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OMRUNU TAMAMLAMIS ATIK LASTIKLERIN YENi KULLANIM
ALANLARININ ARASTIRILMASI
(YUKSEK LISANS TEZI)

ELIiFCAN YOZCU

OZET

Bu tez calismasinda, atik lastiklerden cevre dostu bir geri doniisiim yontemi
olan piroliz yontemiyle bir dizi ¢alisma yapilmis ve ticari bir iiriin olan aktif karbon tiretimi
saglanmistir. Aktif karbon iiretiminde; kesiciler yardimiyla graniillestirilmis atik lastiklerdeki
celik seritler bir miknatis vasitasiyla ayrilmaktadir. Daha sonra, aktif karbon iiretimini
etkileyen parametreler atmosfer kosullarinda incelenmistir. Biitiin piroliz deneylerinde 25 gr
numune kullanilmistir. Piroliz deneyleri atmosfer kosullar1 altinda 350, 400, 450, 500 ve
550°C sicakliklarda gergeklestirilmistir. Piroliz deneyinde reaktor sicakligi istenilen piroliz
sicakligina kadar 15°C /dk’lik bir 1sitma orani ile arttirilarak istenilen sicaklikta 30, 60, 90 dk
bekletilmistir. Calismada 550°C’ye kadar farkli piroliz siirelerinde sicaklik artislari
yapilmistir. Piroliz islemi uygulanan atik lastik numuneleri FT-IR, TG/DTA/DTG, BET,
XRD ve XRF teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda en iyi
kat1 verimi 350°C sicaklik degerinde ve 30 dk piroliz siiresinde elde edilmistir. Ancak, elde
edilen aktif karbonlarin BET analiz sonucu incelendiginde en yiiksek ylizey alan1 500°C 30
dk’lik piroliz kosullarinda 44,006 m?/gr olarak bulunmustur. Bunun nedeni aktif karbonlarin
yiizey alanlarinin iizerinde etkili olan sicaklik parametresidir.

XRF analizi sonucunda atik lastik kiiliinde; (% 21,39) ZnO, (% 17.11) CaO, (%
13,65) SiO, (% 8,92) Fe20s, (% 2,47) SOs, (% 2,25) Al20Os, (% 1,08) MgO ve eser miktarda
P-0s, CuO, TiO2, K20, MnO, Sb20s, Cr.0s, BaO, SrO, NiO, As.Os, ZrO: oksitli yapilar tespit
edilmistir. Uriinlerin dagilim ve ozellikleri incelenmistir. Bu ¢alisma, atik lastigin farkli
parcalariin birlikte pirolizinin daha spesifik uygulamalar i¢in ve aktif karbon tiretimi i¢in
umut verici bir yaklasim oldugu ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Atik lastikler, Karbon siyahi, Aktif karbon, Piroliz

Kahramanmaras Siit¢ii imam Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali, Eyliil /2019

Danigsman: Dog. Dr. Mehmet Hakan MORCALI
Sayfa Sayisi: 56



EVULATION OF SPENT AUTOMOBILE TIRES AND INVESTIGATION OF NEW
APPLICATION AREA
(M.Sc. THESIS)

ELIiFCAN YOZCU
ABSTRACT

In this thesis, a series of studies were carried out to obtain commercially used
activated carbon from waste tires by using environmentally friendly pyrolysis method. In the
production of activated carbon; the steel strips in the waste tires granulated by means of
cutters were separated by a magnet. Afterward, the parameters influencing the production of
activated carbon were examined under inert atmosphere conditions. 25 g of sample was used
in each pyrolysis experiment. These pyrolysis experiments were carried out under inert
conditions at temperatures of 350°C, 400°C, 450°C, 500°C and 550°C. In the pyrolysis
experiment, the reactor temperature was increased to the desired pyrolysis temperature with
the ramp rate of 15°C/min and kept at the desired temperature for 30, 60, 90 minutes. In this
study, temperature increases in different pyrolysis times up to 550°C were made. Pyrolysed
waste tire samples were characterized by using FT-IR, TG/DTA/DTG, BET, XRD and XRF
techniques. As a result of the experiments, the highest solid yield was obtained at 350°C
temperature and 30 min. However, based on the BET analysis, the highest surface area of the
activated carbon was found to be 44,006 m?/g under pyrolysis conditions of 500°C and 30
min time. This is due to the temperature parameter acting on the surface areas of the activated
carbon.

As a result of XRF analysis in waste rubber ash; (21.39 %) ZnO, (17.11 %) CaO,
(13.65 %) SiO2, (8.92 %) Fe:0s, (2.47 %) SOs, (2.25 %) ALOs, (1.08 %) MgO and trace
amounts of P20s, CuO, TiOz, K20, MnO, Sb.0s, Cr.0s3, BaO, SrO, NiO, As:0s, ZrO: oxide
structures were determined. Distribution and properties of the products were examined. This
study demonstrated that the combined pyrolysis of different parts of waste tire is a promising
approach for more spesific applications and production of activated carbon.

Keywords: Waste tires, Carbon black, Activated carbon, Pyrolysis
Kahramanmaras Siit¢ii imam University

Institute for Graduate Studies in Science and Technology
Department of Environmental Engineering, September / 2019

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet Hakan MORCALLI
Page number: 56



TESEKKUR
Tez galismam sirasinda engin bilgi ve deneyimlerinden faydalandigim, benden yardimlarini
esirgemeyen ¢ok degerli danisman hocam Dog. Dr. Mehmet Hakan MORCALI’ya,

Calismalar sirasinda yardimlarini esirgemeyen, bilgi ve deneyimlerinden faydalandigim

degerli hocam Prof. Dr.Mustafa DOLAZ’a,

Ayrica tez konumda goriis ve Onerilerinden faydalandigim Uzm. Biy. Ferudun KOCER’e,

yiiksek lisans tez ¢alismalarimda benden yardimlarini esirgemeyen Merve AKSU’ya,
Her daim bana destek olan degerli arkadasim Muhammed Furkan ARAS’a,

Biitiin hayatim ve Yiiksek lisans ¢aligmam boyunca benden maddi ve manevi desteklerini

esirgemeyen, beni her konuda cesaretlendiren degerli anneme, babama ve abime,

Bu ¢alisma igin maddi destek saglayan Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Bilimsel

Aragstirma Projeleri (BAP) Birimi’ne tesekkiirii borg bilirim.



ICINDEKILER

Sayfa No

OZET .ttt [
TESEKKUR .....oouviiieiieeeeeeeeeseseseseseses s s s s es s s s s es s s s esasesesesesasesasesesasesasasasssasasasasassssssssans ii
ICINDEKILER .......ccoiciiet ettt ettt ettt ettt ettt n et st st et e et st s s et e s s eee s iv
CIZELGELER DIZINI ..ottt ettt en st s s s es s s s s s s s s s s s Vi
SEKILLER DIZINT ..ottt ettt ettt vii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI......ccccooiiiiiiiiiiieieiceeee e, IX
L GIRIS ottt ettt ettt ettt n et 1
| B L 1 1o /T 1 1< SRR 4
1.1.1. Dogal Kauguk (INR)) ....c.eeiiiieiiiiie ettt 4
1.1.2. Sentetik KAUGUK .......ccciiiiiiiiiiiiie st e et e e e e e e e e s naa e e e e e nnes 5

1.2, Kauguk Arag LastiKIETT.....couiiiiiiiiieiiii ettt 6
1.2.1. Aragc lastiklerinin yapisal 6ZelliKIETT ........ccovveiiiiiiiiiiiiiii e 6

1.3. Omriinii Tamamlamis LastiKIET .........cocvoveiueieiieceeeeieiee s esste e eseeee e ss ettt eneneeeenas 8
1.3.1. At1K 1aStIK SOTUNUL.....ceiiiieiiiciie e 10
1.3.2. Diinyada ve lilkemizde atik 1aStiK.............ccccoviiiiiiiiiie 11
1.3.3. Atik lastiklerin geri kazanim yONtemMICTT .......evvvvveeiiieeiiiii e 14
1.3.4. Dogrudan geri KazZanim...........cccooouiiiiiiiiiiiieissee e 15
1.3.5. Isil bozundurma 1SIEMI.........cuvviiiiiiiiec e 16
1.3.6. Hammadde olarak geri Kazanim ............ccoooeiieiiiiiiiiiisc e 16

L4 PIFONIZ. bbbttt 17
1.4.1. PirOliz GrliNIer ...ceeiveiiiieie ettt s 18
1.4.2. Pirolizi etkileyen faktorler ..........ocoveiiiiiiiiie e 20

2. KONU ILE ILGILI BILIMSEL VE ENDUSTRIYEL CALISMALAR .........ccevvvueuernaee. 21
3. MATERYAL VE METOT ...ttt sttt ne e 24
3.1. Kullanim Omrii Bitmis Atik Lastik NUMUNEIET ......c.ccvveeccccceeeeeceeee s 24
3.2, ANAlitiK YONIEMIET .....eoiiiiiiiiie et 25
3.2.1. Fourier doniisiim kizil6tesi (FT-IR) SPeKrometresi ..........ccocvvvviiiiicieicicicncns 25
3.2.2. X-Isin1 kirinim yontemi (XRD) ....eooiiiiiiiiiiiiieiciee e 25
3.2.3. X-151m1 floresans spektrometresi (XRF) ......ccooiiiiiiiiiiiiiccec e 25
3.2.4. Termogravimetrik analiz (TGA/DTA) .....oovoiiee et 25
3.2.5. Yiizey alan Olgiimii (Brunauer, Emmett ve Teller -BET) .....c.cooooveveveveeceeceennne. 26
3.2.6. Nem (FULUDEL) tAYINI......c.ciieiiiiccecsie e 29
3.2.7. Kiil tayini/ASTM D3 174-04: ...t 30
3.2.8. Ucgucu karbon/ASTM D3 175-07....ooeeiiiiie et 30



3.2.9. LOI (K1zdirma Kayb1) .......ccviiviiieiiiiiiieieieseeie e 30
3.2.10. Piroliz 1S1@mMIETi....cccuiiiee i 31

4. BULGULAR VE TARTISMA ..ottt 34
4.1. OTL ANAZ BUIGUIAIT.......coiviviviiececteieseeececee ettt 34
4.2. Piroliz Deney Bul@UIATT .........ccooviiiiiiiiiiiiiesisi e 36
4.3. Piroliz Deneyinde Sicakligin Etkisinin Incelenmesi ..........ccccocevricveivieviiireircreiinenans 39
5. SONUCLAR VE ONERILER ........cccecsviiiuiiiieiiiiiccie ettt 50
KAYNAKLAR .t b bbbt b e bbbt e e nenas 52
OZGECMIS .ottt bbbttt 56



CIZELGELER DiZiNi

Sayfa No
Cizelge 1. 1. Atik lastik igerisindeki maddelerin yiizdesel dagilimi. ...........ccccoooviiiiiiiiinnns 9
Cizelge 3. 1. Elek analiz SONUGLATT .......ooiuiiiiiiiiiiiiciec e 28
Cizelge 3.2. Atik lastik numunelerine uygulanan piroliz ¢alisma kosullari.............cccvevinene. 33
Cizelge 4.1. Atik lastik numunesinde elde edilen parametrelere ait degerler ............cc.cceeneee. 34

Cizelge 4.2. Piroliz deney kosullar1 ve reaksiyon sonrasi bazi parametrelerdeki degisimler .. 38

Cizelge 4.3. Piroliz sonucu elde edilen karbon siyahlarinin BET analiz sonuglart.................. 46

Vi



SEKILLER DiZiNi

Sayfa No
Sekil 1. 1. Dogal kauguk agaci-Dogal kauguk kimyasal formiilii (Izoprenin yapisi) ................ 5
Sekil 1. 2. Stiren biitadien kauguk ve kimyasal formiilil............ccoooiiiiiiiiiiiiiie e 5
Sekil 1. 3. Arag [astiZININ YAPIST «.uvveeiiveieiiiieiiiee it siee ettt sb et e st e e nsb e e bneeanees 6
Sekil 1. 4. Radyal ve ¢apraz Katll Yap1 .......cccooviiiiiiiiiiciicicsc e 8
NTe] L TN 5 1 P T3 41 =) PSSR 9
Sekil 1.6. Ispanyanin Toledo sehrinde yasanan atik lastik yangini............cccoocevevecuerceennnnne. 10
Sekil 1. 7. Rastgele birakilmig atik 1astikIer.........cccoovviiiiiiiiiiiiii i 11
Sekil 1.8. Era Cevre Teknolojileri As./Erzincan OTL geri doniisiim teSiSi.........coccevvevevenne. 13
Sekil 1. 9. Atik lastiklerin geri kazanim yontemleri..........cccocceeieiiiiiiieniieiic e 14
Sekil 1. 10. Atik lastiklerin ¢esitlikullanim alanlart..........cccocoeieiiiniiiiiin e 15
Sekil 1. 11. Tayland’da atik lastiklerden yapilmis bir oyun parki ..........cccooiiiiiiiiiiiininnnns 15
Sekil 1. 12. Piroliz sonucunda elde edilen Grinler...........cccooeeiiriiiiiinniiesee e 18
Sekil 1. 13. Karbon siyahinin yapist ......c.coceiiiioiiiiiieieiee e 19
Sekil 3. 1. Graniil atik lastiklerin elenme Oncesi ve eleme sonrasi gorintileri ..............cov.e. 24
Sekil 3. 2. Deneysel ¢alisma akis diyagrami.........ccceeiiieiiiiiiiiiie e 26
Sekil 3.3. Elek analizi 1S18MI.....ccicuiiiiiiiiiiiiiiie e 27
Sekil 3. 4. Numuneleri yikama-kurutma-torbalama islemleri...........cccoovviiinninieinniiiennn 29
Sekil 3. 5. Kullanilan sabit yatakli piroliz reaktorii..........ccoovviiiiiiiiiiie e 31
Sekil 4.1. Arta kalan kiile ait XRF analizi sonucunda belirlenen oksitli yapilarin %’si .......... 35
Sekil 4.2. Arta kalan kiile ait XRD analiz SONUCU..........cccveeiiiiiieeeiiiiie e 35
Sekil 4.3. TG/DTA GIafifl ...cccveiiiiiiiiiiieiie e 36

Sekil 4.4. Farkli sicakliklarda atik arag¢ lastiginden elde edilen karbon siyahi miktarinin
4 (514 1] 11 0 AT OP TP UPRTRTO 39

Sekil 4.5. Farkli sicakliklarda atik arag¢ lastifinden elde edilen karbon siyahi miktarinin
P8 (S I (<4 31 RO UP PP 40

vii



Sekil 4.6. Reaksiyon sonrasi kalan madde miktarinin kiitlesel kayip ylizdesi...........cccccvenens 41

Sekil 4.7. Piroliz deneyi sonucunda elde edilen katt verimi .........cccocevvvnviiicniniiiciicici 41
Sekil 4.8. Ham atik lastik numunesinin FT-IR analiz sonuglart ...........c.ccevviiiiiiniiiininnnnns 43
Sekil 4.9. Farkli sicakliklarda ve 30 dk piroliz siiresinde FT-IR analiz sonuglart ................... 44
Sekil 4.10. Farkli sicakliklarda ve 60 dk piroliz siiresinde FT-IR analiz sonuglart ................. 44
Sekil 4.11. Farkli sicakliklarda ve 90 dk piroliz siiresinde FT-IR analiz sonuglari.................. 45

Sekil 4.12. 350°C sicaklik ve 30 dk piroliz siiresinde elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon-
AESOIPSIYON IZOTEIM ...ttt et e st et e e ne e s teeaesneesaeeseeeneesreeseaneeas 47

Sekil 4.13. 400°C sicaklik ve 30 dk piroliz siiresinde elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon-
0 [oT o] £ 017 [0 TN 7] (=T 1 | SRR URSP PSR 48

Sekil 4. 14. 500°C sicaklik ve 30 dk piroliz siiresinde elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon-
0 [oT o] £ 0157 {0 TN 7] (=T 0 LSS 49

viii



Ark.

