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ATIK LASTIiKLERIN KIMYASAL YONTEMLE BOZUNDURULMASI VE ELDE
EDILEN URUNLERIN KARAKTERIZASYONU

OZET

Proje caligmasinda, ucuz ve piyasada kolay bulunan kimyasal maddeler kullanilarak, atik
lastiklerin diislik enerji tiiketimi ile bozundurulmasini ve elde edilen iiriiniin hammadde olarak
yeniden kullanilmasini saglayan ekonomik bir yontemin gelistirilmesi amaglanmistir. Deneysel
calismalar atmosferik ortamda farkli sicaklik (130-150 °C), farkli miktarlarda numune oranlari
(6 — 25 g), farkli miktarlarda NaOH (5 — 10 g) ve CH30H (200 — 150 ml) calisilarak kat1 {iriin
verimi belirlenmistir. Kimyasal bozundurulma sonucu elde edilen kati iirliniin aktiflestirilme
islemi, 1 M HCI ve 1 M NaOH kullanilarak gerceklestirilmistir. Bozundurma sonrasi elde edilen
kat1 trliniin elementel analizi, kalorifik degeri, yogunlugu, FT-IR, SEM, XRD analizleri ile
kimyasal, fiziksel ve morfolojik yapist belirlenmistir. Uygun sartlarda elde edilen kati iiriiniin,
literatiirde sunulmus olan c¢alismalarda verilen piroliz chari, komiir, aktif karbon, CNT, karbon
siyah1 verileri ile karsilagtirilmas1 gerceklestirilmistir. Sonug olarak, atik lastigin vulkanizasyon
islemi sonucu olugan C-S-C veya C-S-S-C baglar1 kiriliminin gergeklestirildigi kimyasal
bozundurma sonucu elde edilen kati iirliniin; elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari tag komiiri,
FT-IR analizleri; komiir, aktif karbon, piroliz chari, BET ve yogunluk analizleri; komiir ve
karbon siyahi, SEM goriintimleri; aktif karbon, karbon siyahi, CNT, piroliz charina daha ¢ok

benzerlik gosterdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Atik Lastik, Kimyasal Bozundurma, Geri kazanim
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1.GIRIS

Otomotiv sektorii iilkemiz ve diinya ekonomisi i¢in ¢ok dnemli bir itici giigtiir. Tirkiye ve
diinya i¢in lastik sektorii de otomotiv sektoriinden dogrudan etkilenmektedir. Artan niifus
miktarina bagli olarak, otomotiv {iretimi ve dogal olarak lastik tiretimi de siirekli bir artig
egilimindedir (Altin ve dig., 2013). Lastiklerin de belirli bir kullanim 6mriiniin oldugu goz
oniinde bulundurulursa, her yil {iretilen atik lastik miktarinin da siirekli bir artis egiliminde
oldugu bir gercgektir. Atik lastiklerin dogrudan ¢evreye verilmesi, 6zellikle alict ortama gegen
kimyasal sizintilar ve tasidig1 yangin riski ile ¢evre ve insan sagligi i¢in ciddi bir sorun teskil
etmektedir. Lastik atiklar1 diger atiklardan ayri olarak depolandigi zaman, tehlikeler daha
belirgin hale gelir. Biitiin lastikler arasinda yangin baslamasina neden olabilecek yeterli
oksijen bulunur (Indigo dergisi). Bu yiginlar, gilinlerce sondiiriilmesi miimkiin olmayan
yanginlarin ¢ikis nedenidir. Bu yanginlarla atmosfere siyah bir bulut halinde tonlarca dioksin-
furan gibi zehirli gazlar yayilmaktadir. Atmosfere yayilan bu kirleticiler insan sagligini direk
olarak tehdit etmenin yani sira yakin cevredeki toprak ve sularin kirlenmesine sebep
olmaktadir (Atik Yonetimi ve Bilgilendirme Kitap¢igi). Atik lastiklerin yakilmasi veya
yanmast ile dogan g¢evre zararlarini ortadan kaldirabilmek ic¢in diinyada bir¢ok giderme,
uzaklagtirma ve geri kazanarak yararlanma sekilleri kullanilmakta ve gelistirilmektedir.
Lastikler yakit olarak, basta c¢imento endiistrisi olmak iizere, kire¢ firinlarinda, buhar
kazanlarinda, kagit endiistrisinde ve elektrik tiretiminde kullanilmaktadir. Lastikler bir biitiin
halinde yakildig1 gibi, boyut kiiciiltiilerek de yakilmaktadir (Yakaboylu, 2010). Atik
lastiklerin parcalama ve 6gilitme islemine tabi tutulmasi sonucunda; yaklasik % 73 oraninda
graniil kauguk malzemesi, %19 oraninda ¢elik tel ve %8 oraninda da tekstil ve diger maddeler
geri kazanilmaktadir. Madde geri kazanim sonucu elde edilen kaucuk graniilii; kauguk
imalatinda, oyun parki ve hali saha zeminlerinde, otoyol yapiminda asfalt katkisi, ylizey
kaplama malzemesi, lastik karo tasi iiretimi gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.

Avrupa’da yillik 2.6 milyon ton atik lastik geri doniistiiriilmektedir.( European Tyre &
Rubber Manufacturers, 2015) Her yil diinyada toplamda bir milyar lastigin (yaklasik 17
milyon ton) {iiretildigi tahmin edilmektedir(Global Reporting Initiative, The World Business
Council for Sustainable Development, 2015). Tiirkiye’de ise iiretilen yillik Omriini
tamamlamis lastik miktar1 yaklasik 300.000 ton civarindadir. Ayrica lastik {iretimi sirasinda
1skarta olarak ¢ikan atik lastik miktar1 yaklasik aylik 2000 tondur( Erdem Geri Déniisiim San.,
2015).



2014 yili Ekim ay1 verilerine gore Tiirkiye’de toplam 9.806.661 adet otomobil, 427.051 adet
minibiis, 211.781 adet otobiis, 3.053.100 adet kamyonet, 775.387 adet kamyon, 2.834.489
adet motosiklet ve 1.619.124 adet traktor trafige kayitlidir. Bu verilere gore lilkemizde trafige
kayith motorlu kara tasit sayist 18.767.989 adettir(TUIK, 2015). Bu motorlu kara tagit
sayismna bagli olarak Tirkiye’de hali hazirda 75.071.956 adet lastik aktif olarak
kullanilmaktadar.

Omriinii tamamlanus lastiklerin geri kazanilmasi yontemleri giiniimiizde giderek gesitlenerek
yayginlasmaktadir. Omriinii tamamlams lastiklerin basarili ynetimi sonucunda hammadde
olarak degerlendirilmesi ve cevresel etkileri minimize edilmesi basta anilabilecek nihai

hedeflerdir. Sekil 1°de atik lastigin diinyada degerlendirilme yontemleri gdsterilmistir.

Pargalama
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< . azanimi
degerlendirme Enerii oeri
yontemleri > K 18 » Mikrodalga
\ azanimi
Depolama » Ultrasonik
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» Piroliz

Sekil 1. Atik Lastigin Diinyada Degerlendirilme Ydntemleri
Uygulanan biitiin fiziksel geri kazanim ydntemlerinin ortak noktasi, atiga disaridan herhangi
bir fiziksel etki yapilmasiyla boyutunun kiigiiltiilmesi ve icerdigi capraz baglara zarar
verilmesidir. Biitiin geri kazanim yontemlerinde sadece gapraz baglara degil, ana zincirdeki
C—C baglarina da bir miktar zarar verileceginden, geri kazanim iriiniiniin 6zelliklerinin,

baslangictaki malzemenin Ozelliklerine kiyasla daha kotii olmasi sonucu da kaginilmazdir.



Yontemin uygulanabilir olup olmadigina, iiriinden beklenen ozellikler ve geri kazanim
isleminin maliyeti analiz edilerek karar verilir(Acar Bozkurt, 2011).

Parcalama Yontemi

Lastikler bir parcalayicidan gegirilir ve ¢ogu durumda ¢elik ve tekstil c¢ikarilmaz, ama
malzeme ayirimini igeren ek bir proses gerekebilir. Parcalama ayni zamanda tiim lastigin
oglitme ve graniile etme islemleri i¢in ilk adim olabilir(Acar Bozkurt, 2011).

