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LASTIK SANAYI TAKVIYE MALZEMELERI HURDALARININ
KRiYOJENIK YONTEMLE GERI KAZANIMI

Bagdagiil KARAAGAC

Anahtar Kelimeler: Lastik, Lastik Hurdalan, Lastik Takviye Malzemeleri, Geri
Kazanim, Lastik Geri Kazamimi, Metalik Kumas, Kriyojenik Yontem

Ozet: Vulkanize olmamus lastikler ve metalik kumas hurdalan i¢in dogrudan bir geri
kazamim yontemi bilinmemektedir. Bu atiklar ya vulkanize edildikten sonra geri
kazanilmakta, ya da ¢evre dostu olmayan ydntemlerle bertaraf edilmektedir.

Bu ¢alismada, lastik iiretimi sirasinda olusan metalik kumas hurdalarnin kriyojenik
yontemle geri kazamim kogullar incelenmistir. Kriyojenik ortam olarak kati CO, ve
stvi N, kullamlmistir. Sogukta kirilgan hale getirilen malzemede, mekanik etki ile
lastik kangimi ve celikkord birbirinden aynlmgtir. Metalik kumas yapmminda
kullamilan kangimlarin camsi gegis sicakhiklan belirlendikten sonra, farkli
kaynaklardan toplanan hurdalarin, her iki sogutucu madde ortaminda da soguma
davraniglan incelenmis ve artan yigin kalinhiklaninda soguma siireleri belirlenmigtir.
Sogutma sonrasinda kangimlarin fiziksel, mekanik, reolojik 6zelliklerinde ve dagihm
(dispersiyon) kalitelerinde meydana gelen degisimler Sl¢iilmistir. Ayrica, hurdalarin
ve metalik kumas iiretiminde kullanilan kanigimlann farkl: stirelerde kat1 CO, ve sivi
N, i¢inde bekletilmesi ve sivi N; iginde farkli sayilarda tirkiitiilmesi sonucu sozii
gecen Ozelliklerdeki degisimler gbzlenmisgtir.

Elde edilen sonuglara gére, cams gegis sicakliklarinin birbirine ¢ok yakin ve her iki
sogutucu madde sicakhigindan da ytiksek olmast; sofuma davramglarinin birbirine
¢ok yakin olmasi gibi nedenlerle, farkli kaynakli metalik kumag hurdalarinin birlikte
geri kazammmn miimkiin oldugu goriilmiistir. Sogutma etkisi ile hurdalarnn
tizerindeki kangimlarin dagilim kalitesinin azalmasi dolayisiyla, 6zellikle yapigma
degerinde olmak lizere, reolojik ve mekanik dzelliklerinde de %10°a kadar kétiilesme
olmustur.

Vulkanize olmarus hurdalarn kriyojenik yontemle geri kazanimi i¢in kurulabilecek

bir tesisin maliyeti incelenmis, geri kazammun tlkemizde ve Avrupa’da halen
uygulanan ¢6ziimlere gore iistiinlikleri ve kot yonleri tartisiimustir.
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CRYOGENIC RECYCLING OF REINFORCING MATERIAL WASTES
IN TYRE INDUSTRY

Bagdagiil KARAAGAC

Keywords: Tyre, Tyre Wastes, Tyre Reinforcing Materials, Recycling, Tyre
Recycling, Metallic Fabric, Cryogenical Method

Abstract: There isn’t any methodology for recycling of unvulcanized rubber and
metallic fabric wastes in literature. They are either recycled after vulcanization or
disposed by environmentally unfriendly methods.

In this study, the conditions of cryogenic recycling of metallic fabric wastes
produced in tyre industry are investigated. Solid CO, and liquid N, are used as
coolant. Cold and brittle material is separated into two phases as rubber compound
and steel by mechanical treatment. Glass transition temperatures (Tg) of the
compounds used in metallic fabric are measured. Cooling behaviour of wastes from
different sources are examined and the cooling time for different bulk thicknesses in
both coolants are determined. The changes in physical, mechanical, rheological
properties of the compounds after cooling at different times and successive freezing
and thawing are also studied.

Based on the experimental results, it’s concluded that all kinds of metallic fabric
wastes have nearly the same T, and can be recycled together. The adhesion value,
rheological and mechanical properties are worsened by %10 with decreasing
dispersion quality.

Cost analysis of process for recycling unvulcanized wastes are also studied. This
method is compared with the conventional applications.



TESEKKUR

Kendisini tamdigim giinden beri, hayata hem mesleki hem de sosyal agidan
bakisimda inamlmaz biylik degisiklikler oldu. Bu ¢alisma sirasinda, biitiin
imkanlarint sunarak ve degerli vaktini ayirarak bana biiyiik destek olan sayin hocam
Dog¢.Dr.Veli DENIZ’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel ¢alismalanmin biyik boliminiin Tiick Pirelli isletmelerinde ve
laboratuvarlaninda gergeklesmesini saglayan, Tirk Pirelli Genel Miidiir Yardimecis:
Sn.Erkut SENDIL’e ¢ok tesekkiir ederim. Siiphesiz, degerli izni olmasaydi, bu
calisma gergeklesemezdi. Inanilmaz bir sabula, yardimlarm hi¢ bir zaman
esirgemeyen, ozellikle Fizik ve Seri Kontrol Laboratuvarlan olmak iizere, tiim Tiirk

Pirelli ¢aliganlarina sonsuz tesekkiirlerimi sunanm.

Laboratuvarlarinindan  yararlanmarm  saglayan, Hacettepe Universitesi Kimya
Bolimi Polimer Anabilim Dal 6gretim {iyelerine tesekkiir ederim. Yenisan A.S.
calisanlarina, tezimin pratik anlamda desteklenmesine katkida bulunduklan ve
misafirperverliklerinden dolay: tesekkiirler.

Verdikleri sonsuz destekten dolay: aileme sevgi ve tesekkiirlerimi sunarim. Varhgf-

benim i¢in en biiyik itici gii¢ olan, anlayigh, diigiinceli ve bir o kadar da saburls,
sevgili esim [lhan KARAAGAG a kucak dolusu sevgi ve tesekkiirler.

iv



iCINDEKILER

[0 Y4 2 UUUUUUUUR U U UPSUN ii
AB ST RACT ettt eeae ettt ettt ettt eeeaeaeeasarernseassanaenneanes 11
TESEKKUR . ....eueeeieeiieeeetene e e eeeeettaeaeasseaeaeeeaeeeeeaaesennan e aaaesannanns iv
ICINDEKILER. ...+ e eee e eesees e soeeseeseeeeevseeeseeseesaeseesee s e eeeeoee v
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI. .....cooiiiiiii e X
SEKILLER DIZINI.....ceuiiiiiiiiiiiiii e e xi
TABLOLAR DIZINI. ...ttt xiii
1210) B 01, (5 B € 124 1O 1
BOLUM 2. LASTIK SANAYI HURDALARININ SINIFLANDIRILMASL.......... 4
2.1. Kullamlmig Lastikler.........ccooiuiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 4

2.2. Vulkanize Olmusg Diger Atiklar...............coooiiiiiiiiiiniiinninennnn. 6

2.3. Vulkanize Olmamug Atiklar........c.oooiiiiiiiiiiiiiie e 8

2.3.1. Hatali kansim hurdalan..............cocoooiiiiiiiiiiiniinene... 8

2.3.2. Takviye malzemeleri hurdalari.........................ooenne. 9

BOLUM 3. LASTIK SANAYINDE ATIK YONETIMI.......... et eeaaa e 10
3.1. Yeniden Kullanma.........coooiiiiiiiiiiiiii e, 10

3.2. Gerl Kazanim.....o.vueeeeiiiiini i 12

3.2.1. Fiziksel yontemler.......c.coeveiiieiiiiiiiiiiiiiiiiineeenns 12

3.2.1.1. Mekanik yontemler.................ocooeiiiiiiiiii e, 12

3.2.1.2. Termomekanik yontemler................................. 14

3.2.1.3. Mikrodalga teknigi.............ccoeeuneenneeenein 14

3.2.1.4. Ultrasonik yontem.........ccooevviiiiiiiiiiiiiiiiannnns 15

3.2.1.5. Kriyojenik 6ZUtme. ........oeviniienniiiiniiiiiiinnn, 16

3.2.2. Kimyasal yontemler..........ccoveeiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiian, 17

3.2.2.1. Asit kazaninda 1sitma yontemi............................ 17



3.2.2.2. Alkali ile 1sitma yontemi...... PP PP 18

3.2.2.3. Geri kazanim yontemi........coceviiiiiiienerninennnnnen, 18
3.2.2.4. Engelke yontemi..........cocvieiiniiiinniiiienininane, 19

3.2.2.5. Devulkanizasyon kimyasallarinin kullamildig diger
LU 1115101 L5 S PP PPt 19
323, PITOlIZ. et 22
3.3, BerAraL . ..o eeiiee et 26
EICT U £ S 1 V- WO PSR 26
3.3.1.1. Enerji elde etmek {izere yakma................cocoeninen.n. 27
3.3.1.2. Ikincil yakit olarak kullapim..............ccocovevunennnannnn, 29
3.3.2. DepPOlama. ...c.uvunininniiniinii e e e 33
3.4. Lastik Sanayi Hurdalarinin Degerlendirilmesi Igin Yeni Yéntemler....35
3.4.1. Biyolojik yontemle devulkanizasyon...........c..cccoeeeninnianen.e. 35
3.4.2. Akiskan yatakta yakma.......c.c.oeevivieeieeniinreninneneenenennenenn 36
3.4.3. GazZIagtirma. ....couvininininiiiii e e 37
3.5. Avrupa’da Atik Lastik Yonetimi......cc.coovviiniiiiiiiiiiiiiinninninenn.. 37
3.5.1. Atik lastiklerin yonetim stratejisi..........ceoeueriininnniniinnnnnn.ns 37
3.5.2. Atik lastiklerin yonetim modelleri..........c..ccoovviiiniiiinniinnnn, 39
3.5.2.1. Vergimodeli.....c.coovinieiiiiiiiiiiiiiiiien 39
3.522. Fonmodeli......ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 39
3.5.2.3. Serbest piyasamodeli..........cccooiiiiiiiiiiii 40
3.5.3. Meveut durtmi......ovieiiiiniiii i 40
BOLUM 4. GERI KAZANIM URUNLERININ KULLANIM ALANLARL......... 42
4.1. Biitiin veya Dilimlenmig Atik Lastikler.............cccccoveveeninnn.. 42
4.2, Opttilmils AUKIAT.......ccoeeereiieiiiiieee e e, 42
4.2.1. Zemin ve ¢at1 kaplama uygulamalan............................ 42
4.2.2. Kanigim hazirlama........cooooeiiiiiiiiiii e, 44
4.2.3. Yiizeyde tutma uygulamalarn.....................cccoeevinennne, 45
4.2.4. Termoplastik elastomerler....................cooiiiiiniiiiinn, 45
BOLUM 5. DENEYSEL CALISMA . .....iiiiiieii e, 47
5.1. Kullanilan OmnekIer..........ocoovvuiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e, 47



5.2. Ornek Hazarlama. .......cooevunvinninniieeieeie e 47
5.3. Uygulanan Testler........ccoeiiiiiiiniiiiiiiiiiir e, 48
5.3.1. Sogutma deneyleri.......cocoouviiiiiiiiiiiiiiiiiii 48
5.3.1.1. Kansimlarin cams: gegis sicakliklarinin
belirlenmesi.......ccoeveieiniiiiiiiiiiiiiiiiiieeinnes 48

5.3.1.2. Hurdalann soguma karakteristiklerinin

belirlenmesi.........cccovviiiiiiiiiiiiiiiiiieeae 49
5.3.1.3. Sogukta bekletme ve {irkiitme deneyleri.............. 49
5.3.1.4. Sogutulan 6rneklerde dagilim kalitesinin
belirlenmesi........c.ccooeviuiiiiiiiiiiiiiiii 50
5.3.2. YapiSma testi...ocoueurniinininieineee i eer e 51
5.3.3. Vulkanize olmamig§ karigimlara uygulanan testler.............. 52
5.3.3.1. Mooney viskozitesi tayini..........c.ceeuvuereneennnn... 52
5.3.3.2. On pisme zamani tayini............oveeunnernnrennrennnns 53
5.3.3.3. Pisme Ozelliklerinin tayini.............c..oooeevennen..... 53
5.3.4. Vulkanize olmus kansimlara uygulanan testler.................. 56
5.3.4.1. Yogunluk tayimi........c.couvenvuneninnrniniiinininnnnn 56
5.3.4.2. Sertlik tayini......ccvviereininiiiieenrnrnieeninnennnnnes 56
5.3.4.3. Gerilme-uzama 6zelliklerinin belirlenmesi............. 57
BOLUM 6. BULGULAR ve YORUMLAR.........cccoovuiiiriiniiiiiieeeeieeeeeeeaee 59
6.1. Kriyojenik Yéntemin Uygunlugunun Incelenmesi..................... 59
6.2. Kangimlann Cams: Gegis Sicakliklannin Belirlenmesi............... 60
6.3. Hurdalann Soguma Karakteristiklerinin incelenmesi.................. 61
6.3.1. Kat1 CO, ortaminda sofutma. ..........c.ccceveinenvenennenneanenns. 61
6.3.2. S1v1 N> ortaminda SOZUtMA........cceevviieiiiineiieeeeannennenns. 66
6.4. Sogutma Sonrasinda Kangimlann Ozelliklerinde Meydana Gelen
Degisimlerin Incelenmesi..........c.ccooviiuneiiiiiiiiiineneineeennnnn. 71
6.4.1. Kati CO; ortaminda SOZUtMA. ........ccevvvuininiieeererenensnn. 71
6.4.2. S1vi N3 ortaminda sogutma. .........co.euvivneeneineiineannannnn. 74

6.4.3. Sogutucu ortamin hurda &zelliklerindeki etkilerinin

Kiyaslanmasl.......cocoovieiiiiiniiiiii e 77
6.5. Sogukta Bekletme ve Urkiitme Sonucu Kangimlarin

vii



Ozelliklerinde Meydana Gelen Degigimler....................uvvevvnne.n. 78

6.5.1. Kanisimlarn kati CO, iginde bekletilmesi....................ueee. 79
6.5.2. Metalik kumas hurdalarinin kat1 CO; iginde bekletilmesi........ 80
6.5.3. Kangimlarin s1vi N3 iginde bekletilmesi.............c.cc.oeeeenie 83
6.5.4. Kangimlarin s1v1 N; iginde Grkiitilmesi..........coccooeneeieneneee 85
6.6. Kat1 CO, I¢inde Bekletme Sonucu Karigimin Dagilim Kalitesinin

D112 T3 11} TP 86
BOLUM 7. KRIYOJENIK OGUTMENIN MALIYET ANALIZI............cccoe.e.. 88
0 T € 1 T TP PP PORPPURPPUN 88
7.2. Tiirkiye’de Kriyojenik OBUtmE. ......ccvvvurunereeriiiiiniieeeeeeann. 88

7.3. Metalik Kumag Hurdalarinin Kriyojenik Yontemle Geri Kazanimi
Igin Onerilen YOMtem. ....ccovvvuumiiieiiiiiiiienn e, 90
7.4. Kat1 CO, ile Metalik Kumaglarin Geri Kazamm...................... 93
SONUCLAR ve ONERILER. .....ccutruuiiiiiiiiiiiiieeeeie it eeieraniaesiaesinanns 94
KAYNAKLAR. ... ooitintretiiceeeteieee et enren e e ae et reraesnrnenenenenens 97
EK..oooernnen.. RN SO [N AN . - . ........ 101
(077320631 1RSSR 102

viii



SIMGELER ve KISALTMALAR DizZiNi

ds : Saf suyun yogunlugu

d, : Omegin yogunlugu

m : Egim

M : Mooney viskozitesi

My : Reometre egrisinin maksimum noktasi
M. : Reometre egrisinin minimum noktasi

phr  :Part per hundred rubber

r : Korelasyon katsayisi
St : Devulkanizasyon sonrasi ¢6ziinebilen fraksiyon
S : Devulkanizasyon 6ncesi ¢oziinebilen fraksiyon

Ty : Cams gegis sicaklify

Vi : Devulkanizasyon sonrasi ¢aprazbag yogunlugu

Vi : Devulkanizasyon dncesi ¢aprazbag yogunlugu

w : “Pirelli Peeling Testi” yiik salinim egrisinin minimum ve maksimum nokta-
larinin ortalamas:

W, : Omegin havadaki agirlig

Wr  : Omegin saf sudaki agirhgt

X : “Pirelli Peeling Testi” yiik salinim egrisinin ortalamasi
Yt : Devulkanizasyon sonrasinda, zincir bagina ¢aprazbagh birimlerin sayist
Yi : Devulkanizasyon &ncesinde, zincir bagina gaprazbagli birimlerin sayis

AYPE : Alcak yogunluklu polietilen

CEN : Avrupa Normalizasyon Merkezi

DSC : Diferansiyel taramali kalorimetre
EPDM : Etilen-propilen dien terpolimeri

IIR  :Biitil kaugugu

IRHD : International Rubber Hardness Degree

ix



iPP

PET
SBR
TCMB :

: Izotaktik polipropilen

: Dogal kauguk

: Akrilonitril butadien kaugugu
: Polietilen teraftalat
: Stiren-biitadien kaugugu

Tiirkiye Cimento Miistahsilleri Birligi

: Taban dig derinligi



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1. Kullanlmug lastikler. .......ooooiniiiiiiii e 5
Sekil 2.2. Kullanilmig lastiklerden siynlan taban atiklan........................Ll. 5
Sekil 2.3. Tabami stynimg kullanilmis lastikler...............coooiiiiiiiiininininan 6
Sekil 2.4. Son firiin kalite kontrol atiklart...............ccooiiiiiiiiiiiii, 7
Sekil 2.5. Pisirme torbasi ve i¢ lastik hurdalan.............. teeeneriers et raens 7
Sekil 2.6. Hatah karigim hurdalari..........ooooiiiiiiiiiiiiin e 8
Sekil 2.7. Takviye malzemeleri hurdalari..............cooiiiiiiiiiiiiiiiiinans 9
Sekil 3.1. Mekanik y6ntemle geri kazanmim yapan bir tesisin akis diyagramu........... 13
Sekil 3.2. Trifenil fosfinin disiilfidik ¢aprazbaglan parcalama mekanizmasi......... 20
Sekil 3.3. Tosco-II yontemi akim $EMASL........cuviiiiieniuiiniiereinrenirnenenenenens 25
Sekil 3.4. 1997 yilinda Avrupa Birligi {ilkelerinde ¢imento finnlaninda yakilarak
degerlendirilen atik lastik miktarlan.............c..o.oooiii 30
Sekil 3.5. Okyanus dibinde depolanmug atik lastikler..........c.cocoveiiiinvnieninnninn. 35
Sekil 3.6. 2002 yilinda Avrupa Birligi {ilkelerinde atik lastiklerin degerlendirilmesi
yontemleri. ...ouovininiii e 40
Sekil 4.1. Zemini lastik tozu ile kaplanms araba yang pisti..............cccccvenenenn... 43
Sekil 4.2. Zemini lastik tozu ile kaplanmis oyun bahgesi..............cocoviinininnnen, 43
Sekil 4.3. Lastik takviyeli asfalt ile kaplanmis yol.........................ooll, 44
Sekil 5.1. Tipik bir yiik salimim egrisi.........ocoeeiiimiiiiiiiiiiiiiiice e, 51
Sekil 5.2. Monsanto MV2000 Mooney ViskoZImetresi........o.vvvinininenrineneennnnn. 52
Sekil 5.3. Monsanto ODR 100S re0metre.......ccveuiiiuineiiiiiini i eeneenenne 54
Sekil 5.4.a) Tipik bir reometre eSrisi.......c.vvveuiiriiieiniiiiiiiiiiiiicieeeainenene 54
Sekil 5.4.b) Tipik bir reometre erisi......coeuviniiiiiiiiriiiiiriieei e eenae 55
Sekil 5.5. Monsanto Duratron IRHD durometre.............c.oeviiiiiiiineeneneann.... 57
Sekil 5.6. Monsanto T10 tenSOMELre. .......o.vuveeriiiiniieieiiinii e eeeeeeenenne 58
Sekil 6.1. Oto lastigi metalik kumagimn kat1 CO; i¢inde soguma davramsi........... 63

Sekil 6.2. Kamyon lastigi metalik kumaginin kat1 CO; iginde soguma davranisi.....63



Sekil 6.3. Oto lastigi metalik kumag1 soguma siiresinin kalinlikla degisimi........... 65
Sekil 6.4. Kamyon lastigi metalik kumag1 soguma siresinin kalinlikla degisimi.....65
Sekil 6.5. Oto ve kamyon lastigi metalik kimaglarinin ortalama sofuma siiresinin

kalinlikla degigimi.......cocovvvininiiniiiii 65
Sekil 6.6. Oto lastigi metalik kumaginin —196 °C’den oda sicakligina 1sinma

QAVTANISI. .. oeeeeeee ettt nae s et e ae 68
Sekil 6.7. Kamyon lastigi metalik kumaginin —196 °C’den oda sicakligina 1sinma

QAVIANISI. ..o e e e eee ettt ettt et eer e e e e e e e e 68
Sekil 6.8. Oto lastigi metalik kumag: soguma siiresinin kalinlikla degigimi........... 69

Sekil 6.9. Kamyon lastigi metalik kumas: soguma siiresinin kalinlikla degisimi.....69
Sekil 6.10. Oto ve kamyon lastigi metalik kumaglaninin ortalama soguma siirelerinin
kalinlikla de@igimi. ......ocouinininiiniiiiiii et 70
Sekil 6.11. Kati1 CO; ile sogutma sonrasi farkh tiirde metalik kumaglarin igerdigi
kansimlann 6zelliklerinde meydana gelen degisimler....................... 74
Sekil 6.12. Sivi N; ile sogutma sonrasi farkl: tiirde metalik kumaglarin igerdigi
kansimlarin 5zelliklerinde meydana gelen degisimler....................... 77

Sekil 6.13. Kat1 CO, ve siv1 N, ile sogutulan farkl: tirlerdeki metalik kumaslarin

ozelliklerinde meydana gelen ortalam degisimler............................ 78
Sekil 6.14. Metalik kumas hurdalarinin kat1 CO; iginde, artan siirelerde bekletilmesi
sonucu yapigma degerlerinde meydana gelen % degisimler................ 82
Sekil 6.15. Kat1 CO, iginde bekletme sonucu farkl: biiyiikliikteki taneciklerin
‘Ornekler igindeki dagilimlarn........... et 87
Sekil 7.1. Kriyojenik ydntemle geri kazanim yapan bir tesisin akig diyagramu....... 89

Sekil 7.2. Kriyojenik yontemle metalik kumag hurdalarinin geri kazammi igin
Onerilen sistemin aki§ diyagramil.......coovveeieieerieieiiiiiiiiiieeinannanne 92

