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OZET

Diinyada her gecen giin artan tasit ihtiyaci ile birlikte lastik iiretimi artmakta,
bunlarin kullamilmasina bagh olarak da atik lastik yani omriinii tamamlamis
lastik (OTL) miktar cogalmaktadir. Depolama alanlarinda birikmis olan
OTL’lerin insan sagh@ma zararlar1 ve cevre Kirliliginden dolay1 diinyada
oldugu gibi iilkemizde de degerlendirilmesi gereken onemli bir atik

durumundadir.

Bu calisma, 6mriinii tamamlamis lastiklerin sabit yatak reaktoriinde pirolizi ile
kati, s1vi ve gaz iiriinler elde edilmesi amacina dayanmaktadir. Otomobil ve
kamyon lastigi olmak iizere iki farkh lastik tipi kullanillan ¢alismada piroliz
islemi, oncelikle standart Fisher assay (TSE 729) deneyine gore, daha sonra
laboratuvar olcekli sabit yatak piroliz reaktoriinde gerceklestirilmistir. Sabit
yatakta piroliz deneylerinde 5 ve 10°C/min olarak iki farkl 1sitma hiz1 ve 350,
400, 450, 500, 550°C olmak iizere bes farkh sicakhk denenerek, olusan iiriin
miktalar iizerindeki sicakhi@in ve 1sitma hizimin etkisi incelenmistir. Kat1 olarak
karbon siyahi, sivi olarak piroliz yag: ve gaz elde edilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda olusan karbon siyah1 ve piroliz yag miktarma gore uygun kosul;
isitma hizi 10°C/min ve sicaklik 550°C olarak belirlenmistir. Bu deney
kosulunda elde edilen piroliz yag1 icin elementel analiz, 1s11 deger, kiikiirt
miktar,, NMR, FT-IR, GC analizleri; karbon siyahi i¢cin elementel analiz ve 1s1l

deger analizleri yapilarak iiriinler hakkinda daha detayh bilgiler elde edilmistir.
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ABSTRACT

Increasing with each passing day the world, production of vehicle tires is
increasing along with the need. Depending on their use of waste tires so the
amount of end of life tires increase. In the world and in our country, waste tires
should be considered a significant waste because storage of waste tires that have
accumulated in the fields of due to human health hazards and environmental

pollution.

This study, pyrolysis of waste tires with fixed bed reactor and solid, liquid and
gaseous products are obtained, based on the purpose. Two different types of
tire; car and truck tires, used in this process. Pyrolysis process was realized in
two steps: primarily the standard Fisher Assay (TSE 729) test, then the
laboratory-scale fixed bed reactor of pyrolysis. Fixed bed pyrolysis experiments
were tested, two different heating rate of 5 and 10°C/min and in five different
temperature of 350, 400, 450, 500, 550°C. Investigated the effect of temperature
and heating rate on the resulting product quantities. Carbon black as a solid,
pyrolysis oil as a liquid and gas is obtained. According to experiments
conducted by the amount of resulting from the pyrolysis oil and the carbon
black, the suitable condition; 10°C/min heating rate and the temperature set at
550°C. Obtained pyrolysis oil for the suitable experimental condition was built
the elemental analysis, heating value, sulfur content, NMR, FT-IR, GC analysis.

For the carbon black was built the elemental analysis and calorific value
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analysis. More detailed information about the products of this analysis have
been obtained.
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Key Words : Waste tire, end-of-life tires, pyrolysis, fixed bed, carbon black,
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Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte
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1. GIRIS

Her gegen giin artan yagam kalitesiyle birlikte insanlarin tiikketim ihtiyaglar1 artmakta,
buna baglh olarak da atik miktar1 ve c¢evre kirliligi artmaktadir. Bunun yanisira
giiniimiizde pek cok bilim adami da bu atiklardan yararlanma yollarin1 aragtirarak

dogaya ve insanlara katkida bulunmaya ¢alismaktadir.

Ozellikle polimerik malzemeler giinliik hayatimizin her kisminda yer almaktadir. Bu
tiir atiklar hem giin gegtikge artmakta hem de dogada yok olmalart ¢ok uzun zaman
almaktadir. Bu polimerik atiklar arasinda hacimce ¢ok genis yer kaplayan omriinii

tamamlamuis lastikler de bulunmaktadir.

Siirekli geliserek ilerleyen endiistri ve artan niifus ile birlikte ulasimda tasit
ihtiyacinin artmasi ve tagimacilik sektoriiniin ilerlemesine bagl olarak lastik {iretimi
de hizlanmistir. Lastik tretiminin hizlanmasi ile atik lastiklerin yani ‘omriinii
tamamlamuis lastikler’in miktar1 da hizla artmaktadir. Bu durum 6mriinii tamamlamis
lastiklerin (OTL) kontrol altinda tutulmas1 i¢in diinyada ve iilkemizde biiyiik bir

sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

OTL’ler yigin halinde bulunduklar1 yerlerde bir takim problemlere sebep
olmaktadirlar. OTL’lerin kimyasal bilesenleri zamanla bulunduklari yerlerde insan
sagligin1 tehdit etmektedir. Bunun yanisira lastigin icerdigi yliksek miktardaki
yagdan ve sekilleri itibariyle i¢lerinde hava bulunduran yapilarinin olmasi yigin
halinde bulunduklar1 yerlerde kontrolsiiz yanginlara neden olabilmektedir. Gene
sekillerinden dolayr yigin halinde bulunduklar1 yerlerde sivrisinek ve bdceklerin
yasamasi ve liremesi i¢in uygun ortama sebep olmaktadir. Bu da 6zellikle yiginlara
yakin yerdeki yerlesim yerlerinde salgin hastaliklarin ortaya ¢ikmasma neden

olmaktadir. Bu salgin hastaliklardan da 6zellikle ¢ocuklar etkilenmektedir.

OTL igin uygulanan farkli degerlendirme yontemleri bulunmaktadir. Bunlardan ilki
kaplanarak tekrar kullanima sunulmasidir. Ancak bu yontem daha ¢ok agir vasita

veya kamyon lastikleri icin yapilabilmekte, buna ragmen c¢ok fazla tercih



edilmemektedir. Diger bir yontem OTL graniil haline getirilerek oyun alanlari, spor
yiizeylerinde, insaatlarda, asfalt uygulamalar1 gibi farkli yerlerde kullanilmasidir ki
bu yontem giiniimiizde ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Bir diger yontem ise, lastigin
igerdigi 1s1l degerinin yiiksek olmasindan dolay1 6zellikle ¢imento fabrikalari, termik
santraller gibi yiiksek 1stya ihtiyag duyulan yerlerde yakilarak kullanilmasidir. Ancak
lastigin yakilmasi esnasinda meydana gelecek hava kirliliginin 6nlenmesi

gerekmektedir.

Bu yontemlerin disinda OTL icin uygulanabilecek bir yontem de hammadesel olarak
degerlendirmedir. Bu yontem de uygulanan piroliz yontemi ile lastikten olusacak
tiriinler karbon siyahi, piroliz yagi, gaz ve ¢eliktir. Elde edilen gaz {iriiniini yakit
olarak kullanmak miimkiindiir. Celik tel piroliz esnasinda zarar gormemekte ve islem
sonunda ayrilan celik tel hurdacilara satilabilmekdir. Piroliz yag: elde edildigi haliyle
yakit olarak kullanilip enerjisinden faydalanabilecegi gibi, yapilacak iyilestirme ile
daha kaliteli yakit cesitlerine g¢evirmek miimkiindiir. Karbon siyahi ise zaten
giiniimiizde pek cok sektorde (kablo, plastik, vb.) kullanilmaktadir. Dolasiyla elde

edilecek iirlinler piyasa degeri olan hammaddelerdir.

Bu c¢alismanin amaci, omriinii tamamlamis lastiklerden sabit yatak reaktoriinde
piroliz yontemiyle yeni kullanilabilir hammaddeler elde etmektir. Bu sayede
potansiyel bir hammadde olan OTL’in yok olmasina ve sebep oldugu cevresel
etkilere engel olurken, elde edilecek olan yeni hammaddelerle iilke ekonomisine

katkida bulunarak daha temiz bir ¢evre saglanmis olur.

Otomobil ve kamyon lastigi olmak {izere iki farkli lastik tipi kullanillan ¢alismada
piroliz islemi, oncelikle standart Fisher assay (TSE 729) deneyine gore, daha sonra
laboratuvar 6lgekli sabit yatak piroliz reaktdriinde gergeklestirilecektir. Sabit yatakta
piroliz deneylerinde 5 ve 10°C/min olarak iki farkl1 1sitma hiz1 ve 350, 400, 450, 500,
550°C olmak iizere bes farkli sicaklik denenerek, olusan iiriin miktalar1 {izerindeki
sicakligin ve 1sitma hizinin etkisi incelenecektir. Elde edilen firtinler i¢in gerekli

analizler yapilarak iiriinler hakkinda daha detayl bilgiler elde edilmeye ¢alisilacaktir.



2. KURAMSAL TERIMLER

2.1. Lastik

18. ylizyilda ortaya ¢ikan kauguk Avrupa’da ilk defa silgi, yapiskan ve hortum
yapiminda kullanilmistir.  Giiniimiizde ise dogal kauguk oOzellikle otomobil
parcalarinda, lastiklerinde ve gilinliilk yasamdaki bir¢ok arag-gerecte kullanilmaktadir.
Dogal kauguk sivi halde bitki ve agaclardan elde edilerek pihtilagtiriimakta
sonrasinda cesitli prosesler gecirilerek son iirlin olarak kullanima hazir hale
getirilmektedir. Sentetik kauguk ise, petrolden elde edilen kimyasal maddelerle

yapilan kauguktur [1,2].

Lastik tiretimi, Charles Goodyear’in “vulkanizasyon”un kesfi ile otomobil
tekerleklerini kaplamasiyla baslamistir. Oto lastikleri onceleri dolgu, sonra da
basin¢gli hava igeren sekilde yapilmistir. Lastigin kauguk kismi dogal ve sentetik
kauguk karigimindan olugsmaktadir. Lastiklerde kauguk malzemenin yaninda yiiksek
mukavemeti saglamak i¢in naylon, polyester gibi tekstil elyafi, celik tel
bulunmaktadir. Bunlara ilave olarak kimyasal koruyucular ve karigimin saglanmasi
ve homejenligi i¢in de kimyasal yaglar kullanilir. Resim 2.1°de bu igeriklerin

bulundugu kisimlar verilmistir [3].

Sentetik ve Dogal
Kauguk Kanigimi

Bakir Kapli Gelik Tel
Naylon Polyester Kauguk
Karigimi Malzeme

Yuksek Mukavemetli
Gelik Tel

Resim 2.1. Lastigin yapisi



Lastiklerin temel bileseni olan kauguk, ¢apraz bagli polimer 6zelligi oldugundan dis
etken olmadig1 siirece higbir sekilde sekil degistirilemezler [3]. Ancak lastikler
kullanim sirasinda yol ile arasindaki siirtiinme sebebiyle aginirlar. Bu asinma sonucu
agirliklarinin %10-20’sini kaybederler [4]. Otomobil ve kamyon lastiklerindeki
bilesenlerin yiizdeleri Sekil 2.1°de, teknik 6zellikleride Cizelge 2.1’de verilmistir.

: Otomobil Lastigi (%) Kamyon Lastigi (%)
Kimyas Kimyas
al: 9,5 Kauguk: al- 8 Kauguk:
Tekstil 47 45
elyafi: Metal:
55 25 3
Metal: /
16,5
Karbon Karbon
Siyahi: Siyahi:
21,5 22

Sekil 2.1. Lastik tiplerinin bilesenleri [5] a) Otomobil lastiginin bilesenleri
b) Kamyon lastiginin bilesenleri

Iki lastik arasinda kamyon lastiginde metal kisim daha fazla iken, otomobil lastiginde
ise kullanilan testil elyafi daha fazladir. Bunu disinda kullanilan kauguk, karbon

siyah1 ve kimyasallar hemen hemen ayni orandadirlar.

Cizelge 2.1. Par¢alanmus lastiklerin teknik 6zellikleri [6]

Teknik Ozellikler Deger
Sikistirilmis Yogunluk 1,16 t/m°
Porozite %50
Permeabilite 5cm/s
Elastik Modiil 1 Mpa
Poisson Orani 0,3
Termal Iletkenlik 0,15-0,30 W/m.K




Lastik iiretiminde kullanilan bazi zararli kimyasallar bulunmaktadir. Ozellikle
Omriinii tamamlamig lastiklerin y1gin halinde bulunmalar1 durumunda bu kimyasal
bilesimlerinin ¢evreye verdigi zararlar uzun yillardir tiim diinya {lkelerinin
giindeminde olmustur. Uluslararasi Basel Anlagsmasina gore lastiklerin bilesiminde

bulunan tehlikeli olabilecek kimyasallar Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Uluslararas1 Basel Anlagsmasi’na gore lastigin bilesimindeki tehlikeli

maddeler [5]
Miktar
Malzeme Notlar
(Agirhik¢ca %)
Bakir Bilesikleri Celik Takviye Malzemeleri ~0,02
Cinko Bilesikleri Cinko Oksit ~1
] Cinko Oksitte Safsizlik
Kadmiyum 0,001 maks.
Olarak
Cinko Oksitte Safsizlik
Kursun ve Bilesikleri 0,005
Olarak
Kat1 Oksit ve Asidik
Stearik asit (Kat1 Formda) ~0,3
Cozelti
Organik Halojen
Halobiitil Kauguklar 0,1 maks.
Bilesikleri

Arag lastiklerinin 1s1l degeri organokimyasal bilesenlerinden otiirii yiiksektir. Yiiksek
1s1l degerinden dolay1r kontrolsiiz olarak yakilmalart hava kirliligi igin bir tehdit
olusturur. Cizelge 2.3’te ara¢ lastikleri ile yaygin olarak kullanilan diger yakitlar
karsilagtiritlmistir. 1 ton lastik dogal gazdan daha diisikk ama komiirden daha fazla alt

1s1l degere sahiptir [4].



Cizelge 2.3. Lastiklerin ve diger yakitlarin enerji igeriklerinin karsilastiriimasi

Alt Isil Deger
Yakat
(MJ/kg)
Islak odun 10
Kok komiirii 24
Tas komiiri 29
Arag lastigi 32
Dogal gaz 46

2.1.1. Lastik iiretim piyasasi

Gegmisi 1840’lara dayanan lastik {iretimi, Charles Goodyear’in ‘vulkanizasyon’u
kesfi ile baslamis olup, arkasindan Michelin, Continental gibi firmalarin ve Willie
Hume, August Schrader, Fritz Hofmann gibi bilim adamlarinin yaptiklari yeni
buluslarla bugiinkii haline gelmistir. Giliniimiizde lastik piyasasinda 3 6nemli firma
bas1 cekmektedir; Japon Bridgestone, Fransiz Michelin ve Amerikan Good Year. Bu
lic biliylik firmanin diinya iretimindeki payr %54’tlir. Bunlarin yaninda ABD’li
Continental, Japon Yokohama ve Italyan Pirelli gibi orta dlgekli firmalar lastik

tiretimi piyasasinda yer almaktadir [7].

Ulkemizde arag lastigi sanayisi, 1954 yilinda yiiriirliige giren Yabanci Sermayeyi
Tesvik Kanunu ile girmistir. Tiirkiye’de arag¢ lastigi sektoriinde otomotiv lastigi
iireticisi olarak faaliyet goOsteren 4 biiylik firma bulunmaktadir. Bunlar; Brisa
Bridgestone Sabanci Lastiksan ve Tic. A.S., Goodyear Lastikleri Tic. A.S., Tiirk
Pirelli Lastikleri A.S., Petlas Lastik Sanayi ve Tic. A.S.. Bisiklet ve motosiklet lastigi
ireticisi olarak da; Anlas Anadolu Lastik Sanayi ve Tic. A.S. ve Transko Lastik
Sanayi ve Tic. Ltd. Sti. bulunmaktadir. 4 biiyiik lastik firmasinin {iretim miktarlar

Cizelge 2.4’te verilmistir [3].



Cizelge 2.4. Lastik firmalarimin yillik tiretim miktarlar

Firma Brisa Goodyear Pirelli Petlas

Toplam Lastik Uretimi
(Adet/Y1l)

5512786 5451618 | 5216900 | 1225500

2.2. Diinyadaki OTL Durumu

Gelisen endiistri ve artan niifus ile birlikte ulasimda tasit ihtiyacinin artmasi ve
tasimacilik sektoriiniin ilerlemesine bagli olarak lastik tiretimi de hizlanmustir. Lastik
liretiminin artmasi ile atik yani Omriinii tamamlamis lastiklerin miktar1 da hizla
artmaktadir. Bu durum 6mriinii tamamlamis lastiklerin kontrol altinda tutulmasi i¢in

diinyada biiylik bir sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Amerika Birlesik Devletleri'nde (ABD) her yil ortalama 300 milyon lastik kullanim
dis1 kalmaktadir. Bu da yaklagik olarak 4,46 milyon ton lastige tekabiil etmektedir.
Bu dmriinii tamamlamus lastiklerin (OTL) %85'i otomobil lastigi, %15’ kamyon gibi
agir arag lastigidir. OTL’in 50 milyonu yeniden kaplanmakta veya araclarda kisa
stireligine yeniden kullanilmaktadir. Geriye kalan yaklasik yillik 250 milyon adet
OTL degerlendirilmek iizere atik lastik depolama alanlarinda beklemektedir.
ABD’de bu hurda lastiklerin sayis1 yillar gectik¢e artmakta ve giiniimiizde yaklasik 3
milyar adet yigilmis, biriktirilmis hurda lastigin oldugu tahmin edilmektedir.
ABD'nde yapilan istatistikler sonucu Omriinii tamamlamis lastiklerin hali hazirda

degerlendirildigi alanlar Cizelge 2.5’te goriilmektedir [8].



Cizelge 2.5. ABD’nde OTL’lerin degerlendirildigi alanlara gore dagilimi

Bertaraf Yontemi %
Thracat 5
Depolama 10
Ogiitiilmiis Kauguk 12
Insaat 14
Diger Uygulamalar 18
Enerji Ede edilmesi 41

ABD’de OTL ile ilgili yasal mevzuat; depolamanin en aza indirilip, yararlanilmasini
tesvik etmektedir. Ancak ABD’de her eyalet icin yasal mevzuatlar ayridir. 37
eyalette OTL nin biitiin halde depolanmasi yasak iken, 9 eyalette kii¢iik boyutta da
depolanmasi yasaktir. 35 eyalette OTL bagmna 0,25-4 ABD dolar arasinda vergi
toplamaktadir. 32 eyalette ise OTL’i geri doniisiim ya da geri kazanim gergeklestiren

firmalara temin etmeyi taahhiit etmektedir [9].

Avrupa Birligi iilkelerinde ise OTL’in degerlendirilmesi amaciyla daha olumlu
adimlar atilmistir. Avrupa Birligi tlkelerinde Omriinii tamamlamis lastiklerin

yonetimi ile ilgili yagsanan gelismeler asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e 1999 yilinda Omriinii tamamlamis lastiklerin depolanmasi (1993/31/EC)
kabul edilmistir.

e 2003 wyilindan itibaren Omriini tamamlamis lastiklerin oldugu gibi
depolanmas1 yasaklanmastir.

e 2006 yilindan itibaren ise pargalanarak depolanmasi da yasaklanmustir.

e Ayrica 2000 yilinda Omriinii tamamlamis tasitlar konulu direktifte
(2000/53/EC) ise hurda araglarin iistiindeki lastikler i¢in sokiilme zorunlulugu
getirilmistir [10].



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

dogada biriken OTL’in miktarmin yaklagik 2-3 milyar oldugu tahmin edilmektedir.