Mekanik Parcalama (Graniile Etme) Yontemi

Atik lastiklerin parcalanarak boyutlarinin kiigiiltiilmesi islemi tamamen mekanik prensiplere
gore yapilmaktadir. Atik lastikler, birinci agsamada genellikle S5cm boyutunda pargalanir. Bu
islemle, atik lastigin hacmi azaltilir ve bodylece depolama hacminin yaninda, tasima
maliyetleri de diisiiriilmiis olur. Bu islemin en biiyiik faydasi, ufaltilmig lastiklerin standart
yiikleyiciler ile yiiklenebilmesi kolayli§1 saglamasidir. On parcalama isleminde kullanilan
makinelerin bliylikk c¢ogunlugu, diisiik devirlerde karsilikli olarak donen iki milden
olusmaktadir. Bu tip sistemlerde, millerde olugan yiiksek tork yardimiyla her tiirlii atik lastik
kolaylikla pargalanabilmektedir. Atik lastik icerisindeki ¢elik teller, pargalayict ve ogiitiicii
makinelerdeki yirtilma ve asinmanin %70'ni olusturdugu i¢in, atik lastikleri parcalama islemi
baslamadan oOnce, celik tel kisimlarinin ayristirilmast gereklidir. Atik lastikler 6n
parcalayicida 5 cm boyutunda kesildikten sonra, ¢capt 10 mm'den daha kiiciik olan graniil
haline getirilmektedir. Graniil olustuktan sonra, manyetik bir sistem kullanilarak atik lastigin
icerisindeki celik teller, sallama ve riizgar elekleri yardimiyla da elyaflar ayiklanmaktadir.
Baz1 uygulamalarda kullanilmak {izere; tane cap1 daha kiiciik olan lastikler elde etmek i¢in,
ardigik 6glitme islemi de uygulanabilmektedir( Sug6zii ve Mutlu, 2009).

Termomekanik Yontem

Bu yontemle geri kazanimda lastik kirpintilar, iki silindirli bir karistirict i¢inde ezilir. Ezilme
stirasinda siirtlinme nedeniyle 1sinma meydana gelir. Mekanik etkinin ve 1sinmanin yardimiyla
malzeme yumusar ve kismen devulkanize olur. Yumusayan kisim dar bir silindir araligindan
gecer, heniiz yumusamamis ve bag yapist bozulmamis olan kisim ise gecemez. Bu igleme
devam edilerek kismen devulkanize olmus malzeme, rejenere lastik olarak geri kazanilir. Bu
islem ayrica karisima bazi1 devulkanizasyon yaglar1 da ilave edilerek yapilabilir. Bu durumda
verim daha yiiksektir. Baslangictaki malzemenin 6zelliklerine daha yakin bir {iriin elde etmek
icin ise vulkanize olmus atik, bir ¢dziicii igerisinde 1sitilarak sisirilir ve daha sonra silindirden

gecirilir(Acar Bozkurt, 2011).



Mikrodalga Teknigi

Mikrodalga tekniginde, vulkanize olmus atiktaki C-S ve S-S baglarini pargalamak {izere,
belirli frekansta ve belirli enerji diizeyinde mikrodalga uygulanir. Bu dalgalarin enerjisi, C-C
ana zincirine zarar vermeyecek diizeydedir.

Mikrodalga tekniginin uygulanabilmesi i¢in atigin polar yapidaki kauguk tiirlerinden olugmasi
gerekmektedir. Bu nedenle etilen-propilen dien terpolimeri (EPDM) hortumlar, butil
hortumlar ve agirlikli olarak dogal kauguktan (NR) olusan lastik taban boliimii atiklari
mikrodalga teknigi ile verimli bir sekilde geri kazanilabilmektedir. Geri kazanim {irlinleri,
yeni hazirlanan karisimlara belirli oranlarda karistirilarak birlikte tekrar vulkanize edilebilir.
Bu yolla daha ucuza elde edilen vulkanize edilmis iirlinler, baglangictaki tirline olduk¢a yakin
ozellikler gostermektedir.

Uygun yapidaki vulkanize olmus atiklarin devulkanizasyonu igin gereken mikrodalgalar,
260 0C’nin iizerinde bir 1s1 enerjisi olusumuna neden olmaktadir. Isitilan {irlin, ¢ekme
makinesi (ekstruder) yardimiyla islenebilmektedir(Acar Bozkurt, 2011).

Ultrasonik Yontem

Ultrasonik yontemde de mikrodalga tekniginde oldugu gibi vulkanize lastik atiklarin C-S ve
S-S baglarin1 kirarak, baslangigtaki lastik karigimina yakin 6zelliklere sahip bir iiriin elde
etmek iizere digaridan bir enerji verilmesi esastir. Ultrasonik yontemin mikrodalga teknigine
gore en Onemli istiinligii polar olmayan kaucuk tiirlerinden olusan atiklara da
uygulanabilmesidir.

Ultrasonik enerji yolu ile olusturulan ultrasonik alan, cesitli genliklerde ve yiiksek
frekanslarda titresimler yaratarak, molekiil yapisinda parcalanmaya neden olur. Bu 6zellikten
yararlanilarak atik yapisindaki ¢apraz baglar parcalanabilir.

Ultrasonik devulkanizasyon, devulkanize edilecek atigin tiiriine bagli olarak farkli sekillerde
tasarlanmig plastik ¢ekme makinelerinde (ekstruder) gergeklestirilir. 120 © C’ de sabit vida
sicakliginda yumusatilan atik, ultrasonik enerjinin uygulandigi odadan gecirilerek
devulkanize edilir(Acar Bozkurt, 2011).

Nitrojenle Parcalama (Kriyojenik Ogiitme) Yéontemi

Nitrojenle parcalama yonteminde, atik lastigi parcalama islemi diisiik sicakliklarda
yapilmaktadir. Gevrek yani kirilgan hale getirilen lastik, daha sonra mekanik olarak
parcalanmaktadir. Nitrojenle parcalama yontemiyle lastik geri kazanimi igleminde, lastik veya
lastik pargaciklart1 80°C'nin altinda sogutulmakta ve lastige cam gibi kirillganlik ozelligi
verilmektedir. Sogutma islemi uygulandiktan sonra, lastigi ezerek veya kirarak lastik boyutu

kiigiiltme islemi gergeklestirilmektedir. Bu tiir boyut kiicliltme isleminde ortam sicakliginda
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yapilan boyut kiicliltme islemine kiyasla, daha az enerjiye ve daha az makineye gerek
duyulmaktadir. Nitrojenle parg¢alama isleminin bir diger avantaji da, atik lastik icersindeki
celik ve elyaf kisminin ayrilmasinin kolayligir ve bunun sonucunda da daha temiz bir iirlinlin
elde edilebilmesidir. Ancak sivi azot fiyatinin yiiksek olmasi, bu sistemin zayif yanlarindan
biri olarak ortaya ¢ikmaktadir.

5 cm'lik lastik pargalar; donma tiinelinde siirekli olarak -120°C ve daha diisiik sicakliga
diisiiriildiikten sonra, yiiksek devirde calisan ¢eki¢li 6glitme kismina dokiiliirler. Cekigli
oglitme isleminde, pargaciklar genis bir boyutta olup, elyaf ve celikten ayrilmislardir.
Malzeme daha sonra kurutulmakta ve belirli parcacik boyutlarinda siniflandirilmaktadir. Atik
lastiklerin ¢ok ince ve temiz olmasinin istenmesi durumunda, nitrojenle lastik parcalama
yontemi, daha ekonomik olmaktadir( Sugozii ve Mutlu, 2009).

Piroliz

Piroliz islemi, hidrokarbonlarin oksijensiz ortamda 1sitilmasi islemidir. Bu islemde, sicakligin
etkisiyle kimyasal baglar kopar ve yerine diisiikk molekiil agirligina sahip yeni bilesikler olusur.
Isil bozundurma ile ilk once kati ve gaz iiriin elde edilir. Elde edilen gaz iiriin
yogunlastirilarak siv1 {iriin ve gaz {iriin haline doniistiiriiliir. S1v1 iirlin suda ¢oziinen fraksiyon
ve yag fraksiyonu olmak iizerek 2 kisimdan meydana gelir. Lastik pirolizinde suda ¢dziinen
fraksiyon yag fraksiyonuna gore oldukca diisiiktiir (Yakaboylu, 2010).

