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ONSOz

Ginlmuzde, toplumlar tarafindan olusturulan plastik atik miktari hizla artmaktadir. Bu atiklarin
dogadaki ¢6zunurliginin yok denecek kadar az olmasi, hikimetleri ve gevre 6rgutlerini bu atiklar
konusunda ciddi 6nlemler almaya ydneltmektedir. Gdmerek veya yakarak yok etme ydntemleri gok
dogru ¢oézumler dedildir, ¢cinkl plastik atiklar topraga gémuldikleri zaman bu atiklarin bozunmasi
sonucu ortaya ¢ikan drinler gémaldakleri alanda topragi kirletebilmektedirler, diger yandan bu atiklar
yakildiklari zaman, atmosfere, zehirli gaz salinimi olmaktadir. Bu sebeplerden dolayi, plastik
atiklarinin geri kazanim yonteminin, kirlilik probleminin ¢ézimine daha fazla katki saglayacagdi
disunilmektedir. Isil yolla ve/veya katalizorli ortamda bozundurma bu ydntemlerden ikisidir. Bu
calisma iki kisimda yuritiilmistir. ik kisimda polipropilenin bozunma reaksiyonunda kullanilacak saf
ve aliminyum igerikli MCM ve SBA-tipi mezogdzenekli malzemeler sentezlenmistir. Calismanin ikinci
kisminda ise sentezlenen bu katalizérlerin polipropilenin bozunma reaksiyonundaki aktiviteleri
incelenmistir. Bu amagla proje kapsaminda gerekli ekipmanlar satin alinarak, Orta Dogu Teknik
Universitesi Kimya Miihendisligi Bélimi Kinetik laboratuarinda deney diizenegi kurularak polimer

parcalanma deneyleri yarutilmustar.

Bu calisma TUBITAK (Tirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu) Miihendislik Arastirma
Grubunca verilen destekle gerceklestiriimistir. Bu desteginden dolayr TUBITAK'a tesekkiirlerimizi
sunariz. Bu destek olmadan bu kapsamli calismayl basariyla tamamlayabilmemiz mumkin

olamayabilirdi.
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OzZET

Toplum tarafindan olusturulan plastik atik miktari hizla artmaktadir. Bu atiklarin dogadaki
¢6zUunurligunin yok denecek kadar az olmasi, hikimetleri ve gevre érgitlerini bu atiklar konusunda
ciddi onlemler almaya yoneltmektedir. Gomerek veya yakarak yok etme yontemleri ¢ok dogru
yontemler degildir, cinkl plastik atiklar topraga gémudldikleri zaman bu atiklarin bozunmasi sonucu
ortaya c¢ikan Udrdnler gdémuldikleri alanda topragi kirletebilmektedirler, diger yandan bu atiklar
yakildiklari zaman atmosfere zehirli gaz salinmaktadir. Bu sebeplerden dolayi, plastik atiklarinin geri
kazanim yonteminin, kirlilik probleminin ¢dziimiine daha fazla katki saglayacagi distnilmektedir. Isil

yolla katalizérsliz veya katalizorli ortamda bozundurma bu yéntemlerden ikisidir.

Bu calismada, saf ve aliminyum igerikli mezogdzenekli malzemeler, MCM-tipi ve SBA-tipi,
sentezlenerek ve Kkarakterize edilerek polipropilenin  bozunma reaksiyonundaki aktiviteleri
incelenmistir. Aliminyum iceren SBA-tipi katalizorlerin disindakiler hidrotermal sentez ydntemiyle,
aliminyum iceren SBA-tipi katalizérler ise emdirme yéntemi ile sentezlenmistir. Silika kaynadi olarak
tetraetil ortosilikat, aliminyum kaynagi olarak ise aliminyum izopropoksit kullaniimistir. Bu
malzemeler yiksek yuzey alani degerlerine sahip olup, tip IV izoterm davranigi gostermistir. EDS
sonuglarina goére, distk aliminyum derisimlerinde MCM-tipi malzemelerde aliminyumun yapiya daha
etkin bir sekilde girdigi gorulmugstdr. Diger yandan, SBA-tipi malzemelerde, her kosulda, aliminyumun
yapiya verimli bir sekilde girdigi goéralmastar. “’Al MAS NMR sonuglari, sentezlenen katalizorlerin
yapisindaki aliminyumun tetrahedral aliiminyum ve oktahedral aliminyum olarak bulundugunu
gOstermektedir.

ilk adim olarak, sentezlenen bu katalizérlerin polipropilenin bozunmasindaki aktiviteleri termal
analiz cihazinda incelenmistir. Elde edilen sonuglara goére, katalizoérli ortamda polimerin bozunma
sicakhginda belirgin bir dugtus gdzlenmistir. Aliminyum iceren MCM-tipi katalizérler kullanildiginda,
reaksiyonun aktivasyon enerjisi 172 kJ/mol’ den 68-126 kJ/mol degerine, aliminyum igerikli SBA-tipi

katalizorler kullandiginda ise bu deger 51-89 kJ/mol araligina digmdistr.

Katalizorli ortamda, agir hidrokarbonlar pargalanarak kigik molekillere doniismus ve etilen
seciciligi artmistir. Buna ilaveten, katalizérli ortamda bitan gazi olusumu, katalizérsiiz ortama gore
etkin bir sekilde artmistir. SBA-tipi katalizérler Ci4/den kiglk molekillere daha ¢ok segicilik
gOstermistir. Son olarak, aliminyum kaynagi olarak aliminyum izopropoksit kullanildiginda, heptan

seciciligi diger Urtnlere gbre ¢cok daha yuksek ¢ikmigtir.

Anahtar Kelimeler: Piroliz, Katalitik Pargalanma, Polipropilen, Mezogtzenekli Malzemeler, MCM-41,
SBA-15, Termal Analiz
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ABSTRACT

The total amount of plastic wastes produced by our society has been growing rapidly. The low
biodegradability of those creates a serious environmental problem that is directing the governments
and environmental agencies to take serious measures to solve the plastic wastes’ problem. Landfilling
or incineration of these wastes are not the right solutions, because the former has the danger of
leaching and soil impregnation of its degradation products and the latter produce air pollution
problems due to the possible emissions of toxic gases. An alternative approach to the solution of
problem caused by these wastes is the recycling of them by chemical recovery. Thermal non-catalytic

or catalytic degradation of waste plastics are two of these methods.

In this study, pure and aluminum containing ordered mesoporous materials MCM-type and
SBA-type, were synthesized and characterized using different aluminum loadings in order to be tested
in catalytic degradation of polypropylene. These catalysts, except aluminum containing SBA-type
catalysts, were synthesized by hydrothermal synthesis method. Aluminum containing SBA-type
catalysts were synthesized by impregnation method. Tetraethyl orthosilicate was used as the Si
source and aluminum isopropoxide was used as the Al source. It was observed that these materials
had high surface areas and exhibited isotherms of Type IV. In MCM-type materials, the aluminum
incorporated more effectively into the structure at low concentrations but not effectively at high
concentrations. On the other hand, in SBA-type catalysts, the aluminum incorporation into structure
was very effective. Al MAS NMR spectra of the catalysts exhibited a mixture of tetrahedral and

octahedral aluminum.

As an initial step, the activation energy value of pyrolysis reaction in the presence of
synthesized catalysts was determined by the help of a thermal analyser and these TGA results
showed a marked reduction in the degradation temperature. In the case of using aluminum containing
MCM-type materials, the activation energy values decreased to about 68-126 kJ/mol. On the other
hand, when aluminum containing SBA-type catalysts were used, the activation energy values

decreased from 172 kJ/mol to a value in the range of 51 — 89 kJ/mol.

Heavier molecules degraded into lighter hydrocarbons in the presence of catalysts and they
gave high ethylene selectivity among the gaseous products. Additionally, butane selectivity increased
with the use of catalysts. SBA-type catalysts showed higher selectivity to lighter hydrocarbons (<Cy,).
Heptane selectivity among the liquid products was high when aluminum isopropoxide was used in the

synthesis of catalysts.

Keywords: Pyrolysis, Catalytic Thermal Degradation, Polypropylene, Mesoporous Materials, MCM-
41, SBA-15, Thermal Analysis



1. GIRIS

Polimer (Yunanca: poli "¢gok", meros "parga"; cok parcali anlaminda ), monomer denilen kigik
molekillerin birbirlerine tekrarlar halinde eklenmesiyle olusan ¢ok uzun zincirli molekullerdir. Ayni
monomerlerin olusturdugu polimerlere, homopolimer, en az iki farkli tip monomerden olugsan polimere
ise kopolimer denir. Dogal polimer olarak sayabilecegimiz kehribar, dodal kauguk, seliloz ve asfalt
yuzylillardir insanoglu tarafindan kullaniimaktadir. Biyolojik proseslerde oldukga énemli roller oynayan,
proteinler ve nukleik asitler biyopolimer sinifina girerken, bakalit, polivinil klorir (PVC), naylon gibi
polimerler ise sentetik polimer sinifina girmektedir [BILLMEYER, 1984].

Polimerin tarihine kisaca bir bakacak olursak; Kizilderililer, sivi olan kaugugun &ézsuyu ile
ayaklarini kaplarken, havadaki oksijenin etkisi ile bazi noktalardan bu molekdller birbirlerine
baglanirlardi. Bu baglanmalar nedeniyle artik molekiller birbirlerinden kolayca ayrilamaz hale gelip
sivl halden kati duruma gecerler, ancak bu kati biraz 6zeldir. Bu kati yapi igerisinde, kiiglk molekuler
hareket edebilirlerdi. Yapinin bir balik agi gibi davrandigi dasutnulebilir. Bu nedenle, bu yapi kismen
kati, kismen sivi gibi davranmaktadir ve bu madde kauguk olarak adlandiriimistir. Havadaki oksijen,
molekillerin ilk olarak birbirine baglanmasini saglarken bir siire sonra, zincirlerini kesmeye, yapiyi
bozmaya baslar bu da kauguk ayakkabinin bir glin igerisinde dagilmasina neden olurdu. Cinliler’in
1400'lt yillarda yaptiklari, balmumuna daldirilmis kumastan semsiye, daha sonra “Direkt Kaplama”
olarak isimlendirilecek islemin tarihteki ilk uygulamasidir. Kumasin tamamen farkli bir malzemeyle
kaplanarak iglevini daha iyiye gétirme fikri boyle olusmustur. Buglin kullandigimiz PVC ve polidretan
gibi polimerlerin atasi 1839 yilinda Goodyear tarafindan Uretilmistir. Goodyear, kikirtle vulkanize
edilmis kauguk olan Libonit’i Gretmistir. 1849 yilinda, Charles Goodyear kauguk agacinin 6zsuyunu
kikurt ile kaynattiginda esnek, saglam siyaha yakin bir madde elde etmistir. Goodyear'in bu bulusu
halen uretimdedir, fakat o yillarda heniz polimer kavrami ortaya atilmamistir. Polimerlerin ikinci buyuk
grubu olan plastiklerin ilk Grini, 1868'de, Amerika'da, John Wesley Hyatt tarafindan, pamuk
selllozunu, nitrik asit ve kamfor ile etkilestirilerek hazirlanan yari sentetik polimerdir. 1900°’IU yillarda
italya’da Direkt Kaplama islemiyle mezure Uretilmistir. Takip eden yillarda 1. Diinya savag! esnasinda
Almanlar ilk U-Boat modelini Urettmiglerdir. Ancak dis etkenlere karsi son derece dayaniksizdir. 1920-
1930 yillari arasinda Alman kimyaci H. Staudinger “Makromolekil” hipotezini ortaya attmis ve
deneysel olarak ispatlamigtir. iste bu tarihten sonra, polimer kimyasi diinyada bir devrim
yaratmistir. 1960l yillarda kumas ve plastik Ozelliklerini ayni anda igeren bir yapidan bahsedilmeye
baslanmistir. Yiizeye dogal deri goériinimu verirken, saglamhigini ise kumas ile saglamistir. Bu yillarda
“Transfer Kaplama” ortaya c¢ikmistir. Teknolojinin ve malzeme bilgisinin gelisimiyle suni deri
uygulamalari bugunku halini almistir [BILLMEYER, 1984; ROSEN,1993].