Xii



TABLOLAR DiZINi

Tablo 3.1. Farkl: devulkanizasyon kimyasallarinin 6zellikleri........................... 20
Tablo 3.2. Arag lastiklerinin ortalama bilegimi..........c.coooeiiiiiiiniiiniiniinn.... 26
Tablo 3.3. Baz1 yakitlarn 1s1] degerleri......ccooovviniiiiiiiiniiiiiiiiiin, 27
Tablo 3.4. ELM Energy and Ltd.’in 1992 y1l1 emisyon limitleri........................ 28
Tablo 3.5. 1995 yilinda, ELM Energy and Ltd. tarafindan, farkli yakitlar yakilarak
elde edilen emisyon degerleri......c.cooeeiiiiuinrniniiiiiiniiiiinineenennen. 29
Tablo 3.6. Ogiitiilmiis lastik ve bitiimlii kémiiriin bilesimleri........................... 32
Tablo 3.7. 2000 ve 2002 yillarinda Avrupa Birligi iilkelerinde atik lastiklerin
degerlendirilmesi ydntemleri..............ccocooiiiiiiiiiiiiiiiiiii 41
Tablo 6.1. Farkli kaynaklardan toplanan metalik kumas hurdalarimin igerdigi
kangimlarm camsi gegis sicakliklan..........cccccceeviiiiiiiiiiiiiiiininnnen 60
Tablo 6.2. Oto lastigi metalik kumaginin kati CO; i¢inde soguma davrams.......... 62
Tablo 6.3. Kamyon lastigi metalik kumagimin kat1 CO; i¢inde soguma davramsi....62
Tablo 6.4. Oto lastigi metalik kumag1 soguma siiresinin kalinhikla degisimi.......... 64

Tablo 6.5. Kamyon lastigi metalik kumag: soguma siiresinin kalinlkla degisimi....64
Tablo 6.6. Oto lastigi metalik kumaginin —196 °C’den oda sicakligina 1sinma

AVIANISI. .. ovviiiiniiiii et b e e 67
Tablo 6.7. Kamyon lastigi metalik kumagimn —196 °C’den oda sicakligina 1sinma

QAVIANISI. . oot ittt ee e et ea e et raeenane 67
Tablo 6.8. Oto lastigi metalik kumag: soguma siiresinin kahinlikla degigimi.......... 68

Tablo 6.9. Kamyon lastigi metalik kumag: soguma siiresinin kalinlikla degisimi....69
Tablo 6.10. Kat1 CO, ile sogutma sonrasi farkh tiirlerde metalik kumaslarin
icerdigi kansimlarin 6zelliklerinde meydana gelen degisimler............ 72
Tablo 6.11. Kat1 CO; ile sogutma sonras: farkl: tiirlerde metalik kumaslarin igerdigi
karigimlarn 6zelliklerinde meydana gelen ortalama degisimler.......... 73
Tablo 6.12. S1v1 N, ile sogutma sonrasi farkl tiirlerde metalik kumaglarn icerdigi
kangimlanin 6zelliklerinde meydana gelen degisimler...................... 75

xiii



Tablo 6.13. S1vi N ile sogutma sonrasi farkl: tlirlerdeki metalik kumaglarin igerdigi
kangimlann 6zelliklerinde meydana gelen ortalama degigimler........... 76

Tablo 6.14. Karisimlarin kat1 CO; iginde, artan siirelerde bekletilmesi sonucu

' ozelliklerinde meydana gelen degisimler.............cocoevevieninnieninen.n. 80

Tablo 6.15. Metalik kumas hurdalarinin kat1 CO; iginde, artan siirelerde bekletilmesi
sonucu 6zelliklerinde meydana gelen degigimler.....................cc.uuel 81

Tablo 6.16. Metalik kumag hurdalarimin kat: CO; iginde, artan siirelerde bekletilmesi
sonucu yapigma degerlerinde meydana gelen degisimler................... 82

Tablo 6.17. Kanisimlarin siv1 N; iginde artan stirelerde bekletilmesi sonucu
ozelliklerinde meydana gelen degisimler..................ccocvivvinninnn.n, 84

Tablo 6.18. Kangimlarin s1ivi N, i¢inde artan sayilarda tirkiitiilmesi sonucu
dzelliklerinde meydana gelen degisimler...................ccovvvvinnnnn... 86

Xiv



1. GIRIS

Polimerik malzemeler, giinliik hayatimizda ¢ok 6nemli bir yer almaktadir. Giinden
giine artan polimer tiiketimi, bu malzeme atiklarinin miktarinin da hizla artmasim
beraberinde getirmektedir. Bu tiir atiklarn dogada kendiliginden yokolmalan ¢ok
uzun zaman gerektirdiginden, iireticiler, kullamcilar ve devlet s6zkonusu atiklarin
bertarafi igin uygun ¢oziimler bulmak zorundadirlar. Aym zamanda bunlarin gogu
petrol kokenli oldugundan, geri kazammlan ekonomik olarak ve gelecekte
olusabilecek yenilenebilir kaynak sikintisim engellemek agisindan da gok énemlidir.

Polimerik atiklarin arasinda, kullamm Omriinii tamamlamig lastikler ve bunlarin
tiretimi esnasinda olusan vulkanize olmu§ veya olmamis yarrmamul hurdalan gibi
kauguk kokenli atiklar da 6nemli bir pay: olugturmaktadir.

Ulkemizde, ne yazik ki, kullamilmg lastiklerin toplanmasi ve degerlendirilmesi adina
dizenlenmis yasal bir mevzuat bulunmamaktadir. Bu atiklann bityiik bir kismm
kullanicilar tarafindan kontrolsiiz bir sekilde dogaya terkedilmekte, kalan kism ise,
oto lastigi tamirhaneleri ve degisim istasyonlan gibi noktalarda toplanmaktadir. Bu
noktalardan, hurdalan farkli a‘.samalara kadar isledikten sonra satan firmalar
tarafindan alinmakta ve ne yazk ki yesille i¢i¢e olan hurda sahalarinda kontrolsiiz bir
sekilde depolanmaktadir.

Geri kazamim tesislerinde, her tiir vulkanize olmus atik ve lastik karisim hurdalan,
gesitli amaglarla degerlendirilmektedir. Tekstil kumas hurdalanmn da uygun
yontemlerle takviye edici polimer bilesenlerinin ¢ozeltiye gegirildigi ve ¢ozelti
uzaklagtinlarak rejenere lastik tiretildigi bilinmektedir. Vulkanize olmadan 6nce ¢ok
yapigkan bir halde olan lastik kansiminin, normal sartlarda celik korddan
ayrilmasiin miimkiin olmadifx igin, metalik kumas ve karkas hurdalart ise yasal
olmayan sekillerde yakilarak, sadece icerdigi gelik geri kazanilmaktadir. Literatiirde,



bu tiir hurdalarin geri kazanilmas: hakkinda herhangi bir ¢calisma mevcut degildir.
Pratikte ise bu konuda baz uygulamalara rastlanmaktadir. Ornegin, Hollanda’da
metalik kumas ve karkas atiklanmin biiylik bir boliimi, Michelin’in lastik firetim
tesislerine gonderilmekte ve vulkanize edildikten sonra diger vulkanize olmus lastik
hurdalan ile birlikte 6giitilerek geri kazamlmaktadir (Study-Visit on Share of
Experiences on Tyre Recycling 2003). Bu yontem, heniiz birincil hammadde olarak
geri kazanilmas1 miimkiin olabilecek lastik karisiminin daha az degerli bir atik olarak
degerlendirilmesi ve vulkanizasyon islemi i¢in ek bir enerji gerektirmesi nedenleri ile

oldukga verimsiz bir yontemdir.

Ayrica, lastik kansimlan i¢inde, yanma sonucu g¢evreye onemli zararlar verecek
emisyonlar olusturan katki maddeleri yer almaktadir. Zararli emisyonlara &rnek
olarak kikiirtten kaynaklanan kikiirt di oksitleri, hizlandincilardan gelen azot
oksitleri ve poliaromatik hidrokarbonlar verilebilir.

Bu galismada, hem kati CO,, hem de sivi N, igerisinde sogutulan metalik kumas
hurdalarinda, mekanik etki ile, kangim ve gelik kordun birbirinden ayrilmas: igin
uygun kosullar incelenmistir. Bu amagla, her iki sogutucu madde igerisinde drnekler,
sogutucu madde sicakhifina kadar sogutulmus ve sofutma sonrasmnda, ortam
sicakhiina ¢gikanhir gikarilmaz mekanik darbe ile pargalanmugtir. Bu esnada metalik
kumays iizerindeki kangimin, ¢elikkorddan kolayca aynlabildigi gozlenmigtir. Eger bu
mekanik darbenin, vulkanize olmus kanisimlara uygulanan kriyojenik 6giitme ile geri
kazamim yonteminde oldugu gibi, hurda heniiz soguk iken, bir &giitiicii vasitasiyla
uygulanmas: saglanirsa, celik igeren vulkanize olmamis kangimlarin da graniil
halinde geri kazamlabilecegi anlasilmistir. Kriyojenik geri kazamim y6nteminde,
uygulanan iglemler sonucu metalik kumas hurdalarinin ve iizerlerindeki kangimlarm
dagilim (dispersiyon) kaliteleri, yapigsma degerleri, fiziksel, reolojik ve mekanik

ozelliklerindeki degisimler incelenmigtir.

Boliim 2°de, lastik sanayi hurdalan siniflandinlmig, bu hurdalarin kaynaklan ve
miktarlan hakkinda kisa bilgiler verilmigtir. Bolim 3’te, s6zii gegen atiklarin
degerlendirilmesi i¢in diinyadaki uygulamalar anlatilmis, daha 6nce geri kazamm
yontemleri hakkinda yapilan ¢alismalar incelenmigtir. B6lGm 4’te ise, lastik sanayi



atiklarmin geri kazanilmas: yoluyla elde edilen malzemelerin kullamim alanlarindan
s0z edilmigtir.

Bolim 5’te, metalik kumas hurdalarinin geri kazanimi igin kriyojenik yOntemin
uygunlugunun incelenmesi amacryla yapilan deneysel ¢aligmalar anlatilmistir. Ayni
zamanda, hurdalanin soguma karakteristikleri, sogutma sonrasinda s6zii gegen
malzemelerin 6zelliklerindeki degisimlerin belirlenmesi i¢in kullanilan deneysel

yontemlerden s6z edilmigtir.

Boliim 6°da, deneyler sonucu elde edilen veriler karsilagtinimis ve sonuglar
yorumlanmigtir. BSliim 7°de ise, vulkanize olmamis hurdalann kriyojenik yontemle
geri kazamimu i¢in kurulabilecek bir tesisin maliyet analizi yapimig, geri kazamimin
iilkemizde ve Avrupa’da halen uygulanan ¢bziimlere gore istiinlikleri ve kotii
yonleri tartisilmugtir.



2. LASTIK SANAYI HURDALARININ SINIFLANDIRILMASI

Lastik sanayi hurdalarini ii¢ ana baglik altinda toplamak miimkiindiir:

Kullamimig lastikler,
Vulkanize olmus diger atiklar,
Vulkanize olmamug atiklar.

2.1. Kullamilms Lastikler

Her yil yaklagik olarak Tiirkiye’de 100 000 ton (Deniz 2002), Avrupa’da 2 500 000
ton (Shulman 2000a), diinyada ise toplam 16 000 000 ton (Beukering 2001) lastik,
kullanim Smriinii tamamlamaktadir. Bu miktar, diinya yilbikk kat1 atik miktarinin
%2’sini olusturmaktadir. Bu lastiklerin ancak %25-30’u kaplanarak tekrar
kullamlmaktadir. Geri kalan %65-70°i ise malzeme olarak geri kazamilmakta,
yakilarak enerjilerinden yararlamlmakta ve yasal veya yasal olmayan yollarla
depolanmaktadir. Kaplama isleminde ortaya ¢ikan stynlmus taban (tread) kisimlar
ise, vulkanize olmus diger atiklar simfinda degerlendirilmektedir (Galvagno et al
2002).

Asagida Sekil 2.1°de hurdaya ayrilan tiim lastikler, $ekil 2.2°de siyrilmis taban kismi
atiklan, Sekil 2.3 te ise taban kismut siyrilmus atik lastikler goriilmektedir.



Sekil 2.2. Kullamims lastiklerden siyrilan taban atiklan



Sekil 2.3. Tabam siyrilmig kullanilmig lastikler

2.2. Vulkanize Olmus Diger Atklar

Bu grupta, lastik fabrikalanimin kalite kontrol bélimlerinden ve arastirma
laboratuvarlarindan ¢ikan atiklar, atik i¢ lastikler ve lastik pisirme torbalar1 hurdalan
yer alir.

Yeni iiretilen lastiklerin ylizeyinde, pisirme kaliplanindaki hatalardan kaynaklanan
kﬁ_c,;ﬁk cikintilar bulunabilir. Soh firiin kalite kontrolil sirasinda bu ¢ikintilar, keskin
bicaklar yardimuyla siyrilarak lastik yiizeyi temizlenir. Kirpintilar ise vulkanize
olmus atiklar sinifinda toplanir. Sekil 2.4’te son friin kalite kontrol atiklari, Sekil

2.5’te ise pigirme torbasi ve i¢ lastik hurdalan goériilmektedir.

Lastik fabrikalanmn laboratuvarlannda, hazirlanan kangimin, vulkanizasyon sonrasi
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan testler sirasinda ortaya ¢ikan vulkanize

olmus atiklar da son iiriin kalite kontrolii atiklan ile birlikte depolanr.



Sekil 2.5. Pigirme torbas: ve ig lastik hurdalan



2.3. Vulkanize Olmamis Atiklar

2.3.1. Hatah karisim hurdalar

Lastik firetiminde, lastigin her bir katmam i¢in kullamlacak karisim, bu katmandan
beklenen performansa ve pigme (vulkanizasyon) karakteristigine bagli olarak farkli
formiilasyonlarda hazirlanir. Karigim hazirlanmas: esnasinda, formiilasyondaki veya
kanstinc: cihazlarda olusan sicaklik ve hiz gibi siireg parametrelerindeki hatalardan
dolayi, kanisim tekrar kullanilamayacak hale gelebilir. Bu tiir karigimlar, vulkanize
olmus hurdalardan ayn bir bslimde depolanir ve yan vulkanize hurdalar simifinda

degerlendirilir.

Sekil 2.6. Hatal karisim hurdalan



2.3.2. Takviye malzemeleri hurdalan

Lastigin govde boliimiinde, mukavemeti artirmak amaciyla takviye malzemesi olarak
kullamlan, naylon, rayon, poliester ve ¢elik gibi mekanik dayamm yiiksek
malzemelerin lastik karigimu ile kaplanmasi ile olusturulan kat bezleri (ply) ver
almaktadir. Oto lastiklerinde g¢ogunlukla naylon, rayon ve poliester ipliklerin
kaplanmasi ile elde edilen ve “tekstil kumag (textile fabric)” adi verilen kat bezleri
kullanulmaktadir. Kamyon ve otobiis lastikleri gibi yiiksek yitk dayamimi gerektiren
lastiklerde ise naylon, rayon ve poliester yerine, gelik tercih edilmektedir. Celik
kordlann lastik kansumu ile kaplanmas: yoluyla elde edilen kat bezlerine “metalik

kumas (metallic fabric)” ad1 verilir.

Takviye malzemeleri, lastik konfeksiyon igleminde kullamlmadan &nce, bir dizi
kalite kontrol islemine tabi tutulur. Uygun &zelliklerde olmayan takviye malzemeleri,
tekstil kumaslar ve metalik kumagslar ayn ayn olmak iizere hurdaya atilirlar.

Sekil 2.7. Takviye malzemeleri hurdalan



3. LASTIK SANAYINDE ATIK YONETIMi

Biitiin atiklann oldugu gibi, lastik sanayi atiklanmin da oncelikle kaynaZinda
azaltilmasi arzu edilir. Bu atik grubunun en biiyiik béliimiinii kullanilmis lastikler
olusturmaktadir. Eger belirli kosullan sagliyorsa, kullamlmg lastiklerin kaplanarak
tekrar kullanmilmas1 en etkin attk azaltma yoOntemidir. Bununla birlikte,
kaplanabilmesi i¢in gerekli kosullan saglamiyorsa, bagka geri kazamim tekniklerinin

uygulanmas: yoluna gidilmelidir.

Lastik sanayi atiklannmin kauguk k&kenli atiklar olmalart ve gok yiiksek oranda
organik maddeler icermeleri nedeni ile malzeme ve enerji olarak geri kazamlmalan
oldukca verimlidir. Malzeme olarak geri kazamilmasi, atiklara yiiklenen ekonomik
degeri arttrir ve dogal kaynaklann tiikenmesini bir 6l¢iide geciktirir. Bu nedenlerle
yakmaya tercih edilmesi gereken bir yntemdir.

Depolama ise, ekonomik degeri yiiksek atiklanin degerlendirilmeksizin bekletiliyor
olmas: ve atiklarin depolanmas: sirasinda gevreye olan olumsuz etkileri dolayisiyla

en ilkel ve verimsiz bertaraf yontemidir.

Lastik ve kauguk sanayi atiklannin geri kazamimi ve bertarafi igin uygulanan ¢ok
sayida yontem vardir. Bu béliimde, ad1 gegen yontemler detaylariyla anlatilmaktadir.

3.1. Yeniden Kullanma

Kullamilmig lastiklerin geri kazamm y&ntemlerinden en verimlisi “kaplama”dir. Bir
lastik, kullamim 6mrii boyunca, toplam agirhiginin %10-20 ‘sini kaybeder. Bu kayip,
taban b6ltimiiniin %30-40’1nin siirtiinme sonucu asmnarak, ince graniiller halinde

havaya kanigmasi nedeni ile olur.



Lastigin aginma derecesini belirtmek {lizere “taban dis derinligi (TWI, Tread Wear
Index)” kavrami tamimlanmigtir. TWI, lastik taban bolgesinde bulunan bir disin en
dig noktasinin dis tabanina olan uzakhg olarak tanimlanir. Kullanilmis bir otomobil
lastiginin TWI degeri 1.6 mm’den biiylikse ve gévde boliimiinde herhangi bir hasar
yoksa, lastik, kaplanarak tekrar kullanilabilir. Eger lastigin kullamldig arag 3.5
ton’dan agir ise TWI limiti 1 mm’dir. Bu durumda, kismen aginmis olan taban
bolimii, lastik govdesinden, keskin bigaklar yardimiyla siynildiktan sonra, bir kereye
mahsus olmak lizere, gévde kismu yeni bir taban ile kaplanabilir (UK Environment

Agency Tyres Report 2001).

Kaplamada kullanilacak olan taban kangimi hazirlanirken, siynlmis taban
boliimiiniin 6giitiilmesinden elde edilen rejenere lastik tozundan da ilave edilebilir.
(Shulman 2000a). Yeni taban govdeyle “sicak yontem” ve “soguk yontem” olmak
tizere iki sekilde birlestirilebilir. Sicak yontemde, yeni lastik yapiminda kullanilan
teknik uygulanir. Eski gévde ve hazirlanan yeni taban karisimu, aralarna siiriilen ve
lzla vulkanize olabilen bir baglayici vasitasiyla birbirlerine yapistinidiktan sonra
birlikte tekrar vulkanize edilirler. Sofuk yontemde ise taban béliimii, karnisima,
¢ekme (extrusion) yolu ile istenen sekil verilerek hazirlanir ve bir 6n vulkanizasyon
islemine tabi tutulur. Daha sonra gdvdeye, sicak yonteme gére daha diisiik sicaklik
ve basing uygulanarak yapistirilir.

Yeni bir lastigin tiretiminde ortalama 4.8 kg lastik kangimi kullanilirken, kaplama
isleminde sadece 2-3 kg yeni kangim ilavesi ile, ayn1 performans: saglayabilecek bir
lastik elde etmek miimkiindiir. Boylece %35-60 oraninda malzeme tasarrufu yapilmis

olur (Shulman 2000b).
Kaplama isleminin en yaygin olarak uygulandigr alanlar ¢ok sik araliklarla

degistirilen ugak lastikleri ve genellikle zor sartlarda kullaniimayan kamu araglan

lastikleridir.
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3.2. Geri Kazanim

3.2.1. Fiziksel yontemler

Uygulanan biitiin fiziksel geri kazanim yontemlerinin ortak noktasi, atiga disanidan
herhangi bir fiziksel etki yapilmasiyla boyutunun kiglltilmesi ve igerdigi
caprazbaglara zarar verilmesidir. Biitlin geri kazamim yontemlerinde sadece
caprazbaglara degil, ana zincirdeki C-C baglarna da bir miktar zarar verileceginden,
geri kazanim {iriiniiniin 6zelliklerinin, baslangigtaki malzemenin &zelliklerine kiyasla
daha k&tii olmast sonucu da kaginilmazdir. Yéntemin uygulanabilir olup olmadigina,

iiriinden beklenen dzellikler ve geri kazamim igleminin maliyeti analiz edilerek karar

verilir.

3.2.1.1. Mekanik y6ntem

Bu yo6ntem, biitin haldeki atik lastiklerin, 20 pm c¢apinda graniillere kadar

Ogiitiilmesi islemlerinin tiimiinii kapsar.

Avrupa Normalizasyon Merkezi (CEN) is anlagmasina gére, atik lastiklerin
ogitiilmesi sonucu elde edilen driinler, boyutlarina gére simflandimlmistir. Buna gére
300 mm’den biiyiik iirlinlere par¢alanmis {iriin, 300-40 mm boyutuna kadar olanlara
dilimlenmiy {riin, 50-10 mm boyutundakilere kirpinti {riin, 40-0 mm
boyutundakilere ise lastik tozu (buffing) adi verilir (CEN Workshop Agreement
14243, 2002).

Mekanik yontemde ilk once atik lastiklerin jantlan bir hidrolik pres yardimiyla
sokiiliir. Jantlan aynlmis olan lastikler, dilimleyiciye alinarak kaba parcalara
dilimlenir. Bu hali ile atiklar, enerji elde etmek {izere yakma iglemleri i¢in uygun

boyuttadirlar.
Dilimlenen lastikler, daha kiiciik parcalara ayirmak igin ilk 6nce kaba bir Oglitlicliye

alinir. Bu 6giitiicti, zit yénde ve silindirleri {izerinde bigaklar bulunan iki silindirli bir

ogitticiidir. Ogiitillen {riin igindeki tekstil safsizhiklanmun biyiik bir kismi hava

12



tiflenmesi yolu ile, ¢elik safsizliklarinin biiytk bir kism: ise miknatislandirma yolu
ile giderilir. Uflenen hava igerisinde kalan tekstil ve beraberinde bir miktar lastik
kalintilan ¢amur halinde depo sahalannin nétralizasyonunda kullanihr. Celik ve
. beraberinde tasidig1 bir miktar lastik kalintilan ise ilk 6nce yakilarak lastigin enerjisi
geri kazamlir, geriye kalan gelik ise ayrica degerlendirilir.

Kaba 6giitme aduminda elde edilen {iriin, daha sonra, 0-40 mm boyutundaki ince
trlinlere $giitiilmek {izere ayn bir Ogiitme sistemine alimir. Burada elde edilen
tirlinlerin tane boyutlan bir elek sistemi vasitastyla kontrol edilir. Bu asamada ayrica
kalan tekstil, gelik, cam ve kiigiik tas safsizliklan da eleme yolu ile giderilir.

Ogiitme sisteminin her asamasindan ¢ikan ince toz emisyonlari, bir hava filtresi ile
kontrol edilir (Routing Rubberrecycling Granuband BV 2003).

