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OZET

Doktora Tezi
LASTIKTEN TURETILMIS YAKIT PIROLIZi
Vildan AKYILDIZ

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Dog¢. Dr. Miifide BANAR
2011, 116 sayfa

Son yillarda ¢evre sorunlar ile ilgili olarak ulusal ve uluslararasi alanda
yasanan gelismelerde, atik yonetimi konusunda vurgulanan en O6nemli husus,
atiklarin dogaya terk edilmeden once mutlaka degerlendirilmeleri gerektigidir.
Ulkemizde bir yilda iiretilen 24 milyon adet lastigin yaklasik 8,5 milyonu
(200.000 ton) atik haline gelmekte ve ekonomik olarak kullanimi son derece
sinirlt kalmaktadir. Bu atiklarin yonetimiyle ilgili olarak, 25.11.2006 tarihli,
26357 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan ve 01.01.2007 tarihinde yiiriirliige
giren “Omriinii Tamamlamis Lastiklerin Kontrolii Yonetmeligi 'nde, geri kazanim
yontemleri igerisinde, bu tezin konusunu olusturan piroliz yontemi de yer
almaktadir.

Tezde, diger tiim atik tiirlerinde oldugu gibi, atik lastiklerin de hem ¢evresel
hem de ekonomik agidan degerlendirilmeleri gerektiginden yola ¢ikilmis ve bu
malzemenin piroliziyle, elde edilen kati iiriiniin ticari agidan degerlendirilebilirligi
tizerine yogunlagilmistir. Farkli tiirdeki atik lastiklerden, homojen yapida bir
alternatif yakitin (TDF-Tyre Derived Fuel) tiretilmesi, lastiklerin proses edilmesi
sirasindaki olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak ve proses kosullarini optimize
edebilmek acisindan tercih edilmistir. Tez, “Uygun TDF Bilesiminin ve Piroliz
Kosullarimin  Belirlenmesi”, “Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu” ve “Kati
Uriiniin Karbon Siyahi Olarak Degerlendirilmesi” olmak iizere ii¢ asamadan
olugmaktadir. Birinci asamada, farkli tipteki atik lastikler cesitli boyut
araliklarinda karistirilarak TDF haline getirilmis ve 350-600 °C arasinda, 1-5-10-
35 ‘C/dak 1sitma hizlarinda piroliz edilmistir. ikinci asamada, piroliz sonucu
olusan kati, sivi ve gaz flriinlerin fiziksel ve kimyasal analizleri yapilmistir.
Uciincii asamada ise, piroliz sonucu ¢ikan kati iiriiniin karbon siyahi olarak
kullanilabilirligi {izerine yogunlasilmis ve kati iirtin 6zellikleri ticari karbon siyahi
tirleri ile karsilastirilmis, yapilan iyilestirme c¢aligmalari sonucunda, piroliz
sonucu elde edilen kati {irtiniin ticari karbon siyahi kalitesine ulasmasi
saglanmustir.

Anahtar Kelimeler: Atik Lastik, Karbon siyahi, Piroliz, TDF
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ABSTRACT

PhD Dissertation
PYROLYSIS OF TYRE DERIVED FUELS
Vildan AKYILDIZ

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Environmental Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Miifide BANAR
2011, 116 pages

In recent years, waste utilization before disposing to the nature is the most
important point about waste management emphasized by national and
international developments. In Turkey, yearly 24 million tyres are produced and
200.000 ton tyres become waste but evaluation of these waste tyres is very
limited. In connection with the management of these wastes, the pyrolysis method
that form the subject of this thesis takes place in the section of applicable recovery
methods for waste tyres of “Regulation for Control of the Tyres Which Have
Completed Their Life-Cycles (TCL)” that published on the Official Gazette
(25.11.2006, No:26357).

In this thesis, it was focused on the utilization of solid product obtained
from waste tyre pyrolysis. For this aim, TDF was preferred to eliminate negative
effects resulted from processing of tyres and to optimize the process conditions. In
this content, this thesis was considered in three sections. In the first section,
different types of waste tyres were formed into TDF by mixing at several sizes
and pyrolysed with the heating rates of 1-5-10-35 ‘C/min at six different
temperatures between 350-500 'C. In the second section, physical and chemical
analysis of solid, liquid and gas products were carried out. In the third section, it
was focused on solid product utilization as a carbon black. Then, regeneration
improvement experiments were done to improve the solid product quality and at
the end of the improvement studies, it was seen that solid product was reached
commercial carbon black quality.

Keywords: Waste Tyre, Carbon Black, Pyrolysis, TDF

v



@) ANADOLU UNIVERSITESI

TESEKKUR

Bu tezin hazirlanmasindaki katkilarindan dolayz;

Caligmanin her agamasinda bilgisini, destegini ve anlayisini esirgemeyerek
calismanin ortaya g¢ikmasii saglayan, akademik kisiligini ve is disiplinini
kendime her zaman Ornek alacagim degerli danisman hocam Dog. Dr. Miifide
BANAR’a;

Tezimin deneysel kisimlarinda desteklerini ve yardimlarini gordiigiim,
degerli hocam Dog. Dr. Ozlem ONAY’a ve ¢alisma arkadaslarim Ogr. Gér. Dr.
Aysun OZKAN ve Aras. Gor. Zerrin COKAYGIL’e;

Tezimin yiiriitiilmesi sirasinda Cevre Miihendisligi Boliimii imkanlarindan
yararlanmami saglayan Boliim Bagkani Prof. Dr. Erdem Ahmet ALBEK ’e;

Tez izleme komitemde bulunarak bu tez calismasina destek veren degerli
hocam Prof. Dr. Tuncay DOGEROGLU’na;

Tezimin analiz kisimlarinda yardimlarmi esirgemeyen Prof. Dr. O. Mete
KOCKAR’a, Prof. Dr. Nuran AY’a, Prof. Dr. Ridvan SAY’a, Do¢. Dr. Liitfi
GENC’e, Prof. Dr. Servet TURAN’a, Dog. Dr. Yiicel SAHIN’e, Yrd. Dog. Dr.
Sibel EMIR DILTEMIZ’¢;

Bu uzun siirecte gosterdikleri ilgi ve anlayisindan dolayr ailem ve
arkadaslarima, beni her zaman ve her konuda candan destekleyen sevgili esime,

Sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Vildan AKYILDIZ
Haziran 2011



@» ANADOLU UNIVERSITESI

ICINDEKILER

OZET couciirinsinssissscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss i
ABSTRACT ...uuoeieiirinseicsnicsessicssissssssesssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss iv
ICINDEKILER ....ueeeeeeeeeeeeeneeseseesesesesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses vi
SEKILLER DIZINT c.uuououieieieirerinenenineneresesesesesesesesesesssessssssssssssssssssssssssssssssssssasses ix
CIZELGELER DIZINI ...cuuiuiiiiincinininscsssississssssssssssssssssssssssssssssssssssssss xi
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT «.cccvvuniunirescnscnsnesenscnscnssasenene xii
1. GIRIS 1
2. ATIK LASTIKLER VE YONETIMI 4
2.1. Atik Lastiklerden Kaynaklanan Cevresel Problemler............ccccceceniinennien. 5
2.2. Atik Lastikler ve Geri Kazanimi...........ccccovieveriiieiiinieniiienceeeesceeee 6
2.3. Lastikten Tiiretilmis Yakitlarin (TDF) Uretimi ve Degerlendirilmesi....... 10
2.3.1. TDF’nin ¢imento firinlarinda kullanilmasi...............ccccccoeeeiiiiinnnen. 12
2.3.2. TDF’nin diger endiistriyel alanlarda kullanilmast ...........c.cccceeeeneee 13

2.4, UIuSAl MEVZUAL ..ottt 14
2.5. Uluslararast MEVZUAL .........ccceeiiiiiiieiiiiiieiie et 15

3. ATIK LASTIKLERIN PiROLIiZi VE PIROLiZ URUNLERININ

KARAKTERIZASYONU 17
3.1. Atik Lastiklerin PirOliZ1........ccooeoiiiiiiiiiiiie e 17
3.2. Pirolizi Etkileyen Parametreler ..........oooooviiiiieiiiiiiiiiiieeeeeee 18
3.2, 1. S1CAKIIK .ot 18
3.2.2. ISIMA NIZ1. e 19
3.2.3. ReaKSIYON SUIEST ...eeevvieeiiieiiiieiiieeeiieesiieeesieeeeteeesveeeeveeesaeesnrae e 19
3.2.4. BASING ..ottt e e e e e e et ra e e e e e e e eeanes 20
3.2.5. Pargacik BOYULU......ccueeiiiiiieiieciteeeeee e 20
3.2.6. KataliZOT ....coveeiiiiieieee et 20
vi



@) ANADOLU UNIVERSITESI

4. KARBON SIYAHI URETIMI VE KULLANIM ALANLARI
4.1. Karbon S1¥ahl .....c.cceeiiieiiiiciiecee et
4.2. Karbon Siyaht Uretim ProSESIEri ...........ccoovrvevreeeereirieiieieieseeesesesenaenans
4.2.1. Kanal siyah1 yontemi/gaz siyahl yontemi ..........cccceeeeveevuenieneeneennnene
4.2.2. Lamba YONEEMIL.......cccvvieriieriierrieeieesiieeteeseteeteesseenseessneeseessseeseessseens
4.2.3. IS1 YONTEIM....eieiiiiiiiieciee ettt e et e e et e e et e e eaeeesaneeesnseeas
4.2.4. ASetilen YONTEMI .....ccuieiuieiiieiieeieeiie ettt
4.2.5. FITIN YONEEIMI....utieiiiiiiieiieeiieiee ettt ettt e e eteeseaeeaeesnreeseesnsaans
4.3. Karbon Siyahinin Fiziksel Yap1 OzelliKIeri.............c.ccocoevveverererererenennne,
T T WY 61 (7 o) SRS RSTR
4.3.2. MOTTOLOJIK YAPT 1.ttt
4.4. Karbon Siyahinmn Kimyasal OzelliKIETi..............cccoovvevevererereeeeeereeeenn,
4.5. Karbon Siyahmin Kullanim Alanlart ..........cccccceeeeeeiienienciieniecieeeeee
4.6. Karbon Siyahinin Insan Sagligina Btkileri............ocoovvvvvieeeeeeeieeeeeennne,

5. KONUYLA ILGILi ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Uygun TDF Bilesiminin ve Piroliz Kosullarinin Belirlenmesi..................
6.1.1. Nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon tayinleri..........c...ccceecurenneee.
6.1.2. Elementel analiz...........cocoeoiriiiienieiinieetee e
6.1.3. Isil deger analizIeri.........cceeeveieeiieeiiieee e
0.1.4. TGA @NAlIZ1..cuuiiiiiiiiiiiiieee e
6.1.5. Piroliz ¢aliSmalari...........c.coevveiiiiieeiiie e

6.2. Kat1, S1vi ve Gaz Uriinlerin Karakterizasyonu ..............cocoeeueveuereueeenennnnn.
6.2.1. PH QNAlIZI ...ooeviieiiiecieeceeee e e
6.2.2. YOoZUNIuK analizi........ccceeiuieiiiiiiiiiiieieeee e
0.2.3. SEM @NAlIZI..couviiiiiiiiiiiieiieecesee e e
0.2.4. BET @NaliZi....ccceoviiiiieiiiiiiiicieeeeeeeee e e
6.2.5. XRD @NAlIZ1..c..uiiiiiiiiiiiiiiiee e
6.2.6. AFM ANalIZ1 .coveiiiiiiiiiiicieeee e
6.2.7. OAN/DBP analizi ........cocceviiiiiriiniiiiiieneeeeecet e

vii

21
23
24
26
26
26
27
27
29
31
34
34
36

39



@) ANADOLU UNIVERSITESI

6.2.8. Dioksin/furan analizi..........ccccceeoueeiiiiiiiiiiiiiece e
6.2.9. Renk analiZi.......ccccoouiiiiiiiiiiiieceee e
6.2.10. Gaz Kromatografisi ANaliZi.........ccceeveriirieneinenicniinecicneceee
0.2.11. FT-IR @NaliZi ...ccueevuiriiiiiiiiiieieeieceseeceeeee e
6.2.12. "H-NMR @NALIZI ..ooorvvvrerierrereioseeeeseseiseesesssesessesesssesesssesessseeees
6.3. Kat1 Uriiniin Karbon Siyah1 Olarak Degerlendirilmesi..............ccccc.........
6.3.1. Tane boyutunun Ki¢UItHIMESI .......c.eeveieiiiiiiiiiiieeeeee
6.3.2. Asit ile kiil ve kiikiirt giderimi .........cccoeveeviiieniiiinieiiieieeieeee e
6.3.3. Sonofotokatalitik oksidasyon ile kiikiirt giderimi...........c.cceevuvennnnne.

7. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

7.1. TDF Orneklerinin Genel Ozellikleri ve Piroliz Verimleri........................
7.2. Kat1 Uriiniin Genel OzelliKIEri .............cooovueveveveeeieeieeeieeeeeeeeeeee e
7.3. Kat1 Uriinde Kiil ve Kiikiirt Giderme Sonuglart .............ccococeeueeveveeeuennn.
7.4. Kat1, Siv1 ve Gaz Uriinlerin Karakterizasyon Sonuglart...............c..........
7.4.1. SEM analizi SONUGIATT .........cccueieiuiiiiiiiieiieeecee e e
7.4.2. BET analizi SONUGIATIL..........cccviiiiiieieiiecciee e
7.4.3. XRD analizi SonuGlari..........cccceeeeeiiiiiiiiiiieeeeeceeeeeee e
7.4.4. AFM analizi SONUGIAIT..........cccvviiiiiiiiiiiiiieee e
7.4.5. OAN/DBP analizi SONUGIArT..........cccoviieiuiiieiiie e
7.4.6. Dioksin/furan analiz SONUGIAIT ..............ccovvieeiiiiiiciiieieeeee e
7.4.7. GC/MS ve GC/TCD analizi sonuglart...........cccceeeeeeniieececiieeeeeee.
7.4.8. FT-IR analizi SONUCIAIT .........ccoeeiiiiiiiiiiiiiiieeceeee e
7.4.9. "H-NMR analizi SONUGCIALL.........c..o.eveueveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeene.

7.4.10. Diger analiz SONUGIATT ........ccveevieriieiiecieecie et

7.5. Maliyet ANAlIZI ...cccuviiiiiiieiie et e aan

8. SONUC VE ONERILER

KAYNAKLAR .cotiererientinnennesnennesnessesssessssssesssessssssssssessasssessassssssssssssssasssess

viii

108



@) ANADOLU UNIVERSITESI

SEKILLER DiZiNi

B B T T4 7 ) ) D 3
2.2. Atik lastiklerin geri dontistimii ile ilgili baz1 uygulamalar......................... 6
4.1. Karbon Siyahi.........oouiiiii e 20
4.2. Karbon siyahi liretim akim $€mast............ooeviiiiiiiiiiiniiiiiiiiieainnenns 24
4.3. Grafitin sematik hiliCIe yapiSI........oovuiiiiiiii i 29
4.4. Karbon siyaht yapiSi......ooueiuiiiii i 30
4.5. Karbon siyahinin gecirimli elektron mikroskobu ile goriintiisi.................31
6.1. Tezin aSamalari..........c.ooiiiii it 47
0.2. TDF OIMEGI. ... neeieie e e 49
6.3. Elementel Analiz Cihazi..............oooiiiiii i 51
6.4. Kalorimetre Cihazi...........oooiiiiii e 52
6.5. Termogravimetrik Analiz Cihazi................c.cooiiiiiiiiiiiii e, 53
6.6. Piroliz ReaktOoril. ........oouein i 53
6.7. Taramal1 Elektron Mikroskobu. ..., 55
0.8. BET CINAZI. ...oviitiit i 56
0.9. XRD CIRAZI. ...eoeii e 57
6.10. Atomik kuvvet mikroskobu. ... 57
6.11. Gaz iirlinde dioksin/furan 6rneklemesi................cooviiiiiiiiiiii.. 58
6.12. Siitun kromatografisi ile siv1 piroliz tirlinlerinin fraksiyonlanmasi........... 60
0.13. GC/MS CINAZI. ..ot 61
0.14. GC/TCD CINAZI. ...t 62
0.15. FT-IR €lhazi... ..o e 63
0.16. NMR CINAZI. ..ottt 63
6.17. Kiil ve kiikiirt giderim proSesi.........o.evuevrieiriinieieiieieeienieaneeninnnnn 65
6.18. Mikrodalga yakma Gnitesi..........ovveieiiieiiiii i eeeee e, 65
6.19. Sonofotokatalitik oksidasyon reaktorii..............cooeiiiiiiiiiiiiiinn 67
7.1. TDF1 ig¢in Girltin Verimleri.........o.ooiuiiiiii i 69
7.2. TDF2 i¢in Griin Verimleri..........oooiiiiiii i, 69
7.3. TDF3 i¢in Gritin verimleri...........ooooiiiiii i, 70
7.4. TDF4 icin Griin Verimleri..........ooouiiiiii i, 70
X



@) ANADOLU UNIVERSITESI

7.5. TDF5 igin Gritin verimleri.........oooviiiiii i, 70

7.6. TDF1’in TG-DTG @rafigi.......cccvuiiuiiiiiii i, 72
7.7. 1°C/dak 1sitma hizindaki tiriin verimleri..............ccoooviiiiiiiiiiiiiiin, 73
7.8. 5°C/dak 1sitma hizindaki tirtin verimleri................oooveiineiiiniiennenan, 73
7.9. 10°C/dak 1sitma hizindaki tirtin verimleri.................cooiviiniiniii e, 73
7.10. 35°C/dak 1sitma hizindaki {iriin verimleri...................cooiiiiiiiininn, 74

7.11. Kat1 iirlinde asit ekstraksiyonu ile kiil ve kiikiirt giderim verimleri............78

7.12. Farkli asit konsantrasyonlarinin kiil ve kiikiirt giderimine etkisi................78

7.13. TDF’nin SEM @OrUNtUST. ..o uvveenteeeiete e e et eee e e 80
7.14. Kat1 Girtiniin SEM gOrintlisll.......ooviniiiiiieiie e e eeee 80
7.15. Ara trintin SEM gOrtntlsll.......o.vvitiiniiiiiiii e 81
7.16. Son tirtiniin SEM gOorintlisti..........ooiuiiiiiiiiiiiiii e, 82
7.17. HAF N330’un SEM gOrtntlisti.......vvvureiiniiiiieeiiieie et eveeeeeaens 82
7.18. FEF N550°nin SEM gOrintlisti. ... ..oovvuiiriiiiiiiiieiee e 82
7.19. Printex U'nun SEM gOrtntlisti. ........o.vveeiniiniiiiiii e 83
7.20. TDF ve kati iiriiniin XRD paternleri...............cooeeiiiniiiiiiniiiiene.nn .84
7.21. Kat {irlin, ara {iriin ve son iirliniin XRD paternleri.............................. 85
7.22. Ticari karbon siyahlarmin XRD paternleri.................coooiiiiiiiiinn.ne. 85
7.23. Kat1 tirtiniin AFM gOrintisti. . ....ooueeiiiiiii e, 86
7.24. Ara Urtiinlin AFM gortintlisli........oooviiiiiii e, 86
7.25. Son Uriintin AFM gOrtintlisli .......covvvvviiiiiiiiiiii e 87
7.26. HAF N330’un AFM gOrtintlisti..........ovveueeniiiiiiiiiiiieieeeeeee e, 88
7.27. FEF N550°nin AFM gOrtntlisil..........oovviiniiiiiiiiiieieieeeeee e 88
7.28. Printex U'nun AFM gOrtintlisti. . ......vvvveiiiiiiiiii e 89
7.29. Stvi lirliniin GC Kromatogramil..........cccevuieniirientenieaneeniieeeaieeneennann. 95
7.30. Gaz iirtiniin GC/TCD kromatogrami.............ooveeiiieiiiiinienineenneennnnn. 97
7.31. Swvi tirtintin FT-IR spektrumu.... ... 98
7.32. Syt irtiniin "H-NMR SpeKtrumu. ...........c..uueeeiiieeeiiieeeeeiieeeeeen 99
7.33. Adsorpsiyon ile agilen mavisi giderim verimi................coeevenninn.... 102

7.34. Fiziksel aktivasyon ile elde edilen kat1 liriinde adsorpsiyon izotermleri...103
7.35. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen kati iirlinde adsorpsiyon

1ZOTEIMICT. . oo 103



@) ANADOLU UNIVERSITESI

CIZELGELER DiZiNi

2.1, Lastigin DIleSimi. .....ouei e e 2
2.2. Avrupa Birligi’nde lastiklerin geri kazanim uygulamalari........................ 5
2.3. Farkl yakit tiirlerinin 6zellikleri. ... 9
2.4, TDF NIN KGLIGRIIZH. .. evv ettt ettt et et 10
2.5. OTLKY hiikiimlerini yerine getirememe sebebine gore belediye sayist...... 14
4.1. Diinya’da karbon siyah1 tiretiminin dagilimi.....................ooant. 22
4.2. Ana karbon siyaht Gireticileri...........cc.ooiiiiiiii e 22
4.3. Uretilen karbon siyahmin kullanim alanlart.........................ocoeeeiinn... 13
4.4. Baz1 karbon siyahi tilirlerinin fiziksel 6zellikleri.........................cn e 28
4.5. Baz1 karbon siyah tiirlerinin partikiil boyutlart....................... 32
4.6. Karbon siyahlarina ait baz1 fiziksel parametre degerleri......................... 33
4.7. Karbon siyahimin kimyasal bilesimi.................cooceiiiiiiiiiiiiiiiian.. 34
4.8. Karbon siyahinin kulanim alanlari..................ooooi i, 35
4.9. Karbon siyahindaki PAH bilesikleri.................oooooiii 37
6.1 Tez kapsaminda yapilan analizler..................coooiiiiiiiiiii 48
7.1. TDF orneklerinin kisa analiz, 1s1l deger ve elementel analiz sonuglari........ 68

7.2. Kat1 liriin ve bazi ticari karbon siyahi tiirlerine ait kisa analiz, pH, yogunluk,

151l deger ve elementel analiz sonuglart................oooooiiiiii i, 76
7.3. HF in kiil giderimine etkisi.............ooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieie e 79
7.4 Kat1 iirlinilin ve ticari karbon siyahi tiirlerinin yiizey alani sonuglart............ 83
7.5. OAN analiz sonuUGIari............c.ooiiii i e, 90
7.6. Kat1 tiriinde dioksin/furan derisimleri.................coooiiiiii i, 92
7.7. Sivi tirtinde dioksin/furan derisimleri.......c.o.o.ooveiiiiiiiiiiiiiiiii e, 93
7.8. Gaz liriinde dioksin/furan derisimleri.............oooeiiiiiiii i, 94
7.9. Siv1 iiriin icerisinde tanimlanan alkan ve PAH bilesikleri....................... 96
7.10. Gaz Griin BileSimi. . .....oinrii i e e 97
7.11. Kat1 tirtinde ve ticari karbon siyaht tiirlerinde yapilan renk analiz

SOMUGIATT. ..o e 100
7.12. Ticari karbon siyahlarina ait fiyat bilgisi...................coooiiiii, 106

xi



@) ANADOLU UNIVERSITESI

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

Simgeler:

wm : Mikrometre

cS : Sentistok (Centistokes)

kPa : Kilopaskal

ppm : Milyonda bir kisim (parts per million)

rpm : Dakikada devir sayis1 (revolution per minute)

Kisaltmalar:

AB : Avrupa Birligi

AFM : Atomik Kuvvet Mikroskobu (Atomic Force Microscopy)

ASTM : Amerika Malzeme Test Dernegi (American Society for Testing
and Materials)

AU : Ara Uriin

AUBAP : Anadolu Universitesi Bilimsel Arastirma Projesi

BET : Brunauer-Emmett-Teller

BR : Biitil Kauguk

BTX : Benzen-Toluen-Ksilen

CAA : Temiz Hava Kanunu (Clean Air Act)

DBP : Dibiitilfitalat Absorpsiyonu (Dibutyl Phthalate Absorption)

DCM : Diklorometan

DPT : Devlet Planlama Teskilati

EPA : Amerika Cevre Koruma Ajansi (USA Environmental Protection
Agency)

EPC : Kolay Proses Edilir Kanal Siyahi (Easy Process Chanel)

FEF : Hizl1 Ekstruzyon Firin Siyahi (Fast Extrusion Furnace)

FT-IR : Fourier Transform Infrared

FT : Ince Termal Siyah1 (Fine Thermal)

GC : Gaz Kromatografisi (Gas Chromatography)

GC/MS : Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektoskopisi (Gas Chromatography -

Mass Spectrometry)
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GC/TCD : Gaz Kromatografisi-Isil Iletkenlik Dedektorii (Gas
Chromatography - Thermal Conductivity Detector)

GPF : Genel Amagli Firin Siyahi (General Purpose Furnace)
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MT : Orta Dereceli Termal Siyahi1 (Middle Thermal)

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans
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OAN : Yag Absorpsiyonu (Oil Absorption Number)

OTL : Omriinii Tamamlamis Lastik
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SAF : Ustiin Asinmal1 Firin Siyah1 (Super Abrasion Furnace)
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SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy)

SRF : Yar Giiglendirici Firin Siyah1 (Semi-Reinforcing Furnace)

SU : Son Uriin
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TDF : Lastikten Tiiretilmis Yakit (Tyre Derived Fuel)

TEM : Gegirimli Elektron Mikroskobu (Transmission Electron
Microscobe)

TGA : Termogravimetrik Analiz

UNEP : Birlesmis Milletler Cevre Programi (United Nations Environment
Programme)

XRD : X Ismlar1 Difraktometresi (X-Ray Diffraction)
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1. GIRIS

Son yillarda ¢evre sorunlar ile ilgili olarak ulusal ve uluslararasi alanda
yasanan gelismelerde, atik yonetimi konusunda vurgulanan en 6nemli husus,
atiklarin dogaya terk edilmeden once mutlaka degerlendirilmeleri gerektigidir.
Ulkemizde bir yilda iiretilen 24 milyon adet lastigin yaklagik 8,5 milyonu
(200.000 ton) atik haline gelmekte ve ekonomik olarak kullanimi son derece
sitnirli kalmaktadir. Bu atiklarin yonetimiyle ilgili olarak, 25.11.2006 tarihli,
26357 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan ve 01.01.2007 tarihinde yiiriirliige
giren “Omriinii Tamamlamis Lastiklerin Kontrolii Yonetmeligi ’nde Omriinii
tamamlamis lastiklerin c¢evreye zarar verecek sekilde dogrudan veya dolayh
olarak alict ortama verilmesinin Onlenmesi, geri kazanim veya bertarafi icin
toplama ve tasima sisteminin kurulmasi, yonetim planinin olusturulmasi ve
omriinii  tamamlamis lastiklerin  yonetiminde gerekli diizenlemelerin  ve
standartlarin saglanmasi amaglanmistir. Ancak, iilkemizde halen uygulanmakta
olan ¢imento fabrikalarinda lastik yakma ve vahsi depolama sahalarinda lastik
depolama yontemleri, ¢cevresel acidan sikintilar icerdigi gibi uygulamada da ciddi
sorunlara neden olmaktadir. Bu sorunlarin baginda lastiklerin oldugu gibi
yakilmalar1 nedeniyle yakma tesislerinin akim rejimlerinin bozulmasi, lastigin
bilesimindeki tellerin yakma esnasinda ve baca gazi emisyonlarinda sorun
yaratmas1 gibi faktorler gelmektedir. Dolayisiyla atik lastiklerin oncelikle geri
kazanilmalar1 esastir. YOnetmelikte bahsi gecen geri kazanim yontemleri
igerisinde, bu tezin konusunu olusturan piroliz yontemi de yer almaktadir.
Nitekim tezde, diger tiim atik tiirlerinde oldugu gibi, atik lastiklerin de hem
cevresel hem de ekonomik agidan degerlendirilmeleri gerektiginden yola ¢ikilmis
ve bu malzemenin piroliziyle, elde edilen kati iiriiniin ticari agidan
degerlendirilebilirligi iizerine yogunlasilmistir. Atik lastiklerin pirolizi ile
hidrokarbon gazlari, pirolitik yag ve kati {iriin elde edilebilmekte ve kati iiriin
karbon siyahit olarak degerlendirilmektedir. Caligmada, farkli tiirdeki atik
lastiklerden, homojen yapida bir alternatif yakitin (TDF-Tyre Derived Fuel)
tretilmesi, lastiklerin proses edilmesi sirasindaki olumsuzluklari ortadan

kaldirmak ve proses kosullarini optimize edebilmek agisindan tercih edilmistir.

1
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Tezde, farkli atik lastiklerden elde edilen TDF’nin pirolizi sonucu olusan
kat1 iirliniin ticari olarak degerlendirilebilirligi iizerinde durulmustur. Tim atik
tirlerinin proses edilmesinde karsilagilan en biiyiik zorluklardan birisi, atigin
heterojen yapisidir. Burada da farkli yapr ve ozellikteki atik lastiklerin pirolizi,
elde edilecek kati {irlin kalitesindeki siirdiiriilebilirligi engelleyeceginden, atik
lastiklerin homojen bir malzeme haline getirilmesi, proses parametrelerinin
(sicaklik, siire, 1sitma hizi vb.) kontroliinii kolaylastirmis ve hedeflenen karbon
siyahinin  kalitesini arttirmistir. Bunun yaninda, gerek Cevre Miihendisligi
disiplini, gerekse biitlinsellik acisindan sivi ve gaz lirlinlerin karakterizasyonu da
yapilarak, maksimum verim / kalitede karbon siyahi elde etmenin yani sira,
minimum ¢evresel etkiye neden olacak tiim kosullar da optimize edilmeye
calisgtlmistir. Bugiline degin yapilan piroliz ¢aligmalarinda sadece hedef {irline
odaklanildigi gorilmiistiir. Bu tezde, Cevre Miihendisligi agisindan, kati {iriin
verim ve kalitesinin yiikseltilmesi saglanirken, sivi ve gaz irlinlerin de
karakterizasyonu yapilmistir. Sivi {irlinlin yakit degeri yaninda, ¢ikan gaz
emisyonlarinin bilesimi de ¢evresel agidan ¢ok Onemlidir. Dolayisiyla tezde, en
uygun TDF bilesiminden, en uygun piroliz kosullarima ve iretilecek karbon
siyahinin kalitesinde yapilacak iyilestirmelere kadar, konu tiim yonleriyle ele
alinmustir.