Piroliz isleminde etkili olan parametreler:

* [sitma hiz1

* Sicaklik

* Basing

» Katalizor kullanimi1 ve se¢imi

» Uriinlerin tepkime kosullarinda alikonma siiresi ve

* Reaktor tipidir

Piroliz islemi ¢alisma kosullarina gore:

* Diisiik sicaklikta piroliz <400 0C < Yiiksek sicaklikta piroliz

* Diisiik basingta piroliz < 75 kPa < Yiiksek basingta piroliz

* Diisiik 1sitma oranl1 piroliz < 105 W/m2 < Yiiksek 1sitma oranli piroliz olarak adlandirilir
Piroliz isleminde sicaklik arttik¢a sivi {iriin bozunarak gaz iirlin olusturur. Kat1 iiriin diigiik
1sitma orani, diisiik sicaklik ve uzun alikonma siiresinde artmaktadir. Sivi iiriin ise, orta
sicakliklarda diisiik basing ile artar. Vakum altinda gerceklestirilen pirolizde ise, 1s1l bozunma
sonucunda olusan hidrokarbonlarin tepkimede kalma siiresi ¢ok diisiik oldugu i¢in istenmeyen

ikincil reaksiyonlarin olusma ihtimali azalmaktadir.



Atik lastik pirolizinde olusan kati, sivi ve gaz tirlinlerden kat1 lirlin ¢cogu zaman karbon siyahi
ya da char olarak adlandirilir ve bu irlin lastik tiretiminde kullanilan karbon siyahi, lastik
icerisinde bulunan elastomerlerin bozunmasi ile ortaya ¢ikan char ve lastigin igerisinde
bulunan ZnO gibi inorganik maddelerden olugmaktadir.

Arastirmalar, lastik yapisinda bulunan elastomerlerin char doniisiimiiniin cogunlukla % 4’ten
daha az oldugunu ve bu char igerisinde inorganik maddenin olmadigin1 gostermistir. Sivi ve
gaz Urlin ise, lastigin icerisinde bulunan organik maddelerin sicaklik etkisiyle bozunmasindan
olusmaktadir. Yiiksek sicakligin etkisiyle bozunma sonrasinda olusan gaz iiriiniin yogunlasan
kismai s1vi iirlinii, yogunlasmayan kismi ise, gaz {iriinii olusturmaktadir (Yakaboylu, 2010).
Piroliz uygulamalari, ¢cogunlukla yiiksek miktarda karbon siyahi elde etmek amacini giider.
Bunun en bilinen 6rnegi Tosco-II yontemidir.

Tosco-II yonteminde atik lastikler, 480-549 °C’lerde piroliz edilmektedir. Elde edilen yag
buhar1 bir fraksiyonlayicida yogunlastirilarak kazanilmakta ve sivi yakit (fuel oil) olarak
kullanilmaktadir. Gaz, seramik bilyalar1 1sitmak tlizere direk olarak yakilmaktadir. Bu yontem
ile ¢alisan bir pilot tesiste giinde 13,5 ton atik lastik piroliz edilerek, 0,5-0,6 m? yag, 1270-
1540 kg karbon siyah1 ve 190-220 kg celik elde edilmektedir.

Karbon siyahi ise c¢elik ve diger kirleticilerden ayrildiktan sonra, pellet haline getirilerek
kullanima hazirlanmaktadir. Elde edilen karbon siyahmin takviye edici ozelligi diisiik
oldugundan sadece dolgu maddesi olarak kullanilmasi uygundur(Acar Bozkurt, 2011).
Vulkanizasyon uzun kauguk zincirlerinin ¢apraz baglanarak ii¢ boyutlu elastik bir yap1
olusturmas1 iglemidir. Vulkanizasyon bir c¢apraz baglanma islemidir. Polimerin, karbon
atomlar1 arasindaki ¢apraz bag kopriileri olusturur. R-Sx-R tipinde bir bag yapist s6z
konusudur. Bu islem genelde kiikiirt yardimiyla bazen de peroksit gibi farkli bir kimyasalla da
olabilir. Vulkanizasyon elastomer karigimlarinin fiziksel 6zelliklerini iyilestiren kimyasal bir
prosestir. Vulkanizasyon ilk defa 1939 yilinda Charles Goodyear’in, dogal kaugugun kiikiirt
ile reaksiyon vererek sogukta kirillgan olmayan sicakta ise yapiskan olmayan bir maddeye
donistiigiini kesfetmesiyle bulunmustur. Daha sonra bu ¢alismalar: ilerleten Hancock 1843
yilinda Ingiliz kiikiirt vulkanizasyonun patentini almistir(Global Reporting Initiative, 2015).
Devulkanizasyon, ana zincir yapisindaki C-C baglarindan daha zayif olan ve zincir yapilarinin
arasinda yer alan S-S ve S-C capraz baglarin1 kirma islemidir. Devulkanizasyon esasinda
vulkanizasyonun tersidir. Devulkanizasyon konusunda yapilan ilk ¢aligmalar eski tarihlere
dayansa da, atik kauguk miktarin artmasi ve olusturduklari sorunlarin giderek ¢ogalmasi
nedeniyle son yillarda konuya ilgi daha da artmistir. Kaugugun devulkanizasyonundaki esas

zorluk, kaucugun malzeme olarak sahip oldugu faydali 6zelliklerinden 6diin vermeden geri



doniisiimiin saglanabilmesidir. Yani ana zincir yapisina zarar vermeden ve depolimerizasyon

yapmadan sadece vulkanizasyonla olusan ¢apraz bagi koparmaktir(Indigo dergisi, 2015).

2.PROJENIN AMACI ve KAPSAMI
Onerilen proje caligmasinda, atik araba lastigi numunelerinin gapraz baglarinin organik ve
inorganik kimyasallar kullanarak bozundurulma sartlar1 belirlenmistir. Deneysel ¢aligmalar
atmosferik ortamda farkli sicaklik, farkli reaksiyon siiresi, farkli miktarlarda numune ve
kimyasal madde oranlar1 ¢aligilarak kati iirlin verim yiizdeleri hesaplanmistir. Her deney en az
lic kez tekrarlanmistir. Bozundurma sonrasi elde edilen kat1 iiriinliin kimyasal ve fiziksel
ozellikleri analitik cihazlarla belirlenmistir. Kat1 {irlinliniin yeniden kullanilabilirligi {izerine
calismalar gergeklestirilmistir. Optimum sartlarda elde edilen kati {iriiniin, komiir, karbon
siyahi, aktif karbon, piroliz chari, grafit ile kimyasal, fiziksel ve morfolojik benzerlikleri
arastirilmistir. Aynt zamanda kauguk {iiretiminde dolgu maddesi olarak kullanilabilirligi,
adsorblama kapasitesi belirlenerek aktif karbon yerine kullanilabilirligi, kompozit malzeme

tiretiminde grafit yerine kullanilabilirligi yapilacak olan deneysel ¢alismalar ile belirlenmistir.

3.PROJENIN OZGUN DEGERI
On galigmalar1 tarafimizdan yapilmis olan atik lastigin kimyasal olarak bozundurulmasi ve
kat1 iirlin eldesi ile iiriin karakterizasyonu ¢alismalarinin benzerine literatiirde rastlanmamaistir.
Gelistirmek istedigimiz yontemin literatiirdeki devulkanizasyon yontemlerinden istiinligii;
devulkanizasyon siirecinin diigiik sicaklikta, atmosferik basingta ve kisa siirede
gerceklestirilmesidir. Atik lastigin organik ve inorganik kimyasallarla bozundurularak
devulkanizasyonu c¢alismasinda kullanilan kimyasallarin kolay bulunan ve ucuz kimyasallar

olmasi prosesin ekonomikligi agisindan timit vericidir.

Proje c¢aligmasmin sonunda, atik lastikten hammadde iiretimi i¢in yeni, farkli ve ekonomik
bir yontem ortaya konacaktir. Onerilen tez calismasi ile bu yontemin gelistirilmesi literatiire
ve ekonomiye biiyiik katki saglayacaktir. Calismanin patentinin/fikri miilkiyet haklarinin

alinmasi diistiniilmektedir.

