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OZET

CEVHER TOZU BASKILAYICI BiR RECINENIN ELDE EDILMESI iCIN iSLEM,
CEVHER TOZU BASKILAYICI RECINE, CEVHER PARCACIGI EMISYONUNUN

ONLENMESI iCiN iSLEM VE RECINENIN KULLANIMI

Onerilen bulus, Poli termoplastik polimer (Etilen Tereftalat) veya PET’in kimyasal geri
doniigimil ile cevher tozu baskilayici reginenin elde edilmesi igin bir islemdir. Katyonik
ylizey aktif madde heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) meveudiyetinde, tliketim
sonrast PET siselerden elde edilen Poli polimer (Etilen Tereftalat)’ in depolimerizasyon
reaksiyonu metodolojisini kullanarak recinenin elde edilmesi icin bir usul dnerilmistir. Bu
sekilde elde edilen regine, sonradan, re¢inenin son viskozitesi ilizerinde artis saglayan yiik
olarak ayni PVP K-90’a (Polivinilpirolidon) ilave edilir. Yapraklar ve agac dallart gibi
bitkilerden ekstrakte edilen linyin gibi diger katkilar da, re¢inenin daha hidrofobik hale

getirilmesi igin ilave edilebilir,
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ISTEMLER

1. Cevher tozu baskilayici recine olup dzelligi, asagidaki asamalari igeren bir islemle elde

edilen depolimerizasyon etilen tereftalat polimer {irliniiniin bir recinesi olmasidur:

i) tiketim sonrasi polietilen tereftalatin (PETpc) temiz pargalarinin,
heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve bir alkalin ortam mevcudiyetinde, 1
ila 2 saatlik bir slire boyunca, 90 ila 110°C arahgminda bir sicaklikta

depolimerizasyonu;

ii) depolimerizasyon reaksiyonunun tamamlanmasmdan sonra reaksivon ortaminin

nétralizasyonu ve tereftalik asit monomerinin (TPA) ¢okeltilmesi;

ii1) etilen glikol iceren ger1 kalan ortamun filtrasyonu ve fazla tamamlayici tuzun,

alkollii ¢oziicii ile ekstraksiyonu;

iv) asama iii)te e¢lde edilen ¢ézeltinin, fazla suyun c¢ikarilmasi igin bir

buharlastirma islemine tabi tutulmasi, bu sekilde bir ara recinenin elde edilmesi;

v) asama iv)’'te elde edilen ara regineye, pirolidonlardan olusan gruptan, tercihen
polivinilpirolidondan segilen bir viskozite arttirict maddenin ilavesi, bir cevher tozu

baskilayici rec¢inenin elde edilmesi ve istege bagh olarak

vi) asama v)’te elde edilen cevher tozu baskilayict reginenin hidrofobikliginin

arttirtlmasi igin bir maddenin ilavesi.

2. Istem 1’e uygun regine olup &zelligi, enfraruj bdlgesinde (IV), swrastyla 3373, 1457,
1296, 1075 ve 1037 cm™ olan bes emme zirvesinde karakteristik fonksiyonel gruplardan

olusmasidir.,

3. Cevher par¢acift emisyonlariin énlenmesi icin bir iglem olup dzelligi, istem 1 ila 2°den

birinde tamimlanan cevher tozu baskilayici re¢ineyi kullanmasidir,

4, Istem 1 ila 2’den birinde tanimlanan reginenin kullanimi olup dzelligi, cevher tozunun

baskilanmasi i¢in olmasidir.
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TARIFNAME

CEVHER TOZU BASKILAYICI BiR RECINENIN ELDE EDILMESI iCIN iSLEM,
CEVHER TOZU BASKILAYICI RECINE, CEVHER PARCACIGI EMISYONUNUN

ONLENMESI iCiN iSLEM VE RECINENIN KULLANIMI

Ac¢iklama
BULUSUN ALANI VE KISA ACIKLAMA

Bu bulug, polimer malzemenin teknik olarak ¢ikarilmasina ve geri diniisiimiine iliskindir.
Daha &zel olarak, bulug, cevher tozu baskilayici olarak kullanilan bir recinenin elde
edilmesi igin bir isleme iliskindir. Islem, polietilen tereftalat termoplastik polimerin (veya
PET) kimyasal geri déniigimiinden kaynaklanir. Cevher tozu baskilavici reginenin elde
edilmesi i¢in bir usul, tiiketim sonrasit PET siselerden (PETpc) elde edilen polietilen
tereftalat polimerin, bir katyonik yilizey aktif madde olan heksadesiltrimetilamonyum
bromiir {CTAB) mevcudiyetinde depolimerizasyon reaksiyonu metodolojisini kullanarak
aciklanmistir. Bu bulusta elde edilen cevher tozu baskilayict re¢inenin kullanilmasiyla
cevher parcacigimin emisyonunun Onlenmesi icin bir islem de, bulusun bir pargasimi