Sekil 2.2°de, Avrupa Birligi tlkelerinde yillar gegtikce Omriinii tamamlamis
lastiklerin depolanmasi giderek azalmis, yerini malzeme olarak geri doniisiimiine ve

enerji geri kazanimina birakmastir.

o B
80%
-
ey .l e OB ) Ihracat
[ Kaplama
O Malzeme olarak geri donisim
0% +- B g 3
m Enerji geri kazanimi
B Depolama
20% +--

1993 1995 1997 1993 2000

Sekil 2.2. Avrupa Birligi’nde yillara gore OTL’lerin degerlendirilme oranlar1 [11]

Avrupa tilkelerinde yapilan istatistikler sonucu son yillarda hurda lastiklerin kullanim
alanlar1 Cizelge 2.6°da goriilmektedir. Cizelge 2.7°de ise baz iilkelerde ¢ikan OTL

miktarlar1 ve OTL’leri degerlendirme ydntemleri bulunmaktadir.
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Cizelge 2.6. Avrupa iilkelerinde OTL’nin degerlendirildigi alanlara gore dagilimi [8].

Bertaraf Yontemi %
Enerji Ede edilmesi 10
Yeniden Kaplama 11
Geri Kazanma 21

Tekrar Kullanma/ihracat 23

Depolama

35

Cizelge 2.7. Tiirkiye ve diger iilkeler i¢in OTL miktarlar1 ve degerlendirilme
yontemleri [12]

| Insaat Sektorii Cop,
. Enerji Geri
. ) OTL miktar: veya Malzeme | Depolama
Ulke Tarih ) Kazanim
(milyon adet) Geri Kazanimi | ve Diger
(%)
(%) (%)
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 - 27 69 13 18
Giliney 2003
23 77 16 7
Kore
Kanada 2003 22 20 75 5
Avustralya | 2006 20 22 8 70
Tiirkiye 2008 200 bin ton 15 20 65
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2.3. Tiirkiye’deki OTL Durumu

Cevre ve Orman Bakanligi’nin verilerine gore Tiirkiye’de her yil yaklasik 200.000
ton dmriinii tamamlamuis lastik ortaya ¢ikmaktadir [13]. Dogada yasal ya da kanunsuz

olarak birikmis OTL mikarinin ise milyonlar civarinda oldugu diisiiniilmektedir [14].

Ulkemizde her gecen giin artan OTL’lerin toplanmasi ve uygun yontemlerle 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
firmalart da katilmistir. Avrupa Birligi {iyesi olan LASDER’in amaci; OTL’in
toplanmasin1 saglayarak, ¢evreye olan zararim1 en aza indirgemek ve kamoyu ve

tiiketiciyi bilinglendirmeye ¢alismaktir [15].

Tiirkiye Istatistik Kurumu 2005, 2006 ve 2008 yillarindaki verilerine gére bertaraf ve
geri kazanim tesislerine getirilen OTL miktarlar1 Cizelge 2.8’de verilmistir. 2005
yilinda OTL miktar1 8 000 ton/y1l (%0,11) iken, 2006 yilinda 143 154 ton/y1l’a, 2008
yilinda ise 161 236 ton/yil’a yiikselmistir. Bu verilerin dagilimi Cizelge 2.8’de

goriilmektedir.
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Cizelge 2.8. Bertaraf ve geri kazanim tesislerine getirilen atik miktarlar1 [16]
Yil Tesis Tipi Atik Tipi Niteligi Toplam (ton/y1l)
Tehlikeli 39130
Diizenli Toplam _
Tehlikesiz 7 096 932
Depolama
2005 Lastik Atiklar 8 000
Yakma Toplam Tehlikeli 30911
Kompost Toplam Tehlikesiz 339114
Tehlikeli 30 549
Diizenli Toplam _
Tehlikesiz 9920 860
Depolama
Lastik Atiklar 143 154
Toplam Tehlikeli 27 877
2006 Yakma
Lastik Atiklar 15
Tehlikeli 32
Toplam _
Kompost Tehlikesiz 268 173
Lastik Atiklar 2 058
Tehlikeli 57 343
Diizenli Toplam _
Tehlikesiz 11599 484
Depolama
Lastik Atiklar 161 236
2008 _
Yakma Toplam Tehlikeli 35923
Tehlikeli 15
Kompost Toplam _
Tehlikesiz 275 737

Bu atik lastiklerin biiyiik bir kism1 Cevre ve Orman Bakanligi’ndan lisansli depolama

sahalarinda tutulmakta, ¢ok az miktari da geri kazanim tesislerinde degerlendirmekte

ve ¢imento fabrikalarinda ek yakit olarak kullanilmaktadir.

Ulkemizde 13 tane lastik geri kazanim tesisi bulunmaktadir ve bunlarin toplam

kapasiteleri 101 000 ton/y1l’dir. Bu geri kazanim tesislerine 6rnek olarak: Cetinkaya
Oto Yedek Parca ve Lastik Taahhiit Ticaret A.S., Galaksi Plastik Kauguk Ins. Iml.
Taah. San. ve Tic. Ltd. Sti., Kahya Rejenere Kauguk San. ve Tic. Ltd. Sti.’dir. bu

isletmeler OTL’leri graniil haline getirirek kullanirlar. 21 tane ¢imento fabrikasina da
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ek yakit olarak lastik yakabilmeleri i¢in lisans verilmis ve bunlarin toplam
kapasiteleri ise 110 000 ton/yil’dir [17]. Cizelge 2.9°da goriildiigi tizere, tilkemizde
2007 yilinda toplam 498 440 ton atik alternatif yakit olarak kullanilmis ve bu
yakitlarin % 21,351 yani 106 458 tonu 6mriinii tamamlamuis lastiklerdir [18].

Cizelge 2.9. Cimento fabrikalarinda alternatif yakit olarak kullanilan atik tiirlerine
gore dagilimi [18]

Atik Tiirleri Lisanslandirilan Miktar (ton/y1l)

I. ve II. Kategori Atik Yag 214 226
Omriinii Tamamlams Lastik 106 458
Kontamine Atik 61 884
Atik Plastik 51 866
Petrol Rafineri Atig1 24 120
Petrol Dip Camuru 18 902
Boya Camuru 16 964
S1v1 Yakit Camur 4020

Toplam 498 440

Ulkemizde 50-60 kadar orta ve biiyiik dlgekli lastik kaplama tesisi ile 500 civarinda
atolye kaplama isi yapmaktadir [19]. AB’de kaplanilan lastik sayis1 2006 yilinda 381
bin ton iken, ABD’de 2005 yilinda 16 255 milyon lastik yeniden kaplanmuistir.
Ulkemizde ise, 2001 yilinda 600 bin adet lastik kaplama islemi gerceklesmistir
[20,21].

Ulkemizde her y1l agiga ¢ikan 200 000 ton atik lastigin geri kazanimi sonucunda 146
000 ton kauguk graniilii ve 38 000 ton gelik geri kazanilabilirken piroliz islemi ile
geri doniislim sonucunda ise 80 000 000 litre yag, 60 000 ton karbon siyahi ve 30
000 ton gaz geri kazanilabilir. Enerji iiretimi agisindan da 200 000 ton atik lastikten
yaklasik 130 MW enerji elde edilebilir [22]. Son yillarda piroliz isleminin OTL igin
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oneminin artmasiyla iilkemizde OTL’yi piroliz yontemiyle degerlendiren firmalar
kurulmustur. Bunlara 6rnek olarak: Innova Thermal Recycling Technologies
(Gebze), Gan Piroliz (istanbul), Prokom Madencilik Otomotiv Ins. San. Tic. Ltd. Sti.

(Erzurum).

Tiirkiye’de kullanilmis lastikler ile ilgili ‘Omriinii Tamamlamis Lastiklerin Kontrolii
Yonetmeligi’ 25 Kasim 2006 tarihinde 263572006 sayili resmi gazetede
yayimlanmistir. Bu yonetmelik 1 Ocak 2007 tarihinde yiiriirliige girmistir. Bu
yonetmelige gore OTL lerin depolanmasi, yakilmasi ve ithalat yasaklanmistir. Hatta
depolanmasinin yasak oldugu, 26 Mart 2010 tarihinde 27533 sayili resmi gazetede
yayimlanan, ‘Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair Yonetmelik’te tekrarlanmistir.
Bununla birikte Omriinii Tamamlamis Lastiklerin Kontrolii Y&netmeligi’nde bertaraf
ve geri kazanim islerinin de ¢evreye hi¢ bir olumsuz etkisi olmadan yapilmasi sarti

konulmustur [17].

Yonetmelik geregi lastik iireticileri her yil i¢ piyasaya siirdiikleri lastik tonajina gore
2009 yilinda bu lastiklerin % 40’1, 2010 yilinda % 45’ini, 2011 yilinda % 50°sini
ve ondan sonraki senelerde Bakanligin ortalama lastik asinma oranini dikkate alarak
belirleyecegi oranlarda atik lastikleri toplamak/toplatmak, toplanan miktarin geri
kazanimmi veya bertarafin1 saglamak ve bu islemleri Bakanlifa belgelemekle

yikiimli hale getirilmistir [23].

2.4. OTL’in Cevresel Etkileri

OTL’in pek ¢ok iilkede yeterli miktarda ve gerekli sekilde geri doniisiimiiniin
saglanamamasindan dolayr birikime ugramaktadir. Ancak OTL’in depolama

sahalarinda birikmeleri baz1 problemlere yol agmaktadir.

OTL’in olusturabilecegi tehlikelerin basinda kontrol altina almmmasi gii¢ olan
yanginlar gelmektedir. Bunun sebebi ise bir lastigin ortalama olarak 9,5 litre yag
icermesidir. Ayrica lastikler arasinda sekilleri itibariyle yangiin ilerlemesi igin

yeterli miktarda hava bulunmasidir. Bu yiiksek yag miktarmin, OTL yigminda
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baslayacak bir yanginda yiiksek 1s1 ve yogun duman olusturmasindan dolay1 yanginin
sondiiriilmesi giiclesir. Ayrica yangin sirasinda ortaya ¢ikan zehirli gazlar yakin
cevredeki toprak, su ve hava kirliligine neden oldugu i¢in insan sagligi i¢in de ciddi

anlamda tehlike olusturur [24].

Resim 2.2. Lastik yangnlari

Lastiklerin yanmasiyla ortaya c¢ikan hava emisyonlar1 zehirleyici O6zelliktedir.
Yayilan bu zararli emisyon; karbon monoksit (CO), kiikiirt oksitler (SO), x azot
(NO) oksitler ve ucucu organik bilesikler (VOC) gibi partikiiller icerir. Ayrica
poliniikleer aromatik hidrokarbonlar, dioksin, furan, hidrojen kloriir, benzen,
poliklorlu bifeniller gibi tehlikeli hava kirleticiler; arsenik, kadmiyum, nikel, ¢inko,
civa, krom ve vanadyum gibi ve metaller icermektedir. Bu zararh bilesenlere maruz
kalma derecesine ve uzunluguna bagli olarak insanlarda; deri ve gézde tahris,
solunum etkileri, sinir sisteminde diisme ve kanser gibi saglik sorunlarina neden
olabilir. Lastik yanmasiyla olusan emisyon; komiir ve odun gibi diger yanma
tirtinlerinin olusturdugu emisyonlardan kat ve kat daha fazla mutajenik oldugu

tahmin edilmektedir.
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1983’te Amerika Winchester, Virginia’da yaklasik 5 milyon OTL’in bulundugu
alanda bir yangin meydana gelmistir ve yaklasik 9 ay stirmiistiir. Bu yanginda olusan
siyah duman bulutu 910m kadar yiikselmis ve 48-80 km’lik bir alana genislemistir
[25].

Draper ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada, 10 giin boyunca lastik tozunun ayni
su ile temas1 sonucunda lastikten olusan sizintinin suda yasayan mikroorganizmalara
hatta bocek-kurtcuk tipindeki canlilara da zarar verdigi tespit edilmistir. Bu
aragtirmacilar arag lastiklerinden her bir kilometrede 90mg lastik partikiillerinin yol

tozuna karistigini ifade etmislerdir [26].

OTL’in sebep oldugu bir diger 6nemli tehlike ise depolama alanlarinda birikmis
lastikler arasindaki bosluklarin kemirgen ve diger bdceklerin yuvalanma alani
saglamasidir. Bununla birlikte bosluklardaki su birikintilerinin sivrisineklerin
liremelerine ¢ogalmasina uygun ortam yaratmasidir. Bu durumda salgin hastaliklarin
yayllmasi ihtimalini dogurmaktadir. Ozellikle yagmurlardan sonra hastaliklar

gorilmektedir.

Ohio’da, OTL yignlarinin yakininda bulunan yerlesim yerlerindeki goguklarda
goriilen hastaliklarin %80°nin nedenin bu yiginlardan kaynaklandig: tespit edilmistir
[24]. 1999 ve 2000 yillarinda Amerika’da da bu tarz salgin hastaliklar goriilmiis ve
oliime sebep olmalarindan dolayr OTL’lerin geri doniisiimlerini saglamak amaciyla

adimlar atilmistir.

‘International Agency for Research on Cancer’ tarafindan lastigin hammaddelerinden
olan islenmis naftenik ve aromatik extender yaglarinin deriyle temas etmesi
durumunda deney hayvanlarinda deri kanserine rastlandigi tespit edilmistir. Ayni
durumun insanlarda da uzun temaslar1 sonucunda deride alerjik durumun meydana

geldigi goriilmiistiir [27].
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2.5. OTL’in Degerlendirme Yontemleri

Giiniimiizde miktar1 giderek artan OTL’lerin kontrol altinda tutulmasi, diinyada
oldugu gibi iilkemizde de biiylik bir sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Gerek
olusturdugu c¢evresel etkilerinden kurtulmak gerekse potansiyel bir hammadde
kaynaginin kaybolmasimi énlemek i¢in OTL’lerin geri déniisiim ile degerlendirilmesi

gerekmektedir.

OTL’lerin geri déniisiimii i¢in kullanilan teknolojiler dért farkli ydntemden olusur.

1
2

Dogrudan degerlendirme

Malzeme olarak degerlendirme
3- Termik degerlendirme

4

Hammadesel degerlendirme

2.5.3. Dogrudan degerlendirme

Dogrudan degerlendirme ydntemi, adindan da anlasilacagi iizere OTL’in higbir
fiziksel veya kimyasal isleme tabi tutulmadan yeniden kullanima sunulmasi

demektir. OTL’in bu sekilde dogrudan degerlendirildigi pek ¢ok alan bulunmaktadir.

Arag lastiklerin iizerindeki yolu tutmaya yarayan dis kalinlig1 1,6 mm’den daha az
olan lastiklerin atilmas1 durumunda bir lastik deposunda toplanip kullanilmis lastik
piyasasinda tekrar satisa sunulabilir. Bu tiir lastiklerin se¢ilip ayrilmasi, depolama

sahasina giden lastik oranin1 %5-10 arasinda azaltmaktadir [27,28].

Ozellikle Amerika’da dogrudan degerlendirme icin yapilan bir ¢calisma OTL’in resif
olarak kullanilmasidir. Lastik resifler, balik habitatlar1 i¢in bir ortam yaratir ve gel-
git ve firtina olaylarmin su alti alanina ¢evrimini saglayarak dogal ortamina
donmesini saglarlar. Resim 2.3’de denizde resif olarak kullanimina 6rnek verilmistir.
Farkli bir diger kullanim sekli de eski lastiklerin ev yapiminda kullanilmasidir. Bu

sekilde yapilan bir ¢calismada 3 000 OTL kullanilmistir [29].
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Resfuning Sanduni 2011
Resim 2.3. Resif olarak kullanilan lastik y1gin1 [30]

Bunlar disinda OTL’ler dogrudan oyun parklarinda, motor sporlar alanlarinda, deniz
tagitlart  yanasma bolgelerinde, erozyonla miicadelede, koprii ayaklarinin

kaplanmasinda, dalga kirici olarak, yol stabilizasyonunda kullanilmaktadir [20,27].

(a) (b)

Resim 2.4. OTL’in dogrudan kullanim alanlar1 a) Oyun parkinda OTL kullanimi [31]
b)Yol stabilizasyonunda OTL kullanimi [32] ¢) Erozyon énlemede OTL
kullanimi [33]
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Resim 2.4. (Devam) OTL’in dogrudan kullanim alanlari a) Oyun parkinda OTL
kullanim1 [31] b) Yol stabilizasyonunda OTL kullanimi [32] ¢) Erozyon
onlemede OTL kullanimi [33]

2.5.4. Malzeme olarak degerlendirme

Lastigi olusturan malzemelerin yeniden kullanilmasi igin, OTL’e herhangi bir
kimyasal islem uygulamadan sadece fiziksel islemler uygulayarak iki farkli sekilde
degerlendirmek miimkiindiir. Lastik tiretiminde kullanilan materyaller olaganiistii
kuvvetlidir ve binlerce mil asfalt yoldaki abrasif temasa dayanikli olacak sekilde
tiretilirler. Teknik olarak, lastigin kullanim siiresi doldugunda tiim kauguk, ¢elik ve

kumas geri kazanilabilir [34].

Kullanilmis bir otomobil lastiginin agirhgr 9,1 kg'dir. Bu OTL’in yaklasik olarak
%35'1 dogal ve %065’1 sentetik olan geri kazanilabilir kauguktan meydana
gelmektedir. Kullanilmis bir kamyon lastigi ise 18,2 kg agirliginda olup, bu agirligin
%60 ile %70’i geri kazamlabilir kauguk igermektedir [35]. OTL’lerden

kazanilabilecek temel iiriinlerin yiizdesel degerleri Cizelge 2.10°da verilmektedir.
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Cizelge 2.10. OTL ten kazanilabilecek iiriinlerin yiizde degerleri [16]

. Kamyon Endiistriyel Arag Otomobil
Uriin . )
Lastigi Lastikleri Lastigi
Kirint1 kauguk 70 78 70
Celik 27 15 15
Elyaf ve diger katkilar 3 7 15
Kaplama

Omriinii tamamlamus bir lastigin gévde yapisinda herhangi bir zedelenme yoksa ve
taban kisminda asinma s6z konusuysa bu tiir lastikler tekrar kaplanabilir veya dis
acilabilir. Kaplama ve dis agma islemi genellikle otobiis ve kamyon lastiklerine
uygulanmakla birlikte bu islem i¢in bazi kriterlerin de karsilamasi gerekmektedir.
Genelde kamyon lastiklerinde yeniden dis agma islemi uygulanir ve bunun igin
oluklarinda yeterli dis derinligine sahip olmasi gerekmektedir. Kaplama islemi icin
ise asginmanin sadece lastigin sirt ve yanak kisminda olmasi gerekmektedir. Ancak

yanak ve sirtta gatlak varsa kaplama islemi uygulanamaz [21, 28].

Tekrar kaplanmus lastikler yeni lastiklerle ayn1 giivenlik ve performans standartlarina
sahiptir. Lastiklerin tekrar kaplanmasi, depolama sahalarindaki kullanim alaninin
artmasi yaninda daha bir¢ok avantaji vardir. Yeni lastik {iretimi i¢in kullanilan yag
korunur ve hem satic1 hem de tiretici i¢in ekonomik faydalar saglar. Bu lastikler yeni
lastiklerle karsilastirildiginda ayn1 mesafe yolu teklif ederken, maliyet olarak da %50
daha ucuzdur. Sonu¢ olarak, eger kullanilmis lastikler tekrar kaplanirsa, lastik

yiginlarinin yanma riskinin elimine edilmesine yardimci olur [28].

Ulkemizde yeniden kaplanmus arag lastikleri, ekonomik olmas1 nedeniyle daha ¢ok
kamyonlarda tercih edilmektedir. Avrupa Birligi iilkelerinde ve Amerika Birlesik
Devletleri‘nde kaplama lastik kullanilmas1 desteklenmektedir. Italya‘da kanun
diizenlemesi ile stepne lastigin kaplanmis lastik olmasi halinde %20 destek

Ongoriilmiistiir [29].