4.PROJENIN YAYGIN ETKISi
Her yil diinyada toplamda bir milyar lastigin (yaklasik 17 milyon ton) iiretildigi tahmin
edilmektedir. Avrupa’da yillik 2.6 milyon ton atik lastik geri doniistiiriilmektedir(LASDER,
2015). Tiirkiye’de ise iiretilen yillik dmriinii tamamlamig lastik miktart yaklagik 300.000 ton



civarindadir. Ayrica lastik iiretimi sirasinda 1skarta olarak ¢ikan atik lastik miktar1 yaklagik
aylik 2000 tondur. Artan niifus miktarina bagli olarak, otomotiv iiretimi ve dogal olarak lastik
tiretimi de siirekli bir artis egilimindedir (European Tyre & Rubber Manufacturers, 2015).
Omriinii tamamlamus lastiklerin geri kazanilmasi yontemleri giiniimiizde giderek cesitlenerek
yayginlagsmaktadir. Atik lastiklerin bozundurularak hammadde olarak degerlendirilmesi ¢ok

biiylik 6nem arz etmektedir.

Yapilacak bu proje calismasinda; ucuz ve piyasada kolay bulunan kimyasal maddeler
kullanilarak, atik lastiklerin diisiik enerji tiiketimi ile bozundurulmasini, elde edilen iiriiniin
hammadde olarak yeniden kullanilmasini saglayan ekonomik bir yontemin gelistirilmesi

amagclanmustir.

5.LITERATUR OZETi

Mangili ve arkadaslari, difenil distilfid(DD) devulkanizasyon ajani varliginda siiperkritik CO2
kullanarak 180 OC sicaklik, 15 MPa basing, 180 dakika islem siiresi ve DD/kauguk = 1/10
kamyon lastiginin devulkanize ettiler. Uygulama boyunca c¢apraz bag ayrilmasi olusmus ve
esas olarak DD kimyasali ana zincirden daha fazla capraz bag ile reaksiyona girdigi fikrini

desteklemiglerdir (Mangili ve dig., 2014).

Arastirmacilar Nitril Biitadien Rubber (NBR) vulkanizatlarinin ag karakterizasyonunda Tiol-
amin kimyasal probunun kullanilmasi1 adli ¢alisma yaptilar. Calismada disiilfid ve polidisiilfid
capraz baglari, 23 0C’de 72 saat reaksiyon siiresinde azot gazi altinda piperidin igerisinde 1
M hexan-1-tiol ile igleme tabi tutularak kirilmigtir. Dahasi polisiilfid ¢apraz baglari, 2 saat
reaksiyon siiresinde toluen igerisinde 0,4 M piperidin ve 0,4 M hexan-1-tiol ile reaksiyona
sokularak kirilmistir. Capraz bag kirilmasi ile NBR aglarinin 6nemli miktarinin serbest

kalmasiyla sonu¢lanmistir (Kiroski ve dig.).

Moore ve Trego, yukarida bahsedilen ¢alismaya benzer ¢alisma yaptilar. Yaptiklari ¢aligmada
etilen-propilen kaugugu vulkanizat aglarinin kirtlmasi i¢in sodyum di-n-biitil fosfitin benzen
soliisyonu igersinde azot gazi altinda 25 0C’de 24 saat reaktanlar 1sitildi. Etilen-propilen
kaugugunun kiirlenmis vulkanizatlarin ¢apraz bagi, trifenilfosfin ve sodyum di-n-biitil fosfit

kimyasali1 varliginda belirlenmistir (Moore ve Trego, 1964)

Dubkov ve ark., 180-230 0C’de 6-12 saat reaksiyon siiresinde 2-5 MPa degisen basingta

CHCI3 — aseton karisimi ve lastik kaugugu kirpintilart iceren azot oksitli reaktorde calistilar.

8



Sonug olarak vulkanizat yikiminin derecesi C=C baglarinin doniisiimii ile artmistir (Dubkov

ve dig., 2012).

MacFarlene ve dig., yiikseltilmis sicaklik, reaktif hidrojen kaynagi, kaugugu sisirme solventi
kullanarak vulkanize edilmis kaucugun hydro devulkanizasyonu i¢in bir devulkanizasyon
prosesi tanimlar. Bu proses ii¢ basamaktan olusur. ilk basamakta baslatic1 katalizor ile sisirici
solvent karistirilir. Vulkanize edilmis kauguk, bu karisim ile karistirilir. Prosesin uygulandigi
reaktor, kontrollii oksijensiz ortamda ve azalan basing altinda kesikli yada siirekli akis
reaktoriidiir. Ikinci ve {i¢lincii basamakta ise sirastyla 50-450 OC sicaklik ve 50-250 0C
sicaklikta calisildi. Son iki basamagin reaksiyon siiresi 90-180 dakikadir. Baslatic1 katalizor,
bir gecis metalinin organometalik bilesigidir ve ¢aligmada molibden etil hexanoat
kullanilmistir. Sisirici solvent olarak ise n-heptan, p-xylene, decalin ve toluen kullanilmistir.
Sonug olarak 250 °C sicaklik ve 90 dakika reaksiyon siiresinde agirlikga % 98 polimerik iiriin

elde edilmistir(McFarlane ve dig., 2006).

Benko ve arkadaslari, geri kazanilmis kaucuk kirpintilarinin yiizeyi, karbondioksit ve 2-
biitanol varliginda 3.4x106 Pa basincindan daha diisiik basing altinda yaklasik 150 0C’den
300 0C’ye degisen sicaklikta kauguk kirpintilari isitilarak devulkanize edilmistir (Benko ve
dig., Benko and Falls).

Pilard ve dig., periyodik asid (kimyasal bozundurma ajani) varliginda, atmosfer basinci, 24
saatden 48 saate degisen reaksiyon siiresinde ve 17 °C’den 35 °C’ye degisen reaksiyon
sicakliginda atik lastigin kimyasal bozundurmasin1 yapmiglardir.Calisma sonunda periyodik
asit ile oksidatif kirilma uygulayarak karbonil telefilik oligomerler elde etmislerdir(Pilard ve

dig, 2012).

Hofman ve Pietrzak’in yaptiklari ¢aligmalarinda 550 — 800 °C sicaklikta KOH ve CO:; ile atik
lastiklerin pirolizi yontemiyle adsorbentler elde etmislerdir. Bu adsorbentleri NO: ‘nin
adsorpsiyonu icin kullanmiglardir. Elde edilen adsorbentlerin yapisal ve asid-baz 6zellikleri

tizerine modifikasyon proseslerinin giiglii etkiye sahip oldugunu bulmuslardir (Hofman ve

Pietrzak, 2011).

Zhang ve arkadagslar, atik lastik graniillerini 3.5 — 10 kPa vakum basinci altinda piroliz islemi
uygulamiglardir. Pirolizin 6zellikleri tizerine NaxCOs ve NaOH asit katkilar1 ve sicakligin
etkileri aragtirilmistir. Pirolitik char, ticari karbon siyahi ile karsilastirilabilir bir ylizey alanina

sahip oldugu goriilmiistiir, ancak charin % kiil degeri ¢ok daha yiiksektir (Zhang ve ark, 2008).



Qu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada atik lastiklerin yaglayict madde (LBO) ile
ZSM-5 zeolit varliginda katalitik pirolizi 430°C’de azot atmosferinde gergeklestirilmistir.
Katalizoriin katalitik etkisini artirmak i¢in ortama LBO ilave edilmistir. LBO ilavesi ile
lastigin katalitik bozunma oraninin keskin bir artis gosterdigi bulunmustur. Piroliz islemi
sonucu elde edilen sivi1 {irtin GC-MS teknigi kullanilarak karakterize edilmistir. Lastigin LBO
ve ZSM-5 ile katalizlenmis piroliz igleminden elde edilen {iriinlerin yiikksek bir bozunma

oranina sahip oldugu goriilmistiir (Qu ve ark, 2006).

Kershaw tarafindan atik lastiklerin siiperkritik coziiciiler ile ekstraksiyonu incelenmistir.
Ekstraksiyon iglemi ¢oziicii olarak n-biitanol veya toluen kullanilarak 350°C’de yapilmustir.
Daha diisiik sicakliklarda siiperkritik akigkan olarak etanol kullanildiginda ekstraksiyon
veriminin 6nemli 6l¢iide azaldig1 goriilmistiir. Ekstraksiyon sonucunda elde edilen sivi kisim
GC-MS teknigi kullanilarak incelenmistir. Analiz sonucunda sivi kismin temel bileseninin
isopiren oligomerlerinden olustugu goriilmiistiir. Diisiik sicakliklarda fiziksel bozunma daha
az oldugundan kati iiriin miktarinin daha fazla oldugu goriilmiistiir. Kiitle denkligi gaz iiriin

miktarmin diigiik oldugunu gostermistir (Kershaw, 1998).