Sekil 3.1°de mekanik ydntemle geri kazanim uygulayan bir tesisin akis diyagrami
gorilmektedir (Capelle et al 1997).
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Sekil 3.1. Mekanik yontemle geri kazamim yapan bir tesisin akis diyagramn
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Mekanik ydntemle geri kazamm, en yaygin olarak uygulanan tekniktir. Hollanda’nin
Amsterdam sehrinde bulunan Granuband BV firmasi, y1lda 25 000 ton atik lastigi bu
sekilde degerlendirmektedir (Study-Visit on Share of Experience on Tyre Recycling,
2003).

3.2.1.2. Termomekanik yontem

Termomekanik yontemle geri kazamimda lastik kirpintilan, iki silindirli bir kanigtiric:
i¢inde ezilir. Ezilme esnasinda siirtlinme dolayisiyla 1sinma meydana gelir. Mekanik
etkinin ve 1sinmamn yardimiyla malzeme yumusar ve kismen devulkanize olur.
Yumusayan kisim dar silindir araligindan geger, heniiz yumusamams ve bag yapisi
bozulmamis olan kisim ise gegemez. Bu isleme devam edilerek kismen devulkanize

olmus malzeme, rejenere lastik olarak geri kazanilr.

Bu islem ayrica kangima bazi devulkanizasyon yaglan da ilave edilerek yapilabilir.
Bu durumda verim daha yiiksektir.

Baslangigtaki malzemenin 6zelliklerine daha yakin bir iiriin elde etmek igin ise
vulkanize olmus atik, bir ¢ozicii igerisinde isitilarak sisirilir ve daha sonra
silindirden gegirilir (Adhikari et al 2000).

_3.2.1.3. Mikrodalga teknigi
Mikrodalga tekniginde, vulkanize olmus atiktaki C-S ve S-S baglarimi pargalamak
tizere, belirli frekansta ve belirli enerji dizeyinde mikrodalga uygulamr. Bu

dalgalarin enerjisi, C-C ana zincirine zarar vermeyecek diizeydedir.

Mikrodalga teknigi ile devulkanizasyonu ilk olarak Goodyear Tire & Rubber
Company adina Navotany, Marsh, Masters ve Tally gerceklestirmis ve bu
caligmalanni patent altina almiglardir (Warner 1994).

Mikrodalga tekniginin uygulanabilmesi igin atigin polar yapidaki kauguk tiirlerinden
olusmas1 gerekmektedir. Bu nedenle etilen-propilen dien terpolimeri (EPDM)
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hortumlar, butil (IIR) hortumlar ve EPDM lastik pisirme torbalar1 ve agirhikli olarak
dogal kaucuktan (NR) olusan lastik taban boliimii atiklar1 mikrodalga teknigi ile
verimli bir sekilde geri kazanilabilmektedir. Geri kazanim iiriinleri, yeni hazirlanan
karigimlara belirli oranlarda kanstinilarak, birlikte tekrar vulkanize edilebilir. Bu
yolla daha ucuza elde edilen vulkanize edilmis iiriinler, baglangigtaki iiriine oldukga
yakin 6zellikler gostermektedir (Warner 1994).

Uygun yapidaki vulkanize olmus atiklann devulkanizasyonu igin gereken
mikrodalgalar, 260 °C’nin iizerinde bir 1s1 enerjisi olusumuna neden olmaktadir.
Isitilan iriin, gekme makinasi (extruder) yardimuyla islenebilmektedir (Adhikari et al
2000).

3.2.1.4. Ultrasonik yontem

Ultrasonik yontemde de mikrodalga tekniginde oldugu gibi vulkanize lastik
atiklarinda C-S ve S-S baglanm kirarak, baglangictaki lastik kangimina yakin
ozelliklere sahip bir iiriin elde etmek {izere disandan bir enerji verilmesi esastir.
Ultrasonik yontemin mikrodalga teknigine gére en 6nemli Ustiinliigii polar olmayan
kauguk tiirlerinden olusan atiklara da uygulanabilmesidir (Isayev et al 1995).

Ultrasonik enerji yolu ile olugturulan ultrasonik alan, gesitli genliklerde ve yilksek
frekanslarda titregimler yaratarak, molekiil yapisinda pargalanmaya neden olur. Bu
Ozellikten yararlanarak atik yapisindaki ¢aprazbaglar parcalanabilir.

Ultrasonik devulkanizasyon, devulkanize edilecek atifin tiirine bagh olarak farkli
sekillerde tasarlanmig plastik ¢ekme makinalannda gergeklestirilir. 120 °C’de sabit
vida sicakhiginda yumusatilan atik, ultrasonik enerjinin uygulandifn odadan
gegirilerek devulkanize edilir.

Ultrasonik yontem ilk olarak 1973’te Pelofsky tarafindan uygulanmis ve patent altina
alinmistir. Bu y6ntemde vulkanize olmus kat1 atik, kendisini olusturan bilesenlerin
vulkanize olmadan 6nce iginde ¢6zlindligi bir ¢oziicii igerisine daldinlir ve bu sistem

ultrasonik dalgalara maruz birakilir. Céziilnmenin tamamlandig: anda dalgalar kesilir
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ve ¢6ziicii uzaklagtinlarak, devulkanize olmus firlin geri kazanilir. 1987°de Okuda ve
Hatano tarafindan yeni bir patent alinmugtir. Bu ¢alismada Pelofsky’nin bulusu
gelistirilerek, daha diigiik frekansta ve daha diisiik enerji tagiyan ultrasonik dalgalar
kullantlmistir. Son olarak Isayev ve arkadaglan tarafindan 1995°ten itibaren
ultrasonik devulkanizasyonun ¢ekme yolu ile uygulanmasina ait ¢ok sayida c¢alisma
yapilmis ve patent altina alinmugtir (Adhikari et al 2000).

3.2.1.5. Kriyojenik égiitme

Vulkanize lastik atiklanimin kriyojenik ydntemle geri kazammi, 1960’larda Kuzey
Amerika’da kesfedilmistir. Halen aym bolgede lisansli olarak kriyojenik 6giitme
yapan 12 tesis bulunmaktadir (Leyden 1991). Kriyojenik &6giitme ile geri kazamim
driinlerinin %70-75’i ilk hali ile, devulkanize edildikten sonra veya gesitli
degisikliklere ugratildiktan sonra lastik kanigimlanina katilmakta, geri kalan kismi ise
asfalt uygulamalari basta olmak {izere g¢esitli uygulamalarda kullamlmaktadir
(Klingensmith 1991).

Kriyojenik yontemde, miimkiin oldugu kadar kii¢iik par¢alara aynlms atik, ilk dnce
sivi N, icerisinde camsi gecis sicaklifimn altindaki bir sicakhiga (-60 ve -90 °C
araligina ) kadar sogutulur ve kinlgan hale getirilir. Daha sonra yine sivi N, ile
sogutulan bir silindir sisteminde Ggiitiilerek toz halde geri kazamlir. Bu yontemle,
tanecik boyutu 388 - 20 pm araliginda olan iiriinler elde etmek miimkiindiir. Tanecik
boyutu, sivi Ny’a daldirma siiresi ile kontrol edilir. Uriin, silindir ¢ikigindaki bir elek
sistemi yardimiyla tanecik boyutlarna gore fraksiyonlandinlir (Klingensmith 1991,
Sharma et al 1997).

Kriyojenik yontemde 1 kg lastigi 6gilitmek icin yaklagik 0.9 kg sivi N, gereklidir ve
diger 6giitme ile geri kazamm ydntemlerine kiyasla gok pahali bir yontemdir. Fakat,
toz halde {iriin kalitesi agisindan oldukga iistiindiir. Kriyojenik yontem ile elde edilen
taneciklerin yilizey diizgiinliigii nedeni ile, maliyet diigiiriicii olarak i¢inde kullanildig:
yeni kangimlann islenmesi esnasinda, ¢ig (vulkanize olmamus) lastik iginde hava
kabarcigi olusumu gibi 6nemli bir problemi onlemesi nedeniyle de oldukga

faydalidir. Aynca son iriiniin mekanik &zelliklerine olumsuz yonde etkisi, diger
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ogitilmils atiklara kiyasla gok daha azdir. Yiizeyi aktive edilerek, takviye edici
dolgu maddesi olarak kullanilan rejenere lastigin {iretiminde de kriyojenik islem
tirtinleri tercih edilmektedir (Eggleton et al 1991, Kim et al 1997, Sharma et al 1997).

Kriyojenik ydntemi digerlerinden keskin bir hat ile aywran en Gnemli dstiinliigii,

atigin beraberinde tajidif1 gelik gibi safsizliklarin da 6giitme sonrasinda ¢ok ince
halde iken, miknatislandirma gibi islemlerle, oldukga verimli bir sekilde

ayrilabilmesidir (Crane et al 1978).

Istenen tane biiyiikliigli ve atigin tiiriine gére kriyojenik &giitme maliyeti 0.20-0.40
$/kg civarindadir. Genellikle sert lastikler daha kolay ogitiilebilirler. Ogtiilmiig
{iriin direkt olarak kangim hazirlamada yardime: bilesen olarak kullanilabilecegi gibi
devulkanizasyon ve piroliz gibi geri kazanim iglemlerinde de kullamilabilir (Kirk
Othmer 1982).

3.2.2. Kimyasal yontemler
3.2.2.1. Asit kazaninda 1sitma ydntemi

Lastik kékenli atiklann kimyasal yontemlerle geri kazammi, 1881°de N.Chapman
Mitchell’in “Asitli Kazanda Isitma Y6ntemi” ni gelistirmesi ile baglamistir (Schaefer
et al 1959). Bu y6ntemde 6gitiilmiis atik, derigik stilfirik asit veya muriatik asit
¢bzeltisi iginde saatlerce kaynatilarak, icerdigi tekstil bilesenleri gibi safsizliklar
¢ozeltiye alindiktan sonra lastik yikamir ve yiiksek basingli buhar ile 1sitilarak
devulkanize edilir.

Bu yontemin en biiyiikk dezavantaji, eger yikama sirasinda asit tamamen
uzaklastirilamazsa, devulkanize olmus lasti§in yaglanma &zelliklerinin ¢ok kotii
olmasidir. Aynca bisiklet lastikleri gibi ¢ok yiiksek oranlarda kiikiirtle vulkanize
edilen iriinlerin atiklar1 geri kazamlyorsa, ¢oziicli etkisiyle serbest hale gegen bir
miktar kiikiirdiin tamamen uzaklastinlamamasi nedeniyle yeniden vulkanizasyon

kontrollii olarak yapilamamaktadir.
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Bu yontemin eksikliklerinin giderilmesi amaciyla yapilan ¢aligmalar sonucu 1899°da
Arthur H. Marks, “Alkali ile Isitma Y6ntemi” ni gelistirmistir (Schaefer et al 1959).

3.2.2.2. Alkali ile 1s1tma yontemi

Bu y6ntemde ogiitiilmiig atik, yiiksek basing altinda 20 saat kadar seyreltik kostik
soda ¢ozeltisi iginde isitilmaktadir. Boylece, tek adimda safsizliklarn giderilmesi,
serbest kiikiirt olusumunun engellenmesi ve devulkanizasyon miimkiindiir.
Devulkanizasyon tamamlandiktan sonra ¢o6zelti uzaklagtinimakta ve iriin

kazanilmaktadir.

Her iki yontemde de kullamlan 1sitici reaktorler tek ceketli ve yatay
otoklavlardir. 1.7-6.9 MPa araliginda gerekli basing, kizgin buharla saglanmaktadir.

Asit ve alkali yontemlerinde sadece ¢ok iyi 6gfitiilmiis NR atiklan verimli bir sekilde
geri kazamlabilmektedir. Ayrica ¢dzeltilerin temizlenerek tekrar kullamilmasimin
miimkiin olmamasi, fiiriiniin yikanmas: ve kurutulmas: esnasinda ¢ok yilksek
miktarlarda su ve enerji tiiketilmesi, Snemli boyutlarda su ve hava kirliligine yol
agmasi nedenleriyle bu yéntemlerden vazgegilmigtir. Daha temiz ve ucuz teknolojiler
bulunmasi yoluna gidilmis ve “Geri Kazanim Yontemi (Reclaimator Method)”

gelistirilmistir.

3.2.2.3. Geri kazanim yéntemi

Bu yontemin , diger devulkanizasyon tekniklerinden en biiyiik iistiinliigii siirekli ve
kuru bir ydntem olmasidir (Singleon 1982). Safsizliklarindan arindirilmis ve
ogiitiilmiis atik, stirekli bir sekilde geri kazamimaktadir. Geri kazamm reaktorii
(reclaimator), bir besleme konisi, hemen sonrasinda atigin devulkanizasyon yaglan
ile kanstinldig: ve yumusatildigi bir oda ve bir vidali ¢ekme makinasindan ibarettir.
Atigin sistemde alikonma siiresi 30 dakika civarinda ve galisma sicakligi 120-200 °C
araligindadir. Calisma sicakligi ve kullamlan devulkanizasyon yaglarimin tiirleri,

atifin bilesimine goére farklilik gosterir. Bu ydntemin baslangicindaki safsizhik
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giderme isleminden kurtulmak {izere yapilan ¢aligmalarda “Engelke Yontemi”
geligtirilmigtir.

3.2.2.4. Engelke yontemi

Bu yontemde 6giitillmiis vulkanize atik, igerdigi safsizliklarin karbonlasabilecegi
kadar yiiksek sicakliklarda, 10-20 dakika siiresince, kiigiik otoklavlarda bekletilerek

devulkanize edilir (Singleton 1982).
3.2.2.5. Devulkanizasyon kimyasallarmm kullamldig1 diger yéntemler

II. Diinya Savagi sonrasinda sentetik kauguk tliketiminin artmasi dolayisiyla, geri
kazanilan atiklarin biiyiik boliimii sentetik kauguk kokenli olmustur. Bu nedenle
aligilagelmis yontemlerle basarili bir devulkanizasyon olanaksiz hale gelmistir. Bu
probleme ¢6ziim getirmek {izere, 1950’lerde devulkanizasyon yardimcisi olarak
aromatik merkaptanlar ve fenolik- disiilfiirler kesfedilmigtir (Whitby et al 1954). Bu
kimyasallar, devulkanizasyon yaglan yardimiyla sisirilen atiktaki ¢aprazbaglan 1s1
ve basing etkisi altinda pargalamaktadir.

Giiniimiizde en ¢ok kullamlmakta olan devulkanizasyon yardimcilan: dibenzil
distilfiir, difenil disiilfir, diamil distlfir, fenol distilftirler, bis (alkoksi aril)
distilfiirleri, butil merkap;anlar, ksilen merkaptanlan, butil tiyofenolleri ve ksilen
tiyolleridir. Bu kimyasallardan hangilerinin, hangi tiir ¢aprazbaglar: (mono, di, poli)
daha kolay pargaladiklan yapilan uzun ¢alismalar sonucu belirlenmistir (Adhikari et
al 2000, Warner 1994).

Tablo 3.1°de farkli devulkanizasyon yardimcilanmin en etkili oldugu caprazbag

tirleri ve etki mekanizmalan belirtilmektedir (Adhikari et al 2000).
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Tablo 3.1. Farkli devulkanizasyon kimyasallarinin 6zellikleri

Kimyasal maddenin adi Caprazbaglara etkime mekanizmasi
Sodyum di-n-biitil fosfit Di ve polisiilfidik ¢aprazbaglar parcalar
Propan-tiyol / Piperidin Polistilfit zincirlerinini pargalar
Hekzan-1-tiyol Distilfit ve polistilfit zincirlerini pargalar
Ditiyoeritrol lDisﬁlﬁt baglarim iki tiyol grubuna pargalar
Lityum aliiminyum hidrit Disiilfit ve polisiilfit baglarimi pargalar
Benzen i¢inde fenil lityum Disiilfit ve polisiilfit baglarini pargalar
Metil iyodiir Monosiilfit zincirlerini pargalar

Devulkanizasyon kimyasallarinin etki mekanizmalarina 6mek olarak, trifenil fosfinin

disiilfidik ¢aprazbaglan pargalama mekanizmasi verilebilir.

H,0
] e — PH.P*. - -
PhsP : + R-S-S-R : PhsP" -SR + SR —» Ph;P=0+2RSH

Sekil 3.2. Trifenil fosfinin disiilfidik ¢aprazbaglan pargalama mekanizmasi

Devulkanizasyonun basarisi, liriiniin ¢aprazba yogunlugu ve molekiil agirlig
olgilerek kontrol edilir. 2002 yilinda Horikx’in yaptig1 ¢aligmada devulkanizasyon
bagarisim formiilize etmistir (Antonio 2002).

Horikx’e gore ;

Ana zincirde pargalanma meydana geldiginde, ¢dziinebilen fraksiyon ve gaprazbag

yogunlugundaki bagil diisiis arasindaki iliski asagidaki sekilde verilebilir.
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1_&___1_ (l_(St +Sf)l/2)
14 (1~S}/2)2 (3.1)

I

Burada;

Vi= Devulkanizasyon 6ncesi ¢aprazbag yogunlugu
V= Devulkanizasyon sonrasi ¢aprazbag yogunlugu
Si = Devulkanizasyon 6ncesi ¢ézlinebilen fraksiyon
S¢= Devulkanizasyon sonrast ¢6ziinebilen fraksiyon

Caprazba§ parcalanmasi i¢in g¢aprazbag yopunlugundaki bagﬂ diislis ise asagdaki
gibi ifade edilmektedir:

—ﬁ—l— 7’fx(1‘(Si +Sf)”2)
Vi pxli-s) -
Burada;

vi = Devulkanizasyon &ncesinde, zincir basina ¢aprazbagh birimlerin ortalama
sayisi,
¢ = Devulkanizasyon sonrasinda, zincir bagina ¢aprazbaglt birimlerin ortalama

sayisidir.

Bu esitlikler yardimiyla devulkanizasyon siireci kontrol edilerek, gaprazbaglann
secimli olarak parcalanmasi yoniinde gergeklestirilebilir.

Devulkanize lastik, ¢ogunlukla yeni hazirlanan kangimlarda dolgu maddesi olarak
kullamlir. Bu kangimlarda viskoziteyi artirmasi, 6n pisme zamanini ve toplam pisme
siresini kisaltmasi, bekleme esnasinda yaglanmayr artirmasi, yapigma kabiliyetini
azaltmasi, gerilme-uzama dzelliklerint kétilestirmesi, sigrama ve aginma direnglerini
azaltmas) nedeniyle kullamim miktarlan simrhidir (Sombatsompop et al, 2002). 177
um’den daha ince 6giitiilmiiy vulkanize atiklann devulkanizasyon iiriinleri 9 phr (part
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per hundred rubber) civannda kullanildifinda kabul edilebilir 6zellikler elde

edilebilmesine ragmen, 300-400 pum’ye &gitilmily atiklardan elde edilen iiriinler
ancak 5-7 phr oraninda kullanilabilirler.

Bu limitleri genisletmek {izere yapilan bir ¢alismada devulkanizasyon kimyasailari,
150°C’den yiiksek sicakliklarda sicak yontem ile atiga katilmustir. Yeni hazirlanan
bir kangima, hem alisilmig yontemlerle devulkanize edilen {iriin, hem de {izerinde
caligilan sicak yontemle devulkanize edilen firlinden egit miktarlarda kangtirilarak
karigimin fiziksel, mekanik ve reolojik Ozellikleri incelenmigtir. Ikinci grup
Orneklerde, diger 6zellikler sabit kalmak tizere, sadece asinma direnci ve esnemede

catlama direncinde kiigiik bir diigiis gérillmiistiir (Chandra 2002).
3.2.3. Piroliz
Isil ddniigtiirme yontemleri temel olarak {i¢ gruba ayrilabilir:

Direkt yakma,
Gazlastirma,

Piroliz.

Bunlarin arasinda, malzemenin en verimli sekilde geri kazanildig: yontem pirolizdir.
Piroliz, malzemenin. oksijensiz ortamda indirekt isitilmasi ile 1s11 bozunmaya
ugratilmasi islemidir. Piroliz reaktorii, i¢inde ¢ok sicak seramik bilyalar bulunan ve
donen bir tamburdan ibarettir. Literatiirde 480 °C’den 680 °C’ye kadar farkh
sicakliklarda yapilan piroliz uygulamalarindan bahsedilmektedir (Galvagno et al
2002, Adhikari et al 2000).

Piroliz iglemi, piroliz reaktdriinde ardisira meydana gelen tepkimeler yoluyla
gergeklesir. Baslangicta organik malzeme 1s1l pargalanmaya ugratilmak iizere piroliz
reaktdriine beslenir. Pargalanma sonucunda, ugucu faz ve kati kalinti fazi olmak
zere iki faza aynlir. Ugucu faz, istenirse kismen yogusturularak sivi ve gaz olarak
iki fraksiyona aynlir. Temel piroliz tiriinleri sunlardir:
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Cogunlugu hidrojen, metan ve karbon oksitlerinden olusan gaz fraksiyon,
Su, katran ve yaglardan olusan siv1 fraksiyon,
Karbon ve kiillerden (metaller, oksitler ve inert maddeler) olugan kat1 fraksiyon.

Piroliz verimi ve olusan ii¢ fraksiyonun miktar ve bilesimleri, sicaklik, 1sitma hizi,
basing, alikonma siiresi ve beslemenin tane boyutu gibi siire¢ parametrelering
baghdir. Omegin, ¢alisma sicakh@ yikseldikge, @iriin gaz fraksiyonunun miktart
artarken kati1 kalinti miktar1 azalir. Bunun yamsira gaz ve yagin bilesimi de degisiklik
gosterir (Galvagno et al 2002). Piroliz uygulamalan, gogunlukla yiiksek miktarda
karbon siyah1 elde etmek amacim giider. Bunun en bilinen 6rnegi Tosco-II

yontemidir.

Tosco-H yonteminde atik lastikler, 480-549 °C’lerde piroliz edilmektedirler (Kirk
Othmer 1982). Elde edilen yag buhan bir fraksiyonlayicida yogunlagtirilarak
kazanilmakta ve siv1 yakit (fuel oil) olarak kullamlmaktadir. Gaz, seramik bilyalan
isttmak  iizere direkt olarak yakilmaktadir. Karbon siyahi ise ¢elik ve diger
kirleticilerden = kurtanldiktan sonra, pellet haline getirilerek kullanima
hazirlanmaktadir, Elde edilen karbon siyahimn takviye edici ozelligi diisik
oldugundan, sadece dolgu maddesi olarak kullamlmas: uygundur.

Piroliz esnasinda firetilen yag, ayrica benzen, toluen, ksilen ve limonen gibi degerli
kimyasal bilesikler de igerir. Bunlar 6zellikle lastik ve tanm ilaci endﬁstril_e_rinde
kullanilan kimyasallardir (Boughton 2001).

Tosco-II yontemi ile caligan bir pilot tesiste giinde 13.5 ton atik lastik piroliz
edilerek, 0.5-0.6 m> yag, 1270-1540 kg karbon siyahi ve 190-220 kg ¢elik elde
edilmektedir (Adhikari et al 2000).

Napoli et al (1997), komiir yakan gii¢ santrallerinde, komiir ile birlikte yakilabilecek
bir yakit elde etmek {izere atik lastikleri atmosferik basingta ve azot ortaminda
pirolize ugratmustir. Deneyler izotermal kosullarda, 380, 450 ve 550 °C’lerde
yapilmigtir. Piroliz sonrasinda elde edilen kati, sivi ve gaz fraksiyonlarinin

bilesimleri, piroliz sicakligy ile iligkilendirilmis, 450 °C’de 15 dakika siire piroliz
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uygulanmas1 sonucu maksimum miktarda kati yakit elde edildigi sonucuna
varilmistir. Elde edilen kat1 yakitin termofiziksel 6zellikleri incelenerek, toz kdmiire
¢ok yakin oldugu ve herhangi bir degisiklik gerektirmeksizin, gii¢ santrallerinde
_ komiirle birlikte temel yakit olarak kullamlabilecegi gorilmiistiir.