Parcalama ve graniile etme

21

OTL’in malzeme olarak degerlendirmede bir diger alternatifi, parcalanarak kauguk

kirpintist haline getirilmesidir. Bu islemi ¢esitli parcalama makinelerle yapmak

miimkiindiir. Pargalama sistemleri, 6zel amaca gore graniil boyutu se¢imini saglar.

Pargalanmisg lastigin kirint1 ve toz haldeki kullanim alanlar1 ¢ok daha genistir [34].

OTL’lerin pargalanmasinda mekanik par¢alama ve nitrojenle parcalama yontemleri

kullanilmaktadir. Cizelge 2.11°de bu iki yontemin birbirleri arasindaki farkliliklar

karsilastirmali olarak bulunmaktadir.

Cizelge 2.11. Mekanik ve nitrojenle OTL parcalama ydntemleri [16]

sinirl boyut kiigiiltmesi

Parametre Mekanik Parcalama Yontemi Nitrojenle Par¢alama
Y ontemi

Cevre sicakligl veya daha yliksek | - 80°C veya daha diisiik
Caligsma sicaklig . .

(maksimum sicaklik 120°C) (minimum sicaklik -100°C)
Boyut kiigtiltme Gevrek lastik parcalarim

o Kesme, yirtma, makaslama
prensibi kirmak
Pargacik sekilleri | Stingersi ve kaba Diiz ve piiriizsiiz
| Sadece tek bir islemle,

Parcacik boyutunda dar bir ‘
Parcacik boyutu parcacik boyutunda genis

dagilim, 6giitme asamasina gore
dagilimi bir dagilim eldesi (0.2mm

ile 10mm arasinda)

Bakim maliyeti Yiiksek Diisiik
Elektrik tiiketimi | Yiiksek Diistik

Bir kilogram lastik i¢in 0.5-
Sivi azot tiiketimi | Yok

1kg s1v1 azot

Parcalanan ve graniil hale getirilen lastikler otomobil endiistrisi, oyun parki alanlari

(Resim 2.5), spor alanlar1 yiizeyleri (Resim 2.5), insaatlar ve insaat malzemesi

tiretimi, zemin ve asfalt uygulamalari, gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. En
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yaygin kullanim alanlarindan biri insaat sektoriidiir. Ozellikle asfalt yapiminda ¢ok
1yi sonuclar tespit edilmistir. Parcalanmis lastigin asfalt icinde kullaniminin sagladig
faydalar; asfaltin kalitesi artmis ve 6mrii uzamis, diisiik sicakliktan olusan ¢atlamalar
ve yiiksek sicakliktan olusan tekerlek izleri azalmis, buzlanmaya kars1 daha etkili
olmus, trafikte olusan ses kirliligini azaltmistir. Beton igerisinde kullaniminda ise 1s1

ve ses yaliimina fayda sagladigi tespit edilmistir [20,21,36].

(@) (b)

Resim 2.5. Par¢alanmis lastigin kullanildig: yerler a) Oyun parki [37] b) Spor alani
yiizeyinde [38]

2.5.5. Termik degerlendirme

OTL’in yapisinin %90’dan fazlas1 organik oldugu igin 1s1l degeri yiiksektir. Bu da
OTL’lerin yakit olarak degerlendirilmesine olanak saglar. OTL’ler c¢imento
fabrikalarinda veya elektrik iiretimi maksath termik santrallerde yakit olarak; 1si,

buhar ihtiyaci i¢in kagit vb. endiistriyel sektorlerin kazanlarinda yakilmaktadir.

Is1l degeri odun ve komiirden daha fazla olan OTL’in diger yakit cesitleri ile alt 1s1l

deger ve emisyon degerlerinin karsilastirmas: Cizelge 2.12°de bulunmaktadir.



23

Cizelge 2.12. Lastik ve farkli yakitlarin 1s1l deger ve emisyon degerlerinin
karsilastirilmasi [12]

Alt Isil Deger Emisyon Degerleri
Yakat
(MJ/kg) kg COy/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 finitelerinde kullanilan lastikler biitiin, parcalanmis veya pargalanip gelik
tellerinden de ayilmis halde yakilirlar. Lastigi parcalamak ve c¢elik tellerinden
ayirmak isletmeye ekstra masraf getireceginden dolayr biitiin olarak yakmak
bunlardan en ekonomik olanidir. Ancak bunun se¢imi isletmenin kosullarina baghdir.
OTL béliinerek veya biitiin halde yakicilarda yakilmakta ve elde edilen 1s1 ile elektrik
ve buhar tretilebilmektedir. Ancak yakilmasi sirasinda hava kirliligi meydana

geleceginden bunun i¢in bir hava kirliligi ekipmaninin kurulmasi gereklidir [34, 5].

OTL’i termik olarak degerlendirmede en ¢ok tercih edilen yerlerden birisi ¢cimento
fabrikalaridir. Ciinkii ¢imento tiretimi i¢in yiliksek sicaklik gereklidir. Ayni zamanda
¢imento ocaklariin kurulduklar1 yerleskeler merkezi yerlesimden uzak olmasindan
dolay1 da kullanim i¢in uygundur. Avrupa, Kanada, Japonya ve Amerika‘da ki bircok
isletmede biitiin veya pargalanmis lastiklerin yakit olarak kullanimu ile ilgili kayitlar

mevcuttur [22].
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Resim 2.6. Cimento fabrikasinda OTL kullanim1 a) Yakma firinina dogru giden
lastikler [39] b) Depolama alaninda bekleyen lastikler [40]

Elektrik iiretiminde kullanma, OTL’in degerlendirilmesi igin diger bir olasiliktir.
Buna 6rnek olarak Almanya’daki bir tesiste yilda yaklagik olarak 50 000 ton lastik
yakiliyor ve merkezi 1si.nma, proses buhari ve civardaki konut ve endiistri igin
elektrik iiretiliyor. 1300°C’de yakilan lastiklerin yanma prosesi sonucu olarak curiif,
c¢inko icerigi fazla olan toz ve kirectast olusur. Bu olusanlarin geri kazanim ve tekrar

kullanimi i¢in ilave islemler uygulanabilir [41].

2.5.6. Hammaddesel degerlendirme

OTL’lerin yakilmas1 yerine pirolizi iizerine de ¢aligmalar yapilmis ve giiniimiizde
birgok iilkede kurulu tesisleri bulunmaktadir. Teknik olarak, piroliz 1s1 ile organik
kimyasal baglarin kirtlmasi prosesidir. Lastikler piroliz sonucu karbon siyahi, gaz,
celik ve yaga doniistir. Genellikle pirolizde belli sicakliga kadar sivi ve gaz tirlinlerin
miktarlarinda artis olurken, belli sicakliktan sonra sivi {iriin miktarinda azalma, gaz
iirlin miktarinda ise artis olmaktadir. Hurda Lastik Yonetim Konseyi’ne gore (Scrap
Tire Management Council) ortalama bir lastik 4 litre yag, 3 kg. karbon siyahi, 1,5 kg
gaz ve 1 kg ¢elik ve kiil iretir [22]. Lastigin pirolizi sonucu elde edilecek firiin

yiizdeleri de Cizelge 2.13’te verilmistir.



25

Cizelge 2.13. Lastigin pirolizi sonucu yaklasik elde edilen iiriinler (%) [35]

Lastigin Pirolizi Sonucu Elde Edilen
Uriinler (%)
Solventler 3
Agir yaglar 1
Orta yaglar 2
Hafif yaglar 20
Celik 12
Piroliz prosesi i¢in yakit 12
Fazla gaz 13
Kurum 37

OTL’e uygulanabilen tiim bu degerlendirme ydntemleri arasinda piroliz en giivenli

ve kazangl yontemdir. Cilinkii sagladigi pek ¢ok avantaj bulunmaktadir. Bunlar;

v' Geride atik birakmaksizin %100 OTL’in geri ddniisiimii saglanr.

v’ Piroliz yonteminde higbir kimyasal madde kullanilmadigi i¢in ¢evre dostudur.

v Prosesin uygulanmasi sirasinda daha az oksijen kullanilir ve daha az hava
emisyonlari tiretilir.

v" Proses boyunca elektrik {iretimi veya 1sitma amaglh olarak kullanilabilecek
yakat iiretilir.

v Elde edilecek iirtinlerin tamami piyasa degeri olan sanayi hammaddeleridir.
Ozellikle petrokimyasallar ve diger uygulamalar igin besleme veya yakit

olarak kullanilabilecek gaz, yag ve kok gibi tirtinler elde edilir [52,43].
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2.6. Piroliz

Piroliz, sicaklik etkisiyle biiyiik molekiillii polimerlerin bozundurulmasi islemidir.
Piroliz islemi, inert, vakum, indirgen veya ylikseltgen ortamlarda katalizorlii veya
katalizorsiiz olarak gerceklestirilebilmektedir. Bu bozunma sirasinda polimerin
yapisinda bag kopmalar1 veya zincir kirilmalart ger¢eklesmekte ve ¢ok sayida reaktif
radikaller olusmaktadir. Olusan radikaller de kararli hale ge¢gmek i¢in bir seri
tepkimeye girerek gaz, sivi ve kati {riinler olusturmaktadirlar [44]. Olusan bu

tirtinlerin miktar1, uygulanan yontem ve deney parametrelerine baglidir.

Piroliz islemi yeni bir yontem degildir. Gaz, sivi, organik bilesikler ve kat1 iiriin
tiretimleri i¢in uzun yillardir kullanilan bir yontemdir. Ozellikle asetik asit, metanol

ve evsel amag i¢in kat1 iiriin tiretiminde piroliz tek yontem olmustur [45].

Piroliz yontemini iki farkli sekilde siniflandirmak miimkiindiir. Bu simiflandirmada
dikkate alinan parametreler; 1sitma hiz1 veya piroliz ortamidir. Isitma hizina gore
yavas piroliz (low pyrolysis), hizli proliz (fast pyrolysis) ve flag piroliz (flash
pyrolysis); ortamina gore ise basing altinda veya vakum altinda, degisik ortamlarda
(inert, indirgen veya yiikseltgen) piroliz olarak siniflandirilir [44]. Isitma hizina gore
yapilan simiflandirmada o6nemli ¢alisma kosullarinin smirlart Cizelge 2.14°te

verilmistir.

Cizelge 2.14. Piroliz i¢in temel ¢alisma kosullar1 [46]

Yavas piroliz Hizh piroliz Flas Piroliz
Piroliz sicakhgi 300-700 600-1000 800-1000
Isitma iz (°C/min) 0,1-1 10-200 >1000
Parcanin biiyiikliigii (mm) 5-50 <1 <0,2
Katimin kalma siiresi (min) 300-550 0,5-10 <0,5
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Yavas Piroliz

Yavas piroliz ¢ok uzun yillardir 6zellikle komiir tiretimi i¢in kullanilmis ve 1sitma
hizinin diisiik tutuldugu (0,1-1°C/min) genel bir piroliz islemidir. Bu diisiik 1s1tma
hiz1 kati iiriiniin sivi ve gaz lrlinlerden fazla olmasinda etkendir [47,48]. Reaktor
icinde uzun kalma siiresinden dolayi, gaz fazi kati tirlinler olusturmak {izere diger

iriinler ile reaksiyona devam etmek i¢in biiylik bir firsat bulunmaktadir.

Hizli Piroliz

Yaklagik 10-200°C/min arasinda yiiksek 1sitma hizi kullanilan hizli piroliz, sivi ve
gaz Urilin iretimi i¢in yavas pirolizden daha iyi bir islemdir [47,48,49]. Hizli piroliz
bir kac¢ saniye veya daha az zaman Ol¢eginde meydana gelmektedir. Bu nedenle,
kimyasal reaksiyon kinetigi, 1s1 ve kiitle transfer islemleri ve faz gecisleri iiriin
dagilimlarinda 6nemli rol oynamaktadir [49]. Bridgwater ve arkadaslari, hizl
pirolizin temel Ozelliklerini 6zetlemis ve son 20 yilda gelistirilen temel siirecleri
tanimlanmistir. Pilot Glgekli reaktorler arasinda, akigkan yatakli reaktorlerin hizli
piroliz islemi i¢in kullanim kolayligindan dolay1r en uygunu oldugunu
onermektedirler. Bu tiir gozenekli akis reaktorleri, dolasimli akiskan yatakh
reaktorler, donen koni reaktorler gibi diger reaktorler bu amag i¢in kullanilmistir
[48]. Hizli piroliz yontemi 6zellikle sivi {irlin verimi liretiminde en etkin yontem

olmakla beraber yaklasik 500°C'de en yiiksek sivi iiriin verimine ulasilmaktadir [50].

Flas Piroliz

Hizli pirolizin gelismis versiyonu olan flas pirolizde, 1sitma hiz1 ¢cok ¢ok yiiksektir
(>1000°C/min) ve birka¢ saniyede birka¢ kere reaksiyon olusmaktadir [47]. Flas
piroliz i¢in mevcut reaktorler; akiskan yatakli reaktorler, vakum piroliz reaktort,
donen koni reaktorii, siiriiklenen akis reaktorii ve ¢ift vidal reaktorlerdir [48,50].
Siirtiklenmis akis ve akigkan yatakli reaktorler, bu amag icin iyi reaktdrler olarak

kabul edilir. Hizl1 1s1itma hiz1 ve kisa reaksiyon siireleri nedeniyle, daha iyi verim i¢in
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bu islem, diger siireclerle kiyaslandiginda daha kiigiik pargacik boyutu gerektirir
[48].

Yavas pirolizde 1sitma hiz1 diisiik tutularak piroliz siiresi uzatilir. Burada en 6nemli
parametreler sicaklik ve siiredir. Hizli pirolizde yavas pirolizin tersine 1sitma hizi
yiiksek tutularak piroliz siiresi kisaltilmaktadir. Burada ki dnemli parametreler ise;

sicaklik ve siirenin disinda partikiil biiyiikliigii, basing ve ortamdir.

Yavas piroliz ile c¢abuk piroliz karsilastirildiginda ugugu iiriin verim acisindan
farklilik gostermektedir. Cabuk pirolizde ugucu {iriin verimi daha yiiksektir. Bunun
sebebi ise; yavas pirolizde diisiik 1sitma hiz1 ve uzun kalma siiresinden dolay1 buhar
faza gecen birincil ugucu triinler tepkime ortamini terk etmeye vakit bulamadan
ikincil, ticlinciil par¢alanma tirlinleri vermektedir. Bu reaksiyonlar karbonize olmus

kat1 bakiye kalana kadar siirdiiriilebilir [44].

Genellikle pirolizde belli sicakliga kadar sivi ve gaz iriinlerin miktarlarinda artis
olurken, belli sicakliktan sonra sivi1 iiriin miktarinda azalma, gaz {lirtin miktarinda ise
artis olmaktadir. Cok daha yiiksek sicakliklarda ise gaz ve sivi iiriinlerin karbonize
olmalarindan dolayr kati miktar1 artmaktadir. Bu ylizden istenilen ({iriinlerin

miktarlarina gore sicaklik ve 1sitma hizinin segilmesi gerekmektedir [44].

2.6.1. Pirolizi etkileyen parametreler

Pirolizde {iirlinlerin miktarlar iizerinde etkili olan en 6nemli parametreler 1sitma hizi
ve sicakliktir. Bunlarin yanisira reaksiyon siiresi, basing, pargacik boyutu, piroliz

ortamu, katalizr ve reaktor ¢esidinin de etkileri olmaktadir.

Sicaklik

Piroliz isleminde secilen sicaklik ozellikle u¢ucu madde miktar ve bilesimini
etkilemektedir. Sicakligin artmasiyla kat1 {irtin miktar1 azalmaktadir. S1v1 ve gaz iiriin

miktart ise belli bir sicaklia kadar (~500°C civar1) artmakta, daha yiiksek
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sicakliklarda gaz {riin miktar1 artmaya devam ederken sivi {irlin miktar1 ise

azalmaktadir [53].

Sicakligin piroliz lizerindeki etkisi liriin miktarinin yanisira {iriin bilesimine de
vardir. Farkli sicakliklarda karbonoksitin, hidrokarbonin ve hidrojenin miktarlar
degisir. Diisiik sicakliklarda hidrojen ve hidrokarbonlar az iken karbonoksitler daha
coktur. Sicaklik arttikga hidrokarbonlar artar. Bunlarin artig1 hidrojen olusumunun
baskin oldugu 700°C'ye kadar devam eder. Yine artan sicaklikla karbonoksitler ve
hidrokarbonlar gittikge azalir [53].

Isitma hiz1

Isitma hiz1 agisindan iig tiir piroliz vardir; yavas, hizli ve flas piroliz. Yavas pirolizde
isitma hizi distik tutularak piroliz stiresi saatler siirecek kadar uzatilir. Yavas
pirolizde kati iirlin miktar1 daha fazla elde edilir. Hizli piroliz ise bir kag saniye veya
daha az zaman Olgeginde meydana gelir ve 6zellikle sivi iiriin liretiminde en etkin
yontemdir. Yavas piroliz ile ¢abuk piroliz arasinda ugucu iiriin verim agisindan
farklilik vardir. Hizli pirolizde ugucu iiriin verimi daha yiiksektir. Yavas pirolizde
slirenin uzun olmasi buhar fazinin ortami terk eteye vakit bulamadan diger {rtinlere
doniistir. Flas piroliz ise hizli pirolizden bile daha hizli olup birka¢ saniyede birkag

kere reaksiyon olusmaktadir.

Parcacik boyutu

Is1 ve kiitle aktarimi oldugu g6z oniine alindiginda parcacik boyutu pirolizde etkili
olmaktadir. Parcacik boyutunun artmasiyla 1s1 ve kiitle aktarimina olan direncin
artmasi olusan iriinlerin verimini ve bilesimini etkilemesi s6z konusudur. Parcacik
boyutunun bir diger etkisi de kullanilacak olan reaktore bagli olarak ortaya gikar.
Ornegin serbest diismeli ve siiriiklemeli akisli reaktdrlerde pargacik boyutu pirolizde
kalma stiresini etkilerken, akigkan yatakli reaktorlerde ise parg¢acik boyutu minimum

akiskanlagma hizina etki eder [52].
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Piroliz ortam

Pirolizin gergeklesecegi ortam triin dagilimi ve yapisimi etkileyen diger bir
parametredir. Piroliz, normal, siiriikleyici gaz (N, He gibi), hidrojen (hidropiroliz)

ve su buhar gibi ortamlarda gergeklestirilebilmektedir.

Piroliz oratminda siiriikleyici olarak N, He, Ar gibi gazlar kullanilmaktadir.
Kullanilan bu gazlar ortamin inertligini saglarken, olusan ugucularin da ortamdan
uzaklastirir.  Siiriikleyici gaz ile sivi lirlin veriminde artig saglanmaktadir. Ciinkii
piroliz sirasinda meydana gelen piroliz buharlarin1 hizli bir sekilde uzaklastiran
stiriikleyici gaz; 1sil parcalanma, polimerlesme ve yogusma gibi ikincil

reaksiyonlarin olusmasini engeller [50].

Reaksiyon siiresi

Literatiirde reaksiyon siiresinin de piroliz iiriin dagilimina etkisi olabilecegi
saptanmigtir. Rahman ve arkadaglari tarafindan; dort farkli kati atiga uygulanan
piroliz, farkli reaksiyon sicakliklarinda ve siirelerinde yapilmistir. Yapilan piroliz
islemlerinden sonra maksimum sivi iriin verimine 600°C’de ulasilmistir. Bu
sicaklikta da reaksiyon siiresinin 35 dakikadan 5 dakikaya indirilmesi, sivi iriin

verimini %16'dan % 27,6'ya yiikselttigi bulunmustur [54].

Basing

Piroliz ortamindaki basing ucucu madde verimini etkilemektedir. Yiiksek basingta
parcalanma reaksiyonlar1 hizlanarak, hafif hidrokarbon gaz miktarinin artmakta,

diislik basingta ise katran ve hafif yaglarin verimleri daha yiiksek olmaktadir [50].