Lastik atiklarin kimyasal yontemle geri kazanimi 1881 yilinda N. Chapman Mitchell’in
“Asitli Kazanda Isitma Yontemi” ile baslamistir. Bu yontemde ogiitiilmis atik, derisik
stlfirik asit veya muriatik asit c¢ozeltisi icinde saatlerce kaynatilarak icerdigi tekstil
bilesenleri gibi safsizliklar1 ¢ozeltiye aktarildiktan sonra yikanmig ve yiiksek basingli buhar

ile 1s1it1larak devulkanize edilmistir.

Alkali ile 1sitma yonteminde ise yliksek basing altinda seyreltik kostik ¢ozeltisi icersinde
yaklasik 20 saat siireyle 1sitilmistir. Bu yontemle tek adimda safsizliklar giderilerek, serbest

kiikiirt olusumu engellenmis ve devulkanizasyon gergeklestirilmistir.

Asit ve alkali yontemlerinde sadece ¢ok i1yi ogiitiilmiis NR atiklar1 verimli bir sekilde geri
kazanilabilmistir. Cozeltilerin temizlenerek tekrar kullanilmasinin miimkiin olmamasi, iirliniin
yikanmasi ve kurutulmasi sirasinda ¢ok yiiksek miktarda su ve enerji tiikketilmesi, dnemli
boyutlarda su ve hava kirliligine yol agmasi nedenleriyle bu yontemlerden vazgegilmistir

(Karaagag, 2003).

6.MATERYAL VE METOT
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Deneysel calismalar icin kullanilacak lastik kirpintilari, lastik tamiri yapan bir isletmeden
temin edilmistir. Lastik kirpintilarinin max. boyutlari, 3,5 mm ¢apinda ve 2,5 mm boyundadir.
Deneysel ¢alismalar atmosferik ortamda farkli sicaklik (130-150 °C), farkli miktarlarda
numune oranlar1 (3-25 g), farkli kimyasal madde miktarlar1 caligilarak kati iirlin verimi
belirlenmistir. Tiim calismalar ili¢c kez tekrarlanmistir. Bozundurma sonrasi elde edilen kati
iriiniin elementel analizi, kalorifik degeri, yogunlugu belirlenmistir. Sekil.2” de verilen akis
diyagraminda goriildiigii gibi, atik lastik ve stilfiirik asit reaktor igerisinde karistirilmistir. Bu
karisim reaktor icerisinde belirli siire 1sitilmigtir. Daha sonra metil alkol ve sodyum hidroksit
karisimi reaktdre eklenerek reaksiyon gerceklestirilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
stvi ve kat1 faz birbirinden ayrilmistir. Atik lastigin kimyasal bozundurulmasiyla elde edilen

kat1 iirlinlin aktiflestirilme islemi 1 M HCI ve 1 M NaOH kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

CH3;0OH

l

Reaktor |«—— NaOH

H>SO4

Atik

lastik Reaktor L Siizme » Kurutma » Ogiitme > Aktivasyon
\_¢ \_l v
Kurutma
Gaz Siv1
(Stiziintii) l
Kati tiriin

Sekil .2 Kimyasal bozundurma deneysel akis diyagrami

Karakterizasyon calismalarinda atik lastik ve kati {irliin numunelerinin kisa ve elementel
analizi (nem, kiil, kiikiirt, sabit karbon, ugucu madde, 1s1l deger, C, H, N, O) ile fonksiyonel
yapisini belirlemek amaciyla FTIR ve kat1 iiriiniin minerolojik analizi (XRD) mikroyapisi ve
morfolojisi (SEM-EDX), pH ve yogunlugu belirlenmistir.

Elementel analiz, BET yiizey alani, yogunluk, FT-IR, XRD, SEM analizleri Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda (MARAL) gerceklestirilmistir. Atik
lastik ve kat1 liriiniin elementel analizi, LECO CHNS 628 model elementel analizériinde ve
FT-IR analizleri, Perkin Elmer Spectrum 100 model fourier doniisiimli kizilGtesi
spektrometresi (FT-IR) ile belirlenmistir. Baz1 kat1 iirlinlerin en yiiksek 1s1l degerleri (HHV-
MJ/kg), Beckman’s formiilii ile hesaplanmistir. HHV (MJ/kg)= 0.352C + 0.944H + 0.105 (S-

11



0). Kat1 {irlinitin yogunluk analizleri, Atomik Gaz Piknometresi (Micromeritics Accupyc II

1340) ve XRD analizleri, Panalytical Empyrean model yiiksek sicaklik X-1gin1 difraktometresi

(HT-XRD) analiz cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Kat1 {riiniin gozenek yapist ve ylizey

morfolojisi SEM-ZEISS Supra 40VP taramali elektron mikroskobu ve BET yiizey alani ise

Micromeritics ASAP 2020 model boyut analiz cihazi ile belirlenmistir. Atik lastik ve bazi kati

{iriinlerin 1511 degerleri ise Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi béliimiinde kullanilan

kalorimetre bombasinda belirlenmistir. Ugucu madde, kiil ve nem analizleri ASTM

standartlarina gore belirlenmistir.

7.SONUCLAR

7.1 Atik lastik miktarmin belirlenmesi

Deneysel caligmalarin 1. Asamasinda 100 ml % 96 derisime sahip H2SO4 igerisinde yaklasik

olarak hamurlasacak atik lastik miktar1 belirlenmistir.

Calismanin bu asamasinda 20 gram atik lastigin hamurlasabilecegi % 96 — 80 — 60 derisimlerde

stilfiirik asit miktar1 belirlenmistir. 20 gram atik lastigin 200 ml % 96 H2SOs icinde reaksiyona

girebilecek kivamda hamurlastigi gozlenmistir (Tablo.1). Calismalara 10 gram atik lastik / 100

ml % 96 H.SO4 orani referans alinarak devam edilmistir.

Tablo.1 H2SOqigersinde atik lastigin hamurlagsmasi

% 96 H>SOy4

% 80 H>SOq4

% 60 H>SOq4

Atik lastik/ | Deney Hamurlasm Hamurlasm | Deney |Hamurlasm
H,SO04 Kodu a siiresi (dk) | Deney Kodu | a siiresi (dk) | Kodu a siiresi (dk)
20/100 |SB-1 10* SB-4 — SB-7 —
20/150 |SB-2 25% SB-5 — SB-8 —
20/200 |SB-3 35 SB-6 — SB-9 —
20/ 250 SB-4 35 SB-7 — SB-10 —

—: Hamurlagma goézlenmedi
v : Hamurlasma gozlendi
*: Reaktor i¢inde katilagti
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Tablo.2 Sabit reaksiyon sicakligi, sabit organik ve inorganik kimyasal madde miktarlarinda
kullanilacak atik lastik miktarlari

(SB-54)

(SB-55)

(SB-56)

(SB-57)

(SB-58)

Isitma: etiiv

Isitma: etiiv

Isitma: etiiv

Isitma: etiv

Isitma: etiiv

Sicaklik:140 °C

Sicaklik:140 °C

Sicaklik:140 °C

Sicaklik:140 °C

Sicaklik:140 °C

gbézlinme
stiresi: 20 dk

¢6zlinme
siiresi: 20 dk

gbzlinme
stiresi: 20 dk

¢6zlinme
siiresi: 20 dk

gbézlinme
stiresi: 20 dk

Aktivasyon : 1

Aktivasyon : 1

Aktivasyon : 1

Aktivasyon : 1

Aktivasyon : 1

MNaOH+1M |MNaOH+1M | MNaOH+1M | MNaOH+1M | MNaOH+1M
Hcl HCl Hcl HCl Hcl
100 ml H,50, - | 100 mI HS04 - | 100 ml H;SO4 - | 100 ml H;S04- | 100 ml H,S0, -
200 ml MeOH - | 200 m| MeOH - | 200 ml MeOH - | 200 ml MeOH - | 200 ml MeOH -
10gNaOH- | 10gNaOH- | 10gNaOH- | 10gNaOH- | 10gNaOH-
lastik mik:6 g | lastik mik:10 g | lastik mik: 12 g | lastik mik: 15 g | lastik mik: 25 g
Verim (%) 84,1 85,85 89,4 90,46 98,35
Sbt karbon(%) 33,95 37,95 42,68 45,1 55,37
Ucucu mad (%) | 52,98 51,73 47,55 45,01 32,22
Kiil (%) 7,73 5,54 5,38 5,6 7,23
Nem (%) 5,34 4,78 4,39 4,29 5,18
C (%) 68,1 68,41 66,89 66,18 62,41
H (%) 6,57 6,04 5,8 5,93 5,57
N (%) 0 0 0 0 0
0? (%) 21,33 20,84 23,9 23,71 27,24
S (%) 4 4,71 3,41 4,18 4,78
GHV" (Mj/kg) 28,35 28,09 26,87 31,12* 24,87
hesaplandi *Beckman’s formiilii ile hesaplandi

