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OZET

Atik lastik(AL) numunelerinin kimyasal bozundurulmasi kapsaminda farkli
derigimlere sahip H2SO4 (%96, %80 ve %60’lik) ¢ozeltileri ve farkli HoSO4/AL(g/g)
oranlar1 (30,67; 18,4; 15,34; 12,27; 7,36) ile gerceklestirilen 6n denemelerde, sisme ve
jellesme durumlar siire kontrolii yapilarak incelenmistir. %96'lik H2SO4 ve 12,27
H2SO4/AL(g/g) oraninda yaklasik 20 dakika sonunda numunenin homojen bir sekilde
sistigi ve jellestigi gbzlemlenmistir. %80 ve %60 derisime sahip H2SO4 ¢ozeltilerinin
kullanildigi farkli H2SO4/AL(g/g)oranlari ile yapilan deneylerde AL’de sisme ve
jellesme olaylarinin gozlenmedigi, ancak AL numunelerinin ¢dzelti iginde iskelet
olusturdugu goriilmiistiir. Daha sonra %96 derisime sahip H2SOs ¢0zeltisinin
kullanildigr 12,27 H>SO4/AL(g/g)orani sabit tutularak farkli ortam sicakliklarinda (110
°C, 130 °C, 140 °C, 150 °C, 200 °C) deneysel ¢aligsmalar yiiriitiilerek AL numunelerinin
sisme ve jellesme durumlar siire ve sicaklik kontrolii yapilarak tekrar incelenmistir. 150
°C, 200 °C sicaklikta gerceklestirilen deneysel calismalarda AL numunelerinin bir
kisminin iskelet yap1 ozelligi kazandi§i gozlemlenmistir. Ikinci asamada yapilan
deneysel c¢alismalarda; 12,27 H2SO4/AL(g/g)orani, 140 °C ortam sicakligi ve 20 dk
jellesme siiresi sabit tutularak devam edilmistir. %96 derisime sahip H2SO4 ¢Ozeltisinde
jellesen numune, oda sartlarinda farkli oranlarda hazirlanan NaOH/CH3OH(g/mL)
(0,025; 0,037; 0,05; 0,057; 0,066) ¢ozeltileri igerisine yavasga eklenmis ve jel yapi dibe
cokerek sivi faz ayrimi goriilmiistiir. Bozunma reaksiyonlari tamamlandiktan sonra sivi
faz ve jel faz filtre edilerek ayrilmistir. Kurutulan kati faz numuneleri 6gitiilmiis ve
oglitme isleminden sonra farkli kimyasallar kullanilarak aktivasyon islemleri
gerceklestirilmistir. Aktivasyonu gerceklestirilen bazi numunelere karbonizasyon islemi
(sicaklik 550 °C, 1sitma hizi 10 °C/dk, azot akis hizi 5SmL/dk ve sure 3 saat) yapilmistir.
Elde edilen karbon esashi iiriinler; kisa ve elementel analiz, BET, FT-IR, XRD, TGA-
DTA ve SEM analizleriyle karakterize edilmistir. Elde edilen karbon esasl kat1 iirlinlin
analiz sonuclarma gore karbon siyahi, aktif karbon, grafit, CNT gibi karbon esash

malzemelere benzerlikleri karsilastiriimistir.

Anahtar Kelimeler
Atik lastik; Kimyasal bozundurma; Geri kazanim; Karbonlu malzeme; OTL



ABSTRACT

In the preliminary experiments carried out with H2SO4 solutions with different
concentrations (%96, %80 ve %60) and different H>SO4/AL (g/g) (30.67; 18.4;15.34;
12.27; 7.36 ) ratios for the chemical degradation of waste rubber (AL) samples, swelling
and gelation conditions were examined by time control. After about 20 minutes at 96%
H>SO4 and 12.27 H>SO4/AL (g/g), the sample swelled and geled homogeneously.
Experiments with different H>SO4/AL (g/g) ratios of H2SO4 solutions with 80% and
60% concentration showed no swelling and gelation events in AL samples, however AL
samples were found to form skeleton in solution. Experimental studies were carried out
at different ambient temperatures (110 °C,130 °C,140 °C,150°C,200 °C) with a constant
12.27 ratio of H2SO4/AL (g/g) and the swelling and gelation states of AL samples were
re-examined by controlling the time and temperature. Experimental studies carried out
at 150 °C and 200 °C showed that some of the AL samples had skeletal structure
properties. In the experimental studies carried out in the second stage; The ratio of 12.27
H>SO4/AL (g/g), 140 °C ambient temperature and 20 minutes gelling time were
maintained constant. The gelled sample in the 96% H2>SO4 solution was added slowly to
at different ratios NaOH/CH3OH (g/mL) solutions (0.025; 0.037; 0.05; 0.057; 0.066)
prepared in the room conditions and the gel structure precipitated to the liquid phase
separation. After the decomposotion reactions were completed, the liquid phase and the
gel phase were separated by filtration. The dried solid phase samples were milled and,
after grinding, activation procedures were carried out using different chemicals. Some
of the activated samples were subjected to carbonization (temperature 550 °C, heating
rate 10 °C/min, nitrogen flow rate 5 mL/min and duration 3 hours). The obtained carbon
based products were characterized by proximate and elemental analysis, BET, FT-IR,
XRD, TGA-DTA and SEM analyzes. According to the results of analysis of obtained
carbon based solid product; the similarity of solid products to carbon-based materials

such as carbon black, activated carbon, graphite, CNT, etc. has been compaired.
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1.GIRIS