Sainz-Dianz et al (1997) tarafindan da odun kokenli atiklar ve atik lastikler ayn ayr,
pilot 6lgekli bir alevli piroliz reaktoriinde pirolize ugratilmistir. Sicaklik, yakit/hava
oram ve sicaklik dagilimina gore tepkime siiresi, gaz ve karbon siyaht verimi, oksijen
diizeyleri, SO, ve NOx emisyonlann ve piroliz gazi bilesimi incelenmistir. Odun
atiklarindan ve atik lastiklerden elde edilen piroliz gazlarimin 1s1l degerlerini ve

piroliz sonucunda olusan emisyonlan kargilagtirmugtur.
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3.3. Bertaraf

3.3.1. Yakma

Atik lastiklerin yakilarak enerjilerinin geri kazamlmasinda iki temel uygulama

mevcuttur:

Yakma tesislerinde (incinerator) ve buhar kazanlannda yakilarak elektrik ve 1s1

enerjisi elde etmek,
Cimento firinlarinda kdmiir ve sivi yakitlara alternatif bir yakit olarak

yakmak.

Arag lastiklerinin ortalama bilesimi Tablo 3.2’de goriilmektedir (Deniz ve Alatas
2001).

Table 3.2. Arag lastiklerinin ortalama bilegimi

Malzeme Otomobil lastigi Kamyon lastigi
Kauguk / Elastomer % 47 % 45
Karbon siyahi / Silika % 21.5 % 22
Metal % 16.5 %25
Tekstil % 5.5 -
Cinko oksit % 1 %2
Kiikdirt % 1 %1
Katki maddelen % 7.5 %5

Goriildiigii gibi bir atik lastik %90°dan fazla organik madde igerir ve ortalama 32-34
MlJ/kg 1sil degere sahiptir. Tablo 3.3’te belirtilen diger yakitlarin 1s1l degerleri ile
kiyaslandiginda, lastigin mitkkemmel bir enerji kaynag: oldugu daha iyi anlasilabilir
(Deniz ve Alatas 2001).
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Tablo 3.3. Baz1 yakitlarn 1s1] degerleri

Siv1 yakat L Kok Tas
Malzeme | Lastik . Linyit Odun
(Fuel oil) kémiirih | komiirii
Isil deger
32-34 41 25 30 30 10-18.5
(MJ/kg)

3.3.1.1. Enerji elde etmek iizere yakma

Buhar kazanlaninda yakilarak atik lastiklerden 1s1 enerjisi elde edilmesi, ilk olarak
1975 yhinda Goodyear Tire & Rubber Company tarafindan gerceklestirilmistir.
“Lucas Finim” adi verilen bir buhar kazaninda saatte 1400 kg atik lastik yakilmis ve
11 300 kg buﬁm tretilmigtir. Bu finmin tasanmindaki eksiklikler nedeni ile kiil
kalintilarinin firinda tikanmalara sebep olmasi ve baca gazlarimin dénemin emisyon
standartlarina uymamas:1 nedenleriyle kapatilmistir (Kirk Othmer 1982). Lucas Firu
ile yasanan olumsuzluklarin giderilmesi i¢in ¢aligilmis ve yeni buhar kazanlan
tasarlanmugtir.

Ingiltere’de 20 yildan fazla siiredir, lastik ireticilerinin kendi atiklarim toplayarak
yaktirdig1 bir tesis, ELM Energy and Recycling Ltd. tarafindan isletilmektedir (UK
Environment Agency Tyres Report 2001). Bu tesiste her yi1l 100 000 ton atik lastik
yakilarak 25 MWh elektrik enerjisi iiretilmektedir. Uygulanan yéntemde ayrica
atiklardan gelik, ¢inko oksit ve kalsiyumn tuzlan da geri kazamilmaktadir. Bu tesisin
1992 yilina ait emisyon limitleri Tablo 3.4’te g6sterilmektedir.
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Tablo 3.4. ELM Energy and Recycling Ltd. ‘in 1992 yili emisyon limitleri

Emisyon limiti
Kirletici 3
(mg/m”)

Kiikiirt dioksit 300
Azot oksitleri 150
Toplam tanecik 30
Kadmiyum 0.2
Civa 0.2
Nikel ve Arsenik 1
Kursun, krom, bakir s
ve mangan
Hidroklorik asit 20
Karbon monoksit 50
Ucucu organik

¢ g 20
maddeler

Tablo 3.5°te ahsilmig yontemlerle (kdmir, siv1 yakat (fuel oil) ve dogalgaz yakarak)
enerji ireten tesislerin emisyon degerleri yer almaktadir. Bu degerler, 1 GJ enerji
elde etmek igin belirtilen yakitin yakilmas: sonucu olusan emisyon degerleridir. Atik
lastik yakilmas: ile ilgili veriler ELM Energy and Recycling Ltd ‘in 1995 yilinda tam

kapasite galistig bir donemde belirlenmigtir.

Asagidaki verilerden de anlagilabilecegi gibi, sabit miktarda enerji elde etmek iizere
attk lastik yakildiginda olusan azot oksitleri emisyon degeri, sivi yakit (fuel oil)
yakildiginda olusan deger ile yaklasik olarak aym, kikiirt di oksit emisyon degeri ise
cok daha azdir. Boylece, atik lastik yakilarak hava kirliligine olumsuz etkilerin

azaltilmasimn miimkiin oldugu sdylenebilir.
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Tablo 3.5. 1995 yilinda, ELM Energy and Recycling Ltd. tarafindan, farkli yakitlar
yakilarak elde edilen emisyon degerleri

. Siv1yakat
Lastik Dogal gaz Komiir
Kirletici (fuel oil)
(g/GJ) (8/GJ) (g/GJ)
(g/GJ)
Kiikiirt di oksit 350 0 590 940
Azot oksitleri 150 65 140 270

Atik lastiklerin buhar kazanlarinda verimli olarak yakilabilmesi igin ilkénce boyut
kiigtiltme iglemine tabi tutulmas: gerekmektedir. Ayrica yanma sonucu olusan kalinti
ve kiillerin 1s1 iletim ylizeylerinde birikmesini engellemek igin gerekli Snlemler
alinmalidir.

3.3.1.2. ikincil yakit olarak kullanim

Atk lastikler, ¢imento firinlarinda kémir ve siv1 yakitlara ilave veya alternatif bir
yakit olarak kullamlabilir. Ik olarak 1980’lerde, Bridgestone Tire Company
tarafindan gelistirilen yontem ile, yilda 140 000 atik lastik yakilarak 287 000 ton
cimento iretilmigtir (Kirk Othmer 1982). Giiniimiizde de birgok iilkede, ¢imento
finnlaninda atk lastik yakilmaktadir. Sekil 3.4’te 1997 yiinda Avrupa Birligi
tilkelerinde ¢imento finnlannda yakilarak degerlendirilen atik lastiklerin miktarlan
verilmistir (UK Environment Agency Tyres Report 2001).

Giniimiizde, Almanya’da Heidelberg Cement Plant, yi1lda 50 000 ton atik biitiin
lastik yakarak ¢imento firetiminde ihtiyact olan enerjini %20 ‘sini karsilamaktadr.
Amerika’da da Genstar Cement Plant, yilda 20 000 ton dilimlenmis lastik yakarak
%25 komlir tasarrufu saglamaktadir (Ferrer, 1997).
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Yakilan atik lastik miktarlar: (kt)
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Sekil 3.4. 1997 yilinda Avrupa Birligi {ilkelerinde ¢imento finnlaninda yakilarak
degerlendirilen atik lastik miktarlan

Cimentonun hammaddeleri kiregtas: (kalsiyum karbonat), kil (alumina), kum (silika)
ve demir (herhangi bir formda) dir. Cimento iiretiminde, bu hammaddeler belirli bir
receteye gore kanstinlir ve 1400 °C‘den yiliksek sicakliklarda g¢alisan cimento
firnlarina beslenir. Bu sicaklikta, Portland ¢imentosunun ana bileseni olan

trikalsiyum silikat olusur (Scrap Tire Management Council Report 1992).

Cimento Uretiminde maliyetin %30-40 ‘i enerji giderleri olusturmaktadir. Bu
durum, ¢imento endiistrisini atik lastikler, atik kagtlar, kullanilmis yag ve ¢éziiciiler
gibi alternatif enerji kaynaklarini aragtirmaya zorlamistir. Cimento firinlarinda halen

kullanilmakta olan temel yakit komiirdiir.
Lastigin yaklagik %801 karbondur ve 1s1l degeri 32-34 MJ/kg’dir. Bu veriler, atik

lastiklerin, komiirden 1.5 kat daha iyi bir yakit oldugunu g&stermektedir. Bu

nedenlerle, ayni enerjiyi elde etmek igin, komiirden %20 daha az atik lastik
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yakilmas1 yeterlidir. Aynca, kdmiire kiyasla ¢ok daha ucuz bir enerji kaynag:
kullanilmig olacaktir.

Cimento finnlaninda atik lastik yakmanin diger Snemli iistiinliikleri de, ¢ogu komiir
tiirtinden g¢ok daha az miktarda kiikiirt icermesi ve ¢imento hammaddelerinden biri
olan demiri, gelik formunda beraberinde tagimasidir. Cimento iiretiminde kullanilan
kodmiirler minimum %]1,5 kiikiirt igermektedir. Atik lastiklerde ise %1-1,5 araliginda
kiiktirt bulunmaktadir. Bu, yakma sonucu olusacak kiikiirt di oksit emisyonunu
azaltic1 bir etken oldugundan 6nemli bir stiinliiktiir. Tablo 3.6°da 6giitiilmis lastik
ve bitiimlii k6miiriin bilesimleri verilmektedir (Levendis et al 1996).

Otomobil lastikleri %15, kamyon lastikleri ise %25 civarinda gelik igermektedir.
Cimento finninda, yliksek sicaklik ve oksijen etkisi ile biitiin organik bilesikler
tamamen yanar ve mevcut gelik de yiikseltgenir. Yiikseltgenen celik, ¢imentonun

hammadde regetesinde yer alan demirin yerini alabilir.

Atik lastikler, ¢imento finmnmin tasanmina bagh olarak, bitin veya dilimlenmis
halde firina beslenebilir. Islak yontemle ¢alisan firinlarda, biitiin haldeki lastikler
finmin ortasna yakin bir bolimden ve dilimlenmis lastikler ise temel yakita
kanstinlarak, firmn sonundan beslenirler. Lastikler, finmn igerisinde ¢ok yiiksek
sicakliklara maruz kalirlar ve yanma sonrasi inorganik kalintilar, diriinfin igerisine
karigsarak finm terkederler. Kuru ydntemle c¢ahisan firinlarda isi genellikle sadece
dilimlenmis lastikler kullamlir. Lastik kirpintilar1 hem temel yakitla birlikte firina,
hem de 6nkalsinasyonlayiciya beslenirler.
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Tablo 3.6. Ogiitiilmis lastik ve bitiimlii kdmiiriin bilesimleri

Ogiitiilmiis lastik Bitiimlii komiir
Ozellik )

( SBR agirhikh) (PSOC-1451)
Tanecik boyutu ( um ) 180-212 63-75
Bagli karbon ( % ) 21.7 51.9
Ucgucular (%) 52.3 34.4
Kiil (%) 26 13.7
Karbon (%) 60.9 71.9
Hidrojen ( %) 5.3 4.7
Kikirt (% ) 2.46 1.36
Azot (%) 0.28 1.36
Oksijen (%) 7.1 7
Isil deger (MJ/kg ) 29 29.2

Ulkemizde ise Tiirkiye Cimento Miistahsilleri Birligi (TCMB) bu konuda bir
yapilabilirlik (fizibilite) ¢aligmas: yapmaktadir. Bu birlik, diizenledigi toplantilarda,
Avrupa iilkelerinden davet ettigi yetkililerin konu ile ilgili deneyimlerini dinlemekte
ve lilkemizdeki durumu degerlendirmektedir (TCMB Toplantis1 2002). Cimento
fabrikalan, atik lastik yakmaya sicak bakmaktadir. Fakat iilkemizdeki atik lastik
miktarimin tek bir ¢imento fabrikasinin dahi finn tasanmim atik lastik de yakabilecek
sekilde yenilemesinin maliyetini karsilayacak miktarda olmamasi, atiklarin diizenli
bir sekilde toplanarak ellerine ulasamamasi ve gelen atifin siirekli olarak aym
kalitede olmamasi konularindaki tereddiitlerinden dolayi, heniiz uygulamaya yonelik

bir girigimleri bulunmamaktadir.

Cevre Bakanlipy tarafindan, Tehlikeli Atiklar Yonetmeligi’'nin 17°nci maddesi
geregince, “Cimento fabrikalarinda atiklann alternatif veya ek yakit olarak
kullanilmalarinda uyulacak genel kurallar” tebligi, 8 Aralik 2001 tarih ve 24607
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sayili Resmi Gazete’de yayimlanarak yiiriirliige girmistir. Bu teblige gére, ¢imento
finnlaninda gerekli 1s1 enerjisinin %40’indan fazlasi atik yakilarak saglaniyorsa
yonetmelik Ek-1’deki emisyon limitleri karsilanmak zorundadir. Eger toplam 1s1
enerjisi gereksiniminin %40’indan daha az1 bu sekilde saglaniyorsa yonetmelik Ek-2
ve Ek-3’teki emisyon limitlerinin karsilanmas: yeterlidir. Bu amagla tesiste deneme
yakmasi yapilip deneme yakmasi raporu hazirlanarak, bakanliktan isletme lisansi
alinmasi gereklidir. Ayrica tesiste yonetmelik Ek-1 ve Ek-2’de belirtilen dl¢timlerin

siirekli yapilmasi ve ek iinitelerin kurulmasi gerekmektedir.

Kullanilmig lastikler, ayrica kire¢ ocaklarinda CaCOj;’mn kalsinasyonu i¢in gereken
enerjiyi saglamak iizere de yakilmaktadir. Bu durumda firin tasarimi ve isletilmesi,
¢imento firinlarina gére ¢ok daha basittir, fakat lastiklerin igerdigi safsizliklar,
CaCOs’1n Kalitesini olumsuz yonde etkileyebilir (Basel 1999). Ulkemizde ise kireg

ocaklarinda atik lastiklerin yakilmasina izin verilmemektedir.

3.3.2. Depolama

Bilinen en eski ve en ilkel bertaraf yontemidir. Fakat giiniimiizde uygun sartlarda
depolama alanlaninin daralmasi, atigin depolama alamina taginmasi maliyetinin
yiiksek olmasi, 6nemli bir ekonomik kaynagin degerlendirilmeksizin bekletiliyor
olmast ve depolanan atiklarin, gelecekte ¢evre kirliligine olumsuz etkilerinin
simdiden tahmin edilemiyor olmasi gibi nedenlerle depolama, giiniimiizde

terkedilmek egiliminde olan bir yontemdir.

Lastik tretiminin kangim hazirlama asamasinda lastik kanigimmna hizlandinicilar,
stabilizatorler, plastiklestiriciler gibi ¢ok sayida katkr maddesi kanstinlmaktadir.
Atik lastiklerin, depo sahalarinda beklemesi sirasinda, bu ¢ok kiiciik molekiillerden
olusan katki maddeleri zamanla atik yiizeyine, oradan da ortama difiize olmaktadir.
Bu durum hem hava ve su kirliligine yol agmakta, hem de topraktaki yararli
bakterileri 6ldiirmektedir. Ayrica depolama alanlan biiyiik bir yangn riski tasimakta
ve atik lastiklerin, i¢ kisimlarinda yagmur sularinin birikmesine izin vermesi ve
bdylece sivrisineklerin liremesine uygun bir ortam olusturmas: nedeni ile, civarda

sivrisinek sayisinda inamlmaz bir artig goriilmektedir (Fang et al 2001).
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Avrupa Birligi iilkelerinde, atik lastiklerin % 35’i halen depolanmaktadir (Spuijbroek
2003). Depolama, ancak Avrupa Cevre Komisyonu tarafindan verilen lisansa sahip
kuruluglar tarafindan yapilabilmektedir. 1999 yilinda komisyon tarafindan alinan
karara gore, 2003 yih itibariyle atik lastiklerin biitin halde depolanmasi
yasaklanmugtir. 2006 itibariyle ise dilimlenerek dahi atik lastik depolanamayacaktir

(Council Directive on the landfill of waste 1999). Bu durumda atiklarin malzeme ve

enerji olarak geri kazaniimasi zorunlu hale gelecektir.

Daglik bolgelerde toprak kaymalarm onlemek amaciyla, atik lastiklerin uygun
sekillerde depolandiga bilinmektedir. Aynca, dilimlendikten sonra yi3in yiizeyi
diizgiinlestirilerek tabaka haline getirilen atiklar, yollarda giiriiltii 6nleyici olarak da
kullamlmaktadir.

Depolama sahasi olarak insan yasamimin varolmadifi adalar, deniz ve okyanus
dipleri de yaygin olarak kullamlmaktadir. Giiniimiizde, bu tiir bir depolama isleminin
su altt yasamumi kotii ydnde etkilemedigi, yapilan geni§ arastirmalar sonucu
kamtlanmig olmasma ragmen, gelecekte ne gibi etkilerinin olabilecegi bugiinden
kesin olarak sdylenememektedir. $ekil 3.5’te okyanus dibinde depolanmus atik
lastikler goriilmektir ( Collins 2002).
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Sekil 3.5. Okyanus dibinde depolanmus atik lastikler

3.4. Lastik Sanayi Hurdalannin Degerlendirilmesi i¢in Yeni Yontemler

3.4.1. Biyolojik yontemle devulkanizasyon

Vulkanize olmus atiklanin biyolojik ydntemle devulkanizasyonu, son yillarda birgok
arastirmaya konu olmugtur. Bu yontemde C-S ve S-S baglarinin mikroorganizmalar
tarafindan segimli olarak pargalanmas: hedeflenir. Bulunan biitiin mikroorganizmalar
gapfazbaglén pargalamada ¢ok daha etkin olmasina ragmen, heniiz C-C ana zincirine
zarar vermeksizin devulkanizasyonu gergeklestiren bir mikroorganizma tiirii

kesfedilememistir.

Romine et al (1997) tarafindan yapilan bir ¢alismada, ilkdnce kiikiirdii par¢alamada
kullanilabilecek en etkili mikroorganizma tiirli aragtinlmis ve sonugta bu amagla
“sulfolobus asidokaldaryus” adinda bir mikroorganizmanin kullanilmasinin uygun
oldugu goriilmistiir. Kikiirt kaynag: olarak 74 um tanecik ¢apinda 6gitiilmiis atik
lastik kullamlmigtir. Atik, 0-10 giin boyunca mikroorganizma etkisine maruz
birakilmis  ve yapilan spektroskopik incelemeler sonucunda, optimum

devulkanizasyonun 2-3 giin igerisinde gergeklestigi g6zlenmistir. Islem esnasinda,
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vulkanize lastikteki bagh kikirdin biyik bir bolimiinin pargalanip
yiikseltgendikten sonra SO4~ iyonlar haline doniistiigii gorillmiistiir.

Baslangigtaki 6giitlilmiis atitk ve devulkanizasyon tiriinii ayn1 ayn yeni hazirlanan
lastik kangimlarina kangstmlmustir. Hazirlanan &rmek kansimlarin ve  bu
kanigimlardan elde edilen vulkanize olmus triinlerin reolojik, fiziksel ve mekanik
Ozellikleri incelenmistir. Sonuglar, biyolojik y6ntemle devulkanize edilen atiktan
elde edilen iirlin{in 6zelliklerinin, ham atikla elde edilene gére ¢ok daha iyi oldugunu

gOstermistir.
3.4.2. Akigkan yatakta yakma

Sharma et al (1998, 2000)’mn yaptifx ¢alismalarda 6giitiilmiis atiklar, abgin strekli
olarak hava icinde siispansiyon halinde bulundugu akigkan yatakh bir finnda
yakilmigtir. Bu sistemde baca gazlan, firn ¢ikisinda bir toz tutucusuna alimir. Burada
ince toz haldeki tanecikler tutularak, atmosfere gikiglan engellenir. Yanma sonucu
olusan kiil ise sistemin alt bolimiinden almur. Uretilen kizgin buhar gaz tiirbinine
alinir ve elektrik iiretiminde kulanilir.

Akiskan yatakta yakmanin en 6nemli stlinliikleri $6yle siralanabilir;

Sistem, elastomerik atiklarla birlikte endiistriyel ¢amurlarin da yakilmasina olanak
saglar,

Yanma odasinda diizgiin (uniform) sicaklik dagilimi sayesinde NO, gibi zararh
emisyonlarin ¢ok diisiik seviyelerde tutulmasina olanak saglar,

Yiksek yanma verimi elde edilebilir.

Yukandaki degerlendirmelerin 1518inda, atik lastiklerin akigkan yatakta yakilmasinin
oldukga istiin oldugu goriilmektedir. Buna ragmen, yiiksek igletme maliyeti ve atigin
on igleme tabi tutulmasi gerekliligi gibi nedenlerle heniiz ticari boyutta
uygulanmamaktadir.
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3.4.3. Gazlagtirma

Atik lastikler, yaklagik %85 karbon ve ¢ok az oksijen igermeleri nedeniyle, su gaz1
tepkimesi ile gaz yakitlara donigstiiriilebilir. Ayrica bu yolla, polietilen terafialat
(PET) auklan da atik lastiklerle birlikte islendikten sonra, yakilarak elektrik
iretiminde kullanilabilir. Matsunami et al (1998), PET ve lastik atiklanm birlikte
gazlagtirarak H/C oram yiliksek , daha temiz yakitlara doniistiirebilmek iizere bir
caligma yapmuslardir. Bu ¢aligmada, 1100 °C’de bol giines enerjisini ve oksijen
verici olarak ZnO katalizoriinii kullanarak, infrared finninda atik numunelerinin
gazlastirilmasi bagarili bir gekilde gergeklestirilmistir.

3.5. Avrupa’da Atik Lastik Yonetimi
3.5.1. Atik lastiklerin yonetim stratejisi

Avrupa Birligi iilkelerinde atik lastiklerin yonetimi i¢in uygulanan strateji agagidaki
siray1 takip eder (Cinaralp 2003) :

Atik y6netimi hiyerarsisi:

Atik olusumunun engellenmesinde 6ncelik saglanmasi,

Atiklarin geri kazaniminin Ozendirilmesi,

Atiklann depolanmasinin minimizasyonu.

Uretici sorumlulugu (6miirleri titkkendiginde, atik lastiklerin toplanmasi).

Atiklarn tasinmasinin kontrold.

Atk yonetiminde uygulanan stratejilerin yasallastinlmasi amaciyla, sirasiyla

asagidaki AB direktifleri yiirtirliige konulmustur:

1999 / 31 / EC no’lu ve “Landfill of waste” konulu AB direktifinde, atik lastiklerin

depolanmasina ait baz1 simrlamalar getirilmistir. Buna gére;
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16 Temmuz 2003 itibariyle atik lastiklerin biitiin halde depolanmasi
yasaklanmugtir.