olusturur.
TEKNIGIN BiLINEN DURUMU

Madencilik endiistrisi, birgok {iilkenin ekonomisi agisindan biiyiik dnem tasir. Mevcut
teknikte bilinen gergeklere gore, cevherler (dzellikle demir cevheri), dogal formda veya
drnegin topaklar formunda sikistiridnus olarak pazarlanir. Ikinei durumda, bu topaklar
nakliye Oncesi, fabrika firnlarinda 1s1 iglemine maruz birakihr ve daha sonra elden
gegirilir, paketlenir ve tasinir. Bu prosediiriin slirekli olarak kullanilmasina ragmen,
topaklar arasmdaki slirekli stirtinmeye bagh olarak bilyilk miktarlarda ince taneciklerin
veya cevher tozu veya cevher pargaciginin olusmast dahil, bu iiretim isleminden

kaynaklanan bircok dezavantaj oldugu bilinen bir gergektir.

Bu cevher tozu, ¢evreye birakilir ve limanlardaki tesislere ve cevherlerin ¢ikarilmasinin ve

pelet haline getirilme islemlerinin 6nemli bir ekonomik role sahip oldugu kentlerde
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limanlara ve fabrikalara yakin cevre halkina ulasir. Bu taneciklerin emisyonu, saghk
sorunlarina ilave olarak, cevre halkinin ginlik yasaminin bozulmasina ve g¢evre

sorunlarma neden olur.

Mevcut teknikte, su, polimerler, madeni yaglar ve alkol tiirevleri gibi gesitli pargacik
emisyonu inhibitorleri anlatilmustir; bununla birlikte, etkili, ¢evre dostu ve ekonomik

olarak uygulanabilir toz baskilayicilarin gelistirilmesi, giincel bir zorluk olarak kalmustir.

Polietilen tereftalat, poliesterler olarak bilinen, ana zincirinde ester fonksiyonlu grup igeren
polimerler smifinin bir termoplastik polimer iyvesidir. Yiiksek seffafligit ve direnci
nedeniyle, birincil olarak mesrubat igcin plastik ambalajlarin imalatinda yaygin olarak
kullanilir. Son yillarda, bu plastikler igin talep, biiylik artis gdstermistir; bu da, PET {iretim
zincirinde iki ana potansiyel soruna yol agrmistir. Bu sorunlarin birincisi, biitiin polimerler
gibi, poliesterler, aritma ve petrol reforming malzemesi (petrokimyasal hammaddeler)
tirevlerinden yapildigindan ve hammadde, yiksek maliyetlerden ve kaynaginin
yenilenebilir olmamas1 ger¢eginden etkilendiginden, PET iiretimi igin hammaddenin
kaynagiyla ilgilidir. Tkinci sorun, gevreyle ilgilidit ve PET’den imal edilen iiriinlerin,
ozellikle bilyiik miktarlarda tretildiklerinden ve atildiklarindan ciddi kirletici maddeler
olan plastik siselerin ve diger plastik kaplarin imhasiyla ilgilidir. Plastik atifm imhasi,
diinya ¢apinda kronik bir sorundur. Dolayisiyla, ekonomik, cevresel ve siirdiiriilebilirlik
motivasyonlart, PET’in geri doniisiim{i ve bunun alt irinlerinin kullanimiyla iligkili
gelismeler ve venilikler igin arayisi harekete gecirmektedir. Bu bulus, sasirtict bir sekilde
plastiklerin, 6zellikle tiketim sonrast PET’in (PETpc) geri donilisiim  alt-tiriinlerini
kullanarak bir cevher tozu baskilayici re¢inenin elde edilmesinin miimkiin oldugunu

aciklar.

Polimer imalatinun liretim zincirine geri déndiiriilebilen veya ticaretle ilgili diger amaglar
igin  kullanilabilen geri déniistiirilmiis hammaddelerin elde edilmesi i¢in hem bu
maddelerin veniden kullanimi ve hem de ayristirilmalar arayvisinda olan bazi plastik geri

doniistiirme islemleri veya polimerik maddeler, mevcut teknikten bilinmektedir.

