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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KAMISIN (Phragmites australis) PIROLIZi ve PIROLIZ URUNLERININ
DEGERLENDIRILEBILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Selcuk DOGAN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Yrd. Dog. Dr. Ahmet HELVACI

Kamis Bati Anadolu’da ozellikle goller bolgesindeki gollerin hemen hepsinde dogal
olarak bol miktarda (binlerce ton) yetisir. Bu yetisen kamisin bollugu sebebiyle piroliz
isleminin sonunda elde edilecek {irlinlerin degerlendirilebilmesi olduk¢a ekonomik ve

pratik bir durumdur.

Bu ¢alismada; ucuz ve bol miktarda bulunan ham madde olan kamisin pirolizi igin
optimum sartlarin belirlenmesi ve piroliz liriinlerinin degerlendirilmesi amag¢lanmistir.
Bu amagla Afyonkarahisar ili Bolvadin ilgesi siirlari iginde bulunan Eber G6lii’'nden
temin edilen kamiglar kullanilmistir. Kamisin piroliz sicakligt ve piroliz siiresi
degisimlerinin etkileri incelenerek optimum piroliz sartlar1 belirlenmistir. Elde edilen
stvi ve kati piroliz iiriinlerinin degerlendirilmesi de arastirilmustir. Ozellikle piroliz
sonrast elde edilen kati iriiniin karbon siyahi olarak lastik {iretiminde
degerlendirilebilirligi arastirilmistir. Bu amagla Afyonkarahisar ilimizde bulunan
Ozerband Lastik Fabrikas1 imkanlar1 kullanilmustir. Farkli sicakliklardaki piroliz islemi
sonucunda elde edilen karbon siyahi numuneleri ile lastik numuneleri hazirlanmis ve
performans testleri yapilarak piyasada kullanilan referans karbon siyahlariyla ve
standartlar ile karsilagtirmalar1 yapilmistir. Ayn1 zamanda elde edilen karbon siyahi
numunelerinin BET yiizey alani analizleri yapilarak yine referans karbon siyahlariyla
mukayesesi yapilmistir. Ayrica sivi iriinlerin yakit olarak kullanilabilirliginin

belirlenmesi amaciyla da Kalorimetre ile 1s1l degeri de belirlenmistir.



Calismalarda ylizey alanit en genis ve lastik {iretimi i¢in en uygun karbon siyahi
numunelerinin 500 °C sicaklikta 40 dakika islem siiresinde iiretilenler oldugu ve yiizey
alaninim 370 m?/ g civarinda oldugu belirlenmistir. Yine lastik liretiminde degerlendirme
calismalari i¢in en iyi sonucu da 450 °C piroliz sicakliginda elde edilen karbon siyahi
numunelerinin oldugu tespit edilmistir. 60 dakika piroliz siiresinde elde edilen sivi
tiriiniin  kalorimetre sonuglarmmin olduk¢a iyi (5500 kcal/kg civarinda) oldugu

gorilmiistiir.

2017, xiv + 129 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc Thesis

INVESTIGATION OF THE EVALUABILITY OF PYROLYSIS AND PYROLYSIS
PRODUCTS IN PLANT (Phragmites australis)

SELCUK DOGAN

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Chemical Engineering Department

Supervisor: Asst. Prof. Ahmet HELVACI

Cane in especially almost all the lakes in Western Anatolia grows (thousands of tons)
naturally. Due to the abundance of rattan cane to be able to evaluate the products

obtained at the end of the pyrolysis process is very economical and practical situation.

In this study; It is aimed to determine the optimum conditions for the pyrolysis of the
cane which is a cheap and abundant raw material and to evaluate pyrolysis products. For
this purpose, cane was used obtained from Eber Lake located in the borders of Bolvadin
county of Afyonkarahisar. Optimum pyrolysis conditions have been determined by
examining the effects of changes in pyrolysis temperature and pyrolysis time. The
evaluation of the obtained liquid and solid pyrolysis products has been investigated.
Especially evaluability of solid carbon black production of tires has been investigated.
For this purpose, Ozerband Tire Factory, located in Afyonkarahisar, facilities were
used. Tire samples were prepared with carbon black samples obtained as a result of the
pyrolysis process at different temperatures and performance tests were made and
compared with reference carbon blacks, used in the market and standards. At the same
time, BET surface area analyzes of carbon black samples were made and compared
again with reference carbon blacks. In addition, the fuel values of liquid products were

also determined by calorimeter.

It has been determined that the best surface area (about 370 m?/g) for carbon black



samples, for tire production is 40 minutes at 500 °C. It was also found that the best
result for evaluation studies in tire production was carbon black samples obtained at 450
°C pyrolysis temperature. In addition, it was seen that the calorimetry results of the
liquid product obtained during 60 minutes of pyrolysis were quite good (around 5500
kcal / kg).

2017, xiv + 129 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

C Karbon atomu

(6{0) Karbon monoksit

CO, Karbon dioksit

CeH 1206 Glikoz

CH,4 Metan

CH,CI, Diklorometan (Metilen Kloriir)

eV Elektronvolt

H Hidrojen atomu

H> Hidrojen gazi

H,0O Su

g Gram

k kilogram

Li Lityum

m Metre

N Newton

nm Nanometre

N, Azot Gazi

NaOH Sodyum Hidroksit

pH Sulu ¢ozeltide ¢oziinen tiiriin H' iyonlar1 aktivitesinin eksi
logaritmasi

Si Silisyum

Kisaltmalar

BET Brunaur-Emmet-Teller

CAS Chemical Abstracts Service

CTAB Setil Trimetil Amonyum Bromiir

C300 300 °C’de Uretilen Karbon Siyahi

C350 350 °C’de Uretilen Karbon Siyahi

C400 400 °C’de Uretilen Karbon Siyah1

C450 450 °C°de Uretilen Karbon Siyahi

CK 500, 550 ve 600 °C’de Uretilen Karbon Siyahi Karigimi

DBP Dibiitilftalat

DTA Diferansiyel Termal Analiz

DTG Diferansiyel Termogravimetri

DSC Direransiyel Taramali1 Kalorimetri

EDX Enerji Ayirmali Spektrometre

FEF Hizl1 Ekstriiksiyon Firin

FT-IR Fourier Transform Infrared

GC Gaz Kramotografisi

GFP Genel Amagli Firin

HAF Yiiksek Asinma Firin

MS Kiitle Spektroskopisi

N Karbon Siyahi

ISAF Yiiksek Mukavemetli Firin

SEM Taramal1 Elektron Mikroskop




Kisaltmalar (Devam)

SEKA Tiirkiye Seliiloz ve Kagit Fabrikalar1 A.S
TEM Gecirmeli Elektron Mikroskobu

TUAM Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
TG Termogravimetri
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1. GIRIS

Kamus bitkisi, Phragmites australis, iilkemizde ¢ok yaygin bir sekilde rastlanan bir su
bitkisidir. Kamis bitkisi bugdaygillerden bogumlu, uzun boylu, borumsu yapida ve su
kenarlarinda yetisen, sert govdesi olan, uzun émiirlii, vejetatif olarak ¢cogalan, ¢ok yillik
bir bitkidir. Kamis bitkisinin yaygin olarak goriildiigii nehir, bataklik ve gol gibi
ekolojik alanlarda oOzellikle de taban suyu yiiksek meyve ve sebze bahgelerinde sik
rastlanilan bir bitkidir. Genellikle Akdeniz, Orta Dogu ve Hindistan'da yetisir ve
diinyanin her tarafinda yaygin olarak goriilmektedir. Ulkemizde ise yogun olarak
Akdeniz ve Ege Bolgesinde 6zellikle de "Goller Bolgesi" diye adlandirilan gol ve sulak
arazilerde bulunmaktadir. Kamismn bulundugu iller arasinda Bolu, Istanbul, Igdir, Kars,
Ardahan, Kastamonu, Hakkari, Bitlis, Adiyaman, Afyonkarahisar, Balikesir, Burdur,
Erzurum, Izmir, Kocaeli, Konya, Kiitahya, Malatya, Manisa, Mugla, Rize, Tekirdag ve

Sanliurfa sayilabilmektedir.

Ulkemizin dért mevsim yagis almasindan kaynakli, verimli toprak arazilerine sahip
olmasindan dolay1 golleriyle, akarsu alanlariyla, dereleriyle kamis bitkisi agisindan ¢ok
zengin bir cografyadir. Ulkemizde yetisen kamislarm ihraciyla tarim sektoriinde galisan
insanlarimiza 6nemli bir gelir kaynag olusturmaktadir. Ulkemiz igerisinde bulunan
goller ve sulak araziler agisindan toprak yapisinin tuzcul bir yapiya sahip olmasi ve
kamislar1 besleyen su kaynaklarinin tatli su olmasi nedeniyle yetisen kamislarin fiziki
yapisinin diizgiin, mukavemeti yiiksek, disinin altin sarisi rengindeki 6zelliklerinden
dolay1 Avrupa Birligi iilkeleri tarafindan ragbet gérmektedir. Avrupa Birligi iilkeleri
tarafindan yalitim malzemesi olarak kullanilan kamislar en ¢ok Hollanda, Ingiltere ve

Fransa’ya ihra¢ edilmektedir.

Onceleri gollerimizdeki bu kamuslar kagit iiretimi (SEKA kagit ve seliiloz fabrikalarr)
i¢in kullanilmaktaydi. Fakat gliniimiizde bu kagit fabrikalarinin ¢ogunun kapatilmasi ile
kamis; sadece dekoratif amagli olarak ve kismen izolasyon malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Bu gollerden kesilen kamislar1 toplayan ve SEKA fabrikalarina satan
yore insaninin onemli bir gecim kaynagi neredeyse yok olmustur. Ayrica gollerde asir

sekilde cogalan kamislar gol sularinda biyolojik oksijen ihtiyacini da artirmakta ve



gollerin biyolojik yasam ortamini da olumsuz yonde etkilemektedir. Bu sulak alanlarda
bol miktarda yetisen kamislarin degerlendirilmesi icin endiistriyel bir {iretim
yapilabildigi takdirde 6nemli bir endiistrinin dogacagi ve ekonomimize kazandirilacagi

agikardir.

Yapilan literatiir taramalarinda bugiine kadar kamisin pirolizine yonelik bir ¢alismaya
rastlanilmamistir. Bati Anadolu’da o6zellikle "Goller Bolgesi" diye tabir edilen
bolgedeki gollerin hemen hemen hepsinde kendiliginden bol miktarlarda (yiiz binlerce
ton) yetisen kamis bitkisinin piroliz islemine tabi tutulmasi ile elde edilecek iiriinlerin
degerlendirilebilmesi kamisin bollugu sebebi ile olduk¢a ekonomik ve pratik bir tercih

nedenidir.

Pirolizin teknik tanimi, organik bir maddenin oksijensiz bir ortamda 1s1 etkisiyle kiiciik
molekiillere par¢alanmasidir. Piroliz isleminde organik ham maddenin 1s1 etkisi ile
kimyasal olarak yapisinin bozulmasi ve olasi baska kimyasal maddelerin olusmasi
amaglanmaktadir. Piroliz islemi biyokiitle atiklarimin degerlendirilmesinde sikca
kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde atiklar kati, sivi veya gaz {riinlere
donistiiriilebilmektedir. Biyokiitlenin pirolizi sonucunda elde edilen kati iirlinler aktif
karbon veya karbon siyah1 olarak kullanilabildigi gibi direkt olarak da
yakilabilmektedir.

Gaz veya sivi haldeki karbonlu hidrojenlerden kismi yanma, termik parcalanma veya
her iki tiirli elde edilen ince dagilmis yapisal olarak grafite benzeyen karbon
taneciklerine "Karbon Siyahi" adi verilir. Karbon siyahi yapisina ve kullanim oranina
baglt olarak kauguk bazli maddelerin dayanikliligin1 ve rengini gelistirmekte, genel
performansini arttirmaktadir. Piroliz islemi sonucu ortaya ¢ikan karbon siyahi piyasa
karbon siyahina kiyasla ¢ok daha ekonomik oldugu igin belli iiretim dallarinda dolgu ve
katki malzemesi olarak kullanilmaya ¢ok daha uygundur. Lastik sektoriinde, plastik,
boya ve pigment sanayi gibi bircok farkli sanayi kollarinda kullanilmaktadir. Lastik
sanayisinde yiiksek dayaniklilik, islenebilme ozelliklerinin iyilestirilmis olmasi,
yirtilma ve asmmmaya direnclilik gibi 6zellikler acisindan 6nemlidir. Lastigin siyah

renkte olmasini da karbon siyah1 saglamaktadir.



Piroliz islemleri sonucunda elde edilen karbon siyahlarinin lastik, kauguk sanayi gibi
alanlarda kullanimi ¢ok Onemlidir. Fiziksel ve mekaniksel dayanimi artirmasi yada

yeterince karsilamasini saglamasi 6nemli bir kazanim olacaktir.

Bu ¢alismada; ucuz ve bol miktarda bulunan ham madde olan kamisin pirolizi i¢in
optimum piroliz sartlarinin belirlenmesi ve piroliz iirlinlerinin degerlendirilebilmesi
amaclanmistir. Calismada kamisin piroliz sicakligi ve piroliz siiresinin degisimlerinin

etkileri incelenmistir.

Calismalarimizda Afyonkarahisar’m Bolvadin Ilgesinde bulunan Eber Gélii ¢evresinde
kendiliginden yetisen kamuglart (Phragmites australis) ham madde olarak secilip,
Karbon siyah1 eldesi ile birlikte lastik sanayinde kullanilabilirligi arastirilmistir. Gol
cevresinden toplanan kuru kamislar 6n islem olarak yapraklarindan ayrilmis ve talas

haline getirilmistir (<0,5 cm).

Kamigm piroliz sicakligi ve piroliz siiresinin degisimlerinin etkileri incelenerek
optimum piroliz sartlar1 belirlenmistir. Elde edilen sivi ve kati piroliz {irtinlerinin
degerlendirilmesi arastirilmigtir. Sivi driinlere yakit analizleri yapilmis ve piyasadaki
yakitlar ile karsilastirilmigtir. Ayni sekilde kati iiriinlere ylizey alani analizleri ve

gozeneklilik analizleri yapilmustir.

Ozellikle piroliz sonrasi elde edilecek olan kati karbon siyahmin lastik iiretiminde
degerlendirilebilirligi arastirilmistir. Bu amacla Afyonkarahisar ilimizde bulunan Ozer
Konveyor Band Sanayi ve Ticaret A.§ imkanlart kullanilmistir. Karbon siyahi
numuneleri ile farkli lastik numuneleri hazirlanmis ve performans testleri yapilarak
piyasada kullanilan referans karbon siyahlariyla karsilastirilmas: yapilmistir. Ayni
zamanda elde edilen karbon siyahi numunelerinin BET yiizey alani analizleri ve

gozeneklilik analizleri de yapilmis ve bilesimleri belirlenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Kamus (Phragmites australis)

Kamus bitkisi, Phragmites australis, iilkemizde ¢ok yaygin bir sekilde rastlanan bir su
bitkisidir. Tirkiye’de sadece Phragmites australis tiiriiniin yayilis gosterdigi
bilinmektedir. Kamis bitkisi; bugdaygillerden bogumlu, uzun boylu, borumsu yapida ve
su kenarlarinda yetigen, sert govdesi olan, uzun omiirlii, vejetatif olarak ¢ogalan, ¢ok
yillik bir bitkidir. Genellikle beslendigi su bakimindan tatli su ortamlarinda en bol
yetistigi yerler olarak; si1g sularin i¢inde yetisen sulak araziler, gol ve dere kiyilari,
akarsu bolgeleri, kanallar veya bataklik yerleri sayilabilir. Kendiliginden yetisen kokten
stiren ¢ok yillik bir bitki olan kamisin bitki bilimindeki ismi Phragmites australis ya da
Arundo phragmites’dir. Ingilizce adi ise Common Reed’dir. Cinsi phragmites olan
kamig, Plantae aleminde, Magnoliophyta subesinde, Liliopsida sinifinda, Cyperales
takiminda, Poaceae ailesinde yer almaktadir. Sekil 2.1°de kamig bitkisinin goriintiisii
yer almaktadir (MEB/622B00182 2012).

Sekil 2.1 Kamus Bitkisi (Phragmites australis).

2-8 m uzunluguna varan kamis bitkisi yaklasik olarak 2 cm ¢apindadir. Cimlenmesi igin
uygun sicaklik 30 °C’de olurken, fotosentezi icin gerekli olan sicaklik aralign 14-40
°C’dir. 300-400 mm yagis alan yerlerde verimli bir sekilde yetisir. Tropikal veya
subtropikal bitki ortiisiine sahip bolgelerin nemi bol, pH’1 5-8 arasi olan topraklarinda

daha giiclii bir sekilde bliylir ve gelisir.



Mizrak goriiniimlii 20-30 cm uzunluklu yapraklara sahiptir. Tozlasmasi riizgar
yardimiyla olmaktadir. Kamisin i¢indeki rizomlarda karbonhidrat miktar1 baharin ilk
aylarinda diisiik seviyede iken yaz ortalarina dogru yiiksek seviyelere gelmektedir.
Kamig bitkisinin ¢imlenme doneminde karbonhidrat miktar1 diismekte ve sonraki
donemlerde artisa gegmektedir. Kig ve ilkbahar baslarina kadar da karbonhidrat miktari

diismeye devam eder. Rizomlarda karbonhidrat degisimleri bu sekilde gerceklesir.

Genellikle Akdeniz, Orta Dogu ve Hindistan'da yetisen kamis diinyanin her tarafinda
yaygin olarak gériilmektedir. Ulkemizde ise yogun olarak Akdeniz ve Ege Bolgesi’nde
ozellikle de "Goller Bolgesi" diye adlandirilan gol ve sulak arazilerde bulunmaktadir.
Bulundugu iller arasinda Bolu, Istanbul, Igdir, Kars, Ardahan, Kastamonu, Hakkari,
Bitlis, Adiyaman, Afyonkarahisar, Balikesir, Burdur, Erzurum, izmir, Kocaeli, Konya,
Kiitahya, Malatya, Manisa, Mugla, Rize, Tekirdag ve Sanliurfa sayilabilmektedir. Sekil
2.2’de kamigin iilkemizde yetistigi yerler goriilmektedir (int.Kyn.13).

T

—

Sekil 2.2 Kamis Bitkisinin Ulkemizde Yetistigi Yerler.

Mezopotamya ve civarindan once Akdeniz g¢evresine, sonra yasamasi i¢in uygun
sartlara sahip diinyanin diger bolgelerine kokleri siiriiklenerek seller, akarsu ve deniz
yoluyla dagilmigtir. Kamig kokleri uzun siire toprak disinda kalma ve dis etkenlere
dayanma bakimindan giigliidiir. Bu yiizden diinyanin bir¢ok yerinde insanlar tarafindan
tasinarak, ¢esitli amaclarla kullamlmak iizere yetistirilmektedir. Uretimi gok kolaydir.
Aralik ve ocak aylarinda yerinden sokiilen kamis kokii uygun sartlara sahip olan bir

yere fazla derine inmeden gomiiliir. Eger yagis sartlar1 uygun ise herhangi bir bakim



gerektirmeden kamis filizleri patlamaya ve boy atmaya baslar. Her yil yeni filizlenen

koloni genisler, birkag y1l igerisinde inanilmaz boyutlara ulasir.

Ulkemizde kamus iiretimi yapilmaz, yer alt1 sularinin yiizeye yakin oldugu 1liman iklim
cevrelerine yakin bolgelerde, tarim arazileri, dere, g6l gibi sulak yerlerde, 6zel tarim
alanlarmin ~ smirlarin1  belirleyen toprak duvarlar {izerinde, yol kenarlarinda

kendiliginden yetigir.

Koklerinin toprakta ¢ok derinlere gitmesi ve rekabet yeteneginin kiiltiir bitkilerine gore
daha fazla olmasi nedeniyle sulamaya acilan arazilerde sorun teskil etmektedir. Kamisin
istilac1 popiilasyonu, su rejimi ve azot dongiisiinli degisiklige ugratmasi gibi sebeplerle
bataklik ekosistemlerinde dogal cesitliligin azalmasina neden olmaktadir. Bataklik
yerlerinde de ekosistemlerin nitelik ve yapisina dogrudan etki etmektedir. Kamisa azot
ilaveli giibreleme yapilirsa fotosentez orani artip kamisin biiylimesi gozlenirken,
potasyum ilaveli giibremele yapildiginda ise kamisin biiylimesinde bir degisiklik

gbzlenmemektedir.

Kamis bitkisinin kullanim yerleri arasinda miizik endiistrisinde fliit, ney, kaval vb.
tiflemeli calgr aletlerinin imalati, olta yapimi, baston, sepet, koltuk, sapka, hasir gibi
cesitli tirlinlerin yapimi sayilabilir. Bazi bolgelerde kamisin sap ve yapraklarindan
yararlanilarak kagit imalatinda girdi olarak kullanilmaktadir. Yetistigi bolgelerde yerel
halk tarafindan insaat malzemesi, ev ve kuliilbe yapimi, tarla kenarlarinda ¢it olarak
kullanimi mevcuttur. Yaprak ve gévde kabuklarindan sepet oriimii, sapka, koltuk ve
sandalye althg: oriilmektedir (Int.Kyn.12). Fidanlara sirik, kiiciik el aletleri, cocuklar
icin oyuncak yapiminda ve Ozellikle otantik miizik aletleri yapiminda da kullanimi
tercih edilmektedir. Anadolu geleneginde ise kamisin kurutulmus kok saplarinin
romatizmal hastaliklara ve gut hastaliklarina iyi geldigi bilinmektedir. Ayrica idrar

yollari rahatsizliklarina da iyi geldigi bilinmektedir.

Kamig bitkisinin yaygin olarak goriildiigii nehir, bataklik, gol gibi ekolojik alanlarda
Ozellikle de taban suyu yiiksek meyve ve sebze bahgelerinde sik rastlanilan bir bitkidir.
Taban suyu yiiksek bulunan bahgelerdeki kiiltiir bitkileri ile rekabete girdigi takdirde



birgok kiiltiir bitkisi kamigin rekabet becerisinin iyi olmasi nedeniyle olumsuz
etkilenmektedir. Koklerinin derinlere uzanmasi ve toksik etkiye sahip ilaglardan da

etkilenmemesi nedeni ile kamislar kiiltiir bitkilerine olumsuz etki yapmaktadir.

Kamus bitkisi genel itibari ile yayilmaci yani istilact bir tlirdiir. Kamis tohumlarinin yeni
alanlara yayilmasi riizgarin etkisi ile olmaktadir. Rizomlar1 ise arazinin siiriilmesi
sirasinda tarimsal makine ve aletlerle genis alanlara ve uzak mesafelere kadar
yayilabilmektedir. Kamis bitkisinin istilact yonii ile miicadelede yontem olarak klasik
yontem olan bigme ve yakma islemleri uygulanmaktadir. Bunun yani sira kamisin

miicadelesi kimyasal yollarla da yapilmaktadir.

2.2 Biyokiitle Olarak Kams

Karbon, hidrojen ve azottan meydana gelen hidrokarbonlar biyokiitle olarak
tanimlanabilirler. Biyokiitlede kiikiirt ihtivas1 ¢ok diisiiktiir. Biyokiitleye 6rnek olarak
fotosentez yapan yesil yaprakl bitkiler, hayvansal digkilar, meyve ve sebze atiklari ve

algler verilebilir. Biyokiitle farkli oranlarda hemiseliiloz barindirmaktadir.

Biyokiitlenin olusumu gilines enerjisinin  kimyasal enerjiye dondstiiriilmesi yani
fotosentez olayi ile gergeklesmektedir (Olgun 2005). Bu olayda canlilarin solunumu igin

gerekli oksijen de atmosfere verilmektedir (Esitlik 2.1).
6H,0 + 6CO; + Giines Isigt —» CgH1206 + 60, (2.1)
Sekil 2.3°de goriilen dogal biyokiitle cevrimi gilines etkisi ile fotosentezle olusan

biyokiitle enerjisinin depolanmasi ve tekrardan fotosentez igin gerekli olan CO3’in

kullanilmasi seklinde dongii halinde devam etmektedir.
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Sekil 2.3 Dogal Biyokiitle Cevrimi (Tiftik 2006).