2agirhk
farkindan

Bu amagla calismanin devaminda 6 - 10 - 12 — 15 - 25 g atik lastik miktarlar1 ¢alisilmistir. Bu

deneysel caligmada; kiil, elementel C ve H oranlar1 karsilastirildiginda; 10 - 12 — 15 g atik lastik

miktart ¢alisma sonuglarinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir. Sonu¢ olarak tiim

asamalarda devulkanizasyon caligmalar1 i¢in en uygun atik lastik miktarinin 15 g oldugu

belirlenmistir(Tablo.2).

7.2 Uygun kimyasal madde oranlarinin belirlenmesi

7.2.1 Uygun CH3O0H oranlarinin belirlenmesi
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Calismanin bu asamasinda kaugukta vulkanizasyon iglemi sonucu olugan C-S-C veya C-S-S-C
baglarinin en iyi kiritlimini belirlemek ve maksimum kat1 iirlin elde etmek amaciyla uygun olan
CH30OH kimyasali oranlarinin belirlenmesine ¢alisildi. Calismanin sonunda % 48 sabit karbon ve
% 90 maksimum kat1 {irlin verimi elde edilerek uygun CH3OH miktarmin 200 ml oldugu
belirlenmistir(Tablo.3).

Tablo.3 Sabit reaksiyon sicakligi, sabit reaksiyon siiresi ve sabit atik numune miktarinda

metanol kimyasal madde oranlar1 sonuglari

(SB-59) |(SB-60) | (SB-61)
Isitma: etiv Isitma: etiiv Isitma: etiv
Sicaklk:140 °C | Sicaklhik:140 °C | Sicaklik:140 °C
¢Oziinme ¢b6ziinme ¢Oziinme
siiresi: 20dk | siiresi: 20dk | siiresi: 20 dk
Aktivasyon:1 | Aktivasyon:1 | Aktivasyon:1
MNaOH+1M | MNaOH+1M | MNaOH+1M
HCI HCI HCI
100 ml H,S04 - | 100 ml H2SO4- | 100 ml H2SO;4 -
200 ml MeOH - | 175 ml MeOH - | 150 ml MeOH -
10 g NaOH - 10 g NaOH - 10 g NaOH -
lastik mik: 15 g | lastik mik: 15 g | lastik mik: 15 g
Verim (%) 90,92 88,2 86,56
Sbt karbon(%) 48,28 43,21 46,41
Ugucumad (%) | 40,41 45,31 43,07
Kiil (%) 5,39 7,04 5,39
Nem (%) 5,92 4,44 5,13
C (%) 65,52 66,02 66,68
H (%) 5,89 5,93 6,65
N (%) 0 0 0
0° (%) 24,21 23,84 22,45
S (%) 4,38 4,21 4,22
GHV® (Mj/kg) 26,54 26,78 27,83

@ agirlik farkindan hesaplandi

®Beckman’s formiilii ile hesaplandi
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7.2.2 Uygun NaOH oranlarinin belirlenmesi

Calismanin bu asamasinda kaugukta vulkanizasyon islemi sonucu olusan C-S-C veya C-S-S-C
baglarinin en iyi kirtlimimi belirlemek ve maksimum kat1 iirlin elde etmek amaciyla uygun olan
NaOH kimyasal1 oranlarinin belirlenmesine ¢aligildi. Calismanin sonunda % 44 sabit karbon ve
% 90 maksimum katt {iriin verimi elde edilerek uygun NaOH miktarmin 10 g oldugu

belirlenmistir(Tablo.4).

Tablo.4 Sabit reaksiyon sicakligi, sabit reaksiyon siiresi ve sabit atik numune miktarinda

NaOH kimyasal madde oranlar1 sonuglari

(sB-62) |(SB-63) | (SB-64)
Isitma: etiiv Isitma: etiiv Isitma: etiiv
Sicaklk:140 °C | Sicaklhik:140 °C | Sicaklik:140 °C
¢6zlinme gbézlinme ¢6zlinme
siiresi: 20dk | siiresi: 20dk | siiresi: 20 dk
Aktivasyon : 1 | Aktivasyon:1 | Aktivasyon:1
MNaOH+1M | MNaOH+1M | MNaOH+1M
HCI HCI HCI
100 ml H,S0, - 100 ml H,SO0, - 100 ml H,S0, -
200 ml MeOH - | 200 ml MeOH - | 200 ml MeOH -
10 g NaOH - 7,5 g NaOH - 5g NaOH -
lastik mik: 15 g | lastik mik: 15 g | lastik mik: 15 g
Verim (%) 90,2 91,38 90,23
Sbt karbon(%) 44,68 42,28 42,77
Ugucumad (%) | 43,76 46,62 46,91
Kiil (%) 6,62 5,92 5,39
Nem (%) 4,94 5,18 4,93
C (%) 68,34 68,86 68,28
H (%) 6,61 6,51 6,83
N (%) 0 0 0
0° (%) 20,7 19,95 20,76
S (%) 4,35 4,68 4,13
GHV® (Mj/kg) 28,58 28,78 28,74

¢ agirlik farkindan hesaplandi
®Beckman’s formiilii ile hesapland:

7.3. Uygun calisma sicakhiginin belirlenmesi

Calismanin bu asamasinda kaugukta vulkanizasyon islemi sonucu olusan C-S-C veya C-S-S-C

baglarinin en iyi kirtlimini belirlemek amaciyla ve maksimum kat1 iiriin elde etmek amaciyla
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uygun olan reaksiyon sicakligi belirlenmesine ¢alisildi (Tablo.5). 130 °C sicaklik galismasinda %
94 maksimum kat1 {irtin verimi elde edilmistir. Ancak bu sicaklikta lastigin H>SOs igersinde
¢oziinme siiresi 40 dk olarak belirlenmistir. 130 °C sicaklik ¢alismasinda elde edilen sonuglar ile
140 °C sicaklik ¢alismasinda elde edilen sonuglar yaklasik olarak benzerdir. 140 °C sicaklikta
lastigin HoSOy4 igersinde ¢oziinme siiresi 20 dk olarak belirlenmistir. Zaman ve enerji tasarrufu

saglamak amaciyla uygun sicakligin 140 °C oldugu belirlenmistir.