Calisma, “Uygun TDF Bilesiminin ve Piroliz Kosullarimin Belirlenmesi”,
“Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu” ve “Kati Uriiniin Karbon Siyahi Olarak
Degerlendirilmesi” olmak lizere ii¢ asamada ele alinmustir.

Birinci asamada, farkli tipteki atik lastikler cesitli boyut araliklarinda
karigtirllarak TDF haline getirilmistir. TDF Orneklerinde elementel analiz
(C,H,O,N, S), TGA analizi, 1s1l deger analizi, nem, kiil, ugucu madde ve sabit
karbon tayinleri yapilmistir. Piroliz islemi 240 cm® hacminde sabit yatakli Heinze
tipi reaktorde, atmosfer basincinda, 350-600"C arasinda, 1-5-10-35 "C/dak 1sitma
hizlarinda gergeklestirilmistir.

Ikinci asamada, piroliz sonucu olusan kati, siv1 ve gaz iiriinlerin fiziksel ve
kimyasal analizleri yapilmistir. Kat1 {iriinde pH, yogunluk, nem, kiil, ugucu
madde, sabit karbon, elementel analiz, OAN analizi, BET yontemi ile ylizey alani

tayini, tane boyutu analizi, XRD, SEM, AFM ve dioksin/furan analizleri
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yapilmustir. Sivi iiriinde elementel analiz, GC-MS, FT-IR ve 'H-NMR analizleri
ve dioksin/furan analizleri yapilmistir. Gaz triinde ise dioksin/furan analizi ve
GC-TCD analizleri gergeklestirilmistir.

Uciincii asamada, piroliz sonucu cikan katr iiriiniin karbon siyahi olarak
kullanilabilirligi tizerine yogunlasilmig ve kat1 iirlin 6zellikleri ticari karbon siyahi
tiirleri ile karsilastirilmis, kat1 {irtiniin ticari karbon siyah1 kalitesine ulagsmasi igin,
kiil ve kiikiirt giderimi calismalar1 yapilmistir. Yapilan iyilestirme calismalar
sonucunda, piroliz sonucu elde edilen kat1 iiriiniin ticari karbon siyah1 kalitesine
ulasmas1 saglanmistir.

Bu tezde, iilkemizde gerektigi sekilde degerlendirilemeyen atik lastiklerin
piroliz yoluyla faydali iiriine doniistiiriilmesi, atik lastiklerin homojen bir yapida
(TDF) piroliz edilerek isletme kolayliginin saglanmasi, salt iiriiniin 6zelliklerine
odakl1 piroliz ¢aligmalar: yerine tiim piroliz iirlinlerinin karakterizasyonu ve nihai
olarak da elde edilen iiriin 6zelliklerinin daha kaliteli bir yapiya kavusturulmasi
amaciyla yapilan iyilestirme calismalar1 sonrasinda ticari olarak kullanilabilecek
kalitede bir {iriin eldesi saglanmistir. Boylece, gerek ulusal gerekse uluslar arasi
literatlire ciddi anlamda biitiinsel bir katkida bulunuldugu gibi, reel sektor
acisindan da uygulamaya doniik son derece 6nemli bulgular elde edilmistir.

Tez kapsaminda yapilan calismalar ile, Tiirkiye’nin AB’ye uyum
kapsaminda yiiriirlige koydugu yoOnetmeliklerin uygulamaya gegirilebilmesi,
sorunlarin ortaya konmasi ve ¢oziilebilirligi ile ilgili durumun degerlendirilmesi
ve atik lastiklerin vahsi depolama sahalarinda ¢evreye zarar vermeleri yerine

ekonomiye geri kazandirilmalar1 saglanabilecektir.
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2. ATIK LASTIiKLER VE YONETIMIi

Modern bir yolcu tasiti lastigi 100°den fazla heterojen parcadan
olugmaktadir. Lastik, kaucuk kord bezi ve celik teller ile cesitli kimyasal
maddenin bilesiminden olusan ve aracin yer ile temasim saglayan en onemli
parcasidir. Lastik igerisine basilan hava vasitasi ile takili oldugu aracin ve
lizerindeki yiikiin tasmmasini saglar (Unlii, 2006). Lastigin ana kisnmi vulkanize
kauguktan, lastik dolgusundan, lastiklestirilmis dokudan, ¢elik tellerden ve karbon
siyah1 veya silika jel, kiikiirt, ¢inko oksit, proses yagi, destekleyici bilye ve daha
bir ¢ok katki maddesinden olusmaktadir (Unapumnuk, 2006). Lastigin kimyasal
olarak bilesimi C ve H’den olusan hidrokarbonlardir. Bunlar genelde yiiksek
molekiil agirlikli polimerlerdir. Polimerlerin yapist 1000-20000 birim tek ve ¢ift
bagli C-H monomerlerinden ibarettir. En ¢ok kullanilan kauguk tiirleri dogal
kauguk (NR), stiren biitadien kauguk (SBR) ve biitadien kaucuktur (BR). Dogal
kaucuk isopren, biitadien, stiren ve isobiitilden olusurken, SBR ise stiren, alkan ve
alkenlerden olugmaktadir (Goniillli, 2004). Lastigin bilesimini olusturan maddeler

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Lastigin bilesimi (Unapumnuk, 2006)

Lastik Bilesimi %
Dogal kauguk 15-19
Karbon siyah1 24-28
Sentetik kauguk 25-29
Celik tel 9-13
Tekstil telleri 5-6
Kimyasal katkilar 14-15

Arac lastigi liretiminde gerceklestirilen baglica asamalar; hammaddenin
hazirlanmasi, karigtirma, haddeleme, ¢ekme, lastik elemanlarinin 6n montaji,
lastik elemanlarmin monte edilmesi, sekil verme ve vulkanizasyondan
olusmaktadir. Yiiksek performansli tipik bir yolcu lastiginin yapis1 Sekil 2.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Lastigin yapist (Unapumnuk, 2006)

2.1. Atik Lastiklerden Kaynaklanan Cevresel Problemler

Atik lastiklerin zor ayrisabilir olmasi ve ¢ok miktarda iiretilmesi pek ¢ok
cevresel problemlere neden olmaktadir. Atik lastiklerin depolandiklar1 alanlarda
olusturduklar1 en Onemli g¢evre sorunlari, yiginlarda meydana gelen siddetli
yanginlar ve lastigin biiylik hacimli ve bosluklu yapisindan dolay1 bu yiginlarda
yasama firsati bulan Orliimcekler ve kemirici hayvanlardir. Arag lastiklerinin
i¢clerinin bosluklu olmasi yanginin sonmesini zorlastirmakta bu nedenle de
atmosfere ¢ok miktarda zararli bilesik yayilmaktadir. Siyah bir bulut gibi
atmosfere yayilan bu maddeler i¢inde; karbon siyahi, ugucu organikler, yari-ugucu
organikler, ¢ok halkali hidrokarbonlar, yaglar, kiikiirt oksitler, azot oksitler,
nitrosaminler, karbon oksitleri, ugucu partikiiller ve As, Cd, Cr, Pb, Zn, Fe vb.
metaller bulunabilmektedir. Yanginlar ile atmosfere yayilan bu kirleticiler yakin
cevredeki toprak ve sularin kirlenmesine de neden olurlar (Goniillii, 2004).

Lastik iclerinde yasayan hayvanlar ise saglik agisindan olduke¢a tehdit edici
hastaliklarin yayilma ihtimalini arttirmaktadir. Yiginlarda tireyen boceklerden
kaynaklanan hastaliklar, 6zellikle yagmurlardan sonra goriilmektedir. Biitiin
haldeki hurda lastigin dogrudan insan sagligi ile etkilesimi agisindan yapilan

aragtirmalarda; akut bir etkinin olmadigi  belirlenmistir.  Lastigin
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hammaddelerinden biri olan ve “International Agency for Research on Cancer”
tarafindan kanserojen olarak siniflandirilmis olan islenmemis naftenik veya
aromatik yaglarinin deriyle siirekli temasi halinde deney hayvanlarinda deri
kanseri goriilmiis olup insanlarda uzun ve tekrarlanan temaslar halinde alerjik deri

reaksiyonunun meydana geldigi belirtilmistir (Goniillii, 2004).

2.2. Atik Lastikler ve Geri Kazanimi

Lastikler ara¢ altindan sokiildiikten sonra "Kullanilmis Lastik" ya da
"Omriinii Tamamlamis Lastik" olarak ifade edilmektedirler. Bazi lastiklerin
aractan sokiildiikten ve teknik olarak uygunlugu konusunda uzmanlar tarafindan
onay verildikten sonra, kaplanarak veya lizerinde yasal sinirlarin iizerinde dis
olmasi durumunda mevcut hali ile yeniden arag¢ altina takilarak kullanima devam
edilmeleri miimkiindiir. Kaplamaya ya da yeniden kullanmaya uygun olmayan ve
Omriinii tamamlamis lastik statiisiinde tanimlanan lastikler ise enerji geri kazanimi
amaciyla degerlendirilebilmektedir. Tiirkiye'de her yil yaklasik olarak 200.000 ton
civarinda omriinii tamamlamis lastik olustugu bilinmekte olup, bu lastiklerin geri
kazanim/geri doniisiimiiniin saglanmasi ekonomi ve c¢evre agisindan oldukca
onem arz etmektedir (httpl, 2010).

Atik lastikler diger kat1 atiklardan farkli olarak, 6n islemden gegirilmeden
atik depolama sahalarinda bertaraf edilemezler. Bunlarin ayrismasi i¢in dncelikle
boyut kiicliltme isleminden gecirilmeleri, yani kiigiik parcalara ayrilmalar
gerekmektedir. Aksi takdirde, vahsi depolama sahalarinda lastik stoklarinin
olusmasina neden olurlar. Bu lastik stoklari, sican, fare, sivrisinek ve baz
haserelerin yagamalarina barinak saglanmasina sebep oldugu gibi, atildig: yerlerde
veya depolandig1 stoklarda kontrolii gili¢ biiyiilk yanginlar i¢in bir potansiyel
olusturmaktadir (Adhikari ve ark., 2000).

Atik lastiklerin yonetiminde her iilkede farkli uygulamalar s6z konusudur.
Avrupa Birligi iilkelerinde 1990 yilinda firetilen lastiklerin % 62’si diizenli
depolama sahalarina gonderilirken, 2000 yilinda bu oran % 35’e diismiis ve 2006
yilinda sifir olmustur (Juma ve ark., 2006). Depolama sahalarina gitmeden
degerlendirilen atik lastikler biitiin halde kullanilabildigi gibi parcalanmis veya
graniil halde de farkli kullanim alanlarina sahiptirler. Cizelge 2.2°de ti¢ farkh

6
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Ozellikteki atik lastigin Avrupa Birligi’'ndeki kullanim alanlar1 goriilmektedir

(Unlii, 2006).

Cizelge 2.2. Avrupa Birligi’nde lastiklerin geri kazanim uygulamalar1 (Unlii, 2006)

Biitiin lastikler Parcalanmis lastikler Graniil ve toz halindeki
lastikler
Kaplama Alternatif yakit Spor sahalar1
Alternatif yakit Diizenli depolama alanlar1 | Cat1 kaplama malzemeleri
Ses bariyerleri Yol drenajlari Cocuk oyun alanlar1
Insaat sektorii Insaat alanlar1 drenaji Asfalt katkist
Suni resifler Tren yollari etrafina dolgu | Kaldirim taslari
Dolgu Kompost Ayakkabi tabani
Yol insaat1 dolgusu Spor ekipmani

Atik lastiklerin yonetiminde uygulama siralamasi tiim atik ydnetim
sistemlerinde oldugu gibi atik azaltimi, yeniden kullanma, geri doniisiim ve geri
kazanim seklinde olmalidir. Lastiklerin faydali Omirlerini uzatacak basit
yaklasimlarla atik azaltimi saglanabilir. Yeniden kullanma kapsaminda lastiklerin
yeniden kaplanmasi s6z konusudur (Tchobanoglous ve ark., 1993). Boylece, yeni
lastik tiretimi i¢in kullanilan yag korunur ve hem satict hem de iiretici i¢in
ekonomik faydalar saglanir. Bu lastikler yeni lastiklerle karsilastirildiginda ayni
mesafe kat edilirken, maliyet olarak da % 50 daha ucuzdur. Geri doniisiim
kapsaminda ise, atik lastikler biitiin halde iken oyun parklarinda, motorlu spor
alanlarinda, deniz kiyisinda gemi yanasma noktalarinda, toprak erozyonunu
Onlemede, ara¢ park alanlarinda, yol stabilizasyonunda kullanilmaktadirlar.
Graniil hale getirilen atik lastikler ise otomotiv endiistrisinde (kayis, oto
tamponlar1, conta, paspas, i¢ lastik, darbe absorplayict vb.), spor alanlar
ylizeyinde (parkur), insaatlarda ve insaat malzemesi lretiminde (hali tabani,
ekstriizyon iriinleri, tekne ici recine kaplamasi, dokiim kalip friinleri, zemin
yiikseltme, ¢ita kiremitleri vb.), zemin ve asfalt uygulamalarinda (drenaj borulari,
barikatlar, asfalt kaplama malzemesi, zemin Ortiisli vb.), termoplastik elastomerik

tiriinlerde (kablo yalitkani, izolasyonlar, tepsi, bidon, kutu, radyo ve TV pargcalari,
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esnek lastik uygulamalar1 vb.) kullanilmaktadirlar (Goniilli, 2004). Sekil 2.2°de

atik lastiklerin kullanim alanlarina ait baz1 uygulamalar goriilmektedir.

Sekil 2.2. Atik lastiklerin geri doniisiimil ile ilgili bazi uygulamalar

Olumsuz cevresel etkilerinden dolayi, atik lastiklerin bertarafinda enerji ve
maddesel geri kazanim saglamak i¢in yakma ve piroliz gibi yontemler
gelistirilmistir. Atik lastigi hammadde olarak geri kazanmak ve 1s1l islemlerden
gecirerek enerji elde etmek pek cok problemi ortadan kaldiran en uygun
yontemlerdir (Goniillii, 2004). Atik lastikler, komiir gibi konvansiyonel
yakitlardan daha yiiksek 1s1l degere sahip olduklari igin Ozellikle ¢imento
fabrikalarinda ikincil yakit olarak dogrudan kullanilabilmektedir. Lastiklerin
alternatif yakit olarak kullanimiyla ilgili uygulamalar Amerika’da ve Avrupa
iilkelerindeki ¢imento fabrikalarinda uzun yillardir siirdiiriilmektedir. Ulkemizde
de alternatif yakit kullanmak {tizere lisans almig olan c¢imento fabrikalari
mevcuttur. Genellikle, firinin orta kismindan ya da kalsinasyon asamasinda firina
parcalanarak ya da biitlin olarak alinirlar. Lastik, 6n 1sitma sisteminde ya da firin

yakma sisteminde de kullanilabilir. % 20-25 oraninda atik lastik kullaniminin
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gerek klinker iiretim prosesine gerekse c¢evreye herhangi bir olumsuz etkisi
bulunmamaktadir. Bunun yaninda biitiin ya da pargalanmis haldeki lastikler i¢in
tutarli bir besleme miktar1 olusturulmasi, yakitin tamamen yanmasini saglar ve
proseste 1s1 dalgalanmalari olmasini énler (Unlii, 2006).

Genellikle yakma sonucunda inert bir madde olan kiil kalmaktadir ve bu
kiil, kursun ve kadmiyum tuzlar1 icerdiginden, uzaklastirllmasinda ve
depolanmasinda bazi sorunlar yasanmaktadir. Yakma sisteminde 400°C’nin
iistiinde ekzotermik reaksiyonlar gerceklesmekte ve sicaklik kendi kendine
artmaktadir. Yanma sirasinda olusan 1s1 ve buhar endiistriyel proseslerde elektrik
tiretiminde ve 1s1 ihtiyacin1 karsilamakta kullanilmaktadir. Ancak yakma sonucu
olusan toksik gazlar (SO,, H,S, HCI, HCN, vb.) insan sagligina olduk¢a zararhdir.
Tam yanma olmadig1r durumlarda ise, is meydana gelmektedir. Yakma firininin
tasarimi, elde edilecek verim i¢in oldukc¢a dnemli bir faktordiir. Ayrica, 1s1l verim,
kullanilan yakitin fiziksel 6zelliklerine (u¢ucu madde igerigi, nem, mineral madde
igerigi, yiizey Ozellikleri), firinin tasarimina ve iiretim kosullarina bagl olarak
degisir. Bu tiir 1s1l islemlerde maksimum 1s1 geri kazanimi, diisiik kirletici
emisyonu ve diisik giic iretim maliyeti gibi avantajlar saglanirken, yiiksek
yatirrm ve isletme maliyeti, baca gazi aritim maliyeti, kalifiye operatdr bulma
zorlugu gibi dezavantajlar da s6z konusudur (Sharma ve ark., 1998). EPA’ya
gore, ABD’de hurda lastiklerin % 78’1 mubhtelif yontemlerle ticari olarak
degerlendirilmektedir. Degerlendirilen bu atik lastiklerin % 42’si ise termik
santral, ¢imento fabrikasi ve endiistriyel kazanlarda yakilarak enerjilerinden
yararlanilmaktadir (Goniilli, 2004).

Atik lastikler i¢in uygulanan bir diger 1s1l islem pirolizdir. Piroliz ile atik
lastikler  yiiksek  sicaklikta  endotermik  olarak  oksijensiz  ortamda
parcalanmaktadirlar. Piroliz ile elde edilen iirlinler hacimsel olarak yaklasik % 50
oraninda azalmakta ve geri kalani enerjiye doniismektedir. Piroliz sonucu ¢ikan
s1v1 ve gaz iirlin termik santrallerde ve enerji ihtiyaci olan endiistriyel proseslerde
tekrar yakit olarak kullanilabilmektedir. Lastiklerin pirolizi sonucunda oransal
olarak % 33 kat1 {irtin, % 35 sivi1 iiriin, % 12 metal fraksiyonlar ve % 20 gaz {iriin

elde edilmektedir (Sharma ve ark., 1998).
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2.3. Lastikten Tiiretilmis Yakitlarin (TDF) Uretimi ve Degerlendirilmesi

Cevresel agidan depolandiklar1 yerlerde problem yaratan otomobil, traktor,
kamyon ve diger arag¢ lastikleri parcalanarak homojen bir forma getirilmekte ve
yiiksek 1s11 degeri, diisik kiil ve kiikiirt icerigi nedeniyle endiistriyel alanda
kazanlarda alternatif yakit olarak kullanilmaktadirlar. TDF’ler ¢elik tellerinden
ayrilmis ya da ayrilmamus lastiklerin pargalanmasiyla olusturulabilir. Ancak telleri
ayrilmamis lastiklerin 1s1l degeri diisiik, kiil icerigi yiliksek ve pargalanmasi zor
oldugu ic¢in tellerinden ayrilmis lastiklerden elde edilen TDF’ler tercih
edilmektedir. Bunun yaninda tellerinden ayrilmis lastiklerin ¢ok daha kiigiik
boyutlara (<15-25mm) kadar pargalanabiliyor olmasi da bir diger avantaj
olmaktadir (Miller ve Tillman, 2008).

TDF, 1985°den beri ¢imento firinlarinda, kagit fabrikalarinin kazanlarinda,
endiistriyel kazanlarda, enerji ihtiyaci olan tesislerde, kire¢ ocaklarinda ve atiktan
enerji elde eden tesislerde kullanilmaktadir. TDF’nin kullanim1 diger yakitlara
gore hem c¢evreci hem de daha ekonomiktir. Ayni zamanda tasinmasi ve
depolanmas1 da kolaydir. Parcalanmis lastik endiistrisi tarafindan desteklenen bu
sektor, teknolojiyle birlikte her gecen giin daha da gelismekte ve kullanimi
yayginlagmaktadir (Lund, 2001).

Arag lastikleri icerisinde bulunan vulkanize olmus kauguk, destek bilyeleri,
lastik dolgular, ¢elik teller, kumas bantlar, her lastik tipi i¢in farkli yapida ve
oranlarda olmaktadir. Dolayisiyla, farkli lastik tiirlerinin parcalanarak bir araya
gelmesiyle olusan TDF’nin karmasik ve bozunmasi zor bir yapist vardir
(Unapumnuk, 2006). Cizelge 2.3’de komiir, TDF ve odunun yakit 6zellikleri

karsilastirilmistir.
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Cizelge 2.3. Farkli yakat tiirlerinin 6zellikleri

TDF® TDF® Koémiir®  Odun®
(Celik telsiz)  (Celik telli)

Kisa Analiz, %

Nem 1,65 0,75 12,8 39,1
Kiil 6,22 23,19 10,4 0,4
Ugucu Madde 63,50 54,23 344 49,7
Sabit Karbon 29,28 21,83 42,4 10,8

Elementel Analiz, %

C 81,70 67,00 61,1

H 7,18 5,81 4,1

N 0,56 0,25

S 1,62 1,33 2,8

o 2,65 1,64

Kiil 6,29 23,19

Isil Deger, MJ/kg 36,68 31,06 25,45 11,91

* Tillman ve Harding, 2004
® Unapumnuk, 2006

Lastigin vulkanizasyonundan kaynaklanan Zn, TDF’nin kiil iceriginde
onemli bir yer tutmaktadir (Cizelge 2.4). TDF ile komiiriin yanmasi ile ¢ikan
emisyon karsilastirildiginda, Zn’den kaynaklanan emisyon disinda TDF’nin
emisyonu komiir ile ayni veya daha diisiiktiir. Fe ise lastik icerisindeki tellerden
dolay1 oldukca yiiksektir. Cimento firinlarinda yakilacak TDEF’lerin tellerle
birlikte olmas iirtine katki1 saglamasi agisindan tercih edilmektedir.

Lastiklerin biitiin ya da parcalanmis olarak kontrollii yakildigi tesislerde
elektrostatik tutucular ve filtreler gibi partikiil madde kontrol sistemlerinin
bulunmasi gerekir. Bu tiir tesislerde normal yakit % 20 oraninda TDF ile
kanistirildiginda kontrolsiiz yakmaya gore c¢ok daha az miktarda emisyon
olusmaktadir. Lastikleri enerjiye ¢eviren % 100 TDF kullanan tesislerde emisyon
miktar1 daha da azalmakta ancak yakit performansi daha diisiik oldugu i¢in TDF
ile karisik yakit daha ¢ok tercih edilmektedir (Reisman, 1997).

11
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Cizelge 2.4. TDF’nin kil igerigi

TDF* (Celik telli) TDF® (Celik telsiz)

Kiil igerigi, %

ALO; 1,12 7,85
Si0, 4,13 20,95
TiO, 0,26 7,40
NaO 0,16 0,81
K,O 0,20 0,72
F,0, 80,10 23,05
MgO 0,38 0,99
CaO 1,80 3,61
ZnO 8,96 25,70
Diger 0,21 1,62

2.3.1. TDF’nin ¢cimento firinlarinda kullanilmasi

Cimento sanayi, yiiksek enerji ihtiyaci olan sektorler arasinda yer almakta
ve bir ton ¢imentonun iretilebilmesi icin yaklagik 10 milyon kj/kg’lik enerjiye
ihtiya¢ duyulmaktadir. Komiir, dogal gaz, yag ve petrokok gibi enerji kaynaklari,
cimento fabrikalarinda klinker {iretimi esnasinda kullanilan baslica konvansiyonel
yakitlar arasinda yer almakta ve bu yakitlar icin ayrilan biitce isletme
masraflariin % 30-40’lik kismina karsilik gelmektedir. Gerek yenilenemeyen
enerji kaynaklarmin korunmasi, gerekse yakit maliyetlerinin diisiiriilmesi igin,
cimento iiretiminde kullanilabilecek alternatif yakitlarin degerlendirilmesi dnemli
bir aragtirma konusudur. Enerji icerigi yiiksek olan atik yaglar, kullanilmis
lastikler, solventler ve kanalizasyon camurlari ¢imento lretiminde kullanilan
alternatif yakitlar arasinda yer almaktadir (Unlii, 2006).

Cimento firinlarindaki yiiksek sicaklik degerleri, uzun islem siiresi ve
oksitleyici ortam sayesinde atiklarin organik igeriklerinin tamamiyla bozunmasi
saglanabilmektedir. Atik icerisinde bulunabilecek agir metaller ve diger inorganik
bilesikler ise silikatlarla birlesmekte veya klinker icerisinde tutularak g¢evreye
taginimlar1 engellenebilmektedir TDF’lerin ¢imento firinlarinda ek yakit olarak
kullanilmasinin konvansiyonel fosil yakitlarin kullanimina oranla ¢evreyi kirletici

emisyonlarin diisliriilmesini saglamasi, yenilenemez kaynaklari korumasi ve

12
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komiire alternatif olarak daha ucuz olmasi gibi avantajlarinin yani sira daha fazla
oksijen gereksinimi nedeniyle, iiretim prosesini yavaslatmak gibi dezavantajlari
da vardir (Unlii, 2006).

Atiklarin ¢imento fabrikalarinda ek yakit olarak kullanilmasinin g¢evresel
yararlar1 yaninda ekonomik yararlar1 da bulunmaktadir. Ekonomik yararlari, hem
¢imento iiretimi yapan igletme i¢in hem de atiklarini bertaraf etmek durumunda
olan isletmeler icin gegerlidir. Cimento fabrikalarinda kullanilan fosil yakitlardan
elde edilecek ekonomik faydanin yaninda, tehlikeli atiklarin bertaraf edilmesi igin
kurulmasi gereken tesislerin kurulus ve igletme masraflarindan da tasarruf edilmis
olacaktir. Isletmeler yasal olarak tehlikeli atiklarmin bertarafindan sorumlu
olduklart icin, en ekonomik bertaraf yontemini uygulamak durumundadirlar.
Enerji tiiketimi de, atiklarin yakit olarak geri kazanimi ile azaltilmig olacaktir

(Unlii, 2006).

2.3.2. TDF’nin diger endiistriyel alanlarda kullaniimasi

TDF’nin kire¢ ocaklarinda ek yakit olarak kullanilmasi 1990’1 yillarda
baslamistir. 1995-1998 yillar1 arasinda Amerika’da bir kire¢ ocaginda bir milyon
lastik ek yakit olarak kullanilmistir. Kire¢ ocaklarinda TDF’nin kullanilmasi
iirline gri rengi vermekte bu nedenle, kirecin renginin 6zellikle beyaz olmasinin
gerekmedigi durumlarda tercih edilmektedir (Lund, 2001).

TDF’nin kagit fabrikalarinin kazanlarinda ek yakit olarak kullanilmasi ise
1980’1i yillarda baslamig ve yilda yaklasik 23 milyon lastik kullanilmistir. Yakit
maliyetini azaltmasi, yakma verimini ve emisyonu iyilestirmesi bakimindan
gelecekte, bu alanda kullaniminin artmasi beklenmektedir (Lund, 2001).

Bunlara ek olarak, TDF 1s1 ihtiyact olan endiistriyel kazanlarda % 20-25’e
kadar diger yakitlarla karisik olarak kullanilabilmektedir. Boylece ¢ikan SO,
emisyonu konvansiyonel yakitlara gore daha az olmaktadir (Tillman ve Harding,
2004). Elektrik ihtiyaci olan tesislerde ise kullanimi % 10’larda sinirh
kalmaktadir. Amerika’da ek yakit olarak TDF kullanan gii¢ tesisleri Temiz Hava
Kanunu’na (CAA-Clean Air Act) gore emisyonlarini sinirlamak durumundadirlar

(Lund, 2001).
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2.4. Ulusal Mevzuat

Ulkemizde kullanilmis arag lastikleri ile ilgili diizenlemeler 2006 yilinda
baslamistir. Atik lastikler gilinlimiizde halen, denize, deponi alanlarinin
kenarlarina, benzin istasyonlarina, yol iizerlerine, bos arazilere kontrolsiiz olarak
terk edilmektedir. Cevre ve Orman Bakanlig1 tarafindan 25.11.2006 tarihli, 26357
sayili Resmi Gazete’de yayimlanan ve 01.01.2007 tarihinde yiirlirliige giren
‘Omriinii Tamamlamis Lastiklerin Kontrolii Yonetmeligi (OTLKY)  ile atik
lastiklerin kontroliinii saglayacak sistemin kurulmasi ¢aligmalarina baslanmstir.
Kisaca OTL sistemi olarak da adlandirilabilecek bu sistem ¢alismaya
basladiginda, Omriinii tamamlamis lastiklerin c¢evreye zarar verecek sekilde
dogrudan veya dolayli olarak alict ortama verilmesinin 6nlenmesi, geri kazanim
veya bertarafi i¢in toplama ve tagima sisteminin kurulmasi, yonetim planimin
olusturulmas1 ve Omriinii tamamlamis lastiklerin  yonetiminde gerekli
diizenlemelerin ve standartlarin saglanmasi amaglanmustir. Ulkemizde 2006 yilinda
belediyeler arasinda Tiirkiye Istatistik Kurumu tarafindan yapilan ¢alismada (Cizelge
2.5) OTLKY hiikiimlerini yerine getirememe sebebine gore belediyeler
degerlendirildiginde yonetmeligin yeterince bilinmedigi ortaya c¢ikmakta ve maddi
imkansizliklar basi1 ¢ekmektedir (Tung, 2009). S6z konusu yonetmelikte geri
kazanim tesislerine giden lastiklere uygulanan yontemler igerisinde piroliz
yontemi de yer almaktadir (Cevre ve Orman Bakanligi, 2006).