Biyokiitleden enerji elde edilme yollar1 olarak yakma islemi, havasiz ¢iiriitme iglemi,

fermantasyon, piroliz, gazlastirma ve biyofotoliz sayilabilir.

2.3 Karbon Siyahi

Halk arasinda "Is Karas1" olarak bilinen Karbon Siyahi’min Ikinci Cihan Harbi’nden
once ticari olarak iiretimi dogal gazin kiigiik alevler ile demir kanallar iizerinde
yakilmasiyla yapilmistir. Daha sonralari dogal gazin firmmlarda yakilmasiyla iiretimi
gerceklestirilmistir. Giiniimiizde ise petroliin firinlarda yakilmasi ile Karbon Siyahi’nin
elde edilmesi gergeklestirilmektedir. Gaz veya sivi haldeki karbonlu hidrojenlerden
kismi yanma, 1s1 ile pargalanma veya her iki tiirlii de elde edilen, ince dagilmis yapisal
olarak grafite benzeyen karbon taneciklerine "Karbon Siyahi" adi verilir (DPT/OIK
2001).

Lastik tiretiminde geri kazanim islemiyle birlikte lastik miktariin % 25-30 kadar
karbon siyahi olarak geri kazanilmaktadir. Karbon Siyahi giiniimiiziin bir¢ok sanayi
dallarinda temel ham madde veya katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Su anda
Karbon Siyahi ihtiyacinin tamami yurt disindan Rusya, Ukrayna ve Uzak Dogu
tilkelerinden ithalat yoluyla karsilanmaktadir. Karbon siyahi yapisina ve kullanim

oranina bagl olarak kauguk bazli maddelerin dayanikliligin1 ve rengini gelistirmekte,



genel performansini da arttirmaktadir. Piroliz islemi sonucu ortaya ¢ikan karbon siyahi
piyasa karbon siyahma kiyasla ¢ok daha ekonomik oldugu i¢in belli iiretim dallarinda
dolgu ve katki malzemesi olarak kullanilmaya ¢ok uygundur Sekil 2.4’de 6rnek Karbon

siyah1 goriilmektedir.

Sekil 2.4 Ornek Karbon Siyahu.

Karbon Siyahi, kristal yapida olmayan karbonun bir tiiriidiir ve ylizey alani-hacim orani
yiiksek bir maddedir. Aktif karbona gore daha diisiik bir ylizey alani-hacim oranina
sahip olmasina ragmen yaygin olarak kullanilan nano malzemeler arasindadir. Lastik
sektoriinde, plastik, boya ve pigment sanayi gibi birgok farkli sanayi kollarinda

kullanilmaktadir.

Yapisina ve kullanim oranina bagli olarak kauguk bazli maddelerin dayanikliligini,
kuvvetini, rengini gelistirmekte ve genel performansii arttirmaktadir. Kauguk
sanayinde dis lastik, kaucuk ayakkabilar ve her tiirlii kauguk iirlinlerinde kullanilir.
Kauguk iiriinlerde performans ve ambalaj 6zelliklerini artirict etkiye sahiptir. Kaugukta
takviye edici dolgu maddesi olarak kullanilan Karbon Siyahi, asinmayi

zorlagtirmaktadir (Int.Kyn.14).



Lastik sanayisinde yliksek dayaniklilik, islenebilme 6zelliklerinin iyilestirilmis olmast,
yirtilma ve aginmaya direnglilik gibi 6zellikler onemlidir. Lastigin siyah renkte olmasini

karbon siyahi saglar.

Plastik sanayinde ise ultraviyole 1sinlardan koruyan tibbi aletlerde, elektrik kablolarinda

ve yapistirict 6zellige sahip bantlarin yapiminda kullanilir.

2.3.1 Karbon Siyah1 Uretim Metotlar1 ve Teknolojisi

Karbon Siyahmin tiretiminde genel olarak bes ¢esit {iretim metodu kullanilmaktadir. Bu
metotlar firin metodu, 1s1 ile pargalama metodu, kanal metodu, asetilen metodu ve
lamba metodudur. Diinyada iiretimdeki payr % 85 ile firin metodu endiistride siklikla
kullanilan bir metottur (DPT/OIK 2001).

Tanecik boyut dagilimi 18-25 nanometre arasinda olan karbon siyahlarinin elde
edilmesinde firin metodu kullanilir. Firin siyahlar1 adi verilen bu Karbon siyahlarinin en
temel tipleri HAF (Yiiksek Asinma Firini), ISAF (Yiksek Mukavemetli Firin), FEF
(Hizli Ekstriiksiyon Firin1), GFP (Genel Amagli Firin)’dir. Hidrokarbonlarin az oksijen
iceren firmlarda 1200-1700 °C’de yakilmalar1 neticesinde iiretilir. Uriinlerin pH
degerleri 6,5 — 10 aras1 degerdedir (MEB/524K10246 2011).

Kanal metodu, dogal gazdan karbon siyahi elde edilme yontemidir. Dogal gazin az
oksijen ile demir plakalarda yakilmasi ile elde edilir. Cevreye verdigi zarar ve iiriin
veriminin diisiik olmas1 nedenleriyle ¢ok tercih edilen bir metot degildir. Tane boyut

dagilimi 15-40 nanometre civarlarindadir. Asidik karakterde olup pH’1 5 civaridir.

Is1 ile parcalama yani termal yontemde karbon siyahlar1 dogal gazin oksijensiz ortamda

1300 °C dolaylarinda yakilmasi ile iiretilmektedir.

Firin metodu ile karbon siyahi elde edilmesinde su asamalar izlenmektedir. Ilk olarak

asfalt yagi reaksiyon ocagna puskiirtillir ve yakma islemi gerceklestirilir. Asfalt
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yaginin tepkime ocaginda tamamen yanmamasi i¢in su ile sogutma islemine tabi tutulur.

Bu islemler sonucunda tam yanmamis asfalt karbon siyahina doniisiir.
2.3.2 Karbon Siyahinin Genel Ozellikleri

Bir Karbon siyahi parcacigi grafit benzeri kiiciik kristallerden meydana gelmistir. Bu
kristal yap1 firin i¢inde bir par¢acigin ¢ok hizli biiyiimesiyle olusmaktadir. Kristaller ne
kadar kii¢iik olursa o kadar diizensizlik olmaktadir. Bununla beraber yiizey alanlar1 ve
yiizey aktiviteleri de o kadar yiiksek olmaktadir. Kristaller ne kadar kiigiik olursa gram
Karbon siyahi basina diisen yiizey alani da 0 kadar biiyiik olmaktadir.

Pargacik biiyiikliigi yiizey alani olglimlerinden de ¢ikarilabilmektedir. Yiizey alani
biiyiidiikkge polimer ile etkilesen alan da biliylimekte olup takviye giiciinii de

arttirmaktadir.

Genel anlamda Karbon siyahimin 6zelliklerini 6zetleyecek olursak; Kiiresel pargaciklar
Karbon siyahimin temel yap1 tasidir. Parcaciklar kiigtildiik¢e yilizey alanlari ve takviye

glicleri artmaktadir. Partikiil biiyiikliikleri, ylizey alanlari elektron mikroskoplar ile
oOlgiilerek hesaplanabilir. Parg¢aciklar daha biiyiik kiimeler seklinde kaynasirlar.

Karbon siyahinin yiizey alan1 ne kadar biiyiik olursa, karbon siyahinin pargaciklari o
kadar kiiglik, kaynasmis hali o kadar yogun ve Kkristalleri de o kadar diizensiz
olmaktadir. Yiizey ne kadar biiyiik olursa takviye giicii de o kadar yiiksek olmaktadir.
Karbon siyahinin bu en 6nemli 6zelligi bazi adsorpsiyon ve diger teknikler ile
olgiilebilmektedir. (MEB/524K10246 2011).

Bu teknikler N, adsorbsiyonu, iyot sayisi, CTAB adsorpsiyonu, TEM ve SEM gibi
tekniklerdir. Bu tekniklerde kullanilan madde Karbon Siyahi tarafindan adsorbe edilir.
Adsorbe edilen miktar karbon siyahi miktar1 oramindan yiizey alani, g/m? olarak
hesaplanir. Hacmi kiiciik olan maddeler daha fazla yiizey alanina tutunmaktadirlar.

Karbon siyahinin yiizey aktivitesi ne kadar yiiksek olursa o derece takviye giicii var

olduguna delalettir (MEB/524K10246 2011).
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Karbon Siyahlar1 yapt ve tanecik biyiikligiine gore genellikle iki gruba ayrilir
(DPT/OIK 2001).

a) Sert Tirler (Hard Black)
* HAF (High Abrasion Furnace)
* ISAF (Intermediate Super Abrasion Furnace)

b) Yumusak Tiirler (Soft Black)
 FEF (Fast Extrusion Furnace)

* GPF (General Purpose Furnace)

2.3.2.1 Yiiksek Asinma Firim (HAF)

- Asinmaya karsi direngli bir firin siyahidir.

- Normal ve kiiciik tanecik yapidadir.

- Biikiilme ve bigim bozulmalarina karsi ¢ok iyi mukavemet 6zelligi vererek kaugugun
gerilimi ve kopma direncini arttirmaktadir.

- Lastik igerisinde 1s1 birikmesine engel olur.

2.3.2.2 Yiiksek Mukavemetli Firin (ISAF)

- Asinmaya kars1 ¢ok dayaniklidir.
- Normal yapili ve tanecikleri ¢ok kiiciiktiir.
- Kaugugun gerilim ve kopma direncini arttirir.

2.3.2.3 Hizh Ekstriiksiyon Firim (FEF)

- Asinmaya dayanikli olup siiratli ekstriizyon saglar.

- Yap1 bakimindan normal ve taneleri orta biiyikliiktedir.
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2.3.2.4 Genel Amach Firin (GPF)

- Genel maksatlar i¢in kullanilan bir tiirdiir.
- Tane buyiikligi normal biytikliiktedir.

- Islenmesi kolaydur.

Karbon siyahlarinin kaugugu Kkuvvetlendirmesi amaciyla dolgu malzemesi olarak
kullanilmasinda tanecik boyut ve dagilimm bilinmesi gerekmektedir. Tanecik
biiyiikliigii nanometre cinsinden ifade edilmektedir. Kauguklardaki dolgu maddesi
olarak kullanilan Karbon siyahlar: 1-100 nm arasinda tane biiyiikliigiine sahip olmalidir.
Tanecik biytikliigii ne kadar kiiciiliir ise karbon siyahlarinin kuvvetlendirme etkisini
etkileyeceginden dolay1 ylizey alan1 da o derece artmaktadir. Yiizey alanin artmasina
bagli olarak karbon siyahmin kolay ve daha ¢ok absorplama yetenegi artacaktir.
Boylelikle rengi koyulasmis ve daha koyu siyah renkte goriinmesi saglanmis olacaktir.

Karbon siyahinin tane biiytikligi ¢ap1 kiiciildiikkge mukavemet 6zelligi de artmaktadir.

Tanecik boyutu ve gozenekliligi yiizey alanin1 dogrudan etkilemektedir. Yiizey alani

birim hacimdeki yiizey alanini ifade etmektedir (m%/cm?).

Yiizey alanini belirlemede DBP (Dibiitilftalat) absorpsiyonu kullanilmaktadir. 100 g
dolgu iginde absorplanan DBP nin cm?® olarak hacmidir. Bu yontem yapilirken karbon
siyahlar1 dibiitilftalat ile karigtirilmaktadir. Kullanilan DBP miktar1 arttik¢a ¢ap
kiigtilirken malzeme de yumusamaktadir, DBP miktar1 azaldikga da malzeme
sertlesmekte ve yapi biiylimektedir (MEB/524K10246 2011).

Cizelge 2.1°de verilen firin metoduyla elde edilen karbon siyahlarinin yiizey alanlar1 ve
tane biyiikliikleri incelendiginde; N harfi karbon siyahini, rakamlar ise nanometre
cinsinden Karbon siyahmin ¢apini yani ortalama tane biyiikligiini ifade etmektedir.
Tane biiyiikliikleri elektron mikroskobu ile Ol¢iilmektedir. Taneciklerin 50000-75000
arast biiylitme ile Ol¢limii yapilmaktadir. N220, ISAF ile N330, HAF yirtilma ve
asinmaya karsi direnci oldukg¢a yiiksektir. Dolayisiyla lastik {iretiminde tercih

edilmektedir.
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Cizelge 2.1 Firin Metoduyla Elde Edilen Karbon Siyahlarinin Yiizey Alanlar1 ve Tane
Biiyiikliikleri (MEB-524K10246 2011).

ASTM Ismi Yiizey Alan1 (m°/g) Tane Biiyiikliigii (nm)
N220 ISAF 110 - 140 20 - 25
N330 HAF 70-90 26 - 30
N550 FEF 36 - 52 40 - 48
N660 GPF 31-39 50 - 54

Kauguk endiistrisinde katki maddesi olarak kullanilan Karbon siyahi1 otomobil lastigi,
makine parcalari, kablo, tasiyici bantlar, hortum, topuk ve taban lastigi yapiminda; boya
maddesi olarak kullanilan karbon siyahi ise renk verici olarak siyahligi saglamak
amaciyla vernik, plastikler, matbaa miirekkebi, boya, siyah kagit, kaplamalar, litografik
ve klise miirekkepleri, daktilo seridi ve karbon kagidi yapiminda kullanilmaktadir

(DPT/OIK 2001).

2.3.3 Tiirlere Gore Kullanim Alanlari

HAF - Konveyor bant ve nitelikli kauguk nesneler iiretiminde, otomobil lastiklerinin sirt
kisminin tiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica kablo iiretiminde kullanilmaktadir.

ISAF - Kauguk esya, uzun yol kosullarina uygun iiretilen lastikler ve lastigin yola degen
sirt kisimlarinin iiretiminde kullanilmaktadir.

FEF - Ekstriizyonla iiretilen kauguk nesneler, i¢ lastik, kablo kaplama ve otomobil
lastigi govdesi liretiminde kullanilmaktadir.

GPF - Kauguk nesne, bisiklet i¢ ve dis lastigi tiretiminde ve genellikle otomobil lastigi

govdesinin iiretiminde kullanilmaktadir.

Karbon siyahinin kullanildig: degisik tiretim kollarindan bazilari sunlardir:

+ Kablolar

* Konveyor bantlar
* Tas1yic1 bantlar

» Hortumlar

* Paspaslar

* Siyah posetler

» Kauguk hamurla karisim
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* Araba yedek pargalari
* Is1 yalitim
* Kauguk, plastik malzemelerde

* Yangin sondiirme vb.

Karbon Siyahi iretiminin % 95’1 kauguk sanayinde tiiketilmektedir. Lastik
endiistrisinde  tiiketilen ham maddenin yaklastk % 22’sini  karbon siyahi
olusturmaktadir. (DPT-OIK 2001).

2.4 Piroliz

Piroliz kelimesi Tiirkge’de "ates" ve "ayirma" anlamina gelen Yunanca "piro" ve "liz"
kelimelerinden tiiretilmigtir. Pirolizin uygulamadaki tanimi, organik maddelerin
oksijensiz bir ortamda 1s1 tesiriyle kiiciik molekiillere kadar parcalanmasidir (int.Kyn.2)
Yiiksek enerjili iiretim verimi, atik kontroliinde esneklik, gevresel emisyon kontroli,
diisiik alan gereksinimi, modiiler yap1 ile kapasite esnekligi ve bakim kolayligi gibi

nedenlerden 6tiirii piroliz iglemleri tercih edilmektedir.

Piroliz igleminde organik ham maddenin 1s1 etkisi ile kimyasal olarak yapisinin
bozunmasi ve olasi baska kimyasal maddelerin olusmasi amaglanmaktadir. Bu bozunma
sirasinda organik ham maddenin yapisinda meydana gelen bag kopmalart sonucunda
birgok reaktif radikaller olusmaktadir. Bu radikaller; kararli hale gelebilmek igin seri

tepkimeler sonucunda kati, sivi ve gaz tirlinleri meydana getirmektedir (Kutlu 2010).

Piroliz islemleri esnasinda parcalanma, aromatiklesme, koklagma gibi tepkimeler
meydana gelmektedir ve su, hidrojen gazi, karbondioksit, karbonmonoksit, metan, etilen

vb. gaz tiriinleri, bazi1 organik bilesikler, siv1 iiriin ve kat1 iiriin ortaya ¢ikmaktadir.

Piroliz islemi biyokiitle atiklarinin degerlendirilmesinde sik¢a kullanilan bir yontemdir.
Bu yontemde atiklar kati, sivi veya gaz iirlinlere doniistiiriilebilmektedir. Biyokiitlenin
pirolizi sonucunda elde edilen kati iirlinler aktif karbon veya karbon siyahi olarak

kullanilabildigi gibi direkt olarak da yakilabilmektedir. Elde edilen sivi firlinler
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kimyasal yakit olarak kullanilabilmektedir. Sivi iiriinlere ileri islemler uygulandig
takdirde petrol endiistrisinde rafineri girdisi olarak kullanilabilmektedir. Olusan gaz

tirtinler de ¢esitli amaglar dogrultusunda kullanilabilmektedir.

Pirolizde sicaklik, 1sitma hizi ve piroliz siiresi gibi degiskenler etkin rol oynamaktadir.
Ornegin 1s1tma hizina reaktdriin tipi ve partikiil boyutu tesir etmektedir. Piroliz temel
manada yavas ve hizli olarak ikiye ayrilabilir. Yavas piroliz bilinen ve kullanilan en
eski bir yontemdir. Bu tip pirolizde en 6nemli degisken sicaklik ve piroliz siiresidir. Bu
ozellik ile hizli pirolizden ayrilir. Hizli piroliz isleminde piroliz siiresi saniyeler
civarinda gergeklesmektedir. Hizli piroliz maddenin cinsi, sicaklik, basing, 1sitma hizi

ve tanecik boyutu gibi degiskenlerden etkilemektedir.

Piroliz islemleri katalizor kullanilarak yapildigi gibi katalizér kullanilmadan da
yapilabilmektedir. Ortam kosullar1 olarak indirgen, oksidatif veya inert kosullarda
piroliz islemleri gerceklestirilmektedir. Bir maddeye piroliz islemi uygulandiginda elde
edilecek iiriinlerin neler olacagi pek ¢ok etkene baglidir. Ornegin 500 °C°de piroliz ile
elde edilen iiriinler 800 °C’de elde edilenlerden farkli olabilir. Ayrica 1sitma hiz1 da
onemlidir. Ortam sicakhigimi dakikada 5°C artirilarak 800 °C’ye ulasmak yerine
dakikada 100 °C artirilarak ayni sicakliga ulasmak, iiriinlerin farkli olmasmna neden
olabilir. Genellikle piroliz islemlerinde s1v1 iiriin ¢ikisi 300 °C civarlarida baslayip 500
°C-600 °C’ye kadar siirmekteyken gaz iiriin ¢ikist ise 900 °C-1000 °C’ye kadar
siirmektedir (Int.Kyn.2).

2.4.1 Piroliz Uriinleri

Piroliz igleminin riinleri kati, sivi ve gaz olarak sayilabilir. Piroliz islemi organik bir
atiga disaridan 1s1 enerjisi verilerek gergeklestirilir. Piroliz prosesinde sivi {iriinlin
veriminin yiiksek olmasi i¢in sicakligin ve 1sitma hizinin yiiksek uygulanmasi istenirken
gaz lrliniiniin veriminin yiiksek olmasi icin diisiik 1sitma hizi uygulanmasi
istenmektedir. Kat1 {iriinlin veriminin yiiksek olmasi i¢in de diisiik sicaklik ve diisiik

1sitma hiz1 uygulanarak ulasilabilinir (Bay 2006).
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Piroliz sonras1 elde edilen {irlinlerin degerlendirilebilmesi de Onem tasimaktadir.
Kamisin pirolizi iglemi sonucunda {i¢ temel ana iirlin elde edilmektedir. Bu iirlinler
karbonca zengin kati driin (gar), sivi driin (katran/pirolitik sivi) ve gazdir
(yogunlasmadan kalan iiriin). Piroliz islemi sonucunda olusan iiriinlerin icerik ve
oranlar1 kullanilan ham maddeye ve tepkime sartlarina bagli olarak degisim
gostermektedir. Bu islemler sayesinde birgok degerlendirilemeyen kamis bitkisi
degerlendirilmis olacaktir. Piroliz sonrasi iiriinlerin farkli sekillerde degerlendirilmesi
miimkiindiir. Piroliz sonucunda elde edilen siv1 iirlinler yakit olarak kullanilabilmekte
veya petrol endiistrisinde petrol rafinerisinde girdi olarak kullanilabilmektedir. Kati
rtinler dogrudan yakilabildikleri gibi, aktif karbon veya karbon siyahi olarak

kullanilabilirler.

2.4.1.1 Kat1 Uriin

Pirolizin en agir uriinii olan kati iriin karbonca zengin "biyogar"dir. Reaktoriin alt
kisminda olusur, kiil ve doniismeyen organik maddelerden olusmaktadir. Uretilen kati
tirlinlin genis kullanim alanlart mevcuttur. Kati iiriin dogrudan paketlenip giibre olarak
satilabilmenin yani1 sira yakit olarak, metaliirjik amacglarla dokme demir, elektro-
manganez dokme plaka, zirhli plaka vb. iiretimlerde ve kimya sanayinde aktif karbon,
karbon siyahi, karbon disiilfiir gibi kimyasallarin eldesinde kullanilabilmektedir. Ayrica
su saflastirma islemlerinde de tercih edilmektedir. Diisiik 1sitma hizlarinda ve

sicakliklarda kat1 Urtiniin verimi artmaktadir.

2.4.1.2 Sivi Uriin

Piroliz sonucu elde edilen siv1 iirlin, acik renkte, rengi kahverengi tonlarinda olan bir
yapidadir. Pirolizden elde edilen bu sivi iriinler suda ¢oziinebilen diisiik molekiil
agirhikli veya suda ¢oziinmeyen yiliksek molekiil agirlikli organik bilesiklerdir. Sivi
tirtiniin nitelik ve niceligi, komiiriin karbon, oksijen ve hidrojen atomlarinin oranlarma
ve piroliz siirecinde olusan yapi taslarmin hidrojen ile birlesebilirliklerine baglidir
(Bozkurt 2011).
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Piroliz sivi iriinii dogrudan yakit olarak kullanilabilecegi gibi ileri iglemlere
(rafinasyon) tabi tutularak daha degerli sentetik yakitlara da doniistiiriilebilir ayrica
kimyasallar i¢in ham madde olarak da kullanilabilir (Akkus 2009).

2.4.1.3 Gaz Uriin

Piroliz isleminde elde edilen gaz iirliniin igeriginde CO;, H;, CH4 gibi bilesiklere
rastlanilmaktadir. Elde edilen gaz {iriin igerik olarak kiikiirt igerikli bilesikler
icerebilecegi icin ¢evreyi kirletici bir etkiye sahip olabilmektedir. Ayrica pirolizde elde
edilen gaz iriin H; kaynagi olarak kullanilabilecegi gibi ayni zamanda 1sitma

islemlerinde ve gii¢ santrallerinde kullanilabilmektedir.

2.4.2 Pirolizi Etkileyen Parametreler

Pirolizin etkileyen parametreler; piroliz sicakligi, pargacik boyutu, 1sitma hizi, basing,
katalizor, piroliz siiresi, tepkime kosullar1 vb. parametrelerdir. Bu parametreler piroliz
prosesinde iiriin verimini etkilemektedir. Bu parametrelerin en 6nemlileri olarak 1sitma

hizi, piroliz siiresi ve sicaklik sayilabilir.