16 Temmuz 2006 itibariyle atik lastiklerin dilimlenmis halde depolanmas:

yasaklanmustir.

Bu yasaklar kapsaminda olmayan istisnalar; miihendislik amactyla kullanilan biitiin
haldeki lastikler , bisiklet lastikleri ve ¢api 1400 mm’yi ge¢meyen lastikler olarak
belirlenmigtir.

2000 / 53 / EC no’lu ve “End-of life vehicles” konulu AB direktifinde, atik lastiklerin

geri kazamm ve bertaraf yontemlerine bazi simrlamalar getirilmigtir. Buna gére;

1 Ocak 2006 itibariyle atik lastiklerin minimum %85’inin kaplanarak tekrar
kullaniimas1 ve enerji veya malzeme olarak geri kazamlmas: zorunlu kilimmgtir.
Enerji olarak geri kazamm, bu paym maksimum %5’inin alabilecektir.

1 Ocak 2015 itibariyle ise minimum %95’inin geri kazamlmasi zorunlu kibinmstir ve
enerji olarak kazanim, bu payin maksimum %10’unu alabilecektir.

2000 / 76 / EC no’lu ve “Incineration of waste” konulu AB direktifinde, ank

lastiklerin yakilmasi konusunda baz1 sinirlamalar getirilmistir. Buna gore;
28 Aralik 2002 itibariyle yeni kurulacak biitiin ¢imento firinlan igin emisyon limitleri
disiiriilmistir. Halen yas yontemle galismakta olan ¢imento finnlan igin ise bu

limitler, 28 Aralik 2008 itibariyle gegerli olacaktir.

28 Aralik 2008 itibariyle ise ¢imento finnlanmin atik lastik yakma kapasitesi

maksimum %10’a diistiriilecektir.

2000/532/EC no’lu ve “End-of life vehicles” konulu AB direktifinin 2001/118/EC
no’lu direktif olarak tekrar diizenlenmesi sonucunda yapilan tanimlamaya gore, 16
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Ocak 2003 itibariyle Avrupa Birligi fiyesi ilkelerde, kullamm 6mriinii tamamlams
lastikler, tehlikeli olmayan atiklar sinifina alinmgtir.

3.5.2. Atik lastiklerin yénetim modelleri

Avrupa’da atik lastiklerin yonetilmesi igin ii¢ tip yonetim modeli uygulanmaktadur.
Bu modeller ana hatlariyla $6yle tanimlanir.

3.5.2.1. Vergi modeli (Tax system)

Bu modelde iireticiler, firettikleri her lastik bagina devlete vergi dder. Devlet, biitiin
geri kazanim organizasyonlarindan ve bertaraf islemlerinden sorumludur, geri
kazanmim kuruluslarina gerekli demeleri yapar..

3.5.2.2. Fon modeli (Take back/fund system)

Bu modelde iireticiler, vergi modelinde devlete yaptiklan demeyi, atik lastiklerin
toplanmasi ve geri kazamlmast amaciyla kurulan organizasyonlara yaparlar. Devlet
ise hem fireticileri, hem de geri kazamim organizasyonlarint belirli yasalar

gercevesinde denetler.
3.5.2.3. Serbest piyasa modeli (Free market system)

Ureticiler ve geri kazamim zincirindeki biitiin Gyeler, serbest piyasa kogullarinda
iliski kurarlar. Devlet ise bu uygulamalan gerekli yasal diizenlemeler ile kontrol

eder.

Avrupa’da en yaygin olarak uygulanan model, fon modelidir. Bu siralamada ikinci
sirayr serbest piyasa modeli alir. En etkili model oldugu diisiinilmesi dolaysiyla,
hem serbest piyasa hem de vergi modeli uygulayan iilkelerde fon modeline gegis
caligmalan devam etmektedir ( Spusjbroek 2003).
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3.5.3. Mevcut durum

Avrupa Birligi iiye iilkelerinde 2000 ve 2002 yillarna ait verilere gére, atik
lastiklerin mevcut bertaraf ve degerlendirme yontemleri asagida verilmigtir. Sekil 3.6
ve Tablo 3.7°de goriildigi gibi Avrupa’da mevcut durum depolamayr azaltma,

kaplamay1, malzeme olarak geri kazanimi ve enerji eldesini artirma egilimindedir.

Tekrar kullanma
ve ihracat
%11 Depolama
Kaplama 5 %35
%13 et :

Malzeme /
zeri kazanumi —
%19
Enerji eldesi
%22

Sekil 3.6. 2002 yilinda Avrupa Birligi iilkelerinde atik lastiklerin degerlendirilmesi
yontemleri (Spuijbroek 2003)
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Tablo 3.7. 2000 ve 2002 yillarninda Avrupa Birligi iilkelerinde atik lastiklerin
degerlendirilmesi yontemleri (Spuijbroek 2003, Shulman 2000a)

Yontemlerin uygulanma %/leri
Atik degerlendirme yontemi :
Yil 2000 2002
Kaplama 11 13
Malzeme olarak geri kazanim 18 19
Enerji eldesi 21 22
Tekrar kullanma ve ihracat 11 11
Depolama 39 35
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4. GERi KAZANIM URUNLERININ KULLANIM ALANLARI

4.1. Biitiin veya Dilimlenmis Atik Lastikler

Kullamlmus lastiklerin ufak bir kismu liman ve iskelelerde, deniz tagitlarimin
yanagmas! esnasindaki ¢arpmalardan kaynaklanan sarsintilari azaltmak amaciyla
kullanilir. Daglik bolgelerde toprag: diizgiinlestirmek ve takviyelendirmek yolu ile
toprak kaymalarimi 6nlemek amaciyla da yine atik lastikler, biitiin veya dilimlenmis
olarak kullanilirlar (Shulman 2000a, Beckman et al 1974).

4.2. Ogiitiilmiis Atiklar

Atik lastikler, biitiin ve dilimlenmis hallerinden daha ¢ok, &giitiilmiis halde iken
degerlendirilebilir. Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’te, dgiitiilmis atiklanin uygulama alanlarinin
bazilarina ait fotograflar goriilmektedir.

4.2.1. Zemin ve ¢ati kaplama uygulamalan

Lastigin suya karsi dayamkliigi ve ses yalitimu Szelliklerinden faydalanmak iizere,
ogiitillmils atik lastikler, golf sahalan, oyun bahgeleri, gosteri merkezleri ve havuz
zeminleri gibi birgok alanda zemin kaplama malzemesi olarak kullanilirlar. Yiiksek
sicaklikta dahi yiiksek dayamm gostermesi, hava ve su gegirgenliginin diisitk olusu
ve kinlgan olmayis: gibi iistiinliikleri ile de ¢at1 kaplama ve yalitim malzemesi olarak

da tercih edilmektedirler.



i

Sekil 4.2. Zemini lastik tozu ile kaplanmis oyun bahgesi

Opttilmils atik lastiklerin en yaygin kullamm alanlanndan biri de asfalt
uygulamalandir. Cok ince Oghtilmily atifin, asfalta %5-10 oraminda, yiiksek
sicakliklarda kangtinlmas: ile lastik takviyeli asfalt Gretilir. Lastik takviyenin en

Onemli dstlinltkleri asfaltin saglamlifimi artirmasi, su ve basing etkisi altinda
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catlamasim ve kayganhgim azaltmasidir. Lastik takviyeli asfalt, yollara ¢ok gesitli
tekniklerle uygulanabilir. En yaygin olarak kullamlan teknikte, dgtilmily atk ve
asfalt 175-200 °C’de 1-2 saat siire ile kangtinldiktan sonra sicak halde yola dokiiliir.
1 km yolu takviyelendirmek i¢in yaklagik 2 ton atik lastik kullamhir ( Adhikari et al

2000).

Sekil 4.3. Lastik takviyeli asfalt ile kaplanmis yol

Yap: sanayinde de betonun saglamhgimi ve yaslanmaya kars: dayanimim artirmak
i¢in, 6giitiilmiis lastik atiklar1 kullanilir.

4.2.2. Kangmm hazirlama

Ogutiilmiis atiklar, hatali kangim hurdalan ile kanstinlarak, ¢ok yiiksek mukavemet
gerektirmeyen el arabasi lastikleri ve conta {iretiminde yaygin olarak kullanilirlar.
Hazirlanan kansimlara ¢ekme veya figkirtma (injection) yolu ile istenen sekil
verildikten sonra, yeni hazirlanan kangimlara kiyasla daha diisiik basing ve sicaklikta
tekrar vulkanize edilirler.

Yeni lastiklerin vulkanizasyonu esnasinda, kansimin igerisinde olusabilecek hava

kabarciklarinin engellenmesi amaciyla, kriyojenik yontem ile &giitiilmiis atik lastikler
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olmayan dolgu maddesi vazifesi goriir. Kriyojenik 6giitme @riind atiklar, aynica i
lastik ve astar (inner liner) kangimlannda kullamldiginda, son iiriin 6zelliklerinde
onemli bir diisiise neden olmaksizin ¢ekmeyi kolaylagtinr.

Ogiitiilmiig atiklarin yeni hazirlanan lastik kangimlaninda kullamlmas: ile ilgili ¢ok
sayida ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismalarin ortak sonucu, 6giitiilmiis atiklann bir 6n
isleme tabi tutulmaksizin, yeni karigim hazirlamada ancak takviye edici 6zelligi
olmayan dolgu maddesi olarak kullanlabilecegidir. Kim (1997), 100-200 um tane
boyutuna 6giitiilmiis lastik atiklanm ylizey klorlamas: iglemine tabi tutarak, farkli
polaritelere sahip kauguk tlirlerinin kangimlannin hazirlanmasinda kullanmustir,
Karisim dagilimimi ve bu kansimdan elde edilen son drlnin ozelliklerini
incelemistir. Bu ¢aliyjma sonucunda, ylizeyi degistirilmis atiklarin, polar yapidaki
akrilonitril butadien kauguklarindan (NBR) elde edilen driinlerde mekanik
performansi artirdigini géstermistir.

4.2.3. Yiizeyde tutma uygulamalan

Atik lastiklerin 6giitiilmesi ile elde edilen toz lastik, hava kalitesinin iyilestirilmesi
uygulamalarinda aktif karbon yerine kullanilabilmektedir (Lehmann et al 1998). Bu
amagla elde edilen tozun spesifik ylizey alami 239-1031 mZ/g araligindadir. Dogal
gazdan, ozellikle civa olmak iizere yabanci organik ve inorganik maddelerin
giderilmesinde kullanilir. Civa tutma kapasitesi, kdmiirden elde edilen aktif karbona
gbre ¢ok daha yiksektir, fakat civa digindaki kirleticilerin tutulmasinda, diger
tutucular kadar etkili degildir.

4.2.4. Termoplastik elastomerler
Atik lastik tozlarimn en giincel ve en ilging kullamm alanlarindan biri de
termoplastik elastomerlerin (termoelastomer) dretimidir. Bu teknolojide lastigin iyi

dinamik ve mekanik 6zellikleri, plastiklerin kolay geri kazamlabilme ozelligi ile

birlestirilerek cevre dostu alternatif bir malzeme tretilmektedir (Scholz et al 2002).

45



Pratik uygulamalarda lastik/plastik oramt 40/60 ile 80/20 aralifinda
degisebilmektedir. Lastik faza olarak genellikle kamyon lastigi taban atif1 tozu ve
termoplastik faz olarak da izotaktik polipropilen (iPP) kullamlmaktadir. iPP’in tercih
edilmesinin nedenleri, ucuz ve kolay bulunabilir olmasi ve NR/SBR (dogal kauguk /
stiren-biitadien kaugugu) karisimlanna karsi yiizey geriliminin dﬁsuk olmasidir. Bu
teknolojide, kangtirma sirasinda iglem kolaylagtinc: bazi kimyasallar da kullamilir.
Kangstirma iglemi, i¢ kanigtinc (internal mixer), ¢gekme veya figkirtma ile kaliplama
makinalarinda gergeklestirilebilir.

Termoelastomerler, miikemmel geri kazanim &zellikleri gosterirler. 10 kez kullanilip
tekrar geri kazanim iglemi sonrasinda bile mekanik 6zelliklerinde sadece gok kiigiik
bir kayip gerceklesir. Islenme kolaylifn ve yiksek dayammlan sayesinde
termoelastomerlerin, 6zellikle ayakkabr sanayi olmak iizere g¢ok sayida kullanim

alan1 mevcuttur.

IPP disinda diger plastiklerden de termoelastomer {iretimi konusunda g¢aligmalar
yapilmistir. Kumar et al (2002), algak yogunluklu polietilen (AYPE) ile atik lastik
tozunu kanigtirarak gesitli termoelastomer tiirlerini elde etmistir. AYPE fazina en
kolay ve en verimli sekilde kanigan elastomerlerin sirasiyla EPDM, NR ve SBR
oldugunu séylemistir. Ilave olarak, hazirladigs kansimlan tekrar vulkanize ederek
daha iyi mekanik 6zellikler elde edilebildigini g6stermistir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Kullamlan Ornekler

Bu ¢alijmada kullamlan vulkanize olmamg metalik kumas hurdalan, Izmit
bolgesinde kurulu lastik fabrikalanndan ve bu fabrikalarin hurdalanm toplayan,
[zmit ve Adapazan bolgelerindeki geri kazamim tesislerinden saglanmistir.

5.2. Ornek Hazirlama

Hurdalann soguma karakteristiklerini belirlemek {izere 16x29 cm ebatlarinda
orekler kesilmistir. Bu 6rnekler, 2 kattan 9 kata kadar farkli kahnliklarda iistliste
yerlestirilerek, kalinhiga bagh olarak soguma siirelerinin ve hizlanmn 6l¢iimiinde
kullamlmistir. Sogutma deneyleri i¢in 6rnek hazirlamrken, sicaklik Glgiimiinde
kullamlacak demir-konstantan  1sigift uglan, Omneklerin en i¢ noktalarina

yerlestirilmigtir.

Metalik kumas hurdalannin yapigma degerlerinin belirlenmesi igin, sogutma éncesi

ve sonrasinda hurdalardan uygun boyutlarda kesilen rnekler kullaniimistir.

Hurdalann izerindeki kangimlann baslangictaki o6zelliklerini tayin etmek igin
yapilan deneylerde kullanmak {izere, hurdalann igindeki ¢elikkordlar bir pense
yardimiyla ¢ikarlarak kangim kismu aynlmustir. Deney omeklerini istenen
boyutlarda hazirlayabilmek i¢in ise aynlan karigim, Rodolfo Camerio markali 150 x
300 mm (¢ap x boy) boyutlannda iki silindirli kangtincisinda 5 dakika kanstinlarak.
yaklasik S mm kalinhiginda plakalar halinde hazirlanmigtir.



Sogutulmus hurda drnekleri, kriyojenik &giitme sonucu elde edilebilecek graniil
haldeki iiriiniin ¢elikkorddan kurtarildiktan sonra kazamlacak kangimi temsil etmek

lizere, aym yolla hazirlannmstir.

5.3. Uygulanan Testler

Kangimlarnin cams: gegis sicakhklarim belirlemek i¢in farkli firmalarn farkh lastik
tiirlerinin iiretiminde kullandiklari metalik kumaslarin hurdalan kullanilmustir.
Sogutma deneyleri ve sogutma sonucu kangmmn &zelliklerinde meydana gelen
degisimlerin incelenmesi igin yapilan deneyler ise, tek bir firmanin oto ve kamyon
lastigi metalik kumaglarina ayn ayn uygulanmgstir. Sonuglar, ilk dnce her bir tiir igin
kendi arasinda degerlendirilmig, daha sonra birlestirilerek, blitiin hurda tiirlerini
karakterize eden birer aralik olarak verilmigtir.

5.3.1. Sogutma deneyleri
Sogutma deneylerini dort ayn grupta incelemek miimkiindiir.

Kansimiarin cams: gegig sicaklikiariin belirlenmesi,

Hurdalarin soguma karakteristiklerinin belirlenmesi,

Sogukta bekletme ve iirkiitme deneyleri,

Sogutulan drneklerde dagilim (dispersiyon) kalitesinin belirlenmesi.

5.3.1.1. Karnsimlarin camsi gegis sicakliklarinin belirlenmesi

Bu gruptaki deneylerde, farkhi noktalardan toplanan hurda 6meklerinin {izerinden
siyrilan karisimlanin camsi gegis sicakhiklan belirlenmistir. Bu amagla, Du-Pont
Instruments DSC-910 model diferansiyel taramal kalorimetre (DSC, Differantial
Scanning Calorimetry) kullamlmugtir. Sogutucu aksesuar olarak da yine aym marka
LNCA I model sogutucu baslik ve stvi N, tanki kullamlmstir.
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5.3.1.2. Hurdalarn soguma karakteristiklerinin belirlenmesi

Bu gruptaki deneylerde, hurda Smeklerinin kati CO; ve sivi N, igerisinde soguma
karakteristikleri belirlenmigtir. Kati CO,, Lang-Yiizer firmasindan, 400 kg’lik
tagylinii yalittmli kaplar igerisinde saglanmistir. Basingh ve yalitimli tank igerisinde
siv1 N, ve deneyler sirasinda hurdalann, igine daldinlarak sogutulmas: amaciyla
kullamlan 5 1t’'lik Devar kabi, Hacettepe Universitesi Kimya Bolimit Polimer
Kimyasi Anabilim Dali Laboratuvarlan tarafindan saglanmistir. Kat1 CO, ortaminda
sicakhk &l¢iimii igin Yokogawa Hokushin Electric 408129 Hybird Recorder sicaklik
olger ve 210 ve 430 °C sicaklik araliginda 6l¢lim yapabilen demir-konstantan
wsilgift kullamlmigtir. Stvi N, ortaminda sicaklik 8l¢timi igin Impac Tastotherm MP
2000 model, -200 — 1300 °C sicaklik arahiginda 6l¢lim yapabilen termometresi ve
yine demir-konstantan 1sil¢ift kullamlmgtir.

5.3.1.3. Sogukta bekletme ve iirkiitme deneyleri

Bu gruptaki deneylerde, pilot olarak ahinan bir lastik firmasmn bir tiir metalik
kumas1 ve bu metalik kumagin tiretiminde kullamlan kangim &rnekleri kullamlmigtir.

Bu grupta yapilan deneyler 4 ana baslik altinda toplanabilir.

Kansimlarin kati CO; iginde bekletilmesi, L
Metalik kumas hurdalarinin kati CO; iginde bekletilmesi,
Karisimlarin s1iv1 N i¢inde bekletilmesi,

Karngimlarin sivi N iginde trkitiilmesi.

Birinci grup deneylerde, 8 mm kalinh@inda kangim 6mekleri hazirlanmugtir. Bu
kalinhktaki metalik kumas hurdalarimin —78 °C’ye soguma siiresi 30 dakika olarak
Bolim 5.3.1.2°de anlatildipy sekilde belirlenmisti. Ornekler 10, 20, 30, 40 ve 50
dakika boyunca kati CO; iginde bekletildikten sonra fiziksel, reolojik ve mekanik
Ozelliklerindeki degisimler 6lgtlmiistiir.
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Ikinci grup deneylerde, 4.2 mm kalinhginda metalik kumas Srnekleri hazirlanmistir.
Bu kalinliktaki metalik kumas hurdalannmin —78 °C’ye soguma siiresi 12 dakika
olarak belirlenmisti. Ornekler 5, 15 ve 25 dakika boyunca kati CO, iginde
bekletildikten sonra metalik kumaglara yapigma testi uygulanmugtir. Geri kalan
kismindan ise Bolitm 5.2°de belirtilen sekilde kangimlar aynlmis ve kanstirici
yardimiyla yaklagitk 5 mm kalmbginda plakalar halinde hazirlanmigtir. Bu
kangimlann fiziksel, reolojik ve mekanik &zelliklerindeki degisimler 6lgiilmistiir.
Yapisma degerlerinde, artan sogutma siiresi ile orantih bir degisim g6zlendiginden,
ayrica 35, 45 ve 55 dakika boyunca da sogutma yapilarak yapigma degerleri
dl¢ilmistitr.

Uglincii grup deneylerde, 8 mm kalinhiginda karigim &rnekleri hazirlanmis ve 5, 10,
20, 30, 40, 50 ve 60 dakika boyunca sivi N igerisinde bekletilmistir. Bu kalinliktaki
metalik kumas hurdalarimn —196 °C’ye soguma siiresi 50 saniye olarak belirlenmisti.
Sogutma sonrasinda kansumlann fiziksel, reolojik ve mekanik &zelliklerindeki
degisimler 6l¢Glmiistiir.

Dérdiincii grup deneylerde ise, 8 mm kalinliginda hazirlanan karisim dmekleri, 5, 10,
15 ve 20’ser kez sivi N, igerisinde —196 °C’ye sogutulup, bir su banyosu igerisinde
tekrar oda sicakhigina 1siilmak yolu ile Grkiitiilmigtiir. Islem sonrasinda karigimlarin

fiziksel, reolojik ve mekanik 6zelliklerindeki degisimler 6l¢iilmiistir.
5.3.1.4. Sogutulan érneklerde dagilim kalitesinin belirlenmesi

Kanigima ait 6rnekler 35, 45 ve 55 dakika boyunca kati CO, icinde bekletildikten
sonra, uygun sartlarda, 4 mm kalinlifinda levha halinde vulkanize edilmistir. Olgiim
igin kullanilacak Grnekler, bu levhalardan 2 x 1 mm ebatlarinda kesilmis ve
Dispergrader 1000 NT cihaz1 ile dagilim kaliteleri dl¢tilmiistiir.

Deney sonuglar, sogukta bekletme islemi oncesinde ve sonrasinda, belirli bir kesit

alanindaki drneklerde ayni tanecik ¢apindaki tanecik sayilar olarak verilmistir.
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5.3.2. Yapigma testi

Metalik kumas hurdalarinin yapigma degerlerini belirlemek {izere “Pirelli Peeling
Y'o'_ntemi” kullamlmustir. Bu yontemde, standart boyutlarda hazirlanan birbirinin aym
iki adet metalik kumas Ornegi, birer uglarindan aluminyum yaprak ile sarilarak
uclarin birbiri ile temaslann engellendikten sonra, iistiiste yerlestirilerek yapistinlhr.
iki kathh &mek belirli sicaklik, basing ve siire ile pigirilir. Oda sicakliginda
sartlandinildiktan sonra, aluminyum yaprakli uglarnindan tensometre g¢enelerine
tutturularak, sabit iz ve yiikle birbirlerinden aynlmaya g¢ahsilir. Ayirma igin
harcanan kuvvet, bir kaydedici tarafindan grafige gegcirilerek, yiik salimm egrisi
cikarilir. Sekil 5.1°de tipik bir yiik salimm egrisi goriilmektedir.

Sekil 5.1. Tipik bir yiik saliim egrisi

Bu egride X, yiik salimm egrisinin ortalamasina karsi gelen N cinsinden kuvvet
degeri, W ise egrinin minimum ve maksimum noktalarina kars: gelen N cinsinden
kuvvet degerlerinin ortalamasidir. Her tlir metalik kumas igin, firetici firma

tarafindan, kumastan beklenen minimum X ve W degerleri belirlenmistir.
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5.3.3. Vulkanize olmamis kargumlara uygulanan testler

Vulkanize olmamus kansimlara uygulanan testler, Ek.A. Standart Al, A2 ve A3
yontemleri uyarinca yapilmigtir.