Cevre ve Orman Bakanligi tarafindan 06.10.2010 tarihli, 27721 sayili Resmi
Gazete’de yayimlanan ‘Atniklarin Yakilmasina Iliskin Yéonetmelik’ te de yakma
tesislerinde atik lastiklerin pirolizi ile enerji geri kazaniminin s6z konusu oldugu
ifade edilmektedir (Cevre ve Orman Bakanligi, 2010).

2007 yilindan bu yana Cevre ve Orman Bakanlii‘nca 13 adet geri kazanim
tesisine lisans verilmistir. Ulkemizdeki lisansh lastik geri kazanim tesislerinin
toplam kapasiteleri 101.000 ton/y1l’dir. Aralik 2010 itibariyle 33.400 ton dmriiniin
tamamlamis lastigin geri kazanimi bu tesislerde saglanmistir. Bunun yaninda,
Cevre ve Orman Bakanlig1 tarafindan “Atiklarin Ek Yakit Olarak Kullanilmasinda
Uyulacak Genel Kurallar Hakkinda Tebligi” ¢ercevesinde 21 adet Cimento
Fabrikasina lisans verilmistir. Atik lastikleri ek yakit olarak yakabilen lisansh

tesislerinin toplam kapasiteleri 110.000 ton/yil iken, Aralik 2010 itibariyle
14
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yaklasik 39.000 ton Omriinii tamamlamis lastigin yakilarak geri kazanimi

saglanmustir (Secgin, 2011).

Cizelge 2.5. OTLKY hiikiimlerini yerine getirememe sebebine gore belediye sayis1 (Tung, 2009)

Sebepler
AUBS AHVBS YB MI PY TY AY Diger

TURKIYE 3225 3115 429 1492 918 867 587 111
Istanbul 74 74 10 12 13 19 11 4
Batit Marmara 172 170 34 73 55 48 43 1
Ege 594 585 69 296 175 193 102 32
Dogu Maramara 226 226 23 69 53 48 28 4
Bat1 Anadolu 289 283 30 153 106 79 55 13
Akdeniz 463 454 41 257 132 123 91 11
Orta Anadolu 381 364 70 138 8 79 55 12
Bat1 Karadeniz 307 298 43 134 8 105 51 14
Dogu karadeniz 233 209 25 121 81 40 60 8
Kuzeydogu Anadolu 117 115 13 68 42 38 16 3
Ortadogu Anadolu 174 156 51 48 34 38 30 7
Gilineydogu Anadolu 195 181 20 123 58 57 45 2

AUBS: Anket Uygulanan Belediye Sayisi
AHVBS: Anket Hizmeti Verilen Belediye Sayis1
YB: Yonetmelik Bilinmiyor

Mi: Maddi imkansizliklar

PY: Personel Yetersizlikleri

TY: Teknik Yetersizlikler

AY: Arag Yetersizligi

2.5. Uluslararas1 Mevzuat

Avrupa Birligi {lkelerinde kullanilmig lastiklerin yonetimi ile ilgili
2000/53/EC sayili direktif (End-of-Life Vehicles-Omriinii Tamamlamis Araclar)
18 Eyliil 2000 tarihinde kabul edilmistir. Amaci, sayilar1 gittikge artan ve ¢evresel
sorun haline gelen 6mriinli tamamlamig araglarin ¢evreye en az zarar veren atik
haline gelmesini saglamak olan bu direktifte lastiklerin depolanmasinda yangin
tehlikesinin oldugundan ve atik lastiklerin Oncelikle yeni bir malzeme olarak geri

doniistiiriilmesi gerektiginden bahsedilmektedir. 2003 yilindan itibaren Omriinii
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tamamlamis lastiklerin, oldugu gibi depolanmasi yasaklanmis, 2006 yilindan
itibaren ise pargalanarak depolanmasi da yasaklanmistir (EU, 2000).

Avrupa Birligi {lilkelerinde Oomriinii tamamlamis lastikler ile ilgili yasal
mevzuatin degisimi ile birlikte lastiklerin depolanmas1 giderek azalirken, yerini

malzeme olarak geri doniisiim ve enerji geri kazanimina birakmistir (Tung, 2009).
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3. ATIK LASTIiKLERIN PiROLiZi VE PiROLiZ URUNLERININ
KARAKTERIZASYONU

3.1. Atik Lastiklerin Pirolizi

Piroliz, biyokiitlenin havasiz ortamda isitilarak kati, sivi ve gaz
tirtinlere doniisiimi prosesidir. Atik lastiklerin pirolizinde hammaddenin
oksijensiz ortamda yaklasik olarak 300-800 °C arasinda 1sil par¢alanmasi
gerceklesir. Boylece atik lastikler olefinlere, cesitli kimyasallara ve ylizey
aktif karbon gibi pek ¢ok faydali iiriine donistiiriilebilmektedir. Pirolizden,
kat1, sivi ve gaz olmak iizere ii¢ ¢esit liriin elde edilir ve bu liriinlerin verimi
piroliz kosullarina bagh olarak (sicaklik, 1sitma hizi, katalizor, striikleyici
gaz) degisir (Tasci, 2010).

Piroliz ile elde edilen kati iiriin “char” olarak adlandirilir. Lastigin
pirolizi ile elde edilen char, karbon siyah1 ve aktif karbon olarak
degerlendirilir. Char piroliz {irlinlerinin toplaminin yaklasik % 37’sini
olusturmakta fakat, % 10-15 oraninda kiil igermesi nedeniyle dogrudan
kullanim i¢in uygun goriinmemektedir. Bunun yaninda lastigin pargalari
ayrilmamis halde piroliz edilmesi durumunda char, tel, keten, naylon ve fiber
lastige ait malzemeyle kontamine halde bulunabilir. Bu durum, charin karbon
siyah1 olarak kullanimini zorlagtirmaktadir. Char1 karbon siyahi kalitesine
ulastirmak i¢in buhar ile aktivasyon, asit ile muamele, benzen ekstraksiyonu,
filtreleme gibi bazi yontemler uygulanmaktadir. Elde edilen karbon siyahi
lastik, boya, plastik ve plastik esya iiretiminde kullanilabilirken, aktif karbon
olarak kullanimi iginse 800-1000 °C arasinda gaz veya kimyasal ile
aktivasyon yapilarak yiizey alani arttirtlmaktadir (Juma, 2006). Boylece elde
edilen aktif karbon; ugucu organik ve inorganikleri uzaklastirmak, hava
aritim sistemlerinde ¢oziicli geri kazanimini saglamak, organik ¢oziicli ve
toksik bilesikleri uzaklastirmak, su aritim sistemlerinde klor giderimini
saglamak icin ve bazi 6zel uygulamalarda (pil ve sigara iiretimi, niikleer

enerji tesisleri) kullanilmaktadir (Zabaniotou ve Stavropoulos, 2003).
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Pirolizden elde edilen siv1 iirlinler, su ve suda ¢oziinen diisiik molekiil
agirlikli organik bilesiklerle, biyo-yakit olarak adlandirilan suda ¢6zlinmeyen
yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir (Tasci, 2010). Piroliz sirasinda
lastiklerin ugucu organik kisimlart sivi ve gaz iriine donlgmektedir
(Laresgoiti ve ark., 2000). 500-700 °C arasinda yapilan piroliz isleminde sivi
lirin, 700 °C’nin {istiinde ise gaz lirlin baskin olmaktadir. Lastiklerin pirolizi
ile elde edilen sivi iirlinler yakit veya kimyasal elde etmek icin
kullanilmaktadir (Murugan ve ark., 2008). Pirolitik siv1; alifatik ve aromatik
hidrokarbonlardan (Ce-C,4) olusur ve 1sil degeri 41-44 MJ/kg civarindadir
(Cunliffe ve Williams, 1998a).

Pirolizden elde edilen gaz iiriin orta 1sil degerli gaz yakit olup, giic
santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda
kullanilabilmektedir (Williams ve Chishti, 2000). Lastiklerin pirolizi ile elde
edilen gazlar karbonmonoksit (CO), karbondioksit (CO;), hidrojen siilfiir
(H2S), metan (CH4), etan (C,H4), propan (CsHs), propen (C;Hg), biiten
(C4Hs) ve biitadien (C4Hg)’den olusmaktadir. Gazin 1si1l degeri 30-40 MJ/m?

civarindadir (Laresgoiti ve ark., 2000).
3.2. Pirolizi Etkileyen Parametreler

Piroliz sicakligi basta olmak iizere, 1sitma hizi, reaksiyon siiresi,
basing, pargacik boyutu, piroliz ortami, katalizor ve reaktdr geometrisi piroliz

verimlerini etkileyen parametrelerdir.
3.2.1. Sicakhk

Piroliz sicakligi, ugucu maddenin miktar ve bilesimini etkileyen en
Oonemli parametredir. Pirolizin baslica ii¢ agsamasi1 vardir. Birinci agama 100-
300 °C arasindadir. Ugucu maddenin ¢ikisi ¢ok fazla olmayip, genellikle
karbonoksitler ve su olusmaktadir. Bozunmanin ikinci evresini olusturan
aktif asamada biitiin ucucu maddenin % 75' agiga cikmaktadir. Ugiincii

asamada ise kati iirlin olusumuyla birlikte ikinci bir gazlasma meydana
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gelmekte ve bunu takiben yogusmayan gazlardan Ozellikle hidrojen

olusmaktadir (Tasc1, 2010).

3.2.2. Isitma hizi

Isitma hiz1 agisindan yavas ve hizli olmak tizere iki tiir piroliz vardir.
Yavag pirolizde 1sitma hiz1 1-10 °C/dak mertebesinde iken, hizli pirolizde
102 °C/sn' nin iizerindedir. Hizl1 pirolizde yiiksek 1sitma hizindan dolay1
alikonma siiresi diisiik olup, “saniye” hatta “mili saniye” mertebesindedir.
Yavas pirolizde ise alikonma siiresi uzundur ve metalurjik kok iiretiminde
oldugu gibi “giin” mertebesine ulagilabilmektedir. Hizli pirolizin yavas
pirolize gore avantajlarindan birisi de ucucu {irlin veriminin yiiksek
olmasidir. Clinkii yavas pirolizde olusan ugucu firiinler ikincil ve {igiinciil
pargalanma reaksiyonlar1 verebilmektedir. Hizli pirolizin bir dier avantaji
ise bozunmanin ve bozunma iiriinlerinin kontrolii agisindan olup, yavas

1sitma kosullarinda bozunma iirtinlerinin kontrolii giigtiir (Tasc1, 2010).

3.2.3. Reaksiyon siiresi

Piroliz sirasinda reaksiyon siiresi iiriin verimini etkilemekte, 6zellikle
stv1 ve gaz Uriinde siire arttik¢a verim artmaktadir. Kii¢iik partikiil boyutuna
getirilen biyokiitle daha hizli ve kolay 1sindigindan, olusan buharin reaktérde
alikonma siiresi azalmakta ve bdylece reaktérden daha kolay
uzaklagmaktadir. Bazi aragtirma sonuglarina goére, 500 °C’nin {izerindeki
sicakliklarda buharin kalma siiresinin artmasi, birincil driinlerin ikincil
parcalanmasina, dolayisiyla sivi {iriinlin azalmasina neden olmaktadir. Daha
diistik sicakliklarda (<400 °C) ise yogusma reaksiyonlar1 meydana gelmekte
ve daha diigiik molekiil agirliklarina sahip sivilar olusmaktadir (Akgiin ve

ark., 2004).
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3.2.4. Basin¢

Basing, ugucularin 1sinma hizimi etkilediginden, piroliz verimini de
etkiler. Yiiksek basing, parcalanma reaksiyonlarin1 hizlandirarak, hafif
hidrokarbon gazlarinin artmasina neden olmakta, diisiik basingta ise katran

ve hafif yaglarin verimleri daha yiiksek olmaktadir (Tagc1, 2010).

3.2.5. Parc¢acik boyutu

Parcacik boyutu, 1sitma hiziyla ilgili olarak piroliz verimini etkiler.
Biiyiik parcalar ¢ok daha yavas 1sinacagindan, ortalama partikiil biiyiikligii
sicakliklart daha diisiik olacaktir. Boylece ugucu verimlerinin daha diisiik
olmas1 beklenir. Partikiil biiyiikliikleri yeteri derecede kiiciik ise diizgiin bir
sekilde 1sinacaktir. Komiir taneciklerinde yapilan calismalarda elde edilen
verilere gore 50 mikron altinda tanecik biiyiikliigiiniin verime etkisi yoktur

(Tasci, 2010).

3.2.6. Katalizor

Hizli pirolizden elde edilen iiriinler, katalizorlerle daha yararl tirlinlere
doniistiiriilebilmektedir. Zeolit katalizorleri varliginda piroliz buharlari
katalitik olarak pargalandiginda, benzin, dizel yakit ve diger hidrokarbon
trlinler elde edilmektedir. Katalizoriin yiizey alani, gozenek genisligi ve
asiditesi pirolizi etkileyen ©nemli parametrelerdir (Williams ve Chishti,

2000).
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4. KARBON SiYAHI URETIiMi VE KULLANIM ALANLARI

Tez kapsaminda atik lastiklerin pirolizi sonucu elde edilen kat1 {iriiniin
karbon siyahi olarak kullanilabilirligi incelendiginden, karbon siyahinin
tiretimi, Ozellikleri, kullanim alanlar1 ve insan sagligma etkileri ile ilgili

literatiir bilgisi bu boliimde verilmigtir

4.1. Karbon Siyahi

Gaz veya sivi haldeki karbonlu hidrojenlerden kismi yanma veya
termik parcalanma veya her iki tiirlii elde edilen ince, dagilmis, yapisal
olarak grafite benzeyen karbon tanelerine “karbon siyahi” adi verilir (Sekil
4.1). Halk dilinde “is karas1” da denilmektedir (DPT, 2001). Karbon siyahi,
endiistriyel kullanima uygun, ¢ok ince yapili siyah bir pigmenttir. Onemli
derecede boyama giicii olmasi nedeniyle, 1872’den beri ticari pek ¢ok alanda
kullanilmaktadir. Ancak gilinlimiizde iiretilen karbon siyahinin % 90’1 kuvvet
vermesi ve mukavemet saglamasi nedeniyle kauguk-lastik endiistrisinde
kullanilmaktadir. Diinyada 1920 yilina kadar yilda yaklasik 9000 ton olan
karbon siyahi kullanimi, otomobil ve petrol endiistrisinin gelismesiyle

1956°da on kat artmistir (Guthrie, 2005).

Sekil 4.1. Karbon siyahi

Karbon siyahi elastomerler, plastik, boya maddeleri, elektriksel ve
optik 6zellikli materyaller igerisinde dolgu maddesi olarak kullanilarak UV
koruma, elektriksel iletkenlik, renk verme, 151k gecirmezlik ve saglamlik gibi

pek cok Ozellik saglamaktadir. Karbon siyahinda kullanildigi alana gore
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dikkat edilmesi gereken en 6nemli parametreler; partikiil boyutu, morfolojisi
ve mikro yapisidir. Bunun yaninda ylizey yapisi, por yapisi, yiizey alani da
karbon siyahi i¢in diger 6nemli faktorlerdir (Kiithner ve Voll, 1993).
Diinyanin en 6nemli karbon siyahi iiretim bolgeleri Kuzey Amerika,
Dogu ve Bat1 Avrupa ve Asya’dir. Bunlarin yaninda Giiney Amerika, Afrika
ve Avustralya’da da karbon siyahi iiretimi yapilmaktadir. Tiim diinyada
iretilen karbon siyahi miktar1 yilda yedi milyon tonu ge¢cmektedir. Cizelge
4.1’de 1993 yilina ait diinyada karbon siyah1 iretiminin dagilimi
gosterilmektedir. Diinyada karbon siyahinin % 44 gibi ¢ok dnemli miktarini
iireten ana treticiler Cabot, Degusa ve Columbian sirketleridir. Bunun
yaninda Huber, Sid Richardson, Tokai Carbon ve Witco’nun da tiretimde %
57’lik bir pay1 vardir. Diinyadaki ana karbon siyahi {ireticileri ve kapasiteleri

Cizelge 4.2°de verilmistir (Kiithner ve Voll, 1993).

Cizelge 4.1. Diinya’da karbon siyahi tiretiminin dagilimi (Kiihner ve Voll, 1993)

Kapasite Kapasite dagilim1

Bolge Tesis sayisi

x1000 ton/y1l %
Kuzey Amerika 25 1925 27
Bat1 Avrupa 20 1420 20
Dogu Avrupa 20 1485 21
Asya 69 1750 24
Giliney Amerika 8 410 6
Afrika/Avusturalya 4 165 2
Toplam 146 7155 100

Gilinlimiizde tretilen karbon siyahlarinin % 90’1 lastik endiistrisinde,
geri kalan kismi da plastik esya yapiminda ve miirekkep imalatinda
renklendirici pigment olarak kullanilmaktadir. Cizelge 4.3’de tiretilen karbon
siyahinin kullanim alanlarina goére oranlari verilmistir. Diinyada karbon
siyah1 lretimi yilda % 1-2 civarinda artmaktadir. Otomobil endiistrisindeki
hizli artis ile karsilastirildiginda karbon siyahi dretimi ¢ok diisiik
kalmaktadir. Ancak bu da, her gegen giin gelisen teknolojiyle, kullanilan

lastik dmriiniin uzamasi ile agiklanmaktadir (Kiithner ve Voll, 1993).
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Cizelge 4.2.. Ana karbon siyaht iireticileri (Kiithner ve Voll, 1993)

Kapasite Kapasite dagilimi

Ulke Tesis sayist

x1000 ton/y1l %
Cabot/ABD 26 1725 24
Degussa/Almanya 10 830 12
Columbian/ABD 10 595 8
Huber/ABD 3 270 4
Sid Richardson/ABD 3 245 3
Tokai Carbon/Japonya 3 230 3
Witco/ABD 3 200 3
Digerleri 88 3060 43
Toplam 146 7155 100

Cizelge 4.3. Uretilen karbon siyahmin kullanim alanlar1 (Kiihner ve Voll, 1993)

Lastik/Lastik olmayan %  Lastik olmayan %

Lastik 65

Lastik esya 25

Toplam Lastik 90

Lastik olmayan 10 Mirekkep 30
Plastik 36
Kaplama 9
Kagit 4
Diger 21
Toplam 100

Toplam 100

4.2. Karbon Siyah1 Uretim Prosesleri

Diinya genelinde diisiliniildiigiinde, bir karbon siyah1 {iretim tesisinin

yillik ortalama kapasitesi 50.000 ton’dur. Ancak bu rakam pratikte 15000-

150000 arasinda degisebilmektedir. Bir karbon siyahi iiretim tesisinde genel

olarak; hammadde deposu, karbon siyahi iiretim {niteleri, atik gaz ayirma

ekipmani, son iirlin saklama deposu ve atik gaz degerlendirme bdliimleri

bulunmaktadir. Tipik bir karbon siyahi {iretiminin akim semas1 Sekil 4.2°de
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verilmistir. Uretilen karbon siyahi kapali sistemlerde paketlenerek tasinir
¢linkii toz emisyon kontrolii bu tiir sistemlerde olduk¢a 6nemlidir.

Genel olarak karbon siyahi iiretim prosesleri “tam yanmanin olmadigi
yakma sistemleri” ve “yetersiz oksijen ile 1s1l bozunma sistemleri” olarak
ikiye ayrilmaktadir. Karbon siyahi liretiminde hammadde olarak dogal gaz ve
aromatik yaglar kullanilmaktadir. Bu aromatik yaglar (hidrokarbonlar) genel
olarak benzen, naftalen, metil naftalen, dimetil naftalen, trimetil naftalen,
antrasen, fenantren ve piren’den olugmaktadir (Kiithner ve Voll, 1993).

Karbon siyahi, kanal siyahi yontemi, lamba yontemi termal yontem,
asetilen yontemi, ve firin yontemi olmak lizere bes farkli yontem ile elde
edilmektedir. Bunlardan giinlimiizde en ¢ok kullanilan yontem ise firin

yontemidir (Kiithner ve Voll, 1993).
4.2.1. Kanal siyah1 yontemi/gaz siyah1 yontemi

Kanal siyah1 yonteminde hammadde olarak dogal gaz kullanilmaktadir.
Dogal gazin eksik oksijen ile yakildiktan sonra donen genis demir plakalar
izerinde yogunlastirilmasiyla karbon siyahi elde edilmektedir. Bu yontemle
elde edilen karbon siyahinin verimi diisiiktiir ve filtre kullanilmadig: takdirde
atik gaz ile birlikte karbon siyahlar1 ¢evreye salinmaktadirlar. Bu nedenle
kanal siyahi yontemi ile karbon siyahi iiretimi siirlidir. Kanal yontemiyle
elde edilen karbon siyahinin tane biiyiikliikleri olduke¢a kiigiiktiir (15-40 nm).
Bu ylizden plastik igerisinde ¢ok fazla renk verici ve dayanim saglayan
ozellik gostermektedir. pH degeri 5 civarinda, yag absorblama kapasitesi
220-1100 ml/100g arasmnda ve yiizey alam 90-500 m?%g arasinda
degismektedir. En ¢ok boya, vernik ve miirekkep yapiminda kullanilmaktadir
(Guthrie, 2005). Bu yonteme ¢ok benzeyen gaz siyahi yonteminde dogal gaz
yerine buharlastirilmis yag kullanilmaktadir. Yag 1sitilarak buharlastiriimakta
ve zenginlestirilmis hidrojen ile yakma odasina taginmakta, sogutulmus
ylizeyde yogunlagsma sonucunda karbon siyahi elde edilmektedir (Kiihner ve

Voll, 1993).
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4.2.2. Lamba yontemi

En eski karbon siyahi iiretim yontemi lamba yontemidir. Recine, yag,
parafin gibi yliksek karbon igerikli materyallerin eksik oksijen ile yakilmasi
sonucu ¢ok saf olmayan karbon siyahi elde edilmektedir. Tane boyutlar1 110-
120 nm civarmdadir. Cok iyi dayanim saglamadigi i¢in daha ¢ok renk verme

ozelliginden faydalanilabilmektedir (Parkash, 2010).
4.2.3. Is1l yontem

Bu yontemle, karbon siyah1 dogal gazin kapali sistemlerde yiiksek
sicaklikta parcalanmasiyla elde edilir (Guthrie, 2005). Dogal gaz 6n 1sitma
ile (1300-1650 °C) karbon ve hidrojene kadar pargalanmaktadir. Bu
parcalanma endotermik reaksiyonlarla oldugu i¢in firin sogutulmakta ve
stokiyometrik hava/gaz karigimi ile yakilarak tekrar yiiksek sicakliga
cikilmaktadir. Uretilen karbon siyahlari kanal ydntemiyle elde edilenlere
gore daha biiylik tane boyutuna sahip olup (150-200 nm), yiizey alanlar1 8-11
m?/g arasinda degismektedir. Bu yontemin maliyeti yiiksek oldugu icin

tiretimde ¢ok tercih edilmemektedir (Kiihner ve Voll, 1993).
4.2.4. Asetilen yontemi

Asetilen yontemi ile karbon siyahi, asetilenin kapali sistemlerde
oksijen yoklugunda 1s1l parcalanmasiyla elde edilir. Diger yontemlerde 1sil
par¢alanma endotermik olarak gergeklesirken, asetilen yonteminde asetilenin
kararsiz yapist nedeniyle baslangic fazindan sonra hidrojene ayrilma ve
karbon siyahi olusumu sirasinda egzotermik reaksiyonlar gerceklesmektedir.
Olusan 1s1 su ile sogutulmus silindirik reaktorlere yayilir. Asetilenin yanmasi
ile reaktorler 1sindiktan sonra hava girisi karbon siyahit olusumunu
durdurmaktadir. Bu reaksiyonlar hammadde bitene kadar devam etmektedir.
Olusan karbon siyahi diger yontemlerle elde edilenlere gore daha saftir.
Kiiresel sekle sahip degildir ve hammaddenin yogun olmasindan dolay1

yuksek yapili malzeme elde edilir. Bu da karbon siyahinin pelletlenmesini
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engellemektedir. Ancak sahip oldugu elektriksel 6zellik nedeniyle, iletken ve
antistatik lastik ve plastik uygulamalarinda kullanilmaktadirlar (Kiihner ve

Voll, 1993).
4.2.5. Firin yontemi

Diinyada karbon siyahi {iretiminin ¢ogu firin yontemi ile yapilmaktadir.
Hammadde olarak agir aromatik yag kullanilmaktadir. Hammadde dogal gaz
veya yagin yakilarak 1sitilmasiyla elde edilen sicak gaz akimi ile
karsilagmakta ve burada piroliz edilerek karbon siyah1 ve gaza
doniismektedir. Firm reaktorii 1siya dayanikli borusal yapidadir. On 1siticida
sivi veya gaz yakit hava ile karsilasir ve sicak yakma gazi olusur. On
isiticiddan  sonra hammaddenin enjeksiyon yapildigi kisim gelmektedir.
Hammadde burada bir veya birka¢ noktadan sisteme verilerek sicak gaz ile
karsilagsmakta ve buharlasarak sicak gaz akisina karigmaktadir. 1300-1650
°C’deki sicaklikta yaklasik 15-20 ms’de hammadde piroliz edilerek karbon,
hidrojen, karbonmonoksit, karbondioksit ve eser miktarda hidrokarbonlar
olugmaktadir. Birincil reaksiyon boéliimiinde olusanlar karbon siyahi
formundadir. Elde edilen iirlin 6nce filtrelenir, sonra siklon ayiricilardan
gecirilerek, ucucu gazlardan ayrilir ve kurutulur. Firin yontemi ile elde edilen
karbon siyahinin tanecik boyutu 18-85 nm ve pH degeri 6,5-10 arasindadir.
En temel tipleri ISAF (Yiiksek mukavemetli firin siyahi), HAF (Yiiksek
asinma firin siyahi), FEF (Hizli ekstruzyon siyahi), GPF (Yumusak firin
siyahi) ve SRF (genel amagl firin siyahi)’dir (Parkash, 2010).

4.3. Karbon Siyahinin Fiziksel Yap1 Ozellikleri

Karbon siyahinin fiziksel 6zellikleri son 70 yildir aragtirilmaktadir. Bu
arastirmalar sonucunda partikiil boyutuna, mikroyapisina ve morfolojisine
bagli olarak elastomerlerde dayanimi sagladigi, plastikleri UV isinlarindan
korudugu, boyalarda ve miirekkeplerde renk verme &zelligine sahip oldugu
goriilmistiir (Hess ve Herd, 1993). Bazi karbon siyahi tiirlerinin fiziksel

ozellikleri Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Baz1 karbon siyahi tiirlerinin fiziksel 6zellikleri (DPT, 2001; Guthrie, 2005)

Karbon siyahi Yontem Ozellikleri ve Kullanim alanlar

HAF Firin Yontemi | Asinmaya dayanikli bir firin siyahi tliriidiir. Tane

(High Abrasion yapist normal ve kiiciiktiir. Biikiilme ve

Furnace) deformasyona karsi ¢ok iyi mukavemet vererek
kaugugun gerilimi ve kopma direncini arttirir.
Lastik icerisinde 1s1 birikmemesine yardimer olur.
Kablo, konveyor bandi ve kauguk esya yapiminda,
tekerlek lastiginin sirt kisminda kullanilir.

ISAF (Intermediate | Firin Yontemi | Asmnmaya karst ¢ok dayaniklidir. Normal yapili

Super Abrasion ve tanecikleri ¢ok kiigiiktiir. Kaugcugun gerilim ve

Furnace) kopma direncini arttirir.

FEF Firin Yontemi | Asinmaya dayanikli olup siiratli ekstriizyon

(Fast Extrusion saglar. Yapi bakimindan normal ve taneleri orta

Furnace) biiytikliktedir.

GPF Firin Yontemi | Genel amagh kullanilan bir tiirdiir. Normal tane

(General Purpose biiyiikliigiine sahiptir. Islenmesi kolaydur.

Furnace)

EPC Kanal Dayanimi saglar. Kolay islenir ve diisiik histeriye

(Easy Processing Yontemi sahiptir. Lastik yapiminda, ayakkabi imalatinda ve

Channel) mekanik esyalarda kullanilmaktadir.

MPC Kanal Dayanimi saglar. Orta derecede islenme 6zelligine

(Medium Yontemi ve diisiik histeriye sahiptir. Lastik yapiminda,

Processing channel) ayakkab1 imalatinda ve mekanik esyalarda
kullanilmaktadir.

MT Termal Dayanim diisiiktiir. Yiiksek yiikleme kapasitesi

(Medium Thermal) Yontem vardir. Yumugak yapilidir. Mekanik egyalarda,
ayakkab1, kemer, hortum imalatinda
kullanilmaktadir.

FT Termal Dayanimu ve sertligi diisiiktiir. Yiiksek uzama

(Fine Thermal) Yontem kapasitelidir ve yirtilmaya kars1 dayaniklidir.
Dogal kauguktan tiiplerde, ayakkabi imalatinda ve
mekanik esyalarda kullanilmaktadir.

Printex U Kanal Tane yapist kiigiiktiir. Renk verici 6zelliktedir.

Yontemi
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4.3.1. Mikro yap1

Karbon siyahinin mikroyapisini arastirmak tiizere ilk X-ray dagilim
calismast 1934 yilinda yapilmistir. Bu calismalarda farkli karbon siyahi
cesitlerinin birbirinden farkli kristal yapiya sahip oldugu ancak, karbon
siyahinin grafit ile ayn1 atomik pozisyonda ve ince levha (tabaka) yapisina
sahip oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.3’de grafitin sematik hiicre yapisi
gosterilmistir (Hess ve Herd, 1993).