Piroliz sicakligi {iriiniin verimi {izerindeki en onemli parametlerden biridir. Yiksek
piroliz sicakliklarinda sivi ve gaz {iriiniin verimleri artmaktadir. Diisiik sicakliklarda ise
kati iirlinlin verimi artmaktadir. Olusacak {iriinlerin kimyasal yapisi ilizerinde de etkisi

bulunan sicaklik tiriin miktarlarinin degisiminde de etkisi vardir.

Piroliz prosesi 1sitma hizina ve piroliz ortamina bagli olarak smiflandirilmaktadir.
Isitma hizina gore yavas piroliz (low pyrolysis) ve hizli piroliz (flash pyrolysis);
ortamina gore basing altinda veya vakum altinda, degisik ortamlarda (inert, indirgen
veya yilkseltgen) piroliz olarak siniflandirilir. Yavas pirolizde 1sitma hizi 1-10 °C/dk
mertebesinde iken hizl pirolizde 102 °C/s’nin iizerindedir (Atasagun 2009).

Yavas piroliz yani geleneksel piroliz en eski uygulanan bir tekniktir. Celik sanayinde ve

metalurjide ihtiyag olan kokun iiretiminde siklikla kullanilan karbonizasyon islemi
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yavag pirolizdir (Ersahan 1988). Sicaklik ve siire yavas pirolizi onemli Olcilide
etkilemektedir. Yavas pirolizi hizli pirolizden ayiran en temel 6zellik 1sitma hizi ve
maddenin pargalanmasi ile elde edilen tiriinlerin piroliz ortaminda kalma siiresidir. Hizli
pirolizi etkileyen parametreler ise maddenin cinsi, sicaklik, 1sitma hizi, basing, partikiil

biiytikligii ve ortam gibi parametrelerdir.

Ugucu iirtin veriminden kaynakli yavas pirolizle hizli piroliz arasinda belirgin bir fark
vardir. Ugucu iiriin verimi hizli pirolizde yiiksek oranda artmaktadir. Diisiik 1sitma hizi
ve uzun kalma siiresinden dolay1 yavas pirolizde olusan birincil ugucu iirlinler reaksiyon
ortamini terk etmeye vakit bulamadan ikincil, igiinciil par¢alanma iiriinleri vermekte ve
tekrar katiya donlisme tepkimeleri olusmaktadir. Bu doniisiim olaylar1 ise ugucu

verimini azaltmaktadir (Yaman 2004).

Hizli piroliz iglemleri maddenin cinsi, 1sitma hizi, basing, sicaklik ve tane boyutu gibi
ozelliklerden etkilenmektedir. Tane boyutu ne kadar diisiik ise reaksiyonun siiresi de o
kadar yliksek olmaktadir. Hizli pirolizde kalma siiresi ne kadar kisa tutulur ise sivi

tiriiniin verimi de o derece yliksek olmaktadir.

Pirolizde genellikle belli sicakliklara kadar sivi ve gaz doniisiimleri artarken belli
sicakliktan sonra s1vi veriminde azalma olmakta ve gaz {irlinlere donilisiim artmaktadir.
Netice olarak, se¢ilen 1sitma hizina ve 1sitma sicakligina gore buhar fazdaki gaz ve sivi
tiriinlerin oranlar1 degistirilebilmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda gaz ve sivi iiriinlerin
karbonize olmalarindan dolay:1 kati miktarinda artma goriiliir. Dolayisiyla elde edilmek

istenilen fraksiyona gore sicakligin segilmesi daha etkili sonuglar vermektedir
(Karaduman 1998).

Pirolizde 1sitma hizina etki eden durumlar ise reaktdr tipi ve parcacik boyutunun
etkisidir. Pirolizde pargacik boyutunun piroliz verimi {izerine etkisi so6z konusudur
Parcacik boyutlarinin arttirilmasi durumunda pargacik icinde 1sitma hizi diigmektedir.
Parcacik boyutlar1 kii¢iik olan pargaciklara ¢ok hizli bir 1sitma islemi gerceklestirildigi
taktirde yliksek ugucu madde verimi s6z konusu olmaktadir. Isitma hizinin yiiksek

sicaklik degerlerinde {iriin dagilim1 ve bilesimlerine 6nemli bir etkisi yokken diisiik
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sicaklik degerlerinde 1sitma hizinin ¢ok onemli bir etkisi olmaktadir. Yiiksek 1sitma
hizlarinda gergeklestirilen pirolizde yiiksek verimle gaz ve sivi iiriin elde edilmesi
miimkiindiir. Homojen bir 1sinma saglamasinin yani sira 1s1 ve kiitle transferleri de iyi

derecede gerceklesmektedir.

Basing da ugucu madde verimini etkileyen etmenlerden biridir. Yiiksek basing
parcalanma reaksiyonlarin1 hizlandirarak hafif hidrokarbon gazlarinin artmasina sebep
olurken diisiik basing ise katran ve hafif yag verimlerini yiikseltmektedir (Tosun 2010).

Yiiksek basing kullanilan piroliz islemlerinde ugucu maddelerin alikonulma siiresinin

artmasi sivi Urtinlerin azalmasina neden olmaktadir.

Piroliz islemi, pirolizin gergeklestigi ortamda normal veya siiriikleyici inert gazlar
kullanilarak yapilabilmektedir. Siiriikleyici gaz olarak kullanilan gazlara Helyum, Neon,
Argon gibi inert gazlar 6rnek verilebilir. Bu siiriikleyici inert gazlar piroliz buharlarinin
ikincil bir reaksiyona girmeden hizlica uzaklastirilmasini saglamaktadir. Inert ortami
vakum ile saglamak da miimkiindiir. Bu gazlarin akis hizlar1 da pirolizde kullanilan

maddenin 6zelliklerine gore {irtin dagilimi {izerine etkisi vardir.

Pirolizde kullanilan katalizorler genellikle piroliz {irlin verimini arttirmaktadir. Genel
olarak kullanilan katalizorlere kalsiyum karbonat, ¢inko kloriir, sodyum karbonat,

potasyum karbonat 6rnek verilebilir.

Piroliz olayinda termik olarak madde parcalanmasi

+ 100 °C-120 °C : Mutlak kuruma

+ 120 °C-250 °C : Deoksidasyon, desiilfiirlesme, biinye sularinin ayrismas1 CO,

+250°C : Depolimerizasyon, hidrojen, siilfiiriin pargalanmas1 baslangici

+340°C : Alifatik bilesiklerin baglarinin dagilmasi bozunmasi metan ve
hidrokarbonlarin olusmasi

+380°C : Karbonlagma ve zenginlesme asamasi

* 400 °C : C-O ve C-N bilesiklerin baglarinin par¢alanmasi

* 400 °C-420 °C : Biitiin maddelerin piroliz yagimna ve katrana doniismesi
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* 600 °C : Biitlin maddelerin 1s1ya dayanimli maddelere kranklagsmasi

+> 600 °C : Aromatiklerin ve etilenlerin olusmasi

seklinde gerceklesmektedir (Int.Kyn.1).

Bilim insanlart piroliz i¢in en uygun kosullar1 6rnegin basing, sicaklik, isitma hizi,
katalizér, tepkime siiresi ve piroliz uygulamalari sirasinda kullanilabilecek en
ekonomik, en kullamisli ve en faydali yontemleri bulmak igin arastirmalar
yapilmaktadir. Yiiksek enerji iiretim verimi, ¢evresel emisyon kontrolii, diisiik alan
gereksinimi, modiiler yapi ile kapasite esnekligi ve bakim kolayligi gibi sebeplerden
dolay1 piroliz islemi tercih edilmektedir. Insanoglunun binlerce yil 6nce kesfettigi
piroliz yontemi, giiniimiiziin bilimsel ve teknolojik olanaklariyla ne kadar harmanlanirsa
daha verimli topraklarda tarim yapma, daha az cevre kirliligine neden olma, kendi

olanaklarimizla daha ¢ok enerji elde etme sansi da 0 kadar yiiksek olacaktir.

Kat1 atiklarin pirolizi esnasinda seri ve paralel olmak iizere ¢ok c¢esitli ve oldukca
kompleks reaksiyonlar ger¢eklesmektedir. Bu karmasik tepkimeler, biyokiitlenin ara
tirtinlere ayrilmasi ya da rafinasyonu olarak da ifade edilebilir (Tiftik 2006).

Ana piroliz reaksiyonu ve kismi reaksiyonlar asagida verilmistir (Iwasaki 2003).

Ana piroliz reaksiyonu,

CoHnOx — (M/2)H, +k CO + (n-k) C (2.2)

Kismi reaksiyonlar,

C+2H, —» CH, (2.3)
C+H,0 — CO+H, (2.4)
C+%0, — CO (2.5)

C+0 — CO, (2.6)

C+C0O, —» 2CO (2.7)
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CO+H,O —» CO, +H> (2.8)

Biyokiitleden piroliz ile hidrojen iiretimi siireci basit olarak (2.9) no’lu esitlik ile ifade
edilmektedir. Ancak ana reaksiyonun yaninda bazi kismi reaksiyonlarda ayni anda

gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlar agagida verilmistir (Demirbag 2001).

CoHm + 2nH,0  —> nCO, + [ 2n + (M/2) ] H, (2.9)
CoHm + NH0  — nCO +[n + (m/2) ] H, (2.10)
CHs + H,O — CO +3H, (2.11)
CO + H,0 —» CO, +H, (2.12)

Pirolizi yapilacak maddeler, piroliz reaktoriine atilir, piroliz sicakliginin daha yiiksek
oldugu reaktor tabanina ¢oken maddeler, biyokimyasal doniistimlerle gaz fazina geger.
Gaz halindeki maddeler de isinarak reaktoriin iist kismina yiikselir ve bdylece piroliz

sonrasi tirlinler elde edilmis olur.

Pirolizin diger yontemlere goére faydalari ise atik maddelerin g¢evreye biraktiklari
zararlart giderme, ekonomik son {iriin eldesi, hava kirliligini engelleme ve enerji

acisindan kendisini desteklemesi sayilabilmektedir.

2.4.3 Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu i¢in Kullanilan Analitik Metotlar
Piroliz drlinlerinin incelenmesinde analitik metotlariin  kullanilmas1  bilimsel
calismalarin gilivenilirligi agisindan 6nem teskil etmektedir. Piroliz iiriinlerinin
karakterizasyonunda kullanilan yontemler olarak SEM, BET, kiitle spektroskopisi-gaz
kromatografisi, infrared spektroskopisi, gaz kromatografisi gibi metotlar tercih
edilmektedir.

2.4.3.1 Fourier Transform Infrared Spektrofotometre (FT-IR)

Son teknolojik gelismelerle FT-IR yonteminin kullaniminin 6nemini arttirmistir.

Giiniimiizde IR olmadan karmagik plastik ham madde oranlarinin hesaplanmasi ve
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malzemelerin analizlerininin yapilmasi disiiniilinemez. Teknikte kimyasal baglarda
meydana gelen hareketler i¢in gereken enerji infrared isinlarinin elektro manyetik
enerjisininden absorplanmaktadir. Bu absorpsiyonlar sonucunda meydana gelen IR
spektrumlar1, molekiildeki fonksiyonel gruplari isaret etmektedir. Olgiilen absorbanslar
pikler ile gosterilir. Infrared spektrumlar dalga numarasi ile belirtilmektedir. Bu dlgiilen
absorbans, derisime ve numunenin kalinhigma direkt baglidir. Pikler yapilarina gore
kuvvetli, orta ve zayif sekillerine gore genis, orta ve dar olarak ifade edilmektedir.
Kullanilan numunlerdeki malzemenin cinsi belirlenirken piklerin bulundugu bélge, yap1
ve sekil Ozelliklerine dikkat edilmektedir. Bu teknikte miktar tayini de yapmak
mimkiindiir. Pik alan ve boyu Olgiilerek standartlar goz Oniine alinarak
bulunabilmektedir. Polimerik numunelerde FT-IR’da en 6nemli konu uygun numune

hazirlamak ve ulasilan sonuglari yani spektrumlar1 yorumlamaktir.

2.4.3.2 Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektroskopisi (GC-MS)

Gaz kromatografisi, karisim igerisinde gaz fazinda bulunan veya buharlagmasi kolayca
olabilen bilesenlerin ayrilmasi teknigidir. Bu teknik ¢ok hizli gergeklesebilen bir ayirma
teknigi olarak tercih edilmektedir. Gaz kromatografisinde iki 6nemli fonksiyon vardir.
Birincisi ayirma; buhar fazina gecebilmesi miimkiin olan maddelerden olusan karmagik
organik bilesiklerin ayrilmasinda ¢ok &nemli bir tekniktir. Ikincisi ise ayrilan
maddelerin belirlenmesi ve ne oldugunun anlagilmasinin saglamasidir. GC ile gida ve

cevresel analizler yapilmaktadir (Int.Kyn.3).

Kiitle spektrometresi, (ya daKiitle spektroskopi, MS) herhangi bir O6rnekteki
kimyasallarin tiirtinii ve miktari1 kiitle-elektriksel yiik oranini ve gaz halindeki
iyonlarin miktarin1 6lgerek belirleyebilen bir analitik tekniktir (Int.Kyn.4).

2.4.3.3 Yiizey Alam Tespiti (BET) Analizleri

BET (Brunauer, Emmett ve Teller) analizleri mikro, mezo veya makro boyutta gézenek

igeren toz veya katt numunelerde fiziksel adsorbsiyon yontemiyle gézenek boyutunu

ve dagiliminin yiiksek ve diisiik basinglarda belirlenmesinde kullanilir.  Ydntem,
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numune yilizeyinin tek bir molekiiler tabaka ile kaplanmasi icin gerekli gaz
miktarinin hesaplanmasi prensibine dayanir. Bu hesaplamada Brunauer Emmett ve
Teller teorisi kullanildigindan cihazin yaygin bir diger ismi BET’tir. Katalizorler,
seramikler, mineral ve maden firiinleri, sinterlenmis malzemeler, yapt malzemeleri,
Iyon degistirici  regineler, aktif karbon, zeolit ilag ham maddeleri, metalurjik
tozlar, asindiricilar ve polimerler gibi kati ve toz haldeki birgok malzemenin yiizey

alanlarmin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Int.Kyn.15).

2.4.3.4 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Taramal1 Elektron mikroskobu (SEM), elektronlar1 kullanarak 6rnek yilizeyinden ytliksek
¢ozinlrliklii gorlintii alinmasini saglayan sistemlerdir. SEM, Ornek yiizeyinin fig¢
boyutlu goriintiilerinin belirlenmesinde son derece kullanisli bir yontem olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. 1930 yilinda Manfred Von Ardenne bu yontemin bulunusunda

onderlik etmistir. Charles Oatley ise SEM cihazini ilk olarak ticari hale getirmistir.

Temel olarak Taramali elektron mikroskobu, Tungsten, Lantan, hekza borit katottan
ortaya cikan elektronlarin kullanimi, incelenecek malzeme yiizeyine gonderilmesi
sonucu olusan etkilesmelerden yararlanilmasi esasma dayanir (int.Kyn.5). SEM’ler
genel olarak bu elektron enerjisi 200-300 eV dan 100 keV a kadar degisebilir. Bu
amagla, yogunlastirci elektromanyetik mercekle toplanan, objektif mercekle odaklanan
elektron demeti, yine elektromanyetik saptirict bobinlerle 6rnek yilizeyinde tarama
islemini gergeklesir. Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel
olarak; elektron demetinin incelenen ornegin yiizeyi ile yaptig: fiziksel etkilesmelerin
(elastik, elastik olmayan carpismalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin
toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir (Int.Kyn.16). Sekil 2.5°de SEM calisma

prensibi gosterilmistir.
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Sekil 2.5 SEM Calisma Prensibi.

Sekil 2.5’te goriildiigii lizere gelen elektron demetinin incelenen ornek yiizeyi ile
yapmis oldugu diger bir etkilesme ise (yaklasik 1000 nm derinlik civarinda),
karakteristik X 1ginlarinin ¢iktig1 durumdur (enerjileri keV mertebesindedir). Buna gore
ornege carpan elektron, ornekteki atomun i¢ ydriingesinden bir elektron kopmasina
neden olunca, enerji dengelenmesi geregi bir iist yoriingedeki elektron bu seviyeye
gecer ve gecerken de ortama bir X 15101 yayar ve buna da karateristik X 1511 ad1 verilir.
Bu X 15111 mesela 10 mm? capindaki bir Si (Li) dedektorle algilanir, ortaya ¢ikan sinyal
yiikselticiye, oradan ¢ok kanalli analizore ve daha sonra da SEM sistemin bilgisayarina
gonderilir. Sonugta ortaya cikan karakteristik X 1s1n1 (ki bu 1sinin enerjisi her atoma
Ozeldir), SEM’de incelenen malzemenin element bakimindan muhtevasinin nitel ve

nicel olarak tespit edilmesine yardimci olur (Int.Kyn.17).

2.5 Termal Analiz Metotlar1

Herhangi bir malzemenin veya bu malzemenin benzerlerinin belli bir sicaklik altinda

fiziksel 6zellikleri lizerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesinde ve tepkimede
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absorplanan veya ortaya ¢ikan 1siin 6lgiilmesinde kullanilan yontemlere termal analiz

metotlar1 denir.

Termal analiz herhangi maddenin kontrol altinda 1sitilmas1 veya sogutulmasi esnasinda
kiitle kaybi, fiziksel ozellik degisikliklerinin sicaklik degisimi ile olgiilmesidir. Bu
fiziksel ozellikler erime noktasi, kaynama noktasi, izomer ge¢is noktasi ve dehidrasyon
noktasidir. Termal analiz yontemleri saflik kontrollerinde, yap1 analizlerinde,
polimerlerin, alasimlarin, tuzlarin, Kalite kontrol gibi amaglar dogrultusunda kullanilir.
Termal analizler sabit bir basingta tahakkuk ettigi i¢in termodinamik Esitlik 2.13 Gibbs-

Helmbholltz esitligi gecerlidir.

AG = AH- TAS (2.13)

G = Sistemin serbest enerjisi
H = Sistemin entalpisi

S = Sistemin entropisi

T = Sicaklik (K)

aA + bB — cC + dD big¢imindeki reaksiyonda AG = 0 oldugunda sistem dengededir.
AG negatif bir degerde ise reaksiyon kendiliginden meydana gelir. AG pozitif bir
degerde ise de reaksiyon meydana gelmeyecektir. Sicakliktan bagimsiz olan tekniklerde

Gibbs-Helmholltz esitliginin tiirevi alindiginda

d (AG)/dT = —AS (2.14)
Esitlik 2.14 elde edilir. Boylelikle AS pozitif bir degerde ise sicakligin artisiyla AG
negatif olurken, eger ki AS pozitif bir degerde ise sicakligin azalisiyla AG negatif
degerde olacaktir. Neticede AG negatif duruma getirildiginde reaksiyonun

kendiliginden meydana gelmesi miimkiin olacaktir.

En ¢ok kullanilan termal analiz yontemleri; Termogravimeti (TG), Diferensiyel tarama

kalorimetrisi (DSC), Diferensiyel termal analiz (DTA), Termometrik titrasyonlardir.
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Diferansiyel tabiri, numunedeki kaynak malzemeye gore (kaynak malzemede termal

olay gergeklesmez) meydana gelen degisikliklerin incelenmesi dolayisiyla kullanilir.

tayin sinyali
dedektor ;
ornek sicaklig veri isleme
ormek «« -
firin sicaklik kontrol

kontrol sinyali

Tayin Unitesi Bilgisayar

Unitesi

Sekil 2.6 Termal Analiz Cihazinin Sematik Gosterimi.

2.5.1 Termogravimetri (TG)

Bu teknikte sicakligin programli sekilde arttirilmasi veya azaltilmasi neticesinde analiz
edilecek malzemenin kiitlesinde olusacak olan azalislar, sicakligin veya zamanin
fonksiyonu olarak ortaya konulmaktadir. Yani TG incelencek malzemenin agirlik
kaybina ugrayip ugramadigini buldurmaya yarayan bir metottur. Meydana gelen
sicaklik kiitle kaybi egrilerine "termogram™ ya da "‘termal bozunma egrileri” denilir.
Sicaklik artisiyla olusan kiitle kayiplart ile genel itibariyle su ve benzeri ugucu

bilesiklerin ortamdan uzaklasmasinda kaynaklanmaktadir.

Termogravimetri analiz cihazi ekipmanlari olarak hassasiyetle dl¢iim yapan bir terazi,
bir firmn, kiitle degisimi ve sicaklik degisimlerini dogrudan kaydeden bir sistematik,
temizleyici olarak kullanilan inert bir gaz ve analiz esnasinda gazi kesebilen yapilardan

olusmustur. Sekil 2.6’da gosterildigi sekilde calisma prensibine sahiptir.
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Numune firin igerisindeki krozeye konur ve agirligi zaman igerisinde kaydedilir. TG,
stokiyometriden reaksiyonun dogrudan takibine imkan vermektedir. Agirlik azalig veya
artis1 stokiyometriden anlasilmaktadir. Sicaklik ve agirlik veya kiitle ylizdesi arasinda
cizilen grafik termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir. TG egrilerinde
numune agirligi (AW) y eksenine, sicaklik (T) x eksenine kaydedilir. T verildiginde

°C/dt 1s1tma hiz1 bize verilmelidir.

A (Solid)

Mass ——

B (Solid)

1

T

Temperature —=

Sekil 2.7 Ornek Termal Bozunma Egrisi Ornegi.

TG, materyalin agirlik kaybina ugradig: sicakligi saptar. Bu kayip 6rnegin bozundugunu
veya buharlagtigini gésterir. Ayrica, agirlik kaybmin olmadigr sicaklik araligini (veya
araliklar) da gosterir. Bu da materyalin kararli oldugu durumu ifade eder. Sekil 2.7’ deki
egriye dayanarak, belli bir sicakliga 1sitilan 6rnegin, TG ile belirlenen, agirlik kaybi
bilgisi, bir bilesigin bilesimini belirleme ve bozunma sirasindaki reaksiyonlari izleme
kolaylig1 saglar. Karigimdaki belli bir bilesigin ylizdesinin bulunmasini da saglar.

Numune miktart miligram-gram araliginda olabilir.

TG analizinde agirlik degisimleri sicakligin fonksiyonu olarak (mg veya % agirlik)
kaydedilebildigi gibi, dW/dT olarak da kaydedilebilir. Bu durumda yapilan analiz DTG
(diferansiyel termal gravimetre) analizidir. Agirlik kaybi hizi, sicakligin veya siirenin

fonksiyonu olarak kaydedilir. DTG nin kullanilmasinin asil amaci agirlik kaybinin en
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fazla (maksimum) hangi sicaklikta olustugunun gorsel olarak gozlenmesini

kolaylagtirmaktir.

Saf malzemelerin TG egrilerinde Y ekseninde agirlik (W) veya agirlik degisim hizi
(dW/dT), X ekseninde ise sicaklik (T) veya zaman (t) kaydedilir. Baslangigta agirlik
degisimi (W) veya agirlik hizi (dW/dT) sifirdir. Agirliktaki artislar Y ekseninde yukari
dogru, azalmalar ise Y ekseninde asagi dogru gosterilir. Ornegin gaz ¢ikist olan
reaksiyonlarda agirlik kayb1 kaydedilirken, oksitlenme reaksiyonlarinda agirlik artiglar

kaydedilecektir.
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Sekil 2.8 Saf Bilesiklere Ait Ornek TG Egrisi Ornegi.

Saf bilesiklerin TG ve DTG egrileri oldukga basittir ve kolay yorumlanabilirler. Sekil
2.8°deki ornekte CaCOgs’iin 975-1125 °K arasinda bozunumu reaksiyonu verilmistir
(Esitlik 2.15).