ABD
ALO:s

ASTM

BET
°C
CaO
cm
cm’
CO:
dk
DTA
Fe:0s
FT-IR
gr

H>

K

L
LASDER
m

ml
mm

N>

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

. Arkadaslari

: Angstrom

: Amerika Birlesik Devletleri
> Aliiminyum OKksit

: Amerika Test Ve Malzeme Kurumu Standardi

(American Society for Testing and Materials)

- Yiizey Alan Ol¢iimii (Brunauer, Emmett ve Teller)
: Santigrat Derece

. Kalsiyum Oksit

: Santimetre

. Santimetrekiip

: Karbon Dioksit

: Dakika

: Diferansiyel Termal Analiz

: Demir (111) Oksit

: Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
: Gram

: Hidrojen

- Kelvin

- Litre

: Lastik Sanayicileri Dernegi

: Metre

: Mililitre

: Milimetre

: Azot



nm : Nanometre

NR : Dogal Kauguk (Natural Rubber)
O, : Oksijen

ODD : Otomotiv Distribiitorleri Dernegi
OTL : Omriinii Tamamlamis Lastik

P : Fosfor

Pa : Pascal

S - Kiikdirt

SBR . Stiren-Biitadien Kaugugu (Stiren-Biitadien Rubber)
SiO: : Silisyum Dioksit

TG : Thermogravimetri

TGA : Termal Gravimetrik Analiz
TUIK : Tiirkiye Istatistik Kurumu

vb. : Ve benzeri

XRD : X-1511 Difraksiyonu

XRF : X-151n1 Floresans Spektrometresi
Zn0O - Cinko Oksit



1. GIRIS

Insanligin varolusundan bu yana gelen siirecte dogal kaynaklar hizla tiiketilmektedir.
Bu olusan hizli ve kontrolsiiz tikketim doganin dengesini bozmaktadir. Kiiresel 1sinmaya bagl
olarak yasanan mevsimsel degisiklikler, sera gazi etkisi, karbon salinimlari, su kaynaklarinin
azalmasi gibi bir¢ok ¢evresel sorunlar yasanmaktadir. Doga; geri doniisii olmayan tahribatlara
stiriklenmektedir. Bu tahribat 18.yy. da yasanan sanayi devrimiyle birlikte artip giiniimiizde
ivmelenerek artmaya devam etmektedir. Sanayi devriminin olmasiyla birlikte yeni iiretim
yontemleri, enerji modelleri gelistirilmistir. Sanayilesmenin artmasi mevcut toplumun yasam
kalitesi ve ekonomik durumunun giincellenmesine neden olmustur. Ornegin; sanayilesmenin
oldugu kentlerde insanlar kdylerden kente go¢ ederek carpik kentlesme ile birlikte kontrolsiiz

sehirlesme gibi bir¢ok ¢evresel soruna sebep olmustur.

Endiistri bolgelerine kurulan fabrikalarmn artmasi her ne kadar {iretimin artmasini
sagladiysa da siirekli artan niifus ne yazik ki, beraberinde tiiketimide ayni hizda arttirmistir.
Clinkii tiretim ve tiiketim birbirlerini degistiren ve gelistiren ayrilmaz bir ikiliden farksizdir.
Stirekli artan tiiketim ayni oranda artan bir atik sorununu olusturmaktadir. Endiistri devrimini
ilk yasayan iilkeler atiklarin bertarafi ve geri kazanimi noktasinda sorunlar yasamistir. Bu
sorunlar, bilim ve teknolojinin ilerlemesiyle birlikte giderek ¢oziime kavusturulmaya
calistimistir. Gliniimiizde, atik olusumu ve ¢evresel sorunlara verilen 6nem giin gectikce
artmaktadir. Doganin dengesini korumak ve olusan ¢evre Kkirliliklerini 6nlemek igin geri
doniisiim yontemleri olduk¢a Onemlidir. Geri doniigiim islemleri hem c¢evreye hemde
ekonomiye katki saglamaktadir. Geri doniisiim konusunda kendini gelistiren iilkeler

ekonomilerine de ciddi boyutta deger katmustir.

Diinyada yagsanan endiistrilesme, teknolojik gelismeler ve her gegen giin hizli bir
gidisat gosteren niifus, enerji ihtiyacini arttirmistir. Giliniimiizde bir iilkenin refah seviyesi, o

milletin kisi baginda diisen enerji tiiketim miktarina bagl olarak ifade edilmektedir.

Gelismekte olan iilkeler enerji sorunlarimi ¢6zmek icin c¢esitli alternatif enerji
kaynaklarma yonelmektedir. Siiphesiz petrol ve petrol tiirevli kaynaklar iilkelerin enerji
dengesini olusturan en 6nemli etkenlerden biridir. Ayrica; petrol kaynaklari olan iilkelerin
hizla zenginlestigi ve ekonomisine bu kaynaktan onemli katkilar sagladigr goriilmektedir.
Genellikle ulasimin karayoluyla saglandig1 bir ¢ok iilkede petrol ve petrol kaynakli iirlinler

otomotiv sektoriiniin dncii maddelerindendir.



Otomotiv sektorii diinyada gelisimin 6nemli bir gostergesi olarak kabul edilmektedir.
Otomotiv sektdrii iilkemizde de ¢ok ragbet goren bir sektordiir. Bu yiizden her sene otomobil
iireticileri yeni modellerde otomobiller iiretmektedir. Otomobil iiretimi arttik¢a yillik tiretilen
otomobil lastigi miktar1 da artmaktadir. Uretilen lastiklerin otomotiv sektdriinde kullanimi
atik lastik olusumunun en 6nemli ¢ikis noktasi oldugunun kanitidir. Atik lastiklerin, dogada
kendiliginden ¢oziinmesi olduk¢a uzun siireclerde ger¢eklesmektedir. Geri doniigimii
yapilmadan dogaya birakilan atik lastikler hem c¢evreyi hemde insan sagligin1 tehdit
etmektedir. Kullanim omriinii tamamlayan lastikler herhangi bir yere birakildiginda olusan
atik lastik yignlart icerisinde sivrisinekler, fareler gibi haserelerin iliremesine olanak
saglayabilmektedir. Burada iireyen hasereler salgin hastaliklarin yayilmasina neden olarak
insan sagligini da olumsuz etkilemektedir. Ayrica, gelisigiizel atilan lastikler yiiksek kalorifik
iceriginden dolay1 sondiiriilmesi gli¢ yanQinlara, hava kirliliklerine ve c¢evrede bulunan su

kaynaklarinin kirlenmesi gibi birgok ¢evresel soruna neden olmaktadir.

Uzun kullanimlar sonucunda otomobil lastikleri yipranarak deformasyona
ugramaktadir. Lastiklerde en ¢ok hasar goren kisim lastik dis derinligi olmaktadir. Bir lastigin
dis derinligi 1,6 mm’nin altina diistiigli zaman dis yiizeyiyle ayn1 boyuta geldigi icin siirlis
giivenligini tehlikeye sokmaktadir. Bu dis derinligi seviyesinin altina diisen lastikler
giivenilirligini kaybederek atik lastik durumuna gelmektedir. Bu tez ¢alismasi boyunca,
omriinii tamamlamis lastikler (OTL)olarak ifade edilecektir. Giin gegtikge teknoloji
ilerlemekte ve insan giictiniin yerini teknolojik makinalar almaktadir. Kullanilan teknolojik
araclar da ulasim ve altyapimnin daha hizli gelismesini saglamaktadir. Yapilan kd&priilerle
sehirler birbirine baglanmakta ve artik ulasim i¢in kullanilan yollarin miktar1 da giderek
cogalmaktadir. Kullanilan yollarin ¢ogalmasiyla beraber, araglar daha uzun mesafeleri daha

kisa siirede gidebilmektedir.

Giintimiizde kisi basina yapilan kilometre miktar1 hizla artmaktadir. Bu hizli artiglar
otomobil lastiklerinin daha kisa siirede yipranmasina ve eskimesine sebep olmaktadir.
Lastikler deformasyona ugradiginda mutlaka degistirilmelidir. Ciinkii eskiyen lastikler siiriis
glivenligini tehdit etmektedir (Atik Sahasi, 2014). Bu yiizden her gegen giin olusan atik lastik
miktar1 da artmaktadir. Diinyada her sene 1,5 milyar lastik tretildigi tahmin edilmektedir ve
yaklasik 4,0 milyar lastik ¢evre i¢in potansiyel bir tehlike olusturan kat1 atik akislarina neden

olmaktadir (Loloie ve dig., 2017).



Atik lastik, fiziksel, kimyasal ve biyolojik bozulmalara ¢ok uygundur. Bu yilizden
uygun bigimde atilmadan, lastik atiklar1 100 yila kadar bir ortamda kalabilmektedir (Labaki
ve Jeguirim., 2017).

Atik lastiklerin, geri kazanimi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Son zamanlarda bu
yontemlerden en ilgi g¢ekici ve umut verici olani piroliz yontemidir. Piroliz; (pyrolyse)
yunanca 1s1 anlamina gelen “pyro” ve parcalanmak anlamina gelen “lyse” kelimelerinden
olusmaktadir. Piroliz; yiiksek sicaklikta ve oksijensiz ortamda organik maddelerin termal
kirilmaya ugradigi termo kimyasal siirecin adi olarak tanimlanmaktadir. Piroliz islemi
sonucunda organik maddelerin igerisinde bulunan sabit karbon ve ugucu madde ayrilmaktadir.
Ugucu maddenin yogunlastirilmasi ile sivi ve gaz halde iki ayri yakit iirlin olarak elde
edilmektedir. Piroliz genel olarak, biiyiik molekiillerin daha kiigiikk kati, sivi ve gaz
molekiillerine doniismesidir (Enoven, 2005). Hem ¢evre agisindan hem de ekonomiye katki

sagladigindan piroliz yontemiyle atik lastik bertarafi onemli bir yontemdir.

Atik  lastiklerin geri kazamimi giin  gegtikge artan enerji  gereksiniminin
karsilanmasinda onemli bir kaynak olusturma potansiyeline sahiptir. Bu geri kazanim islemi
ile dogaya ciddi bir katki saglanacaktir. Atik lastikler farkli geri kazanim ydntemleri
kullanilarak degerlendirilmektedir. Ulkemizde kullanim &mrii tiikenmis atik lastikler;
dogrudan, malzeme olarak, termik islemlerle ve ham madde olarak degerlendirme gibi
yontemlerle geri kazanilmaktadir. Bu degerlendirme yontemlerinin arasinda kullanilan en
popiiler ve en iyi yontem piroliz yontemidir. Cevre dostu siirdiiriilebilir bir yontem olan
piroliz ile bir atik yeni kullanilabilir ham maddelere doniistiirilebilmektedir. Atik lastiklerin
pirolizi sonucunda olusan en 6nemli {iriinlerden biri karbon siyahidir. Piyasa degeri olan aktif
karbon eldesinde kullanilan en verimli yontemlerdendir. Aktif karbon, icerisinde yiiksek
miktarda karbon ihtiva eden, uygulanan aktivasyon islemleriyle i¢ ylizey alani ve gdzenek
hacmi fazlasiyla genisletilebilen 6nemli bir adsorbent malzeme olarak tanimlanabilmektedir.

Bir¢ok kullanim alanina sahip, ticari ve ekonomik degeri olan bir maddedir.

Bu calismada, piroliz yontemi uygulanarak kullanim 6mrii bitmis atik lastiklerden kat1
iriin olarak elde edilen karbon siyahindan aktif karbon ftiretimi igin deney parametreleri
detayli olarak incelenmistir. Kara Ziimriit Kauguk (Adana) firmasindan temin edilen graniil
atik lastik ham maddeleri 6n fiziksel ve kimyasal islemler sonucunda belirli boyut araligina

getirildikten sonra farkli sicakliklarda piroliz islemi uygulanmistir.



Elde edilen yeni iiriin piyasadaki ticari lirlinlere karsi performanslart sistematik olarak
karsilastirilarak sonuglar bilimsel literatiire kazandirilmistir. Sonu¢ olarak eski lastik
atiklarinin zararlarini asgariye indirmek ve tekrardan bir girdi ham maddesi olabilecek aktif
karbonun kullaniminm1 saglamak bu tez calismasinin ana hedefidir. Bu tez ¢alismasi ile eski
lastik atiklar igin yeni bir bakis agis1 ortaya konulmaya c¢alisilmistir. Halihazirda olduke¢a bol
ve nispeten ucuz olan bu atik maddelerden ekonomik yeni tirlinlerin iiretilebilmesine dair yeni

fikirlerin olusmasina onderlik edecektir.

Aragc lastiginin yapisini olusturan esas malzemeler; dogal ve sentetik kauguk, karbon
siyah1 maddesi, ¢elik, kullanilan dolgu malzemeleri ve kimyasal maddelerdir. Arag lastiginin
icerisindeki kimyasal maddeler; ZnO, CaO, SiO:, Fe:Os ve AlOs gibi oksitli yapilardan
olugmaktadir. Arag lastiginin % 70’ini kauguk olusturmaktadir. En 6nemli kauguk cesitleri ise

dogal ve sentetik kaucuktur.

1.1. Kauguk ve Tiirleri

Kauguk malzemesi genellikle lastik tiretiminde kullanilmaktadir. Kauguk maddesi
kokeni Brezilya’ya dayanan tropikal bir agactan olusmaktadir. Bu aga¢ kauguk agaci olarak
adlandirilmaktadir. 20-30 metre uzulugunda olan yuvarlak govdeli kaucuk agact humus
bakimindan zengin yas topraklarda yetismektedir. 1940’11 yillarda kauguk malzemesini

hayatimiza girdiren kisi Jonhson Goodyear’dir.