Sekil 4.3. Grafitin sematik hiicre yapisi

Karbon siyahiin, dolgu maddelerini olusturan taneciklerin birbirine
eklenerek uzun zincirler halinde ii¢ boyutlu kiimeler olusturmasi sonucunda
bir yap1 olugsmaktadir. Karbon siyahinin tane ve agrega ¢api, mikro yapisi
hakkinda bilgi verir (Sekil 4.4). Karbon siyahi i¢in bu yapi iiretim esnasinda
gaz fazda olusmakta ve iiretim sartlarina gore degismektedir. Karbon siyahi
taneleri birbirlerine zincir seklinde baglanarak, kiimeler olustururlar. Bunlar
tizim salkimi gibidir. Kiimelesme ne kadar fazla ise yap1 o kadar yiiksektir.
Yiiksek yapili yani ¢cok fazla agrega kollarindan olusan karbon siyahi daha
sert ve elektrik iletkenligi daha fazladir. Karbon siyahinin yapisi boya
endiistrisinde renk vermeyi ve malzemenin dagilimini etkiledigi i¢in oldukga
onemlidir. Yap1 biiylidilkce renk verme 0Ozelligi azalmaktadir (Parkash,

2010).
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Sekil 4.4. Karbon siyahi yapisi

Kiigiik partikiil boyutlu karbon siyahlarinda yapilan karanlik alan
elektron mikroskopisiyle grafitik yapidaki paralel katmanlarin, rastgele
dagilimli konfigiirasyona gore ylizeye paralelliginin daha ¢ok oldugu
goriilmiistiir.  Yapilan oksidasyon caligsmalarinda ise, karbon siyahinin
oksidatif paternleri gecirimli elektron mikroskopu (TEM-Transmission
Electron Microscobe) ile incelenmistir. Bu c¢alismalarda, oksidasyonun,
karbon yapinin ortasinda bosluk olusturarak bir sogan kabugu katmanina
benzedigi goriilmiistiir (Sekil 4.5). Karbon siyahinin yiizey yapisini
incelemek icin benzer caligmalar taramali elektron mikroskopu (SEM-
Scanning Electron Microscopy) ve atomik kuvvet mikroskopu (AFM-Atomic
Force Microscopy) ile de yapilmistir. Boylece karbon siyahinin atom yapisi
ve sekli, tanecik boyutu ve ii¢ boyutlu goriiniisii hakkinda bilgi edinilmistir
(Hess ve Herd, 1993).
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Sekil 4.5. Karbon siyahinin gegirimli elektron mikroskobu ile goriintiisii (Hess ve Herd,

1993)

4.3.2. Morfolojik yap1

Karbon siyahinin fiziksel Ozellikleri kullanim alanlarmma gore
farkliliklar gostermektedir. Karbon siyahi, sahip oldugu Van der Waals
baglar1 sayesinde ¢ok daha biiyiik (5000 nm ve {istii) aglomere yap1 halinde
bulunabilir ve ayn1 zamanda karistirma veya pelletleme islemleri sirasinda
kolayca ayrilabilir (Parkash, 2010). Diinyada ticari olarak iiretilen karbon
siyahi tiirlerinin genel olarak boyutu 10-500 nm arasinda degismektedir
(Guthrie, 2005). Karbon siyahimin partikiil boyutu, elde edilis yontemlerine
gore de degisiklik gostermektedir (Cizelge 4.5). Karbon siyahi tanecikleri
kiictildiikce birim hacimdeki yiizeyi artar ve daha fazla absorbe
edileceginden rengi koyulasir ve bu nedenle kiiciik taneli siyahlar daha koyu
siyah renkte gorliniir. Ancak bu tipteki karbon siyah1 hammadde icerisinde
¢cok daha zor karisacagindan plastik iiretiminde daha biiyiik yapili karbon
siyahi tercih edilmektedir (Hess ve Herd, 1993).

31



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Cizelge 4.5. Baz1 karbon siyahi tiirlerinin partikiil boyutlar1 (Parkash, 2010)

ASTM kodu Karbon siyahi Partikiil boyutu, nm
NI110 SAF-Ustiin asinmali firmn siyahi 20-25

N220 ISAF-Orta boy yiiksek aginmali firin siyahi 24-33

N330 HAF-Yiiksek aginmal1 firm siyahi 28-36

N300 EPC-Kolay proses edilir kanal siyahi 30-35

N550 FEF-Hizl1 ekstruzyon siyahi 39-55

N683 HMF-Yiiksek modiillii firin siyahi 49-73

N770 SRF-Yari giiglendirici firin siyahi 70-96

N880 FT-ince termal siyahi 1800-200
N990 MT-Orta dereceli termal siyahi 250-350

Karbon siyah1 belli bir ylizey aktivitesine sahiptir. Yiizey aktiviteleri,
karbon siyah1 ylizeyinde bulunan oksijen iceren gruplarla ilgilidir ve ugucu
maddeyi olustururlar. Sicaklik arttik¢a ugucu madde ile birlikte kiitle kaybina
neden olurlar. Bazi karbon siyahlarinda ucucu igerigi oksidasyonla
arttirllabilmektedir.  Kanal  siyahlar1  yiizeylerinde  fazla  oksijen
bulundugundan yliiksek yiizey aktivitesine sahip olurken, firin ve termal
karbon siyahlarinda oksijen miktar1 diisiik seviyede oldugundan, bunlar
normal yiizey aktivitesine sahiptirler (Parkash, 2010).

Yiizey alani belirlemede kullanilan en yaygin yontem Dibiitilftalat
absorbsiyonu olup (OAN-Oil Absorption Number), 100 gram dolgu
icerisinde absorblanan dibiitilftalatin hacmi olarak ifade edilir. Dibiitilftalat
absorbsiyonu yapilirken karbon siyahi dibiitilftalat ile karistirilir. Yiizeye
tutunma degil, malzemenin yagi emmesi test edilir. Bu test ile malzemenin
viskozitesi, akis karakteristigi ve renk yogunlugu ile ilgili bilgi edinilebilir.
Iri taneli olan karbon siyahlar1 daha yumusaktir ve emme kapasitesi
yuksektir. Dibiitilftalat miktar1 arttikca malzeme yumusar, yapi1 kiiciiliir.
Dibiitilftalat azaldik¢a malzeme sertlesir, yapi biiytir (Parkash, 2010).

Karbon siyahinin boyama kuvveti, yag igerisinde ¢inko oksit ile
karigtirilarak  tespit edilir. Olusan renk endiistriyel bir standartla

karsilastirilarak renk verme yiizdesi elde edilir (Parkash, 2010). Kii¢iik
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partikiiller i¢cin bu deger 1-38 arasinda iken, biiyiik partikiilli karbon
siyahlarinda 1-19 arasindadir (Hess ve Herd, 1993).

Karbon siyahinin porozitesi, yiizey alanini ve yogunlugu etkileyen
onemli bir parametredir. Sicakligin etkisiyle ¢ikan gaz molekiillerinin
olusturdugu bosluklar poroziteyi meydana getirir. Yapi icerisinde hem agik
hem kapali porlar bulunmaktadir. Yapinin i¢inde olusan bosluklar yiizeye
cikamazlarsa kapali bosluklari, c¢ikarlarsa acik bosluklar1 olustururlar.
Karbon siyah1 ylizeyinde makroporlar  (por>50nm), mezoporlar
(2nm<por<50nm) ve mikroporlar (por<2nm) bulunmaktadir. Yiizey alanini
poroziteden yola ¢ikarak bulmak i¢in yogunluk ve gaz adsorbsiyon teknikleri
kullanilabilmektedir. Bu yontemlerden en cok kullanilanlardan biri BET
(Brunauer-Emmett-Teller) ile ylizey alani oOlglimiidir. Bu analiz, kati
maddelerin yiizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki gaz molekiillerini
adsorplama prensibi iizerine kuruludur. Numune ylizeyinde tek bir molekiiler
tabakay1 kaplamak icin gerekli gaz miktar1 (N;) tayin edilmekte ve Brunauer,
Emmett ve Teller (BET) teorisi kullanilarak yiizey alani1 hesaplanmaktadir.
Bu teoride bir tabakanin biyosorplamaya baslamasi i¢in bir Oncekinin
tamamen dolmasinin gerekmedigi ve her bir tabakada esit biyosorplamanin
oldugu kabul edilir. (Hess ve Herd, 1993). Cizelge 4.6’da farkli yontemlerle

tiretilen karbon siyahlarina ait bazi fiziksel parametre degerleri verilmistir.

Cizelge 4.6. Karbon siyahlarina ait bazi fiziksel parametre degerleri (Parkash, 2010)

Ozellik Birim Firmn Gaz Siyalm Lamba
Yontemi Yontemi Yontemi
Partikiil boyutu nm 10-80 10-30 110-120
Boyama kuvveti | (IRB;=100), % 60-130 90-130 23-35
Yag absorplama | g/100g 200-500 220-1100 250-400
Ugucu madde % 0,5-6,0 4-24 1-2,5
OAN cc/100g 40-200 - 100-120
pH 6-10 4-6 6-9

IRB:Industry reference black
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Bunlara ek olarak karbon siyahi pek ¢ok iirlinde iletkenligi saglayan
yari iletken bir malzemedir ve plastik esya yapiminda antistatik 6zelliginden

dolay1 tercih edilmektedir (Hess ve Herd, 1993).

4.4. Karbon Siyahinin Kimyasal Ozellikleri

Karbon siyahmin fiziksel oOzellikleri yaninda yiizey yapisina ait
kimyasal ozellikleri de 6nemlidir. Cizelge 4.7’de goriildiigii lizere, karbon
siyahinin belli bir oksijen ve hidrojen igerigi séz konusudur. Sicakligin
etkisiyle gerceklesen kiitle kaybi ise ugucu madde olarak tanimlanir. Yiiksek
renk verme 6zelligine sahip karbon siyahlar1 % 12-18 ugucu madde igerigine
sahipken, kanal yontemiyle elde edilenlerin ugucu madde miktar1 % 5°dir.
Ugucu madde miktar1 karbon siyahinin lastiklerde vulkanizasyonunu da
etkilemektedir. Ucucu madde miktar1 arttik¢a vulkanizasyon gecikmektedir.
Bu nedenle lastik iiretiminde firin yontemi (yag ile) ile elde edilen karbon
siyah1 tercih edilmektedir. Karbon siyahiin yiizeyindeki oksijen miktari

arttikca asiditesi de artmaktadir (Parkash, 2010).

Cizelge 4.7. Karbon siyahinin kimyasal bilesimi (%) (Parkash, 2010)

Karbon siyahi C (0} H Ucucu madde Kiil
Kanal siyahi (yiiksek renk veren) 884 11,2 04 18 0,10
Kanal siyahi1 (uzun akigli) 90 87 08 12 0,10
Kanal siyahi (ortalama) 952 3,6 0,6 5 0,05
Firin siyahi (yar1 destekleyici) 99,2 04 0,3 1,2 0,40
Firm siyahi1 (HAF) 98 0,8 0,3 1,2 0,48
Isil yontem siyahi 99,3 0,2 0,2 0,5 0,45

4.5. Karbon Siyahimin Kullanim Alanlari

Karbon siyahi basta lastik imalatinda olmak iizere pek ¢ok endiistride
hammadde olarak kullanilmaktadir. Lastik imalatinin yaninda en ¢ok, renk

verici Ozelligi nedeniyle boya ve miirekkep imalatinda, mukavemet
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saglamasindan dolay1 da plastik esya imalatinda kullanilmaktadir. Bazi
karbon siyahu tiirleri ve kullanildiklar1 alanlar Cizelge 4.8’de verilmistir.
Karbon siyahi lastik iiretiminde kullanilan dolgu maddelerinin basinda
gelir ve lastigi kuvvetlendirir. Polimer molekiilleri ile etkilesime giren
karbon siyahi, karisimin fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerini giiclendirdigi
gibi silire¢ ucuzlatic1 ve tyilestirici Ozellikler de gostermektedir. Lastigin

renginin siyah olmasini saglayan karbon siyahidir (Parkash, 2010).

Cizelge 4.8. Karbon siyahinin kullanim alanlari (DPT, 2001)

Kullanim alam

HAF Kablo, konveyor band1 ve kaliteli kauguk esya yapiminda,

tekerlek lastiginin sirt kisminin yapiminda kullanilir.

ISAF Kauguk esya, agir yol sartlarinda kullanilan lastikler ve

lastigin yolla temas eden sirt kisminin yapiminda kullanilir.

FEF Ekstriizyonla elde edilen kauguk esya, i¢ lastik, kablo

doseme ve tekerlek lastigi govdesi yapiminda kullanilir.

GPF Kauguk esya, bisiklet i¢ ve dis lastigi ve 6zellikle otomobil

lastigi govdesinin yapiminda kullanilir.

Printex U | Kaplama, miirekkep, karbon kagidi, plastik esya yapiminda kullanilir.

Karbon siyah1 organik pigmentlere gore daha yiiksek boyama giicline
sahiptir ve yaygin olarak miirekkep, pliskiirtmeli miirekkep veya toner igin
siyah pigment olarak kullanilir. UV radyasyona (giines 15181) maruz kalan su
borularinin polimer bozulmasi ve mekanik dayanim sonrasi bozulmalara
kars1 korunmasi gerekir. Karbon siyahi, bu alanda da verimli bir UV koruma
saglar ve iyi isleme Ozellikleri gibi ek yararlar1 vardir. Karbon siyahi, yaygin
olarak recine ve filmlerde, ozellikle hava direnci gerektiren otomobil
tamponlari, tel kaplama ve ¢elik boru astarlar1 gibi pek cok plastik esya
tiretiminde de kullanilmaktadir (Parkash, 2010).

Karbon siyahi parcaciklart miikemmel bir elektrik iletkenligi saglayan,
grafit tipi kristal yapiya sahiptir. Bu nedenle, karbon siyah1 daha c¢ok plastik,
elastomer, boya, yapistirici, filmler ve macunlar karistirilarak, iletken dolgu

malzemesi olarak da kullanilmaktadir. Ayrica kutu, boru gibi bir¢ok farkli
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plastik esyalar icin antistatik oOzellikler sagladigindan, miikemmel bir

antistatik ajan olarak da kullanilmaktadir (Parkash, 2010).
4.6. Karbon Siyahinin insan Saghgina Etkileri

Karbon siyahi iiretimi i¢in en ¢ok kullanilan yontem olan firin
yonteminde aromatik hidrokarbonlar kullanilmakta ve bunlarin yakilmasi
sonucu karbon aerosolleri olugsmaktadir. Filtre edilen gazda iki ve ii¢ halkali
poliniikleer aromatik hidrokarbonlar varken, dort halkali PAH’lar daha ¢ok
kat1 {riinde adsorbe halde bulunmaktadirlar. Cizelge 4.9.°da karbon
siyahinda bulunan PAH bilesikleri ve derisimleri verilmistir. Bunun yaninda
sivi irlinde hammadde ve reaktdor erozyonundan kaynaklanan onemli
miktarda sodyum ve bazi elementler (1-10 ppm: Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, P, Sr,
Ti, Z; 11-50 ppm: Al, Ca, Fe, Mg, K; >50 ppm: Si, Na) ile ¢ok az miktarda
azot ve kiikiirt heterosiklikler de (adsorbe halde) bulunmaktadir (Rivin,
1993).

Firin yonteminden kaynaklanan partikiil emisyonu 0,1 g/kg’in altinda
cikmaktadir. 1982 yilinda Kuzey Amerika’da karbon siyahi tesisinde yapilan
bir arastirmada paketleme bdliimiinde ¢alisan iscilerin ortalama 0,5
mg/m’’liik partikiil madde emisyonuna maruz kaldiklar1 goriilmiistiir. Bir
cok {ilkede partikiil madde emisyonu ile ilgili yapilan diizenlemelerde 3,5
mg/m’’lik bir limit olmasina ragmen, bu deger Almanya’da 6 mg/m’,

isvigre’de 8 mg/m”’diir (Rivin, 1993).
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Cizelge 4.9. Karbon siyahindaki PAH bilesikleri (ppm) (Rivin, 1993)

Bilesikler Kanal yontemi Firin yontemi Isil yontem
G 20y 6y
Fluoranthene 0,2-0,5 0,1-82 1-197
Pyrene 0,1-0,3 0,1-400 1-603
Benzofluoranthenes - <0,01-102 0,02-20
Cyclopenta(cd)pyrene <0,2 0,1-145 -
Benzo(a)pyrene 0,1-0,2 0,1-25 0,01-186
Indeno(1,2,3-cd)pyrene 0,1 <0,3-35 -
Benzo(e)pyrene 0,0-0,2 0,1-40 0,1-145
Benzo(ghi)perylene 0,5-0,7 0,6-166 0,2-217
Anthanthrene - <0,01-26 0,2-299
Corone 0,4-0,6 0,1-219 0,3-800

a .. . [
Analizi yapilan ticari 6rnek sayist

Karbon siyahinin akut toksisitesini incelemek amaciyla yapilan bir
caligmada firin ve kanal yontemiyle elde edilen karbon siyahlarinin sulu
cozeltileri hazirlanmis ve oral yolla farelere verilmistir. Calismada 10 g/kg
viicut agirhigmi gegmedigi siirece toksik etki gdzlenmemistir. Fare ve
tavsanlar lizerinde yapilan bir bagka calismada ise, viicuda peritondan enjekte
edilen karbon siyahinin sulu ¢ozeltisinin herhangi bir iltihaba neden olmadig:
ve deri ile temasinda da herhangi bir irritasyon olmadigi goriilmiistiir. Ancak
Romanya’da lamba yontemi ile ¢alisan bir karbon siyahi fabrikasinda karbon
siyahina uzun siire maruz kalmis iscilerde hiperkeratozik lezyonlar (deride
kabarmalar) goriilmiistiir (Rivin, 1993).

Karbon siyahinin 1-5 pum ¢apindaki tanecikleri soluma yoluyla
bronsitlerde birikmektedir. Burundaki partikiiller ise burun boslugu ve
girtlakta mukoza yardimiyla temizlenerek yutulmakta ve sindirim sistemine
kadar gitmektedir. Alveollerdeki partikiillerin temizlenmesi ise aylar
almaktadir. Yapilan arastirmalarda, lastik tiretiminde karbon siyahi ile
calisanlarda kronik solunum rahatsizliklarina, cesitli kanser tiplerine ve

kardiyovaskiiler sistem rahatsizliklarina rastlanmistir. Ancak bu durumun
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birincil sebebi karbon siyahi degil calisanlarin ortamdaki ¢oziiciilere uzun

siireli maruz kalmasidir (Rivin, 1993).
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5. KONUYLA iLGILi ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

Giiniimiizde atik lastiklerin pirolizi ile ilgili pek ¢ok ¢alisma yapilmasinin
yan1 sira birgok iilkede, lastiklerin pirolizini yapan kurulu tesisler de
bulunmaktadir. Lastiklerin pirolizi sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz {irlin
ekonomik olarak degerlendirilebilir nitelikte olup literatlirdeki ¢aligmalarin ¢cogu
bu iirlinlerin karakterizasyonu ve degerlendirilmesine yoneliktir.

Napoli ve ark. (1997) yaptiklar1 ¢calismada, 1 cm boyutunda pargalanmis
lastikleri 380, 450, 550 °C piroliz sicakliginda, azot atmosferinde (0,2 L/dak)
piroliz ederek, ¢ikan iiriinlerin degerlendirilebilir olup olmadigini arastirmislardir.
Elde edilen kat1 {iriiniin karbon igerigi, 1s1l degeri ve partikiil madde dagilimi
komiire yakin ¢ikmis, bu nedenle enerji santrallerinde 6n 1siticilarda komiir yerine
kullaniminin s6z konusu olabilecegi sdylenmistir. Siv1 {iriinde yapilan FT-IR ve
GC analizlerinde, yapinin daha ¢ok etilbenzen, ksilen ve limonenden olusan
aromatik yapida oldugu ve 450 °C piroliz sicakliginda elde edilen sivi iiriiniin
36,5 MJ/kg gibi yiiksek 1s1l degere sahip olmasindan dolayr yakit ozelligi
gosterdigi goriilmiistiir. Cikan gaz TUriiniin ise CH4, C,H4, C;Hg gibi hafif
hidrokarbonlardan olustugu ve 1s1 geri kazaniminda kullanilabilecegi belirtilmistir.
Boylece piroliz sonucu elde edilen tiim {iriinlerden alternatif yakit olarak
yararlanilabilecegi sonucuna varilmstir.

Cunliffe ve Williams (1998b) tarafindan yapilan ¢alismada, atik lastikler
pargalanarak statik yatakli kesikli reaktdrde 5 °C/dak 1sitma hizinda, 450-600 °C
arasinda piroliz edilmistir. Piroliz sonucu elde edilen kat1 iirlin verimi yaklasik %
38 iken sicaklik arttikga sivi iirlin verimi % 58’den % 53’e azalmis, gaz iirlin
verimi ise % 4,5’dan % 8,9’a artmistir. 450 °C’de piroliz edildikten sonra ¢ikan
kat1 tirtin 835-935 °C arasinda su buhari/azot ve karbondioksit/azot gaz karigimlari
ile 20 °C/dak 1sitma hizinda aktive edilmistir. Boylece elde edilen kati iiriiniin
BET yiizey alan1 61 m” den 640 m”>’ye ¢ikartilarak aktif karbon olarak kullanimi
saglanmustir.

Cui ve ark. (1999) yaptiklar1 ¢aligmada iki farkli lastik ig¢in

termogravimetrik analiz yapmis ve bu lastiklerde TG ve DTG egrileri birbirine
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cok yakin ¢ikmistir. Lastiklerin yaklasik % 64’iiniin ugucu bilesiklerden, %
32’sinin karbon siyahindan ve % 3’iliniin kiilden olustugu goriilmiistiir.

Roy ve ark. (1999) yaptiklar caligmada, lastikler 10 °C/dak 1sitma hizinda,
480 ve 520 °C’de, 10 kPa basing ile vakum piroliz edilmistir. Elde edilen kati
{irtiniin yiizey alan1 (95 m*/g) ve DBP sayis1 (102 cm’/100 g), ticari karbon siyahi
tiirleri (N100, N330, N660- BET; 36-138 m?/g, DBP; 90-113 c¢m?/100 g) ile
karsilastirilmis, diisiik basing ve yiiksek sicaklikta elde edilen kati {iriiniin karbon
siyah1 ozellikleri tasidig1 goriilmiistiir. Bu ¢aligmaya gore, piroliz ile elde edilen
kat1 {irliniin konveyor bandi, plastik esya yapimi ve yol dolgu maddesi olarak
kullanimi miimkiin olabilmektedir. Elde edilen s1v1 iiriin ise, yiiksek 1s1l degeri (44
MJ/kg) ve kimyasal yapist bakimindan yakit olarak kullanim i¢in uygun
goriilmiistiir. Yapilan distilasyon analizi sonucu sivinin, hafif fraksiyonlar1 igeren
kisminin BTEX, limonen gibi kimyasallar i¢in hammadde olabilecegi, agir
fraksiyonlu kisminin ise 1iyi1 kalite kok iiretiminde kullanilabilecegi
vurgulanmustir.

Laresgoiti ve ark. (2000)’nin yaptig1 bir diger ¢aligmada, lastikler 2-3 cm
boyutunda parcalanmis ve 15 °C/dak 1sitma hizinda, 400-700 °C’de, 1dm’/dak
hizinda azot gazi beslenerek piroliz edilmistir. Yapilan GC/TCD ve GC/FID
analizlerine gore ¢ikan gazin CO, CO,, HoS ve CH4, C,Ha, C3Hg, C4Hg gibi
hidrokarbonlardan olustugu goriilmiistiir. Calismada, diisiik piroliz sicakliklarinda
lastigin bozunmasi tam olarak ger¢eklesmediginden ikincil reaksyonlarin
gerceklestigi, bu durumda da C,, C, ve Cj’lerin daha ¢ok oldugu, sicaklik arttik¢a
Cy4’lii hidrokarbonlarin daha baskin oldugu gézlenmistir.

Helleur ve ark. (2001) tarafindan yapilan bir calismada 1 cm boyutunda
parcalanmig lastikler, 550 °C piroliz sicakliginda, siiriikleyici gaz olarak azot
kullanilarak 0,6 saniye hizli piroliz edilmistir. Elde edilen kati iiriin igin
karakterizasyon ¢aligmalar1 yapildiktan sonra 20 °C/dak i1sitma hizinda, azot
atmosferinde dort saat karbonizasyon, ardindan 900 °C’de bir saat aktiflestirme
yapilmistir. Aktiflestirmenin ikinci asamasinda siiriikleyici gaz CO, ve su buhari
ile yer degistirmistir. Elde edilen kat1 {iriinlerin sulu ortamda metilen mavisi, fenol
ve agir metal (Cu®”, Pb*") gideriminde aktif karbon olarak kullaniminin miimkiin

oldugu goriilmiistiir.
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Rodriguez ve ark. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada, atik lastikler 2-3
cm boyutlarinda pargalanarak 300-700 °C piroliz sicakliginda, azot atmosferinde
piroliz edilerek, c¢ikan kati sivi ve gaz lriinlerin karakterizasyonu yapilmistir.
Piroliz sicakligimin 500 °C’nin tizerinde iiriin verimlerine etkisinin olmadigi, buna
gore 500 °C’de kati, s1vi ve gaz {iriin verimlerinin sirastyla % 44,8, % 38, % 17,2
oldugu goriilmiistiir. 500-700 °C arasinda kat1 iiriinde yapilan elementel ve 1s1l
deger analiz sonuglar1 birbirlerine ve kiikiirt degeri hari¢ ticari karbon siyahi
degerlerine c¢ok yakin ¢ikmistir. Buna gore, lastigin yapisindaki kiikiirtiin %
50’sinin piroliz igslemiyle katida kaldigi, bu nedenle kat1 iirliniin toz halde karbon
siyah1 gibi kullannminin yar1 destekleyici olabilecegi belirtilmistir. Yapilan
GC/MS ve 1s1l deger analizlerine gore ise sivi {irliniin karbon araliginin Cs—Cy
arasinda oldugu ve 42 MJ/kg 1s1l degere sahip oldugu, distilasyon analizlerine
gore ise sivi irliniin % 60°lik kisminin kaynama noktasi araliginin (150-370 °C)
dizel yakita benzedigi gorilmiistiir. Cikan gaz {iriinde ise yap1 daha ¢ok C;—C4
hidrokarbonlardan, bunun yaninda da CO, CO, ve SH,’den olusmaktadir.

Gonzalez ve ark. (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada, 0,2-1,6 mm
capindaki ara¢ lastikleri, 5-20 K/dak 1sitma hizinda, 350-700 °C piroliz
sicakliginda, atmosferik basingta, 75 cm’/dak’lik azot akigt ile piroliz edilmistir.
Kati iiriin verimi % 37-40, siv1 iirlin verimi yaklasik % 55 ve gaz iiriin verimi %
4-11 cikmistir. 28 MJ/kg’lik 1s1l deger sahip kati {irliniin yakit olarak
kullanilabilecegi vurgulanmistir. 550-575 °C piroliz sicakliginda elde edilen sivi
irlinlin alifatik ve aromatik hidrokarbonlardan ve hidroksil bilesiklerden olustugu
bu nedenle kimyasal elde etmek icin hammadde olarak veya sivi yakit olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir. Elde edilen gaz {iriiniin ise H,, CO, CH4, CO,,C;Hy
ve C,Hg’dan olustugu gorilmiistiir.

Pakdel ve ark. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada, atik lastikler vakum
piroliz (<12 kPa) ile 440-570 °C sicaklikta piroliz edilmistir. Elde edilen s1v1 {iriin
icin GC/MS analizleri yapilarak lastiklerin pirolizi sonucu olusan en baskin
bilesik olan d/-limonen olusumu incelenmistir. Yapilan analizler sonucunda 480
°C’de kat1, s1vi ve gaz iirlin verimleri sirastyla % 39,3, % 53,7 ve % 7 olarak ve

en yliksek d/-limonen konsantrasyonu ayni sicaklikta sivi iirlin igerisinde % 3,6
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olarak elde edilmistir. Bunun yani sira, 500 °C’nin istiindeki sicakliklarda
limonenin, trimetilbenzen, inden ve m-cymene’e doniistiigii gdzlenmistir.

Leung ve ark. (2002) tarafindan yapilan bir calismada, lastikler tiip
reaktorde 1200 °C/dak 1sitma hizinda, 500-1000 °C’de, 0,12 Nm®/saat hizla azot
gazi beslenerek piroliz edilmistir. Piroliz sonucu elde edilen kati iirlin verimi
sicaklik 500 °C’den 800 °C’ye ¢iktikca % 37’den % 36’ya azalmis, 800 °C’nin
iistlinde ise % 34’e digmiistiir. Yapilan GC/TCD ve GC/FID analizlerine gore
piroliz ile toplanan gazin H,, CO, CO,, H,S ve CHy4, C;Hy4, CoHs, CsHg, CsHs,
C4Hg gibi hidrokarbonlardan olustugu goriilmiistiir. Sicaklik arttikga (500-
1000°C) Hj, bunun yaninda piroliz sicakligr 500 °C’den 900 °C’ye arttik¢a CHy4
icerigi azalmig, CO ve CO, artmistir. C;Hy4, CoHg icerigi sicaklik 500 °C’den 800
°C’ye arttik¢a artmis daha yiiksek sicakliklarda azalmigtir. C3 ve C4’lii bilesikler
ise 500 °C’den 700 °C’ye arttikga artmig daha yiiksek sicakliklarda azalmstir.
Gaz iiriin i¢in en yiiksek 1s1l deger 700 °C’de 37 MJ/Nm’® olarak elde edilmistir.
Calismada, elde edilen kati, sivi ve gaz {irliniin yiiksek kalitede ticari degeri
oldugu, bu nedenle de piroliz ile enerji geri kazaniminin sadece gaz iirlinii degil
¢ikan tiim {irtinleri kapsamasi gerektigi vurgulanmustir.

