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Yiiksek Lisans Tezi

ATIK LASTIKTEN ELDE EDIiLMI$ PIROLITIK SIVININ
ASIDIK KUKURT GIDERIM ISLEMININ
OPTIMiZASYONU

Hiiseyin AGACKESEN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Derya Yesim HOPA

Atik lastikler ¢evre kirliligine neden olan ve polimerik 6zellikte oldugundan yok olmasi
cok uzun yillar siiren malzemelerdir. Siirekli gelisen otomotiv sanayisi ve artan lastik
tiketimi nedeniyle atik lastik olusumu giinden giine artmakta ve bunlarin geri
doniislimii lizerine arastirmalar yapilmaktadir. Piroliz atik lastiklerin degerli
kimyasallara ve yakitlara donistiiriilmesinde verimli bir yontemdir. Ancak, lastik
dayanikliligini arttirmada kullanilan kiikiirt i¢erikli maddeler piroliz sonrasi elde edilen
tirlinlerin igerisinde yer almakta ve tekrar ¢evresel sorunlar yaratmaktadir. Bu durum,
piroliz sonras1 elde edilen iirlinlerin kullanimini1 kisitlamaktadir. Bu c¢aligmada atik
lastiklerin pirolizi sonucu elde edilmis pirolitik sivinin asidik ortamda kiikiirt giderme
islemi yapilmistir. Pirolitik sivinin yiiksek kiikiirt icerigini azaltmak amaciyla H2SO4
¢ozeltisi kullanilmistir. Calismada H2SO4 konsantrasyonu, bekleme siiresi ve karistirma
stiresi faktorlerinin kiikiirt giderim islemine etkisi arastirilmistir. Calismada, bu ii¢
faktoriin farkli kombinasyonlarmi kullanarak 8 farkli deney tasarlanmistir. Kiikiirt
giderim islemi gergeklestirilen her numunenin kiikiirt igerigi XRF yontemiyle analiz
edilmistir. Optimum kiikiirt giderme verimi ve kosullar1t MINITAB 17 yazilimindan
faydalanilarak tespit edilmistir. %10 H2SOs c¢ozeltisi, 1 saat karistirma ve 8 saat
bekleme siiresi ile yapilan desiilfiirizasyon islemi kiikiirt gideriminin en yiiksek oldugu
parametreler oldugu goriilmiistiir. Bu parametreler kullanilarak %32 oraninda kiikiirt

giderimi saglanmistir.



Tiim numunelerin yogunluk, viskozite ve pH degerleri belirlenmistir. Segilen
numunelerin kalorifik degerleri tespit edilmistir. Optimum kosullarda elde edilmis
numunenin igerdigi kimyasal bilesikleri detayli olarak tespit etmek amaciyla GC-MS

analizi yapilmstir.

2018, xii + 78 sayfa

Anahtar kelimeler: Atik lastik, pirolitik siv1, kiikiirt giderimi, siilfiirik asit



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

OPTIMIZATION OF ACIDIC DESULPHURIZATION OF WASTE TIRE DERIVED
PYROLYTIC OIL

Hiiseyin AGACKESEN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Derya Yesim HOPA

Waste tires are environment polluting materials which dissolve in very long years
because of being polymeric. Because of the constantly developing automotive industry
and increased tire consumption, waste tire formation is increasing day by day and
researches on their recycling are being done. Pyrolysis is an efficient method of
converting waste tires into valuable chemicals and fuels. However, sulfur-containing
materials used to increase tire durability are contained within products obtained after
pyrolysis and are again causing environmental problems. This restricts the use of
products obtained after pyrolysis. In this study, in acidic environment desulfurization of
pyrolytic fluid obtained from pyrolysis of waste tires is done. The H2SO4 solution was
used to reduce the high sulfur content of the pyrolytic fluid. The effect of H2SO4
concentration, duration and mixing time factors on the desulfurization process was
investigated in the study. In the study, 8 different experiments were designed using
different combinations of these three factors. The sulfur content of each sample
subjected to desulfurization was analyzed by XRF method. Optimum desulphurization
yield and conditions were determined using MINITAB 17 software. 10% H>SOs
solution, stirring for 1 hour and desulphurization with 8 hours of waiting time were
found to be the parameters with the highest desulfurization. By using these parameters,

32% sulfur removal was achieved.



The density, viscosity and pH values of all samples were determined. Calorific values of
the selected samples were determined. GC-MS analysis was carried out in order to
determine in detail the chemical compounds contained in the sample obtained under

optimum conditions.

2018, xii + 78 pages
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1. GIRIS

Diinyada niifusun giderek artmasi ve yasam standardinin yiikselmesiyle birlikte hem
cevre kirliligi hemde atik miktarlar1 artis gostermektedir. Gelismis iilkeler c¢evreye
verilen zarar1 Onlemek ve atiklari degerlendirmek i¢in ¢aligmalar yaparak bu atik

malzemeleri degerlendirme prosesleri gelistirmislerdir.

Atik lastikler ¢evre kirliligine neden olan, biiyiik hacimde olduklarindan ¢ok genis yer
kaplayan ve polimerik Ozellikte oldugundan yok olmasi ¢ok uzun yillar siiren
malzemelerden biridir. Siirekli gelisen otomotiv sanayisi ve artan lastik tiiketimi
nedeniyle atik lastik olusumu giinden giine artmakta ve bunlarin geri doniisiimii {izerine

arastirmalar yapilmaktadir.

Atik lastikler yigin halinde depolanmakta ve bu yigmlar cevreye biliylik zarar
vermektedir. Lastiklerin icerdigi kimyasal yaglar ve havanin etkisiyle depolama
alanlarinda kontrol edilemeyecek yanginlara sebep olmaktadir. Atik lastiklerin
depolanmasi ¢evre probleminin yani sira saglik agisindan da ciddi tehlike yaratmaktadir.
Yigmlarin oldugu bdlgelerde bdcekler ve sineklerin yasamasi ve lremesi salgin

hastaliklara neden olmaktadir.

Bu nedenle atik lastiklerin degerlendirilmesi toplum sagligi agisindan ¢ok onemlidir.
Atik lastikler kaplama ve lastik yapimida pargalanip graniile edilerek
degerlendirilebilinir. Fakat glintimiizde kaplama lastikler kamyon lastikleri disinda pek
tercih edilmemektedir. Atik lastikler graniil haline getirilerek toplumsal alanlarda asfalt

yapiminda kullanilabilir.

Atik lastikler bu yontemler disinda hammadde olarak da degerlendirilebilir. Bu
lastiklerin pirolizi sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz irlinler sanayide hammadde
olarak kullanilmak iizere piyasa degeri oldukg¢a yiiksek olan iirlinler olusturmaktadir.
Siv1 iirlin olan piroliz yaglar1 yakit olarak enerji alaninda kullanilacagi gibi iizerinde
calismalar yapilarak daha kaliteli yakit tiirlerine doniistiiriilebilmektedir. Kati iirlin olan

karbon siyahi ise 6zellikle plastik sektoriinde ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir.



Lastiklerde vulkanizasyon siireci dayanikliligini arttirmak i¢in kiikiirt ve kiikiirtleyici
ilaveleriyle yagdaki yaglilik oranini gelistirmek amaciyla kullanilir. Bu nedenle
lastiklerde kiikiirt icerigi fazladir. Lastiklerin yapisinda bulunan kiikiirt, piroliz sonrasi

elde edilen s1v1 ve kati tiriinlerin igerisinde kalmaktadir.

Bu ¢aligma Omriinii tamamlamig atik lastiklerin pirolizi sonucu olusan pirolitik sivinin
sanayide kullaniminin yayginlastirilmasi i¢in igerisinde bulunan kiikiirdiin H2SOs ile
giderimini amaglamaktadir. Calismada ayrica desiilfiirizasyonu etkileyen iki faktor olan
karistirma ve bekleme siireleri ele alinmig ve bu faktorlerin desiilfiirizasyonu nasil

etkiledigi aragtirilmigtir.

Calismada %2,5 H2SO4 ve %10 H2SOasgozeltileri hazirlanmis ve hacimce 1/1 oraninda
pirolitik siviya eklenmistir. Daha sonra bu asit yiizdeleri ile 1 ve 4 saat karistirma 8 ve

48 saat bekleme siireleri olacak sekilde toplam 8 adet farkli deney yapilmustir.

Yapilan deneyler sonucunda her numunenin XRF cihazinda kiikiirt yiizdeleri analiz
edilmistir. Kiikiirt giderim islemlerinden sonra her bir numunenin yogunluk 6l¢iimii de
yapilmistir. Deney tasarimi yontemi kullanilarak ¢ farkli faktoriin  (H2SO4
konsantrasyonu, karistirma siiresi, bekleme siiresi) ikiser seviyesinde deneyler yapilarak
kiikiirt gideriminin en yiiksek oldugu parametre kombinasyonunun bulunmasi

hedeflenmistir. Optimizasyon ¢aligmalarinda MINITAB 17 yazilimi1 kullanilmistir.

Kiikiirt gideriminde optimum sonug¢ alinmasini saglayan parametreler tespit edilmistir.
Optimum kosullarda kiikiirt giderimi yapilmig olan pirolitik sivinin GC-MS analizi

gerceklestirilmistir.

Kiikiirt giderim islemi sonrasi her bir numunenin viskozite ve pH 6l¢iimleri yapilmustir.
MINITAB 17 yazilimi1 kullanilarak viskozite degerlerinin {i¢ farkli faktorle etkilesimleri

incelenmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Diinyada Atik Lastik Problemi

Endiistrinin gelismesi niifusun artmasi ile birlikte ulagimda tasit ihtiyacinin artmasi ve
tagimacilik sektoriiniin ilerlemesine bagli olarak lastik {iretimi de artis gostermistir.
Lastik tiretiminin hizlanmasi ile atik yani Omriinii tamamlamis lastiklerin miktar1 da
hizla artmaktadir. Bu durum hurda lastiklerin kontrol altinda tutulmasi diinyada biiyiik

bir sorun olusturmaktadir.

Amerika Birlesik Devletleri'nde (ABD) her yil ortalama 300 milyon lastik raf dmriinii
tamamlayip hurdaya ayrilmaktadir. Bu da yaklasik olarak 4,46 milyon ton lastik
demektir. Bunlarin %85'i otomobil lastigi, %15°1 kamyon gibi agir arag lastigidir. Atik
lastiklerin 50 milyonu yeniden kaplama iglemine tabi tutulmakta ve araclarda kisa
stireligine tekrar kullanilmaktadir. Geriye kalan yaklasik yillik 250 milyon adet atik
lastik degerlendirilmek {iizere atik lastik depolama alanlarinda beklemektedir. ABD’de
bu hurda lastiklerin sayis1 giin gectikge artmakta ve giinlimiizde yaklasik 3 milyar adet
yigin halinde, biriktirilmis atik lastigin oldugu tahmin edilmektedir. ABD'de yapilan
istatistikler sonucu atik lastiklerin giiniimiizde degerlendirildigi alanlar Cizelge2.1’de

verilmistir (Limbachiya 2004).

Cizelge 2.1 ABD’de atik lastiklerin degerlendirildigi alanlar.

Bertaraf Yontemi %
Thracat 5

Depolama 10
OgiitiilmiisKauguk 12
Insaat 14
DigerUygulamalar 18
Enerji Elde Edilmesi 41




ABD’de atik lastikler ile ilgili yasal mevzuat; depolamanin, yigilmanin en aza indirilip,
bunlardan yararlanilmasini tesvik etmektedir. Ancak ABD’de her eyalet igin yasal
mevzuatlar farklidir. 37 eyalette hurda lastiklerin toplu halde depolanmas1 yasak iken, 9
eyalette kiigiik boyutlarda depolanmasi yasaktir. 35 eyalette atik lastik basmna 0,25-4
ABD dolar arasinda vergi alinmaktadir. 32 eyalette ise atik lastikleri geri doniisiim ya da
geri kazanim gergeklestiren firmalara temin etmeyi garanti altina almaktadir (USRMA
2007).

Avrupa Birligi tilkelerinde ise atik lastiklerin degerlendirilmesi amaciyla daha pozitif
adimlar atilmigtir. Avrupa Birligi iilkelerinde atik lastiklerin yonetimi ile ilgili yasanan

gelismeler asagidaki gibi yazilabilir:

e 1999 yilinda atik lastiklerin depolanmasi kabul edilmistir.

e 2003 yilindan itibaren atik lastiklerin oldugu gibi depolanmasi yigin halinde
birakilmasi yasaklanmustir.

e 2006 yilindan itibaren ise parc¢alanarak depolanmasi da yasaklanmustir.

e Ayrica 2000 yilinda omriinii tamamlamis tasitlar konulu direktifte ise hurda

araglarin {istiindeki lastikler igin sokiilme zorunlulugu uygulanmistir (Int. Kyn.
1).

Avrupa Birligi’nde 2006 yilinda 2,8 milyon ton atik lastik araglardan ¢ikmigstir. Her ne
kadar Avrupa Birligi’nde yasal mevzuatlar daha siki olsa da yasal veya kanunsuz olarak

dogada biriken atik lastiklerin miktarinin yaklagik 2-3 milyar oldugu 6n goriilmektedir.

Sekil 2.1’de gorildiigii lizere, Avrupa Birligi ilkelerinde yillar gectikce Omriinii
tamamlamig atik lastiklerin miktart giderek azalmis, yerini malzeme olarak geri

doniistime ve enerji geri kazanimi alanlarina birakmustir.
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Sekil 2.1 Avrupa Birligi’nde yillara gore atik lastiklerin degerlendirilme oranlar1 (EEA 2003).
Avrupa iilkelerinde yapilan istatistikler sonucu son yillarda hurda lastiklerin kullanim

alanlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir. Cizelge 2.3’de ise bazi iilkelerde olusan atik lastik

miktarlar1 ve bu lastiklerin degerlendirilme alanlar1 verilmektedir.

Cizelge 2.2 Avrupa Ulkelerinde atik lastiklerin degerlendirildigi alanlara gore dagilimu
(Limbachiya 2004).

Bertaraf Yontemi %
Enerji Elde Edilmesi 10
YenidenKaplama 11
Geri Kazanma 21
TekrarKullanma/ihracat 23
Depolama 35




Cizelge 2.3 Tiirkiye ve diger iilkeler igin atik lastik miktarlar1 ve degerlendirilme yontemleri

(WBCFSD 2008).
. Cap,
OTL miktar1  Enerji Geri Malzeme  Depolama
Ulke Tarih (milyonadet)  Kazanim (%) GeriKazanimi veDiger
(%) (%)
ABD 2005 292 52 33 15
Avrupa 2006 250 41 43 16
Japonya 2006 100 70 15 15
Meksika 2004 30 0 90 10
Brezilya 2004 27 69 13 18
Giiney 2003 23 77 16 7
Kore
Kanada 2003 22 20 75 5
Avustralya 2006 20 22 8 70
Tirkiye 2008 200 15 20 65

2.2 Ulkemizde Atik Lastik Problemi

Tiirkiye’de her yil Cevre ve Sehircilik Bakanligi verilerine gore 200.000 ton hurda
lastik olusumu vardir (int. Kyn. 2). Cevrede hukuksuz ya da dogal bir sekilde birikmis
milyonlarca lastik oldugu tahmin edilmektedir (Eren 2005).

Ulkemizde siirekli artan atik lastiklerin toplanmasi ve uygun ydntemlerle geri
kazandirilmasi i¢in 2007 Nisan ayinda Brisa, Continental, Goodyear, Michelin ve Pirelli
firmalar1 bir araya gelerek LASDER (Lastik Sanayicileri Dernegi)’i kurmuslardir. Bu
dernege 2008 yilinda Baytur ve Incitas, 2010 yilinda Anlas firmalar1 da dahil olmustur.
Avrupa Birligi liyesi olan LASDER’in amaci; atik lastiklerin toplanmasini saglayarak,
gevreye olan zararini en aza indirmek, toplumu ve tiiketiciyi bilinglendirmeyi

amaglamaktir(Int. Kyn. 3).Cizelge 2.8’de Tiirkiye Istatistik Kurumu’ndan 2005, 2006



ve 2008 yillarindaki veriler alinarak bu verilere gore bertaraf ve geri kazanim tesislerine

getirilen atik lastik miktarlar1 belirtilmistir. 2005 yilinda atik lastik miktar1 8.000 ton/yil
(%0,11) iken, 2006 yilinda 143.154 ton/yil’a, 2008 yilinda ise 161.236 ton/yil’a

yiikselmistir. Bu verilerin dagilimi Cizelge 2.4’de goriilmektedir.

Cizelge 2.4 Bertaraf ve geri kazanim tesislerine getirilen atik miktarlar1 (Int. Kyn. 4).

Yil Tesis Tipi Atik Tipi Niteligi Toplam (ton/y1l)
Diizenli Toplam Tehlikeli 39130
Depolama —
Tehlikesiz 7096 932
2005 LastikAtiklar 8000
Yakma Toplam Tehlikeli 30911
Kompost Toplam Tehlikesiz 339114
Diizenli Toplam Tehlikeli 30549
Depolama _
Tehlikesiz 9920 860
LastikAtiklar 143 154
2006 Yakma Toplam Tehlikeli 27 877
LastikAtiklar 15
Toplam Tehlikeli 32
Kompost —
Tehlikesiz 268 173
LastikAtiklar 2 058
Diizenli Toplam Tehlikeli 57 343
Depolama ——
Tehlikesiz 11599 484
2008 LastikAtiklar 161 236
Yakma Toplam Tehlikeli 35923
Kompost Toplam Tehlikeli 15
Tehlikesiz 275737

Bu atik lastiklerin biiylik cogunlugu Cevre ve Sehircilik Bakanligi tarafindan

yetkilendirilmis depolama sahalarinda muhafaza edilmekte, ¢cok az miktar1 da geri

kazanim tesislerinde degerlendirilmekte ve ¢imento fabrikalarinda ilave yakit olarak

kullanilmaktadir.



Ulkemizde 13 tane lastik geri déniisiim tesisi bulunmakta olup bu tesislerin toplam
kapasiteleri 101.000 ton/yil’dir. Bu geri doniisiim tesislerine drnek olarak: Cetinkaya
Oto Yedek Parca ve Lastik Taahhiit Ticaret A.S, Galaksi Plastik Kaucuk Ins. Iml. Taah.
San. ve Tic. Ltd. Sti, Kahya Rejenere Kauguk San. ve Tic. Ltd. Sti.’dir. Bu isletmeler
atik lastikleri graniil haline getirirek kullanirlar. 21 tane ¢imento fabrikasina da ilave
yakit olarak lastik yakabilmeleri i¢in bakanlik tarafindan yetki verilmis ve bunlarin
toplam kapasiteleri ise 110.000 ton/yil’dir. Cizelge 2.5’de goriildiigii gibi iilkemizde
2007 yilinda toplam 498.440 ton atik alternatif yakit olarak kullanilmis ve bu yakitlarin
% 21,351 yani 106.458 tonu atik lastiklerdir (COB 2008).