Katalizor

Piroliz isleminde kullanilacak olan katalizoriin ¢esidi, ylizey alani, gézenek genisligi
ve asitliligine gore olusan iiriin verimlerinin degistigi literatiir ¢calismalarinda yer

almaktadir. Ornegin; zeolit katalizorleri varhiginda piroliz buharlari katalitik olarak
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pargalandiginda, benzin, dizel yakit ve diger hidrokarbon {iriinler elde edilmektedir
[55].

2.6.2. OTL’in piroliz iiriinleri

Piroliz islemi sonrasi elde edilen iiriinler; karbon siyahi, piroliz yagi ve gazdir. Bu
elde edilen iiriinlerin miktarlar1 ve dzellikleri kullanilanilan OTL ¢esidi (kamyon,
otomobil, bisiklet, agir vasita lastikleri gibi), piroliz islemi sicaklig1 ve 1sitma hizi,
reaktor cesidi gibi faktorlere baghdir. Ornegin, diisiik 1sitma hizinda buhar faza
gecen birincil ugucu triinler tepkime ortamini terk etmeye vakit bulamadan ikincil,
liclinciil parcalanma {iriinleri verdigi icin kati iirlin miktar1 fazla olurken; yiliksek

1sitma hizinda gaz iirlin miktar1 daha fazla olmaktadir.

Piroliz prosesi ile elde edilebilecek iiriinler ve yan iirlin degerleri asagidaki Cizelge

2.15°te verilmistir.

Cizelge 2.15. OTL’ten elde edilen iiriinlerin yaklasik miktarlari [56]

Uriin (%)
Pirolitik yag 35-45
Karbon siyahi 30-35
Gaz 10-15
Celik tel 10-12

Karbon siyahi

Gaz veya s1v1 haldeki karbonlu hidrojenlerden kismi yanma, termik pargalanma veya
her iki tiirlii elde edilen ¢ok ince toz halindeki gozeneksiz, yapisal olarak grafite
benzeyen karbon taneleri " Karbon Siyah1" olarak adlandirilir. Piroliz islemine giren

lastigin cinsine bagli olarak %30-35’i karbon siyah1 (Resim 2.7) elde edilir.
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Karbon siyahi giinlimiizde bir¢ok sanayi kolunda temel hammadde veya katki
maddesi olarak kullanilmaktadir. Karbon siyahi yapisina ve kullanim oranina bagl
olarak kauguk bazli maddelerin dayanikliligini ile rengini gelistirmekte ve genel

performansini arttirmaktadir.

Piroliz islemi sonucu ortaya ¢ikan karbon siyahi (CBp) piyasa karbon siyahina
kiyasla ¢ok daha ekonomik oldugu i¢in belli iiretim dallarinda dolgu ve katki
malzemesi olarak kullanilmaya ¢ok uygundur. Karbon siyahinin kullanildig1 ¢esitli
endustriyel uygulamalar1 ve sanayii dallari: Kauguk hamurla karisim (lastik tiretimi),
kablo, konveyor bant, hortum, paspas, siyah poset, araba yedek parcalari, 1s1 yalitim,

kauguk malzemelerde boya maddesi, taban malzemesi, plastik ve yangin séndiirme.

Resim 2.7. Karbon siyahi

Piroliz yag1

Piroliz reaktoriinii hidrokarbon buhari olarak gaz fazinda terk edip daha sonra
yogunlasan sivi iiriindiir. Piroliz prosesinde hammadde olarak kullanilan OTL’in

cinsine bagli olarak, %35-45 oraninda pirolitik yag (Resim 2.8) elde edilebilir.

Resim 2.8. Piroliz Yag1
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Piroliz yag1 igerik olarak Cg-Cy4 araliginda kompleks organik bilesikleri iceren
kaliteli bir yakittir. Benzen, toluen, ksilen, limonen gibi degerli hafif hidrokarbonlari
igerir. Naftalin, fenantren, fluoren ve difenil gibi polisiklik aromatikler pirolitik yagin
icerisinde Onemli oranda mevcuttur. Bu bilesiklerin ve diger aromatiklerin

konsantrasyonlari sicaklikla 6nemli 6l¢iide artis gosterir [57].

Piroliz yag1, petrokok ve linyit komiiriine gore iki kat daha fazla 1s1l kapasiteye
sahiptir. Bu yiizden piroliz yaginda hi¢bir degisiklik yapmadan sanayi yakiti1 veya
elektrik iiretimi yakit1 olarak, alternatif bir enerji kaynagi seklinde kullanilmaktadir.
Ayrica diisiik kiikiirt orani1 sayesinde daha az karbondioksit salinimi saglar [58].
Piroliz yag1 ozellikle al¢1 iiretim tesisleri, asfalt plantlari, doner kurutucu sisteme
sahip fabrikalar, ¢imento fabrikalar1 gibi farkli isletmelerde sanayi yakiti olarak

kullanilabilmektedir.

Piroliz yagin1 daha kaliteli {irtinlere doniistiirebilmek i¢in, rafinasyon islemine tabii
tutabilir. Distilasyon ile siv1 yakit pazarinda degeri olan fraksiyonlarina ayirabilir ve

bu alt iiriinlerin safsizliklarin1 gidererek piyasaya sunulabilir.

Gaz

Piroliz isleminde, yogunlagsmayan ve sistemi gaz olarak terkeden iirlindiir. Sistemde
gerceklestirilen piroliz islemi ile %10-15 oraninda yanicit gaz elde edilir. Bu gaz
tirtiniin igerigi; CHg4, CoHg, CoH4, CoH> ve biraz C3’lii (propan vb) ve C4’lii (biitan vb)
hidrokarbon bilesenler ile H,, CO, CO,’dir. Yeterli iiretim miktar1 durumunda, bu
gazin aynistirilarak farkli alanlarda degerlendirilmeleri miimkiindiir. Metan ve etan
karisimi1 dogal gaz olarak degerlendirilebilirler. Diger taraftan, fosil dogal gazlarda
etan oran1 % 2’yi nadiren asarken pirolizden elde edilen dogal gazda bu oran %10 un
tizerindedir. Bu nedenle piroliz gazi, gaz kimya endiistrisi hammaddesi olarak fosil

dogal gaza oranla ortalama olarak 25 kat daha degerlidir [57].
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Gaz irlinlin kalorifik degeri dogal gazdan daha {istiindiir. Uygun sartlarda

depolanabilmesi halinde dogal gaz ve LPG yerine kullanilabilir veya elektrik ve 1s1

iiretmek amaciyla briilorlerde yakilabilir.

Cizelge 2.16°da piroliz isleminden elde edilen gaz iirliniin bilesenleri verilmistir.

Cizelge 2.16. Gaz iirlin bilesenleri [59]

Bilesen Hacimsel %
CH4 18,41-21,00
CoHy 7,32-11,22
CoHs 5,30-9,40
CsHs 5,75-10,62
CsHg 2,25-4,60
C4Hs 3,11-4,31
C4Hs 7,52-15,65
C4H1o 1,42-4,64
CsHio 0,7-1,85
CsHi 1,12-3,70
CeHa2 0,55-1,65
CeHa4 1,3-1,85
CcO 3,3-4,50
CO, 8,00-10,23
H, 14,11-18,10
N, 3,00-3,07

UID

37,85-40,72 MJ/m®




35

Celik tel

Lastiklere kuvvetlendirmek i¢in yapilarina eklenen yiiksek karbonlu ve yiiksek ¢elik
kalitesine sahip c¢elik teller mevcuttur. Bu teller piroliz isleminden 6nce ¢ikarilabilir
ya da tellerle birlikte parcalanirlar. Ancak piroliz sicakliklarinda bu teller higbir
degisime ugramadan kalirlar ve reaksiyon sonunda diger kat1 iriinlerden
aynistirtlirlar. OTL’in cinsine bagli olarak piroliz islemi sonucu lastik agirliginin
%10-12'si kadar hurda celik tel (Resim 2.9) elde edilmektedir. Hurda c¢elik
preslenerek satisa hazir hale getirilir ve genel kullanim amacina uygun olarak

hurdacilara ve haddehanelere satilir.

Resim 2.9. Celik tel
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kaullanilan Deney Diizenekleri

Bu c¢alismada, Omriinii tamamlamis lastiklere uygulanan degerlendirme
yontemlerinden piroliz yontemi tercih edilmistir. Piroliz yontemi, ¢evre agisindan
giivenilir ve elde edilecek {iriinlerin ekonomik degerlerinin olmasindan dolay1
secilmigtir. Yapilan ¢alismada 6giitiilmiis kamyon ve otomobil lastiklerinin pirolizi,
oncelikle standart Fisher Assay (TSE 729) deneyine gore, daha sonra laboratuar
Olgekli sabit yatak piroliz reaktoriinde gerceklestirilmistir. Burada standart Fisher
Assay deneyi, sabit yatak piroliz reaktoriindeki deneylere yol gosterip fikir vermesi
acisindan uygulanmistir. Yapilan sabit yatak piroliz reaktoriindeki deneyler de
sicakligin ve 1sitma hizinin iirlin verimi tizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen
stv1 Urliniin bilesimi elemental analiz, 1s1l deger, kiikiirt miktari, FT-IR, NMR, GC
analizleri; kati riin bilesimi, elementel analiz ve 1s1l deger analizleri ile

arastirilmistir.

3.1.1. Fisher Assay deney diizenegi

Fisher Assay deneyi TSE 729 ISO 647 Kahverengi Komiirler ve Linyitler - Diigiik
Sicaklikta da Gaz ve Kok Verimlerinin Tayini adli standardina gore 6zellikle komiir,
bitiimlii sist numunelerine uygulanan bir deneydir [60]. Deney diizenegi imbik, firmn,
1s1l ¢ift, hazne ve sogutma banyosundan olusmaktadir. Deney diizeneginin goriiniisii

Resim 3.1°de ve deney parcalarida Resim 3.2’°de goriilmektedir.
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Sogutma
Banyosu

Hazne

Resim 3.2. Deney Pargalari

Aliiminyumdan yapilmis olan imbik, malzemenin konuldugu kisimdir. Imbigin ¢ikis
ucuna takilan kistm cam haznedir ve deney esnasinda ¢ikan buhar burada
toplanmaktadir. Cam hazne sogutma banyosu iginde, imbik ise firin i¢inde olucak
sekilde yerlestirilerek deney uygulanir. Sogutma banyosu cam haznede toplanan
buharin yogunlasmasini saglar. Sogutma banyosunun sicakhigi 10-15°C arasinda
olacak sekilde ayarlanmaktadir. Imbik icerisindeki malzemenin 1sitilmast, elektrik ile

1sitilan firin ile saglanmakta ve sicaklik da 1s1l giftler ile kontrol edilmektedir.

Deney esnasinda 80 dakikalik ve son sicaklik olarak 520°C’ye ulasilan bir 1sitma

programi uygulanmaktadir. Bu 1sitma programi Cizelge 3.1’de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Fisher Assay deneyinin 1sitma programi

Baslangictan itibaren gecen siire | Sicakhk
(dakika) (°C)
10 220
20 310
30 380
40 440
50 480
60 505
70 520
80 520

3.1.2. Sabit yatakta piroliz deney diizenegi

Omriinii tamamlamis kamyon ve otomobil lastiklerinin pirolizi sabit yatakli bir
reaktorde ve inert olarak azot gazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Piroliz
deneylerinde kullanilan deney diizeneginin sematik olarak goriiniisii Resim 3.3’te

verilmistir.

Deney diizenegi 3 ana bolimden olusmaktadir. Bunlar; reaktor, yogunlastirma ve

kontrol bolumiidir.

1- Reaktor Boluimii
2- Yogunlastirma Boliimii

3- Kontrol Bolimi
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Resim 3.3. Sabit yatagin sematik deney diizenegi

Resim 3.4. Sabit yatak deney diizenegi
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Piroliz deney sisteminin ilk kismi olan reaktdr bdliimiinde, 1000-1100°C’ye kadar
dayanikli 150cm uzunlugunda ve i¢ ¢apt 4 cm olan kuvars bir cam reaktor
bulunmaktadir (3). Kuvars cam reaktor seramik bir firin (1-2) i¢ine dikey olarak
yerlestirilmekte ve deney sonunda ¢ikartilip temizlenebilmektedir. Kontrol cihazina
bagli olarak firin ve cam reaktdriin igerisinde sicaklik 6l¢iimiinii yapabilmek i¢in iki
tane 1s1l c¢ift (4) bulunmaktadir. Akis hizi flowmetre (6) ile ayarlanan azot gazi

ortamin inert olmasi igin verilir.

Sabit yatakli piroliz deney diizenegin de diger bir kisim kontrol boliimiidiir. Bu
kisimda Protherm marka sicaklik kontrol edici (5) bulunmaktadir. Kontrol edicide;

acma-kapama diigmeleri ile sicaklik ve 1sitma hizinin programlamasini saglayan

diigmeler bulunmaktadir.

Resim 3.5. Sabit yatak reaktorii kontrol ekipmani

Piroliz deney diizeneginin son kismi ise yogunlastirma boliimidiir. Reaktoriin alt
kismindaki ¢ikisina baglanan sivi {iriin toplama cam balonu (7) bulunmaktadir. Bu
cam balon buz banyosu (8) igerisine yerlestirilerek yogunlagtirma islemi
kolaylagtirtlmaya ¢alisilir. Cam balonun diger ¢ikigina da geri sogutucu (9) takilarak

yogunlasabilecek gazlarin kagisina engel olunur. Son olarak yogunlastirilamayan gaz



41

irtinlerinin ¢evreye olan etkisini azaltmak i¢in geri sogutucuya bir hortum ile

baglanan yikama sisesi (10) bulunmaktadir.

3.2. Deneysel Yontem

3.2.1. Fisher Assay deneyi

TSE 729 standardina gore imbik igerisine numuneden 50g konulmaktadir [60].
Ancak lastigin yogunlugunun kémiir ve bitlimlii sistlere gore daha kiiciik olmasi
kapladigi hacmi arttirmaktadir. Dolasiyla 6giitiilmiis olarak temin ettigimiz kamyon
ve otomobil lastikleri numunelerinden yaklagik 354+0,5g tartilir ve imbige konulur.
Sizinttyr 6nlemek i¢in imbigin kapagina grafit pastasindan siiriiliir ve imbik sikica
kapatilir. Cam hazne ve 1s1ya dayanikli plastik tapa tartilir ve imbigin ¢ikis borusuna
takilir. Imbik firma cam hazne de su banyosunda olucak sekilde deney diizenegi
yerlestirilir. Sogutma banyosu i¢in su akist baslatilir ve imbik 1sitma programina gore

1sitilir.

Isitma programimin sonunda 1sitma durdurulur ve deney diizeneginin sogumasi
beklenir. Imbik icerisindeki kalan kati1 yani karbon siyah1 alinir ve tartilir. Cam hazne
igerisinde yogunlasarak biriken piroliz yag1 da cam hazne ve plastik tapa ile birlikte
tartilir. Elde edilen bu veriler ile asagidaki hesaplamalar yapilarak karbon siyahi,

piroliz yag1 ve gaz iirlin miktarlarinin agirlik¢a yiizdeleri bulunur.

. m;
% Karbon Siyah1 = — X 100
my

Xy_Xq
my

x 100

% Piroliz Yag =

my — (my + (2 — x1)) y
my

% Gaz = 10

m;= imbik igerisine konulan deney numunesi (g)
my=deney sonunda imbikte kalan kati (g)

X1= bos cam hazne ve plastik tapa (Q)
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Xo= deney sonunda dolu cam hazne ve plastik tapa (g)

3.2.2. Sabit yatakta piroliz deneyi

Cam reaktdriin orta kismina delikli metal elek yerlestirilir. Ogiitiilmiis olarak bulunan
Omriinii tamamlamis kamyon ve otomobil lastiklerinde 50+0,1g tartim alinarak cam
reaktordeki elek iizerine homojen olarak yerlestirilir. Reaktoriin alt ucuna gaz tirtiniin
geldigi cam balon takilir. Cam balonun diger ¢ikisina da geri sogutucu ve geri
sogutucunun c¢ikigina da yikama sisesinin baglantis1 yapilir. Deneyi baslatmadan
Once geri sogutucunun sogutma suyu agilir ve cam balonun da bulundugu banyoya
buz doldurulur. Cam reaktoriin tist kapaginin ortasindan 1sil ¢ift gegirilerek kapatilir.
Cam reaktoriin kapagina, cam balonuna ve geri softucunun cam balona giren
kismina sizdirmazligi saglamak amaciyla vazelin stiriiliir. Reaktoriin {ist kapaginda
bulunan bir diger ¢ikisa da azot gazi baglanir ve flowmetre ile istenilen sabit gaz
1,8lt/min akis hizinda sisteme verilir. Reaktér ve yogunlastirma kisimlarinda
olusabilecek kagaklari azaltmak igin biitlin baglanti1 yerleri mandallarla tutturulup

sistem sabitlenir.

Deney sisteminin hazirlanmasindan sonra piroliz isleminin yapilacagi sicaklik ve
1sitma hizi set edilir ve deney baslatilir. Piroliz islemi secilen siire boyunca devam
eder. Bu siirenin sonunda 1sitma durdurularak piroliz islemine son verilir. Piroliz
islemi boyunca gaz iirliniin yogunlastirilabilen kismi s1v1 liriin toplama kabi1 olan cam
balonda toplanir. Sistem oda sicakligina kadar soguduktan sonra reaktor igerisindeki
kat1 tirtin alinir. Elde edilen kati ve sivi {irlinlerin tarttimi yapilarak temiz kaplara
alimir ve daha sonraki analizler i¢in saklanir. Olusan iriinlerin agirlikca yilizdeleri
Fisher Assay deneyindeki ayni formiillerle hesaplanir. Burada da gaz iirlin miktari
Fisher Assay deneyinde oldugu gibi ilk numune miktarindan elde edilen kat1 ve sivi

tirtinlerin miktarlari ¢ikarilarak hesaplanir.

Sabit yatakta piroliz deneylerinde kamyon ve otomobil lastikleri i¢in 5 ve 10°C/min
olarak iki farkli 1sitma hizi ve 350, 400, 450, 500, 550°C olmak iizere bes farkli

sicaklik denenerek kati, sivi ve gaz iiriinlerinin yiizdeleri belirlenmistir. Inert olarak
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kullanilan azot gazi 1,8 1t/min akis hizinda tiim deneylerde sabit tutulmustur. Bu
deneyler otomobil ve kamyon lastikleri i¢in ayr1 ayr1 en az 3’er defa tekrarlanmistir.
Deneysel calismalarda elde edilen iirlinlerin miktarlarina gére en uygun sicaklik ve

1s1itma hiz1 belirlenmistir.

3.3. Uriin Analizleri

Elde edilen iirlinlerde; karbon siyahi i¢in elementel analiz ve 1s1l deger analizi, piroliz
yagi igin ASTM distilasyonu, NMR, FTIR, GC, kiikiirt miktari, 1s1l deger, elementel
analiz, yogunluk, pH, viskozite gibi analizler yapilarak iriinlerin kompozisyonlar1 ve

ozellikleri belirlenmistir.
3.3.1. Piroliz yagimin analizleri

Sabit yatakta piroliz islemlerinden elde edilen piroliz yaginin iirlin yapisinin

belirlenmesi amaciyla cesitli analiz ve spektroskopik yontemler uygulanmistir.

Yogunluk

Yogunluk; birim hacim bagina diisen kiitledir (kg/mg). Piroliz yaglarinin yogunluk
tayini hem labratuvar ortaminda 10 ml’lik piknometre kullanilarak 22°C’de

Olgtilmiistiir.

pH

pH; bir ¢6zeltinin asitlik veya bazlik derecesini veren 6l¢ii birimidir. pH metre
cthazi, oncelikle tampon standart ¢ozeltiler ile kalibre edilir. Daha sonra pH’1 tayin
edilecek piroliz yagi i¢ine pH metre cam elektrodu yerlestirilirek oda sicakliginda

piroliz yaginin pH’1 otomatik olarak 6l¢iilmiistiir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Asit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Baz

44

Kinematik viskozite

Viskozite; akiskanlarin akmaya karst gosterdikleri direncgtir. Viskozite sivilarin
bilesimine bagli oldugundan dolay1 ayni kosullarda, viskozitesi kiigiik olan sivilar,
viskozitesi biiyiikk olan sivilara gore daha hizli akar. Yogunlugun ve sivinin
icerisindeki agir bilesenlerin orani arttikca viskozite de artar. Sicakligin artmasi ve

s1vi igerisindeki gaz oranmnin artmasida viskoziteyi disiirir [61].