Zabaniotou ve Stavropoulos (2003) yaptiklar1 ¢calismada lastikleri 70-90
°C/dak. 1sitma hizinda, 390-890 °C arasinda, tasiyict gaz olarak 30 cm’/dak
hizinda He gazi kullanarak piroliz etmisglerdir. Piroliz sonucunda sicaklik arttik¢a
kati riinlin veriminin azaldifi, sivi ve gaz {Urlin veriminin ise arttig1
gozlemlenmistir. Cikan kat1 iirtine aktiflestirmek icin CO; ve buhar ile 950 °C’de
gazlastirma islemi yapilmus ve kati iiriiniin yiizey alam 600 m?/g’a ¢ikartilarak
ticari aktif karbon seviyesine ulagtirilmistir.

Williams ve Brindle (2003) yaptiklar1 ¢alismada, 1-1,4 mm boyutunda
parcalanmis lastikler ve 10 °C/dak 1sitma hizinda, 500 °C’de, katalizorli (zeolit)
ortamda sabit yatakli reaktdrde piroliz edilmistir. Katalizor olarak Y-zeolit ve
ZSM-5 kullanilan piroliz deneylerinde, gozenekliligi daha az olmasindan dolay1
ZSM-5 (CBV-400, CBV-780) katalizorliigiinde ¢ikan sivi iirliniin Y-zeolit
katalizorliigiinde ¢ikana gore daha diisiik aromatik bilesik igerdigi goriilmiistiir.

Y-zeolit (CBV-400)’in silika/alumina orani diisiik oldugundan, yiiksek yiizey
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aktivitesine sahiptir ve dolayisiyla Y-zeolit (CBV-780) ile karsilastirildiginda
daha yiiksek aromatik hidrokarbon igerikli iiriin elde edilmistir.

Li ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, tellerinden ayrildiktan sonra
13-15 mm boyutlarinda pargalanan lastikler doner firin reaktdrde 450-650 °C
arasinda piroliz edilmistir. Reaktor piroliz swrasinda 0,5 rpm hiz ile
dondiiriilmiistiir. Piroliz sicakligl 450 °C’den 650 °C’ye arttik¢a kat1 iirlin verimi
% 43,9°dan 38,8’e azalmis, gaz iirlin verimi ise % 13,1°den % 18,3’e artmustir.
Siv1 iirlin verimi yaklasik olarak % 43 civarinda ¢ikmistir. Elde edilen kat1 iirliniin
BET yiizey alani degeri 89,1 m?/g ¢iknustir. Daha sonra kati iiriin igin 850-950 °C
arasinda 0,3 L/dak’lik karbondioksit akisi ile yapilan aktiflestirme ile yiizey alani
306 m*/g’a ¢ikarilmustir. Elde edilen siv1 iiriiniin yiiksek 1s1l degeri (40-42 MJ/kg),
uygun viskozite (1,6-3,7 ¢S) ve kiikiirt icerigi (% 0,97-1,54) nedeniyle yakit
olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Sivi iirlin igerisindeki en yiiksek benzen,
toluen, ksilen, stiren ve limonen konsantrasyonu sirasiyla % 2,09, % 7,24, % 2,13,
% 5,44’diir. Distilasyon testi sonuglarinda sivi {iriiniin % 39,2-42,3’{iniin hafif
naftadan, % 32,4-33,2’sinin orta naftadan, % 25,5-28,5’inin agir naftadan
olustugu ve yakit 6zelligi olarak dizele benzedigi goriilmiistiir.

Laresgoiti ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, lastikler 2-3 cm
boyutunda pargalanmis ve 15 °C/dak 1sitma hizinda, 300-700 °C piroliz
sicakliginda, 1dm’/dak hizinda azot gazi beslenerek piroliz edilmistir. Piroliz
sicakliginin  500°C’nin {istiinde sivi ve gaz iirlin verimi agisindan etkisinin
olmadig1 goriilmiistiir. 500°C piroliz sicakliginda % 45 kat1 liriin, % 38 s1v1 {iriin
ve % 17 gaz iriin verimi elde edilmistir. Elde edilen sivi iiriiniin 1s1l degeri
42,6MJ/kg, kikirt icerigi ise % 1-1,4 bulunmustur. Caligmada piroliz sicaklig
arttikca s1vi iiriiniin aromatik iceriginin arttig1 goriilmiistiir. Buna gore, naftalen,
fenantren, fluoren ve difeniller sivi dirliniin yapisinda bulunan en belirgin
polisiklik aromatikler olarak belirlenmistir. Siv1 iirliniin yakit degerini arastirmak
tizere distilasyon deneyleri yapilmis ve % 20’lik kismin 160 °C’nin altinda, %
10’unun 160-204 °C arasinda, % 35’inin ise 204-350°C arasinda kaynadigi
goriilmistlir. Ticari yakitlarla karsilagtirildiginda distilasyon araliklarinin dizele

yakin oldugu goriilmiistiir.
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Pozan ve ark. (2005) tarafindan yapilan bir calismada atik lastiklerin firin
reaktorde, 900 °C’de pirolizi sonucu elde edilen kat1 {irtiniin aktif karbon olarak
degerlendirilmesi olanaklari incelenmistir. alti saat sonundaki fenol derisimleri
dikkate almarak Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri ¢izilip
karsilastirilmis ve deneysel sonuglarin Langmuir izotermiyle daha uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Fenol derisiminin 100 ppm degerinden 500 ppm degerine
yiikselmesiyle 25 °C’deki % adsorpsiyon degerinin 87°den 37’ye distiigii
gorlilmiistiir. Adsorpsiyon prosesinde aktif karbon miktarinin arttirilmasiyla,
uzaklastirilan % fenol miktarinin da arttig1r goriilmistiir. Calismada elde edilen
500 m?/g civarinda yiizey alanmna sahip aktif karbonun maksimum 1 gramu ile,
500 ppm gibi yiiksek bir derisime sahip olan fenol ¢dzeltisinin % 93,33’{inii
tutabildigi goriilmiistiir.

Huang ve ark. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, 1-3 mm ¢apinda
parcalanmis lastikler 500 ve 700 °C’de piroliz edilmis ve elde edilen kat1 {iriinler
icin XRD analizi yapilarak sonuglar ticari karbon siyah1 HAF N660 ile
karsilagtirilmistir. Piroliz ile elde edilen kat1 iiriinlerde, lastigin karbon siyahina
gore ¢ok daha fazla inorganik madde igermesinden dolay1 karbon siyahindan
farkli olarak ZnO ve ZnS piklerine rastlanmistir. Bunun yaninda, piroliz sicakligi
arttikca ZnS konsantrasyonunun da arttig1 goriilmiistiir.

Unapumnuk ve ark. (2006) tarafindan yapilan c¢alismada, 1-2 mm
boyutlarinda parcalanmus lastikler 1, 5, 10 °C/dak 1sitma hizlarinda, 500-1000 °C
sicaklik araliginda, azot atmosferinde (0,47 L/dak) piroliz edilmistir. Sivi iiriin
verimi 550-600°C’de, 5 °C/dak 1sitma hizlarinda en yiiksek degerini almistir. Sivi
tiriinde yapilan FT-IR, GC/MS analizlerine gore, yap: olefinik gruplardan ve
aromatik hidrokarbonlardan olugmaktadir. Siv1 iirlin yapisinda bulunan en baskin
bilesikler ise siklohekzan, benzen, naftalenin alkali izomerleridir. Calismada,
piroliz kosullarin1 degistirerek sivi iirlin kalitesinin arttirilabileceginin miimkiin
oldugu sdylenmistir.

Unapumnuk ve ark. (2008) tarafindan yapilan c¢alismada, 1-2 mm
boyutlarinda parcalanmis lastikler (TDF) 1, 5, 10 °C/dak 1sitma hizlarinda, 325-
1000 °C sicaklik araliginda, azot atmosferinde (0,47 L/dak) piroliz edilmistir.

Calismada, TDF igerisindeki kiikiirdiin piroliz sonrasi kati {iriinden giderimi
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aragtirilmistir. Yapilan piroliz deneyleri sonucu kiikiirt giderim veriminin 1sitma
hiz1 arttikga arttigi, sicaklik arttik¢a azaldigi goriilmiistiir. Buna gore, en yiliksek
giderim 10 °C/dak 1sitma hizinda, 350 °C’de elde edilmistir.

Murugan ve ark. (2008) tarafindan yapilan bir ¢caligmada, par¢alanmis atik
lastikler vakum piroliz ile 450-650 °C sicaklikta piroliz edilmistir. Piroliz sonunda
% 50 s1v1, % 40 gaz ve % 10 kat1 tirlin elde edilmistir. Piroliz sonucu toplanan sivi
iriiniin dizele es deger yakit olarak kullanilmasinin arastirildigi bu ¢alismada, %
10, % 30 ve % 50 oraninda sivi iiriin dizel yakit ile karigtirillmistir. Yapilan
analizler sonucunda dizel ve sivi iiriin karistirilan yakitlarda yiiksek viskozite ve
diisiik uguculuk 6zelliginden dolay1 egzoz gazlarinin sicakliklar1 dizele gore daha
yiiksek ¢ikmistir. Hidrokarbon emisyonlarina bakildiginda, sivi {iriin yapisindaki
PAH bilesiklerinden dolay1 % 10, % 30 ve % 50’lik karisimlarin hidrokarbon
emisyonlarinin dizelden sirasiyla % 3, % 15 ve % 21 daha fazla ciktig
goriilmiistiir. Bunun yani sira, CO ve NOx emisyonlar1 da karisimlarda dizele
kiyasla daha fazla ¢ikmis, ateslemede gecikme siiresi daha uzun olmustur. Sonug
olarak, aromatik icerigin ve viskozitenin azaltilmasi ile siv1 iiriiniin dizel es degeri
yakit olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Zhang ve ark. (2008) yaptiklar1 caligmada lastikleri katalizorlii (Na,COs,
NaOH) ortamda, 20 °C/dak. 1sitma hizinda, 450-600 °C arasinda vakum piroliz
(3,5-10 kPa) yaparak sivi lriin verimlerindeki degisiklikleri incelemislerdir.
Calismada NaOH kullanilarak yapilan pirolizde en yiiksek sivi {iriin veriminin %
49,7 ile 480 °C’de elde edildigi goriilmiistiir. Her ne kadar pirolizde {iriin verimine
onemli bir etkisi olmadig1 goriilse de, siv1 iirlinlin en baskin bilesigini olusturan
dl-limonen Na,COs’1n katalizorliigiinde 500 °C piroliz sicakliginda % 12,39 ile en
yiiksek degerini almistir. Vakum piroiz sonucu elde edilen gaz {iriiniin bilesimini
ise Hp, CO, CH4, C;H4 ve C,Hg gibi hidrokarbonlar olusturmaktadir. Elde edilen
pirolitik katimin ise 67,96 m?%g BET vyiizey alani ile ticari karbon siyahi tiirleri
N550 ve N660’1n arasinda bir ylizey alanina sahip oldugu ve atmosferik basingta
yapilan pirolizlere gore kati iirlinlin yiizeyinde daha az kalinti bilesik oldugu
belirtilmistir.

Mui ve ark. (2010) tarafindan yapilan calismada, 100 gr parcalanmis lastik

18 litrelik firin reaktdr igerisinde 673-1173 K arasinda azot atmosferinde, 1-20
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K/dak 1sitma hizlarinda, 1-4 saat bekleme siiresinde piroliz edilmistir. Sicaklik ve
bekleme siiresi kat1 {iriin ve ylizey alanini etkileyen parametreler iken, 1sitma hizi
ve partikiil boyutu kati iirlin verimi iizerinde etkin olmamistir. Elde edilen
sonuglara gore kati iirlin veriminin sicakligin 673 K’den 1173 K’e artmasiyla %
50,1°den % 32,3’e azaldig1 goriilmiistiir. 773 K’nin {izerindeki sicakliklarda yiizey
alan1 artmamis ve bu sicaklikta iki saat bekleme siiresinde elde edilen kati iiriin
icin asit mavisi (AB25) ve asit saris1 (AY117) i¢in giderim verimleri Langmuir,
Freundlich, Redlich—Peterson, Tempkin, Toth ve Sips izotermlerine gore
arastirilmistirtir. Redlich—Peterson izoterminin bu ¢alismaya en uygun izoterm
oldugu goriilmiis ve elde edilen kati {iriiniin boyar madde gideriminde aktif
karbon olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Lopez ve ark. (2010) tarafindan yapilan calismada lastikler stirekli bir
konik reaktor igerisinde 425-600 °C sicakliklarinda piroliz edilmis ve % 9,2-11,5
kati iirtin, % 44,5-55 sivi1 lriin, % 1,8-6,8 gaz iiriin verimi elde edilmistir. Elde
edilen siv1 iiriiniin karbon araliginin Cs-Ciy arasinda oldugu ve sahip oldugu
limonen, izopiren ve BTX fraksiyonlar1 nedeniyle yakit ve kimyasal madde elde
edilmesinde kullanilabilecegi belirtilmistir. Kat1 {iriniin aktif karbon olarak
kullaniminda 120 m?%g’den diisik BET vyiizey alanina sahip olmasindan dolay1
aktiflestirme isleminin yapilmasi, yliksek kiikiirt iceriginin ise giderilmesi
gerekliligi vurgulanmistir.

Lopez ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada graniil hale getirilmis
atik lastikler atmosferik basingta, 550 °C’de piroliz edilmis ve % 40 kati, % 46,1
stvi ve % 13,9 gaz lirlin verimi elde edilmistir. Piroliz ile lastikte bulunan
kiikiirdiin % 60’1 kat1 {irlinde kalmistir. Elde edilen kat1 iirliniin yapis1 daha ¢ok
karbondan olusurken, yapilan XRD analizi ile ZnO ve ZnS piklerine de
rastlanmustir. Kati tiriiniin BET yiizey alani ise 64 m?/g olarak Sl¢iilmiistiir. Elde
edilen siv1 iirliniin karbon araligi Cs-Cy4 arasinda olup 43,2 MJ/kg’lik 1s1l degere
sahiptir. Sivi iriiniin yap1 olarak % 48’inin ugucu organik bilesiklerden, %
34’tiniin PAH’lardan, geri kalan kisminin ise alifatiklerden olustugu goriilmiis,
yogunluk ve viskozitesine bakildiginda sivi {iriiniin yap1 olarak dizele benzedigi
belirtilmistir. Piroliz sonucu ¢ikan gaz iirlinlin ise daha ¢ok metan ve biitandan

olustugu ve 1s1l degerinin 68 MJ Nm™ oldugu belirlenmistir.
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Yapilan literatiir taramasindan elde edilen veriler 1s1g¢1nda bu tezin literatiire
katkism1 su sekilde ozetlemek miimkiindiir: Oncelikle, bugiine kadar
gerceklestirilen piroliz ¢aligmalarinda sadece hedef iiriine odaklanildigi, piroliz
islemiyle ilgili olarak biitiinsel bir yaklasimin bulunmadigi goriilmiistiir. Bu tezde
ise lilkemizde gerektigi sekilde degerlendirilemeyen atik lastiklerin piroliz yoluyla
faydali liriine doniistiiriilmesi, atik lastiklerin homojen bir yapida (TDF) piroliz
edilerek isletme kolayliginin saglanmasi, salt iirlinlin 6zelliklerine odakli piroliz
caligmalar1 yerine tiim piroliz iiriinlerinin karakterizasyonu ve nihai olarak da elde
edilen iiriin 6zelliklerinin daha kaliteli bir yapiya kavusturulmasi amaciyla yapilan
tyilestirme caligmalar1 sonrasinda gergekten ticari olarak kullanilabilecek kalitede
bir {iriin eldesi saglanmistir. Boylece, gerek ulusal gerekse uluslar arasi literatiire
ciddi anlamda biitlinsel bir katkida bulunuldugu gibi, reel sektor acisindan da

uygulamaya dontik son derece 6nemli bulgular elde edilmistir.
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez, farkli tipteki atik lastiklerden en uygun TDF bilesiminin elde
edilmesi ve piroliz kosullarinin belirlenmesi, piroliz sonrasi olusan kati, sivi ve
gaz riinlerin karakterizasyonu ve kati

degerlendirilmesi olmak {izere ii¢ farkli asamadan olusmustur (Sekil 6.1). Tezin

riiniin  karbon siyahi

tiim asamalarindaki uygulamalar kapsaminda, sahitli olarak yapilan analizler ise

Cizelge 6.1°de 6zetlenmistir.

1. ASAMA; UYGUN TDF BILESIMININ VE PIROLIZ
KOSULLARININ BELIRLENMESI

‘ Farkli tip lastiklerin temini

I

Lastiklerin pargalanarak
boyutlarimn kiicultilmesi ve
kansgtinimas:
(407um, 1,7 mm, 1-4 mmy)

e Nem, kill, ugucu
madde, sabit

karbon analizleri

* Elementel analiz /

Piroliz

N

1l ASAMA: KATI, SIVI VE GAZ URUNLERIN KARAKTERIZASYONU

TDF Pirolizi

ariinleri
eldesi

«pH, yogunluk, kill, nem, ugucu « Organik bilegiklerin
madde, sabit karbon analizleri analizi (GC-MS, FT-R,
eElementel analiz

«BET ylizey alan analizi
«SEM (Yizey yapisijanalizi
«AFM (Uig boyutlu ylizey
@ incelemesi) analizi

1. ASAMA «DBP absorbsiyon analizi
«XRD analizi

eTane boyutu analizi

H-NMR, Elementel
analiz)

Ill. ASAMA: KATI URUNUN KARBON SiYAHI OLARAK DEGERLENDIRILMESI

Elde edilen kati Griiniin ticari
karbon siyahi turleri ile
karsilastiriimast (pH, yogunluk,
kal, kukurt, DBP- ABS vb.)

Kati UrGinun ticari karbon siyahi
kalitesine ulagmasi igin iyilestirme
galismalari

lyilestirilen karbon siyahinin
endustriyel kullamm
alanlarinin belirlenmesi

oKl giderimi (Asit
¢ozeltisi ile yikamay)
eKikurt giderme
(Ultrason ile fotokatalitik
oksidasyon)

eTane boyutunun
kiigultulmesi ve Yuzey
alani arttirma (Ultrason
uygulamasi)

Sekil 6.1. Tezin asamalari

« Organik bilesiklerin
analizi
(GC-TCD)

olarak
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Cizelge 6.1 Tez kapsaminda yapilan analizler

TDF Piroliz Uriinleri Iyilestirme calismalari Ticari karbon siyahi
a b HAF FEF Printex

TDF1 | TDF2 | TDF3 | TDF4 | TDF5 | Kat1 | Sivi | Gaz AU SU N330 N550 U
Nem, kiil, ugucu X X X X X X X X X X X
madde, sabit
karbon tayini
Elementel X X X X X X
analiz
Isil deger X X X X X X X
analizi
TGA analizi X
pH analizi X X X X X X
Yogunluk X X X X X X
analizi
Tane boyutu X X X X X X
analizi
SEM analizi X X X X X X
BET analizi X X X X X X
XRD analizi X X X X X X X
AFM analizi X X X X X X
OAN analizi X X
Dioksin/furan X X X
analizi
Renk analizi X X X X X X
GC/MS analizi X
GC/TCD analizi X
*AU:Ara iiriin
SU: Son iiriin
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6.1. Uygun TDF Bilesiminin ve Piroliz Kosullarinin Belirlenmesi

Bir geri doniisiim firmasindan belirli araliklarda pargalanmis halde temin
edilen farkli tipteki atik lastikler (SBR-Stiren Biitadien Kaugugu ve CBR-Cis
Polibiitadien Kaugugu) karistirilarak bes farkli boyutta TDF haline (TDF1; 1-4
mm, TDF2; 1,7 mm, TDF3; 407 um, TDF4; % 50 TDFI1 ve % 50 TDF2 (1:1),
TDFS; % 50 TDF2 ve % 50 TDF3 (1:1) ) getirilmistir (Sekil 6.2). Lastiklerin
cesitli boyutlarda parcalanip homojen bir sekilde karistirllmasiyla elde edilen
TDF’lerin fiziksel ve kimyasal bilesimini belirlemek amaciyla, nem, kiil, ugucu

madde, sabit karbon tayini, elementel analiz ve 1s1l deger analizleri yapilmigtir.

Sekil 6.2. TDF ornegi

6.1.1. Nem, kiil, ucucu madde ve sabit karbon tayinleri

ASTM D-3173’e gore yapilan “nem miktar1” tayininde, 250 um’lik elekten
gecirilen drnekten 1 gr alinmis, sabit tartima getirilmis ve darasi alinmis krozeye
konularak, sicakligi 110 °C olan etiivde 1 saat bekletilmistir. Etiivden ¢ikarilan
kroze desikatorde sogutulmus ve tekrar tartilarak, nem miktar1 asagidaki esitlikten

hesaplanmustir.
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Nem, % =[(A-B) /A]x100 (1)

A: Ornegin agirhgy, gr.

B: Etiivden ¢ikan 6rnegin agirligi, gr.

ASTM D-3174’e gore yapilan “kiil miktar1” tayininde, nem analizinden ¢ikan
kroze ve Ornekler soguk kiil firinina konulmus ve sicaklik 1 saat igerisinde 450-
500 °C olana kadar kademeli olarak isitilmistir. Isitmaya, sicaklik ikinci saatin
sonunda 700-750 °C olacak sekilde devam edilmis, sicaklik 750 °C’de iken 2 saat
daha bekletilmistir. Dordiincli saatin sonunda kiil firinindan ¢ikarilan kroze
desikatdrde sogutulmus ve tekrar tartilmistir. Kiil miktar1 asagidaki esitlikten

hesaplanmustir.

Kiil, % = [(A-B) /C]x100 )

A: Firindan ¢ikan kroze+kiil agirligi, gr.
B: Bos krozenin agirlhigi, gr.
C: Ornegin agirhigy, gr.

ASTM D-3175’e gore yapilan “ug¢ucu madde miktar1” tayininde ise 250 um’lik
elekten gegirilen 6rnekten 1 gr alinmus, sabit tartima getirilmis ve darasi alinmig
krozeye konulmustur. Kroze, soguk firmma konulduktan sonra sicaklik 950 °C’ye
ayarlanmustir. Sicaklik 950 °C’ye yiikseldikten sonra 7 dakika bekletilmis ve
kroze firindan alimmistir. Firindan ¢ikarilan kroze desikatorde sogutulmus ve

tekrar tartilmistir. Ugucu madde miktar1 agagidaki esitlikten hesaplanmugtir.

Agirlik kaybi, % = [(A-B) /A]x100 3)

A: Ornegin agirhgi, gr.

B: Firindan ¢ikan 6rnegin agirlig, gr.
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Ucgucu Madde, % = C-D 4)

C: Agirlik kaybu, %.
D: Nem, %.

Ucucu madde miktar1 belirlendikten sonra, “sabit karbon miktar1” ASTM D-
3172’ye gore asagidaki bagintiya gére hesaplanmustir.

Sabit Karbon, % = 100-(nem, % + kiil, % + ugucu madde, %) %)

6.1.2. Elementel analiz

Organik bilesiklerdeki C, H, O, N, S elementlerinin miktar tayini elementel
analiz cihazi ile yapilmaktadir. Ornekler yiiksek sicaklikta, oksijenli ortamda
katalitik yakma prensibi ile yakilmakta ve olusan yanma gazlar1 ayr1 ayri
kolonlarda tutulduktan sonra her birinin Ornekteki miktar1 termal iletkenlik
dedektorli araciligiyla belirlenmektedir. Calismada, elementel analiz cihazina
verilmek iizere 1-2 mg drnek alinmis ve analizler Anadolu Universitesi, Kimya
Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Fisons EA 1108 CHNS-O Elementel analiz
cithazinda yapilmistir (Sekil 7.3).

Sekil 6.3. Elementel Analiz Cihazi
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6.1.3. Isil deger analizleri

Kalorimetre, kapali bir sistem i¢inde agirligi bilinen Ornegin yanmasi
sonucunda agiga ¢ikan 1sinin 1s1 sensdrleri yardimiyla tespit edilmesi prensibiyle
calismaktadir. Bu analiz, ASTM D-5865 metoduna gére, 080237 no’lu AUBAP
projesi kapsaminda temin edilen, Anadolu Universitesi, Cevre Miihendisligi
Bolimii, Kati Atik Arastirma Laboratuvari’nda bulunan IKA C200 marka

kalorimetre cihaz1 (Sekil 6.4) ile 6n islem gerektirmeden yapilmistir.

di |

Sekil 6.4. Kalorimetre Cihazi

6.1.4. TGA analizi

DTA-TGA analizleri, minerallerin veya farkl tiirdeki kimyasal maddelerin
sicaklik artis1 karsisinda gostermis olduklar1 agirlik ve enerji degisimlerini
grafiksel olarak belirlemek icin kullanilir. Bu analiz yardimiyla, minerallerdeki
kristalografik doniistimler, erime, bozunma, su kayb1 gibi 6zellikler belirlenir. Bu
analiz, Anadolu Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Boéliimii’nde bulunan
SETERAM SETSYS EVOLUTION, TGA-DTA/DSC termogravimetrik analiz

sistemi ile 6n islem gerektirmeden yapilmstir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.5. Termogravimetrik Analiz Cihazi
6.1.5. Piroliz calismalari

Piroliz galismalar1, 080237 no’lu AUBAP projesi kapsaminda temin edilen,
Anadolu Universitesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, Kati Atik Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan piroliz reaktoriinde gergeklestirilmistir. Reaktdr, 380 S
paslanmaz ¢elikten yapilmig olup, 240 cm’ hacminde sabit yatakli Heinze tipi
reaktordiir. Bu reaktorii 4000 Watt giiciinde, rezistansli, izolasyonu yapilmis bir
firin ¢evrelemektedir. Konik agizli reaktdr ¢ikis borusuna teflon bant sarilarak,
stv1 lirlinlin yogunlasarak toplandig sisteme, sizdirmaz bir baglanti saglanmigtir

(Sekil 6.6).

Sekil 6.6. Piroliz Reaktorii
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Piroliz deneylerinde kullanilan hammadde farkli boyutlarda par¢alanmustir.
Piroliz isleminde 1-4 mm, 1,7 mm ve 470 um’lik TDF1, TDF2, TDF3 ve 1-4 mm
ve 1,7 mm’nin % 50 oraninda karistirilmasiyla elde edilen TDF4 ve 1,7 mm ve
470 um’nin % 50 oraninda karistirilmasiyla olusan TDFS5 olmak iizere toplam bes
farkli boyutta TDF o6rnegi kullanilmistir. Daha sonra TDF ornekleri (10 gr)
reaktdre yerlestirilmis, sivi toplama kaplari ile baglantilar1 yapilmis, kagaklari
Oonlemek amaciyla baglanti yerleri teflon bant ile iyice sarilmistir. Sivi {iriin
toplama kaplari, 108Y267 no’lu TUBITAK projesi kapsaminda temin edilen
HOSHIZAKI marka buz makinesinden elde edilen buzlarin kullanildigi buz
banyosuna yerlestirilmistir. Daha sonra, reaktoriin kontrol panelindeki voltaj ayari
ile 1sitma hiz1 sirasiyla 1, 5, 10, 35 °C/dak olarak diizenlenmis, piroliz sicakligi
350-600 °C arasinda alt1 farkli sicaklikta set edilmistir. Piroliz islemi
tamamlandiktan sonra bir saat beklenerek gaz ¢ikisinin sona ermesi saglanmistir.
Baglantilar sokiilerek sivi toplama kaplart i¢inde biriken katran+su karigimi
diklorometan (DCM) ¢oziiclisii ile yikanarak alinmig ve ayirma hunisi yardimi ile
katran ve su birbirinden ayrilmigtir. Siv1 iiriin (katran), susuz Na;S04'tan stiziilmiis
ve daha sonra 108Y267 no’lu TUBITAK projesi kapsaminda temin edilen IKA
marka doéner evaporatorde c¢oziiciisi (DCM) uzaklastirilarak kalan miktar
belirlenmigtir. Kat1 {iriin miktar1 reaktorde kalan miktar tartilarak hesaplanmus,
gaz iriin miktar1 ise kat1 ve sivi {irlin verimleri hesaplandiktan sonra farktan
bulunmustur.

Piroliz deneyleri en az ii¢ tekrarli yapilmis olup, toplam 137 piroliz
deneyinin 89 adedi optimum TDF bilesiminin belirlenmesi, 48 adedi ise 1sitma

hizinin {irtin verimlerine etkisinin goriilmesi amciyla yapilmistir.
6.2. Kati, Stvi ve Gaz Uriinlerin Karakterizasyonu

Piroliz sonras1 elde edilen kati, sivi ve gaz iirlinlerde yapilan tiim analizler
Cizelge 6.1°de verilmis, bu analizlerle ilgili ayrmtili bilgi ise bu bdliimiin

devaminda sunulmustur.
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6.2.1. pH analizi

Elde edilen kat1 iirlinde ASTM D-1512’¢ gore yapilan pH tayininde, 1,5 gr
ornek alinmis ve 50 ml’lik behere konulmustur. 20 ml saf su ve birka¢ damla
aseton ilave edildikten sonra ultrasonik banyoda ii¢ dakika karistirllmig ve daha

sonra pH metre ile 6l¢iim yapilmustir.

6.2.2. Yogunluk analizi

Elde edilen kat1 lirlinde ASTM D-1513"e gore yapilan yogunluk tayininde,
darast alinmig bir meziire kiitlesi belli olan bir miktar 6rnek konulmus ve 6rnegin
meziirde kapladigr hacim belirlenmistir. Kiitlenin hacme boliinmesiyle yogunluk

hesaplanmustir.

6.2.3. SEM analizi

Bu analiz ile kat1 iirlin 6rneklerinin yiizeyleri nanometre boyutuna kadar
incelenebilmektedir. Analiz icin Anadolu Universitesi, Miihendislik-Mimarlik
Fakiiltesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’'nde bulunan Zeiss SUPRA
50VP marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir (Sekil 6.7).
Alman bir miktar 6rnek altin ile kaplanarak cihaza verilmis ve farkli biiyiitmelerde

ylizey incelemesi yapilmistir. Ayni cihazla 6rneklerin tane boyutu da ol¢tilmiistiir.