Cizelge 2.5 Cimento fabrikalarinda alternatif yakit olarak kullanilan atik tiirlerine gore dagilimi

(COB 2008).
Atik Tiirleri Lisanslandirilan Miktar (ton/y1l)
L. ve II. KategoriAtikYag 214 226
OmriiniiTamamlamisLastik 106 458
KontamineAtik 61 884
AtikPlastik 51 866
Petrol RafineriAtig1 24120
Petrol Dip Camuru 18 902
BoyaCamuru 16 964
StviYakitCamur 4020
Toplam 498 440

Ulkemizde yaklasik 50-60 kadar orta ve biiyiik dlcekli lastik kaplama isletmesi ile 500
civarinda atdlye olmak tizere kaplama isiyle ugrasan tesisler bulunmaktadir (TCDPT
2008). AB’de kaplanilan lastik sayis1 2006 yilinda 381 bin ton iken, ABD’de 2005
yilinda 16255 milyon lastik yeniden kaplanmistir. Ulkemizde ise, 2001 yilinda 600 bin
adet lastik kaplama islemi gerceklesmistir (Anonim 2006, int. Kyn. 5).



Ulkemizde her yil olusan 200.000 ton atik lastik kullamlarak 146.000 ton kauguk
graniilii ve 38.000 ton c¢elik iiretimi gerceklestirilmektedir. Atik lastiklerin pirolizi
sonucunda ise 80.000.000 litre yag, 60.000 ton karbon siyahi ve 30.000 ton gaz geri
kazanimi mimkiindiir. Enerji tretimi agisindan da 130 MW enerji iretimi
gerceklestirilmektedir (Ertas 1997). Ulkemizde son yillarda atik lastiklerin pirolizi ile
olusan iiriinlerin degerinin fark edilmesi bu uygulamanin 6neminin artmasina neden
olmus ve bazi firmalar kurulmustur. Bunlara drnek olarak; Innova Thermal Recycling
Technologies (Gebze), GanPiroliz (Istanbul), Prokom Madencilik Otomotiv Ins. San.

Tic.Ltd.Sti. (Erzurum) tesisleri gosterilebilir.

Tiirkiye’de atik lastikler ile ilgili “’Omriini Tamamlamis Lastiklerin Kontrolii
Yonetmeligi’> 25 Kasim 2006 tarihinde 263572006 sayili resmi gazetede
yayimlanmistir. Bu yonetmelik 1 Ocak 2007 tarihinde uygulanmaya baslanmistir. Bu
yonetmelige gore atik lastiklerin depolanmasi, yakilmasi ve ithalati yasaklanmistir.
Yonetmelik uygulandiktan sonra lastiklerin depolanma diizeninin ¢evreye etkisi tespit
edilmis ardinda da atik lastiklerin depolanmasi ile ilgili 26 Mart 2010 tarihinde 27533
sayili resmi gazetede yayimlanan, ‘Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair
Yonetmelik’te bu konuya kural getirilmistir. Bununla birikte Omriinii Tamamlamis
Lastiklerin Kontrolii Yonetmeligi’nde bertaraf ve geri donilisiim islerinin de cevreye

higbir zararl etkisi olmadan yapilmast sartt konulmustur (Int. Kyn. 6).

Bu gelismelerden sonra yonetmelik geregi lastik iireticileri her yil i¢ piyasaya iirettikleri
lastik tonajina goére 2009 yilinda bu tonajin %40’1n1, 2010 yilinda %45’°ini, 2011 yilinda
%50’sini ve bundan sonraki yillarda bakanligin ortalama lastik asginma oranini dikkate
alarak belirleyecegi oranlarda atik lastikleri toplamak, toplanan miktarin geri
kazanimini veya bertarafin1 saglamak ve bu islemleri bakanliga belgelemekle yiikiimlii

hale getirilmistir (COB 2008).



2.3 Atik Lastiklerin Cevreye Etkileri

Atik lastiklerin uygun bir sekilde geri doniisiimiiniin yapilamamasi ve atik lastik

miktarinin her gegen giin artmasi ¢evreyi olumsuz yonde etkilemektedir.

Bu olumsuzluklarin baginda lastigin yanici 6zelliginden dolay1 ortaya ¢ikan biiyiik ¢apl
yanginlar gelmektedir. Bunun sebebi ise bir lastigin ortalama olarak 9,5 litre yag
igermesidir. Lastiklerin yanici 6zelliginin yani sira lastiklerin arasinda sekilleri itibariyle
yanginin ilerlemesi i¢in yeterli miktarda hava bulunmasi bir diger sebeptir. Lastik
icerisndeki asir1 yag miktarinin, lastik yigininda baslayacak bir yanginda yiiksek 1s1 ve
yogun duman olusturmasindan dolay1 yanginin sondiiriilmesi zorlasir. Ayrica yangin
sirasinda ortaya cikan zehirli gazlar cevredeki toprak, su ve hava kirliligine neden

oldugu i¢in insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir (Int. Kyn. 7).

Resim 2.1 Lastik yanginlari.

Lastiklerin yanmasiyla ortaya c¢ikan gazlar zehirleyici 0zellige sahiptir. Karbon
monoksit (CO), kiikiirt oksitler (SO), azot oksitler (NO) ve ugucu organik bilesikler
(VOC) bu zaran gazlardandir. Ayrica poliniikleeraromatik hidrokarbonlar, dioksin,

furan, hidrojen kloriir, benzen, poliklorlubifeniller gibi tehlikeli hava Kkirleticiler;
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arsenik, kadmiyum, nikel, ¢inko, civa, krom ve vanadyum gibi ve metaller icermektedir.
Bu bilesenler, maruz kalma siddeti ve siiresine bagli olarak insanlarda geri doniisii
miimkiin olmayan hastaliklara sebebiyet verebilir. Bu hastaliklar; deri ve gbzde tahris,
solunum etkileri, sinir sisteminde diisme ve kanser gibi saglik sorunlarina neden
olabilir. Lastik yanmasiyla olusan zararli gazlarin komiir ve odun gibi diger yanma
triinlerinin ~ olusturdugu  emisyonlardan ¢ok daha fazla mutajenik oldugu

diistintiilmektedir.

1983°te Amerika Winchester, Virginia’da yaklagik 5 milyon atik lastigin bulundugu
alanda bir yangin meydana gelmistir ve yaklasik 9 ay siirmiistiir. Bu yanginda olusan
siyah duman bulutu 910m kadar yiikselmis ve 48-80 km’lik bir alana yayilmistir (EPA
1997).

Draper ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢aligmada, 10 giin boyunca lastik tozunun ayn1 su
ile temas1 sonucunda lastikten olusan sizintinin suda yasayan mikroorganizmalara hatta
bocek-kurtguk tipindeki canlilara da zarar verdigi gozlemlenmistir. Bu aragtirmacilar
arag lastiklerinden her bir kilometrede 90mg lastik partikiillerinin yol tozuna karistigini
belirtmislerdir (Li and Draper 2002).

Atik lastiklerin sebep oldugu bir diger tehlike ise depolama alanlarinda birikmis
lastiklerin aralarinda bosluk olugmasi sonucu bocek ve kemirgenlere yuvalanma alani
yaratmasidir. Bu bosluklardaki su birikintileri sivrisineklerin iiremelerine, ¢ogalmasina
uygun ortam saglamaktadir. Bu durum salgin hastaliklarin yayilmasi ihtimaline

sebebiyet vermektedir. Ozellikle yagmurlardan sonra hastaliklar gériilmektedir.

Ohio’da, atik lastik yiginlarinin yakininda bulunan yerlesim yerlerindeki ¢ocuklar da
goriilen hastaliklarin %80°ninin nedenin bu yigmlardan kaynaklandigi tespit edilmistir
(Int. Kyn. 7). 1999 ve 2000 yillarinda Amerika’da da bu tip salgin hastaliklar goriilmiis
ve Olime sebep olmalarindan dolayr atik lastiklerin geri doniisiimlerini saglamak

amaciyla calismalar yapilmistir.
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‘International Agencyfor Research on Cancer’ tarafindan lastigin hammaddelerinden
olan islenmis naftenik ve aromatik yaglarmin deriyle niifus etmesi durumunda deney
hayvanlarinda deri kanserine rastlandig tespit goriilmiistiir. Ayni1 durumun insanlarda
da uzun temaslar1 sonucunda deride alerjik durumun meydana geldigi gozlenmistir

(Goniilla 2004).

2.4 Atik Lastiklerin Degerlendirme Metotlari

Gliniimiizde artarak devam eden atik lastik miktarinin kontrol altina alinip zararlariin
onlenmesi diinyada oldugu gibi lilkemizde de énemli bir konudur. Atik lastiklerin hem
cevreye verdigi zarari onlemek hem de bu lastiklerden en iyi sekilde faydalanabilmek

icin geri doniisiimii bilylik 6nem kazanmaktadir.

Atik lastiklerin geri doniisiimii i¢in degerlendirme alanlar1 dort farkli yontemden olusur.

Dogrudan degerlendirme

Malzeme olarak degerlendirme

Termik degerlendirme

Hammadde olarak degerlendirme

2.4.1 Dogrudan Degerlendirme

Atik lastikler Omriinii tamamladiktan sonra fiziksel ve kimyasal isleme ugramadan
dogrudan tekrar kullanilabilirler. Farkli alanlarda bu sekilde kullanilan pek cok lastik

bulunmaktadir.

Arag lastiklerinde dis kalinligi lastigin yol kontroliinde 6nemli bir 6zellik olup bu
kalinligin 1,6 mm’nin altina diistiigii durumlarda lastik degisimi yapilir ve bu lastikler
bir depoda toplanarak tekrar kullanilmak amaciyla piyasaya siiriiliir. Boylelikle atik
lastiklerin depolanmasi ya da y1gilmasinda %5-%10 aras1 bir azalma olmustur (Goniillii

2204, Batir 2002).
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Amerika’da atik lastikler deniz altlarinda resif olarak kullanilarak dogrudan
degerlendirilmistir. Lastik resifler, balik ekosistemi igin bir yasam alani1 saglar ve gel-
git firtina gibi olaylarin etkisiyle su altinda bir dogal alan yaratir. Lastiklerin resif olarak

kullanilmasi Resim 2.2°de goriilmektedir.

Restuning Sandini 2011

Resim 2.2 Resif olarak kullanilan lastik y1gmi (int. Kyn. 8).

Atik lastiklerin bir diger farkli kullanim sekli de ev yapiminda kullanilmalaridir. Bu
sekilde yapilan bir evde yaklasik 3.000 adet lastik kullanimi olmustur (USEPA 1992).

Bunlarin disinda atik lastikler dogrudan motor sporlar1 parkurlarinda, oyun parklarinda,
koprii ayaklarinda kaplama isinde, deniz tasitlar1 yanagma bdlgelerinde, erozyonla
miicadelede, dalga kirici olarak ve yollarin stabilize edilmesi gibi pek c¢ok alanda

kullanilabilmektedir (RMA 2006, Goniilli 2004).

2.4.2 Malzeme Olarak Degerlendirme

Fiziksel veya kimyasal islem uygulanarak lastiklerden faydalanmakmiimkiindiir.
Lastikler fiziksel yontemlerle ayristirilarak igerisindeki malzemeler kullanilabilir. Lastik
tiretiminde kullanilan materyaller ¢cok gli¢liidiir ve binlerce kilometre asfaltin siddetli
temasma dayanikli bir sekilde {iretilir. Teknik agidan, lastigin kullanim siiresi

doldugunda tiim kauguk, c¢elik ve kumas geri kazanilabilir (Tung 2009).
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Kullanilmis bir arag¢ lastiginin agirligi yaklasik 9,1 kilogramdir. Lastikler kauguktan
meydana gelmis olup bu kauguklarin %35’i dogal %65’i sentetiktir. Bu kauguklarin
tamami1 geri kazanilabilir. Kullanilmig bir kamyon lastigi ise 18,2 kg agirliginda olup,
bu agirligin %60 ile %701 geri kazanilabilir kauguktan olusmaktadir (Sugozii 2009).
Atik lastiklerden elde edilebilecek temel iiriinlerin yiizde verileri Cizelge 2.6’da

gosterilmektedir.

Cizelge 2.6 Atik lastiklerden elde edilebilecek iiriinlerin yiizdeleri (Int. Kyn. 4).

Uriin Kamyon Endiistriyel Arag Otomobil
Lastigi Lastikleri Lastigi

Kirmti kauguk 70 78 70

Celik 27 15 15

Elyaf ve diger katkilar 3 7 15

2.4.2.1 Kaplama

Atik bir lastigin geri kazanilmasi i¢in lastigin govdesinde herhangi bir zedelenme
olmamasi taban kisminda ise deformasyonlarin olmasi gerekir. Kaplama islemi
genellikle otobiis ve kamyon lastiklerine uygulanmakla birlikte bu islem i¢in bazi
kriterlere bakilmalidir. Kamyon lastiklerinde genellikle yeniden dis agma islemi yapilir.
Bu islem i¢in de lastik oluklarinin gerekli dis derinligine sahip olmasi1 gerekmektedir.
Ayrica lastigin kaplanabilmesi i¢in de sadece sirt ve yan kisimlarinin aginmis olmasi
gereklidir. Lastigin yan ve sirt taraflarinda aginmanin 6tesinde ¢atlak olmas1 durumunda

kaplama islemi yapilamaz (Batir 2002, Int. Kyn. 9).

Kaplanmis lastikler yeni lastiklerle ayni giivenlik ve performans standartlarina sahiptir.
Lastiklerin tekrar kaplanmasi lastik depolama alanlarinin artmasini saglar bu avantajin
yani sira yeni lastik iiretimi i¢in kullanilan yag korunmus olur ve hem satict hem de
tiretici i¢in ekonomik katki saglar Kaplanmis lastikler yeni iiretilmis lastikler ile benzer

dayaniklilik gosterir ve ayni yolu kateder. Buna ragmen maliyet olarak yeni iiretim
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lastiklere gore %50 daha az maliyetle kaplanir. Sonug olarak lastiklerin kaplanmasi
lastik depolama, yigin gibi olusumlarin azalmasina neden olacagindan yangin gibi

felaketlerin riskini diistiriir (Batir 2002).

Yeniden kaplanmis lastikler maliyet acisindan uygun oldugundan daha cok ticari olarak
calisan kamyonlarda kullanilmaktadir. Son yillarda Amerika ve Avrupa Birligi tilkeleri
de kaplanmus lastik iiretimini tesvik edici ¢alismalar yaparak kaplanmis lastik tiretimini
arttirmay1 istemektedir. Italya’da yapilan diizenlemede stepne lastiginin kaplanmis

olmasi durumunda alicilara %20 tesvik verilmesi kararlastirilmistir (Anonim 1992).

2.4.2.2 Parcalama ve Graniile Etme

Atik lastikleri fiziksel olarak degerlendirme yonteminden digeri ise lastigi parcalayarak
graniil haline getirme islemidir. Bu islemi ¢esitli pargalama makineler ile yapmak
miimkiindiir. Par¢alama sistemleri istenilen graniil boyutuna ve 6zel amaglara yonelik
olmak tizere lastikleri pargalar. Pargalanmis lastigin graniil ve toz haldeki kullanim
alanlar1 biliyiik boyutlu pargalara nazaran ¢ok daha genistir Atik lastiklerin
parcalanmasinda mekanik parcalama ve nitrojenle parcalama  ydntemleri

kullanilmaktadir (Tung 2009).

2.4.3 Termik Degerlendirme

Atik lastikler kendini olusturan malzemelerin %90’dan fazlasinin organik olmasi
nedeniyle yiiksek 1siya sahiptir. Bu durum atik lastiklerin yakit olarak kullanilmasi igin
bir nedendir. Cimento fabrikalarinda, termik santrallerde elektrik {iretiminde, kagit vb.

endiistriyel isletmelerde atik lastikler yakit olarak kullanilmaktadir.
Atik lastiklerin odun ve komiire gore 1si1l degeri ¢ok daha yiiksek olup diger yakit

cesitleri ile alt 1s1l deger ve emisyon degerlerinin karsilastirmasi Cizelge 2.7°de

belirtilmistir.
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Cizelge 2.7 Lastik ve farkli yakitlarin 1s1l deger ve emisyon degerlerinin karsilagtirilmasi

(WBCFSD 2008).
Yakat Alt Isil Deger Emisyon Degerleri
(MJ/kg) kg CO2/ton kg CO./GJ

Odun 10,2 1122 110
Komiir 27 2430 90

Lastik 32 2270 85
Dogalgaz 39 1989 51

Motorin 46 3220 70

Yakma {nitelerinde kullanilan atik lastikler biitiin graniile ya da celik tellerinden
ayrilmis halde yakma islemine tabi tutulurlar. Lastigin par¢alanmasi ve ¢elik tellerinden
ayrilmast isletmeye maliyet getireceg§inden dolayr lastigi dogrudan yakmak en
ekonomik yontemdir. Ancak bunun se¢imi isletmenin kosullarina baglidir. Atik lastikler
pargalanarak ya da boliienerek yakilmakta ve ortaya g¢ikan isi ile buhar ve elektrik
tretimi  gergeklestirilmektedir. Ancak lastigi bu sekilde yakit olarak kullanan
isletmelerin olusacak hava kirliligine kars1 6nlem almalar1 gerekli aparat ve donanimlari

bulundurmalar1 gereklidir (Tung 2009, TWGBC 1999).

Cimento fabrikalar atik lastiklerin termik degerendirme yontemi olarak en ¢ok tercih
edildigi alanlardan biridir. Ciinkli ¢imento iiretimi i¢in yiiksek sicaklik gereklidir.
Ayrica c¢imento fabrikalarinin kuruldugu bolgeler genelde merkezi yerleskelerin
bulundugu bolgelere uzak kurulduklarindan dolayr buralarda atik lastiklerin
kullanilmas: elveriglidir. Amerika, Kanada, Japonya, Avrupa‘daki bir¢ok tesiste biitiin
veya par¢alanmis lastiklerin yakit olarak kullanimu ile ilgili veriler bulunmaktadir (Ertas
1997).
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(@) (b)

Resim 2.3. Cimento fabrikasinda atik lastik kullanimi a) Yakma firmina dogru giden lastikler
(int. Kyn. 10). b) Depolama alaninda bekleyen lastikler (int.Kyn. 11).

Elektrik iiretim faaliyetleri atik lastiklerin degerlendirilmesinde bir diger Ornektir.
Almanya’daki bir tesis 1sinma, civar yerlesim yerlerine elektrik ve buhar ihtiyaci1 ve
proses buhari liretmek amaciyla yilda yaklasik olarak 50.000 ton lastik yakmaktadir.
1300°C’de gergeklesen yanma islemiyle curiif, ¢inko igerigi fazla olan toz ve kiregtasi
meydana gelmektedir. Bu olusanlarin geri doniisiim ve tekrar kullanimi igin ilave

islemler yapilmaktadir (Yesilata 2007).