1.1.1. Dogal kauguk (NR)

Genel formiilii (CsHs), olan dogal kauguk maddesi bir hidrokarbon ¢esitidir. Dogal
kauguk, kaucuk agacindan olusan siitiimsii bir akigkan sividan iiretilebilmektedir. Hevea
Brasiliensis bitkisi ekonomik bir degere sahiptir. Bu yiizden kauguk iiretiminde genellikle bu
bitki kullanilmaktadir. Dogal kauguk icerisinde % 30-40 oraninda lastik, % 2 recine, % 60-65
su ve % 2-5 oraninda yag ve protein ihtiva ettigi literatiirde belirtilmektedir (Goniillii, 2004).
Dogal kauguk ilk kez 1826 yilinda Michealle Faraday tarafindan (CsHs), olarak

tanimlanmustir.



lzopren

Sekil 1.1. Dogal kaucuk agaci- Dogal kaucuk kimyasal formiilii (izoprenin yapis1). (Mahidol
University Sitesi, 2009)

1.1.2. Sentetik kaucuk

Giintimiizde, 6zellikle sanayi sektoriinde en ¢ok kullanilan yapay kauguk cesitleri su
sekildedir; Stiren Biitadien kaucuk (SBR-Stiren Biitadien Rubber), Biitadien kauguk (BR-
Biitadien Rubber), Butil kauguk (IIR-1sobutylene-Isoprene Rubber), Etilen-Propilen kauguk
(EPM ve EPDM- Ethylene Propylene Rubber), Kloropren kauguk (CR- Chloroprene Rubber),
Akrilonitril-Biitadien kauguk (NBR- Acrylonitrile-Butadiene Rubber) ve Polisiilfid (PTR-
Polysulfide Rubber) kauguktur (Vahapoglu, 2006). Diinyada iiretimi yapilan sentetik
kaugugun cogunlugunu SBR kaucugu olusturmaktadir ve SBR kaugugu petrol ve petrol
tirevli malzemelerden elde edilmektedir. Bu kauguk tiirli, sentetik kauguklarin iiretim ve
tilketim kisminin yaklasik olarak % 60’1 olusturmaktadir. SBR kaucuk ¢esidi strien ve
biitadien kopolimeridir. SBR kauc¢ugu emiilsiyon ve polimerizasyon yontemleri kullanilarak
iiretilmektedir. Ancak, % 87’lik bir oran ile ¢ogunlukla emiilsiyon polimerizasyon iiretim
yontemi kullanilmaktadir. Mekanik nitelik ve yiiksek esneklik gerektiren yerlerde

kullanilmaktadir.

‘t; (_ CH_ CH = CH CHz- CHE- CH - CH2 = CH = CH - CHE - )n

. Cell

Sekil 1.2. Stiren biitadien kauguk ve kimyasal formiilii (Goniilli, 2004)



1.2. Kauguk Arac Lastikleri

Lastik, i¢cinde basingli havayi tutabilecek bigimde dizayn edilmis, janta monte edilerek
aracin zemin ile temasini, araglarin hizint arttirmasini ve durmasini saglayan onemli bir
malzemedir. Uzaktan bakildiginda basit bir yapiya sahip gibi durmasina karsin, igerisinde
bircok malzeme ihtiva etmektedir. Lastikler ¢ogunlukla kaucuk, c¢elik teller, kord bezi ve
birgok kimyasal igeren kompozit yapili malzemelerdir. Ileri teknoloji yontemleri kullanilarak
tiretilmektedir ve bir aracin siiriis giivenligi i¢in gerekli olan en 6nemli pargalardandir. Lastik
icerisinde bulunan kord bezi maddesi, yiikksek dayanim oOzelliklerine sahip c¢elik tellerden
olusan bir malzemedir. 18.yy. da ortaya ¢ikan kauguk Avrupa’da ilk defa silgi, yapiskan ve
hortum yapiminda kullanilmistir. Giiniimiizde ise dogal kauguk ozellikle otomobil
parcalarinda, lastiklerinde ve giinliik yasamdaki bir¢ok arag-geregte kullanilmaktadir. Bitki ve
agaclardan sivi1 olarak elde edilen dogal kaucuk maddesi pihtilastirma islemi uygulandiktan
sonra farkli proseslerden gegirilirek kullanima hazir hale getirilmektedir. Sentetik kauguk ise,
petrolden elde edilen kimyasal maddelerle yapilan kauguktur (White, J.R., 2001; Vahapoglu,
V., 2005).

1.2.1. Arag lastiklerinin yapisal 6zellikleri
Giinlimiizde, gelismis arag lastikleri saglam ve mukavemeti yiikksek malzemelerden
uretilmektedir. Asagida herhangi bir ara¢ lastiginin temelini olusturan ana kisimlar

acgiklanmustir.
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Merkezleme

Yok Kordonu
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Topuk Tirnak Ucu
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Sekil 1.3. Arag lastiginin yapist (Konlas Otomotiv Lastik Sanayi, 2010)



Sirt : Bu kisim lastigin yer ile temasa Qegen kismini olusturmaktadir. Lastigin yola

yapismasini ve ¢ekis giiclinii saglayan kanal ve bloklardan meydane gelen kauguk kisimdir.
Omuz: Lastigin sirt kisimdan, yanak tarafina gectigi kalin kauguk yapili {ist yanak kismidir.
Yanak: Lastigin topuk ve omuz bdlgesi arasindaki kisimdir.

Topuk: Lastigin jant ile temas ettigi ve sikica baglanmasina yarayan kisimdir.

Ceyfir: Damak telinin dis kismina yerlestirilmistir. Bu kisim jantin u¢ kismia yeterli
esneklik saglamak icin konulmustur. Karkas bolgesinin, jant tarafindan tahrip edilmesini ve

korozyona neden olmasini 6nlemektedir.

Karkas: Lastigin alt ucundaki bir damak telinden digerine uzanan destek boliimiidiir. Damak
telinin etrafim dolasarak lastige baglanmaktadir. Polyester kord bezinden iiretilen karkas

yapidaki uzunlamasina lifler yiikii tasimaktadir. Yatay lifler ise yapiy1 bir arada tutmaktadir.

Kusaklar: Lastik sirt deseninin altinda uzanan dar katmanlara kusak adi verilmektedir. Celik

ve bez olmak lizere iki gesittir. Bu kusaklar karkas yapiy1 sikistirmaktadir.

Astar: Lastigin i¢ ylizeyindeki ince bir kauguk katmani olan astar hava sizdirmazligini
saglamaktadir. Lastigin i¢ine sikistirilmis basingli havanin disari ¢ikmasini 6nlemektedir

(Lindenmuth, 2006).

Lastikler yapilarina gore ikiye ayrilir. Bunlar radyal yap1 ve konvansiyonel (¢apraz)
yapidir. Bu ayrim, lastigin karkas kisminda bulunan kord bezinin geometrik seklinden
kaynaklanmaktadir. Capraz yapili lastiklerde bez iplikler bir topuktan digerine 30°-40° acilarla
uzanmaktadir. Radyal lastiklerde ise, celik veya bez iplikler bir topuktan digerine lastigin
déonme eksenine gore 90°lik ag1 ile uzanmaktadir ve Katlar birbirleriyle paralel olup
caprazlama kesmemektedir. Katlarin {izerinde performansi arttirmak amaciyla zorunlu olarak

15°-20° ag1l1 tekstil veya celik kusaklar bulunmaktadir (Batir, 2002).
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Sekil 1.4. Radyal ve capraz kath yap1 (Art Lastik, 2017)

1.3. Omriinii Tamamlams Lastikler

Kullanim 6mrii tilkenmis atik arag¢ lastiklerinin kesinlikle geri kazanimi yapilmasi
gerekmektedir. Ciinkii, i¢erisinde bulunan kauguk maddesinden dolay1 6nemli bir ham madde
kaynagidir. Omriinii tamamlamus lastikler , Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin yaymladigi ve
2007 yilinda yiiriirliige giren yonetmelikte “faydali 6mriinii tamamladigi belirlenerek aragtan
sokiilen orijinal veya kaplanmis, bir daha arac¢ iizerinde lastik olarak kullanilamayacak
durumda olan ve iiretim esnasinda ortaya ¢ikan iskarta lastikler” bicimde tanimlanmaktadir

(Omriinii Tamamlans Lastiklerin (OTL) Kontrolii Y&netmeligi, 2006).

Diinyada her sene tahmini olarak 1,5 milyar lastik iiretilmektedir. Avrupa iilkelerinde
atik lastiklerin kontrolii i¢in yasalar her ne kadar siki olsa da yigin lastikler ve kayit disi
rakamlarla birlikte yaklasik 4 milyar atik lastik ¢evre i¢in olumsuz tehdit olusturmaktadir.
Ulkemizde ise Lastik Sanayicileri Dernegi (LASDER) verilerine gore; yilda yaklasik 300 bin
tonun lizerinde atik lastik olusmaktadir. Atik lastiklerin yaklasik 50 bin tonu lastik yenileme
piyasasinda kullanilmaktadir. Geriye kalan 250 bin ton atik lastik ise OTL olarak

tanimlanmaktadir.
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Sekil 1.5. Atik lastikler (Eldan Recycling, 2019)

Olusan bu OTL’lerin geri kazanimi ekonomi ve gevre agisindan oldukca &nemlidir.
Bir 6mriinii tamamlamis lastik; kauguk, serit teller, lif ve diger atiklardan olusmaktadir. Atik
lastik bilesim dagilimi Cizelge 1.1°de gosterilmektedir. OTL’ler petrol tiirevli malzemeler
olduklar i¢in alternatif yakit olarak kullanilabilmektedir. Ayrica, atik lastiklerin igerisinde
yiikksek oranda bulunan kau¢uk maddesinden geri kazanim yontemleriyle aktif karbon

uretilebilmektedir.

Cizelge 1.1. Atik lastik icerisindeki maddelerin yiizdesel dagilimi1 (TUIK, 2009).

Bilesim Agirhikca; % Arac Lastigi Icerigi Kamyon Lastigi Icerigi
Kaucuk 70 70
Celik Serit Teller 27 15
Lif Ve Diger Atiklar 3 15




1.3.1. Atik lastik sorunu

Ulkemizde, endiistrilesmenin ve dogal kaynaklarm kontrolsiizce kullanimi sonucu
ortaya c¢ikan c¢evre kirliliginin olumsuz etkileri giin gectikce daha ¢ok hissedilmeye
baslanmistir. Motorlu tasit kullaniminin artmasiyla birlikte ayni oranda omriinii tamamlamis
lastikler de artmaktadir. Dolayisiyla atik arag lastiginden kaynaklanan cevre kirliligi de hizl
bir artis gostermektedir. Bu ¢evresel sorun tilkemiz gibi tiim diinya i¢inde 6nemli bir ¢evresel
tehdit olarak kendini gostermektedir ve bu konuda ciddi ¢6ziimler aranmaktadir. Bir tane arag
lastiginin {iretiminin yapilabilmesi i¢in yarim varil islenmemis petrol gerekmektedir. Petrol
cok onemli bir fosil yakittir ve giiniimiizde petrol savaslar1 yasanmaktadir. Geri doniigiim

yontemleriyle enerji kazanimlar1 bu noktada ciddi bir 6neme sahiptir.

Atik lastikler petrol tiirevli malzemler olduklari i¢in enerji degerleri kaliteli bir
komiiriin enerji degerine denk gelmektedir. Hizla tiikkenen fosil yakit kaynaklarina ek olarak
atik lastikler alternatif bir yakit kaynagi olusturmaktadir. Atik lastikler yiiksek enerji
iceriklerinden dolayr herhangi bir atik lastik yigminda yangin ¢ikmasi durumunda
sondiiriilmesi olduk¢a gii¢ yanginlara sebep olabilmektedir. Dahasi yangin ¢ikan bolgelerdeki
bitki ve hayvan yasamini, insan sagligin1 olumsuz etkilemekte ve bazi canlilarin 6liimiine
neden olmaktadir. Lastiklerin yanmasi sonucunda zaten kiiresel 1sinmayla miicadele eden
diinyamiza, bu yanginlar atmosfere zehirli gazlarin salinmasina sebep olmaktadir. Yanginlar
sondiirmek i¢in kullanilan su sarfiyatida da ekstra olumsuz bir sorundur. Sekil 1.6’da

Ispanyanin Toledo sehrinin Sesena bdlgesinde icerisinde 100 bin tondan fazla atik lastik

bulunan atik lastik ¢opliigiinde ¢ikan yangin gosterilmektedir.

Sekil 1.6. ispanyanin Toledo sehrinde yasanan atik lastik yangini (Caitlin Hu, 2016)

10


https://qz.com/author/chuqz/

Sekil 1. 7. Rastgele birakilmis atik lastikler (Riverkeeper, 2009)

Atik lastikler rastgele ortamlara birakildiginda, atik lastiklerin sivrisineklerin ortamda
bulunmasina ve ¢ogalmasina olanak saglamasi neticesinde sivrisineklerden salgin hastaliklar
bulasabilmektedir. Bu hastaliklar etrafa dagildiginda ve zararli bocek larvalar tireyip ¢evreye
yayilarak ciddi ¢ocuk hastaliklarina sebep olmaktadir.

Kullanim 6mriinii tamamlamis tirlinlerin yonetimi konusunda biitiin devletler ¢esitli
politika ve yontemler gelistirmektedir. Atik yonetimi konusu, ekonomisi gelisen ve
gelismekte olan biitiin iilkelerde popiiler tartisma konularindandir. Ciinkii yasanan iklimsel
degisiklikler, kiiresel 1sinma ve kiiresel 1sinmanin neden oldugu g¢evresel sorunlardan agik bir

sekilde endise edilmektedir.

Atik  lastiklerin  kendiliginden  pargalanmast  olduk¢a  uzun  zamanlarda
gerceklesmektedir. Bu sebeple ekonomisi giiglii ilkeler, atik lastiklerin zararli gevresel
etkilerini onlemek icin bir dizi onlemler almaya ihtiya¢ duymustur. Bu cevresel olumsuz
etkileri 6nlemek ve atik yonetimini saglamak i¢in en 6nemli segenegin geri kazanim yapmak

oldugu goriilmiistiir.

1.3.2. Diinyada ve iilkemizde atik lastik

Atik lastiklerin sayisi, hizli ekonomik biiylime ve otomotiv endiistrisinin geligsmesi
sonucunda artmaktadir (Wang ve ark., 2016). Diinya c¢apinda yaklasik 3 milyar lastik
tiretilmektedir. Hizla artan bu liretim aslinda lastik tiiketiminin sonucunda olusmaktadir (Li ve
ark., 2004).
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Kuzey Amerika, Avrupa ve Asya iilkeleri yiiksek miktarda atik lastik tiretmektedir. Bu
iilkelerin atik lastik {iretimi, kiiresel lastik iiretiminin neredeyse %90’m1 olusturmaktadir
(Osayi ve ark., 2014).