Her polimerik madde tipi igin, &zel geri doniisiim usulleri mevcuttur. Genel olarak,
plastiklerin ayrilmasi, geri déniisiim islemini baslatir ve polimerlerin, diger 6zelliklerin
yani sira yogunluk, 1s1 iletkenligi, yumusama sicakligt gibi fiziksel 6zelliklerini gdozdniinde

bulundurarak yapilmahdir.
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Plastifin simiflandirilmast, doért tipte tanunlanan, geri doniisiim ic¢in ihtiyag duyulan
degisim tiplerine baglh olarak yapilir: endiistriyel polimer atiginin yeniden kullanimini ve
orijinal {irliniin benzer Gzelliklerine sahip Grlinlerin elde edilmesini hedefleyen birineil
veya tiiketim dncesi; kentsel kati atiktan elde edilen polimerik atigin déniistiiriilmesini ve
el degmemis polimere kivasla daha az talepkar olan ve diger maddelerin {iretiminde
kullamlan iirlinlerin elde edilmesini hedefleyen ikineil veya tiiketim sonrasi; pelimerik
maddeden yakitlarin veya kimyasal iirinlerin {iretimini igeren ve son tiiketici atik
plastiklerinin, monomerler halinde islemden gegirildifi ve orijinal polimere benzer kaliteye
sahip plastiklerin {iretiminde yeniden kullamldigi kimyasal geri déniisiim olarak da
bilinen iigiinciil; ve son olarak kontrollii yakma ile polimer atiginm enezji geri kazaniminin
olustugu enerji geri doniisiimii olarak da adlandinlan dérdiinciil geri doniisiim. Bu geri
doniisiim tiplerinde, plastiklerin ekstriizyonla yeniden islemden gegirilmesivle, peletler
(plastik taneler) haline doniistiiriilen polimerik maddenin elde edilmesiyle gergeklestirilen

mekanik geri déniisiim de mevcuttur,

Tiiketim sonrasi PET tipi plastikler durumunda, ayristirma igin giincel olarak kullandan
baglica déniistiirme tipi, ayn1 zamanda kimyasal depolimerizasyon veya ayrigtirma olarak
da bilinen li¢iinciil veya kimyasal geri doniisiimdiir. PET in kimyasal olarak ayristirilmasi,
tersinir polimerizasyon reaksiyonuna dayanir ve kimyasal hidroliz, glikoliz, metanoliz ve
aminoliz islemleriyle gerceklestirilebilir ve asitlerle, bazlarla veya nétr katalizdrlerle

katalizlenebilir.

Hidroliz i¢in, PET, monomerlerine, tereftalik asite ve etilen glikole depolimerize edilir.
Artma sonrasi, bu maddeler, polimerizasyon igin veya ticari Gneme sahip diger amaclar
icin kullamlabilir; bu sekilde tasarruf saglanir ve yenilenmeyen hammaddeler olan petrol

iirlinleri icin talep azalir.

Kaynakgada yer alan bazi arastirmalar, depolimerizasyon reaksiyonunda sadece sodyum
hidroksit ¢dzeltisi ve metanol kullanir ve diger arastirmalar, bir katalizér olarak ¢inko
asetat kullanir; ancak genel olarak islemler, yiiksek bir enerji maliyeti olan 3 ila 6 saatlik

bir ortalama siireye sahip reaksiyonla vasiflandirilir,

Bu bulus, PET in kimyasal ayrismasindan toz baskilayici reginenin elde edilmesi isleminde
katyonik yiizey aktif maddelerin, tercihen heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)
kullaniminin, islemin ve son iiriiniin &zellikleriyle iliskili sasirtici neticeler sergiledigini

actklamaktadir.
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Daniel Passion ve Tadeusz Spychaj’nin derleme makalesi [Ind. Eng. Chem. Res. 1997,
cilt.36, s.1373-1383, 1997], 80’lerde baslayan PET geri doniisiimil igin ilerlemeleri sunar.
Bu gelismeler, islem maliyetlerinin azaltilmasi i¢in dnemliydi; bununla birlikte diger
katalizérlerden de bahsedilmis, ancak hicbir islem, katalizor elarak yiizey aktif maddeleri

kullanmanustir.