2.4.4 Hammadde Olarak Degerlendirme

Atik lastiklerin yakilmasi yerine giiniimiizde lastiklere piroliz islemi uygulayarak elde
edilen kati, sivi ve gaz triinleri kullanan firmalar kurulmaya baslanmistir. Teknik
olarak, piroliz 1s1 ile organik kimyasal baglarin kirilmasi prosesidir. Lastiklerin pirolizi
ile kat1 iiriin karbon siyahi, siv1 {irlin olan piroliz yagi, gaz ve ¢elik tel olusur. Genellikle
pirolizde belli sicaklifa kadar sivi ve gaz {irlinlerin miktarlarinda artig olurken, belli
sicakliktan sonra sivi iirlin miktarinda azalma, gaz iriin miktarinda ise artis
goriilmektedir. Hurda Lastik Yonetim Konseyi (Scrap Tire Management Council)
verilerine gére ortalama bir lastik 4 litre yag, 3 kg. karbon siyahi, 1,5 kg gaz ve 1 kg
celik ve kiil iiretir (TWGBC 1999). Lastigin pirolizi sonucu elde edilecek iiriin yiizdeleri
Cizelge 2.8’de belirtilmistir.
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Cizelge 2.8 Lastigin pirolizi sonucu yaklasik elde edilen tiriinler (%) (Sugdzii 2009).
Lastigin Pirolizi Sonucu Elde EdilenUriinler (%)

Solventler 3
Agir yaglar 1
Orta yaglar 2
Hafif yaglar 20
Celik 12
Piroliz prosesi i¢in yakit 12
Fazla gaz 13
Kurum 37

Piroliz atik lastiklere uygulanan diger tiim yontemlere gore daha giivenli, isletmeler
acisindan daha ekonomik ve daha kazangli olan yontemdir. Ciinkii pek cok avantaja

sahiptir. Bunlar;

e Atik olusturmadan lastiklerin %100 geri donilistimiinii saglar.

e Piroliz yonteminde higbir kimyasal madde kullanilmadigindan dolay1 ¢evreye
zarar verilmez

e Pirolizin olusumdan oksijen tiiketimi daha azdir ve daha az hava emisyonlar
salinir.

e Proses boyunca elektrik liretimi veya 1sitma amacgli olarak kullanilabilecek
yakatiiretilir.

e Piroliz sonucu olusan {riinlerin tamami piyasa degeri olan sanayi
hammaddeleridir. Ulkemiz bu hammadelerin biiyiik kismin1 disaridan temin
etmektedir.

e Gaz, piroliz yagi, komir elde edilerek petrokimya endiistrisinde ve diger

benzeri uygulamarda yakit olarak kullanilirlar (Eken 2007, Int. Kyn. 12).
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2.5 Piroliz

Piroliz, biiyiik molekiilli polimerlerin oksijensiz ortamda sicaklik etkisiyle
parcalanmasidir. Piroliz islemi indirgen, yiikseltgen, inert ve vakum ortamlarda
katalizorlii veya katalizorsiiz olarak gerceklesmektedir. Bozunma sirasinda meydana
gelen zincir kirllmalar1 ve bag kopmalar1 birgok reaktif organik bilesiklerin meydana
gelmesini saglar. Olusan bilesikler de kararli hale gegmek igin bir seri tepkimeye
girerek gaz, sivi ve kati Uriinler olusturmaktadirlar (Kangalli 2007). Piroliz sonucu

olusan bu iirlinlerin miktar1 bir¢cok faktore bagl olarak degiskenlik gostermektedir.

Piroliz islemi uzun yillar kullanilan bir yontem olmakla birlikte kati, sivi, organik
bilesikler ve gaz iiriin tiretimleri igin kullanilan bir tekniktir. Piroliz bilhassa metanol,
asetik asit ve evsel amag i¢in kat1 {iriin tiretiminde kullanilan tek yontemdir (Maggi and

Delmond 1994).

Piroliz yontemini iki gruba ayirmak miimkiindiir. Bu gruplandirmada dikkate alinan
faktorler; 1sitma hizi veya piroliz ortamidir. Isitma hizina gore yavas piroliz, hizl
piroliz ve flag piroliz; ortamina gore ise basing altinda veya vakum altinda, degisik
ortamlarda (inert, indirgen veya ylikseltgen) piroliz olarak siniflandirilir (Kangalli
2007). Isitma hizina gére yapilan smniflandirmada 6nemli ¢alisma kosullarinin smirlart

Cizelge 2.9°da verilmistir.

Cizelge 2.9 Piroliz i¢in temel ¢alisma kosullar1 (Bahng et al. 2009).

Yavas piroliz Hizh piroliz Flas Piroliz
Piroliz sicakh@ (°C) 300-700 600-1000 800-1000
Isitma hiz1 (°C/dak) 0,1-1 10-200 >1000
Parcamin biiyiikliigii (mm) 5-50 <1 <0,2
Katinin kalma siiresi (dak) 300-550 0,5-10 <0,5
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2.5.1 Yavas Piroliz

Cok uzun yillardir 6zellikle komiir iiretimi i¢in kullanilan ve 1sitma hizinin diisiik
tutuldugu (0,1-1°C/min) genel bir piroliz islemidir. Diisiik 1sitma hizi piroliz sonucu
elde edilen kati madde miktarinin sivi ve gazlara gore daha fazla miktarda olmasina
neden olur. Diisiik 1sitma hizi maddenin reaktor i¢inde daha uzun siire kalmasini saglar.
Bu nedenle, gaz faz1 kat1 iiriinler olusturmak tizere diger maddelerle reaksiyona girme

egilimi gosterir (Demirbas et al. 2002, Goyal et al. 2008).

2.5.2 Hizh Piroliz

Hizli piroliz sivi ve gaz iiretimini arttirmak i¢in yavas pirolize gore daha cok tercih
edilen bir islemdir (Demirbas et al. 2002, Goyal et al. 2008, Bridgwater 2003). Bunun
nedeni yiiksek 1sitma hizinin 10-200°C/dak arasinda degiskenlik gostermesidir. Hizli
piroliz birkag saniye veya daha az zaman igerisinde ger¢eklesmektedir. Bu nedenle,
kimyasal reaksiyon kinetigi, 1s1 ve kiitle transfer islemleri ve faz gegisleri iiriin
dagilimlarinda 6nemli gorev lstlenmektedir (Bridgewater 2003). Hizli pirolizin temel
ozelliklerini Bridgewater ve arkadaslari belirtmis ve son 20 yilda ilerleyen temel
stirecleri agiklamiglardir. Akiskan yatakli reaktorler pilot 6lgekli reaktorlerin iginde hizli
piroliz yonteminde kullanim agisindan en elverisli yontem oldugu diisiiniilmektedir.
Piroliz sivis1 veriminde hizli piroliz en etkili yontemdir. Yaklagik 500°C’ de en yiiksek

stvi Uirlin verimi elde edilmektedir (Hicks and Probstein 1983).

2.5.3 Flas Piroliz

Hizli pirolizin gelismis tiirti olan flag pirolizde, 1sitma hizi ¢ok daha yiiksektir. Flash
pirolizde birkag saniye igerisinde birden fazla reaksiyon olusmaktadir (Demirbas et al.
2002). Flas piroliz ig¢in uygun reaktorler; akigkan yatakli reaktdrler, donen koni
reaktorii, vakum piroliz reaktort, siiriiklenen akis reaktorii ve ¢ift vidali reaktorlerdir.
Akiskan yatakl reaktorler flas piroliz i¢in en uygun yontemdir (Goyal et al. 2008, Hicks
and Probstein 1983).
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Yavas pirolizde 1sitma hiz1 diisiik tutularak piroliz siiresi uzatilir. Burada en 6nemli
faktor ise sicaklik ve siiredir. Hizli pirolizde yavas pirolizin tersine 1sitma hizi yiiksek
tutulup reaksiyon siiresi kisaltilir. Hizli piroliz i¢in 6nemli etkenler ise; sicaklik ve

siirenin disinda partikiil biiyiikliigii, basing ve ortamdir.

Yavas piroliz ile hizl1 piroliz karsilastirildiginda ugugu iirlin verimi agisindan farklilik
goriilmektedir. Hizli pirolizde gaz iiriin verimi daha yiiksektir. Bunun sebebi ise; yavas
pirolizde diisiik 1sitma hiz1 ve uzun kalma siiresinden dolay1 buhar faza gecen birincil
ucucu uriinlerin tepkime ortamini terk etmeye vakit bulamadan ikincil, {giinciil
parcalanma iriinleri vermeleridir. Reaksiyonlar karbonize olmus kati iriin olusana

kadar devam etmektedir (Kangall1 2007).

Genellikle pirolizde belli sicakliga kadar sivi ve gaz iriinlerin miktarlarinda artis
olurken, belli sicakliktan sonra sivi iiriin miktarinda azalma, gaz iirlin miktarinda ise
artis olmaktadir. Cok daha yiiksek sicakliklarda ise gaz ve sivi iirlinlerin karbonize
olmalarindan dolay1 kat1 miktar1 artmaktadir. Bu yiizden istenilen tirlinlerin miktarlarina

gore sicaklik ve 1sitma hizinin se¢ilmesi gerekmektedir (Kangalli 2007).

2.6 Pirolizi Etkileyen Faktorler

Pirolizde isleminde iiriin miktarinda etkili olan Onemli faktorler 1sitma hizi ve
sicakliktir. Bunlarin yaninda reaksiyon siiresi, basing, parcacik boyutu, piroliz ortamu,

katalizor ve reaktor ¢esidinin de etkileri olmaktadir.

2.6.1 Sicakhik

Piroliz isleminde segilen sicaklik Ozellikle ugucu madde miktar1 ve bilesimini
etkilemektedir. Sicakligin artmasiyla kat1 iiriin miktar1 azalmaktadir. Sivi ve gaz iiriin

miktari ise belli bir sicakliga kadar (~500°C civar1) artmakta, daha yiiksek sicakliklarda

gaz Uriin miktar1 artmaya devam ederken sivi1 iiriin miktari ise azalmaktadir.
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Sicakligin piroliz lizerindeki etkisi iiriin miktarinin yanisira iirlin bilesiminde de vardir.
Karbonoksitler, hidrokarbonlar ve hidrojenin miktarlar1 farkli sicakliklarda degiskenlik
gostermektedir. Hidrojen ve hidrokarbonlar diisiik sicakliklarda az iken karbonoksitler
daha coktur. Sicaklik arttik¢a hidrokarbonlar artar. Bunlarin artig1 hidrojen olusumunun
yogun oldugu 700°C'ye kadar devam eder. Yine sicaklik artisina bagli olarak
karbonoksitler ve hidrokarbonlar gittik¢e azalir (Klass 1998).

2.6.2 Isitma Hizi

Yavas, hizli ve flas piroliz olmak {izere 1sitma hizi agisindan {i¢ tiir piroliz vardir. Hizli
piroliz bir kag saniye veya daha az zamanda meydana gelir ve 6zellikle sivi iiriin
iiretiminde en etkili yontemdir.Yavas pirolizde ise 1sitma hizi diisiik tutularak piroliz
stiresi saatler slirecek kadar uzatilir. Yavas pirolizde kati iirlin miktar1 daha fazla elde
edilir. Yavas piroliz ile hizl1 piroliz arasinda ugugu {iriin verim agisindan farklilik vardir.
Hizli pirolizde ugucu {iriin verimi daha yiiksektir. Yavas pirolizde siirenin uzun olmasi
nedeniyle buhar fazi ortami terk etmeye vakit bulamadan diger {iriinlere doniisiir. Flag
piroliz ise hizli pirolizden bile daha hizli olup birka¢ saniyede birkac¢ kere reaksiyon

olusmaktadir (Klass 1998).

2.6.3 Parcacik Boyutu

Pargacik boyutu pirolizde 1s1 ve kiitle transferi agisindan etkili olmaktadir. Pargacik
boyutunun artmasi 1s1 ve kiitle transferine olan direnci arttirir ve olusan {iriinlerin
verimini, bilesimini etkiler. Kullanilan reaktor tiiriine bagl olarak parcacik boyutunun
etkisi farkli sekillerde gdzlemlenir. Ornegin serbest diismeli ve siiriiklemeli akish
reaktorlerde parcacik boyutu pirolizde kalma siiresini etkilerken, akiskan yatakl

reaktorlerde ise parcacik boyutu minimum akigkanlagsma hizina etki eder (Eken 2007).
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2.6.4 Piroliz Ortamm

Pirolizin gergeklesecegi ortam tiriin dagilimi ve yapisin etkileyen bir faktordiir. Piroliz,
normal, siiriikleyici gaz (N2, He gibi), hidrojen (hidropiroliz) ve su buhar1 gibi
ortamlarda meydana gelmektedir.

Piroliz ortaminda siiriikleyici gaz olarak N2, He, Ar gibi gazlar kullanilmaktadir. Bu
gazlar ortamin inertligini saglamaktadir. Olusan ugucularin da ortamdan
uzaklagtirllmasinda 6nemli rol oynar. Siiriikkleyici gaz ile sivi {irlin veriminde artig
saglanmaktadir. Siiriikleyici gaz piroliz sirasinda meydana gelen piroliz buharlarini hizli
bir sekilde uzaklastirir ve 1s1l parcalanma, yogusma ve polimerlesme gibi ikincil

reaksiyonlarin olusmasini engeller (Hicks and Probsten 1983).

2.6.5 Reaksiyon Siiresi

Literatiirde piroliz iirlin dagilimina reaksiyon siiresinin de etkisi olabilecegi
gorilmistiir. Rahman ve arkadaslar tarafindan dort farkli kati atiga farkli sicaklik ve
reaksiyon siirelerinde piroliz islemi uygulanmistir. Yapilan piroliz islemlerinden sonra
maksimum sivi iriin verimine 600°C’de ulasilmistir. Bu sicaklikta da reaksiyon
sliresinin 35 dakikadan 5 dakikaya indirilmesinin, sivi iiriin verimini %16'dan % 27,6'ya

yiikselttigi gézlenmistir (Rahman et al. 2001).

2.6.6 Basing

Piroliz ortamindaki basing ugucu madde verimini etkilemektedir. Yiiksek basingta
parcalanma reaksiyonlar1 hizlanarak, hafif hidrokarbon gaz miktar1 artmakta, diistik

basingta ise katran ve hafif yaglarin verimleri daha yiiksek olmaktadir (Hicks and
Probstein 1983).
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2.6.7 Katalizor

Piroliz isleminde kullanilacak olan katalizoriin ¢esidi, ylizey alani, gozenek genisligi ve
asitliligine gore olusan iiriin verimlerinin degistigi literatiir calismalarinda yer
almaktadir. Ornegin; zeolit katalizorleri varliginda piroliz buharlar1 katalitik olarak
parcalandiginda, benzin, dizel yakit ve diger hidrokarbon iiriinler elde edilmektedir

(Williams and Chishti 2000).

2.7 Atik Lastiklerin Piroliz Uriinleri

Piroliz sonrasi elde edilen iirlinler; karbon siyahi, piroliz yagi ve gazdir. Kullanilan atik
lastik ¢esidi (kamyon, otomobil, bisiklet, agir vasita lastikleri gibi) elde edilecek olan
tirtin miktarini1 ve 6zelliklerini etkilemektedir. Piroliz tirlinlerinin verimini, piroliz iglemi
sicaklig1 ve 1sitma hizi, reaktdr cesidi gibi faktorler etkilemektedir. Ornegin, diisiik
1sitma hizinda buhar faza gegen birincil ugucu iiriinler tepkime ortamini terk etmeye
vakit bulamadan ikincil, {igiinciil parcalanma tiriinleri verdigi i¢in kati {iriin miktar1 fazla
olurken, yiiksek 1sitma hizinda gaz iiriin miktar1 daha fazlaolmaktadir.

Piroliz sonrasi olusan {irlinlerin ve yan driinlerin degerleri Cizelge 2.10° da

gorilmektedir.

Cizelge 2.10 Atik lastiklerden elde edilen iiriinlerin yaklasik miktarlar1 (int. Kyn. 13).

Uriin (%)

Pirolitik yag 35-45
Karbon siyahi 30-35
Gaz 10-15
Celik tel 10-12
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2.7.1 Karbon Siyah

Gaz veya s1vi haldeki karbonlu hidrojenlerden kismi yanma, termik par¢alanma veya
her iki tiirlii elde edilen ¢ok ince toz halindeki gbézeneksiz, yapisal olarak grafite

"

benzeyen karbon taneleri " Karbon Siyah1" olarak adlandirilir. Piroliz islemine giren

lastigin cinsine bagli olarak %30-351 karbon siyah1 Resim 2.4 de elde edilir.

Karbon siyahi yapisina ve kullanim oranina bagl olarak giinlimiizde bir¢ok sanayi
kolunda temel hammadde veya katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Karbon siyahi
kaucuk icerikli malzemelerin dayanikliligin1 ve performansini arttirmada 6nemli rol

oynamaktadir.

Atik lastiklerin pirolizi sonucu olusan karbon siyahinin normal karbon siyahina oranla
daha ekonomik oldugu i¢in farkli sanayi kollarinda katki ve dolgu maddesi olarak
kullanim1 mevcuttur. Karbon siyahinin kullanildig ¢esitli endiistriyel uygulamalar1 ve
sanayii dallar: Kauguk hamurla karigim (lastik {iretimi), kablo, konveyor bant, hortum,
paspas, siyah poset, araba yedek parcalari, 1s1 yalitim, kauguk malzemelerde boya

maddesi, taban malzemesi, plastik ve yangin sondiirme sistemleridir (int. Kyn. 14).

Resim 2.4 Karbon siyahi.

2.7.2 Piroliz Yag

Piroliz reaktoriinii gaz fazinda terk eden hidrokarbon buharinin soguma etkisiyle
yogusmastyla elde edilir. Atik lastiklerin cinsine bagl olarak %35-45 arasinda piroliz
yagt elde etmek miimkiindiir. Resim 2.5°de piroliz sonrasi olusan pirolitik yaglarin

resimleri goriilmektedir.
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Resim 2.5 Piroliz yag:

Piroliz yagi Ce-Co4 araliginda kompleks organik bilesikleri i¢eren kaliteli bir yakattir.
Benzen, toluen, ksilen, limonen gibi degerli hafif hidrokarbonlar1 igerir. Pirolitik yagda
naftalin, fenantren, fluoren ve difenil gibi polisiklik aromatikler biiyiik yer tutar.

Sicakligin artmasi bu bilesiklerin konsantrasyonlarini da arttirmaktadir (int. Kyn. 15).