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) 2018 yili aralik ay1 verilerine gore; iilkemizde
trafige kayith 22 milyon 815 bin 921 adet tasit bulunmaktadir. Bu miktarin % 54,2’sini
otomobil tasitlar1 olusturmaktadir. Otomotiv Distribiitdrleri Dernegi (ODD) verilerine gore;
iilkemizde bin kisi basimna diisen ara¢ miktar1 164 iken, bu oran ABD’de 923 olarak
belirlenmistir. Amerika Birlesik Devleri’ndeki (ABD) trafige kayith arag sayisina
baktigimizda yaklagik 239 milyon kayitli ara¢ bulunmaktadir. Bu araglardaki lastik sayisi ise
yaklasik 1 milyardir. ABD’ de her sene yaklasik 300 milyon lastik kullanim dis1 kalmaktadir
ve bu lastiklerin 250 milyonu OTL olarak tanimlanmaktadir. Bu kullamm &mrii bitmis
lastiklerin % 85'ini arag lastigi, % 15’ini kamyon lastigi olusturmaktadir. Amerika’da olusan
atik lastiklerin miktart stirekli olarak artis gostermektedir. Bugiin baktigimizda ABD’de kayit
dis1 degerler ile birlikte yaklagik 3 milyar adet yigilmis hurda lastigin oldugu diistiniilmektedir
(Limbachiya, 2004). Ulkemizde ise ortaya cikan atik lastigin milyonlar civarinda oldugu
disiiniilmektedir (Martinez ve dig., 2013).

Ulkemizde kullanilmis arag lastikleri ile ilgili diizenlemeler 2006 yilinda baslamasima
ragmen atik lastiklerin geri kazanimi konusunda istenilen seviyeye ulasilamamistir. Halen
kullanilmisg lastikler, denizlere, kati atik toplama alanlarinin kenarlarina, benzin
istasyonlarina, yol tizerlerine, bos arazilere kontrolsuz olarak terk edilmektedir. 2006 yilinda
yayimmlanan Omriinii Tamamlamis Lastiklerin Kontrolii Yonetmeligi ile kontrollii olarak
bertaraf edilmesi gereken atik lastikler gerekli denetlemeler yapilmadigi icin tilkemizde
cevresel acidan tehdit olusturmaktadir. Ulkemizde ve AB iilkelerinde atik lastiklerin
depolama sahalarinda bertaraf edilmesi yasaklanmistir (Omriinii Tamamlanmis Lastiklerin

Kontrolii Yonetmeligi, 2006; Council Directive, 1999).
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Ulkemizde atik lastiklerin kaderi 2016 yilinda Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’nin
yaptig1 diizenleme ile farkli bir boyut kazanmistir. Bakanlik, atik lastikleri biyokiitle
kapsamina alarak atik lastik sektOriinlin 6niinii agmay1 hedeflemistir. Bu diizenlemeden sonra
Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi Onciiliiglinde Erzincan’da Omriinii tamamlamis

lastiklerin geri dontisiimii i¢in biiyiik bir tesis kurulmustur.

Era Cevre Teknolojileri AS. yiiriitiiciiliiglinde Erzincan’da kurulan bu tesis giinliik 55
ton OTL geri kazanimi yapmaktadir. 55 ton atik lastikten 15 tonu gelik tel olarak ayrigmakta
ve demir ¢elik sektoriinde kullanilmak tizere degerlendirilmektedir. Geriye kalan 40 ton lastik
graniil, karbon siyahi, pirolitik yag {irlinlerine doniistiiriilmektedir. Bu tesiste piroliz iglemi
sonucunda elde edilen pirolitik yaglar elektrik enerjisi iiretiminde kullanilmaktadir. Giinliik
80 watt ve yillik 40 bin megawatt elektrik enerjisi iiretilmektedir. Bu elektrik enerjisi yaklagik
olarak 15 bin hanenin elektrik ihtiyacimi karsilayacak diizeydedir. Sifir atik ile 55 ton atiktan

55 ton iiriin elde edilmektedir. Bu tesis %100°’lik doniisiim ile oldukga ¢evre dostu bir tesistir.

Sekil 1.8. Era Cevre Teknolojileri As./Erzincan OTL Geri Déniisiim Tesisi (Era Cevre
Teknolojileri Sitesi, 2016)
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1.3.3. Atik lastiklerin geri kazamim yontemleri

Geri kazanim; herhangi bir atik malzemenin yeniden islenerek kullanilabilir forma geri
doniisiimiinii olarak tanimlanmaktadir. Geri kazanim isleminin temel 6nceligi, olusan atiklar
isleyerek cevre dostu siirdiiriilebilir bir malzeme kaynagi saglamaktir. Boylece atiklar yeni bir

olusum dongiisiine girmekte ve kullanim degerini de arttirmisg olmaktadir.

Her sene milyonlarca atik lastik olusmaktadir. Atik lastik sorunu hem ¢evresel hem de
ekonomik anlamda bir sorun olusturmaktadir. Atik yonetimi ne kadar iyi olursa elde edilen
verimde o Ol¢iide artmaktadir. Giiniimiizde ciddi miktarlarda olugsan 6mriinii tamamlamis atik
lastikler de onemli bir enerji ve malzeme kaynagi olmaktadir. Geri kazanim metotlar1 ise
ekonomik ve endiistriyel alanlara gore belirlenmektedir. En 6nemli parametremiz ¢evre dostu

stirdiiriilebilir yontemleri kullanmaktir.

T.C. Cevre ve Orman Bakanligi verilerine gore; biitiin olarak bir atik lastik
parcalandiginda ve igerisindeki malzemeler ayristirildiginda, kauguk, celik tel ve tekstil
icerikli malzemelerin geri kazanimi saglanmaktadir. Omriinii tamamlamis atik lastiklerin geri
kazanimi1 sonucunda elde edilen kauguk malzeme bircok alanda ham madde olarak
yararlanilmaktadir. Oyun parklarinda, hali sahalarda dolgu malzemesi olarak ve bitiimli
malzemelere katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Birgok kullanim alanina sahiptir. Piroliz
teknolojisi ile elde edilen karbon siyahi, celik tel, pirolitik yag ve yliksek 1sil degere sahip
pirolitik gaz farkli sektorlerde ham madde ve enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Atik
lastikler iyi bir alternatif enerjii kaynagi olmaktadir.

ATIK LASTIK
Dogrudan Geri Kazamm Isil Bozundurma Islemi Hammadde Olarak Geri Kazanim
KARBONIZASYON PIROLiZ GAZLASTIRMA

Sekil 1.9. Atik lastiklerin geri kazanim yontemleri
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1.3.4. Dogrudan geri kazamim

Omriinii tamamlamis atik lastiklerin dogrudan geri kazanimu, atik lastigin herhangi bir
islem gormeden oldugu gibi kullanilmasidir. Atik lastikler, tasit park alanlari, liman
giivertelerinde, oyun parklarinda, yollarda ve hali sahalarda dolgu malzemesi olarak

kullanilan genis kullanim ¢esitliligine sahip bir malzemedir.

"

Sekil 1.10. Atik lastiklerin gesitli kullanim alanlar1 (Cryogenic Tire Processing System,
2002).

Atik lastikleri hi¢bir islem gormeden bazi mekanlarda dekoratif malzeme olarakta
kullanilmaktadir. Kullanim Omriinii tamamlamis atik lastikler, {lizerine kaplama yapilarak
tekrardan kullanima sunulabilir. Kaplama yapilmis lastikler, hi¢ kullanilmamis lastiklerden
yart fiyati oraninda daha ekonomiktir. Bu kaplama metotu, atik lastiklerin dogrudan

kullaniminin bir diger yaygin 6rnegidir.

Sekil 1.11. Tayland’da atik lastiklerden yapilmis bir oyun parki (Taylor, 2010)
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1.3.5. Isil bozundurma islemi

Atik lastikler yiiksek miktarda enerji ihtiva etmektedir. Icerdikleri enerji neredeyse iyi
nitelikte bir komiirle ayn1 enerji seviyesine denk gelmektedir . Bunun nedeni atik lastiklerin
yapismin ¢ogunlugunun organik bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Omriinii
tamamlamis lastikler (OTL) cimento fabrikalarinda, termik santrallerde yakit olarak
kullanimaktadir. Atik lastiklere uygulanan 1sil enerji islemleri; piroliz, karbonizasyon ve
gazlastirma basamaklarini igeren termokimyasal bir donilisiim sisteminden olusmaktadir. Bu

slirecin ana amaci daha temiz ve degerli kat1, s1vi, gaz tiriinler elde etmektir.

Atik lastiklerin pirolizi, ¢evre koruma acisindan en uygun alternatiflerden biri
olmaktadir. Bu yontem, havasiz ortamda kimyasal aktif olmayan ve indirgeyici bir atmosferde

gergeklesen bir dizi termal ayrisma reaksiyonundan olusmaktadir.

Kullanim Omriinii tamamlamis lastikler katran, gazli bilesenler ve cogunlukla
karbondan olusan char adli kat1 bir artik olarak bilinen sivi hidrokarbonlara doniistiiriiliir

(Bascones ve Jimenez, 2003).

Piroliz isleminden iiretilen yag, kazanlarda diisiik dereceli yakit olarak
kullanilabilmekte veya dizel, benzin, agir yag gibi pargalar iizerinde ayrilabilmektedir. Piroliz

gaz1 genellikle siireci 1sitarak sistem enerji ihtiyaglarini karsilamaktadir.

Piroliz teknolojisi, ABD, Japonya, Almanya, Isvigre ve digerleri gibi gelismis
iilkelerde uygulanan uluslararasi atik yonetimi konusunda ¢ok gesitli kauguk {irlinlerinin

islenmesi i¢in ¢evre dostu, enerji ve uygun maliyetli ¢ézlimlerden birisi olmaktadir.

1.3.6. Hammadde olarak geri kazanim

Bir lastik iretilirken, iiretimde kullanilan malzemeler yiiksek dirence sahiptir. Cok
uzun yol mesafelerinde siirtinme temasina karsin yeterli dayanima sahip olacak bigimde
tasarlanmaktadir. Atik lastikler belli bir siire tekrar kullanildiktan sonra kullanilamaz hale
gelmektedir. Lastikler atik niteligi kazandigi zaman yeni {irlin iiretiminde malzeme olarak
kullanilabilmektedir. Teknik olarak, bir lastik atik niteligi tasidiginda lastigi olusturan biitiin
parcalar geri kazanilabilmektedir. Atik lastiklerin malzeme olarak degerlendirilmesi
parcalama veya graniile etme ve piroliz yontemleri ile gergeklesmektedir (Rosendorfova ve

dig., 1998).
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Piroliz iglemi, oksijen yoklugunda gerceklesen termal bir ayrisma isleminden
olusmaktadir. Atik lastiklerin yanisira diger hidrokarbon tiirevli malzemelerinde pirolitik yag
ve karbon siyah1 gibi kullanilabilir tirtinlere doniistiiriilmesinde kullanilabilmektedir. Cevresel
sorunlara neden olan her yil biiyilk miktarda olusan atik lastikler, aktif karbona alternatif

olarak goriilen adsorbanlar i¢in ucuz bir alternatif ham madde olarak goriilmektedir.

Atik lastiklerden elde edilen char; sivi ¢ozeltilerden istenmeyen Kkirliliklerin
adsorpsiyonu i¢in kullamlabilecek farkli ve maliyeti az olan alternatif ham madde niteligi
tagimaktadir (Acevedo ve dig., 2015).

1.4. Piroliz

Piroliz islemi; oksijensiz ortamda organik malzemelerin yiiksek sicaklik degerlerinde
isitilmas1 demektir. Oksijen olmadigi zaman organik madde de yanma gergeklememektedir.
Bunun yerine, malzemeyi olusturan kimyasal bilesikler yanici gazlar ve komiir seklinde
ayrigsmaktadir. Aslinda piroliz termal bir ayrisma isleminden olusmaktadir. Atik lastiklerin
pirolizi, atik lastigin; karbon siyahina, piroliz yagina ve hidrokarbon gazina doniisiimiinii
icermektedir. Biiyiik yapidaki molekiiller termal bozulma islemi sonucunda daha kiigiik

yapida molekiillere parcalanmaktadir.

Atiklar1 katma degerli iirlinlere doniistiirmek igin birgok termokimyasal yontem
benimsenmistir. Piroliz islemi atik lastiklerin geri kazanimi i¢in onemli bir termokimyasal

yontem olmaktadir.

Piroliz, kullanilmis lastikler de dahil olmak {izere genis capta atik Slgeginin tahmin
edilmesi ve ekolojik olarak ¢ekici bir ayrigtirma yonteminin sunulmasini saglamaktadir.
Kullanilmig lastiklerin pirolizle islenmesi, oksijen olmadan meydana gelen termal bozulma
anlamina gelmektedir. Piroliz isleminde lastiklerden gelen organik ugucular (yaklasik% 60),
daha sonra yakit veya kimyasal madde olarak kullanilabilecek diisiik molekiiler agirlikli

tiriinlere, sivilara veya gazlara ayristirilmaktadir (Wagnerova ve ark., 2003).
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Piroliz islemi genel olarak degerlendirildiginde, 1sitma hizi baz alindiginda hizli
piroliz ve yavas piroliz olarak simiflandirilabilmektedir. Hizli piroliz islemi; agirlikli olarak
stvi triin elde etmek i¢in oksijen yoklugunda organik maddelerin hizli termal ayrismasini
icermektedir. Yavas piroliz islemi ise; hizli pirolize gore daha yavas 1sitma oranina sahiptir.
Hizli pirolizde, piroliz sicakligi 1000°C/sn hizina ¢ikarilarak biyo-yakit tretimi optimize
edilmektedir. Buna karsilik, yavas piroliz daha yavas 1sitma hizinda gerceklestirilir ve karbon

siyahi1 son iiriin olarak olugsmaktadir.

1.4.1. Piroliz iiriinleri
Piroliz islemi sonucunda 3 ¢esit {iriin elde edilmektedir. Bunlar; kat1, s1vi ve gaz tirtinlerdir.
15% Celik Tel 45% Yag . bon
10% Gaz 30% Sivahi

Sekil 1.12. Piroliz sonucunda elde edilen tiriinler (Rodriguez ve dig., 2001)

1.4.1.1. Katu iiriinler
Piroliz islemi yeni bir yontem degildir. Kat1 {iriin, organik bilesikleri siv1 ve gaz iiriin
elde etmek i¢in yillardir kullanilan bir yontemdir. Asetik asit, metanol gibi maddelerin

tiretiminde piroliz yontemi tek metot olmustur (Maggi ve Delmond, 1994).

Karbon Siyahi: Isil bozundurma veya karbonlu hidrojenlerin (kat1 veya sivi halde) kismi
yanmasi sonucunda meydana gelen ince dagilmis yapidaki karbon partikiillerine ‘‘Karbon
Siyaht’> denir. Yapisal ozellik bakimindan grafite benzemektedir. Karbon siyahi, kati

karbonun ticari bir seklidir ve yiiksek kontrol altinda olan siireglerde iiretilmektedir.