5.3.3.1. Mooney viskozitesi tayini

Mooney viskozitesi tayinleri Monsanto MV 2000 model Mooney viskozimetresinde,
ISO 289-1 standardina gore yapilmistir. Sekil 5.2°de cihazin fotografi gérillmektedir.

MY 2R
Flathod rzzerder

Dot matrix primce
2000810100000 0010000suntEvetstarNa

Sekil 5.2. Monsanto MV 2000 Mooney viskozimetresi

Bu ydntemde sabit 2 devir/dk hiz ile donen bir mile bagli, dairesel rotor tizerine,
incelenecek 6mek yerlestirilir ve cihazin kapagi kapatilir. Rotora, dolayisiyla da
ornege ilk dnce 1 dakikalik bir én 1sitma uygulamir ve sicaklik 100 °C’ye getirilir.
100 °C sabit sicakhkta 4 dakika boyunca, rotor ve 6rnek birlikte dénerler. Rotorun,
omnek yiizeyi ile temas halinde iken, sabit hizla hareketine devam edebilmesi igin
harcanan tork kaydedilir. Toplam 5 dk sonunda okunan tork degeri, kansimin

Mooney viskozitesidir (M). Test sonucu “M = Mys 1+4 (100 °C)” seklinde
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raporlanir. Burada L ve S indisleri sirasi ile biiyiik (large) ve kiiciik (small) rotor ile
calisildigint gostermektedir.

Mooney viskozitesi ne kadar kiigiikse, karisimin o kadar yumusak ve kolay isenebilir
halde oldugu anlagilir.

5.3.3.2. On pisme zaman tayini

On pigme (scorch) zamammn tayini igin Mooney viskozitesinin 8l¢iildigii cihaz ve
standart yontem kullamlmistir. Farkli olarak test, 6rnegin genellikle 127 °C’de 30
dakika rotor ile temasta tutulmasi yoluyla yapimstir. Sabit durumda &n pismenin
gergeklesmesi igin gereken siire, uygulanan tork degerinin, Mooney viskozitesinden

5 birim daha yiiksek olmasi igin gereken stiredir.

On pisme, karigimun islenmesi esnasinda veya bekleme siiresinde, zamam gelmeden
vulkanize olmaya baslamast demektir. Eger kansim hazirlama esnasinda
gergeklesirse, caprazbag olusumu nedeniyle kangtirma giiclesir, hatta olanaksiz bir
hal alabilir. Yanmamiilin beklemesi esnasinda gergeklesirse de, vulkanizasyon
veriminin digiik olmasmma, dolayisiyla da elde edilen {iriiniin 6zelliklerinin

beklenenden kétii olmasina yol agar.
5.3.3.3. Pigme bzelliklerinin tayini

Kangimlannin pigme 6zelliklerinin tayini, Monsanto ODR 100S model salimmli disk
reometresinde, 1SO-3417 standardina gbre yapilmistir. Bu cihaz, Sekil 5.3’te
sematik olarak gosterilmektedir.

Bu test sayesinde karigimin pisme 6zellikleri, bu 6zellikleri karakterize eden birtakim
biiyiiklikler yardimiyla tammlanir. Cihaz, Mooney viskozimetresine gdriintli olarak
¢ok benzerdir. Ayarlanan sabit sicaklikta 1°’lik ag1 ile siirekli ve konik bir hareket
gergeklestiren rotor iizerine ek yerlestirilir ve cihazin kapag: kapatilir. Rotorun
hareketine ayni sekilde devam edebilmesi igin harcanan tork, ayarlanan siire boyunca

kaydedilerek grafige gegirilir. Elde edilen grafige reometre egrisi adi verilir. Tipik bir
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reometre egrisi, farkl: iki tiir gosterim ile Sekil 5.4.a ve b’de goriilmektedir (Savran
2001).
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Sekil 5.3. Monsanto ODR 100S reometre
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Sekil 5.4.a. Tipik bir reometre egrisi
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Sekil 5.4.b. Tipik bir reometre egrisi

Sekil 5.4.a’da A ve B noktalan arasindaki egri, kangimin plastik halde iken, daha da
yumusayip kolayca kangtinlabilir bir bal aldiy bolgeyi gosterir. Bu egrinin
mimimum noktasi, Sekil 5.4.b’de de gorildiigi {zere kansgmn minimum
viskozitesidir (Mr). B ve C noktalan arasindaki bblgede kangimin igindeki serbest
kikiirt halkalart agilmaya ve polimeri etkilemeye baglar. Bu bélgeye 6n pisme
bolgesi denir. C ve D noktalan arasinda gbsterilen bolgede kiikiirt halkalarinin
tamam agilip gaprazbaglar kurulmaya baglar. D ve E noktalan arasindaki bolgede ise
artitk en uygun miktarda caprazbag olusmus demektir. Bu bdlgeye optimum
vulkanizasyon bélgesi denir. Eger 1sitmaya devam edilirse, E ve F bolgeleri arasinda,
vulkanize olmus malzeme, artik aginn ¢aprazbag olusumu nedeniyle sertlesmeye
baslar ve esnekligi azalir. F noktasindan sonra ise enerji fazlasi nedeniyle C-C

baglar agilmaya baglar ve malzemenin 8zellikleri kétiilesir.

C ve E noktalan arasindaki egrinin egimi, vulkanizasyon hiz1 hakkinda bilgi verir.
Egri ne kadar dik ise, vulkanizasyon o kadar hizli demektir. Bu egri iizerinde belirli
noktalarda uygulanan tork degerleri okunarak, egrinin egimi hakkinda sayisal veriler
toplanmis olur. Bu ¢aliymada optimum vulkanizasyon siiresinin %30, %60 ve
%90’una karsi gelen, sirasiyla t3p, tso ve too degerleri okunmustur. Kansimin

mimimum viskozitesi (M) reometre egrisinin minimum noktas:, maksimum
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viskozitesi (My) de egrinin maksimum noktas: olan F noktas: olarak okunmustur.

Toplam pisme siiresi ise My ve My, degerlerinin farkidir.
5.3.4. Vulkanize olmug karnginlara uygulanan testler

Vulkanize olmus kangimlara uygulanan testler, EK.A. Standart A3 ve A4 uyarinca
yaptmustir.

5:3.4.1. Yogunluk tayini

Vulkanize olmus kangimlarn yogunlugu Sartorius marka hassas terazi yardimiyla
Argimet prensibi uyanmca Sl¢Gimitstiir.

J - W,xd,
W, =W, (5.1)

Burada;

W. = Omegin havadaki agirhig: (g )

W= Ornegin saf sudaki 2firhg (2)

ds = Ornegtin yogunlugn ( g/em’ )

d¢= Saf suyun yoguniugu ( g/fem’ ) “dur. —

5.3.4.2. Sertlik tayini

Vulkanize olmus karisimiarm sertlik Slglimleri Monsanto Duratron TRHD moded
durometresinde, ISO-48 standardina gére yapilmustir. Bu cihaz, Sekil 5.5’te sematik
olarak gosteriimektedir.

Bu yontemde , 2 adet 4’er mm kalinhigindaki 6mek sistemine, ucu sivri bir igne ile

i’k nce S saniye boyunca On yiik, daha sonra 25 saniye boyunca tam yiik uygulamnr.
Toplam 30 saniye sonunda, igne ucunun émege batma derinligi, cihaz tarafindan,
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ampirik_bir esitlik uyarinca IRHD (International Rubber Hardness Degree) sertlik

birimi cinsinden okunur.
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Sekil 5.5. Monsanto Duratron IRHD durometre

5.3.4.3. Gerilme-uzama dzelliklerinin tayini

Vulkanize olmus kangimlarin gerilme-uzama &zelliklerinin tayini Monsanto T10 tipi
tensometrede, ASTM D-412 standardina gére yapilmastir.

Bu yOntemde, hazirlanan halka seklindeki dmek, tensometre cenelerine yerlestirilir
ve sabit hizla cekilir. Omegin modilliis degerleri '/, boy, 1 boy ve 3 boy uzadig:
andaki, kopma mukavemeti ise koptugu andaki harcanan kuvvetin kesit alanina
boliinmesi ile, cihaz tarafindan hesaplamir. Kopma uzamasi ise 6regin koptugu anda,
baslangigtaki boyunun % kagina ¢iktigin1 gésterir.
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Sekil 5.6. Monsanto T10 tensometre
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6. BULGULAR ve YORUMLAR

6.1. Kriyojenik Yontemin Uygunlugunun Incelenmesi

Bu bolimde hem kati CO,, hem de sivi N; igerisinde sogutulan metalik kumasg
hurdalarinda, mekanik etki ile, karisim ve gelikkordun birbirinden ayrilmast igin

uygun kosullar incelenmistir.

Vulkanize olmus atiklanin geri kazanimu i¢in ¢ok sayida yontem uygulanmaktadir.
Vulkanize olmamis kangim atiklan da {retimde uygun oranlarda geri
beslenebilmekte  veya  ikincil = hammadde  olarak  ¢esitli  amaglarla
degerlendirilebilmektedir. Metalik kumas hurdalannda oldugu gibi, eger vulkanize
olmamig kansimin igerisinde, kansima yapigms halde bulunan bir bilesen varsa, bu
hurdalann geri kazammi normal kogullarda olanaksizdir. Ancak sogutulup kinlgan
hale getirildikten sonra o&giitillerek geri kazamlmasi mimkiindiir. Literatiirde,
vulkanize olmamis hurdalarin ve karkaslann geri kazamlmas: hakkinda herhangi bir
¢alisma mevcut degildir. Pratikte ise bu konuda bazi uygulamalara rastlanmaktadir.
Ornegin, Hollanda’da metalik kumas ve karkas atiklanimin biiyiik bir bélimii,
Michelin’in lastik firetim tesislerine gonderilmekte ve vulkanize edildikten sonra
diger vulkanize olmus lastik hurdalan ile birlikte &giitlilerek geri kazamlmaktadir
(Study-Visit on Share of Experiences on Tyre Recycling 2003). Bu y6ntem, heniiz
birincil hammadde olarak geri kazanilmas: miimkiin olabilecek lastik karigiminin
daha az degerli bir atik olarak degerlendirilmesi ve vulkanizasyon islemi igin ek bir

enerji gerektirmesi nedenleri ile oldukga verimsiz bir yontemdir.

Bu ¢aligmada, hem kati CO,, hem de sivi N, igerisinde 6mekler, sogutucu madde
sicakligina kadar sogutulmus ve sogutma sonrasinda, ortam sicakh@ma gikanhr
¢ikanilmaz mekanik darbe ile parcalanmistir. Bu esnada metalik kumasg
iizerindeki kangimin, gelikkorddan kolayca aymlabildigi gézlenmigtir. Eger bu



mekanik darbenin, vulkanize olmus karigimlara uygulanan kriyojenik 6giitme ile geri
kazamim yoénteminde oldugu gibi, hurda heniiz soguk iken, bir &giitiicli vasitasiyla
uygulanmas: saglanirsa, gelik igeren vulkanize olmamus kangimlarin da graniil
halinde geri kazanilabilecegi anlagilmagtir.

6.2. Kangimlarin Camsi Gegis Sicakhklarinin Belirlenmesi

Yapilan deneyler sonucu, farkli firmalann, farkli tiir lastiklerin ({iretimlerinde
kullandiklari metalik kumas hurdalarin {izerinden siynlan kangimlarin cams: gegis
sicakliklarinin —40 ve -60 °C arahiinda degistigi goriilmiistir. Elde edilen sonuglar
Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1. Farkh kaynaklardan toplanan metalik kumas hurdalarmn igerdigi

kansimlarin cams: gegis sicakliklan

Numune no Tg (°C)
1 -47.1
2 -47.1
3 -46.6
4 -50.3
5 -44.9
6 -42.1
7 -44.9
8 -50.4
9 -51.8

10 -50.2
11 -50.1
12 -48.9

Bu sonugtan yola gikilarak, kaynaklan farkli olan metalik kumaslarda kullanilan
kansim formiilasyonlaninin birbirine ¢ok yakin oldugu ve bu metalik kumag
hurdalarimin  birlikte sogutularak geri kazamlmasinin mimkiin olabilecegi

gOritlmiistiir.
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6.3. Hurdalarin Soguma Karakteristiklerinin Incelenmesi

Bu bgliimde, farkli kalinliklarda hurda &rneklerinin kati CO; ve sivi N igerisinde
soguma hizlan ve kalinliklarina baglh olarak soguma siireleri &lgtilmstiir.

Bo&liim 6.2°de de belirtildigi gibi, metalik kumag yapiminda kullanilan karigimlann
Tg> lan —40 ve -60 °C araliginda degismektedir. Bu sonugtan yola g¢ikilarak,
hurdalarin  6giitiilebilmesi icin —60 ©°C’ye sogutulmasmmin yeterli olacagi
goriilmektedir. Hollanda’min Amsterdam sehrindeki Rumal firmasinda, sivi N,
kullanilarak, -60 °C’de kriyojenik &giitme ile vulkanize olmus atiklar geri
kazamlmaktadir ( Study-Visit on share of experience on Tyre Recycling 2003).
Islemin pratik uygulamasinda, sistemden kaynaklanabilecek aksilikler géz oniinde
bulundurulursa, hurdalarin erisebilecegi minimum sicaklik kati CO, i¢inde -78 °C,
stvi N, iginde ise —-196 °C’dir. Hurdalarn igerdigi kangimlarin 6zelliklerinde
olusabilecek maksimum degisimlerin de bu sicakliklarda meydana gelecegi
diisiiniilerek, baglangigta oda sicakliginda bulunan Grnekler, belirtilen sicakliklara

kadar sogutulmustur.
6.3.1. Kati CO; ortaminda sogutma

Kat1 CO; igerisindeki Srnekler, 6megin en i¢ noktasinin sicakhgi -78°C ‘ye ulasacak
sekilde sogutulmugtur.

Lastik sanayinde oto ve kamyon lastigi metalik kumaglarmin yapiminda kullanilan
kangim formiilasyonlart farkhdir. Her iki tir hurdanin da soguma davranmislarim
incelemek iizere, 2 katl 6rnekleri sogutulmustur. Elde edilen sonuglar Tablo 6.2 ve

6.3’te verilmigtir.
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Tablo 6.2. Oto lastigi metalik kumaginin kati CO; iginde soguma davramsi

Siire (dk) Sicakhbk ( °C)
0 18
1 -43
2 -63.9
3 -73
4 -76.9
5 -78.3
6 -79.2

Tablo 6.3. Kamyon lastigi metalik kumasimnin kat: CO; iginde soguma davrams

Siire ( dk ) Steaklik ( °C)

0 31

1 5.8
2 -40.5
3 -54.5
4 -63.9
5 -69.3
6 725
7 -74.6
g -75.7
9 -76.6
10 -77.0
11 772
12 717

Tablo ve grafiklerden de goriildiigli lizere, baslangigta 6mek ve sogutucu madde
arasindaki sicakhk farkimin gok yiiksek olmasindan dolayi, ¢ok hizh bir sekilde is1
iletimi gergeklesmekte ve omek hizla sogumaktadir. Zaman ilerledikge ise soguma,
parabolige yakin bir iligki ile yavaglamaktadir. Ornek tiirlerinin sofuma hizlan
kiyaslandiginda ise, daha ince olan oto lastigi metalik kumas1 hurda 6rneginin daha

hizl1 sogudugu goriilmektedir.

62



| |
, 40 - , 40 - |
]
! | . ;
20 - A e 20 - |
| |
! 0 - 0 - ,
P ‘ . ‘
¥ 20 - L& 20 - |
= ' B 3
| % -40 - A\ : '§ 40 -
A @ n |
-60 - A ‘ -60 -
A ;
-80 - A ‘ -80 -
_100 [ . ; -100 i T T 1
| 0 5 10 | 0 5 10 15
| -
Siire (dk) Siire (dk)

Sekil 6.1. Oto lastigi metalik kumaginin Sekil 6.2. Kamyon lasti§i metalik
kat1 CO, iginde soguma davramsi kumagimn kat1 CO, iginde soguma

davranisi

2 katli oto lastigi metalik kumag: 8rneginin en i¢ noktasimnin ~78 °C ‘ye ulasmasi i¢in
gegen siire 6 dakikadir. — 60 °C ’ye soguyabilmesi i¢in ise 2 dakika yeterlidir. 2 kath
kamyon lastigi metalik kumaginin ise — 78 °C ‘ye ulagmasi i¢in 13 dakika, -60 °C ‘ye
ulagmast igin ise 4 dakika gerekmektedir. Iki farkli 6rnegin aym sicakliga sog:mam
icin gerekli siireler arasindaki katsay:, omek kalinliklan arasindaki katsayiya
yaklasik olarak esittir. Bu sonug, farkli formiilasyondaki kangimlar ile iretilen
metalik kumaslarin benzer soguma karakteristiklerine sahip olduklarim

gostermektedir.

Soguma davramglan belirlendikten sonra, oto ve kamyon lastigi iretiminde
kullanilan, farkli kalinliktaki metalik kumas hurdalan ayn ayn sogutulmugtur. Artan

kalinliklarina gére soguma siirelerinin degisimi kendi aralarinda incelenmigtir ve
hemen hemen dogrusal bir iligki bulunmugtur. Elde edilen dogrular, birbirine yakin
egimler vermektedir. Oto lastigi metalik kumagi dogrusunda korelasyon katsayisi
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0.985, egim ise 4.42°dir. Kamyon lastigi metalik kumas1 dogrusunda ise korelasyon
katsayis1 ve egim sirasiyla 0.988 ve 4.83’tiir.

_ Elde edilen her iki dogruyu da saglayan bir ortalama dogrusu ¢izildiginde, dogrusala
daha yakin bir iligki elde edilir. Bu dogrunun korelasyon katsayis1 0.998, egimi ise

4.63’tiir.

Tablo 6.4. Oto lasti3i metalik kumagi soguma siiresinin kalinlikla degisimi

Kahnhk ( mm ) Soguma Siiresi ( dk )

6
10
12
17
19
29
33
35

L= E-CI R R N V) - RVRL § S

Tablo 6.5. Kamyon lastigi metalik kumag1 soguma siiresinin kalinlikla degisimi

Kahnhk ( mm ) Soguma siiresi ( dk)
4.2 12
6.3 — 20
8.4 35
10.5 39
12.6 43
14.7 60
16.8 74
18.9 84
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Sekil 6.3. Oto lastigi metalik kumag1 Sekil 6.4. Kamyon lastigi metalik kumasg

soguma siiresinin kalinlikla degisimi soguma siiresinin kalinlikla degisimi
|
l 90 - '
} 80 B [AOtO % i
‘ 70 ) glkamyon f i
3 60- #ortalama |
B s0-
2 40- : |
) o]
. 30- r=0998
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|
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-10 i
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Kalinlik (mm)

Sekil 6.5. Oto ve kamyon lastigi metalik kumaglarinin ortalama soguma siiresinin
kalinlikla degisimi
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Yukandaki tablo ve grafiklerden de gorildtigli gibi, farkli kangimlardan {iretilen
metalik kumas hurdalaninin dahi sofuma siirelerinin bagh oldugu tek degisken
hurdanin kalinhg, bagka bir deyisle sabit miktardaki sogutucu ile temasta olan
madde miktandir. Metalik kumaglardan beklenen &zelliklerin, biitiin dreticiler igin
aym oldugu disiiniiliirse, kullamilan kangimlarn 1s1l &zelliklerinin de birbirine gok
yakin olmasi, beklenen bir sonugtur. Bu sonugtan yola ¢ikarak, farkli kaynaklardan
toplanan metalik kumag hurdalarimin birlikte geri kazamlmasinin miimkiin oldugu
diistincesi desteklenmis olmaktadir.

6.3.2. Siv1 N ortaminda sogutma

Kati CO, deneylerinde oldugu gibi, ilk 6nce oto ve kamyon lastigi metalik
kumaglannin 2 kath &rneklerinin soguma davramslan belirlenmistir. Sivi N’a
daldinlan 6mek ¢ok izl sogudugundan, 2 katli Smeklerin sogumasi sirasinda
sicaklik degisimi Olgiilememigtir. Farkli formilasyonlardaki oto ve kamyon lastigi
metalik kumaslannin 1sinma  karakteristikleri birbirine yakin ise soguma
karakteristiklerinin de benzer olacag: disimilmigtir. Bu amagla -196 °C’ye
sogutulan drneklerin tekrar oda sicakligina 1simmas: sirasindaki sicaklik degisimleri

Sl¢tlmiigtir.

Asagidaki tablo ve grafiklerden de anlagilacag izere, -196 °C’ye kadar sogutulmus
olan hurdalar ile dig ortam arasindaki sicaklik farkimin gok yiiksek olmast nedeniyle
baslangigta ¢ok hizli bir 1sinma gergeklesmistir. Hurda ve ortam sicakliklan
arasindaki fark azaldikga 1sinma, parabolige yakin bir iligki ile yavaglamigtir. Kati
CO; ile sogutma deneylerinde oldugu gibi, daha ince olan oto metalik kumasi hurda

omegi daha hizl1 istnmugtir.

Sivi N, igerisinde sogutma esnasinda sicaklik degisimi &lgtilememesine ragmen,
farklr kalinliklardaki omeklerin —196 °C’ye sogumalan igin gerekli siireler
Olciilmiistiir. Elde edilen sonuglar Tablo 6.8 ve 6.9°da verilmistir.
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Tablo 6.6. Oto lastigi metalik kumagimn Tablo 6.7. Kamyon lastigi metalik

-196 °C’den oda sicakligina 1sinma kumasinin -196 °C’den oda
davranig sicakligina 1sinma davranisi
Siire (dk) | Sicakhk (°C) Siire (dk ) | Sicaklik (°C)
0 -201 0 -201
0.1 -184 0.1 -195
0.3 -160 0.3 -187
0.4 -120 \ 0.4 -176
0.6 -62 0.6 -164
1.0 -49.6 1.0 -141
1.7 -26.5 1.7 -110
2.5 -10.2 2.5 -89
33 -2 3.3 -75
4 3.8 4 -62
5 6.8 5 -51
7 9 7 -31.6
10 14.7 10 -6.5
12 14.7 12 -1.4
13 18.2 13 34
17 19.2 17 7.5
18 19.5 18 8.8
20 19.6 20 9.2
25 19.6 25 12.1
30 19.6 30 15.3
33 19.6 33 16.3
37 19.6 37 17.2
39 19.6 39 19.6
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Sekil 6.6. Oto lastigi metalik kumasimin ~ Sekil 6.7. Kamyon lastigi metalik
-196 °C’den oda sicakligina 1sitnma kumaginin -196 °C’den oda sicakligina

davranigi 1sinma davranigi

Tablo 6.8. Oto lastigi metalik kumas: soguma siiresinin kahinlikla degisimi

Kahnhk Soguma siiresi
(sn)

15

17

19

22

25

48

50

54

—
\OOO\]O\M-DMNE
N’
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Tablo 6.9. Kamyon lastigi metalik kumag:1 soguma siiresinin kalinhkla degisimi

Kabnhk Soguma siiresi
(mm ) (sn)
42 21
6.3 34
8.4 52
10.5 89
12.6 114
14.7 146
16.8 187
18.9 200
| |
| | 2501
| |
’ 200 -
£ SN
f g 150 -
3 2 |
;o ] ‘ |
£ E 100 -
- - |
| o ’g" i ]
@ 2 i
‘ » 50 -
0 - 0- _ |
0 5 10 0 5 10 15 20

Kaltnlik (mm)

Sekil 6.8. Oto lastigi metalik kumasgi

soguma siiresinin kalinlikla

degisimi

Kahnlik (mm)

Sekil 6.9. Kamyon lastigi metalik kumag:
soguma siiresinin kalinlikla degisimi
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Sekil 6.10. Oto ve kamyon lastigi metalik kumaglanmn ortalama soguma siiresinin
kalinlikla degisimi

Kat1 CO; ile sogutma deneylerinde oldugu gibi, soguma siiresi, hurda kalinlig ile
hemen hemen dogrusal bir iligki ile degismektedir. Oto lastigi metalik kumags:
dogrusunda korelasyon katsayis1 0.937, egim ise 6.29’dur. Kamyon lastigi metalik
kumas1 dogrusunda ise korelasyon katsayis1 ve egim swrasiyla 0.992 ve 13.18°dir.
S1v1 N, kullamlarak yapilan sogutma deneylerinde, kati CO; ile yapilanlarda oldugu
gibi birbirine yakin egimlerde dogrular elde edilememistir. Buna ragmen, her iki
dogruyu da karsilayan bir ortalama dogrusu gizildiginde, dogrusalliktan sapma
azalmustir ve iki dogrunun egimlerinin yaklasik olarak ortalamas: olan bir egim elde
edilmistir. Bu dogrunun korelasyon katsayis1 0.993, egimi ise 9.37 dir.