Piroliz yagi, petrokok ve linyit komiiriine gore iki kat daha fazla 1s1l kapasiteye sahiptir.
Bu nedenle piroliz yaglar1 sanayide elektrik iiretimi ve yakit {iretimi icin alternatif enerji
kaynag1 olarak kullanilmaktadir.. Ayrica diisiik kiikiirt oran1 sayesinde daha az
karbondioksit salinimi saglar. Piroliz yagi 6zellikle alg1 iiretim tesisleri, asfalt plantlart,
doner kurutucu sisteme sahip fabrikalar, ¢imento fabrikalar1 gibi farkli isletmelerde
sanayl yakiti olarak kullanilabilmektedir. Rafinasyon islemi uygulanarak piroliz
yaglarin1 daha kaliteli iiriinlere doniistlirmek miimkiindiir. Distilasyon ile siv1 yakit
pazarinda degeri olan fraksiyonlarina ayrilabilir ve bu alt {riinlerin safsizliklarini

gidererek piyasaya sunulabilmektedir.

2.7.3 Gaz

Piroliz isleminde, yogunlasmayan ve sistemi gaz olarak terkeden iirlindiir. Sistemde
gerceklestirilen piroliz islemi ile %10-15 oraninda yanici gaz elde edilir. Bu gaz {iriiniin
igerigi; CHa4, CoHe, CoH4, CoH2 ve biraz C3’lii (propan vb) ve Cs’lii (biitan vb)
hidrokarbon bilesenler ile Hz, CO, CO2’dir. Gazlar ayristirilarak farkli alanlarda
kullanilabilmektedir. Metan ve etan karisimi dogal gaz olarak degerlendirilebilmektedir.
Fosil dogal gazlarda etan oran1 % 2’yi nadiren gegerken pirolizden elde edilen dogal
gazda bu oran %10’un lizerindedir. Bu nedenle piroliz gazi, gaz kimya endiistrisi
hammaddesi olarak fosil dogal gaza oranla ortalama olarak 25 kat daha degerlidir (Int.

Kyn. 14)
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Cizelge 2.11°da piroliz isleminden elde edilen gaz iirliniin bilesenleri verilmistir.

Cizelge 2.11 Gaz iiriin bilegenleri (Islam et al. 2011).

Bilesen Hacimsel %
CH4 18,41-21,00
CaoHq 7,32-11,22
CzHs 5,30-9,40
CsHs 5,75-10,62
CsHs 2,25-4,60
CsHs 3,11-4,31
CsHs 7,52-15,65
C4H,, 1,42-4,64
Cs5Hyg 0,7-1,85
CsHy, 1,12-3,70
CeH,, 0,55-1,65
CeH,, 1,3-1,85
CO 3,3-4,50
CO; 8,00-10,23
H. 14,11-18,10
N2 3,00-3,07
UID 37,85-40,72 MJ/m®

2.7.4 Celik Tel

Celik teller lastiklerin yapisim1 kuvvetlendirmek amaciyla kullanilir. Bu teller piroliz
isleminden Once ¢ikarilabilir ya da lastiklerle birlikte parcalanirlar. Celik teller piroliz
islemi sonunda herhangi bir degisime ugramadan kati iiriin igerisinde kalirlar ve
reaksiyonla bu iiriinden ayrilirlar. Atik lastiklerin cinsine bagli olarak piroliz islemi
sonucu lastik agirliginin %10-12'si kadar hurda ¢elik tel Resim 2.6’da elde

edilmektedir. Hurda ¢elik preslenerek satisa hazir hale getirilir ve genel kullanim

amacina uygun olarak hurdacilara satilabilir (Islam et al. 2011).
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Resim 2.6 Celik tel.

2.8 Kiikiirt Giderimi (Desiilfiirizasyon)

Kiikiirt bilesikleri, petrol {irinleri igerisinde ve genellikle agir yapili iirtinlerin
igerisinde, hem alifatik hem de aromatik formda bulunurlar (Ali et al. 1991, Aitani et al.
2000). Bu agir yapili iiriinler genellikle katalitik kraking yontemi ile daha hafif yapili
tiriinlere  doniistiiriilebilmektedirler. Bu islem sirasinda c¢ogu kiikiirt bilesikleri
geleneksel hidro-desiilfiirizasyon (HDS) islemi ile petrol iriinlerinden ayrilmaktadir
(Aitani et al. 2000). Ancak bu islem ile biitin kiikiirt bilesikleri bertaraf
edilememektedir. Bu bilesikler tiofenler ve bazi aromatik kiikiirt bilesikleri olan
dibenzotiofen ve tiirevlerinden olan dimetilbenzotiofenlerdir. Kikiirt ham petrol
tirlinlerinde bulunan en 6nemli zararl bilesiklerden biridir. Yapilan bazi aragtirmalarin
sonuglarina gore, genellikle kiikiirt igeren bilesikler asagidaki sekilde siniflandirilmigtir

(Yirim 1994, Atar 1978).

e Tiyoller(Merkaptanlar)
o Siilfiirler(Tiyoeterler)
e Disiilfiirler(Ditioeterler)

e Tiyofen veTiirevleri

2.8.1 Tiyoller (Merkaptanlar)

R-SH genel formiilii ile gosterilirler. Alifatik ve aromatik tiyoller olmak lizere ikiye

ayrilirlar. Tiyoller zayif asidik 6zellik gosteren kararsiz bilesiklerdir.
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2.8.2 Siilfiirler (Tiyoeterler)

R-S-R genel formiilii ile gosterilirler. Aromatik, halkali ve alifatik siilfiirler olmak {izere
tice ayrilirlar. Aromatik stlfiirler ¢ok kararli bilesiklerdir. Alifatik stlfiirler daha
kararsiz olup uygun kosullarda hidrojene, doymamis bilesiklere ve hidrojen siilfiire

indirgenirler (Yiirim 1994).

2.8.3 Disiilfiirler (Ditioeterler)

R-S-S-R genel formiilii ile gosterilirler. Kararliliklar1 ve verdigi tepkimeler agisindan

tiyollere benzerler.

2.8.4 Tiyofen ve Tiirevleri

Bu gruptaki kiikiirt bilesikleri cok kararhidir. Baslica tiyofen bilesikleri; tiyofen,
benzotiyofen ve dibenzotiyofendir (Atar et al. 1977).

Yakattaki kiikiirt baglica;
e Yakita hos olmayana bir koku verir.
e Yanma sonucu zararli SO bilesigini atmosfere salar.
e Yakitin rengini bozarak sar1 bir hal almasina ve yakitin reginelesmesine neden
olur.
e Her agsamada yakitin bulundugu kap ile etkileserek korozyona sebep olur.

e Yanma sonucu yaglama yagi ile reaksiyona girerek yaglayicilik 6zelligini bozar.

Yakitlarda kiikiirdiin uzaklastirilmasi bu nedenlerden dolayr biiyilk Onem arz
etmektedir. Avrupa Birligi ve Amerika tarafindan yapilan ¢alismalar sonucunda dizel ve
benzinli motorlarda kullanilan yakitlarda kabul edilebilir kiikiirt miktart 50 ppm’e
diistiriilmiistiir. Bu miktar 2010 yilindan itibaren 10 ppm olarak kabul edilmistir (ESFG
1999).
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llerleyen zamanlarda gerekli yakit ozelliklerini saglamak icin kiikiir giderimi {izerine
daha fazla calisma yapilarak istenilen sinir degerlere ulagilmasi amaglanmaktadir.
Yakatlardaki kiikiirdiin giderilmesi icin HDS gibi baz1 teknikler uygulanmaktadir. Bu tiir
teknikler bazen yakitin kalitesini olumsuz etkilemekte ve tahmin edilen kiikiirt giderimi
yapilamamaktadir. Ayrica HDS teknigi yiiksek sicaklik ve basinglarda ¢alismay1 gerekli
kildigindan yiiksek enerji gideri olan bir prosestir. Bu nedenle son yillarda oksidatif

desiilfiirizasyon (OD) tekniklerinin gelistirilmesine yonelik arastirmalar artmaktadir.

Oksidatif desiilfiirizasyon yontemi zorlayici kosullar gerektirmeyen diisiik maliyetli
prosesler ile gergeklestirilebilmektedir. Oksidatif destilfiirizasyon, bir oksijen kaynagi
ile s1v1 yakitin temas ettirilmesi yoluyla kiikiirt icerikli bilesenlerin oksidasyonu esasina
dayamir. Oksidatif desiilfiirizasyon iki temel asamadan olusur. Ilk asamada uygun bir
oksitleyici ile organik kiikiirt bilesikleri oksitlenir. ikinci asamada oksitlenmis kiikiirt

bilesikleri yakittan ayirilir (Bunthid et al. 2010)

Oksidatif desiilfiirizasyon, tiyofenlerin uzaklastirilmasinda etkili bir yontemdir. Bu
yontem ile tiyofenler kiikiirt oksitlere ve siilfonlara doniistiiriilerek yakittan uzaklastirilir
(Yang et al. 2018). Bu yontem ile en etkin sekilde ayrilan bilesikler tiyofen tiirevleridir.
Benzotiyofenler ise sterik engellemeler nedeniyle diger tiim yontemlerle giderimi en zor
bilesiklerdir. Ancak oksidatif desiilfiirizasyon ile giderimleri diger yontemlere kiyasla

daha yiiksek olmaktadir (Ma et al. 2010).

2.9 Konuyla flgili Onceden Yapilmis Calismalar

Gilintimiizde atik lastiklerin pirolizi ile ilgili pek ¢ok calisma yapilmasinin yani sira
birgok iilkede, lastiklerin pirolizini yapan kurulu tesisler de bulunmaktadir. Lastiklerin
pirolizi sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz iiriin ekonomik olarak degerlendirilebilir
nitelikte olup literatiirdeki ¢alismalarin ¢ogu bu iriinlerin karakterizasyonu ve

degerlendirilmesine yoneliktir.

Napoli ve arkadaslariyaptiklar ¢alismada, 1 cm boyutunda pargalanmis lastikleri 380,
450, 550°C piroliz sicakliginda, azot atmosferinde (0,2 L/dak) piroliz ederek, ¢ikan
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tiriinlerin degerlendirilebilir olup olmadigini arastirmislardir. Elde edilen kati iiriiniin
karbon igerigi, 1s1l degeri ve partikiil madde dagilimi komiire yakin ¢ikmis, bu nedenle
enerji santrallerinde 6n 1siticilarda komiir yerine kullaniminin s6z konusu olabilecegi
sOylenmistir. Sivi iiriinde 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 yiliksek 1s1l degere sahip
olmasindan dolay1r yakit 6zelligi gosterdigi goriilmiistiir. Cikan gaz {riiniin ise CHa,
CoHs, CoHe gibi hafif hidrokarbonlardan olustugu ve 1s1 geri kazaniminda
kullanilabilecegi belirtilmistir. Bdylece piroliz sonucu elde edilen tiim {iriinlerden

alternatif yakit olarak yararlanilabilecegi sonucuna varilmistir (Napoli et al. 1997)

Cunliffe ve Williams tarafindan yapilan c¢aligmada, atik lastikler parcalanarak statik
yatakli kesikli reaktorde 5°C/dak 1sitma hizinda, 450-600°C arasinda piroliz edilmistir.
Piroliz sonucu elde edilen kat1 {iriin verimi yaklasik %38 iken sicaklik arttik¢a sivi1 {irtin
verimi %58’den %53’e azalmis, gaz {iriin verimi ise %4,5’dan % 8,9’a artmistir. 450
°C’de piroliz edildikten sonra ¢ikan kat1 iiriin 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 cikartilarak aktif
karbon olarak kullanimi saglanmistir (Cunliffe and Williams 1998).

Cui ve arkadaslartyaptiklar1 ¢alismada iki farkli lastik i¢in termogravimetrik analiz
yapmis ve bu lastiklerde TG ve DTG egrileri birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. Lastiklerin
yaklasik %64’iinlin ugucu bilesiklerden, %32’sinin karbon siyahindan ve %3’{iniin

kiilden olustugu goriilmiistiir (Cui et al. 1999)

Roy ve arkadaslariyaptiklari ¢alismada, lastikler 10°C/dak isitma hizinda, 480 ve 520
°C’de, 10 kPa basing ile vakum piroliz edilmistir. Elde edilen kati {iriiniin ylizey alani
(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 cm®/100 g) ilekarsilastirilmus, diisiik basing ve
yiiksek sicaklikta elde edilen kat1 iiriintin karbon siyahi 6zellikleri tasidigr goriilmiistiir.
Bu c¢alismaya gore, piroliz ile elde edilen kati iiriinlin konveyor bandi, plastik esya

yapimi ve yol dolgu maddesi olarak kullanimi1 miimkiin olabilmektedir. Elde edilen siv1
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iriin ise, yliksek 1sil degeri (44 MJ/kg) ve kimyasal yapisi bakimindan yakit olarak
kullanim i¢in uygun gorilmiistiir. Yapilan distilasyon analizi sonucu sivinin, hafif
fraksiyonlar1 igeren kisminin BTEX, limonen gibi kimyasallar i¢in hammadde
olabilecegi, agir fraksiyonlu kisminin ise iyi kalite kok tiretiminde kullanilabilecegi

vurgulanmistir (Roy et al. 1999).

Laresgoiti ve arkadaslari yaptigi bir diger calismada, lastikler 2-3 c¢cm boyutunda
pargalanmis 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, CO2, H2S ve CH4, CoHa, CsHg, CsHg gibi hidrokarbonlardan olustugu goriilmiistiir.
Calismada, diisiik piroliz  sicakliklarinda lasti§in ~ bozunmasi tam  olarak
gerceklesmediginden ikincil reaksyonlarin gergeklestigi, bu durumda da Ci, C; ve
Cz’lerin daha ¢ok oldugu, sicaklik arttikga C4’lii hidrokarbonlarin daha baskin oldugu
gozlenmistir (Laresgoiti et al. 2000).

Helleur ve arkadaslaritarafindan yapilan bir ¢alismada 1 cm boyutunda par¢alanmig
lastikler, 550 °C piroliz sicakliginda, siiriikleyici gaz olarak azot kullanilarak 0,6 saniye
hizli piroliz edilmistir. Elde edilen kat1 iirlin i¢in karakterizasyon calismalar1 yapildiktan
sonra 20 °C/dak 1sitma hizinda, azot atmosferinde dort saat karbonizasyon, ardindan
900 °C’de bir saat aktiflestirme yapilmigtir. Aktiflestirmenin ikinci asamasinda
stirtikleyici gaz CO2 ve su buhar ile yer degistirmistir. Elde edilen kat1 {irlinlerin sulu
ortamda metilen mavisi, fenol ve agir metal (Cu®*, Pb%") gideriminde aktif karbon

olarak kullaniminin miimkiin oldugu goriilmiistiir (Helleur et al. 2001).

Rodriguez ve arkadaslaritarafindan yapilan calismada, atik lastikler 2-3 cm boyutlarinda
pargalanarak 300-700°C piroliz sicakliginda, azot atmosferinde piroliz edilerek, ¢ikan
kat1 siv1 ve gaz iirlinlerin karakterizasyonu yapilmistir. Piroliz sicakliginin 500°C’nin
tizerinde iiriin verimlerine etkisinin olmadig, buna gore 500 °C’de kati, s1v1 ve gaz iiriin
verimlerinin sirasiyla %44,8, %38, %17,2 oldugu goriilmiistiir. 500-700°C arasinda kat1
iirlinde yapilan elementel ve 1s1l deger analiz sonuclar1 birbirlerine ve kiikiirt degeri
hari¢ ticari karbon siyahi degerlerine c¢ok yakin cikmistir. Buna gore, lastigin

yapisindaki kiikiirtiin %50’sinin piroliz islemiyle katida kaldigi, bu nedenle kat1 iirliniin
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toz halde karbon siyahi gibi kullaniminin yar1 destekleyici olabilecegi belirtilmistir.
Yapilan GC/MS ve 1s1l deger analizlerine gore ise sivi liriiniin karbon araliginin Cs—
C2o arasinda oldugu ve 42 MJ/kg 1s1l degere sahip oldugu, distilasyon analizlerine gore
ise siv1 Uriiniin %60°11ik kisminin kaynama noktasi araliginin (150-370°C) dizel yakita
benzedigi goriilmiistiir. Cikan gaz triinde ise yap1 daha ¢ok C1—C4 hidrokarbonlardan,
bunun yaninda da CO, CO2 ve SH>’den olugmaktadir (Rodriguez et al. 2001).

Gonzalez ve arkadaslaritarafindan yapilan bir ¢alismada, 0,2-1,6 mm c¢apindaki arag
lastikleri, 5-20 K/dak 1sitma hizinda, 350-700°C piroliz sicakliginda, atmosferik
basingta, 75 cm®/dak’lik azot akis1 ile piroliz edilmistir. Kat1 iiriin verimi % 37-40, s1v1
iriin verimi yaklasgik % 55 ve gaz iriin verimi % 4-11 ¢ikmistir. 28 MJ/kg’lik 1s1l
degere sahip kati Uriiniin yakit olarak kullanilabilecegi vurgulanmistir. 550-575°C
piroliz sicakliginda elde edilen siv1 iiriiniin alifatik ve aromatik hidrokarbonlardan ve
hidroksil bilesiklerden olustugu bu nedenle kimyasal elde etmek i¢in hammadde olarak
veya sivi yakit olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Elde edilen gaz iiriiniin ise Hz, CO,

CHys, CO2,C2H4 ve CoHg’dan olustugu goriilmiistiir (Gonzalez et al. 2001).

Pakdel ve arkadaslaritarafindan yapilan calismada, atik lastikler vakum piroliz (<12
kPa) ile 440-570°C sicaklikta piroliz edilmistir. Elde edilen sivi {irliin igin GC/MS
analizleri yapilarak lastiklerin pirolizi sonucu olusan en baskin bilesikolandl-limonen
olusumu incelenmistir. Yapilan analizler sonucunda 480°C’de kati, sivi ve gaz iiriin
verimleri sirastyla %39,3, %53,7 ve %7 olarak vemen yiiksek dl-limonen konsatrasyonu
ayni sicaklikta sivi {irlin - igerisinde %3,6 olarak elde edilmistir. Bunun yanisira,
500°C’nin iistiindeki sicakliklarda limonenin, trimetilbenzen, inden ve m-cymene’e

doniistiigli gozlenmistir (Pakdel et al. 2001).