CaCOgz) — Caly + COyg (2.15)
2.5.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)
Bu teknikte malzeme ve termal olarak inert yapidaki kaynak maddeye ayni sicaklik
komutlar1 uygulanir. Bu aradaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak belirlenir. Birlikte

iki maddenin 1sitilmasi seklinde gerceklestirilir. Belirli bir diizeyde sicaklik arttirilir. Bu

teknikte termal analizdeki gibi kiitle kaybmna bagli olarak bir 6l¢iim s6z konusu
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olmadigi i¢in yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Isinin soguruldugu ya da agiga ¢iktig1

her malzemeye uygulanabilir. Sekil 2.9°da sematik gosterimi yer almaktadir.

Diferansiyel termal analiz yontemi inorganik maddelerin silikatlarin, killerin, oksitlerin,
seramiklerin incelenmesinde; organik maddelerin erime, kaynama ve pargalanma
sicakliklarinin bulunmasi amaciyla ve polimerlerde meydana gelen fiziksel ve kimyasal
degisikliklerin incelenmesi amac1 ile kullanilmaktadir. Ornegin uguculuk ve bozunmasi
saptanabilmektedir. Polimer gibi yar1 kristal maddelerin kristal veya amorf yapida olup
olmadig: da belirlenebilmektedir. DTA ile sinterlesme, erime ve diger 1s1l yontemlerde

meydana gelen yapisal ve Kimyasal farkliliklar tayin edilebilmektedir.

Isiticl

referans drmek
atmosfer kontrol D D bilgisayar || f--

referans ornek
termokupl termokupl

kaydedici

Sekil 2.9 DTA Sematik Diyagrami.

2.6 Lastik Uretimi

Genel amaglar itibariyle lastik, insan ve yiik tasiyan araglarda kullanilmaktadir.
Lastikler {izerinde yiik ve insan tasimasi i¢in giiclii bir yapida olmak zorundadir.
Lastiklerin, araclarin yol {izerinde rahat hareket etmesini ve virajlarda savrulmalarin
Onlemesi agisindan onemli islevi vardir. Lastik iiretiminde temel olarak kullanilan ham
madde kauguktur. Lastik; kaugugun yani sira karbon siyahi gibi kuvvetlendiriciler,
recine gibi baglayicilar, kiikiirt gibi pisiriciler, ¢inko oksit gibi vulkanizasyon isleminin

gerceklesmesini saglayan dolgu maddeleri, celik, hizlandiricilar gibi 100 farklt ham
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maddeden olusmaktadir (Int.Kyn.19). Lastik iiretimini genel anlamiyla kullanilan dogal
ve yapay kauguklarin, Karbon siyahi ve diger kimyasallar ile karistirtlmasi ve yiiksek

sicaklik ve basing altinda pisirilmesi seklinde gergeklesir.

2.6.1 Lastik Uretiminde Uygulanan Testler

Piroliz sonrasi elde edilen Karbon siyah1 numuneleri kullanilarak Ozer Konveydr Band
Sanayi ve Ticaret A.S. laboratuvarinda lastik hamuru hazirlanmis ve analizleri
gerceklestirilmistir. Bu gerceklesen analizler; Reometre Testi, Sertlik Testi, Yogunluk
Testi, Asinma Direnci Testi ve Cekme Testi ve Kopma - Uzama Testidir.

2.6.1.1 Reometre Testi

Reometre test cihazi basta kaucuk fireticileri olmak {izere, otomotiv yan sanayicileri,
egitim kurumlari, resmi kurumlar ve laboratuarlar, kaucuk, ayakkabi ve beyaz esya
iireticilerinin kullandiklar1 bir &l¢iim cihazidir (Int.Kyn.10). Uretim alanlarinda énemli
bir yere sahip olan Reometre, standartlara uygun ve oOlgiimlerde bilingli kullanimi
gerektiren bir test cihazidir. Reometre, dinamik reoloji Olg¢iimiinde bir malzemeye
devamli bir sekilde artip azalan gerinim belirli bir frekans aralifinda uygulanir ve en
yiiksek gerilim degeri ile gerinim ve gerilim arasindaki faz farkliligi olg¢iiliir.
Vulkanizasyon siiresini 6lgmek i¢in kullanilan reometreler vulkanizasyonun egrisini
kaydederler (Int.Kyn.20).

Vulkanizasyon islemi ise kaugugun veya benzer polimerlerin pisirici olan ve g¢apraz
baglanma 6zelligi saglayan kiikiirt ile yiiksek 1sida pisirme islemidir. Bu islem kauguga
dayaniklilik ve esneklik kazandirmaktadir. Reometre cihazi yiiksek sicaklik ve basing
altinda gergeklestirilen bu vulkanizasyon isleminin zamana karsi basing grafigini

vermektedir.
Bozunmay1 onlemek igin reometrelerin % 90 vulkanizasyon saglanmasi istenmektedir.

Sekil 2.10°’de goriinen ornek reometre vulkanizasyon egrisinde ts; degeri pismeye

baslama degerini bagka bir ifade ile kavurma siiresini ifade etmektedir. tgg degeri ise
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malzemenin %90 vulkanize olmasi i¢in gegen siiredir ve dakika cinsinden ifade edilir.

Egrinin dénmeye basladig1 ana karsilik gelmektedir (Int.Kyn.21).

A
100
Tork
(Ib-1n)
¥ -

50 =

25 —

| | | | —
0 3 6 Y 12 ( Zaman . dak)

Sekil 2.10 Ornek Reometre Vulkanizasyon Egrisi.

ts, : Pisme baslangic1 zamani, birimi dakikadir.
ML : Minimum tork, birimi N-m veya Ib-in (pounds-inch)’tir.
MH : Maksimum tork, birimi N-m veya Ib-in (pounds-inch)’tir.

too : Pismeye ulastigindaki zaman, birimi dakikadir.

2.6.1.2 Cekme Testi

Cekme testi malzemelerdeki mekanik yapi ozelliklerinin belirlemesi igin siklikla
kullanilan test yontemlerinden biridir. Cekme testinde bir malzemenin duragan ve yavas
uygulanan bir yiike karst dayanimi Ol¢iilmektedir. Uygun bir ¢ekme test numunesi
¢cekme test cihazina konulur ve drnege kuvvet yani yiikk uygulanir. Cekme deneyinde
malzemedeki uzama miktar1 ekstensometre, uygulanan kuvvet (yiik) ise yiik hiicresi
kullanilarak 6lg¢iiliir ve bu 6l¢iilen uzama ve yiik degerleri kullanilarak Sekil 2.11°deki

gerilim-gerinim egrisi elde edilir. Cekme deneyi ile malzemelerin siinekligi,

......
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Ceoekme Mukavemeti

Kopma

(vM’a)

.. 0.2% Ofset Akma Noktas:
Akma Mukavemeti
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% Uzama

)| Gerinim (%)

Sekil 2.11 Ornek Cekme Testi Gerilim - Gerinim Egrisi.

2.6.1.3 Sertlik Testi

Sertlik genel olarak; herhangi bir malzemenin sert bir ucun dalmasina kars1 gosterdigi

direng olarak tanimlanmaktadir.

Plastik sektoriinde birgok farkli Sertlik Test Yontemi kullanilmaktadir. Bu uygulamada,
sertlik ucunun malzemeye ne kadar niifuz ettigi olgtilmektedir. Dalma ucu, uluslararasi
normlarca belirlenmis Ozelliklere sahip yayli bir sistem tarafindan hareket
ettirilmektedir. Malzemenin sertlik degeri ne kadar biiyiikse, dalma derinligi o kadar az;

fakat uygulanan kuvvet de bir o kadar yiiksek olacaktir (Int.Kyn.18).

Farkli formlardaki sertlik (dalma) uglar1 ve yay karakterizasyonlari; farkli skalalardaki
Shore sertliklerine uygun tasarlanmaktadir. En bilindik Shore Sertlik Skalalar1 Shore

A ‘dir. Uygulama alan1 genellikle yumusak elastomer malzemelerdir.

Belirli sartlar altinda malzemeye batirilan belirli bir ucun batma derinligi 6l¢iiliir. Batma
sertligi, malzemenin elastiklik modiilii ve visko elastik 6zelliklerine baghdir, batma
miktar1 ile ters orantilidir. Batma ucunun sekli, batma ucuna uygulanan kuvvet ve

uygulama siiresi elde edilen sonuglar etkiler. Degisik tipteki durometreler ile elde
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edilen sonuglarla bagka sertlik 6l¢gme cihazi ile elde edilen sonuglar arasinda basit bir

baginti mevcut degildir. Tip A Durometre I¢in Batma Ucu Sekil 2.12°de goriilmektedir.

Deney parcasinin kalinligr en az 4 mm olmalidir. Deney pargalari, gerekli kalinligin
elde edilmesi i¢in ince tabakalarin iist iiste konulmasiyla hazirlanabilir. Boyle bir deney
pargasiyla elde edilen sonuglar tek bir par¢adan ibaret olan deney parcasiyla elde edilen
sonuglarla, parcalarin yiizeyleri arasinda tam bir temas saglanamamasi sebebiyle ayni

olmayabilir.

Deney parcasinin boyutlar1 6lgme iglemlerini herhangi bir kenardan en az 9 mm
mesafede yapilabilmesini saglayacak biiyiikliikte olmalidir. Olgme isleminin kenardan
itibaren 9 mm’den daha kisa mesafede yapilmasiyla esdeger sonuglarin elde edilebildigi
onceden biliniyorsa, 6lgme islemi bu kisa mesafeden yapilir. Deney pargasi baski
ayaginin batma ucunun etrafinda en az 6 mm ¢apinda bir alanda her noktaya temas
etmesini saglayacak diizgiinliikte olmalidir. Yiizeyi iyi islenmemis, kavisli veya diizgiin

olmayan deney pargalari ile iyi sonuglar elde edilmez.
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Sekil 2.12 Tip A Durometre I¢in Batma Ucu.

1 - Baski ayag:
2 - Batma ucu

a - Batirma miktari: 2,5 mm + 0,04 mm

2.6.1.4 Yogunluk Olgiimii Testi

Yogunluk terazisi Arsimed ilkesine gore ¢alisan bir yogunluk terazisidir. Yogunluk
6l¢iim cihazlari sivilarin ve kati maddelerin yogunlugunu yiizdiirme yontemi ile belirler.
Aslinda yogunluk 6l¢iim cihazlar1 kesin dogruluga sahip elektriksel teraziler olarak
goriilebilirler. Plastik, kauguk sivilar, sinterli metaller, seramik, cam ve diger
ametallerin yogunluk &lgiimleri igin uygundurlar (Int.Kyn.17). Bu yogunluk belirleme
tarz1 yiiksek dogruluk orani ve hizli 6l¢iim sonucu imkani ile 6ne c¢ikmaktadir.
Yogunluk 6l¢iimii yiizdiirme yonteminde kullanilan camdan bir bob ile yapilmaktadir.
Kat1 maddelerde ise yogunluk tespiti kitle probun agirlik ve hacminin 6Slgiilmesi ile
gerceklesmektedir. Bu esnada yogunluk 6l¢iim cihazlart mevcut olan terazi ile nesnenin
agirhgr belirlenirken probun yilizme seviyesinden yola ¢ikarak hacim o6lglim

gerceklesmektedir ki bunun i¢in kullanilan sivinin hacmi bilinmelidir. Sivilarin
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hacminin sicakliga bagli olmasi sebebiyle yogunluk 6l¢iim cihazlar 6l¢iim sonuclarinin
elle isletilen veya otomatik bir sicaklik kompenzasyonuna sahiptir. Yiizdiirme kuvveti

uzaklastirilan sivinin agirhigia esittir.

2.6.1.5 Asinma Direnci Testi

Bu deneyin ilkesi, silindir seklindeki kauguk deney pargasinin verilen bir alaninin,
belirli basingta ve belirli asindirma derecesinde olan asindirict bir kumasin etkisine
maruz birakilmasidir. Deney parcast donmeyen Metot-A’ya gore yapilan deney

parcasidir.

Asinma, silindir seklindeki deney parcasinin diizlem olan ug yiizeylerinin birisinde
meydana gelir. Asindirict kumas, bir doner silindir tambur {izerine ilistirilmis olup

deney pargasi buna kars1 tutulur ve yana dogru hareket ettirilir.

Deney parc¢asinda asinmadan dolayr meydana gelen kiitle kaybi1 tayin edilir ve maddenin
yogunlugundan hacimce kaybi hesaplanir. Deney pargasinin hacim kaybi ile aym

kosullar altinda test edilen standart referans numune ile karsilastirilir.

2.6.1.6 Kopma - Uzama Olciimii Testi

Kopma gerilmesi numunenin kopmaya bagladigi andaki gerilme degeridir. Kopma
anindaki uzama asagidaki bagintiyla hesaplanir. Kopma aninda ¢ekme mukavemeti,

TSy, MPa olarak, asagidaki Esitlik 2.16 bagintisiyla hesaplanir:

TSb = Fb /Wt (2.16)

Fp : Kopma aninda kaydedilen kuvvet, N

W : Deney pargasinin dar kisminin genisligi, mm
% Kopma Uzamasi ise yani kopma aninda uzama c¢ekme numunesinin boyunda

meydana gelen en yliksek ylizde plastik uzama oramidir. Deney pargasinin isaretli

noktalar1 arasinda kopma aninda meydana gelir. Kopma aninda uzama Eyp, yilizde olarak
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asagidaki Esitlik 2.17 bagintisiyla hesaplanir:

Eb = 100 (Lb- L0) / LO (2.17)

Lo : Baslangigta, isaretli noktalar arasindaki uzunluk, mm

Ly : Kopma anindaki deney uzunlugu, mm
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Kullamlan Kimyasallar ve Malzemeler

Bu ¢aligmada ham madde olarak kullanilan kamiglar Afyonkarahisar Bolvadin ilgesi

sinirlari iginde bulunan Eber Golii’nden temin edilmistir.

Kullanilan kimyasallar:

* Diklorometan : Merck marka (CAS no: 75-09-2)

* NaOH : Merck marka (CAS no: 1310-73-2)
* Benzen : Merck marka (CAS no: 71-43-2)

« Etanol : Merck marka (CAS no: 64-17-5)

* Saf su

3.2 Kullamilan Cihazlar

Calisma siiresince yapilan analizlerde kullanilan tiim cihazlar Cizelge 3.1’de verilmistir.
Calismalarda kullanilan ekipman ve cihazlar Afyon Kocatepe Universitesi Kimya
Miihendisligi Laboratuvarlar1 ve Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi (TUAM) ile Ozer Konveyér Band Sanayi ve Ticaret A.S.

laboratuvarinda bulunmaktadir.
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Cizelge 3.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Analiz Cihazlar.

Deneysel Calismalarda Kullanilan

Cihazlar

Kullanilan Cihaz, Marka ve Modeli

Analitik Terazi

Isiticith Manyetik Karistiric

Evaporator
Yiiksek Sicakhk Firim

Etiiv

TG-DTA Analiz Cihaz
SEM Analiz Cihazx

BET Yiizey Alam1 Analiz Cihazx

Yogunluk Terazisi

Asmma Cihazi

Sertlik Cihazi

Cekme Cihazi

Reometre Cihazi

Ohaus PA214C
(0,0001 g hassasiyetinde)
Therm-lab 98-11-B

HEIDOLP marka Hei-VAP model

PROTHERM marka PLF 110/8 model
(Max. Sicaklik 1100 °C)
Lab companion AAH14022K
(Max. Sicaklik 220 °C)

NETZSCH marka TG-DTA Cihazt
Leo 1430 VP model SEM cihaz1

Micromeritics marka Gemini 2360 model
(198 °C de N, gaz1 adsorpsiyonu)

RADWAG marka AS 220 R2 Model
kapasitesi 220 gram yogunluk terazisidir.

Gibitre marka

TIme marka TH Model 200 (Kapasitesi
0-100 shore A Digital cihaz)

Zwick Roell marka Modeli Z.05
(kapasitesi 0,5 kN )

MDR 3000 Basic marka Reometre Cihazi

3.3 Kams (Phragmites australis) Ham Maddesinin On Hazirhg

Bolvadin Eber Golii’nden dogal halinde kuru kamislar temin edilmistir. Oncelikle bu
kamiglarin dig ylizeyinde bulunan yapraklar soyularak temizlenmistir. Sonra bu
kamigslar oda sicakliginda bir hafta kurutulmustur. Kurutulan kamis ham maddeleri

parcalanarak parcacik boyutu < 0,5 cm olan talas haline getirilmistir.

3.4 Kamus (Phragmites australis) Ham Maddesinin Karakterizasyonu

Kamis ham maddelerine kiil, nem, yag, ekstraktif madde, ugucu madde, sabit karbon ve

hemiseliiloz tayinleri yapilmistir. Her tayin bes kez tekrar edilmistir. Karakterizasyon
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islemleri Kimya Miihendisligi Labaratuvari imkanlart dahilinde gerceklestirilmistir.

3.4.1 Kiil Tayini

Kullamlan ham maddelerde kiil tayini yapilmistir. 650 °C’de kiil firinda bekletilen
krozeler sabit tartima getirilmis ve daha sonra krozeler desikator icerisinde oda
sicakligina kadar sogutulmustur. Soguyan krozeler hizli bir sekilde analitik terazide
tartilmis ve degerler kaydedilmistir. Sabit tartima gelen krozeler, bunun i¢in daha
onceden hazirlanmig olan numunelerden 1’er gram alinarak yine analitik terazide
tartilmig ve krozeye ilave edilmistir. Cikarildiktan sonra destikatorde sogumaya
birakilmistir. Bes paralel olarak 650 °C’ye ayarlanmus kiil firinda kiil miktari tayini
gerceklestirilmistir. 2 saat ara ile gergeklestirilen islemler sonucu iki tartim arasi fark

sabitleninceye kadar siirdiiriilmiistiir (Glindogdu 2010).

Numunedeki kiil miktariin hesaplanmasi asagidaki (3.1) nolu esitlik yardimi ile

gerceklestirilmistir.

Kiil (%) = (G1/ Gy) . 100 (3.1)

G; = Kiil agirhig: (g)
G, = Numune agirligi (g)

3.4.2 Nem Tayini

Kamig ham maddesine uygulanan nem tayinini gerceklestirmek i¢in ilk olarak petri
kaplarmi 105 + 3 °C’deki etiivde 1s1l isleme tabi tutulmustur sonra sabit tartima
getirilmistir. Sabit tartima gelen petri kaplar1 sogumast i¢in desikatore alinmistir ve
sonra oda sicakliginda sogumasi gergeklestirilmistir. Soguma islemsi sonrasi petri
kaplarinin tartimlar1 alinmistir. Tartimlar1 alinan petri kaplarina 10’ar gram kamus
numunesinden konularak énceden 105 + 3 °C’ye getirilmis olan etiivde, iki saat arayla
tartimlar1 da alinarak 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu islemler sonucu iki tartim arasi

fark; agirhik kaybi, kiitle miktarina bagli olarak esit veya daha az olana kadar
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gerceklestirilmistir. Kullanilan ham maddeler bes paralel olacak sekilde ayni islemler

uygulanmistir (Samdan 2013).

Yiizde nem igerigi (3.2) nolu esitlik yardimi ile hesaplanmuistir.

Nem (%) = [ (G1- G2) / G1] . 100 (3.2)

G1 = Ornegin baslangi¢ agirlig1 (g)
G, = Ornegin firinda kurutulduktan sonraki agirhigi (g)

3.4.3 Ugucu Madde Miktar1 Tayini

Kullanilan numunelerde ugucu madde tayini yapilmustir. Sabit tartima getirilmis
krozeler i¢ine kapagi kapatilarak havada kurutulmus numunelerden 1’er gram alinarak
bes paralel olarak 950 °C’ye ayarlanmus kiil firnda ucucu madde miktarmm tayini
gergeklestirilmistir. Krozeler kiil firnda 7 dk siire ile bekletilmistir. Desikatorde
sogutulduktan sonra tartimi1 alinmistir. (Giindogdu 2010).

Yiizde ugucu madde igerigi (3.3) nolu esitlik yardimi ile hesaplanmuistir.

Ugucu Madde (%) =[ (G1-G2) / G;] . 100 (3.3)

G1 = Kullanilan 6rnegin agirhigi (g)

G, = Ornegin 1sitmadan sonraki agirlig

3.4.4 Yag Miktar1 Tayini

Kullanilan numunelerde yag tayini yapilmistir. Bunun i¢in 10’ar gram kurutulmus
kamis numuneleri bes paralel olarak ekstraksiyon islemleri sonucunda yag miktari
analizleri gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon islemi i¢in kartus hazirlanmistir. Kartusun
icine kamis numuneleri konularak agzi kapatilmistir ve ekstraksiyon cihazinin igine

konulmustur. Balona ¢oziicii olarak yeterli miktarda n-hekzan ¢oziiciisii eklenmistir.
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Dort saatlik ekstraksiyon islemi sonucunda ¢oziicii-yag karigimi alinmis ve ¢oziiciisii

uzaklagtirilmastir.

Yiizde yag icerigi (3.4) nolu esitlik yardimi ile hesaplanmustir.

% Yag = (M1/ Mo) . 100 (34)

M; = Coziiciiden uzaklastirilan yag miktari (Q)

Mo = Ornegin baslangigtaki agirligi (g)

3.4.5 Ekstraktif Madde Tayini

Kullanilan numunelerde ekstraktif madde tayini yapilmistir. Bunun i¢in nem igerigi
belirlenmis numunelerden birer kartus hazirlanmistir. Hacimce 2:1 oraninda
benzen:etanol karisimi ile sabit sicaklikta {i¢c saat boyunca oziitlenmistir. Oziitlenmis
kat1 havada kurutulduktan sonra, 105 °C ye ayarlanmis etiivde sabit tartima gelinceye
kadar bekletilmis ve daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatorde

sogutulmustur. 5 paralel olacak sekilde islemler tekrar edilmistir.

Yiizde ekstraktif madde icerigi (3.5) nolu esitlik yardimi ile hesaplanmistir.

% Ekstraktif Madde = W1 (% Agirlik) = (Go- G1) / Go . 100 (3.5)

Go= Nem igerigi belirlenmis numune (g)

G1 = Numunenin etiivde kurutulduktan sonraki agirligi (g)

3.4.6 Hemiseliiloz Miktar Tayini

Ekstraktifleri belirlenen numuneler 6rnek bir balona konularak icerisine 150 ml NaOH
Cozeltisi (20 g/L) ilave edilmistir. Balonun iizerine geri sogutucu takilarak ii¢ buguk

saat boyunca 1sitilmistir. Igerisinde hi¢ Na* iyonu kalmayincaya dek saf su ile yikanmus

ve numuneler a¢ik havada kurutulmustur. Daha sonra 105 °C’de etiivde sabit tartima
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gelinceye kadar kurutma islemi devam edilmistir. En sonunda da oda sicakligina
gelinceye kadar bir desikatorde sogutulmus ve hassas terazide tartimi alinmistir.

Islemler bes paralel olacak sekilde tekrar edilmistir (Tiftik 2006).

Yiizde Hemiseliiloz madde igerigi (3.6) nolu esitlik yardimi ile hesaplanmistir.

% Hemiselilloz = W, (% Agirlik) =[ (G1 - G2) / Go] (3.6)

Go =Nem igerigi belirlenmis numune (g)
G1 = Numunenin etiivde kurutulduktan sonraki agirligi (g)

G, = Numunenin desikatorde sogutulduktan sonraki agirligi (g)

3.4.7 Sabit Karbon Tayini

Sabit karbon tayini hammaddeden ugucu maddelerin uzaklastirilmasindan sonra arda
kalan karbonu bulmaya yarayan bir tayindir. Burada ham maddeden kiil ve ugucu
madde miktarlarinin ham madde miktardan ¢ikarilmasiyla bulunmaktadir. Sabit karbon

tayini (3.7) nolu esitlik yardimi ile hesaplanmaktadir (Glindogdu 2010).

% Sabit Karbon = 100 - (% Ugucu M. + % Kiil) (3.7)
3.5 Kamms Ham Maddesine Uygulanan Termal Analizler
Baslangic kamis bitkisi numunesinin 1s1l davranisini belirlemek icin termal analizlerden
diferansiyel taramali kalorimetre, DTA ve TG Analizleri yapilmistir. Bu analizler

tiniversitemizin biinyesinde bulunan Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde

(TUAM) yapilmistir. Termal analizlerde kullanilan cihaz Sekil 3.1°de goriilmektedir.
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Sekil 3.1 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (TG-DSC/TG-DTA/TG) Cihazi.