18



Kiimelesmis Karbon Sivahi Birincil Partikiil

Fonksiyvonel Gruplar Grafit Kristali

Sekil 1.13. Karbon siyahinin yapis1 (Wang ve dig., 2000)

Karbon siyahi, birbirine yapismis kiire taneciklerinden ve grafite benzeyen karbon
kristallerinden olugsmaktadir. Spesifik olarak karbon siyahi, birbirine paralel olarak istiflenmis
grafite benzer yapidaki karbon taneciklerinin olusturdugu katmanlardan meydana
gelmektedir. Tipki grafit gibi karbon siyaninin yapisinda da tabakalar igerisinde bulunan
atomlar belirli mesafeler ile aromatik halka sistemini olusturmaktadir. Grafit yapisindaki
atomlar arast mesafe 0,335 nm, karbon siyahinda bu mesafe 0,335 nm’den daha biiytiktiir.

Sekil 13’de karbon siyahinin yapisi goriilmektedir (Wang ve dig., 2000).

Karbon siyahi parcaciklarinda; parcacik boyutu, gdzeneklilik ve olusan karbon
siyahinin yiizey kimyast 6nemli parametrelerdir. Karbon siyahi tipik olarak % 95 oranindan
daha fazla saf karbon igermek ile birlikte minimal miktarda oksijen, hidrojen ve azot
icermektedir. Yapilan geri doniisiim islemleri neticesinde atik lastik miktarinin % 25-30’u
karbon siyah1 olarak geri doniisiimii saglanmaktadir. Karbon siyahi, piroliz islemi sirasinda
polimer yapidaki maddelerin termal bozunmasi sonucunda elde edilen kati formunda amorf
karbonlu malzemelerdir. Karbon siyahinin aromatik kism1 H, O, N, P ve S igermektedir
(Wampler ve dig., 2004).
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Bu inorganik tiirler, bir karbon siyahinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri {izerinde belirgin bir
etkiye sahiptir (Bourke ve dig., 2007). Bu bilesenlerin yiizdeleri, biyokiitle tipine ve piroliz
islemine bagli olarak degismektedir (Van Zwieten ve ark., 2009, Gaskin ve dig., 2008) .

Karbon siyahi ¢esitli endiistri alanlarinda esas ham madde veya asfalt gibi bazi
maddelere katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Karbon siyah1 bi¢cim ve kullanim
ozelliklerine bagli olarak kaucuk esasli malzemelerin mukavemetini ve rengini
gelistirmektedir. Atik lastikler icin en uygun yontem olan piroliz islemi sonucunda ortaya
cikan karbon siyahi, piyasada ticari degere sahip karbon siyahindan ¢ok daha ekonomik ve
farkli iiretim dallarinda kullanima uygundur. Karbon siyahi kazanlarda kati yakit olarak
kullanilabilmektedir. Katalitik 6n islemden sonra, aktif karbon, karbon nanotiipler ve gaz

fraksiyonlar1 vb. liretmek i¢in kullanilabilmektedir.

1.4.1.2. Sivr iiriinler

Piroliz sonucunda olusan sivi iirlin pirolitik yagdir. Piroliz reaktdriinii hidrokarbon
buhar1 olarak gaz fazinda terk edip daha sonra yogunlasan sivi iriine pirolitik yag
denilmektedir. Pirolitik yag, biyo-yakit olarak kullanilabilmektedir. Olusan piroliz yaginin
miktar1 ve kalitesi, 1sitma hizi, sicaklik ve alikonma siiresi gibi parametrelere gore

degismektedir.

1.4.1.3. Gaz iiriinler

Atik bilesimi ve piroliz islem parametrelerine bagl olarak olusan gaz iirliniin bilesimi
degismektedir. Cogunlukla piroliz yonteminden sonra olusan gaz iirinler H. ve CO:’dir.
Piroliz isleminde gaz iiriin, yogunlagsmayan ve sistemi gaz olarak terkeden iiriindiir. Yapilan

piroliz iglemi sonucunda yaklagik olarak %10-15 oraninda yanici gaz elde edilmektedir
(Marmore Yesil Miihendislik, 2013).

1.4.2. Pirolizi etkileyen faktorler

Piroliz isleminde istenilen verimi elde etmek icin optimize edilmesi gereken bazi
parametreler vardir. Bunlar; 1sitma hizi, sicaklik, pargacik boyutu, basing, katalizor, piroliz
ortami, siriikleyici gaz akis hizi ve reaksiyon siiresi olarak siralanabilmektedir. Piroliz
isleminde en énemli parametre sicakhiktir. Ornegin; sicaklik ne kadar diisiik olursa, piroliz
yagi o kadar fazla tretilmektedir. Sicaklik ne kadar yiiksek olursa, o kadar fazla gaz iiriin

iiretimi saglanmaktadir.
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2. KONU ILE ILGILI BILIMSEL VE ENDUSTRIYEL CALISMALAR

Tez ¢alismasinin bu kisminda; atik lastiklerin geri kazanim yontemleri i¢in yapilmis
literatiir arastirma sonuglar1 6zetlenmistir. Atik lastiklerin geri kazanimi i¢in ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Ornegin; lastik kaplama, graniillestirme, piroliz (yakma), sivilastirma,
gazlastirma vb. gibi geri kazanim yontemleri kullamilabilmektedir. Otomotiv sektoriiniin
gelistigi tlkelerde, atik olusturma potansiyeli yiiksek olan ve g¢evresel Kirliliklere sebep
olabilecek ¢ok sayida lastik iretilmektedir (P.T. Willams ve ark., 2013). Her gegen giin
cogalan niifus ve endiistride yasanan gelismeler iiretilen kat1 atik miktarini da arttirmaktadir.
Ilk zamanlarda gelismekte olan iilkelerde bu atiklarin bertarafi oldukg¢a zor bir gdrev
olmustur. Yeni gelistirilen teknolojik yontemler, enerji tiretimi ve ekolojik denge i¢in giivenli
bir sekilde atik lastiklerin geri doniisiimii i¢in ¢Oéziimler sunmaktadir. Piroliz yontemi, enerji

ireten bir geri kazanim teknigidir (Berrueco ark., 2005, Mastral ve dig., 2005).

Piroliz islemi, cevresel olarak endotermik bir siirectir. Omriinii tamamlamis atik
lastikler i¢in piroliz yontemi cazip bir yontemdir. Ciinkii, piroliz ile %100 oraninda bir atik
geri kazanimi1 saglanmaktadir. Piroliz sonucunda geride atik kalmaz ve ticari degere sahip
riinler elde edilmektedir (Eken, 2007). Elde edilen iiriinler kolayca islenebilir, saklanabilir ve
tagiabilir 6zelliktedir. Bu ozellikler piroliz yonteminin uygulanabilirligini arttirmaktadir
(Aydin ve ark., 2012). Ayrica, enerji ve enerji kaynaklarina duyulan ihtiya¢ baz alindiginda
piroliz yontemi sonucunda olusan pirolitik yag elektrik iiretiminde kullanilarak yiiksek
miktarlarda enerji kazanimlari yapilabilmektedir. Dogal kaynaklarin hizla tiikeniyor olmasi ve
artan enerji talebi insanlari alternatif enerji kaynaklarina yoneltmektedir. Ticari ve katma
degere sahip olan OTL’ler potansiyel bir alternatif enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Buna
ek olarak, piroliz isleminde genel olarak kimyasal madde kullanilmaz ve bu agidan
degerlendirildiginde ¢evre dostu bir yontemdir. Bu yiizden, piroliz yontemi ile geri kazanim

diger yontemlere nazaran daha ¢ok ragbet gormektedir.

Ortalama 300 ila 700°C sicaklikta, atik lastikler oksijensiz bir ortamda yakildiginda,
karbon siyahi, yag ve gaz iirlinleri olusmaktadir. Yakma islemi atik lastik sektoriinde en ¢ok

tercih edilen islemler arasinda yer almaktadir (Islam ve dig., 2013).
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Kyari ve dig. (2005), yaptiklar1 calismada, diinya c¢apinda bir¢ok iilkede kullanilan
yedi farkli firmadan temin edilen yedi farkli dmriinii tamamlamig atik lastik numunelerine
ayr1 ayr1 piroliz islemi uygulamistir. Elde edilen iiriinler karakterize edilmistir. Piroliz islemi
sonucunda, 500°C’nin iizerindeki sicakliklarda atik lastik numunelerinin 6zelliklerinin pek

fazla degismedigi gozlemlenmistir (Kyari ve ark., 2005).

Kullanim omrii tiikenmis atik lastiklerin pirolizi sonucunda olusan karbon siyahinin
degerlendirilmesi ile ilgili bir¢ok calisma yapilmistir. Atik lastiklerin pirolizi ile ilgili bir
arastirmayi da Pozan ve ark. (2005), yapmustir. Yapilan bu arastirmada, kullanim omri
tiikenmis lastiklerin sirt kisimlar1 kesilerek kiiciik boyutlara getirilmistir. Kiiciik boyutlar
haline gelen atik lastik pargalari yikanip kurutularak piroliz islemi i¢in hazir duruma
gelmistir. Bu calismada piroliz deneylerinde inert ortam olarak azot gazi kullanilmstir.
Deneyde kullanilan reaktor 5,5 litrelik uzunluga sahip silindirik bir reaktérdiir. Isil
bozundurma iglemi 600°C sicaklikta 90 dk piroliz siiresi ile gergeklestirilmistir. Yapilan
islemler sonucunda elde edilen karbon siyaht % 10’luk HCI ¢ozeltisi ile yikanmistir. Bu
yikama islemi karbon siyahini inorganik bilesiklerinden ayristirmak i¢in yapilmistir. Cl-
iyonlar1 kaybolana kadar yikama islemi devam etmistir. Sonra numuneler sicak saf su ile
yikanip kurutulmustur. Biitiin bu islemler sonucunda numune aktiflestirme islemi i¢in hazir
duruma gelmistir. Aktiflestirme 900°C sicaklikta ve CO: kullanilarak yapilmistir. Aktif hale
gelmis numunenin yiizey alan1 280 m?/gr olarak bulunmustur. Farkl1 bir sicaklik denemek i¢in
1000°C sicaklikta aktiflestirme islemi yapilmistir. Bunun sonucunda 513 m?/gr yiizey alanina
sahip bir aktif karbon elde edilmistir. Daha sonra 1000°C sicaklikta olusan iirlinlerin fenol
tutma niteliklerini arastirmislardir. Bu arastirma neticesinde elde edilen aktif karbonun 1 gr ile

fenol ¢ozeltisinin %93,33 {inii tutabildigi goriilmiistiir (Pozan ve ark., 2005).

Li ve ark. (2004), tarafindan yapilan bir ¢alismada, 6mriinii tamamlamis atik lastikler
icin 3 m uzunlugunda, 0,3 m ¢apinda boyut 6zelliklerine sahip stirekli bir sistemden olusan
doner firmli bir reaktor kullanilmistir. Basing olarak -20 ile -10 Pa arasinda degisen negatif
bir basing altinda, Sicaklik degeri olarak 450°C ile 650°C arasinda degisen farkli sicakliklar
kullanilarak atik lastiklerin pilot 6l¢ekli pirolizi aragtirilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda
sicaklik arttikca, olusan karbon siyaht miktarinin agirhikca % 39,8’de sabit kaldig
goriilmiistiir. Bu ¢alismada, elde edilen aktif karbonun biiyiik molekiil yapidaki maddeler i¢in
adsorbant olarak kullanimina elverisli oldugundan bahsedilmistir (Li ve ark., 2004).
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Farkli atik lastik numuneleri kullanilarak yapilan birkag TGA c¢alismasinda, atik
lastiklerin 450°C ve 500°C sicaklik araliklarinda nihai agirliklarini kaybettikleri gortilmiistiir.
Piroliz isleminin 500°C’de tamamlandig1 belirtilmistir (Leung ve Wang, 1998; Senneca ve
dig., 1999; Choi ve ark., 2014).

Atik lastiklerin pirolizi ile ilgili bir ¢alismada, Fernandez ve dig. (2012) tarafindan
yapilmistir. Yapilan ¢alismada ham madde olarak atik arag lastigi ve kamyon lastikleri
kullanilmistir. Parcalama isleminden sonra hem atik lastik graniili hemde elyafi
kullanilmistir. Deneylerde numunelerin graniil kismint TC3 ve elyaf kismmi F3 olarak
isimlendirmistir. Calismada hem atik lastik graniillerine hemde elyaf kismina piroliz islemi
yapilmistir. Calismalar sonucunda elde edilen iirlinler kiyaslanmistir. Yapilan her deneyde 6-
8 gr’lik numune Ornekleri kullanilmigtir. Sicaklik degeri olarak 400°C, 550°C ve 900°C
sicakliklarda, 5°C/dk 1sitma hiziyla toplamda 6 deney yapilmistir. Bu calismada yatay bir
elektrik 1sitmali reaktor kullanilmistir. Olusan ham maddelerin elemental analizleri yapilarak,
tiriinlerin sahip olduklar1 kalorifik degerleri belirlenmistir. Calisma neticesinde, graniil
kisimdan elde edilen iiriinlerle elyaf kisimdan elde edilen iiriinlerin benzer nitelikte oldugu
goriilmiistiir. Ancak, elyaf kismin analizlerinde sicaklik miktarinin artisinin elde edilen iirlinii

etkiledigi belirtilmistir (Fernandez ve dig., 2012).

Helleur ve ark. (2001), yaptiklar1 ¢alismada kullanim 6mrii tiikkenmis atik lastiklerin
geri kazaniminda piroliz yontemini kullanmislardir. Piroliz sonucunda olusan kati iirlinlerin
karakterizasyonunu ve olusan iirinlerin yeni kullanim alanlarini arastirmuslardir. Yapilan
deney 2 yil siiresince pirolitik maddenin kimyasal yapisim1 ve ekonomik katki degerlerini
incelemek amaciyla yapilmistir. Piroliz islemi, azot basinct altinda ve 550°C sicaklik
degerinde gerceklestirilmistir. Tiim deneylerde 0,25 ton agirhiginda ve 1 cm ¢apinda atik
lastik graniilleri kullanilmistir. Piroliz sonucunda ortaya c¢ikan kati iriinlere farkli
sicakliklarda karbonlagtirma islemi uygulanmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda, koku ve
yag giderimi i¢in kullanilacak olan aktif karbonu iiretmek igin 600°C sicaklikta
karbonlastirma isleminin yapilmasi gerektigi saptanmigtir. Son olarak buhar ile 900°C
sicaklikta ve 3 saat bekletme zamaninda gergeklestirilen karbonlastirma isleminin sonucunda
300 m?*/gr yiizey alanina sahip bir aktif karbon {iretildigini belirlemislerdir (Helleur ve dig.,
2001).
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3. MATERYAL VE METOT

Bu calismada; piroliz yontemi Kkullanilarak Oomriinii tamamlamis lastiklerden aktif

karbon tiretimi i¢in deney parametreleri detayli olarak incelenmistir.