Leung ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, lastikler tiip reaktorde 1200
°C/dak 1sitma hizinda, 500-1000°C’de, 0,12 Nm?/saat hizla azot gaz1 beslenerek piroliz
edilmistir. Piroliz sonucu elde edilen kat1 iirin verimi sicaklik 500°C’den 800°C’ye
ciktikca %37°den %36’ya azalmig, 800°C’nin istiinde ise %34’e diismiistiir. Yapilan
GC/TCD ve GC/FID analizlerine gore piroliz ile toplanan gazin Hz, CO, CO2, H.S ve
CHs4, CzHs, CoHe, CsHs, C3Hs, CsHe gibi hidrokarbonlardan olustugu goriilmiistiir.
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Piroliz sicakligi 500°C’den 900°C’ye arttik¢a CHa igerigi azalmig, CO ve CO; artmistir.
CoHs, CoHs igerigi sicaklik 500°C’den 800°C’ye arttikga artmis daha yiiksek
sicakliklarda azalmistir. Cave Cy4’lii bilesikler ise 500°C’den 700°C’ye arttik¢a artmis
daha yiiksek sicakliklarda azalmistir. Gaz iiriin i¢in en yiiksek 1s1l deger 700°C’de 37
MJ/Nm? olarak elde edilmistir. Calismada, elde edilen kati, s1v1 ve gaz iiriiniin yiiksek
kalitede ticari degeri oldugu, bu nedenle de piroliz ile enerji geri kazaniminin sadece
gaz Urtini degil ¢ikan tiim triinleri kapsamasi gerektigi vurgulanmistir (Leung et al.

2002).

Zabaniotou ve Stavropoulos yaptiklari ¢alismada lastikleri 70-90°C/dak. 1sitma hizinda,
390-890°C arasinda, tastyic1 gaz olarak 30 cm®dak hizinda He gazi kullanarak piroliz
etmislerdir. Piroliz sonucunda sicaklik arttikca kati iirliniin veriminin azaldigi, sivi ve
gaz Uirlin veriminin ise arttig1 gézlemlenmistir. Cikan kati lirtine aktiflestirmek i¢in CO2
ve buhar ile 950°C’de gazlastirma islemi yapilmis ve kati iiriiniin yiizey alan1 600
m?/g’a cikartilarak ticari aktif karbon seviyesine ulastirilmistir (Zabaniotou and

Stravropoulos 2003).

Williams ve Brindle yaptiklar1 ¢aligmada, 1-1,4 mm boyutunda pargalanmis lastikler ve
10°C/dak 1sitma hizinda, 500°C’de, katalizorlii (zeolit) ortamda sabit yatakli reaktorde
piroliz edilmistir. Katalizor olarak Y-zeolit ve ZSM-5 kullanilan piroliz deneylerinde,
gozenekliligi daha az olmasindan dolay1 ZSM-5 (CBV-400, CBV-780) katalizorliigiinde
cikan sivi lrlinlin Y-zeolit katalizorliiglinde ¢ikana gore daha diisiik aromatik bilesik
igerdigi goriilmistir. Y-zeolit (CBV-400)’in silika/alumina orani diisiik oldugundan,
yiiksek yiizey aktivitesine sahiptir ve dolayisiyla Y-zeolit (CBV-780) ile
karsilastirildiginda daha yiiksek aromatik hidrokarbon igerikli iirtin elde edilmistir
(Williams and Brindle 2003).

Li ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, tellerinden ayrildiktan sonra 13-15 mm
boyutlarinda pargalanan lastikler doner firin reaktdrde 450-650 °C arasinda piroliz
edilmistir. Reaktor piroliz sirasinda 0,5 rpm hiz ile dondiirilmiistiir. Piroliz sicakligi
450°C’den 650°C’ye arttikca kati {irtin verimi %43,9’dan 38,8’e¢ azalmis, gaz iiriin

verimi ise %13,1°den %18,3 e artmistir. Siv1 iiriin verimi yaklasik olarak %43 civarinda
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cikmistir. Elde edilen kati iiriiniin BET yiizey alan1 degeri 89,1 m?g ¢cikmistir. Daha
sonra kati iirlin icin 850-950°C arasinda 0,3 L/dak’lik karbondioksit akisi ile yapilan
aktiflestirme ile yiizey alan1 306 m?/g’a ¢ikarilmistir. Elde edilen s1v1 iiriiniin yiiksek 1s1l
degeri (40-42 MJ/kg), uygun viskozite (1,6-3,7 cSt) ve kikirt icerigi (%0,97-1,54)
nedeniyle yakit olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Siv1 {iriin igerisindeki en yiiksek
benzen, toluen, ksilen, stiren ve limonen konsantrasyonu sirasiyla %2,09, %7,24,
%2,13, %5,44 diir. Distilasyon testi sonuglarinda sivi iiriiniin %39,2-42,3 liniin hafif
naftadan, %32,4-33,2’sinin orta naftadan, %25,5-28,5’inin agir naftadan olustugu ve

yakit 6zelligi olarak dizele benzedigi goriilmustiir (Li et al. 2004).

Laresgoiti ve arkadaslari tarafindan yapilan g¢alismada, lastikler 2-3 c¢cm boyutunda
pargalanmis ve 15°C/dak 1sitma hizinda, 300-700°C piroliz sicakhiginda, 1dm?3/dak
hizinda azot gaz1 beslenerek piroliz edilmistir. Piroliz sicakliginin 500°C’nin iizerinde
oldugunu sivi ve gaz iiriin verimi agisindan etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. 500°C
piroliz sicaklifinda %45 kat1 {irlin, %38 siv1 iriin ve %17 gaz {irlin verimi elde
edilmistir. Elde edilen sivi {riiniin 1sildegeri 42,6MJ/kg, kiikiirt igerigi ise %1-1,4
bulunmustur. Caligmada piroliz sicaklig arttik¢a sivi liriinlin aromatik igeriginin arttig
goriilmiistiir. Buna gore, naftalen, fenantren, fluoren ve difeniller sivi liriiniin yapisinda
bulunan en belirgin polisiklik aromatikler olarak belirlenmistir. Sivi {irtiniin yakit
degerini arastirmak iizere 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
gorilmistiir. Ticari yakitlarla karsilastirildiginda distilasyon araliklarinin dizele yakin

oldugu goriilmiistiir (Laresgoiti et al. 2004).

Pozan ve arkadaglari tarafindan yapilan bir ¢alismada atik lastiklerin firin reaktorde,
900°C’de pirolizi sonucu elde edilen kati iiriiniin aktif karbon olarak degerlendirilmesi
olanaklar1 incelenmistir. Alt1 saat sonundaki fenol derisimleri dikkate alinarak
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri c¢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 diistiigii gorilmiistiir. Adsorpsiyon prosesinde aktif karbon

miktarinin arttirllmasiyla, uzaklastirilan % fenol miktarinin da arttigi goriilmistiir.
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Calismada elde edilen 500 m?/g civarinda yiizey alanmina sahip aktif karbonun
maksimum 1 grami ile 500 ppm gibi yiliksek bir derisime sahip olan fenol ¢dzeltisinin

993,33 {iniin tutabildigigorilmistiir (Pozan et al. 2005).

Huang ve arkadaslaritarafindan yapilan bir ¢alismada, 1-3 mm c¢apinda pargalanmis
lastikler 500 ve 700°C’de piroliz edilmis ve elde edilen kati iiriinler i¢in XRD analizi
yapilarak sonuglar ticari karbon siyah1t HAF N660 ile karsilagtirilmistir. Piroliz ile elde
edilen kat1 iirlinlerde, lastigin karbon siyahina gore cok daha fazla inorganik madde
icermesinden dolay1 karbon siyahindan farkli olarak ZnO ve ZnS piklerine rastlanmistir.
Bunun yaninda, piroliz sicakligi arttikca ZnS konsantrasyonunun da arttigi goriilmiistiir

(Huang et al. 2005).

Unapumnuk ve arkadaslaritarafindan yapilan c¢alismada, 1-2 mm boyutlarinda
parcalanmis lastikler 1, 5, 10°C/dak 1sitma hizlarinda, 500-1000°C sicaklik araliginda,
azot atmosferinde (0,47 L/dak) piroliz edilmistir. Sivi {irlin verimi 550-600°C’de, 5
°C/dak 1sitma hizlarinda en yiliksek degerini almistir. Sivi lriine uygulanan FT-IR,
GC/MS analizlerine gore, yap1 olefinik gruplardan ve aromatik hidrokarbonlardan
olusmaktadir. S1v1 {iriin yapisinda bulunan en baskin bilesikler ise siklohekzan, benzen,
naftalenin alkali izomerleridir. Calismada, piroliz kosullarint degistirerek sivi iirlin

kalitesinin arttirtlabileceginin miimkiin oldugu séylenmistir (Unapumnuk et al. 2006).

Unapumnuk ve arkadaslartarafindan yapilan c¢alismada, 1-2 mm boyutlarinda
parcalanmig lastikler (TDF) 1, 5, 10°C/dak 1sitma hizlarinda, 325- 1000°C sicaklik
araliginda, azot atmosferinde (0,47 L/dak) piroliz edilmistir. Calismada, TDF
icerisindeki kiikiirdlin piroliz sonras1 kati {irlinden giderimi arastirilmistir. Yapilan
piroliz deneyleri sonucu kiikiirt giderim veriminin 1sitma hiz1 arttik¢a arttigi, sicaklik
arttikca azaldig1 goriilmiistiir. Buna gore, en yiiksek giderim 10 °C/dak 1sitma hizinda,
350 °C’de elde edilmistir (Unapumnuk et al. 2006).

Murugan ve arkadaslaritarafindan yapilan bir ¢alismada, pargalanmis atik lastikler

vakum piroliz ile 450-650°C sicaklikta piroliz edilmistir. Piroliz sonunda %50 siv1, %40

gaz ve %10 kat1 {irtin elde edilmistir. Piroliz sonucu toplanan siv1 {iriiniin dizele es deger
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yakit olarak kullanilmasinin arastirildigi bu ¢alismada, %10, %30 ve %50 oraninda sivi
iriin dizel yakit ile karistirilmistir. Yapilan analizler sonucunda dizel ve sivi iiriin
kanstirilan yakitlarda yiiksek viskozite ve diisiik uguculuk 6zelliginden dolay1 egzoz
gazlarinin sicakliklar1 dizele gore daha yiiksek ¢ikmistir. Hidrokarbon emisyonlarina
bakildiginda, sivi liriin yapisindaki PAH bilesiklerinden dolayr %10, %30 ve %50°’lik
karisimlarin hidrokarbon emisyonlariin dizelden sirasiyla %3, %15 ve %21 daha fazla
ciktig1 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 (Murugan et al. 2008).

Zhang ve arkadaslari yaptiklar1 g¢alismada lastikleri katalizorlii (NaoCOz, NaOH)
ortamda, 20°C/dak. 1sitma hizinda, 450-600°C arasinda vakum piroliz (3,5-10 kPa)
yaparak sivi Uriin verimlerindeki degisiklikleri arastirmilardir. Calismada NaOH
kullanilarak yapilan pirolizde en yiiksek sivi iiriin veriminin %49,7 ile 480°C’de elde
edildigi goriilmiistiir. Her ne kadar pirolizde iirlin verimine énemli bir etkisi olmadigi
goriilse de, sivi Uriiniin en baskin bilesigini olusturan dl-limonen Na;COsz’in
katalizorliigiinde 500°C piroliz sicakliginda %12,39 ile en yiiksek degerini almistir.
Vakum piroiz sonucu elde edilen gaz {iriiniin bilesimini ise Hz, CO, CH4, C2Hs ve CoHe
gibi hidrokarbonlar olusturmaktadir. Elde edilen pirolitik katmin ise 67,96 m?/g BET
yiizey alani ile ticari karbon siyahi tiirleri N550 ve N660°1n arasinda bir yiizey alanina
sahip oldugu ve atmosferik basingta yapilan pirolizlere gore kati {iriiniin yiizeyinde daha

az kalint1 bilesik oldugu belirtilmistir (Zhang et al. 2007).

Lopez ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada lastikler siirekli bir konik reaktor
igerisinde 425-600°C sicakliklarinda piroliz edilmis ve %9,2-11,5 kati {iriin, %44,5-55
stvi iirtin, %1,8-6,8 gaz iirlin verimi elde edilmistir. Elde edilen sivi {iriiniin karbon
araliginin Cs-Cyo arasinda oldugu ve sahip oldugu limonen, izopiren ve BTX
fraksiyonlari nedeniyle yakit ve kimyasal madde elde edilmesinde kullanilabilecegi
belirtilmistir. Kat1 {iriiniin aktif karbon olarak kullaniminda 120 m%g’den diisiik BET
yiizey alanina sahip olmasindan dolay1 aktiflestirme isleminin yapilmasi, yiiksek kiikiirt

iceriginin ise giderilmesi gerekliligivurgulanmistir (Lopez et al. 2010).
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Lopez ve arkadaslaritarafindan yapilan ¢aligmada graniil hale getirilmis atik lastikler
atmosferik basingta, 550°C’de piroliz edilmis ve %40 kati, %46,1 sivi ve %13,9 gaz
irtin verimi elde edilmistir. Piroliz ile lastikte bulunan kiikiirdiin %60°1 kat1 {iriinde
kalmistir. Elde edilen kati {iriiniin yapist daha ¢ok karbondan olusurken, yapilan XRD
analizi ile ZnO ve ZnS piklerine de rastlanmigtir. Kat1 iirliniin BET yiizey alan1 ise 64
m?/g olarak olciilmiistiir. Elde edilen siv1 iiriiniin karbon araligi Cs-C24 arasinda olup
43,2 MJ/kg’lik 1s1l degere sahiptir. Sivi iirliniin yap1 olarak %48’inin ugucu organik
bilesiklerden, %34’iiniin PAH’lardan, geri kalan kisminin ise alifatiklerden olustugu
goriilmiis, yogunluk ve viskozitesine bakildiginda sivi {iriiniin yapt olarak dizele
benzedigi belirtilmistir. Piroliz sonucu ¢ikan gaz {riiniin ise daha c¢ok metan ve
biitandan olustugu ve 1s1l degerinin 68 MJ Nm™ oldugu belirlenmistir (Lopez et al.
2011).

Dizel yakitinin oksidasyona tabi tutulmadan dogrudan ekstraksiyonu, kiikiirdiin yaklasik
%45 civarinda yakittan uzaklagmasini saglamaktadir. Ancak bu islem bazi aromatik
hidrokarbonlarinda kaybolmasina sebebiyet vermektedir (Ali et al. 2006). Hidrojensiz
oksidatif kimyasal kiikiirt giderme yontemi ii¢ farkli yontemle meydana gelmektedir.
Bunlar oksidatif ekstraksyon, homojen bir katalizor esliginde karbon-kiikiirt doniistimii
ve fiziksel ayristirmadir (Babich and Moulijin 2003, Frank and Yuan 2003).Bu yontem
basitce iki adimdan ibaret olup bunlar oksidasyon ve sivi ekstraksiyonudur. Son yillarda
oksidatif desiilfiirizasyon metodu daha etkili ve maliyet agisinda uygun oldugundan
sikca uygulanmaya baslanmistir. Bu yontemde yakitta bulunan kiikiirt oksijen ile
reaksiyona girerek SO. ve siilfatlar olusmakta ve distilasyon islemiyle yakittan
uzaklastirilabilmektedir (Chica et al. 2006).

Bir¢ok calismada kiikiirt i¢eren bilesikler, uygun bir oksitleyici ile oksitlenerek siilfoksit
ve siilfat tuzlarina donistiirilmiistiir (Long and Caruso 1985, Gore 2001). Bu islem ile
kiikiirt oran1 ¢ogunlukla %90’ kadar azaldig1 goriilmiistiir. Oksidasyon islemi ile birlikte
metanol veya etanol gibi bazi solventler ilave edilerek yakitin igerisindeki kiikiirt %699’a
kadar uzaklastirilabilmektedir. Yakitlarda bulunan kiikiirt i¢eren bilesikler olan peroksi-

organik asitler, katalizlenmis hidro-peroksitler, inorganik peroksi-asitler veya peroksi-
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tuzlar vasitasiyla oksitlenebilmektedir. Oksidasyon {iriinleri siilfoksitler ve siilfat

tuzlaridir (Ali et al. 2006).

Azot iceren bilesiklerin oksidatif destilfiirisazyon iizerindeki etkilerini arastiran bir
calismada nitritlerin H2O> ile etkilesimi arastirilmigtir. Caligmada piridin ve piroliin
tiofenleri uzaklagtirmada etkilerinin ayn1 olmadigi saptanmustir. Piridinin pirolden gok
daha etkili oldugu tespit edilmistir. Kuinolin ve indoliin tiofenleri uzaklastirmada
herhangi bir etkilerinin olmadig1 tespit edilmistir. Ancak bu her iki nitrit tiiriiniin yan1
sira karbazoliin benzotiyofen ve dibenzotiofenlerin oksidasyonunda 6nemli bir etkiye

sahip oldugu belirtilmistir (Jia et al. 2009).

Yapilan baska bir ¢alismada, dibenzotiyofen ve dizel yakitindan olusan model yakittan,
cinko kloriir (ZnCly) ile aktiflestirilmis tanecikli karbon ile kiikiirt gidermeyi
gerceklestirmislerdir.  Yakitin  igerisindeki  kiikiirt iceren eleman  olarak
dibenzotiyofenin%86’lik kisminin ilk 3 saatte ayristirildigini ve 48 saatte %92.6’sinin
ayrigtirtldigini ve sonradan daha fazla ayrisma olmadigini bildirmisleridir (Alhamed and
Bamufleh 2009).

Kiikiirt miktarinin diisiiriilmesi icin yapilan bir ¢alismada, atik motor yaglarindan elde
edilen yakitin tiretimi asamasinda piroliz isleminde sodyum karbonat (Na2.CQOz), zeolit
ve kirecden (CaO) %2, %4, %6 %8 ve %10 oranlarinda katki maddeleri katilarak,
karisimlar pirolitik distilasyon islemine tabi tutulmustur. Bu testlerin sonucunda en
onemli bulgu atik motor yagina kiitlesel olarak %2 CaO katildiginda kiikiirt miktariin

en aza (yaklagik 3250 mg/kg) diistiigli goriilmiistiir (Arpa et al. 2010).

Formik asit ve hidrojen peroksit kullanilarak yapilan bir oksidasyon/ekstraksyon
tekniginde, 1044 ppm kiikiirt iceren bir yakitin kiikiirt miktar1 %92 azaltilarak 100
ppm’in altina diisiiriilebilmistir. Bu islem diisiik sicakliklarda 50°C ve atmosfer

basincinda yapilmistir (Ali et al. 2006).

Yapilan bir calismada, kiikiirtsiizlestirme isleminde hidrojen peroksit ve asetik asit ile

katalizor olarak siilfiirik asit kullanilarak tiofenik siilfiir igeren petrol {riinleri,
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oksidasyona sokularak gelismis bir kiikiirt giderme islemine tabi tutulmustur. Deneysel
sonugclar, oksidasyon iirlinleri igerisindeki siilfat tuzlarinin, asetik asit/siilfiirik asit oran1
1/0’dan 2/1 molar oranina kadar arttig1 tespit edilmistir. En yiliksek dibenzotiofen (DBT)
dontisiim oran1 2/1 asetik asit/siilfiirik asit molar oraninda tespit edilmistir. Bu islem ile
petrol tirtinleri %90 oraninda kiikiirtstizlestirilmistir. Kiikiirdii yakittan ayristirma amacl
daha yeni, modern ve ucuz oksidasyon yoOntemlerine yonelik arastirmalar devam

etmektedir (Ali et al. 2009).