3.6 Piroliz Deneyleri

Piroliz deneyleri dzel olarak yaptirilmis olan Laboratuar Olgekli Piroliz Cihazi’nda
gerceklestirilmigtir (Sekil 3.2). Her piroliz isleminde 50 gram talas haline getirilmis
kamiglar alinarak piroliz cihazinin borusal numune koyma haznesine konulmustur.
Piroliz cihazinin gaz, su ve elektrik baglantilar1 yapilarak deneyler gergeklestirilmistir.
Inert gaz ortamini saglayabilmek adma azot gazi kullamilmistir. Gaz basinct 1 Bar
olarak ayarlanmigtir. Piroliz cihazindaki kontrol panelindeki sicaklik ve isitma hizi

ayarlar1 yapilarak piroliz islemi baglatilmistir.

Kamigs ham maddemizin optimum piroliz siiresinin ve sicakliginin belirlenmesi
amagclanilmistir. Bunun igin su sekilde denemeler yapilmistir. Baslangicta 300 °C
sicaklikta ve 10 °C/dk 1sitma hizinda 40 dk bekleme siiresince piroliz islemi yapilmustir.
Ayni 1sitma hiziyla 300 °C icin aym islem 60 dk ve 80 dk bekleme siirelerince
tekrarlanmistir. Calismalar ikiser paralel olarak yapilmistir. Bdylece 300 °C igin toplam
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6 adet deneme yapilmustir. Isitma hizi ayn1 kalacak sekilde 1sitma sicakliklart 50°ser °C
arttirilarak 350, 400, 450, 500, 550 ve 600 °C sicakliklar1 i¢in ve 40, 60 ve 80 dakika
bekleme siireleri i¢in islemler aynen tekrar edilmistir. Boylece piroliz deneyleri
sonucunda toplam 42 deneme yapilmistir. Piroliz denemeleri i¢in kullanilan Laboratuar

Olgekli Piroliz Cihaz1 Sekil 3.2°de goriilmektedir.
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Sekil 3.2 Calismalarda Kullanilan Piroliz Cihazi.

Piroliz iglemi bitiminde s1v1 iiriin toplama kabindaki ve geri sogutucuda kalan sivi {iriin-
su karsimi birlestirilmis ve diklorometan ¢oziiciisii ile yikanarak ayirma islemine tabi
tutulmustur. Ayirma hunusindeki karisim 30 dakika bekletilerek iki faz birbirinden
ayrilmistir ve islem sonucunda organik faz (sivi {iriin) ile su birbirinden ayrilmistir.
Ayrilan suyun miktarn tartilarak belirlenmistir. Esitlik 3.8 ile yiizde miktar

bulunmustur.

% Su  =[ Su Miktar1 / Toplam madde ] . 100 (3.8)
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Yapilan ayima caligmalart Sekil 3.3’da goriilmektedir. Organik fazdan diklorometan
HEIDOLP marka Hei-VAP model rotary evaporator ile buharlastirilarak uzaklastiriimas
ve kalan sivi {irlin miktar tartilarak hesaplanmistir. Sivi %’si Esitlik 3.9 ile ortaya
konulmustur.

% S1vi = [ Siv1 Uriin Miktar1 / Toplam madde ] . 100 ( Susuz halde) (3.9)
Bu islemde Sekil 3.4’da gosterilmistir. Piroliz cihazinin borusal haznesi igerisinde
piroliz islemi sonucu kalan kat1 {iriniin de tartimi yapilmistir (Sekil 3.5). Esitlik 3.10
yardimi ile hesaplanmistir.

% Kat1 = [ Kat1 Uriin Miktar1 / Toplam madde ] . 100 (3.10)
Gaz iiriin ise Esitlik 3.11°deki toplam kiitle denkligi tizerinden hesaplanmaistir.

% Gaz =100 - (% Kat1 Uriin + % Stv1 Uriin + % Su) (3.11)

% Piroliz Doniigiim degeri ise Esitlik 3.12 yardimi ile bulunmustur.

% Déniisiim = 100 - % Kat1 Uriin (3.12)
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Sekil 3.4 S1vi Uriiniiniin Coziiciiden Ayrilmasi Islemi.
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Sekil 3.5 Piroliz Sonras1 Olusan Kat1 Uriin.

3.7 Piroliz Uriinlerine Uygulanan Karakterizasyon Cahsmalar

Yapilan piroliz islemleri sonucunda elde edilen iiriinlere bazi analizler yapilmistir.
Analizler lniversitemizin bilinyesinde bulunan Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde (TUAM) yapilmistir. Piroliz sonrasi olusan kati iiriinlere BET, SEM

analizleri; sivi1 iiriinlere ise kalorimetre bombasinda 1s1l deger tayinleri yapilmustir.

3.7.1 Kat1 Uriinlere Uygulanan Karakterizasyon Calismalar

Piroliz sonras1 olusan kati iiriinlere yiizey karakterizasyon analizi (BET yiizey alani) ve
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri Afyon Kocatepe Universitesi
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM) biinyesinde gergeklestirilmistir.
Bu analizler i¢in kullanilan numuneler 50 mesh (0,18 mm) elek altina gegecek sekilde

ogiitiilmiistiir.
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3.7.1.1 Yiizey Alam Tespiti (BET) Analizi

BET yiizey alami analizleri Afyon Kocatepe Universitesi (TUAM) biinyesindeki
Micromeritics Gemini 2360 bilgisayar destekli analiz cihaz1 kullanilarak tespit
edilmistir. Sekil 3.6’de kullanilan BET yiizey alami tespit cihazi goriilmektedir. Bu
bilgisayar destekli analiz cihaziyla -198 °C’da siv1 azotlu ortamda Ny adsorpsiyonu
yontemi geregince kati maddelerin m?/g olarak yiizey alanlari 6lgiilerek bulunmaktadur.
Genellikle kat1 malzemelerin kendi icerisindeki kristal yapidan kaynakli farkliliklarinin
ve ayn1 malzemenin farkli sicakliklarda 1sil islemine tabi tutulmasi veya asit gibi
kimyasallarla islemi sonucunda mikroyapilarinda meydana gelen degisikliklerin
incelenmesini saglamaktadir. Minimum 0,01 m%g’a kadar 6lgme yapabilme olanagina
sahiptir. Sonuglar bilgisayar ekraninda tek noktali veya ¢ok noktali olarak BET yiizey
alam degerleri alinabilmektedir (Int.Kyn.7).

Sekil 3.6 Yiizey Alani Olgiim (BET) Cihazi.

3.7.1.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Karbon siyahmnin gdzenekliliginin incelenmesi icin Afyon Kocatepe Universitesi
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM) biinyesindeki LEO 1340 VP SEM

49



analiz cihaz1 kullanilmistir. SEM cihazi ile piroliz sonrasi elde edilen karbon
siyahlarinin farkli oranlardaki biiyiitmeleri ile mikro yapilart incelenmistir. SEM analiz
cihazi analizlerinde biiylitme oranlar1 1000 ve 2500 kat olacak sekilde Olgiilmiistiir.
SEM analizlerinde kullanilan cihaz Sekil 3.7’ de goriilmektedir (in.Kyn.8).

LEO 1430 VP SEM analiz cihazi Tungsten filament ile ¢alismaktadir. SEM cihazinin
tizerinde ikincil elektron, geri yansiyan elektron ve X ismlari (EDX-Enerji Dagitici)

detektorii yer almaktadir.

Analizi gergeklesecek olan malzemenin toz durumunda ve iletken olmasi

gerekmektedir. Malzemeler iletken degillerse karbon ya da altin ile kaplanmalidir.

Sekil 3.7 Taramal1 Elektron Mikroskop (SEM) Cihazi.
3.7.2 Siv1 Uriinlere Uygulanan Karakterizasyon Calismalari

Piroliz sonrasi elde edilen siv1 {irlinlerin yakit degerlerini belirlemek i¢in kalorimetre ile
kalori tayini analizleri gergeklestirilmistir. Analizler iiniversitemizin biinyesinde

bulunan Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (TUAM) yapilmustir.
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3.7.2.1 Kalorimetre le Isil Degeri Tayini

Yakitin 1s1l degeri birim yakitin belirli sartlarda tam olarak yanmasi neticesinde olusan
1s1l degeridir. Kat1 ya da sivi yakitlarin 1s1l degerlerinin bulunmasinda kullanilan en
etkin 1s1l deger yontemi "Kalorimetre” yontemidir. "Isil Deger" birim yakittan elde
edilebilecek olan enerji olarak ifade edilmektedir. Herhangi bir yakitin yanma esnasinda
ortaya ¢ikan su, buhar haline ge¢mis ise bu verilen 1s1ya "alt 1s1l deger", ortaya ¢ikan su

stvi halde kaliyor ise bu verilen 1siya da "iist 1s1l deger™ denir.

Kalorimetre bombasi, bir tepkimedeki yanma 1sisin1 belirlemek igin kullanilan bir
kalorimetre cinsidir. Komiir gibi kati yakitlarin ve fuil-oil gibi sivi yakitlarin alt 1s1l
degeri ve st 1s1l degerini kcal/kg cinsinden vermektedir. Analiz Cihazi bombali yakma
ilkesine gore calismaktadir. Analizlerin yapildigi IKA WERKE kalorimetre analiz
cihaz1 Sekil 3.8’de gosterilmektedir (Int.Kyn.6).

Sekil 3.8 Analizlerde Kullanilan Kalorimetre Cihazi.
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3.8 Piroliz Kat1 Uriinlerinin Degerlendirilebilme Calismalari

Ozer Konveydr Band Tesislerinde piroliz sonrasi elde edilen kati iiriinlerin lastik
iiretiminde degerlendirilebilirligi arastirllmistir. Bu amagla elde edilen karbon siyahlari
ile lastik numuneleri hazirlanmis ve bu numunelerde Reometre, ¢ekme, sertlik, asinma

direnci, yogunluk ve kopma - uzama testleri yapilmistir.

3.8.1 Kat1 Uriinlerinin Degerlendirilmesinde Uygulanan Testler

Piroliz sonras1 elde edilen kati iriinlerin lastik sanayinde degerlendirilebilirliginin
aragtirilmasi i¢in Afyonkarahisar’da bulunan Ozer Konveydr Band Tesislerinde

reometre, sertlik, asinma direnci, gekme, kopma-uzama ve sertlik testleri uygulanmistir.

3.8.1.1 Reometre Testi

Detayli bir sekilde Boliim 2.6.1.1°de anlatilan Reometre testi vulkanizasyon siiresinin
belirlenmesi amaci ile yapilmistir. Reometre cihazi yiiksek sicaklik ve basing altinda
gerceklestirilen vulkanizasyon isleminin zamana kars1 basing grafigini vermektedir. ilk
once numuneler Reometre test cihazinda vulkanize edilmistir ve pisirme siireleri
belirlenmistir. Vulkanizasyon islemi ardindan numuneler en az 16 saat olmak tizere
kondisyonlama islemine tabi tutulmustur. Kondisyonlama, deney pargalari TS 1SO
23529’a gore standart laboratuar sicakliginda 23 + 2 °C ve % 50 £ 5 nem sartlarinda
yapilmistir. Vulkanizasyonla testler arasindaki zaman araligi TS 1490/ISO 471’e uygun
olmalidir. Nihai olmayan mamuller i¢in yapilan deneylerde vulkanizasyon ve deney
arasinda en ¢ok 4 hafta olmalidir ve birbiriyle mukayese edilmesi amaglanan deneyler
icin miimkiin oldugunca ayni zaman siireleri sonunda deneyler yapilmalidir. Nihai

mamuller i¢in, miimkiinse, vulkanizasyon ve deney arasindaki siire 3 ay1 gegmemelidir.

Elde edilen kati tiriinler 0,18 mm’lik elek altinda olacak sekilde ogiitiilerek karbon
siyah1 numuneleri elde edilmistir. 300, 350, 400 ve 450 °C’ler igin 114 gram hamur
karisimlarina 57’ser gram karbon siyahi ilave edilerek (yari1 yariya) numuneler

hazirlanmistir. Bu hamur karigimlarinda ham madde olarak tabi kauguk, sentetik
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kauguk, aktif ¢inko, aromatik yag, recine, stearik asit ve pisirici olarak da toz kiikiirt
gibi kimyasallar kullamlmistir. Aym sekilde 500, 550 ve 600 °C piroliz sonras1 karbon
siyahlarindan ise 19’ar gram alinarak karistirilmis ve ve bu karisimdan toplam 57 gram
alimarak yine yar1 yariya kullanilmistir. Boylece toplam bes grup lastik numunesi

hazirlanmistir.

Hazirlanan hamur diiz bir zeminde 1-1,5 cm kalinliga kadar agilir. Bu hamurdan test
cihazinin haznesi boyutunda bir parca kesilerek test edilir. Reometre ile test edilecek
parca, pozitif bir basingta siirekli yliksek sicaklik altinda ¢ift konik diski iceren test
bosluguna yerlestirilir. Bogluk kapanir ve disk salinim (1,7 + 0,1 Hz) yapmaya baslar.
Kaucugun katiligina bagl olarak salinim icin bir giice ihtiya¢ duyar. Bu gii¢ (tork)
zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir. Kaydedilen tork bir denge ya da maksimum
degere ulastiginda tamamlanmis bir egri gozlenir. Vulkanizasyon egrisi i¢in gerekli olan

zaman, test sicaklig1 ve kaucuk dzelliklerinin bir fonksiyonudur (int.Kyn.10).

Uretim alanlarinda 6nemli bir yere sahip olan reometre, standartlara uygun ve

Olctimlerde bilingli kullanimi1 gerektiren bir test cihazidir. Sekil 3.9°de goriilmektedir.

Sekil 3.9 MDR 3000 Basic Marka Reometre Cihazi.
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Test aleti bilgisayar, yazici, ekran, klavye ve fareden olusur. Test odasi pnomatik
kaplama cihaz1 ile donatilmis, donanimli 11.6 kN kapanis giictedir. Reometre de

calisma sicakligimiz 145 °C°dir. Test numunesi 24 dk reometre cihazinda bekletilmistir.

Test cihazindan ¢ikarilan lastik numuneleri en az 16 saat kondisyonlama islemine tabi
tutulur. Kondisyonlama islemi 23 °C’de % 50 nemli ortamda bekletilme islemidir. Bu
sekilde kondisyonlama isleminden gecirilen lastik numuneleri asagidaki testlerde

kullanilir.

3.8.1.2 Cekme Testi

Bolim 2.6.1.2 de anlatilan Cekme testi dncesi reometrede pisme siiresi belirlenen
numuneler en az 16 saat 23 + 2 °C ve % 50 + 5 nem sartlarinda kondisyonlama
isleminden gecirilmistir. Boliim 2.5.4.2°de detayli bir sekilde anlatilan ¢ekme testi igin
numune makineye konulur ve kopana dek ¢cekme kuvveti uygulanir. Calismalarimizda
Sekil 3.10’de goriilen Zwick Roell marka Z.05 model kapasitesi 0,5 kN olan ¢ekme test
cihaz1 kullanilmigtir. Kuvvetin uygulanma siiresi boyunca standart kesitteki uzama
miktart uygulanan kuvvete karsilikli sekilde kaydedilir. Uzama miktarindaki veriler
asagidaki 3.13 nolu esitlik kullanarak miihendislik deformasyonunu (g) belirlemede

kullanilir;

() = AL/L0 = (L-L0)/LO (3.13)

AL boydaki uzama, LO baglangi¢ uzunlugu ve L de son uzunluktur. Asagidaki 3.14

esitlik yardimiyla kuvvet verileri kullanilarak miihendislik gerilmesi, ¢ hesaplanir;
(o) =F/A (3.14)
F uygulanan ¢ekme kuvveti, A ise standart kesit alanin1 gosterir. Cihaz kuvvet arttikga

bu hesaplamalari yapar ve bu verilerden bir gerilme-deformasyon egrisi ¢ikarir

(Int.Kyn.9).
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Sekil 3.10 Cekme Test Cihazi.

3.8.1.3 Sertlik Testi

Sertlik testi 6ncesinde reometrede pigme siiresi belirlenen numuneler en az 16 saat 23 +
2 °C ve % 50 + 5 nem sartlarinda kondisyonlama isleminden gegirilmistir. BSliim
2.6.1.3’de detayli bir sekilde anlatilan Sertlik testinde Kaplama sertliginin TS EN ISO
868 standardina uygun olmasi amaciyla Sekil 3.11°de goriilen TIme TH marka Model
200 Kapasitesi 0-100 shore A dijital cihaz ile piroliz sonrasinda elde edilen karbon

siyahlarinin lastik yapiminda kullanilabilirligi i¢in sertik testi uygulanmstir.
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Sekil 3.11 TIme TH 200 Shore A Sertlik Cihaz1 (Durometre).

Deneyin yapilisinda deney pargasi, sert, yatay ve diiz bir yiizey lizerine yerlestirilir.
Durometre diisey konumda ve batma ucu deney parcasinin herhangi bir kenarindan en
az 9 mm iceride olacak sekilde tutulur. Baski ayagi, deney pargasinin yiizeyine
paralelligi korunarak, darbesiz ve miimkiin oldugu kadar hizli bir sekilde deney
par¢asimna degdirilir. Deney parcast ile baski ayagi arasinda tam bir temas

saglanabilmesi i¢in yeterli bir basing uygulanir.

Baski ayagi deney pargasina temas ettikten 1 saniye sonra (cihazin en biiyiik gostergesi
yoksa) gosterge okunur. Bu durumda bu okuma en biiylik deger olur. Deney parcasi
tizerinde en az 6 mm araliklarla farkli noktalarda 5 ayr sertlik 6lgmesi yapilir ve

aritmetik ortalamasi hesaplanir.

3.8.1.4 Yogunluk Ol¢iimii Testi

Yogunluk 6l¢iimii testi oncesinde reometrede pisme siiresi belirlenen numuneler en az
16 saat 23 £ 2 °C ve % 50 + 5 nem sartlarinda kondisyonlama isleminden gecirilmistir.

Bolim 2.6.1.4°de detayli olarak anlatilan yogunluk testi icin i¢in kullanilan cihaz
Radwag Marka AS 220 R2 Model kapasitesi 220 gram yogunluk terazisidir. Kauguk
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numunesinin yogunlugu TS ISO 2781 Vulkanize Kauguk Yogunluk Tayini’ne gore

tayin edilir.

Numuneler, gerekli hazirliklardan sonra, deney pargalar1 kesilmeden once en az 3 saat
siire ile standard sicakliklarda (23 °C + 2 °C) sartlandirilmalidir. Yogunluk él¢iimii icin
numunenin once terazi ile havadaki agirligi bulunur. Daha sonra ayni numune yogunluk
terazisinin icerinde bulunan hazneye numune konur. Cihaz numunenin Ozkiitlesini
otomatik olarak verir. Yogunluk terazisi Arsimed prensibine gore calisan bir yogunluk

terazisidir. Caligmalarda kullanilan Yogunluk terazisi Sekil 3.12°de goriilmektedir.
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Sekil 3.12 Yogunluk Terazisi (Arsimet Terazisi).

Yogunluk deneyinde bulunan sonu¢ miisteri sartnamelerine ve istege gore degisebilir.
Standartta da net bir sekilde su olacak diye yazmaz ama genelde 1,20’den biiylik

olmamasi istenir.

3.8.1.5 Asinma Direnci Testi

Asinma direnci testi oncesinde reometrede pisme siiresi belirlenen numuneler en az 16
saat 23 £ 2 °C ve % 50 = 5 nem sartlarinda kondisyonlama isleminden gecirilmistir.
Yogunluk Ol¢limiine tabi tutulmus ve Boliim 2.6.1.5°da detaylica anlatilan Asinma
testine tabi tutulmustur. Bu teste kaplama kaugugu asinma direncinin TS 1SO 4649

Lastikler-Vulkanize veya Termoplastik-Asinma Direncinin Doner Bir Silindirik Tambur
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Yardimiyla Tayini standartinda belirtilen deney metotlarina uygun olmasi
amaglanmistir. Asinma direnci  i¢in  Sekil 3.13’deki Gibitre marka cihaz

kullanilmaktadir.

Sekil 3.13 Asinma Cihazi.

Bu deneyin prensibi, silindir seklindeki kauguk deney pargasinin verilen bir alaninin,
belirli basingta ve belirli asindirma derecesinde olan asindirict bir kumasin etkisine
maruz birakilmasidir. Deney parcast donmeyen metot A’ya gore yapilan deney
parcasidir. Asinma, silindir seklindeki deney pargasinin diizlem olan u¢ yiizeylerinin
birisinde meydana gelir. Asindirict kumas, bir doner silindir tambur tizerine ilistirilmis

olup deney pargasi buna kars1 tutulur ve yana dogru hareket ettirilir.

Deney pargasinda asinmadan dolayr meydana gelen kiitle kayb1 tayin edilir ve maddenin
yogunlugundan hacimce kaybi hesaplanir. Deney pargasinin hacim kaybi ile ayni

kosullar altinda test edilen standart referans bilesik ile karsilastirilir.

Doner silindirin gapt 150 + 0,2 mm, uzunlugu yaklasik 500 mm ve donme hiz1 40 + 1
devir/dakikadir. Deney pargasi tutucusunun capi 15,5-16,3 mm arasinda ayarlanabilen
silindirik bir deligi bulunur. Deney pargasinin ¢ikintt uzunlugunu 2 + 0,2 mm’ye
ayarlamak icin bir tertibat bulunur. Deney parcasimin kalmhi§i 2 mm’den az
olmamalidir. Tutucu bir mil iizerinde yana dogru hareket edebilen bir kizaga bagli olan

mafsalli bir kol tizerine yerlestirilmistir. Tamburun her doniisiinde tutucu yana dogru
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4,20 + 0,04 mm yer degistirir. Tutucunun merkez ekseni donme yoniine dik dogrultuyla
3°’lik bir egim yapmali ve silindirin boyuna olan ekseni iizerine + 1 mm dogrulukla
yerlestirilmelidir. Mafsalli kol ve deney pargasi tutucusu, deney siiresince titresime
maruz kalmamali ve deney pargasi tutucusunun iizerine eklenen agirliklarla elde edilen

10 + 0,2 N dikey bir kuvvet ile deney parcasi tambura bastirilmalidir.

Asinma, deney parcasinin asinma kumasina temasi ile baslar. Deney parcasi agindirici
kumas tlzerinde 40 = 0,2 m (84 donmeye esdeger) yol alarak vulkanize kaugugun
asinmasi gerceklesir. Asinma islemi tamamlandiktan sonra (40 metre yol aldiktan sonra)

switch otomatik olarak cihazi durdurur.

Asinma testi i¢in hazirlanan silindirik deney pargalarinin ¢apt 16 £ 0,2 mm ve

yiiksekligi en az 6 mm boyutunda olmalidir. Deney pargalart delgi kullanarak hazirlanir.

Sertligi 50 IRHD’den (Uluslararas1 Kauguk Sertlik Dereceleri) biiylik kaucuklar i¢in
donme hizi 1000 devir/dakika olan delgi makinesi kullanilmalidir. Deney parcasindaki

kiitle kaybini = 1 mg dogrulukla tartabilen bir terazi kullaniimalidir.

Metot A i¢in, donmeyen deney parcast kullanilir. Deney pargasi 1 mg yaklagimla
tartilir. Deney pargasit deney tutucusuna agzindan 2,0 £ 0,2 mm tasacak sekilde

yerlestirilir. Uzunluk bir 6l¢ii aleti ile kontrol edilmelidir.