Kara Ziimriit Kauguk (Adana) firmasindan temin edilen graniil atik lastik ham madde
olarak kullanilmis ve farkli sicakliklarda piroliz islemi uygulanarak aktif karbon elde
edilmeye calisilmistir. Bu yiiksek lisans tez g¢alismasinin amaci; eski lastik atiklarinin
zararlarimi asgariye indirmek ve tekrardan bir girdi maddesi olarak kullanimini saglamaktir.

Bu kisimda deneysel ¢alismalarda kullanilan metotlara yer verilmistir.

3.1. Kullamm Omrii Bitmis Atik Lastik Numuneleri

Yapilan bu ¢alismada, hammadde olarak kullanim Omriinii tamamlamis ve bir atik niteligi

kazanmus tasit lastigi kullanilmistir.

Sekil 3.1. Graniil atik lastiklerin elenme Gncesi ve eleme sonrasi goriintiileri
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3.2. Analitik Yontemler

3.2.1. Fourier doniisiim kizilotesi (FT-IR) spekrometresi
Fourier Dontisim Kiziltesi (FT-IR) spektroskopisi incelenmekte olan bir numune
orneginin icerisinde bulunan fonksiyonel gruplarin yaptiklari titresimlerden kaynaklanan

yapisal, kompozisyonel ve fonksiyonel 6zelliklerin 6grenilmesini saglayan bir tekniktir.

Uygulanan bu teknik islem 4000-400cm ik bir kizildtesi 1sinimi kullanilarak yapilmakta ve
organik bilesiklerin analizi i¢in kullanilmaktadir. Sogurulan biitlin frenkanslar kaydedilir ve
molekiillerin fonksiyonel gruplar tespit edilmektedir. Bundan dolayr bu ydntemle farkli
yapilarin ayirt edilmesi saglanmaktadir. Gergeklestirilen piroliz deneyleri sonucunda elde
edilen karbon siyahinin yapisinda meydana gelen degisimleri incelemek amaciyla FT-IR

analizleri KSU/USKIM Merkez Laboratuvari’nda yaptirilmistir.

3.2.2. X-Isim1 kirimim yontemi (XRD)

X-Ismn1 Kirmmim metotu (XRD), her kristal fazi kendine 6zgii bir atomik dizilime
Sahiptir. Bu dizilime bagli olarak X- 1sinlar1 karakteristik diizen iginde kirmasi temeline
dayanir. Her kristalin sahip oldugu faz i¢in olusan bu kirinim modelleri bir anlamda o kristali

tanimlar. X-Isin1 Kirinim yontemiyle malzemelerin nitel ve nicel 6zellikleri incelenmektedir.

3.2.3. X-151m1 floresans spektrometresi (XRF)

X-151m1 floresans spektrometresi, foton ile maddenin etkilegsmesi sonucunda olusan
karakteristik X-isinlar1 ve sagilma fotonlarmin nitel ve nicel olarak incelenmesinde
kullanilmaktadir. XRF sistemi; analizi yapilan numune 6rneklerinden elde edilen X-1ginlarinin
enerjisini hesaplamaktadir. Hesaplamalar sonucunda elementleri tayin eder ve gelen isinlarin

miktarini sayarak elementlerin miktarininin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

3.2.4. Termogravimetrik analiz (TGA/DTA)

Termal analiz yontemleri; katt maddelerin, farkli sicaklik degerlerindeki degisimlerine
gore fiziksel ve kimyasal tepkimeler neticesinde meydana gelen degisimleri dlgen bir grup
tekniktir. TGA; analizi yapilan maddenin kiitlesinin sicaklik parametresine bagli degisimini
dinamik olarak 6lgme temeline dayanmaktadir. Analiz sonucunda maddenin kiitlesinde olusan

farkliliklar sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenmektedir.
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3.2.5. Yiizey alan Ol¢iimii (Brunauer, Emmett ve Teller -BET)

Bu model gozenekli yapilara sahip katilarin spesifik ylizey alanlarimin belirlenmesinde
kullanilmaktadir (Gregg ve Sing, 1982). Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda, BET yontemi
kullanilarak piroliz sonucu elde edilen katilarin ylizey alanlar1 ve goézenek boyutlar
belitlenmistir. Yiizey alan 6lciim analizleri Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi

USKIM/Merkez Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

Atik Lastik Graniilleri

|

Elek Analizi

Karakterizasyon

l e Nem Tayini
Yikama,Kurutma, Torbalama

—> e Kiil Tayini

e Ugucu Karbon Tayini

e Kizdirma Kayb1 Tayini

Piroliz Deneyleri e TGA/DTA, XRD, XRF,
FT-IR, BET

e 350°C (30,60,90 DK)

e 400°C (30,60,90 DK)
e  450°C (30,60,90 DK)

e 500°C (30,60,90 DK)

|

DENEY SONUCLARI

l

YORUMLAR

Sekil 3.2. Deneysel ¢alisma akis diyagrami

26



Biitin deneylerde kullanilan ham atik lastik numunesini olabilecek yabanci
maddelerden ayristirmak ve kullanilan numunenin tane boyutunu belirlemek amaciyla elek
analizi yapilmistir. Sekil 3.3’de deneysel calismalarda kullanilan atik lastik graniilleri ve elek

analiz islemleri gosterilmistir.

Kara Ziumriit Kauguk (Adana) firmasindan temin edilen graniil haldeki atik lastik
parcalari, tane boyut analizi i¢in elekten gecirilmistir. Elek analizi islemi Kahramanmarag
Siitcii imam Universitesi/ USKIM Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. 100 gr numuneye
mekanik elekte 10 dk boyunca eleme islemi uygulanilarak ASTM D 5644 metotuna gore elek
analizi yapilmigtir. Elek analizi sonucunda graniil atik lastiklerin tane boyutu belirlenmistir.

Tane boyut analiz sonuglar1 Cizelge 3.1’de gosterilmektedir.

Sekil 3.3. Elek analizi islemi
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Cizelge 3.1. Elek analiz sonuglari

Boyut Araligi (mm) Miktar (gram) % Dagihm Kiimiilatif Dagilim (%)
-1+0,850 0,6 0,06 0,06
-0,850+0,710 288,5 28,85 28,91
-0,710+0,600 126,1 12,61 41,52
-0,600+0,500 286 28,6 70,12
-0,500+0,425 39,1 3,91 74,03
-0,425+0,300 105,2 10,52 84,55
-0,300+0,212 80,3 8,03 92,58
-0,212+0,106 42,7 4,27 96,85
-0,106+0,09 9,5 0,95 97,8
-0,09+0,063 12,7 1,27 99,07
0,063 elek alt 9,3 0,93 100
TOPLAM: 1000 gr %100 %100

Elek analizi sonucunda tane boyutlari belirlenen atik lastik numuneleri igerisinde
olabilecek yabanci maddelerden ve kirlerden arindirilmak i¢in saf su ile yikanmistir. Saf
sudan gegirilen ham atik lastik numuneleri filtre kagidindan gegirilerek siiziilmiistiir. Yikanan
ve filtre kagidindan gegirilen numune ornekleri etiivde 103 + 2°C sicaklikta kurutulmustur.
Kurutulan numuneler, tartilarak numune torbalari ile torbalanmistir. Yapilan biitiin deneylerde
25’er gr'lik numune 6rnekleri kullanilmistir. Deneylerde yapilan islemler, islem sirasina gore

asagidaki sekillerde gosterilmektedir.
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Sekil 3.4. Numuneleri yikama-kurutma-torbalama islemleri

Oncelikle deneysel calismalarda kullanilacak olan yikanmis, kurutulmus ve
torbalanmis kullanim omri tilkenmis ham maddelere nem, kiil, kizdirma kaybi ve ugucu

karbon tayini yapilmistir.

3.2.6. Nem (rutubet) tayini

Ik olarak atik niteligi kazanmis graniil ham maddesine nem tayini yapilmistir. Ham
atik lastik numune Ornekleri 103 + 2°C sicaklikta tutulan etiivde saat cami sabit tartima
getirilene kadar bekletilmektedir (SM2540 B). Sabit tartima getirilen saat cami tizerine yeterli
miktarda numune 6rnegi konulmaktadir. Analiz numunesi 103 + 2°C’de sabit tartima gelene
kadar kurutulmaktadir. Sonuglar tartilmakta ve asagida 3.1 denkleminde verilen esitlikten

hesaplamalar yapilmaktadir.

% Nem = [(M:-M:2)/M:]*100 (3.1)
Burada;

M= Baslangi¢c deney numunesi, gr

M= Kurutulmus deney numunesi, gr
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3.2.7. Kiil tayini/ASTM D3 174-04:

Atik lastik numune Orneklerinin kiil tayini i¢in platin kroze 950°C’de kiil firininda
sabit tartima getirilmektedir (G:). Sabit tartima gelen platin kroze sogutularak, 0,3-0,9 gr
arasinda numune tartilmaktadir (M). 950°C’de 1-2 saat yakilmaktadir. Tekrar sabit tartima
getirilmektedir (Gz). Krozede kalan kiil miktarlar1 asagida verilen 3.2 denkleminde yerine

konularak numunenin kiil miktar1 hesaplanmaktadir.

% Kiil= [(G2-G1)/Tartim(M)]*100 (3.2)
Burada;

Gi= Baslangi¢c deney numunesi, gr

Gz= Kurutulmus deney numunesi, gr

M= Tartim miktari

3.2.8. Ucucu karbon/ASTM D3175-07

Kapakli kroze 950°C’de sabit tartima getirilmektedir (G.). Igerisine 0,3-0,9 gr numune
tartilip konulmakta ve krozenin kapag: iyice kapatilmaktadir (M). Kiil firininda 950 °C’de
numune 7 dk tutulmaktadir. Tekrardan sabit tartima getirilmektedir (Gz). Ham atik lastik

numunesinin ucucu karbon miktar1 asagidaki 3.3 ve 3.4 denklemlerinden hesaplanarak

bulunmaktadir.
% Ucucu Karbon = [[M-(G2-G:)]/Tartim(M)]*100 (3.3)
Sabit Karbon Miktar1 = [100- (Ugucu Karbon + Kiil)] (3.4)

3.2.9. LOI (Kizdirma Kaybi)

Platin kroze 1000°C’de sabit tartima getirilir ve tartilir. Igerisine yaklasik 1 gr
miktarda numune tartilarak konulmaktadir (M:). 1000°C’de 30 dk bekletilmektedir. Tekrar
sabit tartima Qetirilerek tartilmaktadir (M2). Aradaki fark kullanilarak asagida verilen 3.5

denkleminden kizdirma kayb1 hesaplanmaktadir.

% LOI = [Aradaki Fark (Mi-Mz)/Tartim(M:)]*100 (3.5)
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3.2.10. Piroliz islemleri

Kullanim 6mrii tiikenmis ham atik lastik graniilleri 0,425 mm elek agikligindan biiyiik
olacak bicimde elekten gecirilmistir. Saf su ile yikanip, kurutulduktan sonra piroliz islemi i¢in
hazir hale getirilmistir. Kullanilan reaktor diisey bi¢imli, silindirik yapida ve paslanmaz ¢elik
malzemedir. Reaktdr diizenegi atik lastik numune Orneklerini homojen bir sekilde
dagitabilecek ve yeterli 1sitma hizim1 saglayabilecek kontrollii 1sitma hizina sahiptir. Piroliz

islemi i¢in ortam inertligi su sekilde saglanmistir;

Kullanilan reaktor hacmi= 190 cm?

Numune tozunun hacmi= 50 cm?

190-50= 140 cm3=0,14 litre

22,4 litre havada, 1 atm basingta, 298 K sicaklikta 1 mol hava bulunmaktadir. 1 mol havanin
iceriginde %78 oraninda N2 ve %21 oraninda O: bulundugundan 0,78 mol N2 ve 0,21 mol O2

mevcut olacaktir. Buna gore 0,21 mol O2, 6,72 gr O2’ye denk gelmekedir.

X

Reaktsr Hactmi =190 cm? Numune Tozunun Hactni= 50cm?
v

€«—>
Reaktor Capi= 2 cm

Sekil 3. 5. Kullanilan sabit yatakli piroliz Reaktorii

22,4 Litre havada 6,72 g Oz varsa
0,14 Litre havada X
X=0,042 gr O: vardir. 0,042 gr Oz’nin yaktig1 karbon miktar1 hesaplandiginda;

C’nun molekiil agirlhig; m,= 12 gr
O’nin molekiil agirligi; m,= 16 gr

C + 0. — CO: (3.6)
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Yukaridaki denklemden; [(0,042)*(12)]/16 = 0,032 gr olarak hesaplanmistir. Yani, 25
griik OTL numunesi reaktdre konuldugunda ve reaktdriin agzi kapatildiginda reaktdr
icerisinde 140 cm?®’lilk hava bulunmaktadir. Bu havanin igerisinde bulunan 0,042 gr O, 25
gr’lik numunenin 0,032 gr’im1 tiiketmektedir. Deneyler bu sekilde atmosferik sartlarda

gergeklestirilmistir.

Inert ortami saglamak igin azot gazi kullanilmamistir. Ciinkii, 50 litrelik bir azot gaz1
tiipiiniin fiyat1 yaklagik 1200 TL dir. Azot gazi kullanimi, piroliz islemini maliyetli bir hale
getirecegi icin ortam inertligini saglamak i¢in kullanilmamistir. Boylece piroliz islemi daha
ekonomik hale getirilerek 25 gr numunenin tiiketilen 0,032 gr’lik kismi gézardi edilmistir.
Reaktoriin agiz kisimlarinda paslanmaz celik contalar ve yanma dayanimi yiiksek silikon
kullanilarak gaz kacagi onlenmistir. Reaktdr diizenegi ¢eker ocak igerisine kurularak biitiin

deney calismalar1 orada gergeklestirilmistir. Piroliz deney diizenegine ait resimler Sekil 3.6.

ve 3.7°de gosterilmistir.

Sekil 3.7. Reaktdr diizeneginin kurulma agamalar1
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Yapilan ¢aligmalar boyunca Omriinii tamamlamig atik lastiklere uygulanan piroliz

calismasinin kosullari asagidaki Cizelge 3.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 3.2. Atik lastik numunelerine uygulanan piroliz ¢alisma kosullar

Kullanilan OTL Boyut Numune miktar (gr) Sicaklik (°C) Piroliz siiresi (dk)
Arahgi (mm)
0,425-1,00 25 350 30
0,425-1,00 25 350 60
0,425-1,00 25 350 90
0,425-1,00 25 400 30
0,425-1,00 25 400 60
0,425-1,00 25 400 90
0,425-1,00 25 450 30
0,425-1,00 25 450 60
0,425-1,00 25 450 90
0,425-1,00 25 500 30
0,425-1,00 25 500 60
0,425-1,00 25 500 90
0,425-1,00 25 550 30
0,425-1,00 25 550 60
0,425-1,00 25 550 90

Kara Zimriit Kauguk (Adana) firmasindan temin edilen ham graniil atik lastik
numunesi on fiziksel ve kimyasal islemlerden gegerek hazir hale gelen kullanim O6mrii

tilkkenmis atik lastik numuneleri karakterizasyon ve piroliz yontemlerinde kullanilmustir.