HDS’de kullanilan CoMo/Al203 ve NiMo/Al>Oz katalizorleri dizel yakitinin kiikiirt
miktarin1 350-500 ppm’e kadar diistirebilmektedir (Topsoe et al. 1996, Lecrenay et al.
1997). Daha sonra yapilan calismalar neticesinde yeni katalizorler kullanilmaya
baglanmistir.  TK558-Brim, TK559-Brim ve TK576-Brim katalizorlerinin  yakitin
kiikiirdiinti 50 ppm’e kadar diisiirdiigii goriilmiistiir (Topsoe et al. 2005). Kiikiirt
oraninin 50 ppm ve altina diigtiriilmesi istenirse diisiik reaktiflik diizeyine sahip olan
kiikiirt iceren alkali dibenzotiyofenlerin ayrilmasi gerekmektedir (Shafi et al. 2000,
Song 2003). Bunun yani sira dizel yakitlarinin setan sayisi, yogunluk, poliaromatik
iceriginin ve %95’inin distilasyon noktasinin korunmasi gerekir (DEPC 2003, EPA
1999). Ancak katalizor olarak CoMo/Al203 ve NiMo/Al203 kullanan geleneksel kiikiirt

giderme yontemleri ile bu miimkiin gériinmemektedir.

Katalizor olarak NiMo kullanan bir HDS isleminde, dizel yakitinin kiikiirt igerigi 150
ppm’e kadar diisiiriilebilmesine karsin yakitin aromatik 6zelliklerinde azalma meydana
gelmistir.  Bu nedenlerle HDS’nin  disinda yeni kiikiirt giderme yOntemleri
uygulanmalidir. Bu yontemlerden bazilari, oksidatif mikrobiyal kiikiirtstizlestirme veya
hidrojensiz oksidatif kimyasal kiikiirtsiizlestirme islemleridir (Zamfirache and Blidise
1995).

Dizel yakaitlar ile yapilan bir diger ¢alismada TDF10 ( hacimce %10 piroliz yag1, %90
dizel yakit) %30, %50, %70 ve %90 karisimlar: hazirlanarak dizel yakitlarda kullanilan
piroliz yag1 karisimlarinin motor performasi ve egzoz emisyon gazlar iizerinde etkisi
arastirilmistir. Piroliz yagindaki desiilflirizasyon islemini 5 farkli asamada yapilmis

baslangigta %8 H2SOs kullanilmis 4 saat 50°C de karistirilip 40 saat bekletilmistir.
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Stizme islemi uygulanip ardindan aktif bentonit-CaO karisimi ile muamele edilip vakum
distilasyona tabi tutulmustur. Distile pirolitik yag1 oksidatif desiilflirizasyon islemi ile
%98 ‘lik formik asit ve %30’luk H20; karisimu ile kiikiirt giderimi yapilmis ardindan da
stiziilmiistiir. Piroliz yag1 110°C’de 30 dk boyunca karistirilip desiilfiiriirizasyon sonucu
olusan TDF elde edilmistir. Calisma sonunda TDF90’a kadar dizel motorlarin piroliz
yagt ile calisabildigi goriilmiistir ve motor torkunda herhangi bir glic kaybi
yaratmamistir. TDF igerigi arttikga yanmamis hidrokarbon, duman opakligi, CO

emisyonu azalma gosterirken azot oksitleri artis gostermistir (Dogan et al. 2012).

Piroliz yaglar1 ile dizel yakitlar ile yapilan g¢alismada sesiistii (ultrason) isinlari
yardimiyla oksidatif desiilfiirizasyon islemi yapilmis bu yontemle pirolitik yaglarin
kiikiirt igerigi 8800 ppm ‘den 2800 ppm’e kadar giderilmis %68,2 kiikiirt giderme
verimi elde edilmistir. Dizel yakitlarda ise 960 ppm olan kiikiirt miktarin1 %88 oraninda
verim elde edilmistir. Calismada 0,1 g faz transfer ajan1 (PTA ) iceren piroliz yagi ve
dizel yakit ile 0,2g ge¢is metal katalizi (TMA) fosfotungstikasit igeren igeren %30’luk
H2O2 eklenmistir. Daha sonra karisim 20kHz 20°C’de ve 20 dk boyunca ultrason
1sinlarina maruz birakilmistir. Ardindan siizme islemi yapilmistir ve asetonitril ile 3 kez
ekstrakte edilmistir. Okitlenmis numune Al,Os adsorbenti ile adsorpsiyon islemi
yapilmistir. Sonug¢ olarak metal katalizor miktar1 arttikca destilfiirizasyon miktart artis
gostermistir. TMA miktan arttikga piroliz yagi numuelerinde desiilfiirizasyona etkisi
pek goriilmemigstir. Al2Os adsorbent miktar1 arttikca destilfiirizasyon veriminin arti1

tespit edilmistir (Chen et al. 2010).

Yapilan bir diger desiilfiirizasyon ¢aligmasinda 450-500°C sicakliktaki pirolizin piroliz
yag verimine optimum sartlar oldugu saptanmistir. Asit ilavelerinin yan1 sira CaO,
Ca(OH)2, NaOH gibi ilave kimyasallar ile kiikiirt gideriminin arttigi gozlenmistir.
Bunlar arasindan %2’lik CaO ¢o6zeltisinin piroliz yagindaki kiikiirt miktarmi yaklagik
3250 ppm’e kadar diislirdiigli goriilmiistiir. Formik asit ile H2O> karisimi1 sonucu piroliz
yag1 miktar1 1044 ppm ‘den 100 ppm’e diismiistiir. Desiilfiirize edilmis piroliz yag: ile
dizel yakitlarin hacimce %90 / %10 oraninda karigimi dizel motorlarda kullanilabildigi

incelenmistir (Ahmad et al. 2013).
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3. MATERYAL ve METOT

Bu ¢alismada, pirolitik stvinin H2SOs ile desiilfiirizasyonu islemi yapilmustir. Islemleri

gosteren akim semasi Sekil 3.1 ' de sunulmustur.

Pirolitik s1v1 H2S0O4 ¢ozeltisi
Desiilfiirizasyon
A 4 A 4 A A 4 A 4
Kiikiirt Yogunluk Viskozite Kalori tayini GC-MS
tayini Ol¢timii Tayini analizi

Sekil 3.1 Tez ¢aligmasinda yapilan iglemlerin akim semasi.

3.1 Numunelerin Hazirlanmasi ve Kiikiirt Giderimi

Deneysel caligmalarin  baslangic maddesi olan pirolitik sivi Afyon Kocatepe
Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvarinda atik lastiklerin pirolizi sonucu elde
edilmistir. Piroliz islemi sabit yatakli reaktorde 450°C ‘de 10°C/dak 1sitma hizinda ve 1
litre/dk azot akis hizinda gergeklestirilmistir.

Yiiksek saflikta HoSOs4 (Sigma Aldrich, %95-98) kullanilarak %2,5 ve %10
konsantrasyonlarina sahip HoSOj4 ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan her bir 50 ml ‘lik
H2SO4 ¢6zeltisi hacimce 1/1 oranda olacak sekilde pirolitik sivi tizerine ilave edilerek
karigimlar hazirlanmigtir. Karistirma siiresinin kiikiirt giderimine etkisini arastirmak
amaciyla farkli konsatrasyondaki numuneler 1 saat ve 4 saat olmak {izere iki farkl: siire
boyunca orbital karistirict (Stuart) kullanilarak 25°C' de karistirilmistir. Bekleme

stiresinin kiikiirt giderimine etkisini aragtirmak iizere karigtirma sonrasi numuneler 8
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saat ve 48 saat olmak tizere iki farkli siire boyunca agz1 kapali sekilde oda sicakliginda
bekletilmistir. Bekleme siirelerinin sonunda tiim numunelerde faz ayirimi gozlenerek
ayirma hunisi yardimiyla kiikiirt giderimi yapilmis pirolitik sivi, asit icerikli fazdan
ayrilmistir. Ustte katran olan hidrokarbon kisim alt fazda ise sulu kisim olustugu
gozlenmistir. Alt faz1 ayirmak i¢in huni vanasi agilip iist piroliz yag: alt fazdan ayrilarak

ayr1 bir kavanoza numune alinmistir.
3.2 Kiikiirt Tayini
Numunelerdeki kiikiirt miktarlar1 Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Fakiiltesi

Yakit Analiz Laboratuvari’nda TS 6838 EN ISO 8754 test metoduna uygun sekilde,
XOS marka Sindie OTG model XRF cihazi ile kiikiirt miktar1 tespit edilmistir.

Resim 3.1 XRF kiikiirt tayin cihazi.

3.3 Yogunluk Tayini

Kiikiirt giderim islemi sonrasinda numunelerin yogunluk tayinleri Afyon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Yakit Analiz Laboratuvari'nda TS EN ISO 17025
standardina gore Rudolph Research Analytical marka DDM 2911 model otomatik
yogunluk metresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Numunelerden 1 ml siringa ile
cekilerek cihazin portuna enjekte edilmistir. Daha sonra cihaz monit6riinden gerekli

ayarlar yapilarak yogunluk tayin edilmistir.
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Resim 3.2 Numunenin cihaza enjekte edilmesi.

Resim 3.3 Yogunluk 6l¢iimii i¢in monitdriin goériiniimii.

3.4 Viskozite Ol¢iimii

Desiilfiirizasyon islemi sonrasi her bir numune viskozitesi Afyon Kocatepe Universitesi
Kimya Miihendisligi Laboratuvarinda Fungilab marka Smart modeline sahip viskozite
Olglim cihazinda tayin edildi. Numuneler hazneye konup yogunluk degerleri cihaza

girildikten sonra kinematik viskozite 6lgtimleri yapilmistir.
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Resim 3.4 Viskozimetre cihazi.

3.5 Ph Olciimii

Numunelerin Ohaus marka Starter 3000 model pH 6l¢iim cihaz1 ile pH 6l¢iimleri dijital

olarak yapilmistir.

Resim 3.5 pH olger cihazi.

3.6 Kalori Tayini

Afyon Kocatepe Universitesi TUAM laboratuvarinda yer alan IKA WERKE markal

kalorimetre bombasi kullanilarak kalorimetrik analizler gergeklestirilmistir.
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3.7 Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi (GC-MS) Analizi

Numunelerdeki farkli hidrokarbon yapilarinin belirlenmesi igin numunelerin gaz
kromatografisi kiitle spektrometresi analizleri AUBIBAM laboratuvarinda yapilmistir.
Numunelerin bilesenleri Database\Wiley7Nist05.L veri kiitliphanesi yardimiyla
karakterize edilmistir. Cizelge 3.1’de GC-MS’e ait cihaz 6zellikleri ve analiz kosullari

yer almaktadir.

Cizelge 3.1 GC-MS’e ait cihaz 6zellikleri ve analiz kosullari.

Cihaz Agilent HP-5MS

GC kosullar:

Kolon sicakhig: 45°C

Enjeksiyon modu Splitless
Enjeksiyon sicakhigi 250°C

Akis kontrol modu Basing

Kolon akisi 1.03 mL/dk
Tasiyic1 gaz He 99.99% saflikta

Kolon sicaklik kosullar:

Hiz Sicaklik (°C) Bekleme Siiresi(dk)
45 4
3 280 30

46



4 BULGULAR

4.1 Kiikiirt Analiz Sonuclar1

Yapilan bu ¢aligmada atik lastiklerin pirolizi sonucu elde edilen siv1 {iriin olan piroliz
yagmin kiikiirt giderimi amaglanmistir. Bu kiikiirt giderimini en ¢ok etkileyen ii¢ faktor
belirlenmistir. Bu faktorler HoSOs konsantrasyonu, karistirma siiresi ve bekleme
siiresidir. Bu calismada {i¢ faktoriin kiikiirt giderimine etkileri incelenmistir. Her bir
analiz iki kere tekrar edilmistir. Cizelge 4.1'de baslangigtaki pirolitik sivinin kiikiirt
miktart PO ve numunelerin XRF cihazi ile tespit edilmis olan kiikiirt yiizde ortalamalari

verilmistir.

Cizelge 4.1 Desiilfiirizasyon sonrasi kiikiirt miktarlari.

Faktor-1 Faktor-2 Faktor-3 CIKTI
Numune Bekleme siiresi

%H,S0, Karigtirma siiresi (sa) (sa) %S (ortalama)
PO - . - 1,0045+0,004
P1 2,5 1 8 0,6882+0,001
P2 25 1 48 0,8002+0,003
P3 2,5 4 8 0,7246+0,011
P4 2,5 4 48 0,9728+0,003
P5 10 1 8 0,6848+0,001
P6 10 1 48 0,745440,007
P7 10 4 8 0,6899+0,005
P8 10 4 48 0,8926+0,001

Cizelge 4.1' e gbre tiim numunelerin baslangi¢ PO numunesine gore kiikiirt yilizdesinin
azaldigr yani faktorlerin desiilfiirizasyonda etkili oldugu gorilmiistir. Her iki
konsantrasyonda da karigtirma ve bekleme siireleri arttik¢a kiikiirt yiizdelerinin arttigi
desiilfiirizasyonu  olumsuz etkiledigi goriilmiistir. Buna gore, aym1 H>SO4
konsantrasyonu ve karigtirma siiresine sahip numunelerde bekleme siiresi arttikga
kiikiirt yiizdesinin de arttigi goriilmektedir. Bunun nedeninin oksitlenen bilesiklerin
baglarininin zamanla tekrar kopmasi ve kiikiirt icerikli bilesiklerin tekrar hidrokarbon

igerikli kisma aktarimi oldugu tahmin edilmektedir (Yang et. al 2018). Benzer sekilde
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ayn1 HoSO4 konsantrasyonu ve bekleme siiresine sahip numunelerde karigtirma siiresi
arttikca kiikiirt ylizdesinin arttigi goriilmektedir. Karistirma ve bekleme siireleri ayni
olan numunelerini H2SOs4 konsantrasyonu arttik¢a desiilflirizasyonu olumlu yonde
etkiledigi gortilmistiir. Ayn1 konsantrasyonda karistirma stiresinin artis1 kiikiirt yiizde
sonuglarini arttirmig desiilfiirizasyon verimi diigsmistiir. Analiz sonuglarina gore en iyi
sonug¢ P5 numunesine aittir. Fakat bu sonug P1 ve P7 ile olduk¢a yakin sonug vermistir.
Cumali Alkili¢ ve arkadaglar1 yaptiklar ¢calismada %2,5 , %5 , %7,5 ve %10 H2SO4
asit ylizdeleri hazirlamistir ve pirolitik siv1 ile hacimce 1/1 oranda 100 ml elde ettikleri
numunelerden en etkili  desiilfiirizasyon  konsantrasyonunun = %10  H>SO4
konsantrasyonu ile yapilan desiilfiirizasyon islemi oldugunu sdylemislerdir. Yine ayni
calismada farkl kimyasallar denenerek uygulanan yontemlerde H2SO4' e gére olumsuz
sonuclar alinmis maliyet acisindan en iyi sonucu ise H2SO4 ile yapilan kiikiirt giderimi

vermistir (Alkilig ve Aydin 2012).

4.1.1 Kiikiirt Giderimi Deney Sonuclarinin Istatistiksel Olarak incelenmesi

Pirolitik stvinin asidik kiikiirt giderim isleminde incelenen {i¢ farkli parametre olan asit
konsantrasyonu, karistirma siiresi ve bekleme siiresinin ikiser farkli seviyesinin etkisi
incelenmistir. Bu nedenle 2* faktoriyel deney tasarimi kullanilarak k faktor sayisi 3
oldugundan 23 = 8 adet farkli deney yapilmistir. Herbir deney ikiser defa
tekrarlanmigtir. Minitab 17 programi kullanilarak deney sonuclar istatistiksel olarak
incelenmistir. Deney tasarimi bilesenleri Cizelge 4.2 'de sunulmustur. Faktorlerin diisiik
seviyeleri tasarimda -1 olarak ve yiiksek seviyeleri ise +1 olarak belirtilmistir. Cizelge

4.3’te ise Minitab 17 tarafindan olusturulan tasarim yer almaktadir.

Cizelge 4.2 Deney bilesenleri.

Faktorler Diisiik seviye (-1) Yiiksek seviye (+1) Cikt1
Asit konsantrasyonu 2,5 10
(%)
: Kiikiirt miktar1 (%)
Karistirma siiresi (sa) 1 4
Bekleme siiresi (sa) 8 48
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Cizelge 4.3 Minitab 17 tarafindan olusturulan 2* faktériyel tasarim.

Deney yapihis Asit Karistirma Bekleme siiresi  Cikt1 (Kiikiirt
s1irasi K siiresi miktari, %0)
onsantrasyonu
1 1 1 -1 0,6864
2 -1 1 1 0,9703
3 1 -1 1 0,7401
4 1 -1 -1 0,6855
5 -1 1 1 0,9754
6 -1 1 -1 0,7323
7 -1 -1 1 0,8022
8 1 1 1 0,8940
9 -1 -1 1 0,7982
10 -1 -1 -1 0,6892
11 1 1 1 0,8913
12 1 -1 -1 0,6841
13 1 1 -1 0,6935
14 -1 -1 -1 0,6873
15 1 -1 1 0,7507
16 -1 1 -1 0,7169

Minitab 17 kullanilarak yanit ile faktorler arasindaki regresyon modeli asamali
regresyon yontemi kullanilarak tahminlenmistir. Paket program ile yapilan analizler
sonucunda pirolitik sivinin kiikiirt miktarinin; asit konsantrasyonu, karigtirma siiresi ve

bekleme siiresi ile iligkisini ifade eden denklem asagidaki gibidir (Esitlik 4.1).

Kikirt Miktar: (%) = 0,77484 — (0,02164) x A+ (0,04517) X K +
(0,07794) x B — (0,00708) x A x K — (0,01211) x A X B + (0,03480) X K X B
(4.2)

Modelde A degeri asit konsantrasyonunu, B degeri bekleme siiresini ve K degeri ise
karistirma siiresini ifade etmektedir. Bu model icin R? degeri % 99,85 olarak
hesaplanmistir. Buna gore ikinci dereceden kurulan bumodelde yer alan terimler toplam
degiskenligin % 99,85' ini tanimlamaktadir. Bu sonu¢ kurulan matematiksel modelin

¢iktiya uygun oldugunu gostermektedir.
Yaratilan modelin istatistiksel olarak dogrulugunun sinanmasi i¢in F testi yapilmustir.