Tablo.5 Sabit reaksiyon siiresi ve sabit atik numune miktarinda reaksiyon sicakliklar1 sonuglari

(SB-65)

(SB-66)

(SB-67)

Isitma: etiiv

Isitma: etiv

Isitma: etiiv

Sicaklik:130 °C

Sicaklik:140 °C

Sicaklik:150 °C

¢oziinme siiresi: 40 dk ¢oziinme siiresi: 20 dk | ¢6ziinme siiresi: 15 dk

Aktivasyon : 1 M NaOH +
1M HCI

Aktivasyon : 1 M NaOH
+1 M HCI

Aktivasyon : 1 M NaOH
+1 M HCI

100 ml H2S04 - 200 ml
MeOH - 10 g NaOH -

100 ml H2S04 - 200 ml
MeOH - 10 g NaOH -

100 ml H2S04 - 200 ml
MeOH - 10 g NaOH -

lastik mik: 15 g lastik mik: 15 g lastik mik: 15 g

Verim (%) 94,42 91,92 82,51
Sbt karbon(%) 45,85 44,67 38,39
Ugucu mad (%) 42,62 44,41 52,49
Kiil (%) 5,74 5,83 5,38
Nem (%) 5,79 5,09 3,74
C (%) 65,72 66,05 70,35

H (%) 6,69 6,7 7,35

N (%) 0 0 0

0* (%) 22,87 22,93 22,5

S (%) 4,72 4,32 4,8
GHV ® (Mj/kg) 27,54 27,62 28,08

@ agirlik farkindan hesaplandi "Beckman’s formiilii ile hesaplandi
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7.4. Kati iiriin elementel analiz sonuclarinin literatiirde verilen piroliz char, aktif karbon,
karbon siyahi ve komiir ile karsilastirilmasi

Tablo.6 Atik lastik, kati iirlinlin proximate-elementel analizi degerleri ve literatiirde

verilen piroliz chari, aktif karbon, grafit, petrokok ve kdmiir sonuglari

Rusya
mensei Piroliz
Atik Kati Kalorifer | Karbon Aktif Chari
Wt, % Lastik tirlin kémiirii | siyahi | karbon | Grafit | (porwofino(3) | Petrokok
Sabit
karbon 28,31 45,8 71,93 96,5 84,75 98,4 71,99 -
Ucgucu
madde 64,75 | 43,23 15,99 1,9 10,44 0,7 5,65 9,13
Kiil 6,94 6,1 11,59 0,3 3,17 0,69 21,92 1
Nem 0 4,87 0,495 1,3 1,64 0,2 - 9,68
C 84,77 | 67,21 77,32 98,7 |63,011| 96,37 71,62 -
8,07 5,82 4,51 0,4 1,83 0,06 1,98 -
N 1,88 0,1 2,14 - 1,42 0,14 -
o? 3,96 | 21,97 | 14,85 33,32 24,66 -
S 1,32 4,9 1,177 0,6 1,84 |<0,001 1,6 6,01
GHV
(Mj/kg) 38,2* | 27,36 | 30,04 | 35,18 | 20,6 - 24,66 | 30,26*

* kalori bombasinda analiz edildi

2 agirlik farkindan hesaplandi

Atik lastik ve Kkat1 liriinlin proximate-elementel analizi ve literatiirde verilen piroliz chari, aktif
karbon, karbon siyahi, petrokok ve komiir degerleri ile karsilastirilmasi tablo.6’de verilmistir.
Ayrica tablo.7’de literatiirde verilen tas komiirii ve linyitin kisa analiz degerleri ile tablo.8’de
literatiirde verilen piroliz char1 kisa ve elementel analiz degerlerinin elde edilen kati {iriin
degerleri ile karsilastirilmast verilmistir. Litariirde verilen linyit komiirii, tas komiirii ve antrasit
1s1l degerleri sirasiyla < 19,28 ; 22,54 — 32,20 ; >29,27 Mj/kg ‘dir. Sonuglar karsilastirildiginda
elde edilen kati {iriiniin degerleri, literatlirde verilen piroliz chari, tas komiirii ve aktif karbon

degerlerine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.
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Tablo.7 Atik lastik, kati iirlinlin kisa analiz degerleri ve literatiirde verilen tag komiirii ve

linyit komiirii sonuglart

Tas Komiirii

Linyit Komiirii

Kat1
Lastik | iiriin | Tiirkiye | ABD | Ukrayna | Kanada| Can | Saray | Tuncbilek | Yatagan
Ucucu mad
(%) 64,75 | 28,97 26,8 | 25,5 25,9 25,2 | 39,8 | 45,79 34,71 33,19
Kiil (%) 6,94 9,9 10,4 9,8 8,7 10,2 | 8,63 | 13,52 13,91 25,26
Nem (%) 0 4,47 7,8 6,8 10,8 9,6 11091| 14,6 11,42 2,68
Sbt
karbon(%) | 28,31 | 56,65 55 57,9 54,6 55 40,66 | 26,09 39,96 38,87
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Tablo.8 Atik lastik, kat1 iirlinlin proximate-elementel analizi degerleri ve literatiirde verilen piroliz char1 sonuglari

Atik Portofino |Lopez |Acevedo |Acevedo Mui Mui Antoniou| Gupta |Napoli
Agirlik¢a, % Lastik | Kati iiriin | 19 (13) (9=2) (9=b) (12=2) (12=b) (32) (34) (35=b)
Sabit karbon 28,99 61,03 71,99 - - - - - - - -
Proximate | Ugucu madde | 63,03 | 29,045 5,65 - - - - - - - -
analiz | g5 7,98 5,86 21,92 7,3 17,2 20,4 13,09 | 19,42 4,4 10,89 -
Nem 0 4,07 - - - - - - - - -
C 86,89 61,05 71,62 86,9 77,4 73,9 77,96 | 76,05 78,5 78,76 88,8
8,34 3,55 1,98 0,8 0,4 0,4 1,58 1,21 0,5 1,06 3,8
El 2,68 0,14 0,5 0,4 0,4 0,19 0,2 0,3 0,29 0,2
ementel
analiz |O? 3,65 25,39 24,66 8,5 19,52 22,76 14,51 | 20,06 18,3 17,93 6,2
S 1,12 7,33 1,6 3,3 2,28 2,54 5,76 2,48 2,4 1,96 1
GHV®
(Mj/kg) 38,2 25 24,66 30,80 | 25,81 24,27 28,01 | 26,07 | 26,43 27,05 | 34,30

a Calculated from weight difference , b Higher Heating Value, 10 (temperature 1000 C ), 13 (temperature 500 C ), 9 (a=rotary oven (RO)), 9 (b=fixed bed (FB)), 12
(a=untreated(8 h)), 12 (b=treated with sulphuric acid (16 h)), 30 (Horizontal furnace (800 C)), 34 (treated at 500 C ), 35 (b= Char,380 C)
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7.5. Kati iirtin ve literatiirdeki char ¢aliymalarinin yogunluk, BET degerlerinin
karsilastiriimasi

Kati tirtiniin BET yiizey alan1 ve yogunluk analizi degerleri ve literatiirde verilen piroliz chari,
aktif karbon, grafit, CNT ve komiir degerleri karsilastirilmasi tablo.9’da verilmistir. Kat1 iirliniin
BET yiizey alan1 ve yogunluk degerleri, komiir ve karbon siyah1 degerlerine daha yakin oldugu

belirlenmistir.

Tablo.9 Kat1 iirliniin BET yiizey alani, yogunluk ve pH analizi degerleri ve literatiirde verilen
piroliz chari, aktif karbon, grafit ve komiir degerleri

Kati Piroliz Aktif Karbon
tirliin chari | Kébmiir | karbon siyahi Grafit CNT
BET yiizey alani (m? 422-
/8) 26,33 8-68 9,34 564 40 499 2-662
0,4 -
Yogunluk (g /cm?3) 1,36 0,18 |1,1-2,2 1,77 1,86 2,11 | 0,03-0,11
pH 9,07 - - 9,5 8,43 - -

7.6. Katu iiriin ve literatiirdeki char cahismalarinin SEM goriiniim karsilastirilmasi
Kimyasal bozundurma c¢alismalar1 sonucunda elde edilen kati iiriintin, iki farkli fazda ve

gozenekli bir yapida oldugu goriilmiistiir (sekil.3).

Sekil.3 Kati iirlintin SEM goriiniimleri. ( k:50.000, 1:30.000, m:15.000, n:5000)
Literatiirde verilen piroliz chari, aktif karbon, karbon siyahi ve komiir SEM goriintimleri sekil

4’de verilmistir. Kati iiriiniin; aktif karbon, karbon siyah1 ve piroliz charina daha ¢ok benzerlik

gosterdigi belirlenmistir.
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Sek11.4 theraturde Venlen aktlf karbon karbon siyahi, komur ve plrohz chan SEM gorunumlen
(a: aktif karbon, b: karbon siyahi, ¢: komiir, d: piroliz char1)

7.7. Kati iiriin ve Atik lastigin FT-IR analizlerinin karsilastirilmasi

Atik lastik igersinde vulkanizasyon islemi sonucu olugan C-S-C veya C-S-S-C baglart kirildigt
ve devulkanizasyon olayinin gerceklestigi, elde edilen kati iiriinler ve atik lastigin FT-IR
spektrumlarinin kargilagtirildig: sekil 5°de goriilmektedir. 450-600 cm™ band araligi Co. - CB - S
- S - Ca' - CP' yapisinda S-S baglarmin titresim piki ve 694 cm™ bandi C — S — C baginda C — S
titresim pikini verir. Atik lastik spektrumunda 438 ¢cm™! bandi, S-S baglarinin titresim pikini ve
694 cm! bandi C — S titresim pikini gostermektedir. Bu pikler elde edilen kati iiriin
spektrumlarinda goriilmemektedir. 1100-1200 cm™! band araligi C=S bagi titresim pikini gosterir.
Elde edilen kati {iriin spektrumlarinda goriilen 1161 - 1162 cm™ bandlar1 C=S bag titresim
pikleridir.