Deney parcasi tambura kars1 10 + 0,2 N’ luk dik yonde kuvvetle bastirilmalidir. Deney
pargas1 tutucusu ve kizak baslama noktasina getirilir, deney parcasi asindirict kumas
tizerine yerlestirilir ve silindir harekete gegirilir. Deney parcasi tutucusunda titregim
olup olmadig1 kontrol edilir. Tutucuda anormal titresimler varsa bu deney anlaml
sonuglar vermez. Deney, 40 m’lik asinma mesafesinden sonra otomatik olarak
durdurulur. Deney pargast deneyden sonra | mg yaklagimla tartilir. Bazen, deney
parcasindan sarkan kiiclik bir kenar pargasi varsa bu parca tartimdan 6nce koparilip

alinmalidir.
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3.8.1.6 Kopma - Uzama Ol¢iimii Testi

Kopma- uzama testi oncesinde reometrede pisme siiresi belirlenen numuneler en az 16
saat 23 + 2 °C ve % 50 £ 5 nem sartlarinda kondisyonlama isleminden gegirilmistir.
Detaylica Boliim 2.6.1.6’da anlatilan islemlerde Kaplama kaugugu Kopma Mukavemeti
ve Kopma Uzamasinin TS ISO 37 standardina uygun olmasi amaclanmaktadir. Kagik
veya halka seklindeki standard deney pargalart Sekil 3.14°de gosterilen Cekme Test
Cihazinda kopma-uzama Ol¢limii gergeklestirilir. Cekme deneyi cihazinda, hareketli
cene veya makara sabit hizda hareket ettirilmek suretiyle gerdirilir. Gerdirme sirasinda
ve kopma aninda kuvvet ve uzama degerleri uygun araliklarla kaydedilir. Tip 1
pargasinin deney uzunlugu 25,0 + 0,5 mm iken Tip 2 parcasinin deney uzunlugu 20,0 +
0,5 mm’dir. Sekil 3.14’de klasik kasik tipis Tip 1 deney pargasi numunesi

goriilmektedir.

3

. Deney uzunlugu

Sekil 3.14 Numune Deneyi Igin Yapilan Kasik Tipi Kopma Uzama Numunesi.

Deney parcasiin kalinligi, uygun bir kalinlik dlgme aleti (kumpas, mikrometre gibi)
kullanilarak ortasinda ve isaret ¢izgilerinin oldugu noktalarda olmak {izere 3 noktada
Olciiliir. Bu ti¢ o6l¢iimiin orta degeri, deney parcasinin kesit alaninin hesaplanmasinda

kullanilir.

Deney pargasimnin orta kisminin kalinligi kumpas yada kalinlik Olger ile o6lg¢iiliir.
Uygulanan kuvvetin kesit alan1 iizerinde muntazam bir sekilde dagilimini saglamak
maksadiyla, deney pargasinin paralel kenarli uclar1 ¢ekme cihazinin ¢eneleri arasina

gerdirilmeden simetrik olarak yerlestirilir. Gerekirse boy degisimi 6lgme cihazi olan
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ekstansometre cihazi monte edilir. Cekme cihazi ¢alistirilir; uzama ve kuvvet devamli
olarak gozlenerek % 2 dogrulukla kaydedilir. Hareketli ¢cenenin hizi Tip 1 ve Tip 2
deney pargalar i¢in 500 mm/dk’dir. Kopma aninda uzama, deney pargasinin isaretli

noktalar1 arasinda kopma aninda meydana gelen uzamadir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1 Kanmus (Phragmites australis) Ham Maddesinin Karakterizasyon Sonug¢lar:

Bolim 3.4’de detayli bir sekilde anlatilan kamis ham maddesine uygulanan
karakterizasyon sonuglar1 yer almaktadir. On hazirlik asamalarindan gegirilen kamus
ham maddelerine kiil, ugucu madde miktari, nem, yag miktari, ekstraktif madde ve

hemiseliiloz miktar tayinleri ve sabit karbon tayinleri gergeklestirilmistir.

4.1.1 Kiil Tayini Sonuglar1

Boliim 3.4.1°de detaylica anlatilan kiil tayini analizleri bes paralel olarak yapilmustir.
Kiil miktarlar1 ve ortalama degeri Cizelge 4.1’de verilmistir. Cizelgeden de anlasilacagi

gibi kamig ham maddesinin ortalama kiil miktar1 % 2,95 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.1 Kamig Ham Maddesinde Bulunan Kiil Tayini Sonuglari.
Analiz 1 2 3 4 5 Ortalama

Kiil Miktar1 (%) 298 3,02 288 293 295 2,95+0,3

4.1.2 Nem Tayini Sonuclar:

Bolim 3.4.2°de detayli olarak anlatilan nem tayini analizleri bes paralel olarak
yapilmistir. Nem tayini analiz sonuglart ve ortalama degeri Cizelge 4.2°de verilmistir.
Cizelgeden de anlasilacagi tizere kamis ham maddesinin ortalama nem miktar1 % 4,22

olarak bulunmustur.

Cizelge 4.2 Kamig Ham Maddesinde Bulunan Nem Tayini Sonuglari.
Analiz 1 2 3 4 5 Ortalama

Nem Miktar1 (%) 42 41 42 43 43 422 +0.3

4.1.3 Ucucu Madde Miktar1 Tayini Sonuclari
Boliim 3.4.3’de detayl olarak anlatilan ugucu madde miktari tayini testleri bes paralel

olarak yapilmis ve ugucu madde miktar1 ve ortalama degeri Cizelge 4.3’de verilmistir.
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Cizelgeden de goriildiigii gibi kamis maddesinin ortalama u¢ucu madde miktar1 % 82,38

olarak bulunmustur.

Cizelge 4.3 Kamig Ham Maddesinde Bulunan Ugucu Madde Miktar1 Tayini Sonuglari.

Analiz 1 2 3 4 5 Ortalama

Ucucu Madde Miktan (%) 82,50 83,00 82,00 81,70 82,70 82,38+0,3

4.1.4 Yag Miktar1 Tayini Sonuclar:

On hazirlik asamasindan gegen ve kiiciik pargalara ayirilan kamis ham maddesinin yag
miktar1 belirlenmistir. Boliim 3.4.4°de detayl olarak anlatilan yag miktar tayini testleri
benzer sekilde bes paralel olarak yapilmis ve yag miktar1 ve ortalama degeri Cizelge
4.4°de verilmistir. Cizelgeden de goriildigi gibi kamis maddesinin ortalama ugucu

madde miktar1 % 5,29 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.4 Kamis Ham Maddesinde Bulunan Yag Miktar1 Tayini Sonuglari.
Analiz 1 2 3 4 5 Ortalama

Yag Miktar1 (%) 529 529 530 529 5,28 5,29+0,3

4.1.5 Ekstraktif Madde Tayini Sonuglari

On hazirhk asamasindan gecen ve kiiciik pargalara ayirilan kamis ham maddesinin
ekstraktif madde miktar1 belirlenmistir. Bolim 3.4.5’de detayli olarak anlatilan
ekstraktif madde miktar1 tayini analizleri bes paralel olarak yapilmis ve ugucu madde
miktar1 ve ortalama degeri Cizelge 4.5’de verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi

kamis maddesinin ortalama ekstraktif madde miktar1 % 7,00 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.5 Kamis Ham Maddesinde Bulunan Ekstraktif Madde Tayini Sonuglari.
Analiz 1 2 3 4 5 Ortalama

Ekstraktif Madde Miktar1 (%) 7,00 6,97 7,02 6,99 7,01 7,00+0,3
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4.1.6 Hemiseliiloz Miktar Tayini Sonug¢lar:

On hazirhik asamasindan gecen ve kiiciik pargalara ayirilan kamis ham maddesinin
hemiseliiloz miktar1 belirlenmistir. Boliim 3.4.6’de detayli olarak anlatilan hemiseliiloz
tayini testleri bes paralel olarak yapilmis ve ucucu madde miktar1 ve ortalama degeri
Cizelge 4.6’de verilmistir. Cizelgeden de goriildigi gibi kamig maddesinin ortalama

ucucu madde miktart % 30,57 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.6 Kamis Ham Maddesinde Bulunan Hemiseliiloz Miktar1 Tayini Sonuglari.
Analiz 1 2 3 4 5 Ortalama

Hemiseliilloz Miktar: (%) 30,07 30,80 30,61 30,72 30,65 30,57+0,3

4.1.7 Sabit Karbon Tayini Sonuclari

Sabit karbon tayini boliim 3.4.7°de detaylica anlatildig1 tizere hasaplamalara ge¢ilmistir.
Hesaplamalar Boliim 3.4.7°deki 3.7 nolu esitlik yardimi ile yapilmistir. Kamig ham
maddesine ait sabit karbon tayini analizinin sonuglari ve ortalama degerleri ise Cizelge

4.7’de verilmistir.

Cizelge 4.7 Kamig Ham Maddesinde Bulunan Sabit Karbon Tayini Analiz Sonuglari.
Numune 1 2 3 4 5 Ortalama

Sabit Karbon Miktari (%) 14,52 13,98 15,12 15,37 14,35 14,67+0,3

Cizelge 4.8 Kamis Ham Maddesinin Karakteristik Analiz Sonuglari.

Ortalama Ortalama Ortalama Ortalama  Ortalama Ortalama Sabit
Kiil Ucucu Nem Ekstraktif Yag Hemiselilloz ~ Karbon
Miktari Madde Miktari Madde Miktar: Miktar: Miktar:
(%) miktari (%) Miktar: (%) (%) (%)
(%) (%)
2,95 82,38 4,22 7,0 5,29 30, 57 14,67

Ham maddenin karakteristik analiz sonuglari incelendiginde (Cizelge 4.8); diisiik
miktarda kiil igerigi (ortalama % 2,95) ve yiiksek ugucu madde miktar1 (ortalama %
82,38) ile kamis (Phragmites australis) ham maddesinin karbon siyahi iiretimi igin

uygun bir malzeme olacagi sonucuna varilabilir.
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4.2 Kamusa Uygulanan Termal Analizlerin Sonuglari

Yapilan piroliz islemleri sonucunda elde edilen iirlinlere yapilan analizler Boliim 3.5°de
detayli bir sekilde anlatilmistir. Baslangi¢ kamis numunesinin 1si1l davranigini
belirlemek icin diferansiyel taramali kalorimetre DTA ve TG analizi sonuglar

asagidadir

4.2.1 Termogravimetri (TG) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Sonuglari

Bolim 3.5’de ifade edilen DTA-TG cihazinda gergeklestirilen termal analizlerin
sonuclar1 yer almaktadir. Sekil 4.1°de Termogravimetri analiz sonucu ve Sekil 4.2°de
ise Diferansiyel Termal Analiz sonucu goriilmektedir. Sekil 4.3’de ise bu iki analiz

sonucu birlikte verilmistir.

TG-DTA egrilerinden de goriildiigii gibi ilk belirgin agirlik kaybi 120-140 °C arasinda
goriilmektedir. Bu ilk agirlik kaybi, yapida bulunan suyun kayb1 olarak yorumlanabilir.
170-180 °C’de ise yapida bulunan nem tamamen uzaklagmistir. Sicakligin daha da
arttirilmasina paralel olarak agirlik kayb1 da artmustir. Ozellikle 200-500 °C arasindaki
agirhik kaybi dikkat ¢ekmektedir. Bilindigi gibi hemiseliiloz 200-260 °C’de, seliiloz
300-360 °C’de ve lignin de 280-500 °C’de bozunmaktadir (Yaman 2004, Demirbas
2004). Bu nedenle agirlik kaybmim 200 °C’den sonra daha da artmasi beklenen bir
sonuctur. Bu durumda diisiik sicakliktaki agirlik kaybimin hemiseliilozun, yiiksek
sicakliklardaki agirlik kaybinin ise seliiloz ve ligninin 1s1] bozunmasindan kaynaklandigi
soylenebilir. Isitmaya devam edilip sicakligim 500 °C’nin iistiine ¢ikmasiyla agirlik
kayb1 az da olsa devam etmistir. Sicaklik 600 °C’den sonra yapida bulunan organik
bilesenlerin hemen hemen tamaminin bozundugu gozlenmis ve kiitle kayb1 neredeyse

durmustur. Ciinkii artik geride sadece kiil kalmaktadir.
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Sekil 4.1 Termogravimetri (TG) Grafigi.
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Sekil 4.3 TG-DTA Grafigi.

4.3 Piroliz Deneyleri Sonuclari

Boliim 3.6’da anlatilan piroliz islemleri sonucunda elde edilen kati, sivi ve gaz iirlinler
icin % doniisiim ve % verim oranlar1 hesaplanmistir ve Cizelge 4.9°de gosterilmistir.
Ayrica ¢izelgede piroliz iglemine ait 40, 60 ve 80 dk piroliz siireleri ve 300, 350, 400,
450, 500, 550 ve 600 °C sicakliklar1 igin ortaya ¢ikan sivi1 iiriin numune kodlamalar1 da

goriilmektedir.

Yapilan piroliz islemleri sonucunda optimum piroliz sicaklig1 ve optimum piroliz siiresi
belirlenmistir. 300, 350, 400, 450, 500, 550 ve 600 °C sicakliklarda gergeklestirilen
islemler sonucunda en uygun piroliz sicakliginin 500 o°c oldugu tespit edilmistir. En
uygun piroliz siiresi de 60 dk olarak tespit edilmistir. Piroliz isleminin verimi siv1 iiriin
miktarina gore hesaplanmaktadir. Yani sivi {irlin verimi yiliksek ise piroliz verimi

(doniisiim oran1) yiiksek demektir.

Cizelge 4.9°de gosterilen sonuglara gore sicakligin artmasi ile birlikte kat1 {iriin verimi
diiserken sivi iriin veriminin de arttigi goriilmektedir. Yapilan piroliz denemeleri
sonuglarina gore sivi iiriin miktarinimn en yiiksek oldugu sicaklik 500 °C’dir. Sicaklik

daha da arttiginda verimde tekrar bir diisis gozlenmektedir. Ayrica piroliz siiresi
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degisiminin irlin verimine ¢ok fazla bir etkisi olmadig1r goriilmiistiir. Clinkii piroliz

stiresi artigiyla elde edilen sivi veriminde belirgin bir artis gézlenmemistir.

Cizelge 4.9 Piroliz Sicaklign ve Siirelerine Gére Uriinlerin Verim Tablosu.

Piroliz Piroliz .-SIYI e K 2?.tl --SIYI pa:z
s sivei (U1 DT e 5409
Kodu (%) (%) (%)

300 40 300-40 56,87 43,13 26,90 18,55 11,42
300 60 300-60 59,68 40,32 28,10 17,97 13,61
300 80 300-80 61,82 38,18 28,30 20,27 13,25
350 40 350-40 68,02 31,98 28,30 26,47 13,25
350 60 350-60 66,40 33,60 29,10 19,26 18,04
350 80 350-80 67,10 32,90 29,93 20,51 16,66
400 40 400-40 68,48 31,52 30,44 20,63 17,41
400 60 400-60 69,52 30,48 30,36 21,12 18,04
400 80 400-80 70,16 29,84 30,31 20,64 19,21
450 40 450-40 69,64 30,36 31,21 19,32 19,11
450 60 450-60 72,23 27,77 30,03 21,54 20,66
450 80 450-80 71,79 28,03 30,40 21,73 20,20
500 40 500-40 73,70 26,30 37,39 15,93 20,38
500 60 500-60 73,23 26,77 37,60 15,45 20,18
500 80 500-80 73,43 26,57 37,44 15,92 20,07
550 40 550-40 72,66 27,34 36,50 16,03 20,13
550 60 550-60 72,47 27,53 37,00 15,39 20,08
550 80 550-80 72,42 27,58 36,73 19,01 16,68
600 40 600-40 73,59 26,41 37,62 19,43 16,54
600 60 600-60 73,87 26,13 37,19 20,84 15,84

600 80 600-80 74,35 25,65 38,64 20,72 14,99
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4.3.1 Piroliz Sicakh@min Uriin Verimine Etkisinin incelenmesi

Piroliz sicakligmin elde edilen kati, sivi ve gaz {riinlerin verimlerine etkisi
arastiritlmistir. Cizelge 4.9°daki verilerden yararlanilarak 40 dk piroliz siiresi i¢in kati
irtin verimine sicakhigin etkisi Sekil 4.4’deki grafikte gosterilmistir. Grafikten de
anlasilacag: gibi piroliz sicakliklart arttik¢a kat1 iiriin veriminde 500 °C’ye kadar genel
bir azalis sonrasinda ise sabitlendigi goriilmektedir. Stv1 iiriin verimi ise 500 °C’ye
kadar genel bir artis gOstermekte sonra sabit kalmaktadir. Gaz {iriin verimi de 300

%C’den 500 °C’ye kadar azalma daha sonra artis gostermektedir.
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15

Sekil 4.4 40" Piroliz Siiresi i¢in Uriin Veriminin Sicaklikla Degisimi.

Sekil 4.5°de ise 60 dk siiresinde gerceklestirilen piroliz islemlerinde verime sicakligin
etkisi goriilmektedir. Grafikten yine kati ve sivi i¢in 40 dakika islem siiresine benzer
sonuglar elde edilmistir. Yani piroliz sicakliklar1 arttik¢a kati iiriin veriminde 500 °C’ye
kadar genel bir azalis sonrasinda ise sabitlendigi goriilmektedir. Siv1 {irlin verimi ise 500
°C’ye kadar genel bir artig gostermekte sonra sabit kalmaktadir. Gaz iiriin verimi de

450 °C’ye kadar artis daha sonra da azalma gostermektedir.
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Sekil 4.5 60" Piroliz Siiresi i¢in Uriin Veriminin Sicaklikla Degisimi.

Sekil 4.6’da ise 80 dk siiresinde gerceklestirilen piroliz iglemlerinde verime sicakligin
etkisi goriilmektedir. Grafikten 60 dakika islem siiresine benzer sonuglar elde edilmistir.
Yani piroliz sicakliklar arttik¢a kat1 iiriin veriminde 500 °C’ye kadar genel bir azalis
sonrasinda ise sabitlendigi goriilmektedir. Stvi {iriin verimi ise 500 °C’ye kadar genel bir
artis gdstermekte sonra sabit kalmaktadir. Gaz {iriin verimi de 450 °C’ye kadar artis

daha sonra da azalma gostermektedir.
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Sekil 4.6 80" Piroliz Siiresi i¢in Uriin Veriminin Sicaklikla Degisimi.

40, 60 ve 80 dakika siirelerinde gerceklestirilen piroliz islemlerinde piroliz sicakliginin

kat1 verimleri iizerine etkisi Sekil 4.7°de topluca gosterilmistir. Piroliz sicakligi

arttirildiginda genel olarak kati verimlerinin azaldigi goriilmekle birlikte; piroliz siiresi

bakimindan siire artiginin verim {izerine fazla bir etkisinin olmadig1 ve 6zellikle 500

°C’den sonraki sicakliklarda hig etkilemedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.7 40', 60" ve 80' Piroliz Siireleri i¢in Kat1 Uriin Verimlerinin Sicaklikla Degisimi.

Benzer sekilde tiim sicakliklar i¢in sivi iirlin veriminin piroliz siiresine bagli olarak
degisimi Sekil 4.8’de gosterilmistir. Yine 40, 60 ve 80 dakika siirelerinde
gerceklestirilen piroliz islemlerinde; piroliz sicakliginin sivi verimleri {izerine etkisi
verilmistir. Piroliz sicakligi arttirildiginda sivi verimlerinin arttigi goriilmekle birlikte
piroliz siiresi bakimindan siire artisinin verim iizerine fazla bir etkisinin olmadig1 ve

ozellikle 500 °C’den sonraki sicakliklarda hig etkilemedigi sdylenebilir.
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Sekil 4.8 40, 60' ve 80' Piroliz Siireleri icin Siv1 Uriin Verimlerinin Sicaklikla Degisimi.

Yine benzer sekilde tiim sicakliklar igin gaz iirlin veriminin piroliz siiresine bagli olarak
degisimi Sekil 4.9°da verilmektedir. Sirasiyla 40, 60 ve 80 dakika siirelerinde
gerceklestirilen piroliz islemlerinde, piroliz sicakliginin gaz verimleri {izerine etkisi
verilmistir. Piroliz sicakligr arttirildiginda gaz verimlerinin azaldigi goriilmekle birlikte
piroliz siiresi bakimindan siire artisinin verim {izerine fazla bir etkisinin olmadig
soylenebilir. Fakat 450-500 °C’den sonraki sicakliklarda ve siire artisiyla az da olsa

organik maddelerin bozunma egilimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.9 40, 60' ve 80' Piroliz Siireleri icin Gaz Uriin Verimlerinin Sicaklikla Degisimi.

Tiim sicakliklar i¢in kati, sivi ve gaz iriin veriminin piroliz siiresine bagli olarak
degisimi Sekil 4.10°de toplu olarak verilmektedir. Piroliz islemlerinde; piroliz sicakligi
artsiyla kat1 veriminin genel olarak azaldigi, sivi verimlerinin arttigi ve gaz verimlerinin
de belli bir sicakliga kadar artip sonra azaldigi toplu gosterimde daha kolay

goriilmektedir.

74



—&— % Kati 40'
=% Kat! 60'
% Kati 80'
== % Sivi 40'
=—% Sivi 60'
e %S1VI 80'
=0—% Gaz 40'
=—% Gaz 60'
% Gaz 80'

300 350 400 450 500 550 600
Piroliz Sicakhgi (°C)

Sekil 4.10 40", 60" ve 80' Piroliz Siireleri i¢in Uriin Verimlerinin Sicaklikla Degisiminin
Topluca Gosterimi.

4.3.2 Piroliz Siiresinin Uriin Verimine Etkisinin incelenmesi

Piroliz sicakliklarina bagl olarak kati, sivi ve gaz iiriin verimlerinin piroliz siiresiyle
degisimi de arastirilmistir. Cizelge 4.9°daki verilerden yararlanilarak piroliz siiresinin
irtin verimi {iizerine etkisinin gosterilmesi igin Sekil 4.11°de gosterilen grafik elde
edilmistir. Grafik incelendiginde 300 °C sicaklik igin piroliz siiresi arttik¢a kati {iriin

veriminin azaldigi, sivi ve gaz iirlin verimlerinin de sicaklik artigi ile az da olsa arttig1

goriilmektedir. Bu beklenen bir durumdur.
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Sekil 4.11 300 °C Piroliz Sicakligi I¢in Uriin Veriminin Piroliz Siiresiyle Degisimi.

Benzer sekilde Sekil 4.12°de gosterilen grafik incelendiginde ise 350 °C piroliz sicaklig
icin kat1 {iriin verimi piroliz siiresi 40 dakikadan 60 dakikaya ¢ikarildiginda artmis sonra
ise azalma gostermistir. Sivi {irlin verimi ise dogrusal bir sekilde artis gostermistir. Gaz
tiriin verimine bakildiginda ise gaz iiriin verimi piroliz siiresi 40 dakikadan 60 dakikaya

cikarildiginda azalmis sonra ise artig gostermistir.
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Sekil 4.12 350 °C Piroliz Sicakligi icin Uriin Veriminin Piroliz Siiresiyle Degisimi.

Sekil 4.13°da gosterilen grafik incelendiginde 400 °C sicaklik i¢in piroliz siiresi arttik¢a
kat1 liriin veriminde az da olsa bir azalis olurken, siv1 ve gaz {irlinlerin veriminde kayda

deger bir degisme gozlenmemistir.
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Sekil 4.13 400 °C Piroliz Sicakligi icin Uriin Veriminin Piroliz Siiresiyle Degisimi.
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450 °C sicaklik igin piroliz siiresi igin elde edilen Sekil 4.14°de gosterilen grafik
incelendiginde piroliz siiresi arttikca kati ve sivi iirlin veriminin 40 ile 60 dk arasinda
dogrusal bir sekilde diistiigii daha sonrasinda neredeyse sabit oldugu goriilmektedir. Gaz
tirtin veriminde tise 40-60 dk arasinda dogrusal bir sekilde artimis daha sonraki sicaklik

degerlerinde sabitlendigi sOylenebilir.
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Sekil 4.14 450 °C Piroliz Sicaklig: i¢in Uriin Veriminin Piroliz Siiresiyle Degisimi.

Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de gosterilen ve sirayla 500, 550 ve 600 °C piroliz
sicakliklart i¢in ifade edilen grafikler incelendiginde piroliz siiresi arttikga 60 dakikadan
sonra kati, sivi ve gaz lirlin veriminin neredeyse sabit halde oldugu sdylenebilir.
Buradan anlasilacag1 gibi piroliz islemi igin 500 °C sicakligindan sonra 60 dakika siire

yeterli goriilmektedir.
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Piroliz Siiresi (dk)

Sekil 4.15 500 °C Piroliz Sicakligi I¢in Uriin Veriminin Piroliz Siiresiyle Degisimi.
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Sekil 4.16 550 °C Piroliz Sicaklig1 i¢in Uriin Veriminin Piroliz Siiresiyle Degisimi.

79




40
L ‘.-________._____———i —— % Kati
35 == % Sivi
== % Gaz
30
£
g |
X5 —
20 * A
k
15
30 40 50 60 70 80 90

Piroliz Siiresi (dk)

Sekil 4.17 600 °C Piroliz Sicakligi I¢in Uriin Veriminin Piroliz Siiresiyle Degisimi.

Tiim piroliz sicaklik degerleri igin (300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C ve
600 °C) tiim piroliz siiresinin (40, 60 ve 80 dakika) kat1 iiriin verimi iizerine etkisi Sekil
4.18’de toplu olarak gosterilmistir. Sekil 4.19°de s1v1 iirlin verimi tizerine etkisi ve Sekil
4.20°de ise gaz Urlni verimi lizerine etkisi toplu olarak gosterilmistir. Grafikler
incelendiginde tiim sicaklik degerleri icin piroliz siireleri arttik¢a kati iirtin verimleri
genel itibariyle 500 °C’a kadar diistiigii 500 °C ve sonrasinda ise fazla degismedigi
soylenebilir. Grafikler sivi iiriinler igin 500 °C sicakliga ve 60 dakika piroliz siiresine
kadar az da olsa vermin arttigini sonrasinda ise degismedigini gostermektedir. Gaz
triinler i¢in de piroliz siiresi arttikga gaz veriminin genel olarak yiikseldigi
goriilmektedir. Bunun da sebebinin az da olsa sicaklik ve piroliz siiresinin artigiyla bazi
organik maddelerin bozunmaya basladigini1 ve gaz fazina gecisin arttifi gostermektedir.

Ozellikle ugucu bilesiklerin olusumunun arttig1 sdylenebilir.

Buradan kamis ham maddesinin pirolizi igin 450-500 °C sicaklik 60 dakika siirenin

yeterli oldugu sonucuna varilabilir.
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Piroliz Siiresi (dk)

Sekil 4.18 Tiim Piroliz Sicakliklar1 I¢in Kat1 Uriin Veriminin Piroliz Siiresiyle Degisimi.
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Sekil 4.19 Tiim Piroliz Sicakliklar1 I¢in Stv1 Uriin Veriminin Piroliz Siiresiyle Degisimi.
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Piroliz Siiresi (dk)

Sekil 4.20 Tiim Piroliz Sicakliklar1 I¢in Gaz Uriin Veriminin Piroliz Siiresiyle Degisimi.

4.4 Piroliz Uriinlerine Uygulanan Karakterizasyon Cahismalari Sonuclar

Yapilan piroliz islemleri sonucunda elde edilen iiriinlerin karakterizasyon caligmalari
icin Universitemizin biinyesinde bulunan Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde piroliz sonrasi olusan kati iriinlere Yiizey Alami (BET) analizleri,
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri; sivi frlinlere ise Kalorimetre
Bombasinda Isil Deger Tayini yapilmistir. Asagida detaylari boliim 3.7’de anlatilmis

olan bu analizlerin sonuglar1 yer almaktadir.
4.4.1 Kat1 Uriinlere Uygulanan Karakterizasyon Calismalari Sonuglari
Kati trtinlere ylizey alan1 (BET) analizleri ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

analizleri uygulanmis ve sonuglar1 agsagidaki sekilde degerlendirilmistir. Bu testler igin

numuneler 50 mesh’lik elekten gegecek sekilde agat havanda dgiitiilmiistiir.
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4.4.1.1 Yiizey Alam1 (BET) Analizleri Sonuglari

Piroliz sonrasi elde edilen kat1 iirlin karbon siyahlarinin adsorpsiyon kabiliyetlerinin
belirlenmesinde ylizey alani dl¢limleri bir hayli dnemlidir. Piroliz sonunda elde edilen
kati {iriinlere (karbon siyahi) ve karsilastirmak i¢in Ozer Konveydr Tesislerinden alian
referans karbon siyah1 numunelerine Bolim 3.7.1.1°de detayli sekilde anlatilan BET
yiizey alani analizleri uygulanmigtir. Analiz sonuglarinin ¢iktilar1 eklerde (EK 1°den EK
12’ye kadar) verilmistir.

BET yiizey alani analizlerinin sonuglar1 Cizelge 4.10°da verilmistir. Cizelge 4.10’dan
anlasilacagi ilizere elde edilen numuneler igerisinde en yiiksek yiizey alanina sahip olan
karbon siyahimin yaklasik 371 m?/g yiizey alam ile 500-40 numunesinin oldugu
belirlenmistir. Tablodaki degerler Ozer Konveydr Band Tesislerinden alinan referans
numunelerle karsilastirildiginda; piroliz sonrasi elde edilen karbon siyahlarinin bu
referans degerleri ile Ortiismedigi goriilmektedir. Elde edilen karbon siyahlarinin
Cizelge 2.1°de verilen Karbon siyahlarinin yiizey alanlari ile karsilagtirildiginda ise 110-
140 m?/g yiizey alani araligindaki 140,73 m?/g degeri ile 550-60 kodlu karbon siyahi

numunesi saglamaktadir.
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Cizelge 4.10 BET Yiizey Alanlan Sonuglari.

Numune Kod Ad1 BET Yiizey Alam1 (m”/g)
300-60 3,49
350-60 2,83
400-60 3,48
450-60 22,48
500-40 370,78
500-60 193,88
500-80 343,82
550-60 140,73
600-60 266,61

IRAN N375 104,53
IRAN N330 89,59
RUS N330 82,68

4.4.1.2 Taramah Elektron Mikroskobu SEM Analizleri Sonuglari

Piroliz sonrasi elde edilen kat1 {irtinlerinin (karbon siyahlarinin) ve karsilastirmak i¢in
Ozer Konveyor Band Tesislerinden alinan referans karbon siyah1 numunelerinin SEM
gortntiileri 1000 ve 2500 kat biiylitme oranlarinda alimmustir. Numunelerin tane

morfolojileri ve gézenek yapilari incelenmistir.

Islem icin yeterli goriilen 60 dakika piroliz siiresi i¢in 300, 350, 400, 450, 500, 550 ve
600 °C piroliz sicakliklarinda elde edilen kati {iriinlerin SEM goriintiileri Sekil 4.21°de
1000 kat ve Sekil 4.22°’de 2500 kat biiyiitmede goriilmektedir. Karsilastirmak igin
piyasada kullanilan ve Ozer Konveydr Band Tesislerinden alinan referans karbon siyahi
numunelerinin (IRAN N330, IRAN N375 ve RUS N330) 1000 kat ve 2500 kat
biiylitmedeki SEM goriintiileri de sirasiyla Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’de verilmistir.
Gorseller incelendiginde ise piroliz sonucunda elde edilen karbon siyahlarinin referans
karbon siyahlarindan daha az gozenekli oldugu anlasilmaktadir. Yani referans
numunelerin daha yiiksek gozenek oranlarinda olduklari oldugu goriilmektedir. Ayni

zamanda tane morfolojisi bakimindan bizim numunelerimizin daha ¢ubugumsu yapida
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oldugu ve referans numunelerin ise daha kiiresel yapida olduklari soylenebilir.

Signal A = SE1 Mag= 1.00KX Signal A = SE1 Mag= 1.00KX
WD = 31mm EHT =20.00 kV WD = 32mm EHT =20.00 kv
.~ — . st = e

L i Lo
Signal A = SE1 Mag= 1.00KX Signal A = SE1
WD = 31mm EHT =20.00 kV — WD = 32mm

- ¥ E % . S

Signal A = SE1 Mag= 1.00KX Mag= 1.00KX

WD= 30mm EHT = 20.00 kv — WD = 32mm EHT = 20.00 kv
- - S O .

RN

Signal A = SE1 Mag= 1.00KX
WD = 30 mm EHT = 20.00 kV

600-60

Sekil 4.21 60 dk Piroliz Siiresi k:iq a) 300-60, b) 350-60, c) 400-60, d) 450-60, e) 500-60,
) 550-60 ve g) 600-60 Orneklerinin 1000 Kat Biiyiitmedeki SEM Goriintiisii.
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Signal A = SE1 Mag= 250KX
WD = 31mm EHT = 20.00 kV

Signal A = SE1 Mag= 250KX . SignalA=SE1  Mag= 250KX
WD = 31 mm EHT =20.00 kV — WD= 32mm EHT =20.00 kV
- _ ——

Signal A = SE1 Mag= 250KX ign - Mag= 250KX
WD = 32mm EHT = 20.00 kV EHT = 20.00 kV
==, e g =

4 ey sy
fh: : n

- .
Signal A = SE1 Mag= 250KX Aopm
| —

WD = 30 mm EHT = 20.00 kV' 500-60

Sekil 4.22 60 dk Piroliz Siiresi I¢in a) 300-60, b) 350-60, c) 400-60, d) 450-60, &) 500-60,
f) 550-60 ve g) 600-60 Orneklerinin 2500 Kat Biiyiitmedeki SEM Gériintiisii.
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Mag= 1.00KX
EHT =20.00 kv

Signal A = SE1 Mag 100K X
WD = 30 mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.23 a) IRAN N375, b) IRAN N330, ¢) RUS N330 Orneklerinin 1000 Kat Biiyiitmedeki
SEM Goriintiisti.

Signal A = SE1 g= 250KX
WD= 32mm EHT = 20.00 kV

Signal A = SE1 Mag= 250KX
WD = 30 mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.24 a) IRAN N375, b) IRAN N330, ¢) RUS N330 Orneklerinin 2500 Kat Biiyiitmedeki
SEM Gériintiisii.

Ayni zamanda SEM analizlerinden yararlanarak SEM-EDX analizleri de yapilmistir. 60
dakika piroliz siiresi i¢in 450 ve 500°C piroliz sicakliklarindan elde edilen karbon siyahi

numunelerine ve referans karbon siyahlarina EDX analizleri yapilmistir. Sekil 4.25°da
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450-60 kodlu numune i¢in EDX isleminin uygulandigi SEM goriintiisii ve Sekil 4.26°de
ise EDX grafigi goriilmektedir. Cizelge 4.11°de de 450-60 kodlu numune i¢in EDX
analizleri sonuglar1 verilmektedir. Benzer sekilde Sekil 4.27°de 500-60 kodlu numune
icin EDX isleminin uygulandigt SEM goriintiisii ve Sekil 4.28’de ise EDX grafigi
goriilmektedir. Cizelge 4.12°de de 500-60 kodlu numune i¢in EDX analizleri sonuglari
verilmektedir. Aym sekildle RUS N330, IRAN N330 ve IRAN N375 referans
numuneleri i¢in EDX islemlerinin uygulandigi SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.29,
Sekil 4.31 ve Sekil 4.33’de ve EDX grafikleri de Sekil 4.30, Sekil 4.32 ve Sekil 4.34°de
goriilmektedir. EDX analizleri sonuglar1 da sirasiyla Cizelge 4.13, Cizelge 4.14 ve

Cizelge 4.15te verilmektedir.

%

8391

MAG: 1000 x HV: 20.0 kV .= WD: 32.2 mm

Sekil 4.25 450-60 Kodlu Ornegin SEM-EDX Gériintiisii.
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Sekil 4.26 450-60 Kodlu Ornegin SEM-EDX Grafigi.

Cizelge 4.11 450-60 Kodlu Ornegin SEM-EDX Sonuglari.

Element Seri Net unn. C norm. C Atom. C
[wt.%] [wt.%] [at.%0]
Karbon K 48951 62,72 62,72 69,47
Oksijen K 4773 36,10 36,10 30,01
Sodyum K 678 0,31 0,31 0,18
Silisyum K 1185 0,27 0,27 0,13
Klor K 1223 0,32 0,32 0,12
Potasyum K 824 0,28 0,28 0,09

<

8390
MAG: 1000.x HV:200kV WD:31.6 mm

Sekil 4.27 500-60 Kodlu Ornegin SEM-EDX Gériintiisii.

89




/]

N ]

M—/VLWV_‘/W
s 3.0 3.5

z.0
ke

Sekil 4.28 500-60 Kodlu Ornegin SEM-EDX Grafigi.

Cizelge 4.12 500-60 Kodlu Ornegin SEM-EDX Sonuglari.

Element Seri Net unn. C norm. C Atom. C
[wt.%] [wt.%] [at.%0]
Karbon K 89408 60,71 60,71 68,77
Oksijen K 8716 33,33 33,33 28,34
Sodyum K 3956 1,95 1,95 1,16
Silisyum K 9544 2,30 2,30 1,11
Klor K 3683 0,88 0,88 0,34
Potasyum K 3138 0,83 0,83 0,29

8392
MAG: 24 x

HV: 0.0 kV © WD: 30.1T mm

Sekil 4.29 RUS N330 Ozerband Karbon Siyah1t SEM-EDX Gériintiisii.
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Sekil 4.30 RUS N330 Ozerband Karbon Siyah1 SEM-EDX Grafigi.

Cizelge 4.13 RUS N330 Ozerband Karbon Siyah1i SEM-EDX Sonuglari.

Element Seri Net unn. C norm. C Atom. C
[wt.%0] [wt.%0] [at.%]

Karbon K 85429 64,88 64,88 71,11

Oksijen K 7390 35,12 35,12 28,89

MAG: 24 x HV: 0.0 kV WD: 30.1 mm

Sekil 4.31 IRAN N330 Ozerband Karbon Siyah1 EDX SEM Gériintiisii.

91



cpste

s0-

40

I ——

=0

ELE

10

o

T T T 3 0
1.5 z.0 z.5 3.0 3.5
ke

Sekil 4.32 IRAN N330 Ozerband Karbon Siyah1t EDX SEM Gériintiisii.

Cizelge 4.14 IRAN N330 Ozerband Karbon Siyah1t EDX SEM Sonuglari.

Element Seri Net unn. C norm. C Atom. C
[wt.%0] [wt.%0] [at.%]

Karbon K 65957 69,32 69,32 75,06

Oksijen K 4104 30,68 30,68 24,94

MAG:24 x HV:0.0kV WD:30.1 mm
Sekil 4.33 IRAN N375 Ozerband Karbon Siyah1 EDX SEM Gériintiisii.

8394
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Sekil 4.34 IRAN N375 Ozerband Karbon Siyah1 EDX SEM Grafigi.

Cizelge 4.15 IRAN N375 Ozerband Karbon Siyah1 EDX SEM Sonuglari.

Element Seri Net unn. C norm. C Atom. C
[wt.%] [wt.%] [at.%0]

Karbon K 73158 65,20 65,20 71,39

Oksijen K 6184 34,80 34,80 28,61

Elde edilen analiz sonuglarinin birlestirilmesiyle elde edilen Cizelge 4.16
incelendiginde; trettigimiz karbon siyahit numunelerinin C igerigi piyasada kullanilan
referans karbon siyahlarindan biraz diisiik degerdedir. Ayrica oksijen igeriginin de ¢ok
az yiiksek degerde oldugu goriilmektedir. Piyasada kullanilan referans karbon
siyahlariin yapisinda C ve O haricinde baska elementler neredeyse hi¢ yokken
deneysel ¢aligmalarda kullanilan numunelerimizin yapisinda C ve O yaninda Na, Si, K

ve Cl atomlarinin varligi goriilmektedir.

Cizelge 4.16 Kullanilan Karbon Siyahlarimin C ve O Yiizdelerine Gére EDX Sonuglari.

Numune Kodu % C % O % Na % CI % K % Si
450-60 69,47 30,01 0,18 0,12 0,09 0,13
500-60 68,77 28,34 1,16 0,34 0,29 1,11

RUS N330 71,11 28,89 - - - -
IRAN N330 75,06 24,95 - - - -
IRAN N375 71,39 28,61 - - - -
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4.4.2 Siv1 Uriinlere Uygulanan Karakterizasyon Calismalar1 Sonuclar

Sivi iriinlere detayli bir sekilde Bolim 3.8’de anlatilan kalori testi uygulanmustir.
Kalori testinde kullanilan sivi Uriin numunelerinin kodlamalar1, 6rnek kodlama olarak

Cizelge 4.9°da verilmistir.

4.4.2.1 Kalori Testi Sonuclari

Cizelge 4.17°deki Kalori testi sonuglarina gore en yiiksek yakit degeri 550 °C de 60
dakikada yapilan piroliz iglemiyle elde edilen 550-60 kodlu numuneden bulunmustur.
Piroliz sonrasi sivi iriiniin kalori degeri diger yakitlar ile karsilastirildiginda; odunun
yanma 1sisindan (2500 kcal/kg) ve linyit komiiriiniin yanma 1sisindan (3000-3300
kcal/kg) daha yiiksek bir degerdedir. Bir tagkomiirii olan Soma komiiriiniin alt 1s1l
degerine de (5500 kcal/kg) esdegerdir. Ayrica numunelerimizin 1s1l degeri; kalorifik
degeri 10500 kcal/kg olan benzinden, kalorifik degeri 10100 kcal/kg olan mazottan ve
kalorifik degeri 9200 kcal/kg olan fuel-oilden oldukga diisiiktiir (Int.Kyn.29).

Cizelge 4.17 Kalori Testi Sonuglari.

Numune Kodu Isil Degeri (kcal/kg)
300-60 5103
350-60 5077
400-60 4979
450-60 5601
500-40 4347
500-60 4675
500-80 5325
550-60 5503
600-60 4926

4.5 Kat1 Uriinlerin Degerlendirilebilme Cahsmalarimin Sonuclari

Ozerband Konveydr Band Tesislerinde piroliz sonrast elde edilen kati iiriinlerin lastik
tretiminde degerlendirilebilirligi aragtirilmistir. Bunun i¢in elde edilen kat1 iiriinler agat
havanda 50 mesh (0,18 mm)’lik elek altinda kalacak boyutlara 6giitiilmiistiir. Bu karbon

siyahi tozlar1 lastik hamuruna katki malzemesi olarak kullanilmistir. Bu amagla 114 g
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hamur karisimlarma 57 gram farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen karbon siyahi
ilave edilerek karisimlar hazirlanmistir. Ayni sekilde 500, 550 ve 600 °C piroliz sonrasi
karbon siyahlarindan ise 19’ar gram alinarak karistirllmis ve toplam 57 gram olarak
karisim halinde kullanilmistir. Sonra analizlerine gecilmistir. Bu analizler reometre,
¢cekme, sertlik, asinma, yogunluk ve kopma-uzama testleridir. Analizlerde kullanilan

karbon siyahlarinin iiretildigi sicakliklara gore Cizelge 4.18’de kodlamasi yapilmistir.

Cizelge 4.18 Karbon Siyah1 Numune Kodlamasi.

I"Jretildigi Sicakhik Karbon Siyah1 Numunesi Kodu
300°C C300
350 °C C350
400 °C C400
450 °C C450
Karisim (500,550,600 °C) CK

4.5.1 Reometre Testi Sonuglari

Reometre testi sonuclar1 Ek-13, Ek-14, Ek-15 Ek-16 ve Ek17’de sirasi ile verilmistir.
Standartlara gore reometre cihazinda 150 °C’de 24 dakika bekletilen D kalite hamur
numunesinin % 90 vulkanize olmasi i¢in gegen siire (yani tgg degeri) maksimum 12-14
dakika olmalidir. Cizelge 4.19°da toplu halde goriilen reometre testleri sonuglarina
bakildiginda numunelerimiz i¢in bulunan degerler stadarttan daha yiiksektir. Sadece 300
°C’de tgo degeri 14,25 dakika ile standarda en yakin sonuctur. Ek-13"de 300°C’de elde
edilen karbon siyah1 numunelerinin (C300) vulkanizasyon sonucu goriilmektedir. Ayni
sekilde C350, C400, C450 ve CK numunelerinin vulkanizasyon siireleri test sonuglari
da sirasiyla Ek-14, Ek-15, Ek-16 ve Ek-17’de verilmektedir. Bu degerler ortalama pisme
stiresinden (vulkanizasyon siiresi) daha yiiksektir. Pisirici miktarlar1 yani kullanilan
kiikiirt miktarlar1 arttirilirsa bu siire de diistiriilebilir. Kiikiirt hem hizlandiric1 6zelligi

hem de ¢apraz baglarin olusumunu saglamasi agisindan tercih edilmektedir.
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Cizelge 4.19 Reometre Testi Sonuglari (tg degerleri) Tablosu.

Numune Kodu Vulkanizasyon Siiresi (dk)
C300 14,25
C350 17,57
C400 17,57
C450 15,57
CK 15,15
Standart (max.) 12-14

4.5.2 Cekme Gerilmesi - Uzama Testi Sonuglari

Cekme gerilmesi - uzama ozelliklerinin tayini testi sonuglarinda grafikler incelenmis ve
D kalite hamur standardi ile karsilastirillmistir. Bu sonuglar Cizelge 4.20°de
verilmektedir. D kalite hamur yani asinmaya dayanikli hamur smifi i¢in ¢ekme
gerilmesi standart minumum degeri TS ISO 37 Lastikler ve Termoplastikler - Cekme
Gerilmesi-Uzama Ozelliklerinin Tayini’ne gore 18 N/mm? olmalidir. Cekme Gerilmesi-
Uzama Ozelliklerinin Tayini testi sonuglari Ek-18, Ek-19, Ek-20, Ek-21 ve Ek-22’de
sirastyla C300, C350, C400, C450 ve CK kodlu numuneler i¢in verilmistir. Sonuglarda
b lastik numunesinin genigligini ve h’de kalinligin1 belirtmektedir. b degeri sabit iken h
degeri malzemeden malzemeye degiskendir. Cihaz bu iki degeri ¢arparak otomatik
olarak kopma-uzama hesaplamalarin1 vermistir. Grafikler kopmaya karsilik yiizde

uzamay1 ifade etmektedir.

Numunelerimiz igin bulunan Cekme gerilmesi-Uzama test sonuglarinin standart
degerlerden oldukea diisiik ve genel olarak 3-6 N/mm? arasinda oldugu bulunmustur.
Yalnizca 450 °C’de ¢ekme gerilmesinin 12,8 N/mm? degerini bulmaktadir. Bu sonug

standart degere yaklagsmakta ancak standart kopma degerinin % 71’ini saglamaktadir.

Uzama degerleri TS ISO 37’ye gore incelendiginde; prolitik karbon siyahi ile hazirlanan
tim hamur numunelerinin standartta belirtilen H, D ve L kalite hamur i¢in standartlari
sagladig1 goriilmektedir. Yalnizca C400 numunesinin sonucu tiim kaliteler igin standart

degerlerin altinda kalmaktadir.
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Cizelge 4.20 Cekme Gerilmesi — Uzama Testi Sonuglar1 ve TS ISO 37°ye Gore Hamur Siniflar

Standartlar.
Numune Kodu Kopma Mukavemeti Kopma Uzamasi
(N/mm?) (%)
C300 4,84 602,2
C350 4,11 635,8
C400 3,00 294,5
C450 12,8 711,1
H Kalite Standart (min.) 24 450
D Kalite Standart (min.) 18 400
L Kalite Standart (min.) 15 350

4.5.3 Sertlik Testi Sonuglari

Kaplama kauguk siniflarinda sertlik miisteri isteklerine gore degismekle birlikte genelde
63+5 Shore A olarak istenmektedir. TS EN I1SO 868 Batma Sertliginin Durometre ile
Tayini Standardina gore yapilan Shore A sertlik testi degerleri 47-53 shore A arasinda
degismekte olup 63 + 5 Shore A degerini karsilamamaktadir. Sertlik degerleri
incelendiginde piroliz tiriinleri sertlik degerleri i¢in de referans degerlerine yakin oldugu
sOylenebilir; fakat yine de standart degerlerin altindadir. Bu sonuglar Cizelge 4.21°de

verilmistir.