Kati CO; ve sivi N; kullanilarak yapilan sogutma deneylerinde elde edilen sonuglara
gore, her iki durumda da, sabit miktarlardaki sofutucu madde igerisinde farkl
formiilasyonlardaki kangimlardan tretilen metalik kumas hurdalarinin sogutulmas
icin gereken siireler, sadece hurda miktarina baghdir. Baska bir deyisle, hurda
yigininin kalinhg arttikga, gerekli sogutma siiresi de dogrusal kabul edilebilecek bir
iligki ile artmaktadir.
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6.4. Sogutma Sonrasinda Kangimlarin Ozelliklerinde Meydana Gelen

Degigimlerin Incelenmesi

Deneysel ¢alismanm bu boliimiinde, vulkanize olmams metalik kumag hurdalarimin
kriyojenik yontemle geri kazanilmas: i¢in 6ngorillen sisteme beslenebilecegi tahmini
bir yigin kalnhg: secilmistir. Bu 6mek yifim, yigimn en i¢ noktasindaki sicakhik
sogutucu madde sicaklifina esit oluncaya kadar sogutulmugtur. Sogutma etkisi ile
hurdanin igerdigi kansimin &zelliklerinde meydana gelebilecek maksimum degisimi
olgmek amaciyla, sogutulan yigmn en dig katmamindaki Srnefiin incelenmesi
gerektigi diigiinfilmigtir. Deneysel ¢alismada pratiklik saglamas: agisindan, farkl:
hurda tiirlerinden alinan tek kath: 6mekler, kendi tiirlerindeki yiginlar igin daha
onceden belirlenmis olan toplam soguma siireleri boyunca sogutulmustur.
Omeklere sogutma dncesinde ve sonrasinda yapigma testi uygulanmigtir. Yapigma
degerindeki degisimler, X degerindeki degisim ile W degerindeki degisimlerin
ortalamalan alinarak hesaplanmistir. Yine sogutma &ncesinde ve sonrasinda, rnek

iizerinden alinan kangimlann fiziksel, mekanik ve reolojik 6zellikleri 6l¢tilmiigtiir.
6.4.1. Kati CO; ortaminda sogutma

11k olarak oto, daha sonra ise kamyon lastigi metalik kumag: hurdalan incelenmistir.
Sogutma iglemi dncesi kangimin &zellikleri 100 birim olarak kabul edilerek, kat1 CO,
i¢inde sogutma igleminin etkileri sonucunda 6zelliklerdeki degisimler agagidaki tablo
ve grafiklerde verilmigtir. -

Oto ve kamyon lastigi metalik kumaslan icin ortalama degisimler ise Tablo 6.11°de
gorilmektedir. Tablo 6.10°da oldugu gibi kangimlann &zellikleri baslangigta 100
birim kabul edilmektedir.

Kati1 CO; i¢inde sogutma sonrasinda, hurdalar {izerindeki karnigimlarin toplam pigme
siiresi, yogunluk ve sertlik degerlerinde herhangi bir degisim gdzlenmemistir. islem
sirasinda kangimin bilegiminde degisiklik olmadigindan yogunlugunun aym kalmast,
zaten beklenen bir sonugtur. Mooney viskozitesindeki azalmanin sebebinin, hurda

{izerinden siyrilan kangimlann tekrar kanstinlmas: oldugu diisiiniilmektedir.
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Tablo 6.10. Kati CO, ile sogutma sonras: farkl: tlirlerde metalik kumaglarin icerdigi

kanisgimlarin  &zelliklerinde meydana gelen degisimler (Her bir

baglangigtaki degeri 100 birimdir)

szelligin

Oellik ﬁt;nrgk Kat1 CO, il(ebsi:ii\:)tma sonrasi

. Oto 89
Yapisma degeri Kamyon 382
. L. Oto 100
Mooney viskozitesi Kamyon 925
. Oto 87
On pisme zamani Kamyon o
. - Oto 100
Pisme siiresi Kamyon 100
; Oto 100
Yogunluk Kémyon 100
. Oto 100
Sertlik Kamyon 100
. Oto 95
Kopma mukavemeti Kamyon 965
_ Oto 95
Kopmada uzama Kamyon 97
Oto 105
1/2 boy uzama Kamyon 105
Oto 105
! boy uzama Kamyon 110
Oto 103

3 boy uzama
Kamyon 108.5
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Tablo 6.11. Kat1 CO, ile sogutma sonrast farklh tiirlerde metalik kumaglann igerdigi
kangimlarin  6zelliklerinde meydana gelen ortalama degisimler (Her bir
dzelligin baglangigtaki degeri 100 birimdir)

Ozellik Kat1 CO;, il(ebsigiil:)tma sonrasi
Yapisma degeri ' 88.5
Mooney viskozitesi 96.3
On pisme zamam 90.5
Pisme siiresi 100
Yogunluk 100
Sertlik 100
Kopma mukavemeti 95.8
Kopmada uzama 96
1/2 boy uzama 105
1 boy uzama 107.5
3 boy uzama 105.8

Sogutma etkisi ile gergeklesen en biiyilik degisim metalik kumasin yapigma degerinde
olmustur. Boliim 6.2°de belirtildigi gibi, metalik kumas hurdalarinin izerindeki
kansimlar, -78°C’de cams: haldedirler. Bu kangimlann formiilasyonlarinda yer alan
polimer tiirlerinin her birinin Tg’lan nin birbirinden farkli oldugu diiglinilirse, camsi
halden tekrar kati hale gegislerinde polimer ortammn (matrix) yer degistirmesi
miimkiindiir. Bu durum, kangim igindeki kimyasallarin diflizyon ve tagimmimn
(migrasyon) artmasma neden olur ve kangmmin dagilim (dispersiyon) Kkalitesi
bozulur. Ayrica birbirinden farkli donma hizlanna sahip olan bu kimyasallarin, tekrar
oda sicakliina 1stnirken, polimer ortamu iginde baglangigtakinden farkh yerlesmeleri
de beklenebilir. Burada, yapigkanlifn artinct kimyasallarin, karisim igindeki
dagilimimn bozulmasi nedeni ile yapisma degerinin distiigii diigiiniilmektedir.
Yapisma degerini diigiiren diger bir etken de, islem esnasinda metalik kumas

tizerinde toz ve pisliklerin birikmesi olabilir.

On pisme siiresi, kopma mukavemeti, kopmada uzama ve modiliis degerlerindeki
degisimin de biyik olglide dafilimin kotilesmesi nedeniyle oldugu

diistiniilmektedir. Ayrica, hurda {izerinden kansimin siyrilmasi ve tekrar
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kanstinimas: sirasinda kimyasal baglarin bir miktar zarar gbrmesi nedeni ile de

gerilme-uzama 6zelliklerinde diislis olmasi miimkiindiir.

3 boy uzamaj;—
1 boy uzama?
1/2 boy uzamaﬁf
Kopmada uzama 7
. Kopma mukavemeti}
Sertlik ;
Yogunluk 1’
Pisme sﬁresijj
On pisme zamamﬂ

3 o
Mooney viskozitesi

!
| Yapigma degeri
-15 -10 -5 0 5 1.0

Ortalama degisim (%)

Sekil 6.11. Kati CO, ile sogutma sonrasi farkh tiirlerde metalik kumaslann
icerdigi kangimiarin 6zelliklerinde meydana gelen ortalama degisimler

Tablo 6.11°de verilen ortalama degisimlerin grafiksel ifadesi $ekil 6.11°de yer
almaktadir.

6.4.2. Siv1 N; ortaminda sogutma
Kat1 CO; ile sogutma deneylerinde oldugu gibi, hem oto, hem de kamyon lastiginde
kullamlan metalik kumas hurdalarinin igerdigi kansimlann, sivi N, i¢inde sogutma

islemi sonucu fiziksel, mekanik ve reolojik 6zelliklerinde meydana gelen degisimler

incelenmigtir. Bulgular, Tablo 6.12, 6.13 ve Sekil 6.12’de verilmistir. Tablolardaki
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veriler degerlendirilirken, kangimlann baslangigtaki 6zelliklerinin 100 birim oldugu
kabul edilmigtir.

Tablo 6.12. Siv1 N, ile sogutma sonras: farkl tiirlerde metalik kumasglann icerdigi
kanigimlarin  6zelliklerinde meydana gelen degisimler (Her bir 6zelligin
baslangictaki degeri 100 birimdir)

Ozellik Ot;nrfik SviN; ile(:;iumh)na sonrasi

seri Oto 109.3

Yapigma degeri K amyon _ =
skozitesi Oto 95.5

Mooney viskozitesi Kamyon m
On pi Oto 95
On pisme zamam Kamyon —
. . Oto 100
Pigme siiresi . Kamyon o
5 Oto 100
Tomuhk Kamyon 100
- Oto 100
Serdik Kamyon 100
3 Oto 100

Kopma mukavemeti Kamyon 5
' Oto 100
Kopmada uzama Kamyon >
Oto 100

172 oy vaama Kamyon 107.5
Oto 100

| boy uzam Kamyon 106
Oto 100

3 boy uzama Kamyon =

Hurdalar sivi N ile sogutuldugunda da yapisma degeri digindaki tiim ozelliklerde,
kati CO, ile sogutma sonrasinda gergeklesen degisimler gozlenmistir. Yapisma

degerlerinde ise, kat1 CO, deneylerinde oldugu gibi diisiis gbzlenmemigtir. Bunun
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nedeni, sofumanin ve tekrar ismmmanmn sivi N; igerisinde ¢ok daha hizhi olmasi
dolayisiyla karigimin polimer ortamindaki yeni yerlesiminin kati CQ; ile sogutuldugu
durumdan farkl1 olmas: olabilir.

Tablo 6.13. Siv1 N, ile sofutma sonras: farkl tiirlerde metalik kumaglann igerdigi
kanigimlarin  ozelliklerinde meydana gelen ortalama degisimler (Her bir

Ozelligin baslangigtaki degeri 100 birimdir)

Ozellik Sv1 N, ile(slz:;iunt:)na sonrasi
Yapigma degeri 110.5
Mooney viskozitesi 97.8
On pisme zamam 94.5
Pigme siiresi 100
Yogunluk 100
Sertlik 100
Kopma mukavemeti 96.8
Kopmada uzama 96.5
1/2 boy uzama 96.3
1 boy uzama 103
3 boy uzama 101

Tablo 6.13’te verilen ortalama degisimlerin grafiksel ifadesi Sekil 6.12°de yer
almaktadir.
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3 boy uzama

N W

1 boy uzama Jl_

| 1/2 boy uzama —
| Kopmada uzama? ——::
! Kopma mukavemeti A ——j!
| Sertlik ]}d’
Yogunluk K
Pisme sﬁresil _i‘;
On pisme zamant 4 ]
Mooney viskozitesiﬂ; i}

Yapigma degeri .L -IL—
6 4 2 0 2 4 6 8 10 1
Ortalama degisim (%)

!
|

|

Sekil 6.12. Sivi N, ile sogutma sonrasi farkl tiirlerde metalik kumaglann igerdigi

karnigimlann 6zelliklerinde meydana gelen ortalama degisimler

6.4.3. Sogutucu ortamlarin hurda dzelliklerine etkilerinin kiyaslanmas:

Bolim 6.4.2 ve 6.4.3” yer alan tablo ve grafiklerden de goriildigii gibi, sogutucu
maddeye bagh olarak, sogutma etkisi ile kangimlann 6zelliklerinde meydana gelen
6.13’te

degisimler bazi farklihklar gostermektedir. Bu farkhliklar Sekil

goriilmektedir.
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3 boy uzama:
| 1 boy uzama
1/2 boy uzama |

Kopmada uzama '
Kopma mukavemeti : n . J Sivi azot \
Sertlik | | L
Yogunhuk | ;J | IoKlfstiltkarbon di
Pisme siiresi j ‘
On pisme zamani | m—
Mooney viskozitesi: q

|
l Yapisma degeri [ _I

| 45 <10 -5 0 5 10 15

Ortalama degisim (%)

Sekil 6.13. Kat1 CO; ve siv1 N ile sogutma sonras: farkl: tiirlerde metalik kumasglarin
icerdigi kangimlann &zelliklerinde meydana gelen ortalama degisimler

Kati CO, ile yeterli sogutmay1 saglayabilmek igin gerekli siire, sivi N, iginde
oldugundan ¢ok daha fazla olmas: nedeni ile, kangimlarin yapisma degeri disindaki
tim Ozelliklerinde aym yonde fakat daha fazla degisimin meydana geldigi

sOylenebilir.

6.5. Sogukta Bekletme ve Urkiitme Sonucu Kangimlarin Ozelliklerinde
Meydana Gelen Degisimler

Bolim 6.4’te metalik kumas hurdalarim soutucu madde sicaklifina kadar
soguttuktan sonra 6zelliklerinde meydana gelen degimler incelenmisti. Bu béliimde
ise, hurdalann ve metalik kumas yapiminda kullanilan karisimlarin artan siirelerde,
kat1 CO, igerisinde bekletildikten sonra fiziksel, mekanik ve reolojik 6zelliklerinde

ve dagilm kalitesinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Ayrica aym
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kansimlanin sivt N, icerisinde artan siirelerde bekletilmesi ve artan sayilarda

iirkiitiilmesi sonucu sdzii gecen degisimler gézlenmistir.
6.5.1. Kansimlarm kat1 CO; iginde bekletilmesi

Bu bolimde, metalik kumas yapiminda kullamlan kangimlann, tek baglarina
sogutulduklarinda  6zelliklerinde meydana gelen degisimler incelenmistir.
Baslangicta biitiin dzellikleri 100 birim kabul edilen 8reklerin 10, 20, 30, 40 ve 50
dk boyunca kati CO; iginde bekletilmesi sonucu elde edilen sonuglar Tablo 6.14’te
goriilmektedir.

Burada, sogutma islemi direkt olarak kangimlara uygulandigindan, metalik kumas
hurdalarinda oldugu gibi, kangim testleri i¢in drnek hazirlamak amaciyla, kartgimin
tekrar kanstinlmas:1 sz konusu degildir. Boylece, Mooney viskozitesinin sabit
kalmas: beklenen bir sonugtur. Toplam pisme siresi, yogunluk ve sertlik dzellikleri
de dnceki deneylerde oldugu gibi sabit kalmigtir. On pisme zaman: ve gerilme-uzama
ozelliklerinde de ¢ok belirgin ve belirli bir kurala bagh olmamakla birlikte, metalik
kumas hurdalarindakine benzer seklide bir degisim goézlenmektedir. Bu verilerden
¢ikarilacak en Snemli sonug, sogutma ile &zelliklerde meydana gelen degisimin,

tekrar karigtirma nedeniyle arttigidir.
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Table 6.14. Kansimlarin kati CO, iginde, artan siirelerde bekletilmesi sonucu
6zelliklerinde meydana gelen degisimler (Her bir 6zelligin baslangigtaki degeri 100

birimdir)
Kat1 CO; icinde bekletme sonrasi
. (birim)
Ozellik
Bekletme| 1 ak | 20k | 30 dk | 40 dk | 50 dk
siiresi

Mooney viskozitesi 100 100 100 100 100
On pisme zaman 99 99 98.7 98.2 98.7
Pisme siiresi 100 100 100 100 100
Yogunluk 100 100 100 100 100
Sertlik 100 100 100 100 100
Kopma mukavemeti 99.5 99 97.3 98.8 96.4
Kopmada uzama 99.5 98.5 96.6 97.8 96.3
1/2 boy uzama 100 100.6 | 101.1 | 100.6 | 101.9
1 boy uzama 100 100.5 | 100.7 | 100.9 | 100.9
3 boy uzama 100.5 | 100.5 | 101.2 | 101.1 | 101.4

6.5.2. Metalik kumas hurdalariin kati CO; icinde bekletilmesi

Bu béliimde, metalik kumas hurda &mekleri, 5, 15 ve 25 dakika boyunca kat1 CO,
icinde bekletildikten sonra fiziksel, mekanik ve reolojik 6zelliklerinde meydana
gelen degisimler incelenmistir. Yapisma testi digindaki testler, hurda &mekleri
lizerinden siynlan kansimlara uygulanmugtir. Elde edilen verilerden, sogukta
bekletme siiresinin artisina paralel olarak, yapisma degerinde de bir azalma oldugu
gozlenmistir. Bu nedenle, daha uzun sogukta bekletme siirelerindeki yapisma
degerlerindeki degisimler incelenmek istenmis ve 35, 45 ve 55 dakika boyunca kati
CO; iginde bekletildikten sonraki yapisma degerleri de 6lgiilmiistiir. Elde edilen
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sonuglar, baslangicta dzelliklerin herbiri 100 birim kabul edilmek {izere, Tablo 6.15

ve 6.16’da verilmistir.

Tablo 6.15. Metalik kumas hurdalarinin kati CO; iginde, artan siirelerde bekletilmesi

sonucu Ozelliklerinde meydana gelen degisimler (Her bir 6zelligin baglangigtaki

degeri 100 birimdir)

Kat1 CO; icinde bekletme sonrasi

Ozellik (birim)

Beletme | sdk 15 dk 25 dk
Mooney viskozitesi 96.4 89.2 94.7
On pisme zamam 95.1 95 87.5
Pisme siiresi 103.9 104.9 100
Yogunluk 100 100 100
Sertlik 100 100 100
Kopma mukavemeti 100 96.9 96.3
Kopmada uzama 100 100 100
1/2 boy uzama 101.1 101.3 99
1 boy uzama 100 100 95.4
3 boy uzama 100 100 95
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Tablo 6.16. Metalik kumas hurdalarinin kati CO; iginde, artan siirelerde bekletilmesi
sonucu yapisma degerinde meydana gelen degisimler (Yapisma degerinin

baslangigtaki degeri 100 birimdir)

Bekletme siiresi
5 15 25 35 4 5
(dK) 5 5
Kat1 CO; iginde bekletme
sonrasi yapiyma degerti 95 89 86.5 85.6 81.6 79.3
(birim)

Kat1 CO; i¢inde bekletme siiresine bagl olarak rneklerin yapisma degerlerindeki %
degisimler de Sekil 6.14’te goriillmektedir.

=]
_ S

.10 -

-15 -

Yapigma degerindeki % degisim

'20 - .

25 e

0 10 20 30 40 50 60 |

|
Bekletme siiresi (dk) ;
!

Sekil 6.14. Metalik kumas hurdalarimin kati CO; iginde, artan siirelerde bekletilmesi

sonucu yapisma degerinde meydana gelen % degisimler

Tablo 6.16 ve Sekil 6.14’ten de gorildigi gibi, sogukta bekletme siiresi arttik¢a
yapigma degeri azalmaktadir. Boliim 6.3.1°de belirtildigi gibi, 8 mm kalmligindaki
metalik kumas hurdasimin soguma siiresi yaklagik 35 dakikadir. 35 dakikadan kisa
sogutma islemlerinde, 6mek {iizerindeki kansim olusturan bazi bilesenler heniiz

camsi hale gegememektedir. Bu nedenle, dagilim kalitesinin tamamen sogumus
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ornekte oldugu kadar degismemesi ve dolayisiyla da yapigma degerinin daha az
diigmesi beklenen bir sonugtur. Orneklerin 35 dakikadan daha uzun siire sogukta
bekletilmesi durumunda da yapiyma degerinin diigmeye devam etti§i goriilmistiir.
Pratikte her zaman diizgiin sogutma saglanamayacagindan, 35 dakika sogutulduktan
sonra da 6megin i¢ bdlgelerinde heniiz camsi hale gegmemis polimer molekiilleri ve
farkli hizlarda donmus yardimc: kimyasal maddeler bulunmasi yiiksek bir olasiliktir.
Sogutma devam ettiginde, i¢ bolgelerdeki camsilasma ve donmalann biiyiik 6lciide
tamamlanmis oldugu ve tekrar oda sicakhifina 1sitma sonrasinda dagilim kalitesinin

daha fazla distiigii diigiiniilmektedir.

Bu béliimde elde edilen diger sonuglar, Boitim 6.4.1°de yer alan, kat1 CO, igerisinde

sogutma deneylerinin sonuglar ile olduk¢a benzerdir.

6.5.3. Kangimlarna siv1 N; i¢inde bekletilmesi

Bu béliimde de kati CO; i¢inde bekletme deneylerinde kullamlan kangim tiiriinden
hazirlanan 6émekler 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakika boyunca sivi N, icerisinde
bekletildikten sonra Ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Kangsimin
baslangictaki 6zellikleri 100 birim kabul edilmek {izere, elde edilen sonuglar, Tablo
6.17°de goriilmektedir.

Biitiin testler, B6liim 6.5.1°de oldugu gibi tekrar kanstinlmaksizin, karisima direkt
olarak uygulandigindan, Mooney viskozitesi sabit kalmistir. Aym sekilde yogunluk,
sertlik ve toplam pisme siiresi degerleri de degismemistir. Diger biitiin &zellikler,
yine belirli bir kurala bagh olmaksizin degisim gostermektedir. Gergeklesen bu
degisimler, Boliim 6.4.2°de belirtilen, sivi N; ile sogutma sonrasi meydana gelen

degisimler ile paralellik gostermektedir.
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Tablo 6.17. Kansimlarin sivi N, iginde, artan siirelerde bekletilmesi sonucu
dzelliklerinde meydana gelen degisimler (Her bir 6zelligin baglangigtaki degeri 100

birimdir)
Sivi N; i¢inde bekletme sonras:
- biri
Ozellik (birim)
Belletme | 5 g | 10 dk {20 dk |30 dk |40 dk |50 dk |60 dk
siiresi

Mooney viskozitesi 100 100 100 | 100 | 100 | 100 | 100
On pisme zamam 99.5 988 | 98.8 | 985|985 | 995} 100
Pisme siiresi 100 100 100 ( 100 | 100 | 100 { 100
Yogunluk 100 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Sertlik 100 100 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Kopma mukavemeti 90 84 98.6 | 97.7 | 76 98 80
Kopmada uzama 89.3 845 | 96.6 | 955 | 77.6 | 87.5 | 80.3
1/2 boy uzama 109.4 | 1109 |114.5(108.1(105.9}107.6| 106
1 boy uzama 1143 | 1148 [115.7]113.3]115.1 [106.7]1133
3 boy uzama - - 102.71103.5} - - -

Biitiin testler, Boliim 6.5.1°de oldugu gibi tekrar kanstinlmaksizin, kansima direkt
olarak uygulandigindan, Mooney viskozitesi sabit kalmistir. Aym sekilde yogunluk,
sertlik ve toplam pisme siiresi degerleri de degigmemistir. Diger biitiin 6zellikler,
yine belirli bir kurala bagh olmaksizin degisim gostermektedir. Gergeklesen bu
degisimler, Bolim 6.4.2°de belirtilen, sivi N; ile sogutma sonrasi meydana gelen
degisimler ile paralellik gostermektedir.