Sekil 6.7. Taramali Elektron Mikroskobu
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6.2.4. BET analizi

Bu analiz ile kat1 iirtin 6rneklerinin ylizey alanlar1 belirlenmektedir. Analiz
icin Anadolu Universitesi, Mithendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Bolimii’'nde bulunan Quantochrome Autosorb 1-C marka BET
cihazi kullanilmistir (Sekil 6.8). Olgiim i¢in 9 mm’lik BET hiicresi tartilmis ve bir
miktar ornek eklendikten sonra tekrar tartim yapilmistir. Tartimi yapilan Ornek,
cihaza yerlestirilerek 300 °C’de 17 saat gaz giderimine birakilmis ve Ornegin

cihazda dogrudan 6l¢limii yapilarak yiizey alani belirlenmistir.

Sekil 6.8. BET cihazi

6.2.5. XRD analizi

XRD ile malzeme yapisi (kristalin/amorf) ve kalitatif minerolojik analiz
yapilabilmektedir. Analiz icin Anadolu Universitesi, Miihendislik-Mimarlik
Fakiiltesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii'nde bulunan Rigaku Rint
2200 marka XRD cihazi kullanilmistir (Sekil 6.9). Alinan kati iirlin 6rneklerinin

dogrudan XRD cihazina verilmesiyle 6l¢lim yapilmistir.
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Sekil 6.9. XRD cihazi

6.2.6. AFM analizi

Elde edilen kati iiriinlerin ylizey yapisina ait bilgi edinmek icin Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile {i¢ boyutlu yiizey incelemesi yapilabilmektedir.
Analiz, Anadolu Universitesi, Miithendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Malzeme Bilimi
ve Miihendisligi laboratuvarinda mevcut olan cihaz ile yapilmaya ¢alisilmis ancak
cihazin kalibrasyonunda yasanan sorunlar nedeniyle sonu¢ alinamamigtir. Daha
sonra analiz igin, Anadolu Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Béliimii’nde
bulunan Quesant marka AFM cihaz1 kullanilmistir (Sekil 6.10). Analiz noncontact

mod’da gergeklestirilmis ve bu analizle, yapinin yiizey morfolojisi incelenmistir.

Sekil 6.10. Atomik kuvvet mikroskobu
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6.2.7. OAN/DBP (Yag absorplama) analizi

Tez oOneri formunda DBP (Dibutyl Phthalate Absorption) analizi olarak
verilen, ancak hizmet alimi yapilan firma tarafindan OAN (Oil Absorption
Number) analizi olarak ifade edilen ve ASTM D2414’°e gore yapilan bu analiz i¢in
Alman EVONIK Industries sirketinden hizmet alimi yapilmistir. OAN analizi
yapilirken karbon siyahi dibiitilftalat ile karistirilmistir. Bu analizle ylizeye
tutunma degil, malzemenin yagi emmesi test edilmektedir. 100 gram dolgu

icerisinde absorblanan dibiitilfitalatin hacmi ml olarak hesaplanmistir.

6.2.8. Dioksin/furan analizi

Piroliz sirasinda ¢ikan kati, sivi ve gaz tiriinde yapilan dioksin/furan analizi
icin, TUBITAK-MAM dan hizmet alimi yapilmistir. Ornekleme icinse tarafimiza
gonderilen XAD adsorban kullanilmustir (Sekil 6.11). 400 °C sicaklik ve 5, 10, 35
°C/dak’lik 1sitma hizinda gergeklesen calisma kosullarinda 5 tekrar yapilarak,
toplam 3’er adet XAD (polisitren-divinilbenzenpolimer) ile 15’er kez piroliz
islemi gergeklestirilmistir. Ornekler toplandiktan sonra, soguk zincir bozulmadan
TUBITAK-MAM’a ulastirilmis ve gerekli ekstraksiyon islemi yapilip, ¢dziicii
faz1 TS EN 1948-2’de verilen sartlara uygun olarak analize hazir hale getirilmistir.
Stvi iiriin  6rneklemesi igin 30-40 gr XAD ile 10 ml sivi 6rnek DCM

(diklorometan) ortaminda 24 saat karistirilmis ve analize gonderilmistir.

Sekil 6.11. Gaz iiriinde dioksin/furan 6rneklemesi a) Ornekleme diizenegi b) Ornekleme aparat:
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6.2.9. Renk analizi

Elde edilen kat1 iiriine, ticari karbon siyahi tiirlerine ve iyilestirme sonrasi
elde edilen kat1 iirlinlere, Eskigehir Organize Sanayi Bolgesi’nde bulunan Terraco
Yap1 Malzemeleri San. ve Tic. A.S.tarafindan TS EN ISO 10548-16"ya gore renk

analizi yapilmustir.

6.2.10. Gaz Kromatografisi Analizi

Piroliz sonrasi1 elde edilen sivi ve gaz {irlinler i¢in gaz kromatografisi
analizleri yapilmistir. Sivi iiriin i¢in GC/MS analizleri dncesinde 6rnegin cihaza
verilmesi i¢in 6n islem olarak siitun kromatografisinde fraksiyonlama yapilmustir.
Boylece oOrnek, kullanilan dedektér ve kolonun okuyabilecegi bir yapiya
getirilmistir. Gaz {irlin ise piroliz deneyleri sirasinda toplanmis ve dogrudan
cihaza verilip GC/TCD ile analizler yapilmistir.

Piroliz sonrasi elde edilen siv1 iirlinlerin pentanda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen
kisimlarinin ayrilmasi ve pentanda ¢dzlinen kismin n-pentan alt fraksiyonu, siitun

kromatografisi analizi ile yapilmistir (Sekil 6.12).
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Stv1 Uriin
n-pentan
Coziinenler Coziinmeyenler
Pentan Fraksiyonu =~ Benzen Fraksiyonu Etil Asetat Fraksiyonu Metanol Fraksiyonu
(Alifatikler) (Aromatikler) (Hetero atomlar) (Polar Fraksiyonlar)

Sekil 6.12. Siitun kromatografisi ile sivi piroliz iiriinlerinin fraksiyonlanmasi

Bu yontemde, sivi liriin Oncelikle n-pentanda ¢dziinen ve coziinmeyen
seklinde ayrilmig, daha sonra n-pentanda ¢Ozilinenlerin, artan polariteye bagh
olarak farkli c¢oziiciler kullanilarak, silikajel siitunda alt fraksiyonlamasi
yapilmistir. Siitun kromatografisi deneylerinde 70-230 mesh pargacik boyutundaki
silikajel 600 °C'de bir gece aktive edilmis ve islem sonunda desikatorde
sogutulmustur. Kromatografi i¢cin 50 cm boyunda ve lcm capinda cam biiret
kullanilmig, siitunun en altina cam yiinii ve onun iizerine aktive edilmis silikajel
doldurulmustur. Piroliz sonrasi elde edilen sivi iirlinden 1 gr alinarak bir gece
100ml n-pentanda bekletilmis ve ¢Oziiciisii uzaklastirilarak pentanda ¢oziinen ve
¢coziinmeyen kisimlarin (asfaltenler) verimleri hesaplanmigtir. Daha sonra bir
miktar silika jel, ¢oziiclisii uzaklastirilan kisim ile karistirilarak ¢oziinen kisim
silikajel iizerine alinmig, dnceden hazirlanan siitunun {ist kismina konulmustur.
Pentanda ¢oziinen kisimdan, yapisindaki alifatik fraksiyonlar1 ayirmak amaciyla,
200 ml n-pentan ¢oziiciisti gegirilmistir. Daha sonra sirasi ile 200 ml benzen, etil
asetat ve metanol gegirilerek aromatikler, hetero atom ve polar fraksiyonlar
siitundan alinmistir. Siitun kromatografisi ile n-pentan ve benzen ile ayrilan

fraksiyonlarin GC/MS analizleri 080237 no’lu AUBAP projesi kapsaminda temin
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edilen, Anadolu Universitesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, Kat1 Atik Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan Shimadzu marka GCMS-QP2010 Plus Sisteminde
yapilmistir (Sekil 6.13).

Sekil 6.13. GC/MS cihazi

Cihazda, 0,25 pm kalinlikta TRB 5-MS, 30 m x 0,25 mm kapiler kolon,
tasiyic1 gaz olarak ise dakikada 1,2 ml akis hizinda helyum kullanilmigtir. Sivi
{iriin analizleri igin, 108Y267n0’lu TUBITAK projesi kapsaminda temin edilen
alkan ve PAH (Poliaromatik hidrokarbonlar) standartlar1 ile kalibrasyon
yapilmistir.  Standart ¢6zeltilerde bulunan maddelerin  en iyi sekilde
tanimlanabilmesi amaciyla literatiirden de yararlanarak farkli ¢alisma kosullari
denenmis ve her iki standart ¢ozelti i¢in iki farkli calisma kosulu optimum olarak
belirlenmistir. Alkanlar igin, baslangi¢ firin sicakligit 100 °C secilmis ve bu
sicaklikta 5 dakika bekletilmistir. Daha sonra 100 °C'den 280 °C'ye dakikada 7
°C/dak sicaklik artis1 ile ulasilmis ve bu sicaklikta 2 dakika bekletildikten sonra
20 °C/dak’lik sicaklik artisiyla 320 °C'ye ulasilmis, burada da 10 dakika
bekletilmistir. PAH’lar iginse, baslangi¢ firin sicakligi 75 °C secilmis ve bu
sicaklikta 0,5 dakika bekletilmistir. Daha sonra 245 °C'ye dakikada 25 °C sicaklik
artis1 ile ulasilmis ve bu sicaklikta bekleme yapilmadan 4°C/dak sicaklik artisiyla
320 °C'ye ulasilmis, burada da 3 dakika bekletilmistir. Siv1 iiriin 6rnekleri, hem
alkan hem PAH standartlar1 i¢in olusturulan yontemlerle analiz edilmis ve
kalibrasyon grafiklerine gore Orneklerde mevcut olan bilesiklerin derisimleri

belirlenmistir.
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Piroliz islemi sirasinda elde edilen gaz firiinlerin yapilarin1 aydinlatmak
amaci ile Shimadzu marka GC-2014 Gaz Kromatografi cihazi kullanilmistir
(Sekil 6.14). Cihazda, 1 pm kalinlikta Carboxen, 6 m x 3 mm dolgulu kolon,
tasityict gaz olarak ise dakikada 30 ml akis hizinda helyum kullanilmistir.
Oncelikle gazlarin kalibrasyonu (N,, H,, O,, CO, CO,, CH4, C,Hy4, C,Hs, H,S)
yapilmistir. Daha sonra piroliz sirasinda elde edilen gaz {iriin bir balona toplanmis
ve analiz edilmek iizere gaz enjektorii ile GC’ye verilmistir. Gaz {iriin igin,
baslangi¢ firin sicakligi 43 °C secilmis ve bu sicaklikta 2 dakika bekletilmistir.
Daha sonra dakikada 10 °C sicaklik artisi ile 200 °C'ye ulagilmis ve bu sicaklikta
20 dakika bekletilmistir. Elde edilen pikler daha 6nce olusturulan kalibrasyon
grafikleri ile birlikte degerlendirilmis ve gaz {irlinlin hacimce % bilesimi

belirlenmistir.

Sekil 6.14. GC/TCD cihaz1

6.2.11. FT-IR analizi

Piroliz sonras1 elde edilen sivi iirlinlerin fonksiyonel gruplarinin
belirlenmesi amactyla FT-IR spektrumlari Anadolu Universitesi Bitki ilag ve
Bilimsel Arastirmalar Merkezi Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer Spectrum

2000 spektrometresinde alinmistir (Sekil 6.15).
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Sekil 6.15. FT-IR cihazi

6.2.12. "H-NMR analizi

Piroliz sonrasi elde edilen s1v1 iirlinlerin yapisinda bulunan hidrojenlerin ve
bunlarin birbirlerine gére konumlarinin belirlenmesi amaciyla uygulanan 'H-
NMR spektrumlari, kloroform-D1 ¢éziiciisii kullanilarak, Anadolu Universitesi
Bitki Ila¢ ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi Laboratuari’nda bulunan Bruker 500

MHz UltraShield NMR cihazinda alinmistir (Sekil 6.16).

Sekil 6.16. '"H-NMR cihazi

6.3. Kat1 Uriiniin Karbon Siyah1 Olarak Degerlendirilmesi

Piroliz sonrasi elde edilen karbon siyahi, ticari olarak satilan farkli karbon

siyahlar ile karsilastirildiginda kiil ve kiikiirt degerinin fazla ¢iktigr goriilmiistiir.
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Elde edilen karbon siyahinin endiistriyel alanda kullanilan karbon siyahi ile ayni
kalitede olmasi icin tane boyutu kiigiilterek, kiil ve kiikiirt giderimine yonelik

tyilestirme ¢aligmalar1 yapilmistir.

6.3.1. Tane boyutunun Kkii¢iiltiilmesi

Piroliz sonrasi elde edilen kati {iriin, kiil ve kiikiirt giderimi Oncesinde
Anadolu Universitesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, Kati Atik Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan Sonics Ultrasonik Prosesor’de (20 kHz, 500 Watt) saf
su dolu bir beher igerisinde 90 dakika proses edilmis ve ¢ikan ornek siiziiliip
kurutulmus, boylece yiizey alani artirillmistir. Kiil ve kiikiirt giderimi iglemlerine

bu agsamadan sonra gegilmistir.

6.3.2. Asit ile kiil ve kiikiirt giderimi

Bu calismada, kati iriindeki kiil ve kiikiirdiin giderimi i¢in yapilan
iyilestirme islemlerinde, Alam ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢aligmadan da
faydalanilarak 6ncelikle HCI, HNOs; ve ikisinin esit oranda karigimu ile elde edilen
cozelti ile calisilmistir (Sekil 6.17). Buna gore, 0,5 gr kat1 iiriin 10 ml asit [(HCI,
HNO; ve HCI+HNOs (151, v:v)] ile karigtirllmig ve hazirlanan ¢6zelti Anadolu
Universitesi, Miihendislik Mimarhik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii,
Cevre Kimyas1 Laboratuvari’'nda bulunan CEM Marka, MARS 5 Model
mikrodalga yakma iinitesinde (Sekil 6.18) tutulmustur. Mikrodalga yakma
linitesinin ¢aligma programi, 400 Watt’da, 6 dakikada 175 °C’ye ulastiktan sonra
10 dakika ayni sicaklikta bekletme ve 15 dakikada oda sicakligina sogutma
seklinde ayarlanmistir. Mikrodalga yakma {iinitesinden ¢ikan 6rnekler siiziilmiis,
yikanmig ve kurutulmustur. Bu 6rneklerde, kiil ve kiikiirt analizi sirasiyla ASTM

D-3174 ve ASTM D-1619’a gore yapilmistir.
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Kati iirtin

Ara Uriin (AU)

Son Uriin (SU)

Sekil 6.17. Kiil ve kiikiirt giderim prosesi

Sekil 6.18. Mikrodalga yakma tinitesi
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ASTM D-1619’a gore yapilan kiikiirt tayininde, 110 °C sicakliktaki etiivde
kurutulan 6rnek, kalorimetre bombasinda yakilmis ve bomba igerisinde kalan
ornek 250 ml’lik bir behere alinmis, daha sonra bombanin i¢ ylizeyi su ile
yikanarak, yikama sulari behere aktarilmistir. Bu ¢ozelti 400 ml’lik bir behere
stiziilmiig, stizme sirasinda filtre kagidi 5 ml’lik kisimlar halinde ii¢ defa sudan
gecirilmistir. Daha sonra siiziintiiye 5 ml HCI (% 37°lik), 5 ml pikrik asit ve 10 ml
baryum kloriir eklenmis ve diisiik sicaklikta 15 dakika 1sitilmisitr. Cozelti kiilsiiz
filtre kagidindan gecirildikten sonra 10 ml kaynar su ile yikanmis, yikamaya
stiziintii glimiis nitratla klorlir reaksiyonu vermeyinceye kadar devam edilmistir.
Filtre kagidi daras1 alinmis krozeye konularak bek alevinde yavas yavas kiil haline
getirildikten sonra kroze 925 °C sicakliktaki kiil firminda 15 dakika bekletilmis ve
desikatorde sogutulan krozenin tartimi alinarak kiikiirt miktar1 agagidaki esitlikten

hesaplanmugtir.

Kiikiirt, % = [0,1373(A-B) /C]x100 (6)

A: Son tartim, gr.
B: Bos krozenin agirligi, gr.
C: Ornegin agirhgi, gr.

HCI, HNOs ve HCI+HNO:s ile yapilan ekstraksiyon ¢alismalarina, giderim
veriminin en yliksek oldugu HCI+HNOs ile devam edilerek kiil ve kiikiirt giderimi
i¢in optimum asit derisimi saptanmaya c¢alisilmistir. Bunun i¢in farkli derisimlerde
HCI+HNO:; ile kat1 iiriin, mikrodalgada muamele edilmis ve elde edilen ara iiriin
ile HF ekstraksiyonuna gecilmistir. HF ekstraksiyonunda 1 gr ara iiriin 10 ml
farkli derisimlerde (% 100, 90, 80, 70) HF ile 1sitic1 lizerinde sivi kisim tamamen
ucana kadar bekletilmis ve elde edilen katt kisim sicak su ile yikanip,

kurutulduktan sonra tekrar kiil analizi yapilmis, bdylece son iiriin elde edilmistir.
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6.3.3. Sonofotokatalitik oksidasyon ile kiikiirt giderimi

Kati iirlinde kiikiirt giderimi i¢in Mendez ve ark. (2007) tarafindan yapilan
calismadan yararlanilarak uygulanan bir diger yontem sonofotokatalitik
oksidasyon yontemi olmustur. Yapilan deney ig¢in katalizor olarak titanyum
dioksit ve reaksiyonu hizlandirmak i¢in UV lambasi (60Hz, 365 nm dalga
boyunda) kullanilmis, es zamanli olarak calisan ultrasonik prosesoriin (13 mm
capli titanyum c¢ubuk) oldugu diizenek, Sekil 6.19°da  verilmistir.
Sonofotokatalitik oksidasyon ile kiikiirt gideriminde,1 litrelik bir beher i¢ine 800
ml saf su konulmus ve igerisine 1 gr Ti,O ve 1 gr 6rnek eklenmistir. Ti,O’in
katalizorliigiindeki reaksiyonlar sirasinda  kiikiirt partikiillerinin  oksijenle
reaksiyonunu saglamak i¢in reaktore siirekli hava beslenmistir. Reaktor i¢erisinde
UV lambasi ve SONICS VCX marka ultrasonik prosesor (500 watt, 20 kHz) 90
dakika caligtirilmig, daha sonra ¢ozelti siiziilmiis ve ASTM D1619’a gore kiikiirt

tayini yapilmstir.

Sekil 6.19. Sonofotokatalitik oksidasyon reaktorii
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7. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Bu boliimde, TDF 6rneklerinin 6zellikleri, piroliz verimleri, piroliz sonrasi
elde edilen kati, s1v1 ve gaz iirlinlerin 6zellikleri ile kati {iriinde yapilan iyilestirme

calismalarinin sonuglari1 sunulmustur.
7.1. TDF Orneklerinin Genel Ozellikleri ve Piroliz Verimleri

Lastiklerin ~ ¢esitli  boyutlarda  parcalanip homojen bir  sekilde
karistirilmasiyla elde edilen TDF orneklerinde nem, kiil, ugucu madde, sabit
karbon tayini, elementel analiz ve 1s1l deger analizleri yapilmis, ¢ikan sonuglar
asagida irdelenmistir.

Calismada hammadde olarak kullanilan TDF 6rneklerinin analiz sonuglari,
kullanilan lastik tiirii ve icerigine bagl olarak degisiklik gostermekle birlikte kiil

degerleri disinda sonuglarin literatiirle uyum i¢inde oldugu goriilmektedir (Cizelge
7.1).

Cizelge 7.1. TDF orneklerinin kisa analiz, 1s1l deger ve elementel analiz sonuglari

TDF1 | TDF2 | TDF3 | TDF4 | TDF5 Cunliffe Murillove ark.
ve Williams (2006)
(1998a)

Nem (%) 0,84 | 092 | 0,82 | 095 0,97 1,3 0,75
Kiil (%) 9,63 | 12,51 | 11,49 | 10,61 | 12,75 7,1 4,16
Ugucu madde (%) | 65,45 | 66,48 | 66,78 | 64,23 | 64,18 62,2 64,97
Sabit karbon (%) | 24,08 | 20,09 | 20,92 | 24,21 | 22,09 29,4 30,08
Isil Deger (MJ/kg) 37,46 40 38,6
C 82,52 86,4 83,92
Elementel H 6,94 8,0 6,33
Analiz o? 8,37 3.4 7,55
(%) N 0,47 0,5 0,78
S 1,70 1,7 0,92

Farktan bulunmustur.
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TDF o6rneklerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlendikten sonra piroliz
islemi gergeklestirilmistir. Piroliz isleminde piroliz sicakligi, reaksiyonlarin
ylirliytisiinii belirleyen en 6nemli parametrelerden biridir. Genel olarak, atik lastik
pirolizi yaklasik 350 °C’de baslar ve 600 °C’ye kadar devam eder. Buna gore,
uygun TDF bilesiminin ve piroliz sicakliginin belirlenmesi amaciyla yapilan
piroliz deneylerinde, 350-600 °C sicaklik araliinda 5 °C/dak 1sitma hizinda
calisilmistir. Elde edilen kati, sivi ve gaz iirlin verimleri Sekil 7.1-7.5°de

sunulmustur.

Verim,%

20
15 ‘ T T T
350 400 450 500 550 600
Sicakhik,*C
——KUV —8—5UV —h— GU\-"
Sekil 7.1. TDF1 i¢in tiriin verimleri (5 °C/dak 1sitma hiz1)
45
40
. 35
E 30
5
= 25
20
15 + T \ T T \
350 400 450 500 550 600
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——KUV ——50V —4—GUV]|

Sekil 7.2. TDF2 igin iiriin verimleri (5 °C/dak 1sitma hiz1)
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Sekil 7.3. TDF3 i¢in tiriin verimleri (5 °C/dak 1sitma hiz1)
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Sekil 7.4. TDF4 i¢in iiriin verimleri (5 °C/dak 1sitma hizi1)
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Sekil 7.5. TDFS5 i¢in tiriin verimleri (5 °C/dak 1sitma hizi)
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TDF 1’in iiriin verimlerine bakildiginda (Sekil 7.1) en yiiksek kat1 iiriin
veriminin 350-400 °C arasinda, en yiiksek sivi {iriin veriminin ise 400-450 °C
arasinda elde edildigi goriilmiistiir. TDF1’in, 350 °C’de % 33,4 olan kat1 iiriin
verimi, artan piroliz sicakligi ile belirgin bir degisim gostermemis ve 600 °C’de %
32,6 degerini almistir. En yiiksek kat1 {iriin verimi 400°C’de %34 olmustur. Sivi
iiriin verimi incelendiginde ise, 350 °C’de % 35,9 olan sivi {iriin verimi, piroliz
sicakligindaki artigla 400 °C’de % 38,8 ile en yiiksek degerine ulasmig ve artan
piroliz sicaklhigi ile belirli bir azalma gostererck 600 °C’de % 33,8 degerine
diigmiistiir. Piroliz sicakliginin artmasiyla birlikte gaz iiriin veriminde 6nemli bir
artiy goriilmiis ve 400 °C’de % 27,2 olan gaz iiriin verimi 600 °C’de % 33,6
degerine ulagmistir. TDF2’nin (Sekil 7.2), 350 °C’de % 32,1 olan Kkati {iriin
verimi, artan piroliz sicakligi ile belirgin bir degisim gostermemis ve 600 °C’de %
29,6 degerini almustir. Stvi tirlin verimi incelendiginde ise, 350 °C’de % 32,1 olan
sivi Uriin verimi, piroliz sicakhigindaki artigla 400 °C’de % 38,1 ile en yiiksek
degerine ulasmis ve artan piroliz sicakligi ile belirgin bir azalma gostererek 600
°C’de % 30,6 degerini almustir. Piroliz sicakhiginin artmasiyla birlikte gaz {iriin
veriminde bir artig gériilmiis ve 400 °C’de % 30,1 olan gaz {iriin verimi 600 °C’de
% 39,8 degerine ulagsmistir. TDF3, TDF4 ve TDF5’de (Sekil 7.3-7.5) elde edilen
deneysel sonuglar irdelendiginde de piroliz sicakliginin artmasiyla kati {riin
veriminde belirgin bir degisim gozlenmemis ve {irlin verimleri goz Oniine
alindiginda optimum piroliz sicakhig1 400 °C olarak belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar pargacik biiyiikliigii g6z oniine alinarak incelendiginde
ise, parcacik boyutunun azalmasiyla birlikte kat1 {irlin veriminde azalma oldugu
gozlenmis ve 400 °C piroliz sicaklig1 i¢in kat1 iiriin veriminin % 34 degerinden %
32’lere diistiigii belirlenmistir. Stvi {irlin verimi gz oniine alindiginda, kat1 iiriin
verimindeki azalmaya paralel olarak sivi iirlin veriminde belirgin bir artig
gbzlenmemis ve tiim piroliz sicakliklarinda en yliksek sivi iiriin verimi TDF1°de
elde edilmistir. Dolayisiyla, piroliz ¢alismalarinin bundan sonraki asamalarinda
kat1 ve siv1 liriin verimi agisindan en yiiksek verimin elde edildigi pargacik boyutu

(TDF1) ile devam edilmistir.
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En uygun parcactk boyutu olarak belirlenen TDF1 icin yapilan
termogravimetrik analiz grafigi Sekil 7.6’da verilmistir. Bu grafige goére TDF, %
65 oraninda ugucu organik kisimdan, % 35 oraninda da ugucu olmayan kisimdan
olusmakta ve TDF i¢in bozunma reaksiyonlart 200-470 °C arasinda

tamamlanmaktadir.

TiE% ' T ' ' ' T ' ATGE=em In

400 600 B00 1onn Fumacs tsm peraturs =C
1

Sekil 7.6. TDF1’in TG-DTG grafigi

En uygun TDF bilesimi olarak TDF1’in belirlenmesinin ardindan, piroliz
sicakligt ve 1sitma hizinin piroliz iirlin verimleri iizerine etkisini incelemek
amaciyla sabit yatak Heinze reaktorde 350, 400, 450, 500, 550 ve 600 °C olmak
lizere alti farkli piroliz sicakligi ve dort farkli (1, 5, 10 ve 35 °C/dak) isitma
hizinda piroliz ¢alismalar1 yapilmigtir. Sonuglarin grafiksel gosterimi Sekil 7.7-

7.10°da verilmistir.
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Sekil 7.7. 1 °C/dak 1sitma hizindaki iiriin verimleri (TDF1)
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Sekil 7.8. 5 °C/dak 1sitma hizindaki iiriin verimleri (TDF1)
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Sekil 7.9. 10 °C/dak 1sitma hizindaki {iriin verimleri (TDF1)
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Sekil 7.10. 35 °C/dak 1sitma hizindaki {iriin verimleri (TDF1)

Bu deneysel g¢alismalar sonucunda, 350 °C’de TDF’nin yeterince piroliz
olmadig1 tim 1sitma hizlar i¢in piroliz sicakliginin 350 °C’den 400-450 °C’ye
yiikseltilmesiyle, kati {irlin veriminin % 30-35 araliginda arttig1, ancak piroliz
sicakliginin 600 °C’ye yiikseltilmesiyle kati iiriin veriminde azalma oldugu
goriilmiistiir.

Farklt 1sitma hizlar1 ve piroliz sicakliklart ig¢in sivi iiriin  verimleri
incelendiginde, her bir 1sitma hiz1 igin piroliz sicakliginin 350 °C’den 400 °C’ye
ylkselmesiyle sivi {iriin verimlerinde bir artis gozlenmistir. Bunun yaninda, 5
°C/dak 1sitma hizi igin siv1 {iriin verimi yaklasik % 39’a ulasmus, ancak piroliz
sicakliginin artmastyla sivi lirtin veriminde azalma olmustur. Piroliz sicakliginin
600 °C’ye yiikseltilmesiyle siv1 tiriin verimi % 33,8 ile en diisiik degerini almigtir.
Benzer durum 1, 10 ve 35 °C/dak 1sitma hizlarinda da gozlenmistir. Tiim 1sitma
hizlar1 g6z Oniine alindiginda ise s1v1 iirlin verimi acisindan en uygun sicaklik 400
°C olarak belirlenmistir. Artan piroliz sicaklhigi ile piroliz déniisimiinde gozlenen
artig 400-450 °C’nin Ustiindeki sicakliklarda kendisini gaz iiriin olarak gostermis
ve ozellikle 600 °C piroliz sicakliginda gaz iiriinde belirgin bir artis gézlenmistir.

Isitma hizinin artmas ile sivi {irlinde belirgin bir artis gdzlenmemistir. Bu
durumun, reaktdr geometrisi ve siiriikkleyici gaz kullanilmamas1 nedeniyle, ikincil
polimerlesme ve parcalanma reaksiyonlarmin artmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bu grup deneysel ¢alisma sonuglar1 kat1 ve sivi iiriin verimleri
birlikte diisiiniilerek goz oniine alindiginda, en uygun piroliz kosullar1 olarak 400

°C piroliz sicaklig1 ve 5 °C/dak 1sitma hizi olarak belirlenmistir.
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7.2. Kat1 Uriiniin Genel Ozellikleri

Piroliz sonrasi elde edilen kati {irtinlerde ve ticari karbon siyahi tiirlerinde
oncelikle nem, kiil, ucucu madde, sabit karbon, pH, yogunluk tayini, elementel,
1s1l deger ve tane boyutu analizi yapilmustir.

Bu analiz sonuglar1 karsilastirmali olarak Cizelge 7.2°de verilmistir. Kati
tirlinde kisa analiz sonuglarina bakildiginda, piroliz 6ncesi TDF 6rneklerine gore,
kiil ve sabit karbon degerlerinin arttigi, ucucu madde miktarmin ise azaldig
goriilmektedir.