Viskozite 6l¢iimii i¢in; kullanilan Engler Viskozimetresi Resim 3.4’te verilmistir.
Once saf sudan belli bir hacimde viskozimetre haznesine konulur ve sabit bir sicaklik
ayalanir. Bu belli hacimdeki suyun kaptan bosalma siiresi kaydedilir. Ayni islem
piroliz yaglar1 i¢in de yapilarak siire kaydedilir. Daha sonra numune i¢in kaydedilen
siire su icin kaydedilen siireye oranlanarak Engler derecesi bulunur. Bulunan bu
deger viskozite ¢evrim cizelgesinden kinematik viskoziteye mm?/s olarak gevrilir.
Ayrica ODTU Petrol Arastirma Merkezi Labrotuvari’da 40°C’deki kinematik

viskozite tayini yaptirilmistir.

Resim 3.6. Engler viskozimetresi
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Parlama noktas1

Parlama noktast; sivi buharinin hava ile karigmasiyla bu buhara ates tutuldugunda
parladigi en diisiik sicakliktir. Alevlenme noktasi ise; s1vi buharinin tutustuktan sonra
alevin 5 saniye devam etmesi i¢in gereken sicakliktir. Tiim alevlenebilen sivilar belli
bir buhar basincina sahiptir ve sicakligin artmasiyla bu buhar basinci artar. Yeterli

miktarda sivinin buharlastigi andaki sicaklikta sivi alev alir [61].

Parlama noktas1 Cleveland A¢ik Kap metodu ile belirlenmistir. Resim 3.5’te ki deney
diizeneginde hazneye numune konularak isitilir ve numunenin sicakligi siirekli
termometre ile kontrol edilir. Sistemde ani olarak mavimsi bir alev gorildigi
sicaklik degeri parlama noktasi olarak kaydedilir. Piroliz yagimin karbon agisindan

zengin olmasi parlama noktasinin diisiik olmasina neden olmaktadir.

Resim 3.7. Cleveland agik kap metodu

Elementel analiz

C, H, N, S elementel analiz, organik maddelerin yapisinda bulunan karbon (C),
hidrojen (H), azot (N), kiikiirt (S) ve farktan da oksijen (O)’in agirlik¢a dagilimini
tayin etmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Yiiksek sicaklikta organik bilesigi yakma

yoluyla ornekteki element yiizdeleri tayin edilmektedir. Piroliz yagmin icerdigi
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C,H,N,S elementlerinin % bilesimlerinin tespit edilmesi amaciyla analizler Istanbul
Universitesi Ileri Analiz Laboratuvar’inda yaptirilmistir. Yapidaki oksijen miktari ise

farktan hesaplanmstir.

Isil deger

Bir yakitin birim kiitlesi/hacminin yanmasiyla disariya verdigi 1s1 miktar1 o yakitin
1s1l degeridir. Bilesikteki doymus hidrokarbonlarin zincir uzunlugu arttikg¢a 1s1l deger
artarken, doymamuslik artik¢a 151l deger azalir. Yakitin 1s1l degeri alt ve iist 151l deger
olarak iki kavramla tanimlanir. Ust 1s1l deger, yanma sirasinda buhar haline gelen
suyun yogusurken bu 1s1y1 tekrar geri vermesiyle ortaya ¢ikan degerdir. Alt 1s1l deger
ise, yanma sirasindaki suyun gaz halinde olmasiyla ortaya ¢ikan 1s1l degerdir [62,63].
Kamyon ve otomobil lastiklerinden elde edilen piroliz yag 6rneklerinin alt ve iist 1s1l

deger tayini, ODTU Petrol Arastirma Merkezi Labratuvari’nda yaptiriimastir.

Kiikiirt miktar:

Kamyon ve otomobil lastiklerinden elde edilen piroliz yag 6rneklerindeki agirlikga
yiizde kiikiirt miktar1 tayini, ODTU Petrol Arastirma Merkezi Labratuvari’nda
yaptirilmistir.

ASTM Distilasyonu

Fiziksel bir ayristirma islemi olan distilasyon ¢esitli hidrokarbonlarin birlesiminden
olusan akaryakitlarin ayrilmasinda kullanilir. Distilasyon islemi ile diisiik kaynama
noktali hafif tirlinlerden, yiliksek kaynama noktali agir {irlinlere kadar ayrim yapilir.

Bu ayrim sonucunda akaryakitin igerigi ve kalitesi hakkinda bilgi edinilmis olur.

Petrol ve tiirevlerinin fraksiyonlari; karbon araliklarina gore gaz (C; — Cy), nafta (Cs
— Clo), kerosin (Clo - C14), dizel (C14 - Clg), yaglama yagl (Clg - C5o) ve vaks (C16 —
Cr), olarak gruplanabilecegi gibi kaynama noktasi araliklarina gore de hafif (0-

150°C), orta (150-370°C) ve agir (>370°C) olarak da siniflandirilabilir [64].



47

Distilasyon sonrasinda meydana gelen fraksiyonlar Cizelge 3.2 deki gibidir.

Cizelge 3.2. Petrol fraksiyonlarinin kaynama araliklari ve fraksiyonlari [65]

Fraksiyon Kaynama Arahg
(’C)
Gaz <155
Gazolin (Hafif Nafta) 15,5-149
Kerosin (Orta Nafta) 149-232
Gazyagi 232-343
Hafif Vakum Gazyagi 343-371
Agir Vakum Gazyagi 371-566
Kalint1 >566

Petrol ve benzer sivilar; hafif ve orta petrol sivilart (Cs-Cys) ile agir petrol sivilar
(C16-Cr0) olmak tizere iki grupta incelenmektedir. Nafta, kerosin ve dizel iiriinleri
hafif ve orta petrol sivilaridir. Hafif petrol agir petrole gore daha degerli ve daha
pahalidirlar. Atmosferik kosullar altinda yapilan distilasyon yontemi ile kaynama
noktas1 350°C’ye kadar olan hafif fraksiyonlar ayrilir. Distilasyondan sonra geri
kalan kisim ise atmosferik kalintidir. Kaynama noktasi 350°C’den fazla olan bu
kisim, diisiik basing ya da vakum altinda ileri bir distilasyona ugratilir. Atmosferik

kalintinin fraksiyonlari da agir fraksiyonlar olarak isimlendirilir [66].

Distilasyon deneyinin yapilist

OTL gesitlerine uyguladigimiz Fisher Assay ve sabit yatak deneyinde elde ettigimiz
piroliz yaglarina Resim 3.6’da diizenegi olan distilasyon yontemi uygulanarak

icerdigi petrol tiirevleri belirlenmistir.
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Resim 3.8. Distilasyon deney diizenegi

Numuneden 100ml alinarak damitma balonuna konulur. Diizgiin bir kaynama
saglamak amaciyla damitma balonuna kaynama tasi da eklenebilir. Damitma
balonuna bagli yan taraftaki sogutucudan hem su gecirilerek hem de sogutucunun
etrafi buz ile sarilarak sogutma yapilmistir. Biri sogutucuya giden agiz kismina digeri
ise numune yaginin i¢inde kalacak sekilde iki termogift bir mantara monte edilmis ve
deney sirasinda buhar kacisini engellemek i¢in termogiftlerin etrafina silikon
striilmiistiir. Bu sekilde damitma balonunun agzi kapatilmistir. 100ml numuneyi
koymak i¢in kullanilan meziir kurulanmadan destilatin toplanacagi yere yerlestirilir.
Distilasyon siiresince hava sicakligi 13-15°C arasinda sabit tutulmustur. Sistem
hazirlandiktan sonra ilk destilat, 5 min'dan kisa, 10 min‘dan uzun siirede gegmeyecek
sekilde balon 1sitilmis ve ilk destilat damlasinin meziire diistiigii andaki sicaklik "ilk
kaynama noktasi" olarak kaydedilmistir. Her 10 mL destilat toplandiginda sicaklik
kaydedilmistir. Okunan en yiliksek sicakligi da "son kaynama noktas:” olarak
kaydedilmistir. Toplam distilat hacmi "% distilasyon verimi“dir. Balonda kalan artik

bir 6lgii kabina alinarak hacmi 6l¢iiliir ve "% artik” bulunur.

Niikleer magnetik rezonans (NMR) spektrometresi

Bir molekiiliin fiziksel, kimyasal ve yapisal Ozellikleri i¢in baslica kullanilan

tekniklerden biri Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisidir. NMR atom



49

cekirdeklerinin manyetik 6zelliklerine bagl bir fiziksel olgudur. Yaygimn kullanilan
¢ekirdekler 'H ve C'dur [61]. 'H-NMR spektroskopisi organik molekiildeki
hidrojen atomlar1 hakkinda bilgi verirken, Karbon-13 (**C) NMR spektroskopisi ise
karbonlar hakkinda yapisal bilgi verir.

'H-NMR ve **C-NMR analizleri ODTU Merkez Laboratuvar’inda yaptirilmistir. *H-
NMR ve *C-NMR él¢iimleri icin ¢dziicii olarak kloroform (CDCls) kullaniimustur.

Fourier donusiim kizilotesi (FT-IR) spekrometresi

Fourier Doniisiim Kizilétesi (FT-IR) spektroskopisi incelenenen 6rnegin igerisindeki
fonksiyonel gruplariin titresimlerinden kaynaklanan yapisal, kompozisyonel ve
fonksiyonel bilgilerin elde edilmesini saglayan bir tekniktir. Bu teknik 4000-400cm’
Dlik kizildtesi 1simm  kullanarak organik bilesikleri analiz etmekte kullanilir.
Sogurulan tiim frenkanslar kaydedilerek molekiillerin fonksiyonel gruplarinin tespit

edilmesi ve dolayisiyla farkli yapilarinin ayirt edilmesine olanak saglamaktir [67].
Yapilan piroliz deneylerinde elde edilen piroliz yaginin yapisinda meydana gelen
degisimleri belirlemek amaciyla FT-IR analizleri ODTU Merkez Laboratuvari’nda

yaptirilmistir.

Gaz kromotografisi (GC) analizleri

Gaz kromatografisi (GC), analitik kimyada kromatografinin yaygim bir tiiriidiir ve
ayrismadan buharlasabilen bilesiklerin ayrimi i¢in kullanilmaktadir. Genellikle bir
maddenin safligin1 test etmek veya olustugu bilesenleri ve miktarlarini tespit etmek

i¢in kullanilan bir yontemdir [68].

Sabit yatakli piroliz deneylerinden elde edilen piroliz yaglariin GC analizleri ODTU

Petrol Arastima Merkezi Laboratuvari’nda yaptirilmistir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Analitik_kimya
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kromatografi
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kimyasal_ayr%C4%B1%C5%9Fma&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Buharla%C5%9Fma&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ay%C4%B1rma_i%C5%9Flemi&action=edit&redlink=1
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3.3.2. Karbon siyahinin analizleri

Elementel analiz

Isitma hiz1 10°C/min ve 550°C’de yapilan sabit yatak piroliz deneyleri sonucu elde
edilen kamyon ve otomobil lastiginin karbon siyahi Orneklerinin ve &giitilmis
kamyon ve otomobil lastiklerinin orjinal hallerinin elementel analizi ODTU Merkez
Labrotuvari’nda yaptirilmistir. Elementel analiz ile karbon siyahinin igerdigi
C,H,N,S elementlerinin % bilesimleri ve farktan yapidaki oksijen miktarlari

belirlenmistir.

Isil deger

Isitma hiz1 10°C/min ve 550°C’de yapilan sabit yatak piroliz deneyleri sonucu elde
edilen kamyon ve otomobil lastiginin karbon siyahi Orneklerinin ve oOgiitiilmiis
kamyon ve otomobil lastiklerinin orjinal hallerinin 1s1l deger analizleri Maden Tetkik

Arama (MTA) Labratuvari’nda yaptirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Fisher Assay Deney Sonuclari

TS 729 ISO 647 Kahverengi Komiirler ve Linyitler - Diisiik Sicaklikta da Gaz ve
Kok Verimlerinin Tayini (EK-1) adli standardina gore bitlimli sist ve komiir i¢in
uygulanan standard Fisher Assay deneyi [60], bu ¢alismada OTL i¢in uygulanmistir.
Deneyde 80 dakika siiren ve son sicaklik olarak 520°C’ye ulasilan bir 1sitma
programi s6z konusudur. Deney siiresince sicakligin artist OPIK04 programu ile kayit
altina alinmaktadir. Buna 6rnek olarak; bir deney esnasinda kayit altina alinan grafik
Sekil 4.1°de bulunmaktadir. Her deney uygulanirken bu programla kayit tutularak
sicakligin 1sitma programina uygun gidip gitmedigi kontrol edilmistir. Isitma
programinda bir aksilik olmasi durumunda bu durum grafige yansimis ve yapilan

deney iptal edilmistir.

deneme14.mdb
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Sekil 4.1. Fisher Assay deneyinde uygulanan isitma programi [60]

Deney sonunda kati, sivi ve gaz iirlinler elde edilmistir. Kati1 olarak elde edilen
karbon siyahi, sivi olarak elde edilen piroliz yagidir. Bu deney elimizde bulunan

kamyon ve otomobil lastik tipleri i¢in en az bes kez tekrarlanmistir. Bu deneyler
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sonuncunda kamyon ve otomobil lastik tipleri i¢in karbon siyahi ve yagdan elde
edilen ortalama miktar ve agirlik¢a yiizdeleri Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilmistir. TSE
729 standardina gére numuneden 50g konulmasi gerekirken, lastigin kalpladigi
hacminden dolay1 35’er gram kullanilmistir. Burada gaz i¢in elde edilen miktara ilk
alinan numune miktarindan karbon siyahi ve piroliz yagi miktarinin ¢ikarilmasiyla

gecilmistir.

Cizelge 4.1. Fisher assay deneyinde elde edilen iiriinlerin ortalama miktarlari

Lastik Tipi Numune Miktari Karbon Piroliz Yagi Gaz
(9) Siyahi (g) (9) (9)

Kamyon 35,0 12,1 21,6 1,3

Otomobil 35,0 13,4 19,1 2,5

Cizelge 4.2. Fisher assay deneyi sonucu elde edilen iriinlerin ortalama yiizdesel

dagilimlar
o Karbon Siyahi Piroliz Yag: Gaz
Lastik Tipi
(%) (%) (%)
Kamyon 34,5 61,7 3,8
Otomobil 38,2 54,7 7,1

Kamyon ve otomobil lastik tiplerinden elde edilen iirlinlerin ortalama agirlikca
yiizdeleri Sekil 4.2°de siitun grafigi ile verilerek, olusan iiriinlerin lastik tipleri

arasindaki farklar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Fisher Assay deneyinde kamyon-otomobil lastiklerinden elde edilen
iriinlerin agirlik¢a yiizdelerinin karsilagtirilmasi

Sekil 4.2’den anlasilacag iizere kamyon lastiginde otomobil lastigine oranla piroliz
yagl miktar1 %7 daha fazladir. Karbon siyahi miktart ise kamyon lastiginde %4

oraninda fazla iken, gaz miktar1 da otomobil lastiginde %3 oraninda daha fazladir.
4.2. Sabit Yatakta Piroliz Deneyinin Sonuclar:

Yapilan bu calismada sabit yatakli reaktorde piroliz islemi gergeklestirilmistir.
Kamyon ve otomobil lastik tipleri igin her bir deney i¢in en az iki veya ii¢ deneme
yapilarak piroliz igleminde elde edilen {riinlerin miktarlarinin  degisimleri

gozlenmistir.

Kamyon Lastigi

Kamyon lastigi icin, sabit yatak reaktoriinde 5 ve 10°C/min 1sitma hizinda yapilan

piroliz deneyi sonunda olusan iiriin ylizdeleri Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Kamyon lastiginde 5 ve 10°C/min 1sitma hizinda elde edilen iiriinlerin
agirlikca yilizdelerin dagilimlart

1 (o) 3 3 a1 (O 0]
Sicaklik Karbon Siyahi (%0) | Piroliz Yag: (%) Gaz (%)
(°C)
5°C/min | 10°C/min | 5°C/min | 10°C/min | 5°C/min | 10°C/min

350 51,4 46,9 38,4 36,6 10,1 16,5
400 42,8 35,7 49,8 51,4 7,5 13
450 35,9 33,7 52,7 55,6 11,4 10,8
500 33,3 33,2 57,7 56,9 9 10
550 33 33,5 54,9 58,3 12,1 8,2

Her iki 1sitma hizinda da diisiik sicakliklarda olusan karbon siyahinin miktari daha

fazla olurken, ytiksek sicakliklarda piroliz yaginin miktar1 daha fazla olmustur.

Isitma hizimin 5’ten 10°C/min’e ¢ikarilmasiyla yapilan her bir farkli sicakliktaki
deneylerde genel olarak; karbon siyahi miktar1 azalmis, piroliz yag miktar1 ise
artmustir. Gaz {irlin miktar1 ise degisen karbon siyahi ve piroliz yagi miktarina gore

daha degisken oranlarda elde edilmistir.

Otomobil Lastigi

Otomobil lastigi i¢in, sabit yatak reaktdriinde 5 ve 10°C/min 1sitma hizinda yapilan

piroliz deneyi sonunda olugan iiriin yiizdeleri Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4. Otomobil lastiginde 5 ve 10°C/min 1sitma hizinda elde edilen iiriinlerin
agirlikca ylizdelerin dagilimlari

Karbon Siyah Piroliz Yagi Gaz

Sicaklhik (%) (%) (%)

0

Q) 5°C/min | 10°C/min | 5°C/min | 10°C/min | 5°C/min | 10°C/min

350 62 52,9 25,4 36,5 12,6 10,6

400 51,4 45,2 32,2 38 16,5 16,8

450 43,7 40,2 41,2 45,9 15,1 13,9

500 36,4 37,2 499 47,9 13,6 14,9

550 37,4 36,2 49,1 53,1 13,5 10,7

Kamyon lastigiyle yapilan sabit yatak reaktdriinde piroliz deneyinde oldugu gibi, her
iki 1sitma hizinda da diistiik sicakliklarda karbon siyahindan daha fazla miktarda,

yiiksek sicakliklarda piroliz yagindan daha fazla miktarda olusmustur.

Burada da kamyon lastiginde oldugu gibi 1sitma hizinmn 5°ten 10°C/min’e
cikarilmasiyla yapilan her bir farkli sicakliktaki deneylerde genel olarak; karbon
siyah1 miktar1 azalmis, piroliz yag miktar ise artmigtir. Gonzalez ve arkadaslarinin
otomobil lastigi iizerinde yaptiklar1 ¢aligmalar sonucunda 550°C’de elde ettikleri

tirtinlerin yiizdelerine yakin degerler elde edilmistir [69].