PET depolimerizasyonu islemini optimize etmeye ¢alisan SOUZA ve dig., anyonik yiizey
aktif madde sodyum dodesil siilfat (DDS) ve noniyonik yiizey aktif maddeler Tween™
tipini (yag asitlerinden elde edilen polietoksillenmis sorbitan esterleri), yeniden
polimerizasyon amaciyla tereftalik asit elde edilmesi i¢in bazik ortamda hidrolizle, PET
kimyasal dénlisimiindeki verimliligi arttirmaya ¢alistt [SOUZA, L.; TORRES, M.C.M.;
RUVOLO SON, A.C. Depolymerization of Poly (Ethylene Terephthalate) - PET: Efeitos
de Tensoativos ¢ Excesso de Selucio Alcalina, Polymers: Ciéneia e Tecnologia, cilt, 18,
No. 4, s.334-341, 2008]. Gozlenen netice, ylizey aktif maddelerin kullaniminin, islem
verimliliginin yam sira, geri kazanilan tereftalik aside ilave edilen katiskilarda da bir artisa

yol agmastyd.

PET’in depolimerizasyonuna iliskin su ana kadar sunulan islemler, geri ddniisiim
zincirinde biiyilk bir maliyet talebivle sonlanacak sekilde, son iiriin olarak tereftalik asit ve
etilen glikol elde etmek igin uzun reaksiyon siireleri ve yiiksek enerji tiiketimi gerektirme

sakincasina yol agmistir.

Brezilya patenti PI0200325, érnegin, 15 atm olan bir maksimum basmg altinda ve 15 ila
25°C/dk’ ik bir 1sitma hiziyla elde edilen 198°C’ye degin sicakliklarda, sodyum hidroksitle
bir polimer reaksivonundan hazirlanan PET’in kimyasal geri doniigimii vasitastyla
tereftalik asidin elde edilmesini anlatir. Reaksiyonun sonunda, reaktdr sogutulur ve kati
reaksivon liriinii olan disodyum tereftalat, filtrasyon ile ayrilir. Disodyum teraftalat
¢Ozeltisi, ¢ozeltinin pH’1, 3 degerine erisene degin siilfiirik asitle reaksiyona sokulur; bu
degere erisildiginde, biitiin teraftalik asit ¢dkelerek, bunun filtrelenmesini, kurutulmasini,

ogiitiilmesini ve elekten gecirilmesini gerektirir.

SOUZA ve dig. tarafindan baslatilan ¢ahigmanin bilgisine dayali olarak, patent talebi
BR102013001662-4’te anlatilan bulus, tereftalik asit monomerinin elde edilmesi igin alkali
hidrolizde katyonik viizey aktif madde heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)

kullanarak tiiketim sonras1 PET sisenin depolimerizasyon reaksiyonunu anlatir,
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Bu bulus, sonradan ara regineden, ilgili toz baskilayici reginenin elde edilmesinin miimkiin
oldugu etilen glikol igeren bir ara reginenin elde edilmesi igin, katalizbrlerin ve &zel
reaksiyon sartlarimn kullanimiyla, PET’in kimyasal ayngtirilmasinin, hizh, etkili bir

metodoloji ve diisiik maliyetle gerceklestirilmesini imkan veren bir islemi agiklar.

Sasirtici olarak, bu bulusta, PET’in kimyasal olarak ayristirilmasi, modern teknikte
anlatilanlardan daha diisik sicakliklarda gergeklestirilir ve basm¢ ve 1sitma hiziin
kontrolii ihtiyact s6z konusudur. Ayrica, bu bulusun islemi, reaksiyon sirasinda islemin
sogutulmasi ve reaktantlarin ugucu hale gelmesiyle kayiplarin énlenmesi i¢in sadece bir
geri akis baglant1 parcasina ihtivag duyan basit bir reaksiyon sistemini kullanir. Bu bulusta
diger bir ilging faktor, katalizor olarak CTAB yiizey aktif maddenin kullanilmasi ve

depolimerizasyon reaksiyon siiresinin azaltilmasidir.

Bu bulusun uygunlugu, aynstirilan bir ton PET in, ortalama 300 litre etilen glikol iiretmesi

gercegiyle de vurgulanabilir.

BULUSUN AMACLARI VE AVANTAJLARI, MEVCUT SORUN iCIN ONERILEN
COZUM, MEVCUT TEKNIKLE iLISKILI AVANTAJLAR

Bulus, PET termoplastik polimerin kimyasal geri déniisiimii vasitasiyla maden tozu
baskilayict recinenin elde edilmesi igin bir igleme iliskindir, Bu bulusun iglemi, birincil
olarak tiiketim sonrasi PET sise atifindan elde edilen PET polimerin, bir katyonik viizey
aktif madde, tercihen heksadesiltrimetilamonyum bromiir {CTAB) mevcudiyetinde

depolimerizasyon reaksiyonu metodolojisini kullanir.