Polimerlerin birgok alanda kullanimi mevcuttur. Bunlara 6rnek vermek gerekirse, polietilen;

kap ve kutular, oyuncak, mutfak esyalari, paketleme ve ambalaj filmlerinde, polipropilen(PP); levha ve
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tabakalarda, elektronik alet pargalari ve tibbi malzemelerde kullaniimaktadir. Bu érnekleri daha da
cogaltacak olursak; polistiren (PS) UV isinlarina ve asit alkali ve tuzlara kargi direng gostermesi,
ayrica isleme kolayligindan dolayi, izolasyon malzemelerinde, ince kenarli kaplarda, boru képuk,
kauguk, cesitli aletler ve otomobil parcalarinda kullaniimaktadirlar. Polilretanlar, iyi kimyasal, fiziksel
ve elektriksel o©zelliklerinden dolayl roket yakit bileseni olarak ve izolasyon malzemelerinde
kullaniimaktadirlar.

Ancak, plastiklerin kullanim alanlari yayginlastikga bunlarin tiiketimi de hizla artmakta, bu
tiketim sonucunda olusan atiklar ciddi boyutta gevre kirliligine neden olmaktadir. Bu sorunun
Ustesinden gelmek icin depolama, yakma ve geri dénusum gibi ¢esitli imha ydntemleri dnerilmektedir.
Depolama ve yakarak yok etme ydntemlerinin bir takim dezavantajlari vardir. Bu dezavantajlar, uygun
ekonomik ve glvenli depolama alanlarinin teminindeki zorluklar ve yakma sonucu ortaya ¢ikan bir
takim zehirli gazlarin atmosfere verdigi zararlardir [UCAR, 2002; WILLIAMS, 2004; MARCILLA, 2007].
Bu ylzden, plastiklerin katalizorstiz veya katalizérli ortamda is1 yoluyla par¢alanarak monomerlerine,
cesitli yakitlara ve/veya petrokimya sanayi icin gerekli olan kimyasallara doénustirilmesi, plastik
atiklarin olusturdugu kirlilik probleminin ¢ézimu igin diger yontemlere alternatif olarak disinutlmektedir
[GARFORTH, 1997]. Katalizoérsliz ortamda isi yoluyla pargalanma yénteminde, elde edilen Grtnler
genelde dusuk kalitedirler. Yuksek kalitede sivi yakit ve/veya petrokimya sanayi icin gerekli olan
birtakim degerli kimyasallarin Uretimi i¢in, bu reaksiyonda elde edilen Urlnler katalitik reaktore
gonderilmek zorundadir. Ayrica bu ydntem, 500°C’den fazla, yiksek calisma sicakliklari
gerektirmektedir [UCAR, 2002; LIN, 2005]. Diger yandan, katalizérli ortamda 1s1 yoluyla pargalanma
yonteminde polimer direkt olarak katalizrle temas ettirilerek daha yuksek kalitede Urunler elde
edilmektedir. Bdylece, bir dnceki yontemde oldugu gibi elde edilen uUrlnlerin ikinci bir islemden
geciriimesine gerek kalmamaktadir. Bu tip pargalanma reaksiyonlarinda genelde amorf SiO,-Al,O3,
gesitli gézenekli malzemeler (zeolit, MCM-41, SBA-15, vb.) kullanilmaktadir [AGUADO,1997;
SERRANO, 2000].

IUPAC tanimlamasina goére, gézenekli malzemeler (¢ gruba ayrilmaktadir [WEITKAMP,2000]:
a) Mikrogdzenekli malzemeler: gézenek gaplari 2 nm’den kiigiik olanlar,
b) Mezogdzenekli malzemeler: gézenek ¢aplari 2 ila 50 nm arasi olanlar,

c) Makrog6zenekli malzemeler: gézenek gaplari 50 nm’den biyik olanlar.

Gozenek boyutlarina gére malzemler Sekil 1.1°de verilmigtir. Amorf silika, anorganik jeller,
zeolit gibi kristal malzemeler mikrogézenekli malzemeler sinifina girmektedirler. Bunlar i¢erisinde en
yaygin kullanilani, birtakim avantajli 6zelliklerinden dolayi, zeolitlerdir. Ancak, bu malzemelerin
g6zenekleri kuguk oldugundan, bunlar Uzerinde blyuk molekul iceren reaksiyonlari yuritmede
zorluklar yasanmaktadir [OYE, 2001]. Bundan dolayi, daha blylk gézeneklere sahip malzemelerin
gelistiriimesi igin slrekli arastirmalar yapiimis ve bu arastirmalar sonucunda, 1992 yilinda ExxonMobil
Arastirma grubu tarafindan gézenek boyutlari 2 ila 50 nm arasinda olan ve M41S olarak adlandirilan
mezogdzenekli malzemeler gelistiriimistir [BECK, 1992; KRESGE, 1992].
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Sekil 1.1 Gozenek boyutlarina gére gézenekli malzemeler

SiO, bazl bu malzeme grubunun ¢ 6nemli Gyesi vardir: tek boyutlu, hekzagonal gézenek
yapisina sahip MCM-41; U¢ boyutlu, kibik gdzenek yapisina sahip MCM-48 ve stabil olmayan
katmanli bir yapiya sahip MCM-50. Bu malzemelerin yapilari Sekil 1.2’de verilmistir.

MCM-41 MCM-48

Sekil 1.2 M41S grubunun 6nemli Gyeleri

Bu malzemeler icinde, esnek sentez kosullari ve yilksek ylizey alani, dar bir gézenek capi
dagilimina sahip olmasi gibi birtakim avantajlarindan dolayi, en populer olani MCM-41dir. Ancak, bu
malzemenin katalitik reaksiyonlarda verimli olabilmesi igin yapisina A", Fe™, V' vb. gibi metal
iyonlarinin sokulmasi gerekir. Bu tip metaller malzemeyi daha verimli hale getirdigi gibi, bunlarin
asitligini, iyon degistirme kapasitesi gibi dzelliklerini de arttirmaktadirlar [OYE, 2001; GUCBILMEZ,
2004].

M41S ailesine mensup katalizérler birgok reaksiyon igin iyi birer se¢im olmalarina ragmen, bu

malzemelerin, gbézenek duvarlari ¢ok ince oldugu icin, termal ve hidrotermal kararlliklari oldukga



diUsUktar [VINU, 2004]. Bu durumun Ustesinden gelmek igin, Zhao ve arkadaslari 1998 yilinda, Santa
Barbara Asit (SBA) adini verdikleri, mezogdzenekli ve M41S ailesine ait malzemelere gore termal ve
hidrotermal kararliliklari daha yiksek olan malzemeleri gelistirmislerdir [ZHAO, 1998; ZHAO, 1998].
Bu malzemeler, yilzey aktif maddesi iyonik olmayan kopolimerler kullanilarak asidik ortamda
uretilmektedir. Bunlar icerisinde en popller olani SBA-15'dir (Sekil 1.3). Bu malzeme, yiksek yuzey

alani, genis gézenek ¢apina ve kalin gézenek duvarina sahiptir.

Mikrogozenek

r

Mezo
g6zenek

Sekil 1.3 (a) SBA-15'in sematik gosterimi, (b) SBA-15’in TEM fotografi



2. LITERATUR GALISMASI

Polipropilenin (PP) katalitik indirgenmesi konusunda literatirde az sayida calisma vardir.
Literatirde daha c¢ok polietiien (PE) ve polistirenin (PS) 1s1 yoluyla katalizérsiiz ve katalizorli

bozundurulmasi galigiimistir.

Ohkita ve ark.(1993) polietileni silika-alimina katalizori kullanarak bozundurmuslar ve
katalizorlerin asitlik kuvveti ile kullanilan katalizér miktarinin olugan urlnler Uzerine etkisini
incelemiglerdir. Asitlik kuvveti arttikga son urGin olarak olusan gaz (C4-C,4 hidrokarbonlari) miktarinin
arttig, sivi (Cs-Cyo hidrokarbonlari) miktarinin azaldigini ayrica sivi miktarin azalmasina ragmen igcinde

bulunan aromatiklerin oraninin arttiyini gézlemlemislerdir.

Sharratt ve ark. (1997) akiskan yatakl reaktoérde, yiksek yodunluklu polietilenin (YYPE) bir
gesit zeolit olan HZSM-5 Kkatalizorini kullanarak bozundurulmasini galismiglar ve sicaklik,
YYPE/katalizér miktari orani gibi parametrelerin bu sistem tzerindeki etkilerini incelemislerdir. Sicaklik
artisi ile Urin olarak olusan gaz (C4-C;) miktarinin arttigini, sivi (Cs-Cg) miktarinin azaldigini

g6zlemlemiglerdir. YYPE/katalizér oraninin miktarini arttirdik¢a ise tam tersi bir durum gézlenmistir.

Puente ve ark. (1998) degisik asidik katalizérler kullanarak polistirenin bozundurulmasini
calismiglardir. Bu katalizérler ZSM-5, mordenit ve Y zeolittir. ZSM-5 katalizéri kullanildiginda,
digerlerine gore, ylksek miktarda aromatik bilesik (benzen, stiren, toluen vb.) olustugu goézlenmistir.
Ayrica, bu katalizor kullanildiginda, kémur olusumunun en az, mordenit kullanildiginda ise ¢ok fazla

miktarda kdmdarin olustugu gézlenmisgtir.

Manos ve ark. (2000) degisik zeolit katalizérler (Y, US-Y, B, mordenit ve ZSM-5) kullanarak
PE’nin bozundurulmasini ¢alismiglardir. Son rin olarak olusan hidrokarbonlar C;-C45 araligindadir.
US-Y, Y ve B zeolitleri kullanildiginda, alkan olusumu daha fazladir ancak mordenit ve ZSM-5
kullanildidinda alken olusumu agir basmaktadir ve butin katalizérlerde olusan aromatik miktari ¢ok

disuk seviyededir.

Walendziewski ve Steininger (2001) yaptiklari ¢galismada, atik PE ve PS'i i1s1 yoluyla hem
katalizérsiiz hem de katalizérli olarak bozundurmuslar ve bu iki yontemle elde edilen sonuglari
karsilastirmiglardir. Buna goére, katalizérli ortamda daha dislk sicaklikta, daha ylksek Grin

doénusimu elde edilmistir.

Takuma ve ark.(2001) yaptiklari galismada PE ve PP’i isi1 yoluyla hem katalizérsiiz hem de

katalizérli ortamda bozundurmuslar ve elde edilen sonuglari karsilastirmiglardir. Katalizorsliz ortamda



yapilan deneylerde genellikle yiksek agirlikli hidrokarbonlar elde edilirken, katalizérli ortamda yapilan

deneylerde aromatik bilesik bakimindan zengin, daha dusuk agirlikli hidrokarbonlar elde edilmigtir.

Van Grieken ve ark. (2001) dustk ve yiksek yogunluklu polietilenin katalizérsiiz ve katalizorlG
ortamdaki bozunmasini ¢alismislardir. Katalizér olarak HZSM-5 ve HY zeolitleri ile amorf SiO,/Al,O3,
aktif kémur ve MCM-41 kullanmiglardir. Dustk yogunluklu polietilenin bozunma reaksiyonunda en iyi
sonucu MCM-41 katalizéri vermistir. Ote yandan, yiiksek yogunluklu polietilenin bozunmasi sonucu
olusan Urunlerin, disik yodunluklu polietilenin bozunmasi sonucu olusan Urtinlerden daha iyi kalitede

oldugu gdzlemlenmigtir.

Lee ve ark.(2002) PS’i degisik katalizorler kullanarak bozundurmuslar ve bu katalizorlerin
performanslarini karsilastirmislardir. Ayrica katalizér asitliginin, reaksiyon sicakhiinin ve reaktérde
alikonus suresinin reaksiyon sonunda olusan aromatiklerin dagilimi Gzerine etkisini incelemiglerdir.
Allkonma suresi ve asitligin arttirilmasi ile son Urinlerden biri olan etilbenzen miktarinin arttigini,

sicaklhigin arttiriimasi ile de stiren monomerinin miktarinin arttiy1 gézlemlenmigtir.

Williams ve Bagri (2004) sabit yatakli reaktdrde yaptiklari galismada katalizor sicakhiginin,
reaktore yiklenen katalizér miktarinin PS’nin katalitik bozunmasi ile elde edilen Grlinler Gzerine olan
etkisini incelemisler, katalizor sicakhdi ve yiklenen katalizér miktarinin arttirilmasi ile Griin olarak
olusan gazlarin(metan, etan, propan, bitan) miktarinin arttigi ancak olusan aromatik miktarinin
azaldigi1 gézlenmistir.