Kati iiriin ile karsilastirmasi yapilan HAF-N330, TUPRAS’in iirettigi
petrokimya iiriinlerinden bir tanesidir. Karbon siyahi olarak gegen bu iiriiniin
asinmaya dayanikli tane yapist normal veya kiiciiktiir. Biikiilme ve deformasyona
kars1 ¢ok iyi mukavemet vermekle kaugugun gerilimini ve kopma direncini
arttirtr. Bunun yaninda lastik igerisinde 1s1 birikmesine engel olur. FEF N550 ise
asinmaya dayanikhidir, ekstriizyon saglar ve yap1 bakimindan normal ve taneleri
orta biiylikliiktedir (DPT, 2001). HAF ve FEF tiirii karbon siyahi tipik firin
siyahlarindandir (ISAF-Intermediate super abrasion furnace, HAF-High abrasion
furnace, FEF- Fast extrusion furnace, GPF- General purpose furnace ) ve iiretim
sekilleri aymidir. Ancak, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde birbirlerinden sapma
gosterebilmektedirler. HAF yap1 olarak serttir ve kablo, konveydr bandi ve kaliteli
kaucuk esya yapiminda, tekerlek lastiginin sirt kisminin yapiminda kullanilir. FEF
ise yumusaktir ve ekstriizyonla elde edilen kauguk esya, i¢ lastik, kablo doseme ve
tekerlek lastigi govdesi yapiminda kullanilir. Printex U ise Alman Evonik firmasi
tarafindan iretilen Printex tiirlerinden bir tanesidir ve firin yonteminden farkli
olarak kanal yontemi ile hidrokarbon iceren yaglarin buharlastirilarak yakilmasi
ile elde edilir. Printex U endiistride boyama, kaplama ve karbon kagit, miirekkep,

plastik iiretiminde kullanilmaktadir.
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Cizelge 7.2. Kat1 {irlin ve bazi ticari karbon siyahi tiirlerine ait kisa analiz, pH, yogunluk, 1s1l deger

ve elementel analiz sonuglari

Kat: Uriin | HAF-N330 FEF-N550 Printex U

Nem (%) 1,25 1,94 0,03 1,33
Kiil (%) 12,14 0,49 0,64 1,07
Ucucu madde (%) 15,69 10,79 11,76 17,22
Sabit karbon (%) 70,92 86,78 87,57 80,38
pH 9,22 6,7 7,8 3,5
Yogunluk (g/lt) 271,03 405,67 397,74 262.9
Isil Deger (MJ/kg) 30,14 32,62 33,62 32,31

C 84,39 76,93 85,86 88,47

H 0,59 0,41 0,14 0,15
Elementel Analiz

o? 10,72 17,59 3,35 1,08

(%)
N 2,59 3,17 10,7 10,3
S | 1,71(1,61° | 1,9(0,53%) 0 0

Farktan bulunmustur.

P ASTM D1619’a gore bulunan piritik kiikiirt degeri

Cizelge 7.2°de verilen sonuglara gore piroliz sonrasi elde edilen kati iiriiniin
kil ve kiikiirt degerleri disinda kalan degerler genel olarak ticari karbon siyahi
tiirleri ile uyum igerisindedir. Elementel analiz sonucu ¢ikan HAF N330’a ait %
1,9’luk kiikiirt degeri toplam kiikiirt degeridir. Ancak karsilastirma yapilan kiikiirt
degeri ASTM D 1619’a gore bulunan piritik kiikiirt degeridir. ASTM D 1619’a
gore sonuglar karsilastirildiginda, HAF N330’a ait % 0,53’liik deger, TDF1’den
elde edilen kat1 {iriine ait degerden (% 1,61) olduke¢a diisiiktiir. Piroliz sonucu elde
edilen kat1 iiriinde kiil ve kiikiirt giderimine ihtiyag¢ oldugu agiktir.

Endiistride kullanilan karbon siyahlar1 i¢in en 6nemli birka¢ parametreden
birisi de pH’tir. Firin yontemi ile iiretilen karbon siyahinin genel olarak pH aralig
7-10 iken, kanal yontemi ile iiretilenlerin pH degeri 3-5’dir (Guthrie, 2005). Kat1
iirtiniin ve firin yontemi ile iiretilen HAF N330 ve FEF N550°’nin pH degeri 7-10
araliginda kalirken, Printex U kanal yontemi ile iiretildigi i¢in pH degeri farklilik

gostermistir.
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7.3. Kat1 Uriinde Kiil ve Kiikiirt Giderme Sonuclar:

Kati iirliniin ticari karbon siyahi kalitesine ulagsmasi igin, asit ekstraksiyonu
ile kiil giderimi, sonofotokatalitik oksidasyon yontemiyle kiikiirt giderimi, yine
ultrason yardimiyla tane boyutunun kiigiiltiilmesi ve ylizey alaninin arttirilmasi
gibi 1iyilestirme ¢aligmalart yapilmistir. Kati {irtin i¢in yapilan iyilestirme
calismalar1 sonucu elde edilen ara iiriin ve son iiriin i¢in SEM, BET, XRD, AFM,
OAN analizleri yapilmistir.

Kat iirlinde yapilan XRD analizleri sonucunda (Boliim 7.4.), yapidaki ZnS
ve Si’nin kiil ve kiikiirt miktarinda kilit rol oynadigi belirlenmis ve asit
ekstraksiyonu caligmalar1 bu dogrultuda ilerlemistir. Yapilan literatiir taramasina
gore, kil ve kikiirt gideriminde asagidaki reaksiyonlarin gerceklestigi
diistiniilmekte olup bu reaksiyonlar sirasinda giderilen Si ve S gibi elementler sivi

faza gecirilerek katidan uzaklastirilmistir (http-2, Koker and Kolasinski, 2000).

2 HNO; + 6 HCl + 3 ZnS — 3 S + 2 NO + 3 ZnCl, + 4 H,0 (7)
Si+ 6 HF+2h™ — SiF¢*+ Ho+ 4H" (8)

Kat1 iiriinde yapilan iyilestirme ¢aligmalari, ultrasonda tane boyutu
kiigiiltiilen ~ orneklerde  gerceklestirilmistir.  Calismada, konsantre  asit
ekstraksiyonu ile elde edilen sonuglarda, en iyi giderimin HCI+HNO; (1;1, v:iv)
ile elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 7.11). Kat1 iiriinde, baslangicta % 12,14 olan
kiil miktarindan HCI ile % 48,82, HNO; ile % 45,95 giderim verimi elde
edilmigtir. Hem kiil hem kiikiirt gideriminde en yiiksek verimler kiilde %60,52,
kiikiirtte % 95,27 olmak tizere HCI+HNOs ile elde edilmistir. Kiil gideriminde
HCI, HNOjs’den daha etkin olmasina ragmen elde edilen sonuglar ticari karbon
siyahindan daha fazla ¢ikmistir. Buna ragmen kiikiirt giderimi kiil giderimine
kiyasla daha ¢abuk saglanmistir. Sekil 7.11°de de goriildigi tizere, HCI ile %
75,35, HNO; ile 93,57, HCI+HNO; ile % 95,27 kiikiirt giderim verimi
saglanmistir. Calismaya bundan sonra HCI+HNOs (1;1, v:v) ile devam edilmis ve
kil ve kiikiirt giderimi i¢in optimum asit konsantrasyonu bulunmaya ¢alisilmistir.

Sekil 7.12°e gore hem kil hem de kiikiirt giderimi i¢in optimum asit
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konsantrasyonu % 50 HCI+HNOj sec¢ilmis ve elde edilen ara iiriin i¢in kiil degeri

% 5,56, kiikiirt degeri % 0,22 bulunmustur.
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Sekil 7.11. Kat1 iirinde asit ekstraksiyonu ile kiil ve kiikiirt giderim verimleri
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Sekil 7.12. Farkli asit konsantrasyonlarinin kiil ve kiikiirt giderimine etkisi

Yukarida verilen denklemlere gore, kati iirtiinlin HCI/HNO; ¢o6zeltisinden
sonra HF ile muamele edilmesine karar verilmistir. Farkli konsantrasyonlarda (%
100, 90, 80, 70) HF ile muamele edilen ara iiriinde kiil icerigi % 0,2’ye

diisiiriilerek, son iiriin elde edilmistir (Cizelge 7.3).
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Cizelge 7.3 HFin kiil giderimine etkisi

HF, % Kiil igerigi, % | Kiil giderimi, %
0 5,56 0
70 0,51 90,8
80 0,53 90,5
90 0,36 93,5
100 0,27 95,1

Kiikiirt icin yapilan bir diger calisma ise, sonofotokatalitik oksidasyon ile
kiikiirt giderimidir. TiO,’in S’{, SO42"ye oksitleyerek H,SO4 olusturmasi
temeline dayanan bu yontemde (Mendez ve ark., 2007) % 84,67 giderim
saglanmig ve kiikiirt degeri % 0,25 olarak bulunmustur. Gerek sonofotokatalitik
oksidasyon yontemi ile gerekse HCl ve HNOj5’iin birlikte kullanilmasi ile elde
edilen kiikiirt degerleri ticari karbon siyahi kalitesine (HAF N330’un kiikiirt
degeri % 0,5) ulasildigin1 gostermektedir.

Yapilan 1iyilestirme ¢aligmalar1  sonucunda (% 50 HCI+HNO;
konsantrasyonu ve devaminda da % 100 HF konsantrasyonu ile elde edilen iki
farkli kat1 {iriin i¢in nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon, pH, yogunluk ve 1sil
deger analizleri yapilmistir. Buna gore, % 50 HCI+HNOj3 konsantrasyonu ile elde
edilen kati {iriin i¢in nem % 1,36, kiil % 5,56, ugucu madde % 21,97, sabit karbon
% 71,19, pH 5,5, yogunluk 384,6 g/It ve 1s1l deger 47,75MJ/kg iken % 100 HF ile
birlikte elde edilen kat1 tirtinde nem % 1,56, kiil % 0,27, ucucu madde % 19,56,
sabit karbon % 78,61, pH 5,3, yogunluk 404,6 g/It ve 1s1l deger 47,15MJ/kg

cikmigtir. Tiim bu degerler ticari karbon siyah tiirlerine ait degerlerle uyumludur.
7.4. Kat, Siv1 ve Gaz Uriinlerin Karakterizasyon Sonuclar

Bu boliimde, kati, sivi ve gaz iirlinde yapilan tiim analiz sonuglar birlikte
verilmistir. Ayrica, piroliz sonucu elde edilen siv1 iiriinde yapilan elementel analiz
sonucunda yapinin % 68,91 karbon, % 9,6 hidrojen, % 17,37 oksijen, % 2,05 azot
ve % 2,07 kiikiirt icerdigi goriilmiistiir. Sivi iirlinlin 151l degeri ise 42,61 MJ/kg

bulunmustur.

80



@» ANADOLU UNIVERSITESI

7.4.1. SEM analizi sonuclar

SEM goériintiileri, numunelerin genel mikro yapilart ve tane sekilleri
hakkinda bilgi vermektedir. TDF1 ve kati iirin Orneklerinin yiizey yapisini
gormek icin altin ile kaplanan numunelerde farkli biiylitmelerde 20 kV’da SEM
analizi yapilmistir. Buna gore elde edilen gorintiler Sekil 7.13-7.14°de
verilmistir. Gorlintiiler incelendiginde, genel olarak piroliz sonrasi Orneklerin
piroliz Oncesine gore daha gdzenekli bir yapida oldugu goriilmektedir. Kati

liriiniin tane boyutu ise 40-100 nm arasinda degismektedir.

Sekil 7.13. TDF’nin SEM goriintiisii (50000x)

Sekil 7.14. Kat1 iiriiniin SEM gdriintiisti (300000x)
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Ara iiriin, son {iriin ve ticari karbon siyahlarina ait 6rneklerin yiizey yapisini
gormek icin 300000 biiylitmede, 20 kV’da altin ile kaplanan numunelerde yapilan
SEM analizinden elde edilen goriintiiler Sekil 7.15-7.19°da verilmistir.

Karbon siyahi, sahip oldugu Van der Waals baglar1 sayesinde ¢ok daha
bliyiik (5000 nm ve {istil) aglomere yapi1 halinde bulunabilir ve ayni zamanda
karistirma veya pelletleme islemleri sirasinda kolayca ayrilabilir (Parkash, 2010).
Diinyada ticari olarak tiretilen karbon siyah tiirlerinin genel olarak boyutu 10-500
nm arasinda degismektedir (Guthrie, 2005). HAF N330, FEF N550 ve Printex
U’nun tane boyutlar sirast ile 28-36 nm, 39-55 nm, 25 nm olarak belirtilmektedir
(Parkash, 2010). Yapilan SEM analizi sirasinda ara iiriiniin, son iiriiniin, HAF
N330’un, FEF N550’nin ve Printex U’nun tane boyutlar1 sirasiyla 60 nm, 50 nm,
50 nm, 75 nm, 20 nm civarinda dl¢iilmiistiir. Ancak, aglomerasyon durumu goz
oniine alindiginda aslinda yapinin daha kii¢lik taneciklerden olustugu sdylenebilir.
Genel olarak bakildiginda, hem ara {iriin ve son iiriin hem de ticari karbon siyahi

tiirleri ile yap1 ve tanecik boyutu olarak birbirine benzer ¢ikmistir.

Sekil 7.15. Ara iiriiniin SEM goriintiisii (300000x)
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Sekil 7.18. FEF N550’nin SEM goriintiisii (300000x)
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Sekil 7.19. Printex U’nun SEM goriintiisii (300000x)

7.4.2. BET analizi sonuglari

Kati iiriin, ara {iriin, son {iriin ve ticari karbon siyahi tiirlerinde (HAF N330,
FEF N550, Printex U) yapilan BET yiizey alani analizi sonuglarinin verildigi
Cizelge 7.4°de, piroliz sonrasi elde edilen kat1 iiriiniin yiizey alaninin HAF N330
ve Printex U’ya gore daha kiiciik, FEF N550’den ise daha biiyiikk oldugu
goriilmektedir. Yapilan iyilestirme ¢alismalar1 sonucunda da yiizey alaninin arttig
Ol¢iilmiistiir. Printex U kanal yontemiyle tiretilmis olup tane boyutu firin yontemi

ile tiretilenlere kiyasla daha kiigiik oldugu icin yiizey alan1 en biiyiik olanidir.

Cizelge 7.4. Kat1 iiriiniin ve ticari karbon siyahu tiirlerinin yiizey alani sonuglari

Yiizey alan1 (m%/g)
Kati iirtin 104,85
Ara {iriin 185,23
Son iiriin 212,18
HAF N330 177,53
FEF N550 46,30
Printex U 362,95
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7.4.3. XRD analizi sonu¢lar

TDF ve kat1 iirlinde yapilan XRD analiz sonuglar1 Sekil 7.20°de verilmistir.
TDF o6rneginde bulunan SiO,, lastigin yapisinda bulunmakta, ZnO ve S ise
lastigin vulkanizasyonundan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglara gore piroliz
edilmeden 6nceki TDF o6rneklerinde bulunan SiO,, pirolizden sonra elde edilen
kat1 iirlinde sicakligin etkisi ile Si’ye (Si0; + 2C — Si + 2CO), S ve ZnO ise ZnS
(Sphalerite)’ye donligmiistiir (ZnO+S->ZnS+1/20,). Dolayisiyla, TDF 6rneginde

ZnS ve Si’ye rastlanmamustir.

Intensity (cps)

Kati tiriin

2 Teta

Sekil 7.20. TDF ve kat1 tirtiniin XRD paternleri
(*; Si, A; SiO,, O; S, ®; ZnO, 0; ZnS)

Kati {iriin, ara iirin ve son iirliinde yapilan XRD analiz sonuglar1 ise Sekil
7.21°de verilmistir. Kiil ve kiikiirt giderimi i¢in yapilan iyilestirme ¢alismalari
sonucunda elde edilen ara iiriin ve son iirliniin XRD paternleri incelendiginde Si,
ZnO ve ZnS’e ait piklerin giderildigi ve XRD paternlerinin ticari karbon siyahiin
XRD paternine benzedigi goriilmektedir (Sekil 7.21). Ticari karbon siyahlarina ait
XRD paternlerine (Sekil 7.22) gore tiim ticari karbon siyahlarinin amorf yapida

oldugu soylenebilir.
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Sekil 7.21. Kati {irlin, ara iiriin ve son iiriiniin XRD paternleri
(*; Si, 0; ZnS)
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Sekil 7.22. Ticari karbon siyahlarinin XRD paternleri

7.4.4. AFM analizi sonuclar

AFM analizleri ile kati iirlinlin, ara {irliniin ve son {riiniin yiizey yapisi
incelenmis ve goriintiileri Sekil 7.23-7.25°de verilmistir. Elde edilen kat1 iirlinler
ve ticari karbon siyahi tiirleri cok ¢abuk aglomere olma 6zelligi tasimaktadirlar.

Bu durum AFM analizi sirasinda elde edilen goriintiilerde homojen bir yapi1 elde
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edilememesine neden olmustur. Dolayisiyla, goriintiilerde tane

birbirinden farkli olan tanecikler goriilmektedir.

806 9nm

N, .
100m )

™ N
20um

N
1™
S0pm ™

Sekil 7.23. Kat iiriiniin AFM goriintiisii

517.0nm

2 4 Opm

- 3.0um

|
2 Opm

5.0pm 0

Sekil 7.24. Ara lirliniin AFM goriintiisii
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199.7nm

|
4.0pm

3.0pum

1.0pm

Sekil 7.25. Son {iriiniin AFM goriintiisii

Sekil 7.23°de, kat1 iiriin i¢in elde edilen goriintiide ortalama yiikseklik 100-
200 nm arasinda iken piiriizliilik degeri 135,2 nm’dir. Sekil 7.24’de en yiiksek
nokta 517 nm’de iken Sekil 8.25’de tanecik boyutlar1 daha kii¢iilmiis ve en
yiiksek nokta 199,7 nm’de belirlenmisgtir.

Sekil 7.26 ve Sekil 7.27°de HAF N330 ve FEF N550 i¢in elde edilen
goriintiide ortalama yiikseklik 100-200 nm arasinda iken Sekil 7.28’de Printex
U’nun ortalama yiiksekligi 50-100 nm arasindadir ve piriizlilik degerleri
sirastyla 113,9 nm, 77,4 nm ve 77,6 nm’dir. Ultrason ile tane boyutu kiigiiltiilen

kat1 liriinlin boyutlarinin ticari karbon siyahina yaklastig1 goriilmektedir.
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Sekil 7.26. HAF N330’un AFM goriintiisii
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20pm
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Sekil 7.27. FEF N550’nin AFM goriintiisii
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248 8nm

20.0um 0

Sekil 7.28. Printex U’nun AFM goriintiisii

7.4.5. OAN/DBP analizi sonuclari

OAN analizi i¢in, TDFI’in 5 °C/dak 1sitma hizinda, 400 °C sicaklikta
pirolizinden elde edilen numune Almanya’daki EVONIK firmasimna génderilmis,
firmadan verilen raporda, numunenin elek analizinin de bizzat firma tarafindan
yapilmasina ragmen, kullanilan cihazin sinirlarina inilemedigi i¢in sonug
alimamadig1 belirtilmistir. Bu durum, kati iiriinde tane boyutu acisindan iyilestirme
yapilmasinin gerekliligini bir kez daha ortaya koymustur. Kat1 {irtinde yapilan
tyilestirme caligmalarindan sonra firma tarafindan ASTM 2414°¢ gore OAN
analizi yapilmis ve cikan sonuglar, ticari karbon siyahlar ile Cizelge 7.5°te
karsilastirilmistir.

Karbon siyahinin yiizey yapist ile ilgili bilgi veren bu analiz sonucunda
ylizey yapisi degerinin biiyilik olmasi, maddenin iletkenligi, viskozitesi, sertligi ve
dagilabilirliginin de yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. OAN miktar: arttikca
malzeme yumusamakta ve yap: kiigiilmekte, azaldik¢a malzeme sertlesmekte ve

yap1 biiytimektedir (Parkash, 2010; http-3).
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Cizelge 7.5. OAN analiz sonuglari, (ml/100g)

Deger Aralik*®
Ara lrilin 102,8
Son iirlin 101,2
HAF N330 - 96-108
FEF N550 - 114-126
Printex U - 42-380
 http-3
® http-4

7.4.6. Dioksin/furan analiz sonuclari

Bugiine degin, PCDD ve PCDF’lerin toksisitesi ile ilgili laboratuvar
calismalarinda en zehirli bilesik olan 2378-TCDD kullanilmis ve bu bilesige gore
diger PCDD ve PCDF’lerin zehirlilik etkilerini karsilastirmak i¢in esdeger
zehirlilik  faktorii  (I-TEF) gelistirilmistir. Her bir PCDD ve PCDEF’in
derigimlerinin I-TEF degeri ile ¢arpilmasi 2378-TCDD i¢in esdeger zehirlilik
miktarint (I-TEQ) verir. Herhangi bir karisimin 2378-TCDD’ye gore bagil
zehirlilikleri bireysel I-TEQ degerlerinin toplami1 olarak belirlenir. Bu ¢alismada
NATO tarafindan onerilen I-TEF degerleri esas alinmis ve her bilesenin I-TEQ
degerleri hesaplanmustir.

TDF’nin 5, 10, 35 °C/dak 1sitma hizinda, 400 °C sicaklikta pirolizi sirasinda
toplanan kati, sivi ve gaz lriinlerde yapilan dioksin/furan analizi sonucunda
bulunan PCDD ve PCDF bilesiklerinin derisimleri ve I-TEQ degerleri Cizelge
7.6-7.8°de verilmistir. TUBITAK-MAM’dan génderilen XAD ile her bir érnek
icin bes kez, ii¢ ornek icin toplam 15 piroliz islemi yapilmis ve buna gore
ortalama almmustir. Orneklerde elde edilen dioksin/furan konjenerleri arasinda da
farkliliklar mevcuttur. Diislik derisimlerde bulunan bu bilesiklerin, lastigin
yapisindaki katalizor etkisi yapan metaller ve oksijen varligindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Elde edilen sonuclar, Joung tarafindan 2009 yilinda yapilan
otomobillerin geri doniistiiriilebilir parcalarinin pirolizi ¢aligmasindaki sonuglarla
karsilastirilmistir. Karsilastirma yapilan c¢alismada piroliz edilen malzemenin

plastik, siinger, konsol gibi farkli pargalardan olusmasi nedeniyle, bu ¢alismada
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elde edilen dioksin/furan derisimleri olduk¢a diisiik miktardadir. 35 °C/dak 1s1tma

hizinda elde edilen sivi1 {iriinde dioksin/furana rastlanmamustir.
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Cizelge 7.6. Kat1 tirtinde dioksin/furan derisimleri

5°C/dak 1s1tma hizinda 10°C/dak 1s1tma hizinda 35°C/dak 1s1tma hizinda
I-TEF? L.C. ORTALAMA ORTALAMA ORTALAMA
Bilesik Adi (pg/g (pg/g) I-TEQs/g" (pg/g) I-TEQs/g" (pg/g) I-TEQs/g"

2378-TCDF 0,1 53,17 0,001 0,00008 0,007 0,00067

12378-PeCDF 0,01 66,79 0,167 0,00008

123478-HxCDF 0,1 32,22 0,001 0,00010 0,017 0,00160 0,00233 0,00023
123678-HxCDF 0,01 42.40 0,005 0,00020 0,00100 0,00010
234678-HxCDF 0,1 49,86 0,002 0,00017 0,005 0,00040

1234678-HpCDF 0,01 0,002 0,00002 0,060 0,00061 0,01867 0,00018
1234789-HpCDF 0,01 25,09 0,006 0,00006

OCDF 0,001 43,44 0,800 0,00001 0,113 0,00042 0,00333 0,00001
1234678-HpCDD 0,01 8,73 0,027 0,00025

2378-TCDD 1 0,23 0,003 0,00367

12378-PeCDD 0,5 0,86 0,003 0,00275

123789-HxCDD 0,1 0,61 0,005 0,00040

123678-HxCDD 0,1 0,79 0,001 0,00008

123789-HxCDD 0,001 0,61 0,001 0,00006 0,00533 0,00047
123678-HpCDD 0,01 0,018 0,00018

1234678-HpCDD 0,01 8,73 0,054 0,00036 0,07967 0,00081
OCDD 0,001 29,10 0,094 0,00009 0,127 0,00013 0,27900 0,00028
Toplam Furan 0,00042 0,00398 0,00052
Toplam Dioksin 0,00077 0,00719 0,00155
Toplam TEQ 0,00119 0,01117 0,00207

*I-TEF: Uluslararasi Toksik Esdegerlik Faktorii (2,3,7,8-TCDD 1 kabul edilerek belirlenmis bagil toksisite degerleri)

® [-TEQ: Uluslararas: toksik esdeger miktar
L.C. Literatiir caligmasi- Joung ve ark. (2009)
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Cizelge 7.7. Siv1 tirlinde dioksin/furan derisimleri

5°C/dak 1sitma 10°C/dak 1s1tma
hizinda hizinda
I-TEF? L.C. ORTALAMA ORTALAMA
Bilesik Ad1 (pg/e) | (pg/e) | I-TEQs/g” | (pg/g) I-TEQs/g"

2378-TCDF 0,1 53 0,160 0,01597
23478-PeCDF 0,5 122 0,013 0,01025
123478-HxCDF 0,1 70 0,073 0,00743
123678-HxCDF 0,1 107 0,027 0,00415
234678-HxCDF 0,1 196 0,017 0,00265
1234678-HpCDF 0,01 0,021 0,00021 0,217 0,00215
1234789-HpCDF 0,01 64 0,015 | 0,00015 0,073 0,00072
OCDF 0,001 195 0,057 0,00006
2378-TCDD 1 2 0,010 0,01033
12378-PeCDD 0,5 0,007 0,00367
123478-HxCDD 0,1 3 0,008 | 0,00080

123678-HxCDD 0,1 2 0,023 0,00340
123789-HxCDD 0,1 0,007 0,00077
1234678-HpCDD 0,01 9 0,215 0,00217
OCDD 0,001 14 0,021 0,00002 0,180 0,00018
Toplam Furan 0,00036 0,04338
Toplam Dioksin 0,00082 0,02052
Toplam TEQ 0,00118 0,06390

*I-TEF: Uluslararas1 Toksik Esdegerlik Faktorii (2,3,7,8-TCDD 1 kabul edilerek belirlenmis
bagil toksisite degerleri)

® I-TEQ: Uluslararasi toksik esdeger miktar

‘TUBITAK-MAM’dan gonderilen XAD (polisitren-divinilbenzenpolimer) ile her bir 6rnek igin
bes kez piroliz islemi yapilmistir.

L.C. Literatiir calismasi- Joung ve ark. (2009)
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Cizelge 7.8 Gaz iiriinde dioksin/furan derigimleri

5°C/dak 1s1tma hizinda 10°C/dak 1s1tma hizinda 35°C/dak 1s1tma hizinda
I-TEF? L.C. ORTALAMA ORTALAMA ORTALAMA
Bilesik Ad (pg/e) | (pg/g) | I-TEQs/g® (pg/g) I-TEQs/g" (pg/g) I-TEQs/g"
2378-TCDF 0,1 34 0,022 0,00223 0,033 0,00343
12378-PeCDF 0,05 46 0,004 0,00018
23478-PeCDF 0,5 115 0,005 0,00267 0,273 0,00450
123478-HxCDF 0,1 34 0,004 0,00042 0,005 0,00047
123678-HxCDF 0,1 46 0,001 0,00013 0,002 0,00020
234678-HxCDF 0,1 77 0,002 0,00019 0,003 0,00027
1234678-HpCDF 0,01 0,012 0,00014 0,014 0,00014 0,043 0,00044
123789-HxCDF 0,1 9 0,005 0,00049 0,001 0,00010
1234789-HpCDF 0,01 30 0,004 0,00004 0,002 0,00002
OCDF 0,001 48 0,012 0,00001 0,026 0,00003 0,120 0,00012
2378-TCDD 1 0,003 0,00267
12378-PeCDD 0,5 0,020 0,00967
123478-HxCDD 0,1 0,003 0,00015 0,001 0,00000
123678-HxCDD 0,1 0,004 0,00000
123789-HxCDD 0,1 0,003 0,00013
1234678-HpCDD 0,01 0,019 0,00013 0,027 0,00027 0,183 0,00183
OCDD 0,001 40 0,029 0,00002 0,078 0,00027 0,253 0,00038
Toplam Furan 0,00141 0,00027 0,00849
Toplam Dioksin 0,00030 0,00008 0,01454
Toplam TEQ 0,00171 0,00630 0,02304

*I-TEF: Uluslararasi Toksik Esdegerlik Faktorii (2,3,7,8-TCDD 1 kabul edilerek belirlenmis bagil toksisite degerleri)
® [-TEQ: Uluslararas: toksik esdeger miktar
L.C. Literatiir caligmasi- Joung ve ark. (2009)
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7.4.77. GC/MS ve GC/TCD analizi sonuclari

Oncelikle, TDF’nin piroliziyle (TDF1’in 400 °C sicaklik ve 5 °C/dak 1sitma
hiz1 ile pirolizi) elde edilen s1v1 {irlinlerin siitun kromatografisi yapilmistir. Siitun
kromatografisi sonuglarina bakildiginda, elde edilen sivi iriiniin % 99’unun
pentanda ¢oziindiigl, geri kalaninin asfalten oldugu, n-pentanda ¢oziinenlerin %
71,2’sinin alifatik, % 18,6’smin aromatik, % 6,4’iinlin hetero-atom ve % 3,8’inin
polar bilesiklerden olustugu sonucuna ulagilmstir.

400 °C sicaklik ve 5 °C/dak’lik 1sitma hizi ile yapilan piroliz sirasinda gikan
stv1 triin igin GC/MS analizleri yapilmis, Sekil 7.29°da sivi iiriin i¢in elde edilen
GC/MS kromatogrami verilmistir. Alifatik ve aromatik yapiy1 aydinlatmak amaci

ile s1v1 tirtindeki alkanlar ve PAH’lar tanimlanarak Cizelge 7.9’da verilmistir.