Sonug olarak atik lastikde bulunan C-S-C ve C-S-S-C baglarinin, devulkanizasyon reaksiyonu

sonucu elde edilen kat {irlinlerde C=S bagina doniistiigii belirlenmistir.
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Sekil 5. Atik lastik ve elde edilen kat iirlinlerin FT-IR spektrumlari (a: atik lastik, b: kati {irtin)

Kati tirtiniin FT-IR analiz sonuglari, literatiirde verilen piroliz chari, aktif karbon, karbon siyahi
ve komiir ile karsilagtirilmasi tablo.10°da verilmistir. Kati {iriiniin spektrum degerlerinin; komiir

ve aktif karbona benzerlik gosterdigi belirlenmistir.
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Tablo.10 Atik lastik, kat1 trtiniin FT-IR analizi
chari, aktif karbon, grafit ve komiir degerleri

spektrum degerleri ve literatiirde verilen piroliz

Piroliz

Atik Kat R Aktif | Karbon
Lastik urin Chalr 1 Kon_nlu r Karbon | siyahi Gm_i;lt Aciklama
(em') | (em?) (em!) | (em™) (em!) | (em™) (em™)
- 3318,82 | 3500 - 3230 3400 3410 | O-H titresim piki
2915,6 [2919,54| 2915 2920 - - - alifatik C-H bagi titresim piki
2847,75 12850,57| 2847 | 2850 2891 - - alifatik C-H baginin simetrik titresim piki
- - 1915 - 1710 - 1720 | Karboksilik gruplarda C=0 titresim piki
- - - - - 1705 - ylizeyde tutunan oksijenin C-O titresim piki
- 1618,31 - - - - 1620 | Karboksilik gruplarda C=O titresim piki
1536,28 - - 1600 1567 - - Aromatik halkada C=C bag titresim piki
1427,93 |1443,25 - - - - - C-H baglarinin deformasyon titresim piki
- - - 1398 1400 - - C-C titresim piki
1371,51 [1374,38 - - - - 1380 | C-O titresim piki
- 1164,88 - - - - - C=S bag titresim piki
1146 - - - - C-0 titresim piki
1024,44 [1034,75 - 1034 1068 - 1070 | C=C titresim piki
- 869,3 - - 852 - - C-H titresim piki
438,89 - - - - - - Co-Cp-S-S-C, -Cp' yapisinda S-S piki

7.8 Kati iiriine ait XRD analiz sonuclari

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde; calismalar sonunda elde edilen kat1 iiriine ait X-151n1

difraksiyonu spektrumu sekil 6’da verilmistir. Elde edilen kati iirlinde lastik iiretiminde

kullanilan CaCOs ve kimyasal bozundurma reaksiyonu sonucu olusan Ca tlirevi bilesikler

bulundugu goriilmistiir.
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Sekil 6. Kimyasal bozundurma sonucu elde edilen kati tiriine ait X-1g1n1 difraksiyonu

7.8. Devulkanizasyon sirasinda gerc¢eklesen reaksiyonlar
Vulkanize kaugugun genel yapist formiil I ile gosterilmis;
R-S—-Sx-S—-R (Formiil-1)

x; 0,1,2,3..
R grubu;

-~ =iy o Hy :
<|_LH;—E:EII—CF1—€II1—C-"CII—CH;-

I
n 1.islem adiminda; atik lastigin capraz baglarmin,

stilfiirik asit ile gisirilmesi ve

2.Islem adiminda; metil alkoliin sodyum hidroksit ile tepkimesi,

CH;O'H+ +M+OH' e CH;G’&.@*’ + GH3+
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3. Islem adiminda; Birinci ve ikinci tepkime sonucunda elde edilen iiriinlerin uygun reaktdrde
reaksiyona maruz birakilmasi halinde gerceklesen tepkimeler (s6z konusu tepkimler ayni anda

veya ard arda gerceklesmektedir) ,
0 0
R—5—Sx—S—R+H O —5—H' O — & 2RSH+5x+ 0 —5— O

|
o 0

i

2RSH + CHzO'Na® — 2RSNa + CH;0H
O
2RSNa+ O —5— 0 ——» ZRS50OH:" + Naz504
8]
Kaynama noktasit 64,7 °C olan metil alkol ve diger icerigi bilinmeyen gaz {irlinler burada

bahsi gegen gaz iiriin olup, reaksiyon sicakligi olan 100-150 °C’de gaz olarak agiga ¢ikar ve

ayrisir.

Is1 etkisi ve siilflirik asit yardimiyla kiikiirt ¢apraz baglart kirilarak siilfiirik asitte bulunan
hidrojen iyonlar1 kiikiirt baglar1 yerine baglanir. Siilfiirik asit igerisinde bulunan siilfat iyonu,
sodyum hidroksitde bulunan sodyum iyonu ile iyonik bag olusturarak sodyum siilfat tuzu

olusturur.

4 Islem adiminda; Siizme islemi sonrasinda, elde edilen kat1 iiriin ile sodyum siilfat tuzunun
1s1 etkisiyle ¢oziilmiis halde bulundugu sivi iiriin birbirinden ayrilir. Sivi iiriiniin FT-IR

gorlinlimii sekil.7’de verilmistir.
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Sekil.7 Stvi iiriin FT-IR gbriintiimii

8.TARTISMA VE ONERILER

Proje calismasinda, atik lastigin vulkanizasyon islemi sonucu olusan C-S-C veya C-S-S-C
baglar1 kiritlimimin gergeklestirildigi kimyasal bozundurma c¢aligmalar1 karsilastirilarak en uygun
sartlarda elde edilen kat1 iiriiniin, literatiirde sunulmus olan ¢alismalarda verilen piroliz chari,
komiir, aktif karbon, CNT, karbon siyahi1 verileri ile karsilagtirilmasi gerc¢eklestirilmistir.

Sonug olarak, kati {irliniin; elementel analiz ve 1s1l deger sonuglar1 tag komiirii, FT-IR analizleri;
komdir, aktif karbon, piroliz chari, BET ve yogunluk analizleri; komiir ve karbon siyahi, SEM
goriiniimleri; aktif karbon, karbon siyahi, CNT, piroliz charma daha ¢ok benzerlik gosterdigi

belirlenmistir.
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Proje Biitcesi Harcama Bilgileri

Fiyati
S. No |Malzemenin Tanmimi ve Aciklamasi Birimi | Miktan (T)IIJ)
1 Porselen kroze 101/40 HALDENWANGER Adet 20 234,54
2 Metil alkol, Tekkim Litre 150 1164,9
3 Siilfiirik asit, Tekkim Litre 100 516,1
HYDROCHLORIC ACID FUMING 37%

4 EMSURE® Litre 50 917.,8
5 LDPE SISE,GENIS BOYUN,250 ML Adet 200 270,8
6 MANYETIK BALIK,STANDART,15X4,5 MM Adet 10 43,37
7 BEHER 1 LT Adet 50 408,55
8 BALON JOJE 1000 ML NS14,5/23 Adet 10 342,97
9 BALON JOJE 500 ML NS14,5/23 Adet 10 237,5
10 |PP TARTIM KABIL30 ML Adet 50 153,7
11 PP TARTIM KABIL50 ML Adet 50 185,85

12 Nitrik asit, Merck Litre 5 462

13 Adi Filtre kagidi, 40X40 paket 5 190

Amonyum testi, Merck(6l¢lim araligt: 2-150

14 |NH4-N) kutu 1 370

15 55 mm Filtre kagidi, Whatman Marka paket 3 120
TOPLAM (KDV HARIC) 5618

Biitgenin kalan 3360 TL’lik miktari, analizler i¢in merkezi arastima laboratuvarina
aktarilmstir.
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