Marcilla ve ark. (2006), yaptiklari ¢alismada disuk yogunluklu polietilen, polipropilen ve
polistireni, HZSM-5 ve farkli Al/Si oranlarina sahip mezogdzenekli aliminasilikat (MCM-41)
katalizorlerini kullanarak pargalamislardir. Bu reaksiyonlar sonucunda MCM-41 katalizorinin
polipropilenin pargalanmasinda, digerlerine gore oldukga aktif oldugu, HZSM-5 katalizériinin ise

dislk yogunluklu polietilenin pargalanmasinda daha aktif oldugu gézlemlenmistir.

Faravelli ve ark.(1999 ve 2003) atik PE ve PS’in bozundurulmasinin kinetik modellemesini
galismiglardir. Daha 6nceki galismamizda (Sezgi, 1998), PE’in molekil agirhgi dagiliminin zaman ve
sicakliga gore degisimi incelenerek, kitle transferini, buhar-sivi dengesini ve zincir bélinme prosesleri
kullanilarak ve surekli karisimlar igin reaksiyon kinetigi (continuous mixture kinetics) yaklagimini
kullanarak matematiksel model gelistirilip, reaksiyon kinetigi parametreleri bulunmustur. Sarekli
karisimlar icin reaksiyon kinetigi kavrami plastigin, 1sil bozunmasi slrecinde molekul agirlig
dagiliminin zamana goére nasil degistigini tanimlamak igin uygulanmistir. Bu yaklagim molekul agirhgi

dagilimindaki deg@isimi analiz etmek igin etkili, basit bir ydntemdir.

Ishihara ve ark.(1989) tip reaktérde, alimina-silika katalizor kullanarak PP’nin bozunmasini
calismiglardir. indirgenen PP’nin molekiil agirhgr dagihmi hesaplanmis, kullanilan katalizér miktari ile

olusan Urunlerin nasil degistigi gézlemlenmigtir.



Ballice ve ark.(2002) PP’nin pirolizini katalizérsiz ¢alisarak termogravimetrik analiz yontemini
kullanarak gortnir kinetik parametrelerini belirlemigler ve Urlnlerin fonksiyonel gruplari hakkinda bilgi

edinmiglerdir.

Sakata ve ark.(1996) yaptiklari ¢alismada PP’i hem katalizérsiiz, hem de silika-alimina
katalizéri kullanarak bozundurmuslar, katalizérli ortamda olugan sivi fazdaki Urdnlerin miktarinin
katalizérslz ortama gére arttigini, 6te yandan her iki ortamda da olusan gaz fazindaki Urtnlerin

miktarinin degismedigini gbzlemlemiglerdir.

Aguado ve ark.(1997) yaptiklar calismada asidik karakterli bir katalizér olan MCM-41
kullanarak PE ve PP’i bozundurmuslar ve elde ettikleri sonuglari ZSM-5 ve silika-aliimina
katalizorlerinden elde edilen sonuglarla kargilastirmiglardir. PE’'nin bozundurulmasinda, MCM-41 diger
iki katalizére gore daha dislk aktivite gostermis, diger yandan PP’in bozundurulmasinda tam tersi bir

durum goézlemlenmistir.

Cardona ve Corma (2000) yari kesikli kanistirmali reaktérde, PP’in zeolit, alimina-silika ve
FCC katalizéri kullanilarak bozundurmasini ¢alismiglardir. Bu g¢alisma sonucunda alimina-silika

kataliz6riinin daha aktif oldugu ancak FCC katalizériintin de iyi bir segenek olabilecegi gdzlenmistir.

Cardona ve Corma (2002) yari kesikli karistirmali reaktérde, zeolit ve FCC (fluid catalytic
cracking) katalizori kullanarak PP’in bozunmasini ¢alismislardir. Bu ¢alismanin sonucunda PP’in
indirgenerek dizel yakit, gazyagdi ve benzine dénisimu hesaplanmis ve %50’nin zerinde dondsim

oldugu gorulmustar.

Kim ve ark.(2002) yaptiklari galismada, PP’i yari-kesikli reaktérde degisik sekillerde muamele
edilmis klinoptilolit katalizériinu kullanarak bozundurmuslardir. Katalizérli ortamda yapilan deneylerde
olusan urunlerin, katalizérstiz ortamda 1s1 yoluyla bozundurma sonucu olusan urin dagilimindan daha
dar bir aralikta olustugunu, ayrica reaksiyon sicakligini arttirdikca PP’nin daha kuglk karbonlu

bilesenlere indirgendigini gézlemlemislerdir.

Lin ve ark.(2005) akiskan yatakli reaktérde yaptiklari ¢alismada, polipropileni degisik zeolit
katalizérler (HZSM-5, HUSY, HMOR) ve mezogbzenekli MCM-41 katalizérinu kullanarak
bozundurmuslar ve elde edilen sonuglari karsilastirmiglardir. HZSM-5 kullanildiginda elde edilen Grin
dagihminin ¢ogu olefinlerden, %601 C3;-Cs araliyinda olmak Uizere, olugsmaktadir. Ancak HMOR ve
HUSY katalizérleri kullanildiginda parafin agirlikh (cogunlugu izobltandan olusan) Grin dagilimi elde
edilmistir. MCM-41 kullanildiginda ise olefin igerigi zengin C3;-C; arahdinda urin dagihimi elde

edilmistir.

Kaminsky ve ark. (2007) polipropilenin piroliz reaksiyonunda Lewis asitleri ve Ziegler-Natta

katalizorlerinin etkisini ¢calismiglardir. Elde ettikleri sonuglara gore, katalizérli ortamda, piroliz sicakligi



100°C civarina dismustur. Ayrica olusan gaz trin miktarinin ortamdaki katalizér miktari arttikga arttigi

g6zlenmisgtir.

Yapilan bu literatir arastirmasindan da goérildiga Uzere, polipropilenin mezogbzenekli
katalizorler (AIMCM-41, AISBA-15) Uzerindeki bozunmasina yonelik ¢alismalar az bulunmaktadir. Bu

sebepten dolayi, bu galismada hedeflenen amagclar su sekilde 6zetlenebilir:

e Farkli aliminyum yuklemelerinde AIMCM-41 ve AISBA-15 katalizérleri sentezlemek ve
sentezlenen bu malzemelerin karakterizasyonunu yapmak,

e Polipropilenin pargalanma reaksiyonunun aktivasyon enerjisini termal analiz cihazi
kullanarak bulmak,

e Piroliz sistemini tasarlayip, kurmak ve bu sistemde sentezlenen Kkatalizérlerin
polipropilenin parcalanmasi sonucu ortaya c¢ikan uriinler izerindeki etkisi hakkinda
bilgi edinmektir.



3. DENEYSEL CALISMALAR

Proje kapsaminda yuratilen deneysel galismalar G¢ bdlimden olusmaktadir. Birinci bélimde,
aliminyum icgerikli MCM ve SBA tipi katalizérler sentezlenmis ve bu malzemelerin karakterizasyon
galismasi yapilmistir. Ikinci bdlimde, sentezlenen katalizoérler, reaksiyon ortamina konularak
polipropilenin parcalanma reaksiyonu icin gerekli olan aktivasyon enerjisi, termal analiz cihazi
yardimiyla bulunmustur. Son bélimde ise, termal analizde en iyi sonu¢ veren katalizrler segilerek,
tasarlanan polimer pargcalanma reaksiyon sisteminde pargalanma deneyleri yapilarak, bu katalizérlerin

polipropilenin pargalanmasi sonucu olusan Urtinleri Uzerine etkisi incelenmistir.

3.1 Katalizorlerin Sentezlenmesi
3.1.1 Mezogo6zenekli MCM-41 Katalizoriiniin Sentezi (Dogrudan Sentez)

Polipropilenin katalitik olarak parcalanma reaksiyonunda kullanilacak olan mezogdzenekli

MCM-41 katalizorli, Sener ve arkadaslarinin (2006) sentez recetesi temel alinarak hazirlanmistir.

Kullanilan Kimyasallar
e Setiltrimetilamonyum bromir (CTMABFr), C4sH33(CH3)3NBr (Ylizey aktif madde)
e Tetraetil ortosilikat (TEOS), CgH,004Si (Silika kaynagr)
e NaOH, 1M

e Deiyonize su

Metot

Katalizériin sentezi sirasinda takip edilen basamaklar Sekil 3.1°de verilmistir.



Son pH=11
Sabit pH degerine kadar

N T=120 °C, 96 saat T=540 °C, Kuru Hava, 1 °C/dak.
Yiizey aktif madde
cozeltisi > > E—
Sentez Cozeltisi Kalsinasyon
Hidrotermal Yikama
Sentez
J
v
Mezogbzenekli
Silika kaynagl MCM-41 katalizori

Sekil 3.1 Mezogdzenekli aliminasilikat katalizorlerin sentezinde takip edilen sentez basamaklari

Sentezin ayrintilar asagida verilmistir:

Sentez ¢bzeltisinin hazirlanmasi
13,2 gram ylzey aktif madde, 87 ml deiyonize su igerisinde ¢ozilerek homojen bir ¢cozelti elde
edildikten sonra silika kaynagi eklenir ve karismaya birakilir. Daha sonra, elde edilen ¢dzeltinin pH’i

11 olacak sekilde NaOH eklenir (bazik yol) ve elde edilen malzeme “MCM-41T” olarak adlandirilir.

Hidrotermal sentez
Bir saatlik karistirmanin sonucunda elde edilen ¢dzelti teflon bir siseye alinir ve bu sise

paslanmaz celikten yapilmis olan otoklava yerlestirilerek 96 saat sireyle 120°C’de firinlanir.

Yikama
96 saatin sonunda elde edilen malzeme slzilerek kati kismi ayrilir ve ayrilan bu kati kisim
deiyonize suyla yikanir. Bu isleme yikama suyunun pH’i sabitlenene kadar devam edilir. Yikama

isleminden sonra elde edilen kati malzeme vakum altinda 40°C’de kurutulur.

Kalsinasyon
Son olarak, kurutulan malzeme 540°C’de 8 saat sireyle, Uzerinden kuru hava gegirmek
suretiyle, kalsine edilir.

3.1.2 Emdirme Yontemi ile AIMCM-41 Katalizoriiniin Hazirlanmasi

Emdirme yontemi ile aliiminyum iceren MCM-41 Kkatalizérleri hazirlanmistir. Burada

aliminyum kaynagi olarak aliminyum izopropoksit kullaniimistir. Bu yonteme gére, daha o6nce
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hazirlanan saf MCM-41 (MCM-41T) katalizériinden belli bir miktar alinarak dncellikle 120°C’de vakum
altinda 2 saat slireyle bekletilir, daha sonra firindan alinarak desikatérde sogumaya birakilan bu
malzeme tartilarak Gzerine belli miktar deiyonize su eklenerek 2 saatlik karismaya birakilir. Son olarak
ise, hazirlanan aliminyum izopropoksit ¢ozeltisi bu karisimin Gzerine ilave edilerek, oda sicakliginda
24 saatlik karismaya birakilir. 24 saatlik karismanin sonucunda, isitici agilarak karigimin igindeki su
yavascga buharlastirlir. Suyu tamamen buharlastirildiktan sonra elde edilen kati malzeme 120°C’de
vakum altinda 24 saat sireyle bekletilir. Hazirlanan butiin katalizérlerin ¢ozeltideki Al/Si orani Tablo

3.1°de verilmigtir.

Tablo 3.1 AIMCM-41 katalizorlerinin Al/Si oranlari

Ornek Adi Al/Si (¢ozeltideki)
AIMCM41-1 0.50
AIMCMA41-2 0.25
AIMCMA41-4 0.10
AIMCMA41-3 0.03

3.1.3 Dogrudan Sentez Yontemi ile AIMCM-41 Katalizériiniin Hazirlanmasi

13,2 gram yuzey aktif madde, 87 ml deiyonize su igerisinde ¢dzllerek homojen bir ¢ozelti elde
edildikten sonra silika kaynagi eklenir ve karismaya birakilir. Silika kaynaginin eklenmesinden sonra
elde edilen ¢ozeltiye, belli miktarda aliminum izopropoksit eklenerek 1 saatlik karismaya birakilir. Bir
saatin sonunda elde edilen ¢dzeltinin pH’ini 2 civarina dislirmek i¢in ortama 2M H,SO, damla damla
eklenir ve gene 1 saatlik karigmaya birakilir. Daha sonra, elde edilen ¢ozelti teflon bir siseye alinir ve

bu sise paslanmaz celikten yapilmis olan otoklava yerlestirilerek 96 saat stireyle 120°C’de firinlanir.