Cizelge 4.21 Sertlik Testi Sonuglar1 (Shore A).

Numune Kodu Sertlik (Shore A)
C300 47,8
C350 50,1
C400 51,1
C450 52,2
CK 53,1
Standart 63+5

4.5.4 Yogunluk Ol¢iimii Testi Sonuglar

Miisteri isteklerine gore vulkanize hamur numunesi i¢in yogunluk degeri genel olarak
1,11-1,13 g/cm3 arasinda degismektedir. Pirolitik karbon siyahi ile hazirlanan hamur
numunelerinin hepsinde bulunan yogunluk degerleri Cizelge 4.22°de goriildiigii gibi D
kalite hamur degerinin altinda fakat oldukc¢a yakindir. Tablodan piroliz sicakliginin

artmasiyla yogunluk degerinin arttig1 da goriilmektedir.
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Cizelge 4.22 Yogunluk Testi Sonuglar (g/cm?).

Numune Kodu Yogunluk (g/cm°)
C300 1
C350 1,03
C400 1,03
C450 1,08
CK 1,06
Standart 1,11-1,13

4.5.5 Asinma Direnci Testi Sonuclari

TS ISO 4649 standardina gore asmnma sonucu mm° olarak verilmektedir. Pirolitik
karbon siyahinda vulkanize olmus silindirik aginma numunesindeki aginma degerleri

Cizelge 4.23°de gosterilmistir.

Maksimum aginma direnci TS ISO 4649 Asinma Direncinin Doner Bir Silindirik
Tambur Yardimiyla Tayini Standardina gore, asinmaya dayanikli smif olan D sinifi
hamur, 100 mm?® aginma degerine sahip olmalidir. Sonuglara gére numunelerimiz bu
standartlar1 saglamamaktadir. Ayn1 yorum H ve L smifi hamurlar i¢in de gecerlidir.
Yalmz C450 numunelerinin asinma degeri 213 mm?® degeri L sinifi hamur standardina

oldukca yakindir.

Cizelge 4.23 Asinma Direnci Testi Sonuglari (mm?®).

Numune Kodu Asmma Direnci (mm°)
C300 360
C350 427
C400 490
C450 213
CK 462
Standart (max.) H Kalite 120
Standart (max.) D Kalite 100
Standart (max.) L Kalite 200
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5. SONUC ve ONERILER

o Kamis ham maddesine uygulanan karakterizasyon testlerinde kiil tayini, nem,
yag, ekstraktif madde, ugucu madde, sabit karbon ve hemiseliiloz tayinleri
testleri yapilmustir.

e Kamig ham maddesine termal analizler uygulanmig olup, ham maddemizin
sicaklik altinda davranisi belirlenmistir ve piroliz islemleri sicakliklari i¢in fikir
edinilmisgtir.

e Kamis ham maddesine piroliz deneyleri uygulanmistir. Bu deneyler 40, 60 ve 80
dakika piroliz siireleri ve 300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C ve 600
°C piroliz sicakliklart igin yapilmustir. Yapilan deneylerin sonuglarindan genel
olarak piroliz sicakliginin ve piroliz siiresinin artmasi ile kat1 iiriin veriminin
azaldigi, s1vi ve gaz {irlin verimlerinin arttig1 sdylenebilir.

e (Calismalarda piroliz islemleri farkli sicakliklarda ve farkli siirelerde yapilmis ve
bu degisimlerin kati, s1v1 ve gaz liriinlerin verimlerine olan etkileri incelenmistir.

e Yapilan piroliz denemeleri sonucunda sivi iirlin miktarinin en yiliksek oldugu
piroliz sicaklig1 500 °C ve siiresi 60 dakika optimum olarak belirlenmistir.

e Piroliz sonras1 kati iiriinlere (karbon siyah1 numuneleri) uygulanan BET yiizey
alani analizleri sonuglarinin referans karbon siyahlari ile tam uyumlu olmadigi
goriilmustiir. Sadece 550-60 kodlu karbon siyaht numunemiz standartlar
dahilindedir.

e Karbon siyahlart numunelerine uygulanan SEM analizleri sonuglart
numunelerimizin referans karbon siyahi numunelerine gére daha az gozenekli
oldugunu gostermistir. Ayni zamanda numunelerimizin tane yapisinin
¢ubugumsu oldugu referans karbon siyahit numunelerinin ise daha kiiresel yapida
oldugu soylenebilir.

e EDX analizleri sonuglarinda referans numunlerin sadece C ve O igerdigi, bizim
numunelerimizin ise C ve O’nin yani sira Na, Si, Cl ve K safsizliklarii
barmdirdig: goriilmiistiir.

e Sivi numunelerine uygulanan kalori testi sonuglart da sivi {iriiniin kalori
degerinin odunun ve linyit kdmiiriiniin yanma 1sisindan daha yiliksek degerde

oldugunu, hatta tag kOmiirli yanma 1sis1 degerine es degerde oldugunu

99



gostermistir. Ayrica sivi numunelerimizin 1s1l degerinin mazot, fuel-oil ve
benzinin 1s1l degerinden diisiik oldugu goriilmiistiir.

Piroliz sonrasi kati {irlinlerinin lastik endiistrisinde karbon siyahi olarak
degerlendirilebilme calismalar1 i¢in Ozer Konveydr Band Tesisleri ile ortak bir
calisma yapilmistir. Bu amagla; elde edilen karbon siyahlar1 ile gesitli lastik
hamurlar1 hazirlanmis ve referans karbon siyahi numuneleriyle hazirlanmis olan
hamurlar ile mukayese edilmistir.

Karbon siyahinin lastik endiistrisinde degerlendirilebilmesi ile ilgili test
sonuglarina bakildiginda; Vulkanizasyon testlerinde numunelerimiz igin bulunan
degerlerin standartlardan daha uzun siireli oldugu goriilmiistiir. Sadece C300
kodlu karbon siyahi standartlara en yakin sonucu vermistir.

Numunelerimize Cekme Gerilmesi-Uzama Testleri uygulanmistir. Cekme
gerilmesi sonuglari yine standartlarin gerisinde kalmistir. Ancak standartlara
%71 oraninda ulasildig1 goriilmiistiir. Buna karsilik Uzama Testi sonuglari i¢in
numunelerimizin standartlar1 sagladigi goriilmistiir.

Numunelerimize uygulanan Sertlik Testi sonuclarinin ve Yogunluk Olgiimii
Testi sonuglart numunelerimizin standartlarin altinda kaldigin1 gostermistir.
Yine numunelerimize uygulanan Asinma Testi sonuglarinin standartlarin altinda
kaldigi, ancak C450 kodlu numunemizin sonuglarinin standartlara ¢ok yakin

oldugu belirlenmistir.

ONERILER;

500 °C’de 40, 60 ve 80 dk piroliz siireleri icin elde edilen karbon siyahi
numunelerinin SEM goériintiileri incelendiginde yapiin ¢gubugumsu oldugu fakat
yatay olarak oldukc¢a cok gézenek icerdigi belirlenmistir. Bu yapilar Sekil 5.1 ve
5.2’de goriilmektedir. Bu nedenle hazirlanan karbon siyahi numunelerinin
absorban madde olarak yani aktif karbon olarak kullanilabilecegi
diisiiniilmektedir. Bu amacgla absorbsiyon testlerinin yapilmas1 gerekli

goriilmektedir.
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Signal A = SE1 Mag= 3.00KX 10 um
WD = 32mm EHT = 20.00 kV

Sekil 5.1 500-60 Kodlu Ornegin SEM Gériintiisii.

Signal A = SE1 Mag= 250KX
WD= 30mm

Signal A = SE1 Mag= 250KX
WD= 30mm EHT = 20.00 kV

EHT =20.00 kV

Sekil 5.2 500 °C Piroliz Sicaklig: igin a) 500-40, b) 500-80 2500 Kat Biiyiitmedeki Orneklerin

SEM Goriintiisii

Calismalarin devaminda kamig ham maddesinin farkli kimyasallar ile muamele
edildikten sonra piroliz islemine tabi tutulabilecegi ve bdylece lastik iiretimi i¢in
daha uygun bir hale getirilebilecegi diisiilmektedir. Yani piroliz oncesi kamis
ham maddesi c¢esitli asit ve bazlar ile muameler edilerek yapilan caligmalar
tekrarlanabilir.

Piroliz iglemi sirasinda kullanilan inert gaz akis hizinin ve piroliz sicaklig artis
hizinn etkileri de incelenebilir.

Piroliz sonrasi elde edilen karbon siyahlar1 ile olusturulan hamur numunelerinin
pisme siiresi (vulkanizasyon siiresi) degerleri ortalama pisme siiresinden daha

yiiksektir. Pisirici miktarlar: yani kullanilan kiikiirt miktarlar arttirilirsa bu siire
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de diistiriilebilir. Organik kiikiirtlii bilesikler pisirici olarak kullanilan
katalizorlerdir. Kiikiirt hem hizlandirict 6zelligi hem de c¢apraz baglarin
olusumunu saglamasi agisindan tercih edilmektedir.

MgO, ZnO gibi vulkanizasyon isleminin ger¢eklesmesini saglayan dolgu
maddeleri ile sertlik arttirilabilir. Baglayici olan reginenin artitilmasi ile lastigin

genel ozellikleri iyilestirilebilir.
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EKLER

EK - 1 300-60 Kodlu Ornegin BET Sonucu

| ]
- - - ®
[M] micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247 Page 1
Sample: 000-483-300/60
Operator: H.S.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATA\000-483.SMP

Started: 10.04.2017 13:49:29 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10.04.2017 15:40:11 Equilibration Time: 15 s
Report Time: 17.04.2017 11:16:11 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.. -0.2729 cm® Sample Mass: 0.0437 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.172135685: 3.4059 m?/g

BET Surface Area: 3.4907 m¥g
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EK - 2 350-60 Kodlu Ornegin BET Sonucu

H - - -
[M] micromeritics’
Micromeritics Instrument Corp.

Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247 Page 1

Sample: 000-481-350/60
Operator: H.S
Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATA\000-481.SMP

Started: 07.04.2017 10:27:17 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 07.04.2017 12:07:05 Equilibration Time: 15s
Report Time: 17.04.2017 11:13:43 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.: -0.2524 cm?® Sample Mass: 0.0491g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.171957686: 2.6988 m?/g

BET Surface Area: 2.8273 m?/g
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EK - 3 400-60 Kodlu Ornegin BET Sonucu

| ]
- - - ®
[M} micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247 Page 1
Sample: 000-478- 400/60
Operator: H.S.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATA\000-478.SMP

Started: 05.04.2017 13:25:33 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 05.04.2017 15:10:47 Equilibration Time: 15s
Report Time: 05.04.2017 15:37:46 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.: -0.2841 cm?® Sample Mass: 0.0783 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 gicm?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p° = 0.268921358: 3.4088 m?/g

BET Surface Area: 3.4835 mf/g
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EK- 4 450-60 Kodlu Ornegin BET Sonucu

L ]
- - - 2
[Mj micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247 Page 1
Sample: 000-491-450/60
Operator: H.S.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATA\000-491.SMP

Started: 18.04.2017 9:26:19 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 18.04.2017 10:44:04 Equilibration Time: 10 s
Report Time: 20.04.2017 10:08:23 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.. -0.1363 cm® Sample Mass: 0.0197 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.200746241: 21.4502 m#/g

BET Surface Area: 22.4813 m?/g
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EK - 5500-40 Kodlu Ornegin BET Sonucu

[ ]
- - - o
[Mj micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247 Page 1
Sample: 000-485-500/40
Operator. H.S.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATA\DOD-485.SMP

Started: 12.04.2017 9:16:47 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 12.04.2017 22:04:50 Equilibration Time: 15 s
Report Time: 17.04.2017 11:19:10 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.: -0.0870 cm® Sample Mass: 0.0397 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.074460001: 365.7941 m¥g

BET Surface Area: 370.7841 m?g
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EK - 6 500-60 Kodlu Ornegin BET Sonucu

| ]
- - - ®
[M] micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247 Page 1
Sample: 000-482-500/60
Operator: H.S.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATA\000-482.SMP

Started: 07.04.2017 13:44:01 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 07.04.2017 23:01:09 Equilibration Time: 15s
Report Time: 17.04.2017 11:15:02 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.: -0.0194 cm?® Sample Mass: 0.0297 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p°® = 0.138890214: 189.8382 m?/g

BET Surface Area: 193.8805 m?/g
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EK — 7 500-80 Kodlu Ornegin BET Sonucu

. - - -
[Mj micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit 1 Sernal #: 3247 Page 1
Sample: 000-420-500/30
Operator: H.S.

Submitter: AHMET HELVACI
File: C\GEMINIDATA\DD0-420.SMP

Started: 17.04.2017 13:54:33 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 17.04.2017 18:54:41 Equilbration Tme: 10s
Report Tme: 10.07.2017 15:48:10 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.: -0.2347 cm* Sample Mass: 00181 g
Free Space Type: Measursed Sample Density: 1.000 gfcm™

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.136710049: 33027387 mg

BET Surface Area: 343.8150 m/g
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EK- 8 550-60 Kodlu Ornegin BET Sonucu

]
- - - ®
[M] micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.

Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247 Page 1

Sample: 000-480-550/60
Operator: H.S.
Submitter: AHMET HELVACI
File: C\GEMINNDATA\000-480.SMP

Started: 06.04.2017 11:08:33 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 07.04.2017 6:26:14 Equilibration Time: 15 s
Report Time: 17.04.2017 11:11:51 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.: -0.2192 cm® Sample Mass: 0.0992 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.077102660: 137.7811 m¥g

BET Surface Area: 140.7348 m?/g
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EK -9 600/60 Kodlu Ornegin BET Sonucu

H - - - ®
[M] micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.

Gemini V2.01 Unit 1 Serial # 3247 Page 1

Sample: 000-479-600/60
Operator: H.S.
Submitter: AHMET HELVACI
File: C:\GEMINNDATA\000-479.SMP

Started: 05.04.2017 15:34:11 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 06.04.2017 2:18:41 Equilibration Time: 15 s
Report Time: 06.04.2017 15:13:09 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.: -0.0082 cm® Sample Mass: 0.0960 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p° = 0.106883916: 261.5146 m3/g

BET Surface Area: 266.6131 m?/g

116



EK -10 IRAN N330 Kodlu BET Sonucu

H - - -
[Mj micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.

Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247 Page 1

Sample: 000-493-IRAN N.330
Operator: H.S.
Submitter: AHMET HELVACI
File: C:\GEMINNDATA\000-493.SMP

Started: 19.04.2017 10:15:25 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 19.04.2017 11:35:50 Equilibration Time: 10 s
Report Time: 20.04.2017 10:11:13 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.: -0.3229 cm?® Sample Mass: 0.0465 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p° = 0.200602475: 88.2962 m/g

BET Surface Area: 89.5920 m*/g
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EK — 11 iRAN N375 Kodlu BET Sonucu

| ]
- - - ®
[M] micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247 Page 1
Sample: 000-494-RAN N375
Operator: H.S.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATA\000-494 SMP

Started: 19.04.2017 13:23:20 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 19.04.2017 14:48:08 Equilibration Time: 10 s
Report Time: 20.04.2017 10:12:31 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.: -0.3092 cm® Sample Mass: 0.0457 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p° = 0.200568231: 102.9626 m?g

BET Surface Area: 104.5303 m?/g
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EK -12 RUS N330 Kodlu BET Sonucu

n
- - - ®
[M] micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247 Page 1
Sample: 000-495-RUS N330
Operator: H.S.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATA\000-495.SMP

Started: 19.04.2017 15:02:54 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 19.04.2017 16:22:55 Equilibration Time: 10 s
Report Time: 20.04.2017 10:13:24 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.: -0.2521 cm® Sample Mass: 0.0617 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/fcm?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p° = 0.200629845: 81.5307 m*/g

BET Surface Area: 82.6760 m?/g
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EK - 13 C300 Reometre Sonu¢ Grafigi
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EK - 14 C350 Reometre Sonu¢ Grafigi
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EK - 15 C400 Reometre Sonu¢ Grafigi
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EK - 16 C450 Reometre Sonu¢ Grafigi
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EK - 17 CK Reometre Sonug¢ Grafigi
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EK - 18 C300 Cekme Testi Sonucu

29.04.17
bOzer Konveydr Band, Turizm Sanayii ve Ticaret A.$.

Lastikler ve termoplastikler - Cekme gerilmesi - Uzama
ozelliklerinin tayini

Musteri Adi

Siparis Kabul No :

Numune Tanimi

Teststandardi : TS ISO 37
Deney Pargalari : Kasik Tipi, Tip 1

Not . Kaplama Kaugugu Kopma Mukavemeti ve Uzamasi
Pre-load e 0,1 MPa

Speed, tensile modulus ;50 mm/min

Test speed : 500 mm/min

Grip to grip separation at the start position : 70,00 mm
Test results:

Om B Gp €p b h

kglem?| % |[Nmm?| % mm mm
57,2 | 6863 | 561 [6863| 62 1,82
473 | 5747 | 464 | 5747 | 62 94
435 | 5456 | 427 [ 5456 | 62 1,66

=z
WIN|=E

Series graph:

Stress in N/mm?
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B e e ek e

o
D
o
o

Strain in %

Statistics:

Series| Onm Em Gp Ep b h

n=3 |kg/em*| % |Nmm? % mm mm
X 493 (6022 | 484 |6022 | 6,2 1,727
s 7,04 | 7426| 0,690| 74,26| 0,000 |0,08327

v}[%] | 14,27 | 12,33(14,27 | 12,33( 0,00 (4,82
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EK -19 C350 Cekme Testi Sonucu

29.04.17
bbur Konveydr Band, Turizm Sanayii ve TicaretA.S.

Lastikler ve termoplastikler - Cekme gerilmesi - Uzama

ozelliklerinin tayini

Musteri Adi z

Siparis Kabul No :

Numune Tanimi :

Teststandardi : TS ISO 37

Deney Parcalari : Kasik Tipi, Tip 1

Not . Kaplama Kaucugu Kopma Mukavemeti ve Uzamasi

Pre-load > 0,1 MPa
Speed, tensile modulus : 50 mm/min
Test speed : 500 mm/min
Grip to grip separation at the start position : 70,00 mm

Test results:

Om Em Op €p b h
kg/cm?*| % |N/mm?*| % mm mm
41,1 | 6232 | 4,03 | 6232 | 62 1.7
37,2 | 5893 | 3,65 [5893| 62 1,76
474 | 6949 | 465 | 6949 | 62 1,85

z

Series graph:

Sereeiee e nmabal GEeeiEreted i s L S e e e e
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* i i
A e 7 V T
1 | 1
1 1 1
1 ] 1
| ] ]
0 t t | } } } | } } } } } }
200 400 600
Strain in %
Statistics:
Series Cm €m Op €p b h

n=3 kg/cm’ % N/mm? % mm mm
X | 419 |6358 | 4.11 |6358 |62 [1.77
s | 514 | 5393| 0,504] 53.93] 0,000 |0,0755

V}[%] | 1226 | 8.48[12,26 | 848|000 |4.27
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EK — 20 C400 Cekme Testi Sonucu

b Ozer Konveydr Band, Turizm Sanayii ve Ticaret A.S.

29.04.17

Lastikler ve termoplastikler - Cekme gerilmesi - Uzama
o6zelliklerinin tayini

Musteri Adi >
Siparis Kabul No :
Numune Tanimi
Teststandardi : TS ISO 37
Deney Parcalari : Kasik Tipi, Tip 1
Not . Kaplama Kaucugu Kopma Mukavemeti ve Uzamasi
Pre-load 0,1 MPa
Speed, tensile modulus - 50 mm/min
Test speed - 500 mm/min
Grip to grip separation at the start position : 70,00 mm
Test results:
0m 8m Ob ab b h
No. |kgicm?*| % |[Nmm?| % mm mm
1 27 |217,7| 222 | 217,7| 62 1,64
2 425 (3858 | 4,17 | 3858| 6,2 1,64
3 26,7 | 280 262 | 280 6,2 1.8
Series graph:
5 ST T E T e e e e e e e e T e
lf I
1 1
1 I
e JI ___________________ JI._____________ iy
| |
| | .
t R e e e L L L L ": ------------ i "{-/‘:'-/"-- -------------
E | — |
é . e e e e T Lo
[ 1 I
=3 | ]
Z | |
e R L R LA R e AR A
1 I
1 |
) |
] I
0 + + + + } + + { } 4 + +
200 300
Strain in %
Statistics:
Series Cm Em GCp €p b h
n=3 |kg/cm?*| % |[N/mm?* % mm mm
X 306 [2945 3,00 |2945 | 6,2 1,693
S 10,5 85,01| 1,03 | 85,01 0,000 |0,09238
V}[%] | 34,19 | 28,87 34,19 | 28,87| 0,00 (546
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EK - 21 C450 Cekme Testi Sonucu

29.04.17
bOzor Konveydr Band, Turizm Sanayii ve Ticaret A.S.

Lastikler ve termoplastikler - Cekme gerilmesi - Uzama
ozelliklerinin tayini

Musteri Adi z

Siparis Kabul No :

Numune Tanimi  :

Teststandardi : TS ISO 37

Deney Parcalari : Kasik Tipi, Tip 1

Not : Kaplama Kaucugu Kopma Mukavemeti ve Uzamasi

Pre-load : 0,1 MPa
Speed, tensile modulus : 50 mm/min
Test speed . 500 mm/min
Grip to grip separation at the start position : 70,00 mm

Test results:

Cm Em Op €p b h
No. |kg/cm?*| % [N/mm*| % mm mm
131 | 710,7 | 12,8 | 710,7| 62 1,85
131 | 710 129 | 710 6.2 1.9
130 | 7126 | 12,5 | 713,2| 6,2 1,75

WIN| -

Series graph:

12 - mmmmmm e e
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[ e s
o

Strain in %
Statistics:

Seres| Om Em Ob €p b h
n=3 | kgicm? % |N/mm? % mm mm
x  |131 7111 (128 |711.3 6,2 1,833

s 0,544| 135 0,192] 1.681] 0,000 |0,07638
Vi[%]| 042 | 019 151 | 024 |0,00 |4.17
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EK - 22 CK Cekme Testi Sonucu

15.05.17

bOmr Konveydr Band, Turizm Sanayii ve Ticaret A.§.

Lastikler ve termoplastikler - Cekme gerilmesi - Uzama
ozelliklerinin tayini

Musteri Adi 2

Siparis Kabul No :

Numune Tanimi

Teststandardi : TS ISO37
Deney Parcalari : Kasik Tipi, Tip 1

Not : Kaplama Kaugugu Kopma Mukavemeti ve Uzamasi
Pre-load > 0,1 MPa

Speed, tensile modulus : 50 mm/min

Test speed : 500 mm/min

Grip to grip separation at the start position : 70,00 mm
Test results:

Gm €m Gp Ep b h

kglem*| % [Nmm?| % mm | mm
51,3 | 5698 | 503 [ 5698 | 62 | 185
51,7 | 5656 | 507 [5656| 62 | 181
56,1 | 6044 | 550 (6044 | 62 | 164

=z

Series graph:

o NN, T [
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E i
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= e e
b 1 1 1
» ' ' i
e S P :r
0 t t : E : t : E : : . i
0 200 400 600
Strain in %
Statistics:
Series| O, Em Gy & b h
n=3 |ka/em?*| % [Nmm?*| % mm mm
X 530 |5799 | 520 (5799 |62 1,767

s | 2,67 | 21,28| 0,262 | 21,28 0,000 |0,1115
Vi[%]| 503 | 367|503 | 367|000 |631
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