Her iki lastik tipi igin; 1sitma hizimin daha diisiik oldugu 5°C/min’te, Maggi ve
arkadaglarinin yavas ve hizli pirolizde yaptig1 karsilagtirmadaki gibi [44], diislik
1sitma hiz1 ve daha uzun kalma siiresinden dolay1 buhar faza gecen iiriinler ortami
terk etmeye vakit bulamadan farkli {irlinler olusturmaktadir. Bu sebepten dolayi
diisiik 1sitma hizinda ve ozellikle diisiik sicakliklarda karbon siyahinin miktar1 daha

fazla, piroliz yaginin miktar1 ise daha az olmustur.
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4.2.1. Sabit yatakta piroliz deneyinde sicaklik etkisi

Kamyon Lastigi

Kamyon lastigi icin 5°C/min 1sitma hizinda olusan karbon siyah1 miktarinin sicaklik
artikca azaldigi, piroliz yag miktarinin ise arttigi belirlenmistir. Bu degisimler

Cizelge 4.3 teki degerlerden ve Sekil 4.3°teki grafikte goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Kamyon lastiginin 5°C/min 1sitma hizinda olusan iiriinlerinin sicaklikla
degisimi

Sicakhigin 350°C’den 550°C’ye artmasiyla karbon siyahi miktarinda %18’lik bir

azalma olurken, piroliz yag miktarinda 500°C’ye kadar %19’luk bir artis olmus

ancak 550°C’de piroliz yag miktarinda %3’liik bir diisiis s6z konusudur. Gaz

miktarinda ise 400 ve 500°C’de diisiis olsa da genel itibariyle artis olmustur.

Kamyon lastigi igin 10°C/min 1sitma hizinda, olusan karbon siyah1 ve gaz miktarinin
sicaklik artikga azaldigi, piroliz yag miktarinin ise arttigi belirlenmistir. Bu

degisimler Cizelge 4.3 teki degerlerden ve Sekil 4.4’teki grafikte goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Kamyon lastiginin 10°C/min 1sitma hizinda olusan iiriinlerinin sicaklikla
degisimi

Sicakligin artmasiyla olusan iiriinlerin miktarlarindaki artis ve azalisin 5°C/min

1sitma hizinda oldugu gibi 6zellikle karbon siyahi ve piroliz yag miktarinda oldugu

gozlenmektedir. 10°C/min 1sitma hizinda Sicaklik 350°C’den 550°C’ye artmasiyla

karbon siyah1 miktarinda %13’liik bir azalma, piroliz yag miktarinda ise %21’lik bir

artis s6z konusudur. 450, 500 ve 550°C sicakliklar arasinda her ii¢ iiriinde ki

degisimler ¢cok azalmistir.

Otomobil Lastigi

Cizelge 4.4 ve Sekil 4.5'ten anlasilacagi iizere, otomobil lastifinde 1sitma hizi
5°C/min 1sitma hiziyla yapilan piroliz deneylerinde kamyon lastiginde oldugu gibi,
sicakligin 350°C’den 550°C’ye artmasiyla karbon siyahi miktar1 azalmis, piroliz yag
miktar1 ise artmistir. Gaz miktarinda ise ilk ve son degerler karsilastirildiginda bir

artis s6z konusudur.
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Sekil 4.5. Otomobil lastiginin 5°C/min 1sitma hizindaki olusan {iriinlerinin sicaklikla
degisimi
Otomobil lastiginde sicakligin 550°C’ye kadar artmasiyla karbon siyahi miktarinda

%25’lik bir azalma olurken, piroliz yag miktarinda ise 500°C’ye kadar %25’lik bir

artis olmus ancak 550°C’de piroliz yag miktarinda bir diisiis s6z konusudur.

Otomobil lastigi i¢in 10°C/min 1sitma hizinda, olusan karbon siyahi ve gaz
miktarinin sicaklik artikga azaldigi, piroliz yag miktarinin ise arttigi belirlenmistir.

Bu degisimler Cizelge 4.4’teki degerlerden ve Sekil 4.6°daki grafikte goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Otomobil lastiginin 10°C/min 1sitma hizindaki olusan iiriinlerinin sicaklikla
degisimi

Sicaklik 350°C’den 550°C’ye artmasiyla karbon siyahi miktarinda %17’lik bir

azalma, yag miktarinda da %17’lik bir artig s6z konusudur. 450, 500 ve 550°C

sicakliklar arasinda 6zellikle karbon siyahi miktarlarinin degisimler ¢cok azalmistir.

Gonzalez ve arkadaslarmin vardiklar1 sonug¢ gibi; sicakhigin 350°den 550°C’ye
artmast karbon siyahi miktarin1 azaltirken, piroliz yag miktarinin artmasini
saglamigtir [69]. Olusan karbon siyah1 ve piroliz yag miktarma gore de gaz miktari
daha degisken bir sekilde ilerlemistir. Bu sonu¢ her iki lastik tipi i¢in de aym
olmustur. Sadece 1sitma hizinin diisiik oldugu 5°C/min’da her iki lastik tipinde de

piroliz yag miktar1 500°C’ye kadar artarken 550°C’de azalma gostermistir.

4.2.2. Sabit yatakta piroliz deneyinde 1sitma hiz etkisi

Elde edilen her bir iiriiniin 1sitma hizlar1 arasindaki karsilastirilmalar1 grafiksel olarak

Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.7. Farkli 1sitma hizlarinda kamyon lastiginden elde edilen karbon siyahi
miktarinin degisimi

Sekil 4.7°de kamyon lastiginde iki 1sitma hizinin birbiriyle karsilastiriimasi
durumunda; 1sitma hizmin 10°C/min’e c¢ikarilmasiyla karbon siyahi miktarinin
azaldig1 goriilmektedir. Ancak son 500 ve 550°C sicakliklarda her iki 1sitma hizinda
da karbon siyah1 miktar1 birbirine olduk¢a yaklasmis hatta birbirlerine ¢ok yakin
degerlerde ¢ikmistir. Kamyon lastiginden elde edilen karbon siyahi igin farkli 1sitma
hizl1 piroliz isleminde belli bir sicakliktan sonra miktarinin sabitlendigini sdylemek
miimkiindiir. Karbon siyahi miktarinin minimum oldugu nokta her iki 1sitma hizinda

da 550°C"dir.
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Sekil 4.8. Farkli 1sitma hizlarinda kamyon lastiginden elde edilen piroliz yag
miktarinin degisimi

Kamyon lastiginden elde edilen piroliz yag miktarinin sicakliklar arasindaki degisimi
karbon siyahina gore daha diizensizdir. Bu durum farkli sicaklik ve 1sitma hizlarinda
olusan gaz iiriiniinde goriilen degiskenlikten kaynaklanmaktadir. Ancak genel olarak
Sekil 4.8°de de goriildiigii iizere 1s1tma hizinin 10°C/min’e c¢ikarilmasiyla piroliz yag
miktar1 bir miktar artmistir. Ozellikle 5°C/min 1sitma hizinda sicakligin artmasiyla
piroliz yag1 miktar1 500°C’ye kadar artarken 550°C’de birden azalmaktadir. Bunu
550°C’deki gaz miktarinin 500°C’deki gaz miktarindan daha fazla olmasi
belirlemektedir. Kamyon lastiginden elde edilen piroliz yag miktarinin maksimum
oldugu noktalar; 5°C/min 1sitma hizinda 500°C iken, 10°C/min 1sitma hizinda
550°C dir.
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Sekil 4.9. Farkli 1sitma hizlarinda kamyon lastigindenden elde edilen gaz miktarinin
degisimi

Isitma hizlarinin degismesi kamyon lastiginden elde edilen gaz miktarinda degisken

sonuglar ortaya ¢ikarmistir. 10°C/min 1sitma hizinda sicaklik arttikca gaz miktar

giderek diiserken, 5°C/min 1sitma hizinda gaz miktar1 diizensiz olarak artis ve

azalislar goriilse de genel olarak bir artisa neden olmustur. iki 1sitma hizim

karsilastiracak olursak; 5°C/min 1sitma hizinda yiiksek sicakliklarda gaz miktar1 daha

fazla iken, 10°C/min 1sitma hizinda diisiik sicakliklarda gaz miktar1 daha fazladir.

Sabit yatakta piroliz deneylerinde; kamyon lastiginde uygulanan farkli sicaklik ve
1sitma hizlarinda elde edilen {irlinlerin miktarlar1 arasinda gézlenen farklar 6zellikle
350, 400 ve 450°C sicakliklari arasinda daha belirgindir. Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9’a
baktigimizda da her iiriinde 500 ve 550°C sicakliklarda iiriinlerin miktarlari arasmda
cok daha kiiclik degisimler s6z konusudur. Bu sonuglar elde edilecek olan piroliz yag
miktarma gore degerlendirildiginde, kamyon lastiginin sabit yatakta pirolizi igin
uygun sicakliklarin; 10°C/min 1sitma hizinda 550°C, 5°C/min isitma hizinda ise

500°C’nin oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Otomobil Lastigi

Otomobil lastiginden elde edilen iiriinlerin her birinin 1sitma hizlar1 arasindaki

karsilastirilmalari grafiksel olarak Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12°de gdsterilmektedir.
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Sekil 4.10. Farkli 1sitma hizlarinda otomobil lastiginden elde edilen karbon siyahi
miktarmin degisimi

Sekil 4.10°da iki 1sitma hizinin birbiriyle karsilastirilmast durumunda 1sitma hizinin
10°C/min’e gikarilmasiyla karbon siyahi miktarmin azaldigi goriilmektedir. Miktarlar
arasinda gozlenen farklar 6zellikle 350, 400 ve 450°C sicakliklari arasinda daha
belirgindir. Her iki 1sitma hizinda 500 ve 550°C sicakliklarda karbon siyahi
miktarindaki degisim azalmig ve birbirine olduk¢a yakin degerlerde ¢ikmustir. her iki
1sitma hizinda da otomobil lastiginden elde edilen karbon siyahi miktarinin minimum
oldugu nokta 550°C’dir. Otomobil lastigi icin de kamyon lastiginde oldugu gibi
piroliz isleminde belli bir sicakliktan sonra karbon siyahit miktarinin sabitlendigini

sOylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.11. Farkli 1sitma hizlarinda otomobil lastiginden elde edilen piroliz yag
miktarinin degisimi

Sekil 4.11°de gorildigi tizere kamyon lastiginde oldugu gibi otomobil lastiginde de
elde edilen piroliz yag miktar1 1sitma hizmin 10°C/min’e cikarilmasiyla artmistir.
Ozellikle 5°C/min 1sitma hizinda sicakligin artmasiyla piroliz yag miktar1 500°C’ye
kadar artarken 550°C’de birden azalmaktadir. Otomobil lastiginden elde edilen
piroliz yag miktarinin maksimum oldugu noktalar; 5°C/min 1sitma hizinda 500°C
iken, 10°C/min 1sitma hizinda 550°C’dir.
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Sekil 4.12. Farkli 1sitma hizlarinda otomobil lastiginden elde edilen gaz miktarinin
degisimi

Isitma hizlarmin degismesi gaz miktarinda degisken sonuglar ortaya ¢ikarmustir. Tk

ve son sicaklik arasindaki gaz miktarlar1 dikkate alindiginda sicakligin artmasiyla

birlikte 5°C/min 1sitma hizinda gaz miktar1 artmigtir. 10°C/min 1sitma hizinda ise

degisen her sicaklikta artis veya azalis gostermistir. Bu degiskenlik karbon siyahi ve

piroliz yaginin olusum miktarlarindaki degisimden kaynaklanmaktadir.

Otomobil lastiginde farkli sicaklik ve 1sitma hizlarinda uygulanan sabit yatakli
reaktdrde uygulanan piroliz deneylerinde elde edilen iirlinlerin miktarlar1 arasinda
gozlenen farklar kamyon lastiginde oldugu gibi ozellikle 350, 400 ve 450°C
sicakliklart arasinda daha belirgindir. Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12’ye baktigimizda da
karbon siyah1 ve piroliz yag: igin 500 ve 550°C sicakliklarda iiriinlerin miktarlari
arasinda c¢ok daha kiigiikk degisimler s6z konusudur. Bu sonuglardan otomobil
lastiginin sabit yatakta pirolizi i¢in uygun sicakliklarm; 10°C/min 1sitma hizinda

550°C, 5°C/min 1sitma hizinda ise 500°C’nin oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Karbon siyahinin ticari degeri, piroliz yaginin da enerji degeri agisindan piroliz

sonucunda elde edilen bu iki iiriinden daha fazla elde etmek omriinii tamamlamis
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lastiklerinin  geri  doniisiimiiniin temel amacidir. Ozellikle piroliz  yaginin
islenmesinden sonra benzin veya dizel gibi yakitlara yakin bir yakit elde
edilebilmesi, ticari agidan piroliz yagimi karbon siyahindan daha 6nemli olmasini

saglamaktadir. Bu yiizden piroliz yagi karbon siyahina gore daha da 6nemlidir.

Yapilan piroliz islemlerinde piroliz yagindan daha fazla elde etme amaglandigi
takdirde; her iki lastik tipi i¢inde; 10°C/min 1sitma hizinda 550°C, 5°C/min 1sitma
hizinda 500°C sabit yatakta piroliz i¢in daha uygun sicakliklardir. Bu iki kosuldan da
10°C/min 1sitma hizinda yapilan piroliz isleminde deney siiresinin 5°C/min 1sitma
hizina gore daha kisa olmasi proses i¢in biiyilk bir avantaj olucaktir. Dolasiyla
kamyon ve otomobil lastikleri igin; deney siirenin kisalmasi agisindan 10°C/min
1sitma hiz1, iiriinlerden de piroliz yaginin daha fazla elde edildigi 550°C sicakligt
sabit yatakta piroliz deneyi i¢in uygun kosul olarak belirlenebilir. Cizelge 4.5’te
belirlenen uygun kosulda kamyon ve otomobil lastiklerinden elde edilen iiriinlerin

yiizdeleri bulunmaktadir.

Cizelge 4.5. Uygun kosulda sabit yatak piroliz deneylerinde elde edilen iirlin

miktarlari
Lastik Tipi | Karbon Siyah | Piroliz Yag: Gaz
Kamyon 33,5 58,3 8,2
Otomobil 36,2 53,1 10,7

Williams ve arkadaglari, sabit yatakli reaktdrde ve inert olarak nitrojen kullanarak,
300 ile 720°C aras1 sicakliklarda ve 5 ile 80°C/min 1sitma hiz1 araliklarinda yaptiklari
piroliz deneylerinde maksimum déniisiimii 600°C’de elde etmislerdir. Elde ettikleri
tirtinler; % 35 karbon siyahi, %55 piroliz yagi ve % 10 gazdir. Isitma hiz1 arttikga
karbon siyahi miktar1 azalmis, piroliz yag miktar1 ise artmistir [70,71]. Bizim
yaptigimiz deneysel ¢alismalarin sonuglart da Williams ve arkadaglarinin elde
ettikleri sonuglara olduk¢a yakindir. Rodriguez ve arkadaslar tarafindan azot gazi
varliginda yapilan piroliz isleminde de 500°C’den sonra piroliz iiriinlerinin

miktarlarina sicakligin bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir [72].
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4.3. Piroliz Yagimin Karakterizasyonu

4.3.1. Piroliz yagimin karakteristik ozellikleri

Omriinii tamamlamis kamyon ve otomobil lastiklerine sabit yatakta 1sitma hizi
10°C/min ve 550°C’de uygulanan piroliz deneylerinden sonra elde edilen piroliz

yaglar i¢in Cizelge 4.6’da baz1 karakteristik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 4.6. Kamyon ve otomobil lastiginden elde edilen piroliz yaginin karakteristik

ozellikleri
Deger
Ozellik Kamyon Otomobil
Piroliz Yag1 Piroliz Yag1
Yogunluk (g/cm®) 0,909 0,920
pH 9,38 7,80
Kinematik Viskozite (mm?/s) @ 50°C 5,74 9,7
Kinematik Viskozite (mm?/s) @ 40°C 4,606 4,606
Parlama Noktas1 (°C) 48 54
Ust Isil Deger (MJ/kg) 43,97 43,61
Alt Is1l Deger (MJ/kg) 41,66 41,4
Kiikiirt R;erigi (% agirlikga) 0,53 0,75

Kamyon ve otomobil lastiklerinden elde edilen piroliz yaglari igin Cizelge 4.6’da
goriildiigii tizere yogunluk, parlama noktasi, 1s1l deger ve kiikiirt igerikleri birbirine
cok yakindir. Kamyon lastiginden elde edilen piroliz yag1 otomobil lastiginden elde
edilene oranla biraz daha asidik 6zelliktedir. Burada 6zellikle her iki lastik tipi igin
de oldukga yiiksek ¢ikan 1s1l degerler 6nem tasimaktadir. Murugan ve arkadaslarinin

elde ettigi 1s1l deger sonucu da 43,8 MJ/kg olmustur [73].
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4.3.2. ASTM Distilasyon deney sonugclari

Distilasyon deneyi; kamyon ve otomobil lastik ¢esitleri igin Fisher Assay deneyinden
elde edilen ve sabit yatak piroliz deneyinde uygun kosuldaki 10°C/min 1sitma hizinda

ve 550°C sicaklikta elde edilen piroliz yaglari i¢in ayr1 uygulanmustir.

Fisher Assay Deneyinden Elde Edilen Piroliz Yag: Cesitleri

Oncelikle Fisher Assay deneyinden elde edilen yaglara distilasyon deneyi
uygulanmistir. Cizelge 4.7°de kamyon ve otomobil lastiginden Fisher Assay deneyi
sonucu elde edilen piroliz yaglarinin distilasyon deneyinde toplanan distilat hacimleri

ilk ve son kaynama noktalar1 bulunmaktadir.

Cizelge 4.7. Fisher assay deneyinden elde edilen piroliz yaginin distilasyon sonuglari

. ik Kaynama | Son Kaynama | Toplam Distilat Artik
OTL Tipi

Noktas1 (°C) Noktasi (°C) (ml) (ml)
Kamyon 113 358 58 39
Otomobil 124 368 47 50

Fisher assay deneyinden elde edilen piroliz yaginin ilk ve son kaynama noktalari her
iki lastik tipinde birbirlerine yakin degerlerde ¢ikmustir. Fisher assay deneyleri
sonucu kamyon lastiginden elde edilen piroliz yaginda distilasyon verimi %358, artik
orani da %39’dur. Otomobil lastiginden elde edilen piroliz yaginda ise distilasyon

verimi %47 ve artik %50°dir.

Distilasyon deneyleri sonucunda igerdikleri yag cesitleri ve bunlarin oranlari ise

Cizelge 4.8 ve 4.9°da verilmistir.



Cizelge 4.8. Kamyon lastiginin Fisher assay deneyinden elde edilen yag ¢esitlerinin

miktarlart
Yag Cesidi Miktar (%)
Gazolin 5
Kerosin 15
Gazyagi 30
Hafif Vakum Gazyagi 8
Agir Vakum Gazyagi ve Kalinti 40

Cizelge 4.9. Otomobil lastiginin Fisher Assay deneyinden elde edilen yag ¢esitlerinin

miktarlar
Yag Cesidi Miktar (%)
Gazolin 5
Kerosin 5
Gazyag 10
Hafif Vakum Gazyagi 17
Agir Vakum Gazyagi ve Kalinti 50

Kaynama noktas1 350°C’ye kadar olan hafif ve orta petrol sivilari (nafta, kerosin ve
gazyagl) kamyon lastiginde %58’dir ve bu {irlinlerin igerisinde %30 gibi biiyiik
oranda gazyagi bulunmaktadir. Otomobil lastiginden elde edilen piroliz yaginda ise
hafif ve orta petrol sivilar1 %40’ tir ve igerisinde en ¢ok hafif vakum gazyag1 (%17)
icermektedir. Bu sonuglar; kamyon lastiginin hem distilat veriminin daha iyi
olmasindan hem de igerdigi daha fazla gazyagi miktarindan dolayr ekonomik
degerinin otomobil lastiginden elde dilen yaga oranla daha yiiksek oldugunu

gostermektedir.
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Sabit Yatak ile Piroliz Deneyinden Elde Edilen Piroliz Yag1 Cesitleri

Her iki lastik tipi i¢in de sabit yatakta piroliz deneylerinin sonuglarina gore
belirlenen uygun kosulda (10°C/min 1sitma hiz1 ve 550°C) elde edilen piroliz
yaglarina distilasyon islemi uygulanmistir. Cizelge 4.10’da kamyon ve otomobil

lastik tipleri i¢in elde edilen sonuglar bulunmaktadir.