96 saatin sonunda elde edilen malzeme suzilerek kati kismi ayrilir ve ayrilan bu kati kisim
deiyonize suyla yikanir. Bu isleme yikama suyunun pH’i sabitlenene kadar devam edilir. Yikama
isleminden sonra elde edilen kati malzeme vakum altinda 40°C’de kurutulur. Daha sonra, kurutulan
malzeme 540°C’de 8 saat stireyle, Uzerinden kuru hava gegirmek suretiyle, kalsine edilir. Hazirlanan

bitin katalizorlerin ¢ozeltideki Al/Si orani Tablo 3.2'de verilmigtir.
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Tablo 3.2 Dogrudan sentez ydntemi ile hazirlanan AIMCM-41 katalizérlerinin Al/Si oranlari

Ornek Adi Al/Si (¢ozeltideki)
Al-1B 1.00
Al-0.5B 0.50
Al-0.1B 0.10
Al-0.03B 0.03

3.1.4 Mezogozenekli SBA-15 Katalizoriiniin Sentezi (Dogrudan sentez)

Polipropilenin  katalitik olarak pargalanma reaksiyonunda kullanilacak olan MCM-41
katalizériine ilaveten mezogdzenekli SBA-15 katalizérl, iki farkli sentez recgetesi temel alinarak
hazirlanmistir [MIRJI, 2005; FULVIO, 2005].

Kullanilan Kimyasallar:
¢ Tri-blok kopolimer poli(etilen oksit)-poli(propilen oksit)-poli(etilen oksit) (Yizey aktif
madde)
¢ Tetraetil ortosilikat (TEOS), CgH,,0,4Si (Silika kaynagr)
e HCI, 2M

¢ Deiyonize su

Metot:

Katalizorlin sentezi sirasinda takip edilen basamaklar Sekil 3.2'de verilmigtir.

Son pH<7 S
Kati Grinun stzidlmesi
A T=100 °C, 48 saat T=540 °C, Kuru Hava, 1 °C/dak.
Yiizey aktif madde
cozeltisi > —»
Sentez Cozeltisi Kalsinasyon
Hidrotermal Sizme
Sentez
J

Mezogdzenekli
Silika kaynagi SBA-15 katalizéri

Sekil 3.2 Mezogbdzenekli SBA katalizérlerin sentezinde takip edilen sentez basamaklari
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Sentezin ayrintilari asagida verilmistir:

Sentez ¢bzeltisinin hazirlanmasi
4 gram yulzey aktif madde, 120 ml HCI (2M) icerisinde 4 saat boyunca 40°C’de karistirilarak
homojen bir ¢ozelti elde edilir. Daha sonra ise silika kaynadi eklenir ve 2 saatlik karismaya birakilir.

Elde edilen malzeme “SBA-15" olarak adlandirilir.

Hidrotermal sentez
iki saatlik karistirmanin sonucunda elde edilen ¢dzelti teflon bir siseye alinir ve bu sise

paslanmaz c¢elikten yapilmis olan otoklava yerlestirilerek 48 saat stireyle 100°C’de firinlanir.

Siizme
48 saatin sonunda elde edilen malzeme suzulerek kati kismi ayrilir ve elde edilen kati trln
80°C’de kurutulur.

Kalsinasyon
Son olarak, kurutulan malzeme 540°C’de 8 saat sireyle, lzerinden kuru hava gegirmek

suretiyle, kalsine edilir.

3.1.5 Emdirme Yontemi ile AI-SBA-15 Katalizoriiniin Hazirlanmasi

Emdirme yontemi ile aliminyum iceren SBA-15 katalizéri hazirlanmistir. Burada aliiminyum
kaynagi olarak aliminyum izopropoksit (CoH»1AlO3, Merck) kullaniimistir. Bu yénteme gore, daha dnce
hazirlanan SBA-15 katalizérinden belli bir miktar alinarak éncellikle 120°C’de vakum altinda 2 saat
sureyle bekletilir, daha sonra firindan alinarak desikatérde sogumaya birakilan bu malzeme, tartilarak
Uzerine belli miktar deiyonize su eklenerek 2 saatlik karismaya birakilir. Daha sonra, hazirlanan
aliminyum izopropoksit ¢dzeltisi bu karisimin Uzerine eklenerek, oda sicakhdinda 24 saatlik
karismaya birakilir. 24 saatlik karismanin sonucunda, isitici agilarak karigsimin igindeki su yavasca
buharlastinilir. Suyu tamamen buharlastirildiktan sonra, elde edilen kati malzeme 120°C’de vakum
altinda 24 saat slreyle bekletilir. Al/Si orani 1, 0,5, 0,2, 0,1 ve 0,03 olacak sekilde ALS-1B, ALS-0.5B,
ALS-0.2B, ALS-0.1B ve ALS-0.03B katalizérleri hazirlanmistir.

3.1.6 Emdirme Yontemi ile Heteropoliasit iceren SBA-15 (TPA/SBA-15) Katalizoriiniin
Hazirlanmasi
Emdirme yontemi ile heteropoliasit iceren SBA-15 katalizéri hazirlanmistir. Burada
heteropoliasit kaynagi olarak, bir c¢esit heteropoliasit olan, tungstofosforik asit (H;PW12049, Acros)
kullaniimigtir. Bu yonteme gore, daha 6nce hazirlanan SBA-15 katalizortinden belli bir miktar alinarak
oncellikle 120°C’de vakum altinda 2 saat slireyle bekletilir, daha sonra firindan alinarak desikatorde
sogumaya birakilan bu malzeme, tartilarak Uzerine belli miktar deiyonize su eklenerek 2 saatlik

karismaya birakilir. Daha sonra ise, hazirlanan tungstofosforik asit ¢ozeltisi bu karisimin Gzerine
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eklenerek, oda sicakliginda 24 saatlik karismaya birakilir. 24 saatlik karismanin sonucunda, isitici
acltlarak karisimin igindeki su yavasga buharlastirilir. Suyu tamamen buharlastirildiktan sonra elde
edilen kati malzeme 120°C’de vakum altinda 24 saat siireyle bekletilir. Burada hazirlanan katalizériin
W/Si orani 0,25 olarak alinmis ve TPA/SBA25 olarak adlandiriimistir.

3.2 Sentezlenen Katalizoérlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonunda bir ¢cok yontem kullanilarak yapilmistir. Bunlar;
X-1gin1 kirinim difraktometresi, BET ylizey alani ve gézenek boyutu olgim cihazi, niikleer magnetik
rezonans, gegirimli elektron mikroskobu(TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim
spektroskopisidir (EDS).

3.2.1  X-Isini Kinnim Olgeri (XRD)

Sentezlenen malzemelerin kristal faz yapisi hakkinda bilgi edinmek i¢in X-i1gini kirinim &lgeri
kullanilarak X-i1gini kirinim desenleri elde edilmigtir. X-1sin1 kirinim desenleri, 1,5406 Angstrom dalga
boylu, bakir tipla, 0,01 goniyometre hiziyla, 1 ile 10° kirlnim agisi arahdinda, Orta Dogu Teknik
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Bélimiinde bulunan Rigaku D/MAX2200 marka X-igini

kirinim 6élgeriyle alinmistir.

3.2.2 BET Yiizey Alani ve Gézenek Boyut Olgiimii

Katalizorlerin tek nokta ylizey alanlari Gazi Universitesi Kimya Muhendisligi Bolimiinde
bulunan Quantachrome Monosorb cihaziyla, malzemelerin ortalama gézenek caplari ve gdzenek
hacimleri ise bolimimuizde bulunan Micromeritics Gemini V1 cihazi ile dlgllmustir. Tek nokta
adsorpsiyonu ile yiizey alani belirleme deneylerinde, 6lgim alinmadan énce, numuneler bir gece
boyunca 120°C’de etlivde bekletilimigtir. 0,02 gram civarinda tartilan numune, numune kabina
yerlestirildikten sonra, kalan neminin giderilmesi igin 140°C’de, 30 dakika, %30 azot-%70 helyum akis
ortaminda degaz islemine tabi tutulmustur. Nemi giderilen numune, 6lcim bdlimune yerlestirilip,
sistem dengeye geldikten sonra 6rnek iceren numune kabi sivi azot kabina daldiriimistir. BOylece sivi
azot sicakliginda azot adsorpsiyonu gerceklesmistir. Adsropsiyon tamamlandiginda azot kabi asagiya
inerek ve numune sicak havaya maruz birakilarak P/P, = 0,30 dederinde numune tarafindan
adsorplanan azot gazinin yuzeyden uzaklastirilarak desorpsiyonu saglanmigtir. Desorplanan azotun
alani, daha énceden gerceklestiriimis kalibrasyon sayesinde cihazin géstergesinden okunmustur. Elde
edilen bu deger numune agirhgina bolinerek gram basina disen yilzey alani bulunmustur.
Malzemenin ortalama goézenek capi ve gbézenek hacmi Olgliimeden 6nce, vakum altinda 24 saat

120°C’deki etlivde bekletildikten sonra 0,07<P/Py<0,99 kismi basing araliginda analiz edilmistir.

3.2.3 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilhim X-1sin1 Spektroskopisi (EDS)

Elde edilen katalizérlerin morfolojik yapilari Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi

Laboratuarlarinda bulunan QUANTA 400F marka taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.
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Ayrica, sentez sonrasi elde edilen kati malzeme igindeki metal/Si oranlari Orta Dogu Teknik
Universitesi Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Béliminde bulunan JEOL 6400 marka elektron

mikroskobuna bagli olan enerji dagilim spektroskopisiyle (EDS) bulunmustur.

3.2.4 Niikleer Magnetik Rezonans (NMR)

Sentezlenen malzemelerin, >’Al NMR’lari yapidaki oktahedral ve tetrahedral aliminyumlar
belirlemek lizere Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuarlarinda bulunan BRUKER Avance
300 marka NMR ile ¢ekilmistir. Rezonans frekansi 78.1 MHz, magnetik alan 7.05T ve spin hizi 5kHz

olarak alinmistir.

3.2.5 Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Sentezlenen AISBA-15 katalizérlerinin TEM fotograflari Babes-Bolyai Universitesi (Romanya)
Biyoloji-Jeoloji Fakiltesinde bulunan Elektron Mikroskop Merkezinde cektirilmistir. Goruntller SIS
Megaview CCD kamera bagl olan JEOL Model JEM 1010 gegirimli elektron mikroskobu ile alinmigtir.

3.3 Termogravimetrik Analizler (TGA)

Polipropilenin sentezlenen katalizorler kullanilarak pargalanmasinin termogravimetrik analizi
Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuarlarinda bulunan Perkin Elmer marka Termal
Analizérinde yapilmistir. Bu analiz, azot atmosferinde, 35-550°C sicaklik arahiginda
gerceklestiriimistir. Deneylerde kullanilan polipropilen Aldrich marka olup, Ozellikleri su sekildedir:
M,:67.000; M,,:250.000; p:0,9 g/ml.

34 Polimer Par¢calanma Reaksiyon Sistemi

Polipropilenin katalizérsiz ve katalizérli ortamda 1s1 yoluyla pargcalanma deneylerinin

yapilacagi deney sistemi kurulmustur. Kurulan deney sistemi sematik olarak Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3 Polimer pargalanma reaksiyon sistemi

Polimerin parcalanma reaksiyonunun gergeklestirilecegi cam reaktdér igerisine polimer
yerlegtirildikten sonra, istenilen reaksiyon sicakhdina, elektrikli firn yardimiyla isitihr. Reaktdrtn
sicakhgi isilgift yardimiyla dijital gostergeden takip edilir. Reaktor ¢ikisinda herhangi bir yogunlagsma
olmamasi igin, reaktor ile sogutucu arasindaki hat isi bandi ile isitilir. Sistemde tasiyici gaz olarak
yuksek saflikta azot (N,) gazi kullanilir, bunun sisteme verilis hizi gaz tupinin ¢ikisina konulan
rotametre yardimiyla ayarlanir. Cam reaktor igine yerlestirilen gdézenekli cam, hem polimer eriyiginin
geri akigini 6nlemekte, hem de tasiyici gazin dizgin bir sekilde dagiimasini saglamaktadir.
Reaktorin alt tarafina konulan cam parcgaciklari, tasiyici gazin temas ettigi ylizey alanini arttirarak,
gazin, reaksiyonun gerceklesecedi kisma girmeden d6nce istenilen reaksiyon sicakhdina ulagsmasini
saglamaktadir. Reaktérden c¢ikan buhar sogutucuya goénderilir ve burada yodunlasan sivi Urinler

toplanir. Yogunlagmayan kisim ise gaz toplama balonuna gonderilir.