Bu bulusun amaglarindan biri, maden tozu baskilayici bir reginenin elde edilmesi igin

polimer maddelerinin siirdiiriilebilir geri kazanimi ve geri dénisiimiidir.

Bu bulusun islemi, tiiketim sonrasi PET’in kimyasal geri doniisiim isleminin bir alt-iiriinii
olarak elde edilen etilen glikol igeren bir ara reginenin iiretilmesinden olugur; bu regine,
vagonlarda ve cevher istiflerinde toz {retiminin neden oldugu dezavantajin ortadan

kaldirilmas1 amaciyla sonradan bir maden tozu baskilayicinin elde edilmesi i¢in kullanilir.

Bununla birlikte, bir katalizdér olarak katyonik yiizey aktif madde mevcudiyetinde
gerceklestirilen bu bulusun depolimerizasyon iglemi, sunulan teknik avantaja ilave olarak,
ayrica PET’in ayngmasmin bir alt {irlinii olarak tereftalik asit {iretimini de saglar ve
tereftalik asidin, ekstraksiyonu sonrasi énemli bir ticari degerde agregata sahip oldugu

dikkate degerdir.
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Bulusun diger bir avantaji, girketlerin ve ¢evre halkinin atit igin malivet agisindan etkin
alternatif bir imhay1 temsil eden bir geri déniisiim isleminin neticesinde ticari olarak uygun
bir {iriintin elde edilmesidir. Yine, énerilen bulusun isleminde, PET’in, el degmemis madde
graniilleri, end{istriyel yassi atik pargalan veya tiiketim sonrast formun yam sira gesithi
tanecik boyutlarinda ve renklerinde olabileceginden de bahsedilmelidir. PET kaynaginin
rengi alakasizdir ve 8rnegin reaksiyon siiresinde ve son firiiniin kalitesinde veya saflipinda
bir kayip olmadan vesil veya seffat renkte olan PET siseler kullanilabilir. Bu aym
zamanda, kaynak renklerine gore ilave PET ayirma asamalan gerekli olmadigindan, hizh

isleme de katkida bulunur.

Avrica, bu bulus, islemden ¢lde edilen cevher tozu baskilayicinin veya hatta ara triinler
olan tereftalik asit ve etilen glikollin piyasa degerleri, orijinal hammaddenin (ilave islemler
olmadan segme ve geri kazamm islemlerinden saglanan briit polimer, ézellikle PET
kiitlesi) piyasa degerinden cok daha yiksek oldugundan, geri kazamim iiriiniiniin ticari

degerinin toplanmasina imkan verir,

Bu bulusun diger bir avantaji, bulugsun igslemi, hammadde olarak plastik atik kullandigindan
ve bu iglemin kullanimi, ayrica hammadde elde etmek i¢in atik toplayicilarin ve bunlarin
ailelerinin (genellikle vasifsiz is), bu kisilere temel ¢alisma sartlarinin ve gelir elde etmenin
sunulmasiyla vasifli hale gelmesine de imkan verdiginden, c¢evresel gelisme ve

stirdirilebilirlige katkida bulunmasidir.

Bulusun diger bir avantaji, bulusun islem amacinin kullamilmasiyla, geri dénistimden elde
edilen iiriinlerin ve toz baskilayicinin satisiyla, segici toplama ve gert déniiglim zincirinde
yver alan ¢evre halkimin ve toplayicilarin kooperatiflerine fayda saglamaya ilave olarak,
biiyitk sirketlerin civarinda bulunan ¢evre halkinin ve imha edilmek {zere biiyilk
miktarlarda polimer atifina sahip tretim topluluklarimin gelisiminin desteklenmesinin

miimkiin olmasidir.

Bu bulusun isleminin bir baska avantaji, agik cevher istifi depolarim kullanan veya
cevherini demiryoluyla tagiyan herhangi bir sirket tarafindan kullanilmasinit miimkiin kilan
basit bir sekilde yiiriitiilen bir islem olmasi gergegidir. Ozellikle, lojistik maliyetlerin,
polimerik artiklarin ¢ikarilmasi i¢cin bir engel teskil ettigi endiistriyel merkezlerden

uzaktaki bélgelerde teskil edilen projeler, bu bulustan fayda saglayabilir.
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SEKIiLLERE YONELIK OZET ACIKLAMA

Sekil 1, bu bulusun islem amacinda ger¢eklestirilen PETpc depolimerizasyonunun
kimyasal reaksiyonlarmm, CTAB ilavesi olmadan (Reaksiyon 1) ve CTAB

ilavesiyle (Reaksiyon II) gosterilen bir temsilidir.