Cizelge 4.10. Sabit yatak ile piroliz deneyinden elde edilen piroliz yaginin
distilasyon sonuglari

) Ilk Kaynama | Son Kaynama Toplam Artik
OTL Tipi o

Noktas1 (°C) Noktas1 (°C) Distilat (ml) (ml)
Kamyon 145 376 55 42
Otomobil 134 374 43 56

Sabit yatakta piroliz deneyleri sonucu kamyon lastiginden elde edilen piroliz yaginda
distilasyon verimi %55, artik oram1 da %42’dir. Otomobil lastiginden elde edilen

piroliz yaginda ise distilasyon verimi %43 ve artik %56°dur.

Distilasyon deneyleri sonucunda igerdikleri yag cesitleri ve bunlarin oranlari ise

Cizelge 4.11 ve 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Kamyon lastiginin sabit yatak deneyinden elde edilen yag cesitlerinin

miktarlari
Yag Cesidi Miktar (%)
Gazolin 5
Kerosin 5
Gazyagi 30
Hafif Vakum Gazyagi 15
Agir Vakum Gazyagi ve Kalinti 42
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Cizelge 4.12. Otomobil lastiginin sabit yatak deneyinden elde edilen yag cesitlerinin

miktarlart
Yag Cesidi Miktar (%)
Gazolin 5
Kerosin 5
Gazyagi 20
Hafif Vakum Gazyagi 13
Agir Vakum Gazyagi ve Kalinti 56

Kaynama noktas1 350°C’ye kadar olan hafif ve orta petrol sivilar1 (nafta, kerosin ve
gazyagi) kamyon lastiginde %55°tir ve biiyiik oranda (%30) gazyagi icermektedir.
Otomobil lastiginden elde edilen piroliz yaginda ise hafif ve orta petrol sivilari
%43’tiir ve kamyon lastiginde oldugu gibi daha ¢ok (%20) gazyag: igermektedir.
Ancak otomobil lastiginde bir dezavantaj agir petrol sivilari ¢ok daha fazla
icermesidir. Bu sonuglar; Fisher Assay deneyinden sonra elde edilen piroliz yaginda
oldugu gibi, kamyon lastiginden elde edilen yagin otomobil lastiginden elde dilen
yaga oranla distilat verimi ve igerdigi fazla gazyagindan dolay1 ekonomik degerinin

daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

4.3.3. Elementel analiz sonuglari

Isitma hizi 10°C/min ve 550°C’de yapilan sabit yatak piroliz deneyleri sonucu
kamyon ve otomobil lastiginden elde edilen piroliz yagi Orneklerinin elementel
analizi Istanbul Universitesi Ileri Analiz Labratuvari’nda yaptirilmistir. Cizelge
4.13’te piroliz yaginin i¢erdigi C,H,N,S elementlerinin % bilesimleri ve yapilarindaki
oksijen miktarlar1 farktan hesaplanarak verilmistir. Oksijen miktarlar1 farktan

hesaplanarak bulunmustur.
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Cizelge 4.13. Kamyon ve otomobil lastiginden elde dilen piroliz yaginin elementel
analiz sonuglari

Agirhikca (%)
Elementler Kamyon Otomobil
Piroliz Yag Piroliz Yag
Karbon 85,54 85,48
Hidrojen 12,32 12,98
Azot 0,68 0,80
Kiiktirt - -

Oksijen (Farktan) 1,46 0,74
H/C Molar orani 0,14 0,15

Her iki lastik tipinden elde edilen piroliz yagi karbonca zengindir. Murugan ve
arkadaglarinin 450 ile 650 C’e arasinda yaptig1 piroliz deneyi sonucunda elde ettigi
elementel analiz sonuglarima yakin sonuglar elde edilmistir. Murugan ve
arkadaglarmin yaptigi elementel analizde, piroliz yag1 %83,5 karbon, %13,1
hidrojen, %0,2 nitrojen, %0,7 kiikiirt ve %2,46 oksijen icermektedir [73].



4.3.4. NMR analiz sonuclari

'H NMR analiz sonuclari

METU CENTRAL LABORATORY

-01 H1 NMR

INSTRUM c
| FROBHD 5 mm PASEC B3-
| PULERCG 230
| 0 65536
[ SOLVENT cocly

xS

Resim 4.1. Sabit yatak piroliz deneyi ile kamyon lastiginden elde edilen piroliz
yagimin *H NMR spektroskopisi
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Resim 4.2. Sabit yatak piroliz deneyi ile kamyon lastiginden elde edilen piroliz
yagin 0 - 6 ppm arast "H NMR spektroskopisi
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Resim 4.3. Sabit yatak piroliz deneyi ile kamyon lastiginden elde edilen piroliz
yaginin 4 - 10 ppm aras1 "H NMR spektroskopisi
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Resim 4.4. Sabit yatak piroliz deneyi ile otomobil lastiginden elde edilen piroliz
yagmin *H NMR spektroskopisi
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Resim 4.5. Sabit yatak piroliz deneyi ile otomobil lastiginden elde edilen piroliz
yagmin 0 - 9 ppm arasi "H NMR spektroskopisi

Cizelge 4.14. "H NMR Spektrumunda bilesenlerin yer aldig bolgeler [73].

Kimyasal Kayma o o
Hidrojen Tipi
(ppm)

6,6 —8,0 Aromatikler
45-6,0 Olefinler
2,0-3,0 a-metil
1,5-2,0 Metin (parafinler)
10-15 Metilen (parafinler)
0,6-1,0 Metil (parafinler)

Kamyon ve otomobil lastiginden elde edilen piroliz yaglanmn 'H NMR
spektroskopilerinde kimyasal kaymalar ayn1 ppm araliklarinda goriilmiistiir. Bu da
her iki tipteki piroliz yagmin igeriklerinde ayni hidrojen tiplerini barindirdigini
gostermektedir. Cizelge 4.14’te de her iki lastik tipinden de elde edilen piroliz
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yaglarmin 'H NMR spektroskopilerinde ¢ikan kimyasal kayma araliklari ve bu
kayma araliklarindaki hidrojen tipleri verilmistir. Her iki lastik tipinden de elde
edilen piroliz yaglarinda ozellikle 0,6-2 ppm kimyasal kayma araligindaki metin,
metilen ve metil bilesikleri (parafinler) fazladir. Ayrica piroliz yaglarinda parafinik
yapidaki bilesiklerin aromatik ve olefinik bilesiklere gore daha fazla oldugu
belirlenmistir. Daha fazla olan parafinik bilesiklerden dolayi her iki lastik tipinden de

elde eilen piroliz yaglari alifatik yapidadir.

13C NMR analiz sonuclari

METU CENTRAL LABORATORY

10397-01 C13 NMR
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Resim 4.6. Sabit yatak piroliz deneyi ile kamyon lastiginden elde edilen piroliz
yaginn “*C NMR spektroskopisi



METU

CENTRAL LABORATORY

10397-01 C13 NMR

R VI Al e My

60 20 15

0 ppm

NAME 10397-01lnew
ZXFNO 3
PROCKNC 1
Date_ 20100423
Time 15.54
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
FULERCG zgpg30
TD 65536
SOLVENT ©oC13
ns 16384
DS a
SWH 17985.611 Hz
FIDRES 0.274439 Hz
BQ 1.8219786 sec
0z

Fl 10.00

77

usec

FL1 -1.00 d8
PLIW 36.6B242264 W
srol 75.4828386 MHz
——===== CHANNEL £2 =m==m====
CPDPRG2 waltzl6

uc2 11
PCPD2 B80.C0 usec
PLZ -3.60 dB
PL1Z 14.45 d3
PL13 120.00 dB
PLZW 20.94601250 W
PL12W 0.32741711 W
PL13W 0.00000000 W
SFOZ 300.1612006 MHz
S1 32768

sr 75.4752920 MHz
WoW EM
s58 0

LB 1.00 Hz
GB 0

PC 1.40

Resim 4.7. Sabit yatak piroliz deneyi ile kamyon lastiginden elde edilen piroliz

yagimn 0 - 60 ppm *C NMR spektroskopisi
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Resim 4.8. Sabit yatak piroliz deneyi ile kamyon lastiginden elde edilen piroliz
1

yagmin 60 - 155 ppm ~°C

NMR spektroskopisi
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Resim 4.9. Sabit yatak piroliz deneyi ile otomobil lastiginden elde edilen piroliz
yaginin *C NMR spektroskopisi
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Resim 4.10. Sabit yatak piroliz deneyi ile kamyon lastiginden elde edilen piroliz
yagimin 0 - 90 ppm arast °C NMR spektroskopisi
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Resim 4.11. Sabit yatak piroliz deneyi ile otomobil lastiginden elde edilen piroliz
yagimin 90 - 180 ppm aras1 *C NMR spektroskopisi

Kamyon ve otomobil lastiginden elde edilen piroliz yaglarinin BC NMR
spektroskopilerinde kimyasal kaymalar "H NMR spektroskopisinde oldugu gibi ayni
ppm araliklarinda goriilmiistiir. Her iki piroliz yaginda da 0-20 ppm arasi olan
alkanlar, 30-60 ppm arasi olan alkinler ve 110-160 ppm aras1 olan alkenlerin varligi
s06z konusudur. Cikan piklerin biiyiikliigiine bakilacak olursa; her iki piroliz yaginin
da yapisinda alkan bilesiklerinin daha fazla oldugu belirlenmistir. Daha fazla olan
alkan bilesiklerden dolay: her iki lastik tipinden de elde eilen piroliz yaglar: alifatik
yapidadir.

4.3.5. FT-IR analiz sonuglari

Segilen uygun kosullarda yapilan sabit yatak piroliz deneyleri sonucu elde edilen
kamyon ve otomobil lastiginin piroliz yag: érneklerinin FT-IR spektrumlart ODTU
Merkez Labrotuvari’nda Olciilmiistiir. Resim 4.12 ve 4.13’te bu iriinlerin FT-IR

spektrumlar1 gosterilmektedir.
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Resim 4.12. Kamyon lastiginden elde edilen piroliz yaginin FT-IR spektrumu
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Resim 4.13. Otomobil lastiginden elde edilen piroliz yagiin FT-IR spektrumu

Uygun kosulda kamyon ve otomobil lastiginden elde edilen piroliz yaglarinin FT-IR

spektrumundaki fonksiyonel gruplari ve bilesik siniflart Cizelge 4.15°te verilmistir.
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Cizelge 4.15. Otomobil lastiginden elde edilen piroliz yagmin FT-IR fonksiyonel
gruplar1 ve bilesik siniflart

Frekans Arahg Fonksiyonel Gruplar Bilesik Siniflari

3700-3000 OH’ Hidroksil

3000 — 2800 C-H Alkanlar

1680 — 1575 C=C Alkanlar

1575 — 1425 - NO2 Azotlu Bilesik

1425 - 1325 CH Alkanlar

I1k, orta ve yiiksek alkoller,

13001175 g:a fenol, este}rlluer ve eterler.
950 — 875 Cc=C Alkinler
900 — 650 Aromatik bilesikler

Kamyon ve otomobil lastiginden elde edilen piroliz yagimin FT-IR spektrumlarina
bakildiginda 3000-2800 cm™ arasindaki bandlar alkan yapisindaki gerilme titresim
bantlaridir. Bu da her iki tiir piroliz yag: iginde alkan yapisinin fazla oldugunu
gostermektedir. Dolasiyla NMR spektroskopisinde de oldugu gibi piroliz yaglarinin
alifatik yapida oldugunu gosterir.

Her iki piroliz yaginda 1575-1425 cm™ arasindaki bandlar azotlu bilesigin (NO»),
950-875 cm™ arasindaki bandlar da alkinlerin varhgim gostermektedir. Kamyon ve
otomobil lastiginden elde edilen piroliz yaglarmin FT-IR  spektrumlar
karsilastirildiginda; kamyon lastigindeki 1775-1680 cm™ frekans arahginda C=0O
gerilme titresimlerine ait keton, aldehit ve karboksilik asit bilesiklerin varligi,
otomobil lastiginde bulunmamakta iken; 3700-3000 cm™ arasindaki hidroksil (OH)
kamyon lastiginde bulunmamaktadir. Elde edilen FT-IR spektrumlari, Gonzalezz ve
arkadaglariin yaptig1 ¢alisma sonucu elde ettigi piroliz yagmin FT-IR spektrumuna

yakin ¢ikmistir [69].
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4.3.6. GC analiz sonuclari

Secilen uygun kosullarda yapilan sabit yatak piroliz deneyleri sonucu elde edilen
kamyon ve otomobil lastiginin piroliz yag1 drneklerinin gaz kromotografisi ODTU
Petrol Arastirma Labrotuvari’nda ol¢ililmiistiir. Resim 4.14 ve 4.15’te bu trilinlerin

gaz kromotografileri gosterilmektedir.

Resim 4.14. Kamyon lastiginden elde edilen piroliz yaginin gaz kromotografisi

Sabit yatakta piroliz deneyinde uygun kosullarda kamyon lastiginden elde edilen
piroliz yag1 Cy-Cgz; arast hidrokarbonlardan olusmaktadir. Cg Ve Cyo hidrokarbonlari
miktar olarak daha fazla iken, Cyp’den sonraki hidrokarbonlar ise ¢ok kiiciik

miktarlardadir.
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Resim 4.15. Otomobil lastiginden elde edilen piroliz yaginin gaz kromotografisi

Otomobil lastiginden elde edilen piroliz yagr Cg-Cs4 arasit hidrokarbonlardan
olugmaktadir. Kamyon lastiginden elde edilen piroliz yaginda oldugu gibi Cg ve Cjo
hidrokarbonlar1 miktar olarak daha fazla iken C,p’den sonraki hidrokarbonlar ise ¢ok

kii¢iik miktarlardadir.

Otomobil lastiginden elde edilen piroliz yagimin kamyon lastiginden elde edilen
piroliz yagina gore farki; C14-Cis5 ve Cig-Cyg arasi hidrokarbonlarin miktar1 kamyon

lastiginden elde edilen piroliz yagina gére daha fazladir.

4.4. Karbon Siyahimin Karakterizasyonu

4.4.1. Karbon siyahinin karakteristik ozellikleri

Sabit yatakta piroliz deneyinde uygun kosullarda kamyon ve otomobil lastiginden

elde edilen karbon siyahinin ve deneyde kullanilan kamyon ve otomobil lastiklerinin
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ilk hallerinin baz1 karakteristik 6zelliklerinin analizleri ve alt-iist 1s1l deger analizleri
Maden Tetkik ve Arastirma (MTA) Labratuvari’nda yapilmistir. Cizelge 4.16°da
deneyden oOnceki kamyon ve otomobil lastiklerinin ilk hallerinin karakteristik
ozellikleri, Cizelge 4.17°de sabit yatakta piroliz deneyinde uygun sartlarda kamyon
ve otomobil lastiklerinden elde edilen karbon siyahlarinin karakteristik 6zellikleri

bulunmaktadir.

Cizelge 4.16. Kamyon ve otomobil lastiklerinin orjinal hallerinin karakteristik

ozellikleri
Kamyon Lastigi Otomobil Lastigi
Orjinal Kuru Orjinal Kuru
Analizler Numune Numune Numune Numune

Toplam Nem 0,66 - 0,37 -
Kiil (%) 5,22 5,26 23,93 24,02
Ucucu Madde (%) 72,18 72,66 59,44 59,66
Toplam Kiikiirt (%) 1,48 1,49 0,92 0,92
Alt Is1l Deger (MJ/Kkg) 35,36 35,62 29,20 29,32
Ust Is1l Deger (MJ/kg) 37,28 37,53 30,67 30,78
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Cizelge 4.17. Sabit yatak piroliz deneyinde kamyon ve otomobil lastiklerinden elde
edilen karbon siyahinin karakteristik 6zellikleri

Karbon Siyah1 (Kamyon) | Karbon Siyahi1 (Otomobil)
Orjinal Kuru Orjinal Kuru
Analizler Numune Numune Numune Numune

Toplam Nem 1,25 - 0,72 -
Kiil (%) 16,07 16,28 6,88 6,93
Ugucu Madde (%) 4,44 4,50 2,58 2,60
Toplam Kiikiirt (%) 2,69 2,72 2,26 2,28
Alt Isil Deger (MJ/kg) 27,81 28,19 31,39 31,64
Ust Isil Deger (MJ/kg) 27,84 28,19 31,43 31,66

Sabit yatakta piroliz deneyinin uygulanmasindan sonra elde edilen karbon
siyahlarinda toplam kiikiirt miktarinin her iki lastik tipinde de kamyon ve otomobil
lastiklerinin ilk hallerine oranla artti§1 goriilmiistiir. Bunun yanisira bu karakteristik
ozellikler arasinda en 6nemli parametre 1s1l degerlerdir. Yiiksek cikan alt ve tist 1s1l
degerler elde edilen karbon siyahlar1 i¢in 6nemli bir avantajdir. Literatiirdeki

caligmalarda da karbon siyahinin 1s1l degeri 28-30 MJ/kg arasindadir [69,75].

4.4.2. Elementel analiz

Isitma hiz1 10°C/min ve 550°C’de yapilan sabit yatak piroliz deneyleri sonucu elde
edilen kamyon ve otomobil lastiginin karbon siyahi 6rneklerinin elementel analizi
ODTU Merkez Labrotuvari’nda dl¢iilmiistiir. Cizelge 4.18’de kamyon ve otomobil
lastiklerinden elde edilen karbon siyahinin igerdigi C,H,N,S elementlerinin %
bilesimleri ve yapidaki oksijen miktarlar1 verilmistir. Oksijen miktarlar1 farktan

hesaplanarak bulunmusgtur.
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Cizelge 4.18. Kamyon ve otomobil lastiginden elde dilen karbon siyahinin elementel
analiz degerleri

Agirhikca (%)
I | Deneyden Once Deneyden Sonra
Elementler
Kamyon Otomobil | Karbon Siyahi K:flrbon
Lastizi | Lastigi (Kamyon) Siyaht
(Otomobil)
Karbon 79,92 64,63 78,83 85,88
Hidrojen 7,59 7,49 0,66 0,54
Azot - - - -
Kiikiirt 0,94 0,67 2,33 1,87
Oksijen (Farktan) 11,55 27,21 18,18 11,71
H/C Molar orani 0,095 0,116 0,008 0,006

Cizelge 4.18’den de anlasilacagi iizere sabit yatak piroliz deneyinden karbon yiizdesi

oldukga yiiksek karbon siyahi elde edilmistir. Sabit yatakta piroliz deneyinden sonra

kiikiirt miktar1 artmis, hidrojen orani da azalmstir.
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5. SONUCLAR

Bu c¢alisma, dmriinii tamamlamis lastiklerin sabit yatak reaktoriinde pirolizi ile kati
olarak karbon siyahi, sivi olarak piroliz yag1 ve gaz iirlinler elde edilmesi amacina
dayanmaktadir. Otomobil ve kamyon lastigi olmak iizere iki farkli lastik tipi
kullanillan c¢aligmada piroliz islemi iki farkli deney sistemi uygulanarak

gergeklestirilmistir.

Sabit yatak piroliz reaktoriinde elde edecegimiz verileri karsilstirmak icin, oncelikle
bitiimlii sist ve komiir i¢in kullanilan standard Fisher Assay (TSE 729) deneyi [60]
kamyon ve otomobil lastiklerine uygulanmigtir. Bu deneyler sonucunda, elde edilen
karbon siyahi, piroliz yag1 ve gaz miktarlari, kamyon lastiginde % 34,5, % 61,8, %
3,8; otomobil lastiginde % 38,3, % 55,1 ve % 6,6 olarak elde edilmistir.