(x10,000,000)
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Sekil 7.29. Stvi {irliniin GC kromatogrami

Sekil 7.29°a goére kromatogram, alkan, PAH ve bazi hidrokarbonlardan
olugmakta ve karbon sayilar1 C;o-Css arasinda degismektedir. Sivi {iriin, karbon
sayis1 C4-Ci, arasinda degisen benzin ve Cs-Cps4 arasinda degisen dizel ile

karsilastirildiginda yapisal bakimdan dizele daha yakin gériinmektedir.
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Cizelge 7.9. Siv1 iirlin igerisinde tanimlanan alkan ve PAH bilesikleri

Derigim Derigim

Alkanlar ppm PAH ppm
n- Decane 173,79 Naphthalene 2.23
n- Undecane 249.65 Acenaphthylene 0.00
n-Dodecane 240.60 Acenaphthene 0.00
n-Tridecane 264.13 Fluorene 0.42
n-Tetradecane 300.54 Phenanthrene 0.19
n-Pentadecane 746.99 Anthracene 0.71
n-Hexadecane 344.88 Fluoranthene 0.47
n-Heptadecane 819.61 Pyrene 0.70
n-Octadecane 239.95 Benzo(a)anthracene 0.95
n-Nonadecane 143.10 Chrysene 0.55
n-Eicosane 127.93 Benzo(b)fluoranthene 0.21
n-Heneicosane 114.56 Benzo(k)fluoranthene 0.61
n-Docosane 106.68 Benzo(a)pyrene 0.46
n-Tricosane 0.00 Indeno(1,2,3-cd)pyrene 0.06
n-Tetracosane 118.86 Dibenz(a,h)anthracene 0.05
n-Pentacosane 132.03 Benzo(ghi)perylene 0.14
n-Hexacosane 112.49

n-Heptacosane 0.00

n-Octacosane 0.00

n-Nonacosane 140.74

n-Triacontane 20.08

n-Hentriacontane 0.00

n-Dotriacontane 53.28

n-Tritriacontane 0.00

n-Tetratriacontane 16.43

n-Pentatriacontane 13.66

Piroliz sirasinda toplanan gaz iiriin Hy, O, N, CO, CHy, CO; ve C,Hg gibi
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hidrokarbon karisimlar1 ve gazlardan olugsmaktadir. Bu gazlarin karakterizasyonu
icin Oncelikle kalibrasyon islemleri yapilmistir. Bu amagla, standart gazlar (N,
H;, O,, CO, CO,, CHy4, CoHy4, CoHg, H,S ), 1 mL’lik siringa ile 100-200-300-400-
500 pL’lik hacimlerde ¢ekilerek cihaza verilmis ve kalibrasyon egrileri
olusturulmustur. Gaz iiriintin GC/TCD kromatogrami Sekil 7.30°da, gaz {iriini
olusturan bilesiklerin hacimsel olarak % dagilimi Cizelge 7.10°da verilmistir. Kati
iiriin verimi agisindan en uygun sicaklik secilen 400 °C, gaz iiriinlin hafif

hidrokarbonlardan olusmasina neden olmaktadir. Daha yiiksek sicakliklara ve
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1sitma hizina ¢iktik¢a gaz iiriin igerisinde daha agir hidrokarbonlara rastlanilmasi

beklenmektedir.
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Sekil 7.30. Gaz iiriiniin GC/TCD kromatogrami

Cizelge 7.10. Gaz iiriin bilesimi

Bilesik %

Hidrojen 424
Oksijen 7,1

Azot 33,6
Karbonmonoksit 1,4
Metan 5.4
Etan 9,5
Karbondioksit 0,6

7.4.8. FT-IR analizi sonuclari

Sivi {iriin veriminin yiiksek oldugu, 5 °C/dak 1sitma hiz1 ve 400 °C sicaklik
kosullarindaki yavas pirolizi sonrasi iirliniin IR spektrumu alinmis ve Sekil 7.31°e

gore, 2800-3000 cm™ arasinda ve 1350-1475 cm™ arasinda gozlenen bandin,
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alkan varligr gosteren C-H baglarina ait oldugu anlagilmistir. C=0O baglar1 ise
1650-1750 cm™ arasinda gorilmekte ve keton, aldehit ve asit varlig
gostermektedir.  1575-1675 cm™’deki absorbans piklerinin ise alken ve
aromatikleri belirleyen C=C baglar1 oldugu anlasilmaktadir. Polar yapida olan
fenol, alkol ve asidik yapiy1 gosteren 3200-3400 cm™*de goriilen (O-H) hidroksil

grubu ise gézlenmemistir.
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Sekil 7.31. Stvi tiriiniin FT-IR spektrumu

7.4.9. "H-NMR analizi sonuclar1

Stv1 liriin veriminin yiiksek oldugu, 5 °C/dak 1sitma hizi ve 400 °C sicaklik
kosullarindaki yavas piroliz sonrasi diriiniin 'H-NMR spektrumu almmis ve
sonuglar Sekil 7.32°de verilmistir. Stvi iiriiniin '"H-NMR spektrumlarinda gériinen
farkli hidrojen tiirlerinin kimyasal kayma degerleri goz Oniine alindiginda, en
belirgin gruplarin % 69,3 ile alifatikler/yalnizca alifatige bagl (0,4-1,8 ppm) ve %
19,2 ile aromatikler/alken grubuna komsu alifatiklerden (1,8-3,3 ppm) olustugu

goriilmistir.

99



@) ANADOLU UNIVERSITESI

YASBA-TH

frel]

7.2612

—— 5.4504
CgTEIR

— 23721
—2.2091
_—1.7927
——1.7021
—1.3219
— 059418

400 600 800
| | |

200
|

0000

1

Sekil 7.32. Sivi iiriiniin 'H-NMR spektrumu

7.4.10. Diger analiz sonuclar

Elde edilen kati {iriin, ara {iriin ve son {riiniin ticari olarak kullanilabilirligi
ile ilgili baz1 analizler yapilmustir. Uriinlerin boya ve miirekkep yapiminda renk
verici pigment olarak kullanilmasinda 6nemli bir parametre olan renk analizi
yapilmis, bunun yani sira adsorpsiyon deneyi de yapilarak kati {iriiniin aktif
karbon olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.

Elde edilen kat1 iirlin, ara {iriin, son iirlin ve ticari karbon siyahi tiirlerine
yapilan renk analizi sonuglarina gore (Cizelge 7.11) HAF N330 ve iyilestirme
isleminden ¢ikan kati iiriin 6rneklerinin L degerleri birbirlerine daha yakin iken,
ham kat1 iiriniin, FEF N550 ve Printex U’nun degerleri birbirlerine daha yakin
cikmistir. a degeri arttikca rengin kirmiziligi, b degeri arttikca rengin sarilig
artmaktadir. Ancak lastigin pirolizi sonucu elde edilen kati iiriinler ve ticari
karbon siyah tiirleri ¢ok koyu siyah renkte oldugu i¢in bu 6rneklerde renkler ¢ok
saglikli ayirt edilememektedir.
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Cizelge 7.11. Kat1 iiriinde ve ticari karbon siyahi tiirlerinde yapilan renk analiz sonuclar1

Katiiirlin | Araiiriin | Son iiriin | HAF N330 | FEF N550 | Printex U
2 26,68 32,16 32,43 31,17 22,08 25,78
= A
2 E
g 5 o -0,07 0,01 0,02 -0,04 -0,31 -0,12
g = B
T3 |% 0,6 0,42 0,7 -0,53 -1,36 -0,07
~ O [
L: Aydinhk

a: Kirmizi renk bileseni
b: Sar1 renk bileseni

Kat1 iirliniin aktif karbon olarak kullanilmasinin arastirilmasi amaciyla
Cunliffe ve Williams (1998b)’1n yaptig1 ¢alisma referans alinarak piroliz sonrasi
elde edilen kat1 iirinde fiziksel ve kimyasal aktivasyon islemleri de yapilmustir.
Kat: iirlinde yapilan fiziksel aktivasyon deneyinde 10 gr 6rnek 900 °C’de, 20 °C
/dak 1sitma hizinda, 200 ml/dak CO, ile bir saat aktiflestirilmistir. Kimyasal
aktivasyon i¢inse 1:1 oraninda karistirilan 10 gr 6rnek ve K,CO; bir gece suda
bekletilmis ve siiziiliip kurutulan 6rnek 900 °C’de, 20 °C /dak 1sitma hizinda, 200
ml/dak CO; ile bir saat aktiflestirilmistir. Elde edilen iki farkli 6rnegin bir ¢ozelti
icerisindeki agilen mavisini giderme kapasiteleri arastirilmistir.

Adsorpsiyon, sabit basing altinda bir gaz, buhar veya ¢ozeltinin bir kati
yiizey ile temas ederek hacminin veya derisiminin degigsmesi ve bu degisimin de
kat1 ylizey tarafindan gergeklestirilmesidir. Adsorpsiyon tiim gaz, buhar ve katilar
arasinda gozlenir. Adsorpsiyona neden olan kuvvet, dipol dipol etkilesmesi veya
Van der Waals kuvvetleridir. Bir adsorpsiyon dengesi kuruldugunda, adsorban
maddenin birim kiitlesinin adsorpladig1 gaz, buhar veya madde miktar1 sicaklik
(T), derisim (C) ve basing (P) veya denge basincinin (P.) bir fonksiyonudur.

Sicakligin sabit tutuldugu durum asagida verilmistir.
X
(—j = f(Pveya C) 9)
mjr

Bu sekilde elde edilen egrilere adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon

izotermleri iginde Onerilen birtakim modeller vardir. En 6nemli modeller,
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Langmuir Izotermi ve Freundlich izotermidir. Langmuir izotermi asagidaki

denklemlerle ifade edilir.

=quAC
1 1+K,C

Burada;

q: Dengede birim adsorban basina adsorplanan ¢oziicli miktar1
gm: Sabit
C: Kullanilan ¢ozelti derigimi

Ka: Adsorpsiyon entalpisiyle ilgili sabit

Bu denklemin lineerlestirilmis hali;
1 1 1

— +
9 9.K,C q,

Freundlich izotermi ise;
i — kCl /n

m

Burada;

x: Adsorplanan renkli madde miktar1

m: Aktif karbon agirlig

ge(x/m): Karbonun birim agirlig1 basina adsorplanan renkli madde miktar1

k, n: Sabit

C: Adsorplanmadan kalan renkli ¢6zeltinin derisimi

Bu denklemin lineerlestirilmis hali;

Ing=Ink+ 1 InC
n
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Kati1 iirlinde yapilan adsorpsiyon deneyinde, agilen mavisi ¢ozeltisinin hem
fiziksel hem de kimyasal olarak aktiflestirilmis kati {iriinle giderim verimi
hesaplanmistir. Bunun i¢in hazirlanan 50 mg/L metilen mavisi ¢ozeltisi 0,6 gr
aktiflestirilmis kat1 iirlinle karistirilarak 15 dakikalik araliklarla 6rnekler alinmig
ve sistemin dengeye gelmesi beklenmistir. Yaklasik 120 dakikada sistem dengeye
gelmigtir.  Kalibrasyon egrisi yardimiyla kalan acilen mavisi derisimleri
belirlenmistir. Sekil 7.33’deki ornek icinde elde edilen giderim grafikleri
verilmistir. Fiziksel ve kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen kati iiriin ile acilen

mavisinde % 90 giderim saglanmistir.

1,0

0,8
0,6 4
0,4 1

% Giderim
% Giderim

0,24

0,0 T T T T T 0,0 - r r T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Zaman, dk Zaman, dk
a b

Sekil 7.33. Adsorpsiyon ile agilen mavisi giderim verimi a.Fiziksel aktivasyon ile elde edilen kat1

iiriin b. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen kat1 {iriin

Daha sonra, adsorbsiyon izotermlerini belirlemek amaciyla, alt1 farkli 6rnek
miktan1 (0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6 gr) ile 50 mg/L agilen mavisi ¢ozeltisi 120
dakika karistirilmis ve kalan agilen mavisi derisimleri ol¢iilmiistiir. Veriler i¢in
Freundlich ve Langmuir izotermleri kullanilmigtir (Sekil 7.34-7.35). Fiziksel ve
kimyasal aktivasyonla elde edilen kati iiriinle yapilan c¢alismalarda Freundlich
izotermi i¢in R? 0,98, Langmuir izotermi igin R? 0,97 olarak bulunmustur. Her iki
durumda da piroliz sonrasi elde edilen kat1 iiriine uygulanan aktivasyon islemi ile
kat1 {irliniin aktif karbon olarak kullaniminin miimkiin oldugu goriilmiistiir.
Fiziksel ve kimyasal aktivasyon arasinda 120 dak sonunda verim agisindan bir
fark goriilmemistir. Ancak 120 dakikalik siirenin baslarinda, kimyasal aktivasyon
sonucu elde edilen kat1 iirlinde daha hizli bir giderim gozlenmis, 120 dak’nin

sonunda verimler yine esitlenmistir.
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Sekil 7.34. Fiziksel aktivasyon ile elde edilen kati {irlinde adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 7.35. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen kat1 {iriinde adsorpsiyon izotermleri

Bunlara ek olarak aktiflestirilmis iki ornek icin de BET yiizey alani analizi
yapilmistir. Ticari aktif karbonlarm yiizey alani 400-1500 m?%g arasinda
degismektedir (Cunliffe ve Williams, 1998b). Zabaniotou ve Stravroupoulos
(2003)’un yaptig1 calismada lastigin pirolizi ile elde edilen kat1 iirtinde 850°C’de
CO;, ile yapilan aktivasyonla BET yiizey alan1 600 m?/g, Pozan ve ark. (2005)’nin
900 °C’de CO; ile yaptiklar1 aktivasyon ¢alismasinda ise BET ylizey alan1 280
m?*/g bulunmustur. Tez kapsaminda yapilan ¢alismada, kati {iriiniin yiizey alani
104,85 m*/g iken, fiziksel aktivasyonla elde edilen kat1 iiriiniin yiizey alan1 579,4
m”/g ve kimyasal aktivasyonla elde edilen kati iiriiniin yiizey alan1 634,23 m*/g’a
artmigtir. Kati {irtiniin aktif karbon olarak kullanimini yiizey alani agisindan da

uygun bulunmustur.
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7.5. Maliyet Analizi

TDF1’in 400 °C sicaklikta, 5 °C/dak 1sitma hizinda yapilan pirolizi ile elde
edilen karbon siyahi i¢in maliyet analizi yapilmis ve elde edilen sonug ticari
karbon siyahi ile karsilagtirllmistir. Piroliz sonucu elde edilen karbon siyahi i¢in
maliyet analizinde, hammaddenin temini ve par¢alanmasi, TDF’nin pirolizi ve
kat1 {iriinlin 1yilestirme c¢alismalar1 esas alinmistir. Kullanilan elektrigin birim
maliyeti ile ilgili bilgi, lastiklerin temin edildigi geri doniisiim firmasindan temin

edilmisgtir.
Hammadde temini ve parcalanmasi

Atik lastikler bir geri doniisiim firmasindan parcalanmis olarak temin edilmistir.
Firmadan alinan bilgiye gore pargalanmus atik lastiklerin maliyeti 1,73x10™

$/g’dur.
TDF’nin pirolizi

400 °C sicaklik ve 5 °C/dak 1sitma hiz1 igin Heinze tipi piroliz reaktorii, 100 V’da
5 amperde caligtirlmistir. 160 dakika siiren toplam deney siiresinde enerji
tiiketimi igin;

4

Enerji tiiketimi = ———— (14)
g(TDF)

I:Gegen akim, amper

V: Voltaj, Volt

Sanayide kullanilan elektrigin birim maliyeti = 0,12 $/kWh
Enerji tiiketimi = SA00” (15)
10g

Enerji tiiketimi = 0,05 kW/g
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KW 012> —ex10° >
g kWh

Birim saat basina harcanan enerji maliyeti=0,05 X
saat.g

b X 2,6 saat = 0,0156§

Kati {iriin maliyeti = 6x10~
saat.g g

Kati iiriiniin iyilestirme ¢calismalari

Kiil ve kiikiirt giderimi i¢in Oncelikle elde edilen kati {iriin bir saat
ultrasonik prosesdrden geg¢irilmistir. Daha sonra HCI, HNO;3; ve HF ile muamele
edilmistir. Ultrasonik prosesoriin, 1siticinin ve kullanilan asitlerin maliyeti asagida

hesaplanmustir.

Ultrasonik prosesor icin;

500W( 1 olZ)V(;/w j kW
Enerji tiiketimi = =0,025 —
20g
. o kW $
Birim saat basina harcanan enerji maliyeti = 0,025 —x 0,12 ——
kWh
Birim saat bagina harcanan enerji maliyeti =3 x10~ $
saat.g

x 1saat = 3x10> §
saat.g g

Toplam enerji maliyeti= 3x107

Isitici i¢in;

kW j

1000W) _ ¢ kW
29

ZOOW(

Enerji tiiketimi =

$ $

Birim saat bagina harcanan enerji maliyeti = 0,1 kw x 0,12——=0,012
g kWh

saat.g
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x 2saat = 0,024 §

Toplam enerji maliyeti = 0,012
saat.g g

Kullanilan asitler icin (DETSAN, 2011);

60 L’lik HNO3; = 42,44 §

60 L’lik HC1=57,97 §

20 L’lik HF = 113,68 $

1g 6rnek igin 10 ml HNO; tiiketim maliyeti = 7,06x10~ $

1g 6rnek igin 10 ml HCI tilketim maliyeti = 9,6x107 $
1g 6rnek i¢in 10 ml HF tiiketim maliyeti = 0,056 $
Toplam = 7,06x107+9,6x107+0,056 = 0,073 $/gr

Toplam {iriin maliyeti = 0,116 $/g =116 $/kg

Ticari olarak satilan karbon siyahi tiirleri icin tespit edilen fiyatlar ise
Cizelge 7.12°de verilmigtir (1 Avro: 2,235 TL, 1 Dolar: 1,557 TL (Mayis 2011)).
Bu sonuglar incelendiginde, ham kati tirliniin maliyeti 15,6 $/kg iken, kat1 {irliniin
iyilestirilmesi iglemleri sonrasi bu maliyette ciddi bir artig olmus ve toplam

maliyet 116 $/kg’a yiikselmistir.

Cizelge 7.12 Ticari karbon siyahlarina ait fiyat bilgisi

Fiyat
HAF N330 1,96 S/kg
FEF N550 1,9 $/kg
Printex U 10,19 $/kg
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8. SONUC VE ONERILER

Tirkiye'de her yi1l olusan ortalama 200.000 ton dmriinii tamamlamisg lastigin,
diizenli/diizensiz depolama sahalaria gonderilmeleri veya ¢imento fabrikalarinda
yakma yoluyla bertaraf edilmeleri yerine geri kazanim/geri doniisiimiiniin
saglanmasi ekonomik ve c¢evresel agidan olduk¢a Onemlidir. Esasen 6nemli bir
hammadde kaynagi olan atik lastiklerin, ¢evreye zarar vermeyen bir yontemle geri
kazanilmalar1 gerekir. Bu amag¢ dogrultusunda gergeklestirilen ve tamamlanan bu
tezde, farkl tiirdeki atik lastiklerden, homojen yapida, farkli boyutlarda TDF’ler
olusturulmus ve TDF oOrneklerinin pirolizi sonucu elde edilen kati iiriine ticari
karbon siyahinin o6zelliklerine wulasilmas1t amaciyla iyilestirme islemleri
yapilmigtir.

Tezde kullanillan piroliz yontemi ile atik lastikler yiiksek sicaklikta
endotermik olarak oksijensiz ortamda parg¢alanmakta, elde edilen iirlinler hacimsel
olarak yaklasik % 50 oraninda azalmakta ve geri kalani enerjiye doniismektedir.
Lastiklerin pirolizi sonucunda oransal olarak %33 kat1 {iriin, %35 siv1 iiriin, %12
metal fraksiyonlar ve % 20 gaz iiriin elde edilmektedir. Kat1 iiriiniin yiiksek
karbon igerigi nedeniyle karbon siyahi, aktif karbon gibi ticari olarak degerli {iriin
olarak kullanimi miimkiindiir. S1v1 ve gaz iirlin ise termik santrallerde ve enerji
ihtiyact olan endiistriyel proseslerde yakit olarak kullanilabilmektedir.
Dolayisiyla, piroliz sonucu olusan kati, sivi ve gaz iriinlerin hepsi
degerlendirilebilmektedir.

Tezde Oncelikle, hammaddenin nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon tayini,
elementel analiz ve 1s1l deger analizleri yapilmis, daha sonra, TDF 1-2-3-4-5 i¢in
5°C/dak 1sitma hizinda, 350-600°C arasinda piroliz deneyleri gerceklestirilmis,
kat1 ve siv1 lirlin verimi agisindan en yiiksek verimin elde edildigi pargacik boyutu
TDF1 olarak belirlenmistir. Boylece piroliz ¢alismalarina TDF1 ile 1, 10 ve
35°C/dak 1sitma hiziyla devam edilmis, tiim 1sitma hizlari igin piroliz sicakligimin
350°C’den 400-450°C’ye yiikseltilmesiyle, kat1 {riin veriminin % 30-35
araliginda arttigi, piroliz sicakhigmm 600°C’ye yiikseltilmesiyle kat1 {iriin
veriminde azalma oldugu gorilmiistiir. Isitma hizinin artmasi ile sivi iiriinde

belirgin bir artis gozlenmemistir. Piroliz ¢aligmalar1 sonuglari, kat1 ve siv1 iiriin
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verimleri birlikte diisiiniilerek goéz oniine alindiginda, en uygun piroliz kosullar
olarak 400°C piroliz sicaklig1 ve 5 °C/dak 1sitma hizi olarak belirlenmistir.

Piroliz sonrasi elde edilen kat1 iirlin ve ticari karbon siyah: tiirlerinde nem,
kiil, ugucu madde, sabit karbon, pH, yogunluk tayini, elementel analiz, 1s1l deger
tayini, tane boyutu analizi, SEM ylizey yapisi, BET yiizey alan1 analizi, XRD
analizi, AFM ile ylizey incelemesi analizleri yapilmistir. Yapilan kisa analiz
sonuglarina gore, piroliz sonrasi elde edilen kati {irliniin, kiil ve kiikiirt degerleri
disinda diger tiim degerlerinin ticari karbon siyahi tiirleri ile uyum igerisinde
oldugu goriilmiistiir. Yapilan XRD analizleri sonuglarina gore, lastigin yapisinda
bulunan ZnO ve S, piroliz sonrasinda ZnS’ye, SiO, ise Si’ye doniigmiistiir.
TDF’nin ve kat1 iiriiniin SEM goriintiilerine bakildiginda ise piroliz sonrasinin
yapi olarak daha gbézenekli bir hal aldig1 goriilmiistiir.

Tezin son asamasinda, kati iirlinde kiil ve kiikiirt giderimi igin yapilan
tyilestirme c¢alismalarinda oncelikle kati {riiniin tane boyutu ultrasonda
kiigiiltiilmiistiir. Clinkii, karbon siyahmin tane boyutu arttik¢ca islenebilirligi
kolaylasmasina karsin, fiziksel 6zelliklerini arttirmak i¢in tane boyutunun kiigiik
olmasi gereklidir. Ayrica, tane boyutunun kii¢iilmesiyle yiizey alani artan karbon
siyahinin kaugugu giiclendirici 06zelligi de artmaktadir. Daha sonra asitle
tyilestirme islemleri kapsaminda yapilan optimizasyon c¢alismasiyla %50’lik
HCI/HNO; ¢ozeltisiyle muamele ile ara {iriin, ardindan da % 100 HF ¢ozeltisiyle
muamele ile son {iriin elde edilmistir. Boylece, kati iiriinde % 12,14 olan kiil
degeri ara tirtinde % 5,56’ya, son liriinde % 0,2’ye, % 1,61 olan kiikiirt degeri ise
ara lrlinde % 0,22’ye disiiriilmiistiir. Yapilan XRD analizi sonuglarina gore,
iyilestirme calismalari ile kati tirlindeki Si ve ZnS pikleri giderilmis ve boylece
yapi ticari karbon siyahi tiirlerine ¢ok benzemistir. SEM analiziyle ise tane boyut
Olclimii yapilmis ve kati iirliniin, ara {iriinlin ve son {riinlin tane boyutlarinin
sirastyla 40-100 nm, 60 nm ve 50 nm oldugu ve bu degerlerin ticari karbon siyahi
tiirlerine ait degerlere (HAF N330: 50 nm, FEF N550: 75 nm, Printex U: 20 nm)
¢ok yakin oldugu goriilmiistiir. Yapilan BET analiziyle kat1 iirliniin, ara iirliniin ve
son {iiriiniin yiizey alanlar1 sirasiyla 104,85 m?/g, 185,23 m*/g ve 212,18 m%/g
bulunmus, bu degerlerin de ticari karbon siyahi tiirleri ile uyum igerisinde oldugu

goriilmiistiir. AFM ¢alismalart ile kati iiriin, ara iiriin, son iiriin ve ticari karbon
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siyahi tiirlerinde, nano boyutta olmalarindan dolay1 ¢ok fazla aglomerasyon
oldugu, bu nedenle de yiizeyde homojen bir dagilim olmadigi goriilmiistiir. Ara
rtin (102,8 ml/100g) ve son firiin (101,2 ml/100g) i¢in yapilan OAN analizi
sonuglar1 da ticari karbon siyah tiirleri ile uyum igerisindedir. Ayrica, kat1 iirliniin
ticari olarak kullanilabilirligi ile ilgili yapilan renk analizinde kat1 {irlin, ara {iriin
ve son iriiniin oldukg¢a renk verici 6zellikte oldugu goriilmiistiir.

Bunlarin yanisira kati {irlinlin aktif karbon olarak kullanilabilirligini
aragtirmak amaciyla, kati iiriin fiziksel ve kimyasal yontemlerle aktive edilmis ve
yapilan adsorpsiyon c¢aligmalariyla % 90 oraninda boyar madde giderimi
saglanmustir.

Lastiklerin pirolizi ile elde edilen sivi1 iiriin, yakit veya kimyasal elde etmek
icin kullanilabilen bir iiriin olup, alifatik ve aromatik hidrokarbonlardan (Cs-Cy4)
olusur ve 1s1l degeri 41-44 MJ/kg civarindadir. Tezde, piroliz sonucu elde edilen
stv1 Urtinde yapilan elementel analiz sonucunda yapinin % 68,91 karbon, % 9,6
hidrojen, % 17,37 oksijen, % 2,05 azot ve % 2,07 kiikiirt i¢erdigi goriilmiistiir.
Siv1 iirlintin 111 degeri ise 42,61 MJ/kg bulunmustur. Yapilan GC/MS analizleri
ile siv1 lriine ait yapmin alifatik ve aromatik hidrokarbonlardan olustugu ve
karbon araliginin C,¢-Css arasinda oldugu goriilmiistiir.

Lastiklerin pirolizi ile elde edilen gazlar karbonmonoksit (CO),
karbondioksit (CO,), hidrojen siilfiir (H,S), metan (CHy), etan (C,Hy4), propan
(C3Hg), propen (CsHg), biiten (C4Hg) ve biitadien (C4Hg)’den olugsmaktadir ve 1s1l
degeri 30-40 MJ/m’ civarindadir. Calismada 400°C piroliz sicakligi ve 5 °C/dak
1sitma hizinda elde edilen gaz iirliniin % 42,4 hidrojen, % 7,1 oksijen, % 33,6
azot, % 1,4 karbon monoksit, % 5,4 metan, % 9,5 etan ve % 0,6 karbondioksitten
olustugu belirlenmistir. Elde edilen bu gaz endiistride pek ¢ok alanda firin ve
kazanlarda 1s1 temin etmek amaci ile kullanilirken, elektrik ve 1s1 Uretmek
amaciyla da briilorlerde yakilabilmektedir.

Ulkemizde atik lastiklerin degerlendirme ydntemlerinden birisi de ¢imento
firinlarinda yakit olarak kullanilmak iizere yakilmalaridir. Ancak bu prosesin
teknik ve c¢evresel agidan c¢esitli dezavantajlar1  bulunmaktadir. Bu
dezavantajlardan birisi de baca gazi emisyonlar1 ve oOzellikle dioksin / furan

emisyonlaridir. Tezde uygulanan piroliz yontemiyle bu dezavantajin da
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giderilmesi miimkiin olabilecektir. Nitekim, hem kat1 iiriinde, hem de siv1 ve gaz
tirlinde yapilan dioksin/furan analizi sonuclar literatiire kiyasla oldukga diisiik
cikmustir.

Bu tez caligmasinda, atik yonetimi kapsaminda, tilkemizde énemli bir sorun
teskil eden dmriinii tamamlamis lastiklerin pirolizi ile elde edilen kati, sivi ve gaz
irlin endiistride ticari olarak degerlendirilebilir bir hammadde haline getirilmistir.
Ozellikle kat1 iiriinden kiil ve kiikiirt giderimi saglanarak yapinin karbon siyahi
kalitesine ulastirilmasinin literatiirdeki onemli bir boslugun doldurulacagi ve
tilkemizde ithalatt yapilan karbon siyahinin atik lastiklerin piroliz ile elde
edilmesinin ihtiyaci karsilama yoniinde bir adim oldugu disiintilmektedir.

Sonu¢ olarak, gerek onemli miktarda ortaya ¢ikan atik lastiklerin geri
doniigiimiiniin saglanmasi, gerekse faydali bir iirlin elde edilmesi agisindan tezde
hedeflenen teknik sonuglara ulasilmistir. Bu tez c¢alismasinin sonuglarinin,
konuyla ilgili yatinm yapmakta oldugu 6grenilen pek ¢ok sanayiciye yon vermesi

beklenmektedir.
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