Sekil 2, transmisyon modunda enfraruj spektroskopisiyle PET recinesinin

vasiflandirilmasim gdsterir,

Sekil 3, trtinlin termogravimetrik analizini (TGA) ve 30 ila 450°C araliginda bir
sicaklikta, N> tesirsiz atmosferinde ve oksidanda (sentetik hava), 10°C-dk "1k bir
isitma hizinda gerceklestirilen deneyleri gosterir. $Sek. 3(a), TPA’dan bahseder ve
Sekil 3(b), PETpc’den bahseder.

Sekil 4, (a) PETpc ve (b) TPA numuneleri i¢in DCS egrilerini gdsterir.
BULUSUN DETAYLI ACTKLAMASI

Bu bulusun gerceklestirilmesi i¢in, tikketim sonrasi PET plastigin (PETpc),
depolimerizasyon reaksiyonu &ncesi, asafidakileri iceren bir ilk geri doniisim ve
temizleme islemine maruz birakilmasi yaygindir: i) segici olarak toplanan iriinden
PETpc’den olusan atik plastigin secilmesi; ii) atik plastiklerden PETpc’den farkli malzeme
kistmlarinin ¢ikarilmasi (6rn., sisenin iistii ve tabani); iii) yikama; iv) kurutma; v) 6giitme

ve parca boyutunun standardizasyonu.

Temizleme isleminden sonra, asagidaki asamalan igeren PETpc kimyasal geri donlisiim
isleminin kendisi baslatilir: 1) bir katyonik yiizey aktif madde ve bir alkali ortam
mevcudivetinde PETpc temiz parcalarin  depolimerizasyonu; i) depolimerizasyon
reaksiyonunun tamamlanmasimdan sonra reaksiyon ortamimin ndtralizasyonu ve tereftalik
asit monomerinin (TPA) ¢8keltilmesi; iii) etilen glikol i¢eren geri kalan ortamin filtrasyonu
ve tamamlayici tuz fazlaliliginin, alkollii bir ¢dziicii ile ekstraksiyonu; iv) asama iii)’te
elde edilen ¢6zeltinin, fazla suyun ¢ikarilmas: i¢in ilave bir buharlagtirma islemine maruz
birakilmasi; bu sekilde bir ara reginenin elde edilmesi; v) asama iv)’te elde edilen ara
recineye bir viskozite arttirici maddenin ilave edilmesi, bu sekilde bir cevher tozu
baskilayict reginenin elde edilmesi ve istege bagl olarak vi), asama v)’te elde edilen

cevher tozu baskilayicr reginenin hidrofobikliginin arttirilmasi i¢in bir maddenin ilavesi,
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Agama i)’de kullanilan katyonik yiizey aktif madde, heksadesiltrimetilamonyum

bromiirdiir {CTAB).

Asama i)’de anlatildigi gibi olan depolimerizasyon reaksiyonu, sicaklik 90 ila 110°C

aralifinda muhafaza edilirken, 1 ila 2 saat boyunca gergeklestirilir.

Agama iii})’'te fazla tamamlayic1 tuzun, alkollii ¢éziicii ile ekstraksiyonunda, kullanilan
ckstraksivon alkollii ¢oziiciisii, herhangi bir alkollii ¢dziicii olabilir; tercihen izopropil
alkol, etanol ve metanolden olugan gruptan segilir ve tercihen izopropil alkoldiir. Kullanim
sonrasi, alkol ¢oziicli, damitma ile geri kazanilabilir ve diger bir evrede tuz ¢ikarmada
yeniden kullamlabilir. Alkol ¢oziiciiniin atilmas1 s6z konusu degildir ve biitiiniiyle

tiiketilene degin bir¢ok kez yeniden kullanilabilir,

Asama v)’de ilave edilen vizkozite arttirici madde, pirolidonlardan olusan gruptan secilir;

tercihen polivinilpirolidendur.

Asgama vi)'da istege bagh olarak ilave edilen hidrofobikligi arttirict madde, tercihen, % 50
etanol-su kansimiyla ekstraksiyon vasitasiyla agaclarin yapraklarindan ve dallarndan elde
edilen linyinle beraber, bitkisel ve polictilen vaksindan elde edilen linyinden olusan

gruptan segilir.
Regine iiriinii, yapisal terimlerle asagidaki gibi vasiflandirilir.