Piroliz islemi i¢in toplamda 15 adet deney yapilmistir. Yapilan bu calismada
350°C’den baslayarak 550°C’ye kadar farkli piroliz siirelerinde sicaklik artiglart yapilmistir.
Atik lastiklerin geri zamaniminda 6nemli bir yontem olan piroliz teknolojisi kullanilarak atik
lastiklerden aktif karbon {iretimini saglamak ic¢in deney parametreleri detayli olarak

incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez caligmasinin bu kisminda deneylerde ham madde olarak kullanilan Omriini
tamamlamis atik lastik numunesinin pirolizi ile elde edilen bulgular ve ham atik lastigin
elementel ve kimyasal analiz sonuglari anlatilmistir. Ortaya ¢ikan sonuglar cizelge ve

sekillerle desteklenerek agiklanmustir.

4.1. OTL Analiz Bulgular

Kullanim omriinii tamamlamis atik lastik numunesinin nem, kiil, u¢ucu karbon ve
kizdirma kayb1 yoniinde kimyasal incelemeleri yapilmistir. Materyal ve metot kisminda
belirtilen yontemler yardimiyla belirlenen OTL numunesinin igerisindeki nem, ugucu karbon,
sabit karbon, kizdirma kayb1 ve kiil degerleri Cizelge 4.1’de gosterilmektedir. Atik lastik
numunesinin kiil sonuclan literatiirdeki g¢alismalar ile Ortiismektedir. Literatiirdeki kiil
sonuglari; Mui ve dig., (2010) % 12,96, Galvagno ve ark., (2002) % 11,78, San Miguel (1999)
% 10,6 ve Gonzalez ve dig., (2001) tarafindan % 14,3 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.1. Atik lastik numunesinde elde edilen parametrelere ait degerler

PARAMETRELER % Agirhikea
Nem 0,1
Ucucu Karbon 76,66
Sabit Karbon 10,01
K.K (Kizdirma Kayb1)-LOI 3,11
Kiil 13,33

Sekil 4.1°de 950 °C sicaklikta kiil haline getirilen atik lastik numunesine uygulanan
XRF analiz sonuglar1 gosterilmektedir. XRF analizi sonucunda; % 21,39 ZnO, % 17,11 CaO,
% 13,65 SiO2, % 8,92 Fe20s, % 2,47 SOs, % 2,25 Al.Os, % 1,08 MgO ve eser miktarda P2Os,
CuO, TiO2, K20, MnO, Sb20s;, Cr:0s, BaO, SrO, NiO, As:0s, ZrO: oksitli yapilar tespit

edilmistir.
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Sekil 4.1. Arta kalan kiile ait XRF analizi sonucunda belirlenen oksitli yapilarin %’si

Yukarida tespit edilen mineral oksitlerin varligt X 1sinlart kirinim yontemi ile
dogrulanmistir. Sekil 4.2’den goriilecegi iizere kalsiyum ¢inko silikat (CaZnSi.07), ¢inko
ferrit (ZnFe:04) ve ¢inko silikat (Zn2SiO4) bilesiklerine ait XRD verileri tespit edilmistir.
Aslinda OTL igerisinde en ¢ok bulunmasi beklenen mineral oksitin ZnO oldugu literatiir
bilgileri ile sabittir. Clinkii ZnO otomobil lastikleri iiretiminde ve/veya kauguk iiretiminde

kaugugun vulkanizasyonunun gerc¢eklesmesinde kullanilmaktadir.
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Sekil 4.2. Arta kalan kiile ait XRD analiz sonucu
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Clipson ve ark. (1989), yaptigi calisma sonucunda elde edilen atik lastik kiiliinde
oksitli yapilar1 olusturan Zn, Si, Ti, Al, Fe, Na, Ca, Pb ve Mg elementlerin varlig1 tespit
edilmistir (Clipson ve ark., 1989). Bu literatiir bilgisine ek olarak bu tez ¢alismasinda yapmis
oldugumuz XRF ve XRD analiz sonuglarindan elde edilen bilgiler dogrultusunda verilerimiz
literatiir ile birebir oOrtiismektedir. Ilging bir sekilde ZnO yaninda CaO ve SiO:’de
bulunmaktadir. Bu mineral oksitlerin kaugugun iiretimi sirasinda degil de OTL’lerin
graniillestirme islemi sirasinda ortam sartlarindan kaynaklanan ve dogada en sik bulunan kil

ve tiirevlerinin ana hammaddesi olan kireg ve silikatlardan kaynaklanmaktadir.

4.2. Piroliz Deney Bulgular

Yapilan bu tez calismasinda Omriinii tamamlamis atik lastik numunesine sabit yatakli,
silindirik bir reaktdrde piroliz islemi uygulanmistir. Kullanim 6mriinii tamamlamis atik lastik
numuneleri i¢in 5 farkli sicaklikta her biri i¢in 3 ayr1 piroliz siiresi denenmistir. Atik lastik
numunesine 350, 400, 450, 500, 550°C sicaklikta piroliz deneyleri uygulanmistir. 25’er gr’lik
numune ornegi, reaktore konulduktan sonra reaktor sicakligr her 50°C’lik sicaklik artiginda 15
dk bekletilerek yapilmistir. Reaktor istenilen sicakliga ulastiginda her sicaklik parametresi
icin ayr1 ayr1 30, 60, 90 dk’lik piroliz siireleri uygulanmistir. Deneyler sonucunda olusan
iriinlerin miktarlarinin degisimleri karsilatirilmistir. Sekil 4.3’de atik lastik numunesinin

TG/DGA/DTG analiz sonuglari gosterilmektedir.

uglmin
%
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Sekil 4.3. TG/DTA grafigi
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Termal analiz yontemi, belirli atmosferde ve kontrollii sicaklik kosullart altinda,
sicaklik veya zamanin fonksiyonunu ifade etmektedir (Haines, 1995). Omriinii tamamlamus
atik lastik numunelerinin termal ayrisma davranislarini inceleyebilmek amaciyla TG/DTA
analizleri yapilmistir. TGA egrisinde yaklagik olarak 150°C-300°C arasinda goriilen egri atik
lastigin icerisinde bulunan kimyasal katki maddelerinin buharlagmasindan kaynaklanmaktadir
(Brazier ve Nickel, 1975). DTG egrisinde 400°C-480°C arasindaki noktalar, atik lastik

numunesinin i¢indeki kaugugun bozunmasi ile baglantili agirlik kaybini gdstermektedir.

DTG egrisi incelendiginde, termal ayrismanin yaklagik olarak 290°C’de basladig1 ve
neredeyse 500°C’de bittigi goriilmektedir. Atik lastik numunesinin termal ayrismasi 290 ve
500°C sicaklik deger araliklarinda gergeklesmektedir. 500°C’den sonra piroliz islemi esasen
tamamlanmaktadir (San Miguel, 1999). TGA egrilerinde endotermik bozunma bantlar

mevcuttur.

Atik lastik numunesinin  TGA egrilerinde ilk agirhk kaybt 100°C’ye kadar
gerceklesmistir. Burada, numune igerisinde bulunan nemin kayboldugu ve su molekiillerinin
ortamdan uzaklastig1 anlasilmaktadir. 450°C’de gozlemlenen belirgin pikler kaucuk icerisinde
bulunan bilesenlerden kaynaklanmaktadir. TGA egrisine gore piroliz deneyleri igin uygulama
sicakliklart 350°C ve 550°C araliklarinda belirlenmistir.

Cizelge 4.2°de uygulanan piroliz deney kosullar1 ve piroliz islemi sonucunda kalan

madde miktarinin hesaplanan degerleri gosterilmektedir.
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Cizelge 4.2. Piroliz deney kosullar1 ve reaksiyon sonrasi bazi parametrelerdeki degisimler

Deney No Numune Sicakhik (°C) Piroliz siiresi Kalan Kalan Kayip (%)
Miktari (gr) (dk) Madde Madde
Miktar1 (gr)  Miktar1 (%)

1.2 25 350 60 18,1 72,4 27,6

Cizelge 4.2°de de goriildiigi tizere her 15 dk’da bir 50°C’lik 1sitma hiz1 ile istenilen
sicakliga ulasildiginda kullanim omrii tilkenmis atik lastik numunesinin diisiik sicakliklarda
uygulanan piroliz isleminde olusan karbon siyah1 miktarinin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Istenilen sicakliga ulasincaya kadar uygulanan 15 dk’lik piroliz siireleri

malzemenin dagilimini etkilemektedir.
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4.3. Piroliz Deneyinde Sicakh@in Etkisinin Incelenmesi

Piroliz ¢alismalarinda piroliz verimini etkileyen en Onemli parametrelerden birisi
sicakliktir. Literatiirde yapilan biitiin ¢alismalarda bu parametre vurgulanmistir. Clinkii
sicaklik artis veya azalisina bagl olarak olusan iiriin miktar1 belirlenmektedir. Sekil 4.3’de
denenen 5 farkli sicaklik ve her sicaklik degeri i¢in 3 ayr1 bekletme zamaninda olusan karbon
siyah1 miktarlarlar1 karsilastirilmistir. Omriinii tamamlamis atik lastik numunesine yapilan
TGA analizinde belirlenen sicaklik degeri 450°C’dir. Yapilan deneylerdeki sicaklik degeri,
TGA sicaklik degerinin -100°C ve +100°C sicaklikta 50°C ’de taranmastyla belirlenmistir.

Piroliz deneyleri sonucunda en yiiksek kati madde miktar1 350°C sicaklik degerinde
elde edilmistir. 350°C sicaklikta ve 90 dk piroliz siiresinde 15,4 gr kati kalint1 kalirken,
400°C sicaklikta ve 30 dk piroliz siiresinde 14,5 gr kati kalint1 kaldigi goriilmektedir. Daha
kisa piroliz siiresi kullanilarak ve sicaklik artisi yapilarak en iyi kati verimine yakin sonuglar
elde edilebilmektedir. Piroliz deneylerinin uzun piroliz siireleri gozoniine alindiginda bu

sekilde zamandan tasarruf saglanilabilmektedir.
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Sekil 4.4. Farkl sicakliklarda atik arag lastiginden elde edilen karbon siyahi miktarinin
degisimi
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500°C sicaklikta 11,6 gr ve 550°C sicaklik degerinde ise 11,5 gr kat1 madde kalmustir.
500°C ve 550°C sicaklik degerlerinde reaksiyon sonrasi kalan madde miktarlart minimumdur.
Her iki sicaklik degerinde sonuglar birbirine yaklagmis ve hatta degerler birbirine ¢ok
yakindir. Kullanim Oomrii tiikkenmis atik lastiklere farkli 1sitma hizinda, farkli sicaklik ve
bekletme zamanlarinda piroliz islemi uygulandiginda olusan karbon siyahi miktarinin belirli
bir zamandan sonra sabitlendigi anlagilmaktadir. Cizelge 4.2°de goriilen piroliz islemi
sonucunda elde edilen karbon siyah1 miktarinin yiizdesel olarak degisim miktarlar
incelendiginde; en iyi yiizdesel kat1 verimi 350°C sicaklik degerinde gozlemlenmistir. Diisiik
sicaklik degerinde kullanilan atik lastik numunesinin % 73,2’si karbon siyahi olarak kalirken,

yiiksek sicaklikta % 46’°s1 karbon siyahi olarak kalmaktadir.

Bu tez calismasinda kullanilan atik lastik maddesinin pirolizi sonucunda, sicaklik
degerinin 350°C ’den 550°C ’ye yiikselmesiyle birlikte elde edilen karbon siyahi1 miktarinda
yaklasik % 27°lik bir azalma s6z konusudur. Atik lastik numunesi ayrisma sicakligini
gectikten sonra Sekil 4.3’de de goriildigi tizere 450, 500 ve 550°C sicaklik degerlerinde
karbon siyahi miktarindaki degisimler olduk¢a azdir. Gonzalez ve dig., (2001), yaptiklar
calismalar sonucunda; sicaklik degerinin 350°C ’den 550°C ’ye ulastiginda olusan karbon
siyaht miktarinin azaldigim1 gozlemlemislerdir (Gonzalez ve dig., 2001). Bu da bu tez

calismasinda yapilan deneyleri destekler niteliktedir.
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Sekil 4.5. Farkli sicakliklarda atik arag lastiginden elde edilen karbon siyah1 miktarinin
ylizdesel degisim

40



o1
1

=o—30(dk)
- 60(dk)
=A=90(dk)

KAYIP (%)
W w wwksdD
O W o © PN

N
\‘
1

N
i

350 400 450 500 550
Sicaklik °C

Sekil 4.6. Reaksiyon sonrasi kalan madde miktarinin kiitlesel kayip yiizdesi

Sekil 4.5’de piroliz deneyi uygulanan atik lastik numune 6rneklerinin baslangigtaki
kiitle miktarlarinin yiizdesel olarak kaybettikleri oranlar verilmistir. Sicaklik degeri arttik¢a

atik lastik numunelerinin kaybettikleri kiitle miktar1 da artmistir.
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Sekil 4.7. Piroliz deneyi sonucunda elde edilen kat1 verimi
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Sekil 4.6’da piroliz islemine tabii tutulan atik lastik numunesinin sicaklik arttik¢a
kaybettigi kiitlenin ylizdesel oranlar1 gosterilmistir. 350°C ve 450°C sicaklik araliklarinda
kiitle kayb1 daha azken, sicaklik 500°C ve 550°C ’ye ulastifinda kiitle kayb1 maksimuma
ulasmugtir. 350°C sicaklikta, 30 dk piroliz siiresinde numunenin kiitle kayb1 % 26,8 iken,
550°C sicaklikta, 90 dk piroliz siiresinde bu deger % 54’tiir. Atik lastik numunesi 550°C
sicakliga ulastiginda, baslangigtaki kiitlesinin yarisindan fazlasim1 kaybetmistir. Sicaklik

miktart arttik¢a organik maddenin sistemden uzaklagsma hizinin da arttig1 goriilmektedir.

Sekil 4.7’de deneysel c¢alismalar boyunca uygulanan farkli sicaklik degerlerindeki
verimler gosterilmektedir. En iyi kati verim degeri diisiik sicaklikta, yani 350°C sicaklik
degerinde gozlemlenmistir. Kullanim 6mrii bitmis atik lastik 350°C sicaklikta agirliginin %
38,4’linll kaybetmistir. Yani, TGA analizindeki sicakliginda kaybettigi miktara neredeyse
yaklagmistir. Buradan soyle bir ¢ikarim yapilabilmektedir; piroliz islemini ekonomik hale

getirmek i¢in ya piroliz siiresini arttirmali ya da sicaklik degerini arttirmak gerekir.