Olusturulan ANOVA tablosu Cizelge 4.4'te sunulmustur. Tablodan anlasilacagi gibi

cevap degiskeni i¢in kurulan modelin a=0,05 hata pay:1 ile anlamli oldugu ifade
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edilebilir. Bir bagka ifadeyle model %95 giiven seviyesinde anlamlidir. ANOVA
tablosunda F degeri deneysel faktorlerin etkili oldugunu ifade eder ama spesifik olarak
etkinin ne oldugunu sdylemez. F verilerdeki sistematik varyans miktarini sistematik
olmayan ile karsilastirir. Bekleme siiresinin F degerinin model F degerine gore ¢ok
yiikksek olmast bu faktriin model iizerinde etkinligini gostermektedir. P degeri ise
varyans tablosunda %5 ‘lik hata payninin kaynaklar i¢in degerini ifade eder. P degeri
hipotezin dogru oldugu varsayimi altinda gozlemlenen biiytlik ya da kiigiik F degeri elde

etme olasilig1r anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.4 Kiikiirt miktar1 yanit degiskeni icin ANOVA tablosu.

Kaynak Serbestlik  Diizeltilmis  Diizeltilmis  F-degeri P-degeri
derecesi kareler kareler
toplam ortalamasi

Model 6 0,159856 0,026643 1016,86 0,0000
Dogrusal 3 0,137331 0,045777 1747,15 0,0000
Asit konsantrasyonu 1 0,007491 0,007491 285,90 0,0000
Karigtirma stiresi 1 0,032652 0,032652 1246,23 0,0000
Bekleme siiresi 1 0,097188 0,097188 3709,31 0,0000
Ikili etkilesimler 3 0,022525 0,007508 286,56 0,0000
Asit 1 0,000801 0,000801 30,57 0,0000
konsantrasyonu*Karistirma
stiresi
Asit 1 0,002347 0,002347 89,59 0,0000
konsantrasyonu*Bekleme
stiresi

Karigtirma 1 1 0,019377  0,019377 739,54 0,0000
stiresi*Bekleme siiresi
Hata 9 0,000236 0,000026
Toplam 15 0,160092

4.1.2 Faktorlerin ve Etkilesimlerinin Yorumlanmasi ve Optimum Calisma

Kosullarinin Belirlenmesi

Sekil 4.1' de faktorlerin ¢ikti {izerine teker teker etkileri gozlenmektedir. Grafikler
incelendiginde, c¢ikt1 iizerinde en etkili olan faktoriin bekleme siiresi oldugu
goriilmektedir. Ikinci olarak karistirma siiresi ve en az olarak asit konsantrasyonunun

etkili oldugu goriilmektedir.
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Kikirt Yozdesini Etkileyen Faktorler

Asit konsantrasyonu Kansgtirma siresi Bekleme sliresi

0,84
0,82
0,80
0,78

0,76

Yizde Kikirt Ortalama

0,74
0,72

0,70

Sekil 4.1 Faktorlerin kiikiirt miktari tizerindeki etkileri.

Sekil 4.2°de faktor etkilesimlerinin ¢ikt1 {izerindeki etkileri gosterilmistir.
Calisilan deger araliklarinda faktorler arasinda bir kesisme olmadigindan etkilesim
goriilmese de ilerleyen degerlerde kesisim goriilece§inden ikli etkilesimlere modelde
yer verilmistir. Grafiklerin egimleri degerlendirildiginde en yiiksek etkilesimlerin asit
konsantrasyonu-bekleme siiresi arasinda ve karistirma siiresi-bekleme siiresi arasinda
oldugu goriilmiistiir. Ozellikle karistirma siiresi-bekleme siiresi arasindaki etkilesim en

belirgin olanidir.
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Kikirt YOzdesinin Etkilesimleri

Asit konsant * Kanstirma s Karistirma s
—— -1
050 —u— 1
£
5 0,85 L
£ om ~ -
o
o 0TS E—__—‘—————__.
=
E 070
- Asit konsant * Bekleme siire Kanstirma s * Bekleme siire Bekleme
2 P - siire
g o o - . :
= - ——
0.85 - -
T oa -
0,80 -~
[
0.75
0.70 . p——ﬁ_—_——‘
1 1 -1 1
Asit konsant Kangtirma s

Sekil 4.2 Faktor etkilesimlerinin kiikiirt miktar1 iizerindeki etkileri.

Pirolitik sivida stlfirik asit ile kiikiirt gideriminde calisilmast gereken optimum
kosullar1 belirlemek amaciyla paket programda yarattilan modele gore c¢izdirilen
grafikler Sekil 4.3 ve Sekil 4.4' de sunulmustur. Sekil 4.3' te kiikiirt miktarin1t minimum
seviyeye diislirebilmek i¢in asit konsantrasyonunun en yiiksek degerinde c¢alisilirken

karistirma siiresinin en diislik seviyesinde calisilmasi gerektigi goriilmektedir.
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Kiikiirt Yiizdesinin Kontur Cizimi Kangstirma Siresi; Asit Konsatrasyonu

1,0
Kuokurt Yuzdesi
<« 072
o7z - 074
o274 - 076
W 076 - 078
B 078 - 080
I 080 - 082
082 — 0.84
Tutulan Degerler
Bekleme Siresi 0

0,5

Karistirma siiresi
i=]
[=]

&
%]

1,0
1,0 0,5 0,0 0,5 1,0

Asit konsantrasyonu

Sekil 4.3 Karistirma siiresi-asit konsantrasyonu etkilesim grafigi.

Sekil 4.4’de yer alan grafik incelendiginde, kiikiirt miktarini en diisiik seviyede
elde etmek i¢in karistirma siiresinin ve bekleme siiresinin her ikisinin de ayni anda en

diisiik seviyelerinde ¢alisilmasi gerektigi tespit edilmistir.

Kiikiirt Yizdesinin Kontur Cizimi vs Bekleme Siresi; Kangtirma Siresi

1,0

Kiikedire (3]

< 070
I o70 - 075
I 075 — 0.80
Il 080 - 085

0,5
g Il 085 — 090
— [ ] = 0,90
] .
:a TutulanDegerler
Asit konsantrasyonu O

E 0,0
2
=

0,5

1,0 0,5 0,0 05 1,0
Kanstirma siiresi

Sekil 4.4 Karistirma siiresi-asit konsantrasyonu etkilesim grafigi.
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4.2 Yogunluk Analiz Sonuclari

Baslangi¢ pirolitik sivinin yogunluk degeri asit yiizdesi, karigtirma siiresi ve bekleme

stiresi gibi faktorlere bagli olarak degisen yogunluk analizleri Cizelge 4.5’teki gibi

olmustur.

Cizelge 4.5 Kiikiirt giderimi sonrasi yogunluk analiz sonuglart.

Faktor-1 Faktor-2 Faktor-3 CIKTI YOGUNLUK

Numune %H2S80s4  Karistirma siiresi (sa) Bekleme siiresi (sa) ~ %Sortalama (g/ml)

PO - - - 1,0045 0,94454
P1 2,5 1 8 0,6882 0,99025
p2 2,5 1 48 0,8002 0,97135
P3 2,5 4 8 0,7246 0,98273
P4 2,5 4 48 0,9728 0,94810
P5 10 1 8 0,6848 0,98360
P6 10 1 48 0,7454 0,97501
p7 10 4 8 0,6899 0,98702
P8 10 4 48 0,8926 0,95121

Cizelge 4.5 teki verilere gore genel olarak tiim numunelerin yogunluklarinin baglangig

pirolitik sividan yiiksek oldugu saptanmistir. Kiikiirt giderimi arttikca yogunluk

artmistir. Numune igerisindeki kiikiirt miktar1 diistiikce yogunlugun arttig1 gortilmiistiir.

Karigtirma ve bekleme siireleri ayni olan numunelerin yogunluklar1 arasinda ¢ok ciddi

farkin olmadig1 ve asit yiizdesinin artmasinin yogunlugu etkilemedigi gozlenmistir.

Bekleme siiresinin artmasi yogunlugu diistirmiistiir. Karistirma siiresinin de yogunluk

tizerine biiyiik bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

4.3 Viskozite Ol¢iim Sonuclar

Referans pirolitik sivinin ve desiilfiirizasyon islemi sonucunda numunelerin vizkozite

Olciim sonuglart Cizelge 4.6’da sunulmustur.
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Cizelge 4.6 Viskozite 6l¢lim sonuglart.

Faktor-1 Faktor-2 Faktor-3
Numune Karigtirma siiresi Viskozite (mm?/sn)
%H>SO4 (sa) Bekleme siiresi (sa)
PO - - - 56,8
P1 2,5 1 8 57,9
P2 2,5 1 48 48,8
P3 2,5 4 8 64,5
P4 2,5 4 48 52,5
PS5 10 1 8 72,6
P6 10 1 48 64,8
P7 10 4 8 75,7
P8 10 4 48 51,8

Yapilan analizler neticesinde bekleme siiresi azaldik¢a viskozite degeri azalmaktadir.
Genel olarak ise H>SOs konsantrasyonun artmasi viskoziteyi —arttirmustir.
H>SOskonsantrasyonun — artmasmin  viskoziteyi diistirmesi aromatik bilesiklerin
ortamdan uzakklagsmasindan kaynaklanmakta olup literatiir ile uyumludur (Ahmad et al.

2016). Karistirma siiresinin viskozite tizerine ¢ok belirgin bir etkisi goriilmemistir.

4.3.1 Kiikiirt Giderimi Sonrasi1 Viskozite Sonuclarmmn Istatiksel Olarak

Incelenmesi

Pirolitik sivinin asidik kiikiirt giderim isleminde incelenen ti¢ farkli parametre olan asit
konsantrasyonu, karigtirma siiresi ve bekleme siiresinin ikiser farkli seviyesinin etkisi
incelenmistir. Bu nedenle 2% faktoriyel deney tasarimi kullanilarak k faktor sayist 3
oldugundan 2% = 8 adet farkli deney yapilmistir. Herbir deney ikiser defa
tekrarlanmistir. Minitab 17 programi kullanilarak deney sonuglari istatistiksel olarak
incelenmistir. Deney tasarimi bilesenleri Cizelge 4.2 'de sunulmustur. Faktorlerin diisiik
seviyeleri tasarimda -1 olarak ve yliksek seviyeleri ise +1 olarak belirtilmistir. Cizelge

4.7°de ise Minitab 17 tarafindan olusturulan tasarim yer almaktadir.
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Cizelge 4.7 Minitab 17 tarafindan olusturulanviskozite 2 faktoriyel tasarim.

Deney yapilis Asit Karistirma Bekleme siiresi Viskozite
sirasi konsantrasyonu siiresi (mm?/sn)
1 1 -1 1 64,8
2 -1 -1 -1 57,9
3 -1 -1 1 48,8
4 -1 1 1 52,5
5 -1 1 1 56,3
6 1 1 1 51,8
7 -1 1 -1 64,5
8 -1 1 -1 65,6
9 -1 -1 -1 55,8
10 1 -1 75,7
11 1 1 1 59,5
12 1 1 -1 72,8
13 -1 -1 1 51,3
14 1 -1 -1 72,6
15 1 -1 -1 74,6
16 1 -1 1 61,7

Minitab 17 kullanilarak yanit ile faktorler arasindaki regresyon modeli asamali
regresyon yontemi kullanilarak tahminlenmistir. Paket program ile yapilan analizler
sonucunda pirolitik stvinin viskozite degerinin; asit konsantrasyonu, karistirma siiresi ve

bekleme siiresi ile iligkisini ifade eden denklem asagidaki gibidir (Esitlik 4.2).

Viskozite (mm2/sn) = 61,638 + (5,050) X A — (5,800) X B — (2,438) X A X K
(4.2)

Esitlikte A degeri asit konsantrasyonunu, B degeri bekleme siiresini ve K degeri ise
karistirma siiresini ifade eder. Bu model i¢in R? degeri % 88,45 olarak hesaplanmustir.
Buna gore ikinci dereceden kurulan bu modelde yer alan terimler toplam degiskenligin
% 88,45" ini tanimlamaktadir. Bu sonug¢ kurulanmatematiksel modelin ¢iktiya uygun

oldugunu géstermektedir.

Yaratilan modelin istatistiksel olarak dogrulugunun sinanmasi i¢in F testi yapilmistir.
Olusturulan ANOVA tablosu Cizelge 4.8' de sunulmustur. Tablodan anlasilacagi cevap
degiskeni i¢in kurulan modelin @=0,05 hata pay1 ile anlamli oldugu ifade edilebilir. Bir

baska ifadeyle model %95 giiven seviyesinde anlamlidir. F verilerdeki sistematik
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varyans miktarint sistematik olmayan ile karsilagtirir. Bekleme siiresinin F degerinin
model F degerine gore ¢ok yiiksek olmast bu faktoriin model iizerinde etkinligini
gostermektedir. P degeri ise varyans tablosunda %35 ‘lik hata payminin kaynaklar i¢in
degerini ifade eder. P degeri hipotezin dogru oldugu varsayimi altinda gozlemlenen

biiyiik ya da kiigiik F degeri elde etme olasilig1 anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.8 Viskozite yanit degiskeni icin ANOVA tablosu.

Kaynak Serbestlik  Diizeltilmis Diizeltilmis F-degeri P-
derecesi kareler toplami  Kareler degeri
ortalamasi

Model 7 1123,69 160,527 23,87 0,0000
Dogrusal 3 954,12 318,04 47,28 0,0000
Asit konsantrasyonu 1 408,04 408,04 60,66 0,0000
Karigtirma stiresi 1 7,84 7,84 1,17 0,312
Bekleme siiresi 1 538,24 538,24 80,02 0,0000
Ikili etkilesimler 3 164,73 54,909 8,16 0,008
Asit 1 95,06 95,063 14,13 0,006
konsantrasyonu*Karistirma
stiresi
Asit 1 33,06 33,063 4,92 0,057
konsantrasyonu*Bekleme
stiresi

Karistirma 1 36,6 36,603 5,44 0,048
stiresi*Bekleme siiresi
Uclii etkilesimler 1 4,84 4,84 0,72 0,421
Asit 1 4,84 4,84 0,72 0,421
konsantrasyonu*Karistirma
stiresi*Bekleme Siiresi
Hata 8 53,81 6,726
Toplam 15 11775

4.3.2 Faktorlerin ve Etkilesimlerinin Yorumlanmasi ve Optimum Calisma

Kosullarinin Belirlenmesi

Sekil 4.5'de faktorlerin ¢ikt1 {izerine teker teker etkileri gozlenmektedir.
Grafikler incelendiginde, ¢ikt1 lizerinde en etkili olan faktoriin bekleme siiresi oldugu ve
ikinci olarak asit konsantrasyonunun etkili oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.5'de faktorlerin ¢iktt {izerine etkileri g6zlenmektedir. Grafikler
incelendiginde, bekleme siiresi degisiminin asit konsatrasyonuna gore daha etkili

oldugu goriilmektedir.
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Viskoziteyi Etkileyen Ana Faktorler
Asit konsantrasyonu Bekleme siiresi
67.5
@ 65.0
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Sekil 4.5 Faktorlerin vizkozite lizerinde etkisi.

Sekil 4.6°da asit konsatrasyon ve karistirma siiresinin viskozite lizerinde etkilesimleri
incelenmistir. Calisilan deger araliklarinda asit konsantrasyonu ve bekleme siiresi

arasinda bir kesisme oldugundan modelde yer verilmistir.
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Viskozitenin Etkilesimleri

Asit konsant * Karistirma s Kanstirma s
70.0

67.5
65,0
62,5

60,0

Ortalama Viskozite

57.5

55,0

A 1
Asit konsant

Sekil 4.6 Faktor etkilesimlerinin viskozite lizerinde etkisi.

Pirolitik sivilarin desiilfiirizasyonu sonras1 numunelerin viskozite sonuglarinin optimum
kosulunu belirlemek amaciyla Sekil 4.7 sunulmustur. Sekil 4.7 ‘de viskozitenin
diisiiriilmesi i¢in diisiik asit konsantrasyonu ve yiiksek bekleme siiresi ile calisilmasi

gerekmektedir.
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Viskozitenin Kontur Cizimi

Bekleme siiresi

10 0.5 0.0 0,5 10
Asit konsantrasyonu

ot

Viskozite

= 55

[155 - 60
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Tutulan Degerler

Kanstirma Stresi 0

Sekil 4.7 Bekleme siiresi — asit konsantrasyonu etkilesim grafigi.
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4.4 Pirolitik Siv1 le Dizel Yakitin Karsilastiriimasi

Cizelge 4.9' da yapilan calisma sonrasinda en disiik kiikiirt miktarinin elde edildigi
parametrelerdeki (%10 H>SOs 8 saat bekleme siiresi ve 1 saat karigsma siiresi)
numuneye ait kikiirt miktar1 ve yogunluk degeri dizel yakit ile karsilastirmali olarak

sunulmustur.

Cizelge 4.9 Pirolitik siviile dizel yakitin karsilastirilmasi.

Ozellik Pirolitik s1v1 Dizel yakit Metot (Dizel yakitlar igin)

TS 1013 EN 1SO 3675TS EN
Yogunluk (/ml)  0,98434 0,845 ISO 12185

%S 0,6841 0,1 TS 6838 EN ISO 8754

Sonuglara gore, dizel yakitlarin yogunlugunun pirolitik sivinin yogunlugundan daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Kiikiirt miktar1 ise pirolitik sivida dizele gore daha
yiiksektir. Pirolitik sivinin kiikiirt miktar1 %32 oraninda diisiiriilmiis olsa da dizel
yakitin kiikiirt degeri seviyesine diisiiriilebilmesi i¢in parametrelerin farkli degerleri i¢in
denemeler yapilmasi onerilmektedir. Enerji Diinyas1 Dergisinin 01.04.2013 tarihinde
yaymladig1 sayisinda Shell firmasindan alindan verilere gore (Int. Kyn. 16) dizel yakitin

alt ve st 1s1l degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10 Dizel yakitlarm 1s1] degerleri (Int. Kyn. 16).

Alt 1s1 degeri (kcal’kg)  Ust 1s1 degeri (kcal/kg)

Dizel Yakit
10.200 10.800

Cizelge 4.11° de ise referans pirolitik sivi ve kiikiirt giderimi sonrasi secilmis kiikiirt

degeri en diisiik olan {i¢ numunenin st 1s1l degerleri verilmistir.

Cizelge 4.11 Numunelerin 1s1l degerleri.

Faktor-1 Faktor-2 Faktor-3

— Ust Isil
Numune Karistirma siiresi deger(kcal/kg)
%H>SO4 (sa) Bekleme siiresi (sa)

Pirolitik i _ _ 9279

S1vi

P1 2,5 1 8 8950

P5 10 1 8 9011

P7 10 4 8 8942

Cizelge 4.11°de goriildiigii gibi asit konsantrasyonun ve karistirma siiresinin artmasi
numunenin 1s1l degerini diisiirmiistiir. Genel olarak ise dizel yakitlarin 1s1l degeri ile

desiilfiirizasyon sonrasi sivilarin 1s1l degerleri birbirlerine yakinlik géstermektedir.