PET recinesinin enfraruj spektroskopisiyle vasiflandirilmasi, tranmisyvon modunda bir
FTIR, FTLA 2000-102 (ABBBOMEM) spektrometrede gergeklestirildi. Analizler, 500
cm’’in 4000 olan bir dalga uzunlugu arabgmda 4 cm™lik bir ¢dzimirlikle ve 32
taramamn bir ortalamasi ile kaydedildi. Elde edilen spektrum, Sekil 2’de gdsterilmistir;
burada reginenin, sirasiyla bes emme zirvesi 3373, 1457, 1296, 1075 ve 1037 em™ ‘de
karakteristik fonksiyonel gruplar igerdigi gézlendi.

Zirve atamalari, O-H grubu igin 3373 em™; C=0 grubu icin 1639 cm'; etilen glikol (EG)
icin 1457 ve 1296 ve (C=0)-0O grubu igin 1075 bdlgesinde eksenel deformasyon i¢indir;
burada 3373 cm”’ bélgesinde, yogun ve genis emmenin gérimiisiinde farklar gozlenmistir.
Bu spektrum, PET recinesinin spesifikligini gosterir; burada PET depolimerizasyon

lirinlerinin gézlenmesi miimkiindii.

Termogravimetrik analiz (TGA), bir Shimadzu TG-50 ekipmaninda gergeklestirildi;

burada analiz igin 10 mg numune kullanildi ve deneyler, Sekil 3’te gosterildigi gibi N2
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tesirsiz atmosferinde ve oksitleyicide (sentetik hava) 10°C-dk™ olan bir 1sitma hizinda

gerceklestirildi.

Diferansiyel Taramali Kalorimetri Analizi (DSC), Universal V4.7 yazilimi (TA
Instruments) ile kontrol edilen bir Q100 ekipmaninda (TA Instruments) gergeklestirildi.
Veriler, Sekil 4'te gosterildigi gibi, 25 ila 260°C’lik sicaklik araliginda, 50 mL-dk™' olan
bir N; akisiyla, dakikada 10°C’lik 1sitma ve sogutma hizlarinda elde edildi.

Bu neticeler, Sekil 3 (a,b)’nin, 25¢ ila 350°C araliginda bir 1s1l ayrisma araligina sahip
oldugunu goésterir. Bununla birlikte, PETpc, oksitleyici atmosferde 310 ila 600°C
araliginda ve tesirsiz atmosferde 370 ila 500°C aralifinda daha biiyiik bir 1s1l stabiliteye
sahipti. Birinci kitle kaybi, dietilen glikol (DEG) gibi komonomerlerin bulunmasindan

kaynaklanir. ikinci kiitle kayb1, PETpc’nin karbon zincirinde EG’nin bulunmasidir.

DSC Kalorimetrisi'nin neticeleri olan Sekil 4, sirasiyla PETpc ve TPA igin sogutma ve

1sitma efrilerini temsil eder.

Elde edilen regine, PET pc’den saglandi ve dolayisiyla bilesiminde, depolimerizasyon
reaksiyonu sonrast TPA iiretti; burada sofutma egrisi, tanimlanmis bir kristalizasyon
zirvesi (Tc) sergilemez; dolayisiyla madde, yiksek molekiiler kiitlesini ve kristalizasyon
sliresini geciktiren kopolimerlerin bulunmasim (enjeksiyonlu iifleme ile islemden geg¢irme
sirasinda PET’e arzulanan seffafhgim kazandiran 6zellik) dogrulayan yavas bir
kristalizasyon kinetigine sahiptir, Sekil (4a). PETpc’nin kristalizasyonu, sadece ikinci
1s1tma egrisi gergeklestirildiginde tamamlanir ve T, = 158°C gozlenir, Sekil (4a). Ikinci
1sitma efrisi, Prof, group De Paoli (Spinace, M.A,; D¢ Paoli, M-A., J. Appl. Polym. Sci,
78, .20 (2001)) tarafindan yayinlanan ¢alismaya uygun olarak, PET, i¢in T, = 81°C olan
bir cam gecis sicaklign ve Tm = 247°C olan bir erime sicaklifi sergiledi. Diger taraftan,
Sekil 4(b)’de, PETpc’nin depolimerizasyonundan geri kazanilan TPA numuneleri ve bu
bulusun regine preparati lirimleri icin tipik olan bir Tc = 190°C ve Tm = 225°C zirvesi

mevcutiu,

Manuel usulle reginenin dokiilme noktast da saptandi; burada PET-UFES regine igin
dokiilme noktasinin saptanan degeri, -22°C idi ve bu, PET re¢inenin, kritik diisiik sicaklik

sartlarinda iyi stabilite sergiledigini gdsterir.