3.41 Deneysel Yontem

KatalizOrstiz ortamda 1s1 yoluyla yapilan parcalanma deneyleri yari kesikli cam reaktdrde,
atmosferik basingta, azot ortaminda, gergeklestiriimistir. Her deneyden énce reaktére 1 gram polimer
yerlegtirilir. Firinin 1sitma hizi, dakikada 5°C olacak sekilde ayarlanir. Reaksiyon sireleri ve sicakliklar

Tablo 3.3’de verilmistir.
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Tablo 3.3 Katalizérsiz ortamda 1s1 yoluyla yapilan parcalama deneylerinin kosullar

Firin Sicakhg (°C) Deney Sicakligi (°C) Deney Siiresi(dakika)
415 315 30
505 400 30
505 400 45
505 400 60
520 410 15
520 410 30
535 425 15
535 425 30

Polimer erimeye basladigi zaman reaktérde olusan gaz, gaz kromatografiye (Varian CP-3800)
gonderilir ve burada cihaza bagl bulunan Porapak Q (6’x1/8”) dolgulu kolon yardimiyla analizi yapilir.
Analiz kosullari Tablo 3.4’de verilmistir. Deney tamamlandiktan sonra, firin sogumaya alinir ve bu
soguma siresince reaktérden gaz gegiriimeye devam edilir. Reaktér, oda sicakhdina kadar

soguduktan sonra sokilerek ¢ikarilir ve igerisinde kalan polimer temizlenir.

Tablo 3.4 Gaz Urunler icin GC analiz kosullari

Firin Sicakhgi: 80°C (izotermal)
Enjeksiyon Sicakhgi: 110°C
Dedektor Tipi ve Sicakhign: TCD, 120°C
Kolon Basinci: 30 psi
Analiz Siiresi: 35 dakika
Tasiyici Gaz: He
Tasiyici Gaz Hizi: 30 ml/dakika

Katalizérsiz ortamda 1s1 yoluyla yapilan pargcalanma deneyleri tamamlandiktan sonra
katalizorli ortamda 1s1 yoluyla pargalanma deneyleri gergeklestiriimistir. Bu kisimda, her deneyden
once reaktore 1 gr. polimer ve 0,5 gr. katalizér yiklenmistir. Deneyler 275°C ve 315°C olmak Uzere iki
farkli sicaklikta gerceklestiriimistir. Batiin deneylerde, deney suresi 30 dakika olarak alinmistir. Burada
da olusan gaz Urinler bir 6nceki kisimda oldugu gibi Porapak Q kolonu yardimiyla analiz edilmis olup,
cikan sivi Urtinler ise HP-5 kapiler kolon (30mx0.320mmx0.25um) yardimiyla analiz edilmistir. Analiz

kosullari Tablo 3.5’de verilmigtir.
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Tablo 3.5 Sivi Urlnler igin GC analiz kosullari

40°C (10 dak.) den 150°C’ye 5°C/dak.

Firin Sicakhgr: Isitma hizi ile (15 dak.) daha sonra
200°C’ye 1°C/dak. 1sitma hiziyla (70 dak.)
Enjeksiyon Sicakhg: 210°C
Enjeksiyon Sicakhg:: 0.1 yL
Dedektor Tipi ve Sicakhgi: FID, 225°C
Kolon Basinci: 5 psi
Analiz Siiresi: 167 dakika
Tasiyici Gaz: He at 1.5 ml/dakika
Ayrilma Orant: 100:1
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4. SONUGLAR VE DEGERLENDIRME

Proje kapsaminda, aliminyum igerikli MCM ve SBA tipi katalizdrler sentezlenmis, sentezlenen bu
malzemelerin  karakterizasyon calismasi yapildiktan sonra bu katalizérlerin  polipropilenin
parcalanmasi sonucu olusan Urlnler Uzerine etkisi incelenmistir. Bu calismalara ilaveten, katalizérstiz
ortamda da parcalanma deneyleri gerceklestirilerek buradan elde edilen sonuglar katalizérli ortamda

gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuglarla kargilastiriimistir.

41 Yapilan Karakterizasyon Galigmalarinin Sonuglari

4.1.1  X-Isini Kirtrnim Sonuglari

MCM-41T, emdirme yontemi ve dogrudan sentez ydntemi ile hazirlanan aliminyum icerikli
MCM—-41 katalizérlerine ait olan X-isini kirinim desenleri sirasiyla Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3'de verilmigtir.
Literatlre gére, MCM-41’e 6zgli esas (d(100)) pik 2,5°de, dider (¢ piki ise sirasiyla 4,2°, 4,9° ve 6,5%de
gérilmektedir [GUCBILMEZ, 2004; SENER, 2006]. Bu proje kapsaminda saf olarak sentezlenen
katalizériin (MCM41T) esas piki 2,61°, ikinci piki ise 3,01°de gdzlenmistir. Uglincii ve dérdiincii pikler

ise, sirasiyla, 4.71° ve 4.91°’de gozlenmistir.

9000
8000 [
7000 -
6000
5000
4000
3000
2000
1000

Kirinim Siddeti

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Bragg Acisi, 26(°)

Sekil 4.1 MCM-41T’nin X-1gin1 kirinim deseni
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—MCM-41T

——AIMCM41-3(Al/Si:0.03)
AIMCM41-4(Al/Si:0.10)
AIMCM41-2(Al/Si:0.25)

——AIMCM41-1(Al/Si:0.50)

Kirinim Siddeti

Bragg Agisi, 26(°)

Sekil 4.2 Emdirme yéntemiyle hazirlanan aliminyum igerikli MCM-41 kataliz6rlerinin X-1gini
kirinim deseni

—AI-0.03B

—AI-0.1B

——Al0.5B
Al-1B

Kirinim Siddeti

Bragg Acis1,28(%)

Sekil 4.3 Dogrudan sentez yontemiyle hazirlanan aliiminyum igerikli MCM-41 katalizorlerinin X-
IsSIint kKirinim deseni

Emdirme yontemiyle hazirlanan katalizérlere bakacak olursak, Al/Si orani 0,03 olarak
hazirlanan katalizoriin (AIMCM41-3) esas piki 2,66°'de, ikinci piki ise 3,04°’de gdzlenmistir. Al/Si orani
0,10 olarak hazirlanan katalizérin (AIMCM41-4) esas piki 2,62°de, ikinci piki ise 3,02° ’de
g6zlenmistir. Al/Si orani 0,25 olarak hazirlanan katalizériin (AIMCM41-2) esas piki 2,66° 'de, ikinci piki
ise 3,02° 'de gdzlenmistir. Son olarak, Al/Si orani 0,50 olarak hazirlanan katalizérin (AIMCM41-1)
esas piki 2,61°de, ikinci piki ise 3,01° 'de gdzlenmistir. Elde edilen bu sonuglara gore, saf halde
sentezlenen MCM-41 katalizérinin yapisina aliminyum eklenmesi malzemenin karakteristik

yapisinda ¢ok belirgin bir dedisiklige neden olmamigtir.
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Diger yandan, dogrudan sentez yoOntemi ile hazirlanan katalizérlerde, digo piki 2,2°°de
g6zlenmis ve saf MCM-41’in esas pikine gére daha genis oldugu gorilmustur. Ayrica bu pikin kirinim
siddeti, saf MCM-41’inkine gbre daha duslktir. Duslk siddetli ve genis pik olusumu, MCM-41’in
yapisina aliminyum sokulmasiyla yapinin bozulmus olabilecedini gdstermektedir. Ayrica bu
katalizérlerin ~ X-isini kirnim  desenlerinde ikinci, Uglncl ve doérdlincli piklerin  olusumu

g6zlenmediginden bu katalizérler igcin MCM-41 yapisindadir demek ¢ok dogru olmaz.

SBA-15 ve aliiminyum igerikli SBA-15 katalizorlerine ait olan X-1sini kirlnim desenleri sirasiyla
Sekil 4.4 ve 4.5°de verilmigtir. Literatiire gore, SBA-15’e 6zgu esas (diq0) piki 0,92°'de, bu malzemeye
ait diger iki pik ise sirasiyla 1,60° ve 1,85°°de gorilmektedir [ZHAO, 1998]. Bu proje kapsaminda saf
olarak sentezlenen SBA-15 katalizdrinin esas piki 0,98°°de, ikinci ve Uglincu pikleri ise sirasiyla 1,64°

ve 1,86°'de gdzlenmistir.
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Sekil 4.4 SBA-15’in X-i1sin1 kirinim deseni
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—ALS-0.03B
—ALS-0.1B
—ALS-0.2B
ALS-0.5B
—ALS-1B

Kirinim Siddeti

08 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 6,8
Bragg Acisl, 28(°)

Sekil 4.5 Aliminyum igerikli SBA-15 katalizérlerinin X-i1sini kirinim deseni

Emdirme yontemi ile Al/Si orani 0,03 alinarak hazirlanan katalizériin (ALS-0.03B) esas piki
1,18°de go6zlenmis, diger piklerin olusumu ise gozlenmemistir. Bu katalizor igin, dizenli bir yapinin
tam olarak olusmadigdi séylenebilir. Al/Si orani 0,10 olarak hazirlanan katalizérin (ALS-0.1B) esas piki
1,06°’de, ikinci ve Uglncu pikleri ise sirasiyla 1,68° ve 1,90°de gbzlenmigstir. Al/Si orani 0,20 olarak
hazirlanan katalizériin (ALS-0.2B) esas piki 1,06°de, ikinci ve Uglncu pikleri ise sirasiyla 1,68° ve
1,92°’de gozlenmistir. Al/Si orani 0,50 olarak hazirlanan katalizériin (ALS-0.5B) esas piki 1,12°de,
ikinci ve uguncu pikleri ise sirasiyla 1,78° ve 2,04°de go6zlenmistir. Son olarak, Al/Si orani 1 olarak
hazirlanan katalizériin (ALS-1B) esas piki 1,06°'de, ikinci ve Ug¢lncl pikleri ise sirasiyla 1,68° ve
1,90°°de gozlenmistir. Ancak, emdirme yontemi ile hazirlanan bitiin bu malzemelerin piklerinin kirinim
siddeti, SBA-15 katalizortiinlnkilere goére daha dusuktir ve ayrica piklerde bir bozulma gézlenmektedir.
Bu sebeplerden dolayi, aliminyum emdirmesi sonucu malzemenin dizenli yapisinda bir degisiklik

oldugu séylenebilir.

Heteropoliasit iceren SBA-15 katalizoriine (TPA/SBA25) ait olan X-igini kirinim deseni Sekil
4.6’da verilmistir. Emdirme yontemi ile hazirlanan bu katalizériin esas piki 1,04° ’'de, ikinci ve tglnci
pikleri ise sirasiyla 1,70° ve 1,88”de go6zlenmigtir. Ancak, piklerin kirnim siddeti SBA-15
katalizérinunkilere gére daha dusuktir ve az da olsa piklerde, yapiya heteropoliasit eklenmesine bagl
olarak, bir bozulma gézlenmektedir.
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Sekil 4.6 TPA/SBA25’in X-1sin1 kirinim deseni

4.1.2 BET Yiizey Alani, N, Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi ve Gézenek Boyut Olgiimii
Sonuglan

Sentezlenen katalizorlerin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.1’ de verilmistir. Sonuglar, sentezlenen
katalizorlerin yiksek yizey alanlarina sahip oldugunu gostermektedir. Bu ylizey alani degerleri, bu
katalizorlerin  (ALS-0.5B, ALS-1B ve TPA/SBA25 harig) mezogozenekli yapida oldugunun
gOstergesidir, ¢linkl genelde mezogdzenekli malzemelerin ylzey alan degerleri 600 ile 1200 m2/g
arasinda degismektedir [OBALI, 2009]. Yapiya aliminyum sokulmasi, SBA-15 katalizérinin ylzey
alanini ciddi oranda dugurmesine ragmen (ALS-0.5B ve ALS-1B), MCM-41’in yuzey alaninda ciddi bir
dislse neden olmamistir. Ayrica, SBA-15’in yapisina heteropoliasit sokulmasi da, bu malzemenin

yuzey alaninda ciddi oranda dususe neden olmustur.