Sivi N; igerisinde bekletme siiresi arttik¢a, aym 6zelliklerin degisimleri arasindaki

farkliliklar, kat1 CO; icinde bekletme sonucu elde edilenlerden ¢ok daha fazladir.
-78 °C’de kangimdaki biitin polimer tiirleri cams: haldedir. Fakat yardimci
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kiyasallarin donma hizlann disiik olabilir. —196 °C’de ise, bunlann daha hizhi
donarak, tekrar 1sinma sonrasinda dagilim kalitesini daha fazla diiglirmiis olmasi

nedeniyle, bu bdliimde elde edilen sonuglarin kati CO, deney sonuglan ile bazi

farklihklar gosterdigi diigtiniilmektedir.
6.5.4. Kangimlarm siv1 N, iginde @irkiitiilmesi

Bu bolimde de, Bolim 6.5.1 ve 6.5.2°de s6z edilen kansimdan alinan 8rnekler
kullamlmustir. Sivi N, iginde, artan sayilarda iirkiitme islemi sonucu kangimlarin
ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 6.18°de

goriilmektedir.

Kangimlann sivi N iginde drkitlilmesi sonucunda, yine aym: sofutucu madde
icerisinde bekletme ile meydana gelen degisimlere ¢ok benzer degisimler
gdzlenmigtir. Buna gore, iirkiitme sayisiun artmasi ile kansimin 6zelliklerinde

belirgin bir degisimin gozlenemeyecegi sdylenebilir.
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Tablo 6.18. Kansimlarin sivi Nj igerisinde, artan sayilarda trkitiilmesi sonucu
6zelliklerinde meydana gelen degisimler (Her bir &zelligin baslangigtaki degeri 100

birimdir)
Sivi N; icinde iirkiitme sonras:
. (birim)
Ozellik
Urkiitme 5 10 15 20
sayisl

Mooney viskozitesi 100 100 100 100
On pisme zamam 94.7 100 95.3 95
Pigme siiresi 100 100 100 100
Yogunluk 100 100 100 100
Sertlik 100 100 100 100
Kopma mukavemeti 948 98 95 97
Kopmada uzama 93.7 95.8 93.7 95
1/2 boy uzama 104.1 113 102.3 111.5
1 boy uzama 112.6 116.6 108.5 117.2
3 boy uzama 103.1 103.7 103.2 103.5

6.6. Kat1 CO; iginde Bekletme Sonucu Karigimin Dagilim Kalitesinin Degigimi

Onceki bélitmlerde anlatilan deneysel ¢aligmalar sonucunda, sogukta bekletilen
metalik kumas orneklerinin yapisma degerlerinin, kangimlarn ise fiziksel, reolojik
ve mekanik &zelliklerinin kétiilestigi goriilmiigti. Bunun en 6nemli nedeninin, islem
sirasinda lastik karigimlarinin dagilim kalitesinin azalmasi oldugu diisiiniilmiistti. Bu
bolimde de, 35, 45 ve 55 dakika boyunca kati CO, iginde bekletilen kansim

orneklerinin dagilun kaliteleri incelenmis, baglangigtaki durum ile kiyaslanmstir.

Ayn gaptaki taneciklerin say1sindaki degisimler, Sekil 6.15°te goriilmektedir.

86



180 ,
| | —— Baslangig %
160 ~gl 35 dksogutma{
1404 ==4==45 dk sogutma ‘,
‘ | —&— 55 dk sogutma | |
~ 120 - |
<
] i
5 100 -4
4 !
[+
o 80 -
i
60—1
40 -
o — 4
i MY TERISAIAITIAETLREAAS
Tanecik ¢ap: (nm)

Sekil 6.15. Kati CO, iginde bekletme sonucu farkli biiyiikliikteki taneciklerin
Ornekler i¢indeki dagilimlarn

Sekil 6.15’ten de goraldiigii gibi, baglangigta kangim, ¢ogunlukla kigiik
taneciklerden olugmaktadir. 35 ve 45 dakika sogukta bekletme sonrasinda, kiigiik
taneciklerin sayis1 6nemli 6lglide azalmigtir. Bu durum, dagilim kalitesinin azaldigim
gosterir. Bolim 6.5.2°de de, belirtilen siirelerde sogutmamin, metalik kumasin
yapisma degerinde belirli oranlarda diigiise neden oldugu gﬁrﬁlinﬁstﬁ. 55 dakika
sogutma sonrasinda da diisiiy devam etmekteydi. Burada ise, 55 dakika sonrasinda,
dagilmin 35 ve 45 dakika sonrasina gore baslangictaki durumuna daha g¢ok
benzedigi goriilmektedir. 55 dakika sonrasinda yapisma degerinin azalmasina
ragmen dagilm kalitesinin daha iyl olmasimn nedeninin, tesadiifen yapiskanlhik
arttinct kimyasallann dagiliminin diger bilesenlere gore daha az degismesi oldugu
disiiniilmektedir.
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7. KRIYOJENIK OGUTMENIN MALIYET ANALiZi

7.1. Giris

Diinyada, kriyojenik ydntem uygulayarak, vulkanize olmus lastik atiklarnmin geri
kazanildign ¢ok sayida tesis bulunmaktadir. Fakat, difer mekanik yontemlere kiyasla
olduk¢a pahali bir yontem oldugundan, ancak kansim hazirlama, asfalt @iretimi, yiizeyde
tutma uygulamalan ve piroliz gibi 6zel iglemlerde kriyojenik yontemle elde edilen lastik
tozlan tercih edilmektedir. Literatiirde, kriyojenik 6giitme ile 1 kg iiriin elde etmek icin
gerekli sivi N, miktanmin yaklasik 0.9 kg ve toplam isletne maliyetinin 0.2-0.4 $ oldugu
belirtilmektedir.

7.2. Tiirkiye’de Kriyojenik Ogiitme

Tiirkiye’de de 1978 yilinda, Bursa’nmin Orhangazi ilgesinde, Alman Thyssen firmasimin
teknolojisi ile kurulan ve sivi N, gereksinimini kendi biinyesinde karsilayan, Yenisan A.S.
adinda lisansh bir kriyojenik 6giitme tesisi mevcuttur. Fakat, ekonomik nedenlerle halen
¢alismamaktadir. Bunun yamisira, birgok farkl: bélgede, lisanssiz ¢alisan kiigtk isletmeler
de bulunmaktadir. Bu tesisler, szellikle fren balatalarinda, spor sahalarinda ve zemin
kaplamalarinda kullanilmak iizere lastik 6gltmektedir.

Yenisan A.$.’nin iriin bazinda kurulu kapasitesi 11 000 ton/yil, toplam yeni yatinm
maliyeti 5 000 000 $, kurulu halde sati§ fiyat: ise 1 000 000 $’dir. Burada, 1 kg tiriin i¢in
0.8 kg sivi N, kullaulmaktadir. Yatinm maliyeti disinda diger isletme giderleri de dahil
edildiginde, 1 kg iirtin maliyeti 0.15 $ civanndadir. Tesisin akim semasi, ana hatlanyla

Sekil 7.1°de verilmistir,



—»

Atik
lastikler

Dilimleyici

Sivi N, l

l ‘ Ana sogutma borusu ()4

Cekicli
degirmen
l » iri tel pargalan
Kaba 1zgara
l Siwv1 Nz
Miknatislandirma
l <9mm Lastik tozu l
» 4 9mm—» g T ash
degirmenler
Eleme |—» 1-4mm—
—_— Tash
<1 mm degirmenler
v \ 4
Depo SiviN,— ince
Tak Oglitme
Lastik tozu l
¥ Celik Son 0.6 mm ¢
driin 0.4 mme—
0.2 mm< Eleme

Sekil 7.1. Kriyojenik yontemle geri kazamim yapan bir tesisin akis diyagrami
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Atk lastikler, dilimleyicide daha kiigiik pargalara aynidiktan sonra, pistonlu bir
besleme sistemi ile ana sogutma borusuna verilir. Bu boruya , saatte 1.8-2.75 ton
atigi, -100 °C’nin altina sogutacak miktarda siv1 Ny, direkt olarak piiskiirtiiliir. Boru,
. 6zel malzemeden yapilmus igige iki silindirden ibarettir. Igteki silindir, donerek,
icindeki atiklan 6teler. Kirillgan hale getirilen atik, gerekirse sivi N3 ile sogutulan bir
cekicli degirmende, 9-10 mm biiyiikliigiine kadar 6gitiiliir. Ogatilmils atik, kaba bir
1zgara ve muknatis sisteminden gegirilerek celikten biiylik 6lgiide kurtarthir. 9
mm’den kiigiik malzeme, bir elek sistemi vasitasiyla 4-9 mm, 1-4 mm ve 1 mm’den
kiigiik fraksiyonlarina aynlir. 1-4 mm biiytikligindekiler, spor sahalannin zemin
dosemelerinde kullanilmak iizere depolanur. Diger fraksiyonlar ise ayr ayn dorderli
tash degirmenlerden olusan ince O&glitme sistemlerine aliurlar. 4-9 mm’lik
fraksiyonun 6giitiildiigii tagh degirmen sistemine sivi N, da beslenir. Burada 8giitme
icin —80 ve -100 °C arahgnda bir sicakhikta ¢aligilmaktadir. | mm’den kiigiik

fraksiyona ise sadece mekanik 6glitme uygulamr.

Elde edilen biitiin {iriinler, stv1 Ny ile yine —80 ve —100 °C araligina sogutuldugu
ve birbirine gok yakin ince miller arasinda talk ile birlikte Ggiitiildligii 6zel bir
degirmene alimr. Eleme sonrasinda 0.6, 0.4 ve 0.2 mm’lik fraksiyonlar halinde son

iiriin elde edilir. Degirmende talk katilmasinin sebepleri, 6giitmeyi kolaylastirmas: ve
{iriin yiizeyinde birikebilecek nemi gidermesidir.

Ayrica, islemin bitiin G6gilitme _kademelerinde, degirmen girislerinde
miknatislandirma yolu ile, baslangicta giderilemeyen ¢elik kahntilan da alimr.
Tesisin biitiin toz emisyonlan Ogiitme ve eleme sistemlerinin {izerinde bulunan

davlumbazlar vasitasiyla toplanir ve filtre edilir.

7.3. Metalik Kumas Hurdalarmm Kriyojenik Yontemle Geri Kazanim i¢in

Onerilen Sistem

Boliim 7.2°de anlatilan sistemde kiig¢iik degisiklikler yapilarak, metalik kumas
atiklan gibi vulkanize olmamisg lastik hurdalannin da geri kazanim miimkiindiir.
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Vulkanize olmamis hurdalann geri kazanumindaki en biiyiik zorluk, biriktirildikleri
sirada birbirlerine yapismalandir. Bu durum, hurdalann geri kazamm sistemine
beslenmesinde problem yaratabilir. Bu nedenle hurdalar, dilimleyicide de siv1 N; ile
sogutulmal: ve kirilgan hale getirildikten sonra pargalanmalidir. B&ylece gerekli ana
sogutma borusu boyu kisalir ve islem hizlamr. Biitiin haldeki lastik hurdalarmna
kiyasla ¢elik igerigi gok daha yliksek hurdalar geri kazamlacagindan, geligin
ayrilmasini kolaylagtirmak amaciyla, ¢ekicli degirmen yerine sivi N; ile sogutulan
bigakl: bir degirmen tercih edilmelidir. Bigakli degirmen ¢ikiginda, benzer sekilde
kaba eleme ve miknatislandirma yapilmalidir, fakat miknatislandirma 2-3 kademede
gerceklestirilerek etkinligi arttinlmalidir. Ayrica hem kaba eleme, hem de
miknatislandirma asamalanimun tamaminda da ekipmanlarin sogutulmasi, daha
sonraki islemlerde kolaylik saglayacaktir. Celikten biiyiik 6l¢iide kurtarnilan driinin
daha ince 6giitiilmesinde, tagh degirmenler yerine silindirli degirmenler kullanilmas:
yeterlidir. Ince &gilitme sonrasinda son bir miknatislandirma islemi ile gok kiigiik
¢elik kalintilan da giderilebilir.

Vulkanize olmamig atiklarin geri kazanilacag: béyle bir sistemde &gilitmenin, atiin
celikten tamamen kurtarlabilecegi tane biyiikliiklerine kadar yapilmas: yeterlidir.
Elde edilecek toz kangim oda sicakhifina isindiginda tekrar yapigkan hale
geleceginden, ¢ok ince taneli olmas1 gerekmez.

Boyle bir sistemde, g¢alisma sicakliginin, her asamada —60 °C civarinda olmasi
yeterlidir. Daha &nceki bolimlerde de belirtildigi gibi, metalik kumas yapiminda
kullamlan kangimlarin Tg’lan —60 °C’nin iizerindedir ve dgiitme i¢in bu sicakliga
inilmesi yeterlidir. Aynca, vulkanize olmams kangimlann geri kazamldigi durumda,
son ogiitme asamasinda talk kullanilmasi, uygun degildir. Inert bir dolgu maddesi
olan talk, elde edilen kangimin yapisma degerini ve vulkanizasyon sonrasi mekanik
ozelliklerini kotiilestirir. Ancak bu kangim diisiik kaliteli karigimlara katilacaksa, geri
kazamm islemlerinde o&glitmeyi kolaylastiracagindan talk kullamlmas1 faydali
olabilir. Metalik kumaslann kriyojenik yontemle geri kazanimi i¢in dnerilen sistemin

akim semas: Sekil 7.2’de goriilmektedir.
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Sekil 7.2. Kriyojenik ySnmtemle metalik kumas hurdalarinin geri kazanimu igin

Onerilen sistemin akis diyagrami
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Yenisan A.S.’nin ekonomik olarak ¢ahstnilamamasimn en &nemli nedeninin,
atiklarin baslangigta gereginden fazla sogutulmasi ve daha sonraki kademelerde ara
{iriiniin siirekli tekrar 1sinmasina izin verilmesi dolayisiyla yiiksek miktarda sivi Nj
kayiplan oldugu disiiniilmektedir. Oysa, Hollanda’nin Amsterdam sehrinde Rumal

firmasinin kriyojenik &giitme tesislerinde, vulkanize olmus hurdalar —60 °C’lerde
dgiitiilmektedir (Study-Visit on Share of Experience on Tyre Recycling 2003).

7.4. Kat1 CO; ile Metalik Kumaslarin Geri Kazanim

Daha o6nceki boliimlerde, sogutucu ortam olarak katt CO; kullanildiginda da,
hurdalarin T,’lanimn altina kadar sogutulabilecegi gériilmiistii. Fakat kati CO,’in
birim maliyetinin sivi N> un yaklasik 5 kat1 olmasi, sogutma i¢in ¢ok daha uzun siire
gerektirmési ve kati halde oldugundan sivi N, gibi kolay piskiirtiilememesi gibi
nedenlerle, kriyojenik 5giitme i¢in uygun bir sogutucu olmadig: anlasilmigtir.
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SONUCLAR ve ONERILER

Giiniimiizde, vulkanize olmusg lastik sanayi atiklarinin geri kazamimi i¢in gok sayida
gelismis yontem bulunmasina ragmen, vulkanize olmamig yarimamul hurdalarinin
ekonomik ve gevresel agidan verimli olarak degerlendirilebilecegi bir yontem

uygulanmamaktadir. Literatiirde de bu konuda yapilan bir ¢aliyma mevcut degildir.

Bu ¢alismada, hem kati CO,, hem de sivi N, igerisinde sogutulan metalik kumas
hurdalarinda, mekanik etki ile, kansim ve celik kordun birbirinden aynlmas: igin
uygun kosullar incelenmigtir. Bu amagla, her iki sogutucu madde igerisinde 6rnekler,
sogutucu madde sicakligina kadar sogutulmus ve sofutma sonrasinda, ortam
sicaklifina ¢ikanlir gikarilmaz, mekanik etki ile pargalanmigtir. Bu esnada metalik
kumag iizerindeki kangimin, gelik korddan kolayca aynlabildigi gézlenmistir. Eger
bu mekanik darbenin, vulkanize olmus kangimlara uygulanan kriyojenik Sgiitme ile
geri kazamm y6nteminde oldugu gibi, hurda heniiz soguk iken, bir Ggitiicii
vasitasiyla uygulanmas: saglanirsa, gelik igeren vulkanize olmamis kansimlarin da
graniil halinde geri kazanilabilecegi anlasiimugtir.

Farkli firmalanimin farkli  tiirde metalik kumaslann {iretiminde kullandiklan
kanigimlarin cams: gegis sicakliklan incelenmis, her birinin 40 ve —60 °C sicaklik
arahginda oldugu gorilmistir. Aynca, her iki sogutucu ortam iginde de farkli
tirdeki metalik kumaglarin dahi sofuma karakteristiklerinin gok benzer oldugu
bulunmugtur. Bu sonuglardan yola gikilarak, farkh kaynaklardan toplanan metalik
kumag hurdalanmn kat1 CO, ve sivi N; iginde birlikte sogutularak geri kazaniminin

miimkiin oldugu sonucuna vanlmstir.

Farkli tirdeki metalik kumaglann kati CO; ve siv1 N, iginde, sogutucu madde

sicakliklanna ulagincaya kadar gegen siirenin sogutulan hurda kalinhig: ile



olan degisimi ve hurda kalinhifimn soguma siiresine etkisi incelenmistir. Her iki
sogutucu ortam i¢inde de b u iligkinin hemen hemen dogrusal oldugu gdriilmiistiir.

Kriyojenik yontemle geri kazamlacak lastik kanigiminlarimin ber iki sogutucu madde
ortaminda sogutma ve tekrar kanstirma islemleri sonrasinda 6zelliklerinde meydana
gelebilecek degisimler belirlenmistir. Kati CO; iginde sogutma sonucu hurdalarin
tizerindeki kangimlarin dagilim (dispersiyon) kalitesinin azalmasi nedeniyle,
ozellikle yapisma degerlerinde olmak {izere, reolojik ve mekanik 6zelliklerinde
%10’a kadar kotillesme olmustur. Dagilim Kkalitesindeki dugtise, karisimlarin
formiilasyonlarinda yer alan, farkh cams: gegis sicakliklarina sahip polimer tiirlerinin
camsi halden tekrar kati hale gegislerinde polimer ortaminda (matﬁx) yer
degistirmesinin neden oldugu distnilmistiir. Clinki bu durum, kansim icindeki
kimyasallarin diflizyon ve tagimmimi (migrasyon) arttirmaktadr. Ayrica yapigkanhk
arttinncilar ve diger kimyasallann da farkli donma hizlarina sahip olduklarmdan,
tekrar oda sicaklifina 1sinmalan sirasinda, polimer ortam iginde baslangigtan farkl
yerlestikleri de diisiiniilmektedir. '

Hurdalar siv1 N; ile sogutuldugunda da yapisma degeri digindaki tiim &zelliklerde,
katt CO, ile sofutma sonrasinda gerceklesen degisimler gozlenmigtir. Yapisma
degerlerinde ise, kati CO, deneylerinde oldugu gibi diigiis goriilmemistir. Bunun
nedeni, sofuma ve tekrar 1smnmanin sivi N, igerisinde gok daha hizli olmas:
dolayisiyla, kansimin igindeki polimer ortaminda yeni yerlesimin kati CO, ile
sogutuldugu durumdan farkh olmas: olabilir.

Metalik kumaglann ve kansimlann artan siirelerde kati CO, iginde bekletilmesi
sonucunda da, daha onceki kati CO; deneylerinde goriilen degisimler
gergeklesmistir. Kangimlar sogutulduklarinda, 6zelliklerindeki kétlilesmenin daha az
oldugu gorillmiistiir. Buna gore, sogutulan metalik kumaglarin iizerlerinden siyrilan
karigimlarin tekrar kangtirilmas: sirasinda, bag yapilarina bir miktar zarar verildigi
disiiniilebilir.

Kangimlarin sivi N, iginde artan siirelerde bekletilmesi ve artan sayilarda

trkttillmesi islemleri sonucunda, kangimin &zelliklerinde meydana gelen degisimler,
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daha 6nceki s1ivi Ny’ta sogutma deneylerinin sonuglan ile paralellik gostermektedir.
Ay sekilde burada da tekrar kanstrma yapiimadifindan, degisimler aym yénde
fakat biraz daha azdir.

Sogutulmus kangimlann dagihm kaliteleri incelendiginde, soguma siiresi ile paralel
olmamakla beraber, dagihimin 6nemli 6l¢iide kotilestigi goriilmiistiir. Bu sonug, daha
Once vanlan sonuglar1 dogrulamaktadir.

Sogutucu ortam olarak kat1 CO, kullanildiginda da, hurdalarin Tg’lannin altina kadar
sogutulabildigi goriilmesine ragmen, kati CO,’in birim maliyetinin sivi Nj’un
yaklasik S kati olmasi, sogutma igin ¢ok daha uzun siire gerektirmesi ve kati halde
oldugundan sivi N, gibi kolay pﬁskﬁrtﬁlémemesi gibi nedenlerle, kriyojenik 53titme
i¢in uygun bir sogutucu olmadig1 anlagilmigtir.

Halen kaliteli bir hammadde olarak kullamlabilecek bir kangimin
degerlendirilebilmesi, swurhi olan kaynaklanmizin korunmasi agisindan gok
onemlidir. Bu ¢alismada, lastik {iretimi sirasinda olusan metalik kumas hurdalarimn
kriyojenik ySntemle geri kazamm kosullan incelenmigtir. Tirkiye’de, kriyojenik
yontemle vulkanize olmus lastik atiklanim geri kazanmak iizere kurulmus lisansl bir
tesis incelenmis, bu tesiste yapilabilecek baz: degisikliklerden yola gikilarak, metalik
kumag hurdalanmin geri kazanilabilecegi yeni bir sistem onerilmistir. Bu sistemde,
eger uygun sicakliklarda galigilirsa, kriyojenik yontemle geri kazamminin, sanildig
kadar da pahali olmayacag: g6riilmdistiir.
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Ek.A. Kullanilan Standart Y6ntem Bagliklar

Standart Al. ISO 289-1 : Rubber, unvulcanized — Determinations using a shearing —
disc viscometer

Standart A2. ISO 3417 : Rubber — Measurement of vulcanization characteristics
with the oscillating disc curemeter

Standart A3. ISO 48 : Rubber, unvulcanized or thermoplastic — Determination of
hardness (hardness between 10 IRHD and 100 IRHD)

Standart A4. ASTM D-412 : Tension testings of vulcanized rubber

Standart AS. Pirelli Peeling Yontemi
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