Tercth edilen bir diizenlemede, bu bulusun isleminin 1) asamasinda anlatilan

depolimerizasyon reaksiyonu, sicaklik, basing, zaman ve pH kontrolil altinda paslanmaz
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gelik bir reaktdrde 100°C’lik bir sicakhikta bir alkali ortamda (NaOH, 7.4 mol/L)
gerceklestirilir.

Asagidaki o6rnekler, bulusun kapsamim smirlandirmadan bu bulusun tercih edilen

diizenlemelerinin daha iyi anlagilmasi igin sunulmustur.
Ornek 1: CTAB yiizey aktif madde mevcudiyetinde PETpc depolimerizasyon reaksiyonu.

Depolimerizasyon reaksiyonu, dnceden suyla ve deterjanla temizlenen ve kurutulan, daha
sonta 1 em X | em’lik bir boyutta 6gitillen PETpc kullanarak gergeklestirilir. PETpc
parcalari, 100°C’de 60 dakika boyunca sabit karistirma altinda tutulan 160 mL katyonik
yiizey aktif madde CTAB mevcudiyetinde 7.5 mol/L’lik bir konsantrasyonda, 650 ml
sodyum hidroksit ¢ozeltisi (NaOH) mevcudiyetinde, 1000 mL’lik bir kapasiteye sahip ii¢

baglantili diiz tabanh bir siseye ilave edilir.

60 dakikalik depolimerizasyon reaksiyonu sonrasi, NaOH’un nétralizasyonu igin konsantre
hidroklorik asit ilave edildi ve monomer tereftalik asit (TPA), sodyum Kkloriir tuzuyla
(NaC1) ¢Gkeltildi; bunlar, filtrasyonla ¢ikarilir. Etilen glikol igeren geri kalan ortam, vakum
altinda filtre edilir ve fazla sodyum kloriir tuzunun (NaCl) ¢ikarilmast igin izopropil alkol
ilave edilir. Elde edilen ¢dzelti, fazla suyun cikarilmasi icin 100°C’de bir buharlagtirma

islemine maruz birakilir; 200 mL ara regine elde edilir.

Ornek 2: Toz baskilayiel recinenin hazirlanmasi.

Ornek 2’de anlatildigr gibi elde edilen 200 ml ara regineye, son viskozitenin arttirilmasi
icin 10 g PVP K-90 trinii {polivinilpirclidon) ilave edildiginde, d=1.17g/mL olan bir
yogunluga ve n=55.6 mm?s veya 55.6 cSt olan bir viskoziteye sahip cevher tozu

baskilayict regine elde edildi.

Ornek 1 ve 2’de sunulan neticeler, reaksiyon ortaminda katyonik yiizey aktif madde
bulunmasmin, ara re¢inenin elde edilmesi i¢in reaksiyonun, katyonik yiizey aktif madde
bulunmadan olan reaksiyon siiresine (modern teknige gore ortalama siiresi 6 saat) kiyasla,
¢ok daha kisa bir siirede (Omek 1’e uygun olarak 2 saat) gerceklestirilmesine imkan
verdigini gdsterirken, bu bulusun uygunlugunu ve yveniligini gdsterir. Reaksiyon siiresinde
tnemli bir azalmanin disinda, bu bulusun islemiyle yiiksek saflikta iiriinlerin elde edildigi
vurgulanmustir. Sekil 1, katalizor olarak CTAB viizey aktif maddenin kullanimi ile veya
kullanimi olmadan PETpc depolimerizasyonunun kimyasal reaksiyonlarmin gemalarini

gosterir,
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Alternatit olarak, yine bulusun bir pargasi olarak, cevher tozu baskilayict recgineye,
re¢inenin daha hidrofobik kilinmas: i¢in diger bilesenler ilave edilebilir. Bir katki drnegi
olarak, ancak bu bulusun kapsaminin anlasilmasimi sinirlandirmadan, % 50 etil alkol ve
% 50 dammtik su karisimiyla ekstraksiyonla elde edilen bitki linyini (&rnegin yapraklar ve

agac dallan) ilave edilebilir.

Bu bulusun, tercih edilen diizenlemeler ve 6rnekler formunda anlatilmig olmasina ragmen,
olas1 esdeger modifikasyonlar dahil, diger olasi varyasyonlarin, sadece istemlerin igerigiyle

sinirlandirilan bu bulugun kapsamiyla kapsandigi anlagilmalidir.
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