Tablo 4.1 Sentezlenen katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

Yizey Gozenek Ortalama
Ornek Adi Alani Hacmi Gézenek Gapi
BET, BJH Des., “dp” (nm)
(mzlg) (cclg) (4VIA,BET)

MCM-41T 1261 1,17 3,0
AIMCM41-1 967 0,66 2,6
AIMCM41-2 1024 0,76 2,2
AIMCM41-3 1098 1,01 24
AIMCM41-4 1254 1.1 2,4
Al-0.03B 995 1,14 5,1
Al-0.1B 977 1,08 4,2
Al-0.5B 645 0,90 5,9
Al-1B 520 0,60 7.4
SBA-15 822 1,03 6,0
ALS-0.03B 730 0.86 6,0
ALS-0.1B 575 0.84 6,4
ALS-0.2B 617 0.85 6,5
ALS-0.5B 383 0.57 7,4
ALS-1B 367 0.59 6,3
TPA/SBA25 347 0,54 6,2

23



Ortalama g6zenek c¢api degerleri de bu malzemelerin mezogbzenekliligini desteklemektedir,
¢cunkii mezogdzenekli malzemelerin gdzenek capi degerleri genelde 2 ile 50 nm arasinda
degismektedir. MCM- 41 malzemesinin gdézenek ¢api 3 nm, emdirme yontemiyle aliminyum yiklenen
malzemelerde gbzenek gapi 2,6 nm civarinda iken dogrudan sentez yontemiyle aliiminyum ylklenen
MCM-41 melzemelerinde 5,6 nm civarindadir. Diger bir degimle, dogrudan sentez ydntemi ile
aliminyum yuklenen MCM-41 malzemelerin gézenek c¢aplari daha buyuktir. Bu da aliminyumun

silikanin yapisina girdigini gdstermektedir. SBA tipi katalizérlerde ise gézenek ¢api 6 nm civarindadir.

MCM ve SBA tipi katalizorlere ait N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.7 ve Sekil
4.8'de verilmektedir. Elde edilen MCM tipi numunelerin azot adsorbsiyon/desorpsiyon izotermleri,
literatlirde yer alan galismalarla uyumlu bir bicimde, IUPAC siniflandirmasina goére V. Tip izoterme
benzemektedir. Bu izoterm, vyapisinda mezogdzenek iceren mikrogbézenekli katilara ait
adsorbsiyon/desorpsiyon izotermidir. Numunelere ait izotermlerin, yuksek kismi basin¢ bolgelerinde
desorpsiyon sirasinda histeresis olusumuna rastlanmistir. Gézeneklere gazin adsorblanmasi
baslangigta mikrogézeneklerde daha sonrada mezogbzeneklerde gergeklesirken, adsorblanan gazin
desorplanmasi sirasinda gaz ilk olarak mezogdzeneklerden daha sonrada mikrogdzeneklerden
uzaklasmaktadir. Mikrog6zeneklerde adsorbsiyon ve desorbsiyon ayni mekanizma ile meydana
gelirken(gbzenek duvarlarina yogusma ile adsorbsiyon ve gbézenek duvarlarinda buharlagsma ile
desorbsiyon) mezogotzeneklerde bu iki fiziksel olay farkli yollarin takip edilmesi ile yer almaktadir.
Mezogbzeneklerin dolumu goézenek duvarlari Gzerine yogusma ile tabakalarin olusumu seklinde
olurken desorbsiyon ile gdézeneklerin bosalmasi gdézenek agzindan uzaklagsma/buharlagsma seklinde
gerceklesmektedir. Bu ylizden de, mezogbzenek bolgesinde (P/P, >0,5) adsorbsiyon ve desorpsiyon
izotermleri arasinda bir histeresis olusumu goézlenir. Histeresis davranigi tim o6rneklerde literatir ile
uyumlu bir davranisg gostermektedir. Bu tip histeresis IUPAC siniflandirmasina gore Tip Il histeresisi
olarak bilinmektedir. MCM tipi numunlerde oldugu gibi, SBA tipi numuneler de azot
adsorbsiyon/desorpsiyon izotermleri, literatiirde yer alan c¢alismalarla uyumlu bir bigcimde, IUPAC
siniflandirmasi igerisinde IV. Tip izoterme benzemektedir. Yine numunelere ait izotermlerin yiksek
kismi basin¢ bdlgelerinde desorpsiyon sirasinda histeresis olusumuna rastlanmistir. Histeresis
davranigl, tim o6rneklerde literatiir ile uyumlu bir davranis gdéstermektedir. MCM tipi katalizérlerde
aliminyum yUkleme miktari arttikga, adsorblanan N, hacminde dusls goézlenmistir. Bu duisis,
g6zeneklerin yuUklenen aliumiyum ile dolmasindan kaynaklanabilir. SBA tipi katalizérlerde ise
aliminyum ylUkleme miktarinin artmasiyla adsorblanan N, hacminde o&nemli bir degisim

g6zlenmemistir.

24



800

= —4—Al-0.1B
& 600 1 _—e—ALO5B
=]
g 500 | —=—Al-1B
5
£ 400
£
c 300 |
I
=]
g 200 r
|
100 r
D 1 1 1 1
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

Bagil Basing(P/P,)

Sekil 4.7 MCM tipi katalizorlerinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.8 SBA tipi katalizorlerinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

4.1.3 SEM ve EDS Sonuclari

MCM-41T ve emdirme ydntemi ile hazirlanan aliminyum igerikli MCM-41 katalizorlerinin SEM
fotograflari Sekil 4.9’ da verilmistir. Bu fotograflardan da anlasilacagi Gzere, MCM-41’in yapisina
aliminyum eklendigi zaman, pargacik boyutlarinda pek bir degisiklik olmamistir ancak malzemenin

yapisinda topaklanmalar meydana gelmistir. Her iki malzemenin parcacik boyutu 1um’ye yakindir.
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SBA-15 ve aliminyum igerikli SBA-15 katalizorlerinin SEM fotograflari Sekil 4.10°da verilmigtir.
Buna goére, SBA-15’in yapisinda bulunan uzun, silindirimsi pargaciklar, yapiya aliminyum eklenince

kisalmistir.

Heteropoliasit iceren SBA-15 katalizérinin (TPA/SBA25) SEM fotografi Sekil 4.11'de
verilmistir. Buna gére, SBA-15’in yapisina tungstofosforik asit eklendigi zaman, malzemenin yapisinda

pek bir degisiklik olmamistir.

Emdirme yoluyla hazirlanan katalizérlerin yapisindaki metal/Si oranlari Tablo 4.2’ de
verilmistir. Bu sonuglar, aliminyum kullanilarak uretilen malzemelerin sentez ¢ozeltisinde bulunan
aliminyumun ve TPA/SBA25 malzemesinin sentez ¢dzeltisinde bulunan wolframin etkin bir sekilde
yaplya girdigini gosterirken, dogrudan sentez yontemiyle aliiminyum yiklenen MCM tipi katalizérlerde,
aliminyum miktari arttikga yapilya etkin bir sekilde girmedigi goériimektedir. Buda, yikama ve

kalsinasyon sirasinda yapidan aliminyumun gittigini géstermektedir.

— _ Aen E
METU 2 El K U %5 F] E'l B B ¥ 9 WD | det | spot ——— 4y E"‘

41 mm[ETD| 1.0 Quan

Sekil 4.9 (a) MCM-41T ve (b) AIMCM41-2 katalizérlerinin SEM fotograflari
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Sekil 4.11 TPA/SBA25 katalizériniin SEM fotografi

Tablo 4.2 Sentezlenen katalizorlerin metal/Si oranlari

Ornek Adi metal/Si (EDS) metal/Si (¢ozeltideki)
Al-0.03B 0,017 0,03
Al-0.1B 0,05 0,1
Al-0.5B 0,28 0,5

Al-1B 0,59 1,0
AIMCM41-1 0,36 0,5
AIMCM41-2 0,18 0,25
AIMCM41-3 0,03 0,03

ALS-0.03B 0,026 0,03

ALS-0.1B 0,08 0,1

ALS-0.2B 0,14 0,2

ALS-0.5B 0,32 0,5

ALS-1B 0,67 1

TPA/SBA25 0,24(W/Si) 0,25(W/Si)
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4.1.4 “ Al MAS NMR Sonuglari

Dogrudan sentez yontemi ile sentezlenen AIMCM-41 katalizorlerinin NMR sonuglari Sekil
4.12'de verilmistir. 0 ppm’de gozlenen pik, yapiya girmeyen aliminyumu, 50 ppm’de gdzlenen pik ise
yapiya giren aliminyumu géstermektedir. Bu sonuglara goére, aliminyum izopropoksit kullanilarak
sentezlenen katalizérlerde yapiya sokulmaya galisilan aliminyumun ¢ogu yapiya girmemis, yluzeyde

tutunmuslardir. Bu sonuclar EDS’den elde edilen sonuglarla tutarhidir.

(a) (b)

T T T T T T T T
100 50 0 -50 ppm 100 510 0 -50 ppm

Sekil 4.12 Al-0.5B ve Al-1B katalizorlerinin 2’Al MAS NMR spektrumlari

Emdirme ydntemi ile hazirlanan AISBA-15 katalizérlerinin NMR sonuglari Sekil 4.13’de
verilmistir. Bu sonuclara gore, ortama konan aliminyum miktari arttirildikga yapiya giren aliminyum
miktari azalmakta, ylzeyde tutunan aliminyum miktari ise artmaktadir. Bu malzemeler iginde EDS

sonuglari ile NMR sonuglarinin birbiri ile tutarli oldugu sdylenebilir.

(a) (b)

T T T T T T T T T T
T T T T T T T T T 100 80 60 40 20 1] -20 40 &0 B |
80 [24] a0 20 4] -20 -40 B0 80

Sekil 4.13 ALS-0.03B ve ALS-0.2B katalizorlerinin 2’Al MAS NMR spektrumlari

4.1.5 TEM Sonuglan
Emdirme yontemi ile hazirlanan AISBA-15 katalizérlerinin TEM sonuglart Sekil 4.14° de
verilmistir. Sonuglardan da goérilecegdi Uzere, yapida dizgin silindirik kanallar (Sekil 4.14a) ve

mezogdzenekli malzemelere 6zgi altigen yapilar olusmustur (Sekil 4.14b).
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4.2 Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuglari

Polipropilenin katalizérsuz ve katalizérli (AIMCM-41 ve AISBA-15) ortamda 1s1 yoluyla pargalanma
reaksiyonunun termal analiz grafigi Sekil 4.15 ve 4.16'da verilmigtir. Katalizérsiiz ortamda, polimerin
parcalanmasi yaklasik olarak 350°C’de baslarken, ortama kataliz6r ilave edildiginde, bu pargalanma
daha duslk sicakliklarda baslamaktadir. Polimerin  agdiriginda oldukga keskin bir disus

g6zlenmektedir. Bu disus polimer zincirinin pargalanmasindan kaynaklanmaktadir.

Elde edilen TGA verilerinden, polipropilenin katalizérsiiz ve katalizérli ortamdaki pargalanma
reaksiyonunun esik enerjisi degerleri, daha 6nceki ¢alismamizda [OBALI, 2009] belirtilen yontemle

hesaplanmistir. Detayi Ek 1’de ve degerleri Tablo 4.3’de verilmistir.

100

90

80

70
g 60 - - 40038
E 50 | A-01B
ig 40 A-0.58
S 30 | Al-1B
4
% 20 | MCM-41TB
< 10 | Katalizarsoz

0 . . . .