Yapilan deneyler sonucunda atik lastik numunesine piroliz isleminde 500°C sicaklik
degerinden sonra olusan piroliz iiriinlerinin miktarinda pek fazla degisiklik olmamustir. Tipki
bu tez c¢alismasinda oldugu gibi Rodriguez ve ark. (2001), azot gaz1 ile inert ortamin
saglandig1 piroliz yonteminde de 500°C sicaklik degerinden sonra elde edilen piroliz

tiriinlerinin miktarina sicakligin pek bir etki etmedigi goriilmiistiir (Rodriguez ve ark., 2001).

Yapilan literatiir ¢calismalarinda da bahsedildigi gibi diisiik 1sitma hizlarinda ve daha
uzun bekletme zamanlarinda {iriinler buhar fazina ¢ge¢cmeden yeni farkli iriinler
olusmaktadir.Bu yiizden diisiik 1sitma hiz1 ve daha diisiik sicakliklarda olusan karbon siyahi

miktariin daha fazla oldugu belirlenmistir.
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FT-IR Analiz Sonuclari:
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Sekil 4.8. Ham atik lastik numunesinin FT-IR analiz sonuglar1

Ham atik lastik numunesinin FT-IR analiz sonuglari incelendiginde, 3434 cm™ pik
degeri hidroksil grubu titresim bandini gostermektedir. 3434 cm™ deki bu belirgin pik, ham
atik lastik numunesinde O-H gruplarinin bulundugunu agik¢a gostermektedir. 3000-2800 cm™
araligindaki titresim bandinda alifatik C-H titresimleri bulunmaktadir. Sekil 4.8’de goriilen
2917,58 cm™ pik degeri alifatik C-H baglarini ve alkanlarin varligini gostermektedir. 1800-
1600 cm™ titresim gerilme bolgesinde goriilen pik atik lastik numunesindeki karbonil
gruplarin1 (C=H) belirtmektedir. 1600-1400 cm™ titresim deger araliginda goriilen piklerde
CHj; gruplarinin oldugu goriilmektedir (Kumar, 2007).
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Sekil 4.9. Farkl sicakliklarda ve 30 dk piroliz siiresinde FT-IR analiz sonuglari

Atik lastik numunesine uyg@ulanan piroliz igleminden sonra elde edilen karbon

siyahinin FT-IR spektrumlari incelendiginde Sekil 4.9’da 3600-3200 cm™ arasindaki bandlar

hidroksil (OH") yapisindaki @erilme titresim bantlaridir. 3446 cm™ civarindaki gerilme

titresim bantlar1 fenollerin varhigini1 gostermektedir (Saleh ve ark., 2016).
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Sekil 4.10. Farkl1 sicakliklarda ve 60 dk piroliz siiresinde FT-IR analiz sonuglari
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Sekil 4.11. Farkli sicakliklarda ve 90 dk piroliz siiresinde FT-IR analiz sonuglari

Sekil 4.10°da 350°C sicaklikta 60 dk’lik piroliz kosullar1 sonucunda, 950-875 cm™
arasindaki bandlar alkinlerin oldugunu gdstermektedir. 880-630 cm™ araligindaki bantlar,
inorganik yapidaki ZnO, CaO ve SiO, gibi bilesiklerin varligin1 gdsteren gerilme titresim
bantlarini belirtmektedir.

Sekil 4.11°de, ham atik lastik numunesinde 3600-3200 cm™ arasindaki bandlarda
olusan piklerde belirgin bir sekilde hidroksil (OH") grubu gériilirken, 450 ve 500°C

sicakliklarda 90 dk’lik piroliz siiresinde goriilmemektedir.
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BET Analiz Bulgular:
Bu kisimda atik lastik numunesine piroliz islemi uygulandiktan sonra elde edilen

karbon siyah1 maddesinin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilarak hesaplanan
degerleri Cizelge 4.3’de gosterilmektedir. Burada; Sger (BET yiizey alani), Spiko (Mikro
gozenek ylizey alani), Vigam (toplam hacim) ve Dp (ortalama goézenek c¢ap1) olarak

verilmistir.

Cizelge 4.3. Piroliz sonucu elde edilen karbon siyahlarinin bet analiz sonuglari

BET Analiz 350°C 30 dk piroliz | 400°C 30 dk piroliz | 500°C 30 dk piroliz
Sonucu kosullarinda kosullarinda kosullarinda
SgeT (M?/gr) 6,562 20,689 44,006
Smikro (M?/gr) 5,727 18,097 41,373
Voplam (CM°/gr) 0,026 0,105 0,192
Dp (A) 163,571 204,428 174,754
Dp (nm) 16,350 20,440 17,470

Piroliz islemi sonucunda elde edilen aktif karbonun yapisal o6zellikleri iizerinde
sicakligin etkisini gorebilmek amaciyla farkli sicakliklarda (350°C, 400°C, 500°C) BET
analizi yapilmistir. Cizelge 4.3’de de goriildiigii iizere sicaklik artisiyla beraber karbon
siyahinin yiizey alani artmistir. 350°C 30 dk piroliz kosullarinda karbon siyahinin yiizey alam
6,562 m2/gr iken, 500°C 30 dk’da yiizey alam1 44,006 m?/gr’a yiikselmistir. Sicaklik artigina
bagli olarak hem yiizey alaninin genisledigi hemde gozenekliligin arttigi goriilmektedir. En
diistik ytizey alan1 350°C 30 dk piroliz kosullarinda 6,562 m?/gr, en yiiksek yilizey alan1 500°C
30 dk piroliz kosullarinda 44,006 m?/gr olarak belirlenmistir. Cizelge 4.3’de verilen farkli
sicakliklarda elde edilen karbon siyahlarinin gézenek ¢aplar1 1-25 nm boyut araliginda oldugu
icin mezo gozenek yapinin olustugu sdylenilebilmektedir (International Union of Pure and
Applied Chemistry, 2019).
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Sekil 4.12. 350°C sicaklik ve 30 dk piroliz siiresinde elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermi, sabit bir sicaklikta ve farkli gaz basincinda bir kati tarafindan adsorbe

edilen gaz miktarinin grafiksel olarak gdsterimini ifade etmektedir. Grafikte anlatilan;

P: Gazin buhar basinci
Po: Adsorplanmis gazin doymus buhar basinci

P/Po: Adsorbe edilen gaz miktarina kars1 ¢izilen, bagil (nispi) basing degerini gostermektedir.

Numune karakterizasyonu, N, gazi ile 77 K sicaklikta gergeklestirilmistir (Bansal & Goyal,
2005).
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Sekil 4.12°de 350°C sicaklik ve 30 dk piroliz siiresinde elde edilen aktif karbon numunesinin
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminin N adsorpsiyonu i¢in benzer bir egilim gosterdigi
goriilmektedir. N, adsorpsiyon miktari, P/Py bagil basincin artmasiyla birlikte artis
gostermektedir. Partikiil boyutunun azalmasi ile beraber N, adsorpsiyon miktariin aktif

karbon tanecigi de artmaktadir.

—+— 4 - Adsorption

a0 —=— 4 - Desorption

80

KLY l
60

50

T T—=eagy

Fo———
-_.___’L___‘—__'_‘—‘

40

30

Adsorbe Edilen Miktar (cm¥g STP)

\\h

20

] W
10: M”@/“Ef

——Tr_
e —

T L T T T 7T T T T T T T T T T LI T T T T LI T T T LI . T T T T
0.0 01 0z 0.3 04 05 0.6 07 08 0.9 1.0
Bagil Basmg {P/Po)

Sekil 4.13. 400°C sicaklik ve 30 dk piroliz siiresinde elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrileri Sekil 4.12, 13 ve 14’te goriildiigii lizere, egrilerin
ilk yarist yavas yavag ylikseldikten sonra yukar1 dogru dis biikey bir egilim gostermektedir.
Bu asama, tek tabakali adsorpsiyon gecisinden aktif karbon partikiillerinin igerisine dogru ¢ok
tabakali adsorpsiyona kadar bir faz oldugunu belirtmektedir. ikinci yarida ise egriler hafifce
yiikselmektedir.
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Bagil basing degeri, Sekil 4.12, 13 ve 14°te goriildiigii gibi yaklasik olarak 0,95’e ulastiginda
izoterm egrileri keskin bir sekilde ylikselmeye baslamistir. Bu keskin artisin sebebi,
desorpsiyon taneciklerinin adsropsiyon taneciklerinden farkli bir yoriingeden geg¢mesiyle
meydana gelen mezopor gozeneklerdeki kilcal yogunlagsmadan kaynaklanmaktadir. Kilcal
yogunlagma olay1, aktif karbon taneciklerinin daha biiyiik bosluklarda yogunlagsmasi olarak
tanimlanmaktadir. Bu durum, adsorpsiyonun keskin bir sekilde artmasina neden olmaktadir.
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Sekil 4. 14. 500°C sicaklik ve 30 dk piroliz siiresinde elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Sanayi devrimiyle baslayan endiistrilesme giiniimiizde de hiz kesmeden devam
etmektedir. Siirekli gelisen ve degisen endiistri sektorlerinden biri de otomotiv endiistrisidir.
Gelisen teknolojiyle beraber sehirlerin alt yapilarinda olumlu degisiklikler meydana
gelmektedir. Yapilan yeni yollarla sehirler birbirine baglanmakta ve artik ulasim icin
kullanilan yollarin miktar1 her gegen giin artmaktadir. Bu yasanan hizli artiglar arag
lastiklerinin daha kisa siirede daha ¢ok yipranmasma ve daha g¢abuk eskimesine neden
olmaktadir. Bundan dolay1 eski lastikler yenileriyle degistirilmekte ve olusan atik lastik
miktar1 hizla artmaktadir. Hizla artan atik miktari, dogay1 olumsuz yonde etkilemektedir. Bu
nedenle, atik lastikler i¢in cevre dostu siirdiiriilebilir geri donilisiim yontemleri onem
kazanmaktadir. Atik lastiklerin geri kazaniminda bir¢ok yontem bulunmaktadir. Ancak, atik
lastiklerin geri kazaniminda piroliz yontemi diger yontemlere nazaran ¢evre i¢in umut verici
bir yontemdir. Piroliz islemi sonucunda olusan kati atiklardan piyasa degeri olan sanayi
sektorlerinde kullanilabilecek faydali hammaddeler elde edilebilmektedir. Genel olarak
piroliz yontemi sifir atik prensibi ile c¢alisan ¢evre dostu bir yontemdir. Literatir
arastirmalarinda da atik lastiklerin geri kazanimi i¢in en uygun ydntemin piroliz yontemi

oldugu goriilmektedir.

Yapilan bu tez caligmasinda, kullanim omrii tiikenmis atik lastiklere on fiziksel ve
kimyasal islemler uygulandiktan sonra silindirik, paslanmaz ¢elikten yapilmis, sabit yatakli
bir reaktdrde piroliz islemi uygulanmistir. Piroliz islemi sonucunda kati {iriin olarak elde
edilen karbon siyahindan aktif karbon iiretimi bu calismanin ana hedefidir. Omriinii
tamamlamig atik lastik numuneleri 5 farkli sicaklik degerinde ve her sicaklik degeri i¢in 3 ayr1
piroliz siireleri kullanilarak piroliz islemi uygulanmistir. Uygulanan bu deneysel parametreler

ile elde edilen iiriin miktarindaki sicakligin ve 1sitma hizinin etkisi incelenmistir.
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Yapilan piroliz iglemleri sonucunda; en iyi kati verimi % 73,2 oraninda 350°C
sicaklikta 30 dk piroliz siiresinde gozlemlenmistir. Kullanim 6mrii bitmis atik lastik 350°C
sicaklikta agirhiginin % 38,4’tinii kaybetmistir. Sicaklik miktar1 arttik¢a organik maddenin
sistemden uzaklasma hizinin da artti§i gorilmiistiir. Piroliz isleminin tam olarak
gerceklesmesi ic¢in diisiikk sicaklik ve daha uzun piroliz siiresinin gerektigi goriilmektedir.
Piroliz islemini ekonomik hale getirmek i¢in ya piroliz siiresinin ya da sicaklik degerinin
arttirllmas1 gerekmektedir. Bu yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen aktif
karbonlarm BET analizi sonucunda en yiiksek yiizey alant 500°C 30 dk’lik piroliz
kosullarinda 44,006 m?/gr olarak bulunmustur. Oysa ki en iyi kat1 verimi 350°C ve 30 dk
piroliz kosullarinda goriilmesine ragmen en diisiik yiizey alan orani bu piroliz kosulunda
goriilmiistiir. Bunun nedeni aktif karbonlarin yiizey alanlarinin {izerinde etkili olan sicaklik

parametresidir. Sicaklik artisiyla beraber numunelerin yiizey alanlar1 da genislemektedir.

Atik lastiklerin pirolizi sonucunda elde edilen karbon siyahi 44,006 m?/gr’lik ylizey
alanina sahipken, piyasada satilan N660 karbon siyahinda bu oran 35,75 m*gr’dir. Ayrica,
N770 karbon siyahininda ytlizey alan1 32 m?/gr’dir. Bu ¢aligma sonucunda elde edilen karbon

siyahinin yiizey alanin1 genisletmek i¢in asagida verilen birtakim oneriler su sekildedir;

e KOH, NaOH, HsPO. gibi kimyasallar kullanilarak aktivasyon islemi ile ylizey alani
genisletilebilmektedir. Aktiflestirme islemi uygulandiktan sonra ¢ok daha biiyiik
yiizey alanina sahip aktif karbonlar elde edilebilmektedir.

e Karbon siyah1 gelistirilerek boya endiistrisinde ve tonerli yazicilarda pigment olarak

kullanilabilmektedir.

e Bircok sektorde 6rnegin; gaz tutucu, metal tutucu, koku giderici gibi adsorban madde

olarak kullanilabilmektedir.

Piroliz islemi sonucunda elde edilen karbon siyahi aktif karbon iiretimi i¢in en énemli ham
maddedir. Termal bozundurma ile atik lastikler kiitlesel ve hacimsel olarak deger
kaybetmekte ve bu sekilde atik minimizasyonu saglanmaktadir. Bu yontem ile Omriini
tamamlamis lastiklerin depolanmasinda yasanilan yer sorununun da biiyiik oranda ¢oziilecegi
diisiiniilmektedir. Bu tez ¢alismasi ile eski lastik atiklar i¢in yeni bir bakis agisi ortaya
konulmaya ¢alisilmistir. Halihazirda oldukg¢a bol ve nispeten ucuz olan bu atik maddelerden

ekonomik yeni {irtinlerin iiretilebilmesine dair yeni fikirlerin olugsmasina 6nderlik edecektir.
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