4.5 GC-MS Analiz Sonuglari

Cizelge 4.13' te P5 numunesine ait GC-MS analiz sonuglari ve Cizelge 4.14' de pirolitik
siviya ait GC-MS sonuglart sunulmustur. P5S numunesine ait numunenin 66 farkl
bilesikten olustugu ve bilesiklerin karbon sayilarimin Cs-Casaraliginda oldugu
goriilmektedir.P5 numunesinde kiikiirt igerikli tek bilesenin 1,3-Benzotiazol (C7HsNS)
oldugu ve pik alan yiizdesinin %1,01 oldugu gozlenmistir(Cizelge 4.12). Pirolitik yag
icerisinde ise 85 farkli bilesik bulunmaktadir. Bu bilesiklerin karbon sayilar1 C3-Cos
araligindadir. Pirolitik sivida bulunan kiikiirt igerikli bilesikler Tiyofen, 2,3-dimetil-
(CsHsS) 1,3-Benzotiazol (C7HsNS)' diir. Bu bilesiklerin pik alan yiizdeleri sirasiyla 0,11
ve 1,42 olarak tespit edilmistir (Cizelge 4.13). Buna gore, pirolitik sivi igerisindeki
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Benzotiazoliin  biiyiik bir kismmnin ve Dimetiltiyofenin  tamaminin  oksidatif
desiilfiirizasyon ile giderildigini sOylemek miimkiindiir. Desiilfiirizasyon sonrasi
goriilen diger onemli bir degisiklik ise oksijen igerikli bilesiklerin sayis1 ve miktari
olmustur. Pirolitik s1v1 igerisinde 4 adet oksijen igerikli bilesik bulunmakta oldugu ve
yizde pik alanlart toplammin %1,22 oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.14).
desiilfiirizasyon sonrasinda elde edilen P5 numunesinin ise pik alanlar1 toplam1 %4,44

olan 15 adet oksije igerikli bilesik icermektedir.

Cizelge 4.12 Desiilfiirizasyon sonrasi optimum numunenin (P5) GC-MS sonuglart.

Rt Zillzm Bilesik Kapah Formiil
4,176 0,12 Siklohekzen CeH1o
5,35 1,45 M- Ksilen CsH1o
6,129 041 Stiren CsgHs
6,705 0,16 6,6a-Dihidro-2h-Siklopenta[B]Furan-2 C7Hs0-
9,005 104 [2i-Limonen CuoHis
9142 022 Benzen, 1-Etil-4-Metil CoHu
9315 113 Benzen, 1-Etil-3-Metil CoHi
10,057 0,53 1,3-Siklopentadien CsHe
10,208 0,94 2,4,6-Oktatrien, 2,6-Dimetil CioH1s
11,383 0,45 1,6-Dimetilhepta-1,3,5-Trien CoHu4
11,837 0,76 3-Izopropenil-5-Metilsiklohekzen CioHa6
12,111 2,17 O-Simen CioHas
12,666 18,21 L-Limonen CioHie
15,362 1,54 Terpilonen CioH1s
16,349 0,39 Benzene, 1-Metil-4-(1-Metilpropil) Ci11H16
18,014 0,26 2,4,6-Oktatriene, 2,6-Dimetil CioH1s6
18,468 0,22 Benzen CeHs
19,831 0,39 Stiren, 2,4,6-Trimetil CuHu
20,083 0,15 2,2-Dimethyliden, 2,3-Dihidro- CuHu
20,58 0,37 1h-Inden, 2,3-Dihidro-1,2-Dimetil CuHia
21,899 1,01 1,3-Benzotriazol C7H:sNS
23,247 1,21 1h-Inden, 1,3-Dimetil- CuHi
23,752 0,34 1h-Inden, 4,7-Dimetil CuHi
25,611 0,38 Fenol, M-Tert-Butil C1oH140
28,804 1,11 1h-Inden, 1,1,3-Trimetil Ci2Hug
30,88 154 Naftalin, 2,6-Dimetil Ci2H12
31,169 1,69 A-Selinen CisHo4
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Cizelge 4.12 (Devam) Desiilfiirizasyon sonrasi optimum numunenin (P5) GC-MS sonuglart.

31,305 0,69 (+)-B-Selinen CisHaz4
34,059 0,73 Naftalin, 1,2-Dihidro-2,5,8-Trimetil Ci3His
34,434 0,73 Pentadekan CisHs2
35,472 1,26 Naftalin, 1,4,6-Trimetil CisH1s
38,131 0,72 1h-Theno[3,4-D]imidazol-4-Propanoik Asit, Hekzahidro-2-Okso ~ CgH12N
42,261 0,67 N-Heptadekan Ci7Hzs
42,665 1,17 Naftalin, 1,2,3,4-Tetrametil C14H16
45,065 0,11 1h-Sikloprop[E]Azulen CuiHs
46,539 0,36 Izobenzofuran-1(3h)-Bir, 3,6,7-Trimethoksijen C11H120
48,316 0,27 Thunbergene CaoHz2
49 1,73 Sikloheptan CsHua
49,498 0,82 Hekzadekannitril CisHaiN
56,136 0,66 Heptadekannitril Ci7HasN
56,691 0,27 (-)-B-Karyofilin CisHo4
57,325 0,15 Piaztiol CeHaN2
58,226 0,90 Retinol C20H300
58,644 0,17 Platambin CisH260
59,228 0,2 Nafto[1,2-C]Furan-1(3h)-Bir C12HgOo
61,261 0,87 Benzenamin CsH/N
61,852 0,2 (-)-B-Karyofilin CisH2
63,373 0,36 1,4-Benzendiamin CsHsN>
67,2 0,21 1,3,6,10-Siklotetradekatetraen C1aH20
67,332 0,32 Pentakosan CasHs»
69,932 0,28 Hekzakosan CaeHs4
70,66 0,37 Benzenamin CeH7N
70,811 0,13 1h-Imidazol-4-Metanol C4HeN2
72,454 0,55 Lanol C27H460
73,269 0,22 Klianosterol C29H500
74,026 0,57 Androst-5-En-17.Beta.-Ol-3-One C19H250
74,876 0,32 Kauren-18-Ol, Acetate, (4.Beta.)- CaH340
77,212 0,85 Stigmast-5-En-3-0l, (3.Beta.)- Ca9Hs500
79,468 0,3 Triakontan CaoHe2
80,455 0,59 4. Alfa.-Metilkolest-7-En-3-One CogHas0
81,5 0,61 Ergosta-4,6,22-Trien-3.Beta.-Ol CogH140
81,961 0,24 Izodihidrobisvertinol 6-Metilasyon CagH330
83,864 0,23 Tetratriakontan CasH7o
85,789 0,31 Hegzahidro-3h-Oksazolo[3,4-A]Piridin C7H13
86,43 0,2 Sikloartenol Asetat Cs2Hs,0;
103,67 0,36 Heptan, 1,7-Dibrom C7H14Br
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Cizelge 4.13 Desiilfiirizasyon OncesiPirolitik Stvinin GC-MS Sonuglari.

Rt Pik Alan%  Bilesik Kapal formiil
2,962 1,28 Toluen C7Hs
3,056 0,09 2-Metil-Siklohegza-1,3-Dien C7H1o
4,901 0,49 2-Pentanon, 4-Hidroksi-4-Metil CeH1202
5,247 0,84 Benzen, Etil CsHuo
5,377 0,12 2,3-Dimetil-Siklohegza-1,3-Dien CsH12
5,535 3,33 Benzen, 1,4-Dimetil CgHio
5,694 0,13 Okta-2,4,6-Trien CgHi2
6,177 0,11 Tiyofen, 2,3-Dimetil CeHgS
6,285 1,38 Stiren CgHsg
6,335 0,96 P-Ksilen CsH1o
7,539 0,3 Benzen, (1-Methiletil) CoHa12
8,461 0,27 Benzen, 2-Propenil CoHip
8,771 0,31 Benzen, Propil CoH12
8,872 0,6 DI-Limonen CioH16
9,175 2,41 Benzen, 1-Ethil-3-Metil (M-Etilmetilbenzen) CoHa2
9,225 1,16 Benzen, 1-Etil-2-Metil (O-Etilmetilbenzen) CoHa12
9,449 0,68 Benzen, 1,3,5-Trimetil(S-Trimetilbenzen) CoH12
9,939 0,57 Benzen, 1-Etil-2-Metil

10,112 1,16 Benzen, (1-Metiletenil) CoH1o
10,602 2,41 Benzen, 1,2,3-Trimetil CoHi12
10,689 1,22 Benzen, Etenilmetil CgHig
10,746 0,44 Benzen, 2-Propenil CoHio
10,84 0,93 Benzen, 1-Etenil-3-Metil CoH1o
11,51 0,17 Benzen, Metil(1-Metiletenil) CioH12
11,654 0,26 Alfa.-Terpinolen CioHae
11,936 1,95 Benzen, 1,2,4-Trimetil CoH12
12,123 2,15 Benzen, 1-Metil-2-Etil CoH12
12,332 3,71 L-Limonen CioH1s
12,808 0,11 Izolimonen C2H320
12,981 1,46 Inden CoHg
13,11 0,23 Benzen, 2-Biitenil CioH12
13,298 0,1 Benzen, 1,2-Dietil CioH14
13,384 0,45 Benzen, 1-Metil-3-Propil CioHaa
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Cizelge 4.13 (Devam) Desiilfiirizasyon OncesiPirolitik Stvinin GC-MS Sonuglar.

13,528 0,22 Benzen, (1-Metilpropil) CioHis
13,752 0,66 5-Etil-M-Ksilen CioHug
14,105 0,23 Fenol, 3-Metil C7/HgO
14285 0,1 (+)-Trans-1zolimonen

14,631 0,18 Benzen, 4-Etil-1,2-Dimetil CioHs
14,811 0,11 1h-Inden, 1-Metil CioH10
15,028 1,14 Benzen, (2-Metilsiklopropil) CioH12
15,193 0,25 Alfa. Terpinen CioH16
15,338 2 Benzen, 1-Metil-4-(1-Metiletenil) CoH1o
15,568 0,26 Benzen, 1-Etenil-3,5-Dimetil CioH12
15,835 0,64 Benzen, 2-Etenil-1,4-Dimetil CioH12
16,217 0,38 Benzen, 1-Metil-4-(1-Metilpropil) CioH14
16,476 0,28 1,3-Siklopentadien, 1,2,3,4-Tetrametil-5-Metilen CioHie
16,714 0,77 Benzen, 1,2,4,5-Tetrametil CioH14
16,967 0,48 Benzen, 4-Etenil-1,2-Dimetil CioH12
17,255 0,35 2,4-Dimetilstiren CioH12
17,579 0,66 1h-Inden, 2,3-Dihidro-5-Metil CioH1o
18,134 3,12 2-Metilinden CioH1o
18,415 2,55 1h-Inden, 3-Metil CioH1o
18,61 0,58 Trikunasen CioH1o
18,769 0,33 Naftalin, 1,2-Dihidro CioH10
19,734 2,06 Naftalin CioHs
19,987 0,58 2,2-Dimetilinden CuHu
20,484 0,51 1h-Inden, 2,3-Dihidro-1,6-Dimetil CuHu
21,94 1,42 Benzotiazol C7HsNS
23,18 1,45 1h-Inden, 1,3-Dimetil CuHyp
23454 1,71 1h-Inden, 4,7-Dimetil CuHu
23,706 1,71 1,1a,7,7a-Tetrahidro-2h-Siklopropa[B]Naftalin CuH1p
23,893 0,63 1h-Inden, 1,3-Dimetil CuHi
25,025 2,68 Naftalin, 2-Metil C1uiH1o
25,774 1,84 Naftalin, 1-Methyl- CuH1o
28,701 1,04 1h-Inden, 1,1,3-Trimetil CioHus
29,508 0,52 Naftalin, 2-Etil CioH12
30,005 1,83 Naftalin, 1,6-Dimetil CioH1o
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Cizelge 4.13 (Devam) Desiilfiirizasyon OncesiPirolitik Stvinin GC-MS Sonuglar.

30,632 2,32 Naftalin, 1,3-Dimetil CioH1z
30,784 1,86 Naftalin, 1,7-Dimetil CioH1z
31,959 1,38 Kuinolin, 2,4-Dimetil CuHuN
32,081 0,85 Naftalin, 2,3-Dimetil CoHypo
33,544 0,8 1,1'-Bifenil, 3-Metil CisHiz
33,898 0,91 1,1'-Bifenil, 4-Metil CisHi2
34,222 1,63 Naftalin, 1,4,6-Trimetil CizHis
35,339 1,78 Naftalin, 1,6,7-Trimetil CizHu
36,06 0,58 2,3,5-Trimetilnaftalin CizHu
37,112 221 9h-Fluoren CisHio
37,566 0,39 5-Metoksi-2,2-Di-Metilinden C12H10
38,237 0,42 1-Metiletiliden CsHe
42561 1,62 1,4,5,8-Tetrametilnaftalin Ci4H1s
43,318 0,32 3h-Benzen[E]inden, 2-Metil CuHyp
44724 0,51 Fenantren CiaH1o
48,789 0,42 Fenantren, 2-Metil CisH1z
49,791 0,45 Fenantren, 2-Metil CisH1o
56,047 0,34 Heptadekanitril Ci7H33N
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5. TARTISMA VE SONUC

Lastiklerde vulkanizasyon siireci dayanikliligini arttirmak igin kiikiirt ve kiikiirtleyici
ilaveleriyle yagdaki yaglilik oranmi gelistirmek amaciyla kullanilir. Bu nedenle
lastiklerde ve lastiklerden iiretilen trtinlerde kiikiirt igerigi fazladir. Bu ¢alisma omriinii
tamamlamig atik lastiklerin pirolizi sonucu olusan sivi iriin olan pirolitik sivinin
kullaniminin yayginlastirilmasi i¢in igerisinde bulunan kiikiirt igerikli bilesiklerin
H2SOs ile oksidatif desiilfiirizasyonu ile giderimini amag¢lamaktadir. Calismada ayrica
desiilfiirizasyonu etkileyen iki faktor olan karistirma ve bekleme siireleri ele alinmis ve

bu faktorlerin destilfiirizasyonu nasil etkiledigi arastirilmastir.

Calismada %2,5 H2SO04 ve %10 HoSOsgozeltileri hazirlanmis ve hacimce 1/1 oraninda
piroliz yagina eklenmistir daha sonra bu asit yiizdeler ile 1 ve 4 saat karigtirma 8 ve 48

saat bekleme siireleri olacak sekilde toplam 8 adet deney yapilmustir.

Her iki konsantrasyonda da karistirma ve bekleme siirelerinin arttikga kiikiirt
yiizdelerinin arttig1 destilfiirizasyonu olumsuz etkiledigi goriilmiistiir. Buradan yola
cikarak ayni %H»>SO4 ve karistirma siiresine sahip numunelerde bekleme siiresi arttikca
kiikiirt yiizdesinin de arttigimi gdstermektedir. Karistirma ve bekleme siireleri ayni olan
numunelerini %H>SO4 konsantrasyonu arttikga desiilfiirizasyonu olumlu yo6nde
etkiledigi goriilmistiir. Ayn1 konsantrasyonda karigtirma stiresinin artist kiikiirt yilizde
sonuglarini arttirmis desiilflirizasyon verimi diismiistiir. Bekleme siiresi arttik¢a kiikiirt
gideriminin azaldig1 saptanmis bunun nedeni olarak oksitlenen bilesiklerin baglarinin
zamanla kopmasinda kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Hazirlanan tiim numunelerin

kiikiirt ylizdesinin baglangig¢ pirolitik sivisina gore azaldig1 goriilmiistiir.
Analiz sonuglarina gére en iyi sonu¢ %10 H2SO4 ¢ozeltisi ile ekstrakte edilip 1 saat
karistirma ve 8 saat bekletme siiresine sahip numunedir. Fakat bu sonug %2,5 H2SO4 ile

yapilan numuneye gore olduk¢a yakin sonu¢ vermistir

Yapilan ¢aligmada %10 H>SO4 ¢ozeltisi ile hazirlanan numunedeki kiikiirt miktarini

yaklasik %32 verimle azaltilmasi saglanmstir.

68



Yapilan calismada ikinci analiz ise yapilan bu analizler ile birlikte yogunlugun nasil
degistigi amacina dayanmaktadir. Analiz sonug¢larina gére numune igerisindeki kiikiirt
miktar1 distiikge yogunlugun arttig1 goriilmistiir. Karistirma bekleme siireleri ayni olan
numunelerin yogunluklar1 arasinda ¢ok ciddi farkin olmadig asit yilizdesinin artmasinin
yogunlugu etkilemedi gézlenmistir. Bekleme siiresinin artmasi yogunlugu diistirmiistiir.
Karigtirma siiresinin  de yogunluk {izerine asir1 etkisi olmadigi goriilmistiir.
Desiilfiirizasyon sonucu numunelerin tiimiiniin yogunlugu baslangic siviya gore

yogunlugu artmistir.

Yapilan bir diger analizde ise numunelerin viskoziteleri dl¢iilmiis ve bekleme siiresinin
viskozite degerini diisiirdiigii, asit konsantrasyonun ise viskozite arttirdigi saptanmaistir.

Karistirma siiresinin etkisini lizerine net bir sey sdylenememektedir.

Sonug¢ olarak; bugiin diinyada ve iilkemizde tonlarca birikmis olan atik lastiklerin
aslinda potansiyel bir hammadde oldugunun farkina varilarak, su ana kadar kullanilan
degerlendirme yontemlerinin disinda daha fazla ekonomik deger getirecek piroliz
yontemi tizerinde durulmasi gerekmektedir. Boylece atik lastiklerin yigin halinde
bulunduklar1 yerlerde insan sagligini ve ¢evreyi tehdit eden tehlikelerinden kurtularak

ilke ekonomisine katkida bulunmusolunur.

Ulkemizde oOmriinii tamamlamis lastiklerin piroliz ydntemiyle degerlendirilmesi
konusunda 6nemli adimlar atan bazi tesisler bulunmaktadir. Ancak su anda yiirtirliikte
olan yonetmeliklerden dolay1 elde etmis olduklar1 piroliz yaginin kullanimi veya
satigtyla ilgili sorunlar yasamaktadirlar. Elde ettikleri {irlinleri satamamaktan veya
degerlendirememekten kaynakli ve yonetmeliklerin olduk¢a kat1 olup sartlar1 bir tiirli
yerine getirememelerinden dolayr kurulan tesislerin bazilar1 tretimi durdurarak
tesislerini kapatmak zorunda kalmislardir. Hem atik durumundaki atik lastiklerden
kurtulmak, hem de iilke ekonomisine katki saglamak icin su anda piroliz yontemiyle
calisan tesisler tesvik edilmeli, yenilerinin kurulmasi i¢in yatirimeilar desteklenmelidir.

Yonetmelik ile ilgili yasanan problemler de ¢6zliime kavusturulmalidir.
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