30 80 130 180 230 280 330 380 430 480 530
Sicakhik. T(°C)

Sekil 4.15 Dogrudan sentez ydntemiyle sentezlenen AIMCM-41 katalizérlerinin

polipropilenin pargalanmasindaki performansini gésteren TGA sonuglari
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Sekil 4.16 Emdirme yontemiyle hazirlanan AISBA-15 katalizdrlerinin polipropilenin

parcalanmasindaki performansini gésteren TGA sonuglari

Tablo 4.3 Katalizorll ve katalizorstiz ortamda polipropilenin parcalanma reaksiyonunun

aktivasyon enerijisi (E) degerleri

. Aktivasyon Enerjisi (E,) Degerleri
Ornek Adi (k3/mol)

Katalizorsliz 172.0
MCM-41TB 142.8
Al-1B 67.5
Al-0.5B 81.9
Al-0.1B 86.9
Al-0.03B 125.7
SBA-15 139.7
ALS-1B 53.1
ALS-0.5B 80.2
ALS-0.2B 81.9
ALS-0.1B 86.3
ALS-0.03B 89.2

Tablo 4.3'de verilen sonuclara gore, aliuminyum igeren katalizérlerin, reaksiyonun aktivasyon
enerjisini ciddi oranda distrdigu goérulmektedir. Ayrica, hem MCM-41'in hem de SBA-15in
yapisindaki aliminyum miktari arttirildikga, polipropilenin parcalanma reaksiyonunun aktivasyon
enerjisi, beklenildigi Gzere, digsmektedir. Ayrica, MCM-41 ve SBA-15 saf halde kullanildiklari zaman,
pargcalanma reaksiyonun aktivasyon enerijisi dismekte ancak ortamda aliminyumlu katalizérler oldugu
zamanki kadar ciddi oranda dismemektedir. Beklenildigi Uzere, katalizérdeki asit miktari arttikga,

parcalanma reaksiyonuna pozitif etkisi oldugu goézlenmistir.
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4.3 Polimer Pargalanma Reaksiyon Sistem Sonuglari

ilk olarak, katalizérsiiz ortamda pargalanma deneyleri gerceklestirimistir. Bu deneyler farkli
sicaklik ve silrelerde gergeklestiriimistir (Tablo 4.4). 315°C’de yapilan deneyde herhangi bir Griin
olusumuna rastlanmamistir, diger sicakliklarda olusan Urilinler Tablo 4.4.’de verilmistir. Buna goére,
reaksiyon sicakligi 425°C’ye ¢ikarilinca hem asetilen hem de metan olusumu gdézlenmistir. Ayrica, bu
sicaklikta reaksiyon suresi 15 dakikadan 30 dakikaya yukseltildiginde, sadece n-bltanin, etilen ve
propilen gazlarinin ise her G¢ sicaklikta olustugu gézlenmistir. Ayrica, sicakhk artigi ile reaktérde
kalan kati miktari azalmis (%40->%0), olusan sivi Grin miktari ise artmistir (%0 > %58). Olusan gaz
Griin miktari ise %60’dan %33’e dismistir. Urlin miktarlari Tablo 4.5'de verilmistir.

Tablo 4.4 Katalizérsliz ortamda polipropilenin 1sil yolla pargalanmasi sonucu ¢ikan gaz drtnler

Rxn sicakhgi 400°C 410°C 425°C

Rxn siresi (dak) 30 45 60 15 30 15 30

Metan (CHy) - - - - - v v
Etan (C,Hpg) v v - v v v v
Asetilen (C;Hy) - - - - - v v
Etilen(C,H,) v v v 4 v v v
Propilen (C3Hs) v v v v v v v
Butan (n-C4H1o) - - - - - - v

Tablo 4.5 Katalizérstiz ortamda polipropilenin isil yolla pargalanmasi sonucu ¢ikan tGrtin miktarlari

Reaksiyon Reaksiyon
Sicakhg (C) | Suvesi(dak)| G22(@ |  Swi(9) Kati (g)
400 30 0,60 0 0,40
45 0,58 0,15 0,27
60 0,64 0,24 0,12
410 15 0,64 0,12 0,24
30 0,67 0,31 0,02
425 15 0,42 0,58 0
30 0,33 0,67 0

Katalizérsiiz ortamda olusan gaz Urlnlerin sicaklik ve zamanla degisimi Sekil 4.17 ve 4.18'de
verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, sicaklik artisi ile birlikte olusan etilen miktari azalmis, propilen
miktari ise artmistir. Her iki Grindn miktarinda 410°C’den sonra belirgin bir degisim olmamistir. Etan
olusumu, sicaklik artisindan etkilenmemis ve her sicaklikta ayni oranda olusmustur. Son olarak, diger

gazlarin olusumuna bakacak olursak, reaksiyon sicakhgini 410°C’den 425°C’ye cikardigimizda az
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miktarda (~%5-6) asetilen ve metan olusumu gorilmektedir, diger yandan ciddi miktarda(~%10) butan

gazi olusmaktadir.
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Sekil 4.17 Katalizérsiiz ortamda gaz driin olusumunun sicaklikla degisimi (reaksiyon suresi:30 dakika)
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Sekil 4.18 400°C’de gaz urln olusumunun zamanla degisimi

400°C’de farkl reaksiyon sirelerinde yapilan deneylerde, reaksiyon suresi 30 dakikadan 60
dakikaya cikarildiginda olusan etan ve propilen miktari dismekte, etilen miktari ise ciddi oranda
artmaktadir. Elde edilen bu sonuca gdre, dusik sicaklikta yiksek miktarda etilen elde etmek igin

reaksiyon suresi 45 dakikadan fazla tutulmalidir.

Katalizorsiiz ortamda yapilan deneylerden sonra, katalizérli ortamda polimer pargalanma
deneyleri gergeklestiriimistir. Her deneyden 6nce reaktére 1 gram polimer ve 0,5 gram katalizér

karistirilarak konulmustur. Deney yapilan katalizérler, termal analiz sonuglarina gére secilmis (Tablo
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4.3), aktivasyon enerjisini en ¢ok disuren katalizorler kullanilmigtir. Aliminyum etkisini incelemek igin

de disuk aliminyum igeren katalizérler kullanilarak piroliz deneyleri yapilmistir. Reaksiyonlar 275°C

ve 315°C’de gergeklestiriimistir. Bitlin katalizérli deneylerde reaksiyon stresi 30 dakika olarak

alinmistir. Katalizérlii ortamda olugan gaz Uriinlerin degisimi Sekil 4.19 ve 4.20°de verilmistir. Ornek

kromatogram Ek 2’de verilmistir. Reaksiyon sonunda reaktdr igerisinde herhangi bir kati Grln

olusumuna rastlanmamistir. Diger yandan, olusan gaz Urinlerin miktari katalizérsiiz ortamda yapilan

deneylere gore artis goOstermis (%33->%79), sivi urlnlerin miktarinda ise azalma (%67->%33)

meydana gelmistir.

Agirhik, w(%)
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B n-C4H10
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Sekil 4.19 275°C’de katalizorli ortamda olusan gaz Uriinlerin agirlik yizdeleri
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Sekil 4.20 315°C’de katalizorlu ortamda olugan gaz Urdnlerin agirlik yuzdeleri

Elde edilen sonuglara bakacak olursak, MCM-tipi katalizorlerde Al/Si orani dusik tutuldugu

zaman, sicaklik artisi ile birlikte etilen ve propilen miktari azalirken, ciddi oranda n-butan olusmaktadir.

Diger yanda, yapidaki aliminyum miktari arttirildikca olusan etilen miktari azalmakta ve n-bltan

miktar1 artmakta, izo-bltan miktari ise azalmakta olup propilen miktarinda herhangi bir degisim
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olmamaktadir. SBA-tipi katalizérlerin gosterdikleri aktiviteye bakacak olursak, malzemenin yapisindaki
aliiminyum miktari diisuk tutuldugunda (ALS-0.1B), sicaklik artisi ile birlikte, etilen miktar ciddi oranda
artmakta, propilen ve n-biitan miktari ise az da olsa diismektedir. Ote yandan, yapidaki aliminyum
miktari arttinldiginda (ALS-1B) sicaklik artisi ile birlikte olusan etilen miktari azalmakta, propilen ise
artmaktadir. Ayrica, ciddi oranda i-bltan olusmakta ve varolan n-bitan ise sicaklikla birlikte
artmaktadir. Sonug olarak, sentezlenen bu katalizérler etilen Uretimi agisindan oldukga avantajlidir ve

bu da petrokimya sanayi icin oldukga avantajli bir durumdur.

Gaz Urin analizlerinden sonra olusan sivi Uriinlerin analizi yapilmistir. Katalizorsiiz ortamda
yapilan deneyler sonucu elde edilen sivi Urtnler Tablo 4.6’de verilmistir. Buna goére, her U¢ sicaklikta
da agir hidrokarbonlar (C.>11) elde edilmistir. 400°C ve 425°C'de Cs, Cq, C;, Cg ve Cg olusumu
g6zlenmektedir. Son olarak, 410°C’de hem 15 dakikallk hem de 30 dakikalik deneyde sadece agir
hidrokarbon olusumu gbézlenmektedir. Katalizérsliz ortamda olusan sivi Urinlerin degisimi Sekil 4.21,
4.22 ve 4.23'de verilmigtir.

Elde edilen sonuglara gore, 400°C’de yapilan deneylerde reaksiyon siresi arttirilinca olusan
Cs, Cq1, Cqa, Cq4, Cys ve Cqg hidrokarbon miktarlar azalmakta ve Cg, Cg miktarlari artmaktadir. Buna

ilaveten, olusan Cg miktari reaksiyon suresinin artisiyla herhangi bir degisiklik gézlenmemistir.

Tablo 4.6 Katalizorsiiz ortamda elde edilen sivi urinler

Reaksiyon sicakhgi 400°C 410°C 425°C

W
o

Reaksiyon suresi(dak) 45 60 15 30 15
Cs v v - -
Ce 4
Cs

AN
AN

o
S N NI N N N N N N N
LR N N N N D N N N
SN N N U N N N
SN N N N N N
SN N N U N N N N N
ANEE N N N N R N N PR NEE N
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Sekil 4.21 400°C’de katalizdrsuz ortamda olusan sivi Urtinlerin agirlik ylzdelerinin zamanla degisimi
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Sekil 4.22 410°C’de katalizérsiiz ortamda olugan sivi Uriinlerin agirlik ytizdelerinin zamanla degisimi
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m15dak. m30dak.

Agirhik . w(%)

Sekil 4.23 425°C’de katalizérsuiz ortamda olusan sivi Grtinlerin agirlik yizdelerinin zamanla degisimi

Deney sicakligi 410°C’ye cikarildiginda, agir hidrokarbon (6zellikle Cq¢ ve C4g) olusumunda
artis gozlenmistir. Reaksiyon siresi 15 dakikadan 30 dakikaya c¢ikarildiginda C4,-C44 hidrokarbon
miktarlari artmakta, C4;, C1¢ ve C4g miktarlari ise azalmaktadir. Son olarak, deney sicakligi 425°C’ye
¢ikarildiginda ve reaksiyon slresi arttirildiginda Cs ve C4s miktar artmakta, Cg ve Cg miktarlari ise
ciddi oranda azalmaktadir. Diger yandan, bu sicaklikta C44-C44 araliginda bulunun hidrokarbonlarin

miktari reaksiyon suresi 15 dakikadan 30 dakikaya ¢ikarildijinda az da olsa digmektedir.

Katalizorlii ortamda yapilan deneyler sonucu farkl sicakliklarda elde edilen sivi Griinler ve
miktarlar Sekil 4.24 ve 4.25’de verilmistir. 275°C’de, ylksek oranda aliminyum iceren MCM-tipi (Al-
1B) katalizér kullanildiginda yiksek miktarda C; (~%60), disik oranda aliminyum iceren MCM-tipi
(Al-0.03B) katalizdr kullanildiginda ise yuksek miktarda Cqs olugsmustur. Diger yandan, SBA-tipi
katalizorler kullanildiginda yapidaki aliminyum miktari arttirildikga Cs olusumu azalmig, C4, olusumu

artmistir.
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Cs C6 C7 C8 C9 C10 C11 C12 C13 C14 C16 C18
m Al-1B  ®mAI0.03B ®ALS-1B w®mALS-0.1B

Sekil 4.24 275°C’de katalizorli ortamda olusan sivi Grtinlerin agirhik ylizdeleri
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Sekil 4.25 315°C’de katalizorli ortamda olusan sivi Grtinlerin agirhik ylGzdeleri

315°C’de yapilan deneylerde ise, agir hidrokarbonlarin miktarinda azalma gortlmus, SBA-tipi
katalizorler kullanildiginda C; miktari dnemli oranda artmistir. Diger bir deyisle, bu sicaklikta SBA-tipi
katalizorler C; olusumuna daha c¢ok segicilik goéstermislerdir. MCM-tipi katalizorler ise Cs ve Cg
olusumuna segicilik gostermislerdir. Diger bir degimle, olusan sivi Urlinde, karbon sayilarinda sicaklik

artisiyla bir disus goézlenmistir.

Sonug olarak, MCM-tipi katalizérlerde, katalizdr yapisindaki aliminyum miktari arttikca agir
hidrokarbonlarin (C45-C4s) miktari ciddi oranda azalmakta, Cs-C4 araliginda bulunan hidrokarbonlarin
miktarinda artis olmaktadir (Sekil 4.24 ve Sekil 4.25). SBA-tipi katalizérlere bakacak olursak, yapidaki
aliminyum miktari disik tutuldugu zaman, az miktarda Ci6-C4g olusmakta, yapidaki aliiminyum
miktari arttirildiginda ise C14-Cg olusumuna rastlanmamistir. Ote yandan, yapidaki aliminyum miktari

ve reaksiyon sicakligi arttikca C; olusumu belirgin olarak artmistir.