Laboratuvar 6lgekli sabit yatak piroliz reaktoriinde gergeklestirilen deneylerde 5 ve
10°C/min olarak iki farkli 1sitma hiz1 ve 350, 400, 450, 500, 550°C olmak iizere bes
farkli sicaklik denenmistir. Deneyde degistirilen bu parametrelerle olusan {iriin
miktalar1 lizerindeki sicakligin ve 1sitma hizinin etkisi incelenmistir. Yapilan
deneyler sonucunda olusan karbon siyahi ve piroliz yag miktarina gére belirlenen
uygun kosul; 1sitma hiz1 10°C/min ve sicaklik 550°C’dir. Bu uygun kosulda yapilan
deneylerde elde edilen karbon siyahi, piroliz yagi ve gaz miktarlari, kamyon
lastiginde % 33,5, % 58,3, % 8,2; otomobil lastiginde % 36,2, % 53,1 ve % 10,7°dir.
Sabit yatak reaktoriinden elde ettigimiz sonuglar, Standard Fisher Assay (TSE 729)

deney sonuglarina yakin degerler elde edilmistir.

Bu ¢alismada kamyon ve otomobil lastiklerinden elde edilen karbon siyahi, piroliz
yag1 ve gaz lirlin miktarlar1 literatiirdeki miktarlara yakin degerlerde elde edilmistir.
Ornegin Williams ve arkadaslari, sabit yatakli reaktdrde, inert olarak azot gazi
kullandiklar1 deneyler sonucu % 35 karbon siyahi, %55 piroliz yagi ve % 10 gaz elde
etmislerdir. Isitma hiz1 arttik¢a karbon siyahi miktar1 azalmais, piroliz yag miktar1 ise

artmustir [70,71].
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Sabit yatak piroliz reaktoriinde uygun kosulda her iki lastik tipinden de elde edilen
piroliz yagi icin elementel analiz, 1s1l deger, kiikiirt miktar, NMR, FT-IR, GC

analizleri; karbon siyahi i¢in elementel analiz ve 1s1l deger analizleri yaptirilmistir.

Karbon siyahinin elementel analizi sonucu; kamyon lastiginden elde edilende % 79,
otomobil lastiginden elde edilende % 86 karbon bulundugu tespit edilmistir. Cikan
karbon orani oldukca yiiksektir. Ancak piyasada satilan karbon siyahinin % 98-99
karbon orani oldugundan dolay1 elde edilen karbon siyahina iyilestirme yapilarak
karbon miktar1 arttirilabilir. Karbon siyahinin net 1s1l degeri ise; kamyon lastiginden
elde edilenin yaklasik 28 MJ/kg, otomobil lastiginden elde edilenin 32 MJ/kg’dur.
Literattirdeki ¢aligmalarda da karbon siyahinin 1s1l degeri 28-30 MJ/kg arasindadir
[69,75].

Yapilan deneyler sonucunda karbon siyahina gore daha yiiksek verimde elde edilen
piroliz yaglarinda, kamyon lastiginden elde edilen piroliz yaginin (%55) otomobil
lastiginden elde edilen piroliz yagina (%43) oranla distilat verimi daha yiiksektir.
Kamyon lastiginden elde edilen piroliz yag1 %30, otomobil lastiginden elde edilen
piroliz yag1 ise %20 gazyagi icermektedir. Dolasiyla kamyon lastiginden elde edilen

piroliz yaginin ekonomik degeri daha yiiksektir.

Her iki lastik tipinden de elde edilen piroliz yaglar yaklasik % 85 oraninda karbon
icermekte ve 1s1l degerleri de 41 MJ/kg’dir. Murugan ve arkadaslarinin da, 450 ile
650°C’e arasinda yaptigi piroliz deneyi sonucunda piroliz yaginin elementel
analizinde %83,5 karbon igerdigi tespit edilmistir [73]. Piroliz yagini distilasyon ile
daha 1yi tiriinler elde edilebilecegi gibi, yiiksek 1s1l degerinden dolay1 yakilarak enerji

elde etmede kullanmak da mimkiindir.

GC, FT-IR, H ve ®C NMR spektroskopik analizleri sonucunda her iki lastik
tipinden de elde edilen piroliz yaglarinin 6zellikle Cy-Cyg karbonlarinin fazla oldugu
alifatik yapida yaglar oldugu belirlenmistir. Literatiirdeki bazi calismalara yakin

sonuglar elde edilmistir [69].
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Sonug olarak; bugiin diinyada ve iilkemizde tonlarca birikmis olan OTL’in aslinda
potansiyel bir hammadde oldugunun farkina varilarak, su ana kadar kullanilan
degerlendirme yoOntemlerinin disinda daha fazla ekonomik deger getirecek piroliz
yontemi iizerinde durulmasi gerekmektedir. Bdylece OTL’in yigin halinde
bulunduklar1 yerlerde insan sagligimi ve g¢evreyi tehdit eden tehlikelerinden

kurtularak tilke ekonomisine katkida bulunmus olunur.

Ulkemizde Omriinii tamamlamis lastiklerin piroliz yontemiyle degerlendirilmesi
konusunda Onemli adimlar atan bazi tesisler bulunmaktadir. Ancak su anda
yiriirlikte olan yonetmeliklerden dolay1 elde etmis olduklar1 piroliz yaginin
kullanim1 veya satisiyla ilgili sorunlar yasamaktadirlar. Elde ettikleri iiriinleri
satamamaktan veya degerlendirememekten kaynakli ve yonetmeliklerin oldukea kati
olup sartlar1 bir tlirlii yerine getirememelerinden dolayr kurulan tesislerin bazilari
tiretimi durdurarak tesislerini kapatmak zorunda kalmislardir. Hem atik durumundaki
OTL’lerden kurtulmak, hem de iilke ekonomisine katki saglamak i¢in su anda piroliz
yontemiyle c¢alisan tesisler tesvik edilmeli, yenilerinin kurulmasi igin yatirimcilar
desteklenmelidir.  Yonetmelik ile 1lgili yasanan problemler de ¢oziime

kavusturulmalidir.
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temperature distillation

TURK STANDARDLARI ENSTITUSO
Mecatibey Caddesi No.112 Bakanhklar/ANKARA



EK-1. (Devam) TSE 729 1SO 647 Kahverengi komiirler ve linyitler — diisiik

sicaklikta da gaz ve kok verimlerinin tayini

W TURK STANDARDI TS 728 IS0 547 MNesan 2001

ONSOZ

- Bu standard, 150 taafindan kabul edien 150 647 (1974) standand esas aknarak. TSE Maden
Hazwik Grubu'nca TS 02 Nisan 2001 'm revizyonu olarek hazwianmeg ve TSE Tekni Kurulumam 02
Hesan 2001 tanhh toplanbsnda Tork Standandt: olarak katul ediensi yayimng karar venlmgtr.

98



EK-1. (Devam) TSE 729 1SO 647 Kahverengi komiirler ve linyitler — diisiik

sicaklikta da gaz ve kok verimlerinin tayini

___TURK STANDARD! TS 723 IS0 647/MNisan 2001

iCINDEKILER

- ATIF YAPILAN STANDARDLAR ............

- REAKTIFLER ..
- DENEY NUMUNESININ HAZIRLANMASI
ISLEM .

LB B R W T -]
]

-SONUCLARIN GOSTERILMESI ...
- KESINLIK e ——
8.1 - Telrarianabilrik -
gz,wﬂu EEEEEE————
10 - DENEY RAPORU" oo eeeeeeeensmssasssressasns

A S T




100

EK-1. (Devam) TSE 729 1SO 647 Kahverengi komiirler ve linyitler — diisiik

sicaklikta da gaz ve kok verimlerinin tayini

ICS 73040 TURK STANDARDI TS 729 IS0 647/Nisan 2001

KAHVERENGI KOMURLER VE LINYITLER - DUSUK SICAKLIKTA
DAMITMA ILE KATRAN, SU, GAZ VE KOK VERIMLERININ TAYINI

0 - GiriS
Bagta katran obnak (rere, CUSOk s:ccakhiktakl damvima  Orundennin mikdan, dogik  mcakik
kartonizasyonunda kullaniacak kahvereng komix e linyitlenn sinflandinimasinin temelin) olugturur

1-KAPSAM
By standard, kahverengl kOmar ve linyitn 520°C nihal sicakiikta damitiimast lle elde edilen, katran, su,
gaz ve kok verminin tayini ydntemini kapsar.

2 - ATIF YAPILAN STANDARDLAR

Agalida verilen, atf yapidan standargtann hikimien bu standardin hikOmien sayihr. Tash belirtien
atflarda. daha sonra yapelan tadil ve revizyonlar uygulanmaz Bununia berikie, bu standarda dayal
anlagmalarda taraflare, agad:da venien standardiann en yeni basiulanm uygulama mkane
araghrmalan Onenlr. Tarh belirtimeyen atflarda. g standardn en son baskis: kullande  BUton
standardiann yUrUniGkte bulunan basialan TSE'den temin edilebilr

EN,ISO, IEC vb. | Ady TS N0’ Ad:
No (ingilizce) (Tarkge)
1SO 1015 Determination of maisture in brown | TS 1051 Kahverengl Komdrier ve
coals and ignites by the direct 150 1015 Rutubet Muhtevas: Tayin -
volumetric method Velumetrik Metot
3 - PRENSIP

Numune, br aluminyum imbikte, 520°C'a kadar, 80 dakka sure de siir Bozunma Orlnien
sodutmad bir hazneden gegirilir, gaz OrGnier atmosfere brakilrken, katran ve su

Imbikte kalan kok kalintis tarblr. Hazne ve muhtevas: da tartibr ve gindeki suyun kiSes:, toluen
ksilen o tutiarak tayin edilir, katranen kotles: tartm farku de bulunur. Haznedaki toplam su,
bozunmasindan ortays Ckan suyu ve komOrdell ntubetl de igecr.  Bozunma  suyunun
hesaplanabimen iGin wOmindek rutubet. toluen ve ksdenke peldlerck aynca taym edie Kok kahnts:,
katran ve doXunma suyunun ylzdelen topiam, ylzden gikaniarak gaz yGzdes! (+ hatalar) bulunu

4 - REAKTIFLER

4.1 - Grafit Pasta, kuru 09010ImOg ve su veya kalin yadiama yagi lle uygun bir pasta hakne getiramiy
4.2 - Ksilon, knynama noktas: {135 - 140)°C veya Tolugn, kaynama noktas: 110°C olan

5 - CIHAZLAR

5.1 - imbik

Alsminyumdan, Sekd 1'de gostenien boyutiards, kapakl, Glug borusu de birlikie kapastiesi (£ 10) 170
mi glug borusy ping ve iC cepen lemiz vo pariatimey. Yeni olzenek kullansimadan onoce 20 dakika,
520°C'a simahder

Agnma nedentyle kapadin konik kismuinin Ost kenan, imblk Ust yizeyinin altinda kalirsa ve serbest
hacm 160mL'nin alina dugerse, kapak yenisi ilo dedigtinimelidir Yeni kapak 0st kenannin yuvarak
kasmi lle imbigin Ust yuzeyl arasindaki mesafe 7 mm'den az olacak gekilde tragianmalidir. Bu durumda
imingin serbest hacminin 180 mL'yl agmamasi sadlanmig olur,

§

filt

1) TSE NOTU : Atf yapilan standardiann TS numarasi ve Turkge adi 3 ve 4. kolonda veriimigte
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EK-1. (Devam) TSE 729 1SO 647 Kahverengi komiirler ve linyitler — diisiik

sicaklikta da gaz ve kok verimlerinin tayini

ICS 73 040 TURK STANDARD! TS 729 1SO 647/Nman 2001

52 - Finn, elektrikle veya gazia isitlan. Elekirikli rsitma igin, direng telli fnn veya silisyurn karbor
gubukiu firsn kullan b

5.3 - lsil Cift ve Milivoltmetre veya Azot Dolgulu Cival: Termometre
Kalibre adilmig ve 550°C'a kadar sicaklikian gosterebilen.

NOT - Yeni termormetre kullamimadan once ahgtnimali, kalitre sdirmel, Olller ve Ayacar Genel
MOdoriogu tarafindan uygun gorGlecek bir sekiide standard bir tarmometre lle ayda br mukayese
edierek kontrol ediimelidic

5.4 - MHazne, yuvariak tabanh cam balon, 750 mi kapasted konk Uagianmg badlanth ve mbign
badlanma metoduna badh clarak uzun veya kisa boyuniu (Sakil 2), stk veya cam tapah

5.5 - Sofutma Banyosu, haane Se banyo ceperiern arasindail mesafe en az 20 mvn oimahdy. Su alog:
banyo scakhdne (10 - 15)°C arasinda tutscak geldide ayaranmahde

5.6 - Damama Chan, 1SO 1015de tanimiandigr gibi kahvereng! komir ve linyitte rutubet tayinine
uygun olan

6 - DENEY NUMUNESININ HAZIRLANMASI

Numune bir fepsi Uzenne senlir ve atmosferde nem dengesi olugana kadar bekdenir. Numune en az %
807 1 mm agikiid olekion gogecek, ancak 0,2 mm agsklikl elekten gegen miktan % 50yl agmayacak
gekide 000t0i0r. OYut0ImOg numunenin rutubet ipengi % 20'den fazla ise, rutubet Kengini % 10 lle %
20 arasina dugUrmek iin havada kurutulmalidir. Deney numunesi hava szdirmaz bir kapta munhataza
edilebilir Alternat! olarak numune, kapasitesinin % 80'ninden fazias: dolduruimug tapal bir kapta 1
haftay: agmayacak bir sUrede muhafaza edilmelidir.

NOT - Numuneler, hava sizdiran kaplarda veya tamamen dolduruimanig kaplarda be hafadan daha
uzun sOre muhafaza edildiginde, % 0,5'e kadar katran kayb: ciabilie ve bazi durumiarda, ksyip daha
da blyuk olabilir

7 -ISLEM

Deney numunesinden yaklagik 50 gram 0,05 g yaklagimia tartthr ve imbige aktanks Kapagm wonk
aming hafifge grafit pastas sOrliGr, kapak yerine konur ve dondUrerok sarmazids ssdiane Aym
zamanda SO 1015'de verien metotia deney numunesinin rutubet muhtevas: tayin edile

Hazne ve tapa 0.05 g yakiagsmia tartibr ve hazne mbsdin giug BOrUsSUnd iya cayandd tapa (Sekl
23) veya cam adaptdr borusu (Sekd 20) e badiany. Bu Kind durumda prng ¢hug borusy, cam
adapite borusunun icine 8 mm sokulur, kisa bir lastk boru de szdsmazik saflany. Bajlant pamuk,
asbest keton, ftre kAJ:: veya benzer maizeme il sanir ve imbik isibhirken, bajlant su akig fe

Imbk finna (Not 1) ve hazne su banyosuna (Not 2) konut ve ohazn gaz sedimaz
oldufundan emin clunur Sofutma banyosuna su akig baglatiir ve imbik agafidaki programa gore

isatshe
"_im ‘ Sicakiik ]
__ltibaren gecen sire
Dakika “c
10 220
20 310
30 380
40 440
50 480
60 505
70 | 520
80 520

Isitma hizy Sekdl 3'de gosterien siniriar dahilinde ayarianir
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EK-1. (Devam) TSE 729 1SO 647 Kahverengi komiirler ve linyitler — diisiik

sicaklikta da gaz ve kok verimlerinin tayini

ICS 13040 TORKSTANOARDI TS 729 150 847/dsan 2001

Yukandaks sUrecn sonunda $ama durduruiur ve enbik. hazne e badh durumda hen Hrndan Qlants
kg borusunda toplanan katranin hazneye akmasin sadiamak on 10 dakka sOreyle Dekienir Mazne
imbiden ayrdsr ve gerekirse, kalan katran Ciug borusundan hasneye spalula de aktanhs (Not 3)
Hazne ve imbigin giug borusu tapalara kapathr ve mbk 0da mcakhding sofutulur Kok kabnte
dikkathce Crhanis ve Onceden daras: ahnrg tarhm ggesinde 0,05 g yakiagmia tartibe

Hazne dig trafing yoprgan su siinerek, katran e loplam suyun kitieani tespt etmek O ek
tartihe

Hazneyo 200 mi toluen veya kslen ddve edir ve TS ISOR 1015de veriion yontemie loplam sy Cend
tay= edilr

NOTLAR

1 - imbn finna konuidukian sonraki 10 daluka ginde 220 “C'a ergmesi $in bax hinn Siplerne On
isitmaya tabl lutuimas: gerskiar

2 - Hazne mumkln oidudu Sgide hizh sodutma banyosuna daidrimabdr ancak Msthiapa veyd
traglannmg suyla temass Ondenmekdr

3 - Temiz ve diz ylzeyh piring boruda sadece ok a2 miktarda katran kaknts: Bulunur

8 - SONUCLARIN GOSTERILMESI
“Anahz edidQi haliyle® elde edien (rinier agal:daki formiliente hesaplans

Kok *_m,noo

m,

Katran, % «

Su (bozunma Uring), % ‘3::!"_@_“

Gaz (¢ hatalar), % = 100 - (kok + katran + toplam su)

oimg +m, -m, -m, ) x 100

Sonug. tercihan o paralel taymin ortalamas: olarak (Madde §), % 0.1 yakiasmis verimeide Katran,
kok kaknts:, bozunma suyu ve gaz deferien analkz edikd halivle ve “kury” barda verimeldir Katan
muntevas: “kury, kiislz” bazda da hesaplanabir
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EK-1. (Devam) TSE 729 1SO 647 Kahverengi komiirler ve linyitler — diisiik

sicaklikta da gaz ve kok verimlerinin tayini

ICS 73 040 N TURK STANDARDI TS 726 IS0 847/Nssan 2001
9 - KESINLIK
Deney parametresi | Sonuglar arasinda kabul ediebilir en yuksek farklar

| {kuru bazda) | Tekrarlanabyrlik Uyarhik

| Katran % 0,5 mutlak % 0,7 mutiak

| Su % 0,4 mutiak % 0.8 mutiak

| Kok kalintis: % 0,7 mutiak % 1,0 mutiak

Ikl Wboratuvann herberinde, ayni laboratuvar numunesinden alinmiy deney pargalan (rerinde yapiian
paralel tayinlerin sonuglaninin ortalamasi, arasindaki fark yukanda verlen dedederden daha fazia
olmamalidir,

10 - DENEY RAPORU"

Deney raporunda agadidaki hususir bulunmahdy
a) Bu standarda atf (TS 729 ISO 847)

¢) Bu standardds bulunmayan veya istede badlh addedien iglemier

1) TSE NOT: Deney raporu, burada istenilen bigilere faveten, TS EN ISONEC 17025'de uygun olarak
EK MA'da verilen biigiler de ivtiva edecek sekilde duzenienebile

P SV PSR



EK-1. (Devam) TSE 729 1SO 647 Kahverengi komiirler ve linyitler — diisiik

sicaklikta da gaz ve kok verimlerinin tayini

o
Vias oy M2 ) =
N e
d \\ L :
Tave cos % \ g § 5.
Z < ek
140 lé:.o 3'
LIL, e
- | ¥7 “,

Matreme Almenyum rmba. SIUmemyun gond > % 99
Imbn haomi: 170 £ 10 mlL
ciug borusy: prng

SEXIL 1 . Imbik
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EK-1. (Devam) TSE 729 1SO 647 Kahverengi komiirler ve linyitler — diisiik

sicaklikta da gaz ve kok verimlerinin tayini

ICS 73 040 TURK STANDARD! TS 729 ISO 647/Nisan 2001

w mm'dir




EK-1. (Devam) TSE 729 1SO 647 Kahverengi komiirler ve linyitler — diisiik

sicaklikta da gaz ve kok verimlerinin tayini

ICS 73.040 B  TURK STANDARDI TS 729 ISO 647/Nisan 2001

20°C de 520°C arasincai) Siglk sicakhk damidmas: ign toplam sire 80 dakka
J10°C de 520°C arasindaki digik sicakid gntlasyonu ioin etiin sire: 50 dakika

Sicakhk*C
[ 1
500 /"_,V;
//
e,
o
400
- i
| |
‘ e Zamana karg: sicakhk grafigi
300
_____ Swwrlar
200
/4
100
|
0 -
0 10 20 3 40 50 60 70 80
Dakika olarak zaman

SEKIL 3 - 1sitma Programi
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