37



5. KAYNAKLAR

AGUADO, J., Sotelo, J.L., Serrano, D.P., Calles, J.A., ve Escola, J.M., Catalytic Conversion of
Polyolefins into Liquid Fuels over MCM-41: Comparison with ZSM-5 and Amorphous SiO,-Al,O3,
Energy&Fuels, 11, 1225-1231, (1997).

BALLICE, L. ve Reimert, R., Classification of volatile products from the temperature-programmed
pyrolysis of polypropylene, atactic-polypropylene and thermogravimetrically derived kinetics of
pyrolysis, Chem. Eng. Process., 41, 289-296, (2002).

BECK, J.S., Vartuli, J.C., Roth, W.J., Leonowicz, M.E., Kresge, C.T., Schmitt, K.D., Chu, C.T-W.,
Olson, D.H., Sheppard, E.W., McCullen, S.B., Higgins, J.B., ve Schlenker, J.L., A New Family of
Mesoporous Molecular Sieves Prepared with Liquid Crystal Templates, J.Am.Chem.Soc., 114,
10834-1084, (1992).

BILLMEYER, F.W., Textbook of Polymer Science, John Wiley&Sons, Singapur, (1984), Pp:3.

CARDONA, S. ve Corma, A., Tertiary recycling of polypropylene by catalytic cracking in a semibatch
stirred reactor.Use of spent equilibrium FCC commercial catalyst, Appl. Catal. B:Environ., 25, 151-
162, (2000).

CARDONA, S. ve Corma, A., Kinetic study of the catalytic cracking of polypropylene in a semibatch
stirred reactor,Catal. Today, 75, 239-246, (2002).

FARAVELLI, T., Bozzano, G., Scassa, C., Perego, M., Fabini, S., Ranzi, E., ve Dente, M., Gas
product distribution from polyethylene pyrolysis, J. Anal.Appl.Pyrolysis, 52, 87-103, (1999).

FARAVELLI, T., Bozzano, G., Colombo, M., Ranzi, E., ve Dente, M., Kinetic modelling of the thermal
degradation of polyethylene and polystyrene mixtures, J. Anal.Appl.Pyrolysis, 70, 761-777, (2003).

FULVIO, P.F., Pikus, S., and Jaroniec, M., Short-time synthesis of SBA-15 using various silica
sources, J.Coll.Inter.Sci., 287, 717-720, (2005).

GARFORTH, A, Fiddy, S., Lin, Y.-H., Ghanbari-Siakhali, A., Sharratt, P.N., ve Dwyer, J., Catalytic
Degradation of High Density Polyethylene: An evaluation of mesoporous and microporous catalysts
using thermal analysis, Thermochimica Acta, 294, 65-69, (1997).

GUCBILMEZ, Y., Dogu, T., ve Balcl, S., Vanadium incorporated high surface area MCM-41 catalysts,
Catal.Today, 100, 473-477, (2004).

38



ISHIHARA, Y., Nanbu, H., lwata, C., lkemura, T., ve Takesue, T., The catalytic degradation reaction of
polypropylene with silica-alumina, Bull.Chem.Soc.Jpn., 62, 2981-2988, (1989).

KAMINSKY, W., Zorriqueta, 1.-J.N., Catalytical and thermal pyrolysis of polyolefins, J.Anal.Appl.Pyrol.,
79, 368-374, (2007).

KIM, J.R., Kim, Y.A,, Yoon, J.H., Park, D.W., ve Woo, H.C., Catalytic degradation of polypropylene:
effect of dealumination of clinoptilolite catalyst, Polym. Degrad. Stab., 75, 287-294, (2002).

KRESGE, C.T., Leonowicz, M.E., Roth, W.J., Vartuli, J.C., ve Beck, J.S., Ordered mesoporous

molecular sieves synthesized by a liquid-crystal template mechanism, Nature, 359, 710-712, (1992).

LEE, S.Y,, Yoon, J.H., Kim, J.R., ve Park, D.W., Degradation of polystyrene using clinoptilolite
catalysts, J.Anal.Appl.Pyrol., 64, 71-83, (2002).

LIN,Y.H. ve Yen. H.Y., Fluidised bed pyrolysis of polypropylene over cracking catalysts for producing
hydrocarbons, Polym. Degrad. Stab,.89, 101-108, (2005).

MANOS, G., Garforth, A., ve Dwyer, J., Catalytic degradation of high-density polyethylene over
different zeolitic structures, Ind.Eng.Chem.Res., 39, 1198-1202, (2000).

MARCILLA, A., Gomez-Siurana, A., ve Berenguer D., Study of the influence of the characteristics of
different acid solids in the catalytic pyrolysis of different polymers, Appl.Catal.A:General, 301, 222-
231, (2006).

MARCILLA, A., Gomez-Siurana A., ve Berenguer, D., Study of early deactivation in pyrolysis of
polymers in the presence of catalysts, J.Anal. Appl. Pyrolysis, 79, 443-449, (2007).

MIRJI, S.A., Halligudi, S.B., Sawant, D.P., Jacob, N.E., Patil, K.R., Gaikward, A.B., ve Pradhan, S.D.,
Adsorption of octadecyltrichlorosilane on mesoporous SBA-15, Appl.Surf.Sci.,252, 4097-4103, (2005).

OBALI, Z., Sezgi, N.A., ve Dogu, T., Performance of Acidic MCM-Like Alumimosilicate Catalysts in
Pyrolysis of Polypropylene, Chem. Eng. Comm. 196, 116-130, (2009).

OHKITA, H., Nishiyama, R., Tochihara, Y., Mizushima, T., Kakuta, N., Morioka, Y., Ueno, A., Namiki,
Y., Tanifuji, S., Katoh, H., Sumazuka, H., Nakayama, R., ve Kuroyanagi, T., Acid properties of silica-
alumina catalysts and catalytic degradation of polyethylene, Ind. Eng. Chem. Res., 32, 3112-3116,
(1993).

OYE G., Sjoblom, J., ve Stocker, M., Synthesis, characterization and potential applications of new
materials in the mesoporous range, Adv. in Coll. and Inter. Sci., 89-90, 439-466, (2001).

PUENTE, G. ve Sedran, U., Recycling polystyrene into fuels by means of FCC: performance of
various acidic catalysts, Appl.Catalysis B:Environ., 19, 305-311, (1998).

39



ROSEN, S.L., Fundamental Principles of Polymeric Materials, John Wiley&Sons, New York, (1993),
Pp:375.

SERRANO, D.P., Aguado, J., ve Escola, J.M., Catalytic cracking of a polyolefin mixture over different
acid solid catalysts, Ind.Eng.Chem.Res., 39, 1177-1184, (2000).

SHARATT, P.N., Lin, Y.H., Garforth, A.A., ve Dwyer, J., Investigation of catalytic pyrolysis of high-
density polyethylene over HZSM-5 catalyst in a fluidized-bed reactor, Ind.Eng.Chem.Res., 36, 5118-
5124, (1997).

SENER, C., Dogu, T., ve Dogu, G., Effects of synthesis conditions on the structure of Pd incorporated
MCM-41 type mesoporous nanocomposite catalytic materials with high Pd/Si ratios, Micropor.
Mesopor. Mater., 94, 89-98, (2006).

TAKUMA, K., Uemichi, Y., Sugioka, M., ve Ayame, A., Production of aromatic hydrocarbons by
catalytic degradation of polyolefins over H-Gallosilicate, Ind.Eng.Chem.Res., 40, 1076-1082, (2001).

UCAR, S., Karagtz, S., Karayildirm, T. ve Yanik, J., Conversion of polymers to fuels in a refinery
stream, Polym. Degrad. Stab., 75, 161-171, (2002).

VAN GRIEKEN, R., Serrano, D.P., Aguado, J., Garcia, R. Ve Rojo, C., Thermal and catalytic cracking
of polyethylene under mild conditions, J.Anal.Appl.Pyrol., 58-59, 127-142,(2001).

VINU, A., Murugesan, V., Béhimann, W., ve Hartmann, M., An optimized procedure for the synthesis
of AISBA-15 with large pore diameter and high aluminum content, J.Phys.Chem.B, 108, 11496-11505
(2004).

WALENDZIEWSKI, J. ve Steininger, M., Thermal and catalytic conversion of waste olefins,
Catal.Today, 65, 323-330, (2001).

WEITKAMP, J., Zeolites and catalysis, Solid State lonics, 131, 175-188, (2000).

WILLIAMS, P.T. ve Bagri, R., Hydrocarbon gases and oils from the recycling of polystyrene waste by
catalytic pyrolysis, Int.J.Ener.Res., 28, 31-44, (2004).

ZHAO, D., Feng, J., Huo, Q., Melosh, N., Fredrickson, G.H., Chmelka, B.F., ve Stucky, G.D., Triblock
copolymer syntheses of mesoporous silica with periodic 50 to 300 anstrom pores, Science, 279, 548-
552, (1998).

ZHAO, D., Huo, Q., Feng, J., Chmelka, B.F., ve Stucky, G.D., Nonionic triblock and star diblock
copolymer and oligomeric surfactant syntheses of highly ordered, hydrothermally stable, mesoporous
silica structures, J.Am.Chem.Soc., 120, 6024-6036, (1998).

40



EKLER

EKA

Polimer parcalanma reaksiyonu asagida verildigi gibi alinmstir,
aA (k) > bB(k) + CC(k)
A maddesinin tikenme hizi su sekilde ifade edilmigtir,

da

E: kavg (l_a)n (1)

a , A maddesinin t zamandaki pargalanma oranini, n reaksiyon mertebesini, k ise reaksiyon sabitini

gOstermektedir. Burada o su sekilde tanimlanabilir,

()

fi ve f, sirasiyla anlik ve reaksiyon sonundaki agirlik oranlarini géstermektedir. Hiz sabiti Kayg

Arrhenius bagintisiyla gdsterilmigtir:
—E/RT

Kavg = AEXP (3)

Buradaki A ve E sirasiyla Ussel faktor ve reaksiyonun aktivasyon enerijisini gostermektedir. Sicakligin

zamanla degisimi de asagida verildigi gibi tanimlanmigtir:
T=T,+qt 4)

g: 1sitma hizi, Ty: ilk sicaklik, t: zaman.
3 ve 4 no’lu denklemler 1 numarali denklemin igerisine yerlestirildigi zaman asagidaki hiz ifadesi elde

edilmis:

_da _A exp(ide (5)
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Bu denklemin T=T, i¢in a=0 ve T=T i¢in a=« sartlarinda integrali alindiginda, 1. mertebeden farkl

reaksiyonlar i¢cin asagidaki ifade elde edilmistir:

1-(L-a)®™ AR[ 2RTj (—Ej
————=—|1—— |exp| — (6)
(1—n)T? qE E RT

2RT<<E varsayimi yaplilarak ve her iki tarafin dogal logaritmasi alinarak, bu denklem daha basit hale

getirilmigtir:

1-1-a)®" AR E
In———~,__ —In—-—
1-n)T? gE RT

(7)

1. mertebeden olan reaksiyonlar igin bu ifade su hale dénismustir:

~Inl-«) , AR E
In——=In"C-—

T g RT
1/T’ye karsilik yukaridaki denklemlerin sol tarafindaki ifade ¢izildiginde dogrusal bir ¢izgi elde edilip, bu
dogrunun egiminden reaksiyonun derecesi bulunmustur. Kesisim noktasindan ise A ve E, degerleri
hesaplanmistir. 1.ve 2.derece reaksiyonlar icin denklem (7) cizilmis ve en iyi R? degeri n=1 olarak
alindiginda elde edilmistir (Sekil A.1)
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-An((1-(1-0)1)/-T2)

An((-In(1-0))/T2)

.
43}
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1T (K1)

Sekil A.1 Reaksiyon mertebesinin bulunmasi (a) n=1, (b)n=2
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EKB

Polipropilen pargalanmasi sonucunda olusan urlnlerin tipik gaz kromatograf spektrumu Sekil
B.1’de verilmektedir.

c
2
a
o
| ..
o

Sekil B.1 ALS-1B katalizéru kullanildiginda elde edilen Urlnlerin gaz kromatografisi
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