Yasadigimiz yiizyilda degisen yasam kosullarina paralel olarak petrol ve petrol
tiirevlerinden {iretilen polimerik malzemelerin kullanim1 son derece yaygin bir sekilde
artmaktadir. Polimerik malzemelerin {iretimi igersinde kauguk, diinya siralamasinda ilk
dort arasinda yer almaktadir. En ¢ok tiretilen kauguk esasli iiriinler basta lastik tiretimi
olmak {iizere ayakkabi tabani, eldiven, boru, hortum, tagima bantlari, kayislar,
sizdirmazlik elemanlari, hareketli mekanizmalarda titresim soniimleyici takozlar,
korukler gibi Urunlerdir. Diinyada iretilen kaugugun %60’dan fazlasi lastik tiretiminde

degerlendirilmektedir.

Diinyadaki kiiresel gelismeler nedeniyle otomotiv sektoriide geliserek, tUlkemiz
ve diinya ekonomisi i¢in énemli bir yonlendirici gii¢ olmustur. Otomotivde kauguk
tilketimi, tasit araglari liretimine ve yenileme talebine paralel olarak artmaktadir.
Dahasi kullanima bagli olarak atik lastik miktar1 ve lastik iiretimi sirasinda iskarta
olarak ¢ikan atik lastik miktar1 da hizla artmaktadir. ABD'de 4,5 milyon ton, Avrupa'da
yaklasik 3,6 milyon ton ve lilkemizde 300.000 ton atik lastik iiretilmektedir.

Tiirkiye’de ve diimyada atik lastigin %80’i hala degerlendirilememektedir ve
ulkemizde terk edilmis yani dogaya atilmig atik lastikler her yil iki kat artmaya devam
etmektedir. Dahasi Tiirkiye su anda yetersiz geri doniisim sorununa sahiptir, bu
nedenle atik lastiklerin yOnetimini gelistirmek i¢in acil eylem planma gerek
duymaktadir.  Bundan dolayr atik lastiklerin bozundurularak hammadde olarak

degerlendirilmesi ¢ok biiylik onem arz etmektedir.

Polimerik malzemeler kolayca ayrigsmadigindan atik polimerlerin atilmasi hem
belediyeler hem de hikimetler icin buyuk bir gevre sorunudur. Atik lastiklerin
dogrudan cevreye verilmesi, 6zellikle alict ortama yayilan kimyasal sizintilar ve tasidig
yangin riski ile ¢evre ve insan sagligi i¢in ciddi bir sorun teskil etmektedir. Bu yiizden
atik lastiklerin dogrudan gevreye verilmesi kanunlar ve yonetmelikler ile yasaklanmigtir.
Atik lastik esasli ¢evre kirliligine neden olan insanlar ve/veya tesisler, ilgili zarar1 telafi
etmek i¢in harcamalar1 6demek zorundadir. Diinya ¢apinda gelistirilen ¢esitli kiiresel ve

ulusal politikalar, plastik ve atik lastikler gibi kat1 atiklarin bertaraf edilmesine yonelik



diizenlenmistir. Atik lastiklerin kullanimimin bir yolu onlarin geri doniisimidiir.
Mekanik,  termomekanik,  kriyomekanik,  piroliz,  kimyasal = bozundurma,
devulkanizasyon ve mikrobial desilflrizasyon teknikleri gibi sayisiz teknik atik

lastiklerin geri kazanimai i¢in dnerilmistir.

Kimyasal bozundurma ve devulkanizasyon olaylar1 ilk bakista birbirlerine
benzer goriinse de gergekte tamamen farklidirlar. Kimyasal bozunma, ¢apraz bagh
kaugugun ana zincirinin kirilmas1 ve capraz bagin ayrilmasi arasindaki rekabet ile
gerceklesir. Ideal bir devulkanizasyon islemi ise ana zincirleri kirmadan ¢apraz baglarin
kirtlmasinin meydana geldigi bir siirectir (Wang, vd., 2017). Devulkanizasyon islemi
sonucu elde edilen kauguk, orijinal kauguk ile belirli oranda karistirilarak tekrar
vulkanize edilir. Ancak kimyasal bozundurma sonucu hammadde olarak

kullanilabilecek turinler elde edilir.

Lastik kaugugu kirpintisinin boyutu, ¢oziicliniin bozunma orani, sisme derecesi
ve sisme oranmini etkiler (Wang, vd., 2017). Birka¢ calismada, ¢o6ziclde lastik
kaugugunun sismesi Fick'in difiizyon yasasi ile agiklanmigtir. Boyuttaki azalma, sisme
zamanindaki azalmanin karekokiine esittir. Daha ince parcaciklar homojen bir karisim
olusturma ve ¢oziicii i¢ine dagilmaya daha yatkinken, iri pargaciklar ise iskelet

olusturmaya daha egilimlidir (Glover, vd., 2000; De, vd., 2005; Shen, vd., 2009).

Lastik kaugugu ile ¢Oziicli arasindaki etkilesimi; kauguk tipi, temas suresi ve
sicaklik 6nemli Olciide etkiler. Sentetik kaugugun kimyasal yapisi, sentetik kaugugu
dogal kaucuga kiyasla bozunmaya kars1 daha az hassas olmasini saglar (DE, vd., 2005).
Kimyasal bozunma ile ilgili olarak, lastik kaucugun capraz bagl dogal kaucuk agi,
¢ozlcu ile temas ettiginde bozunmaya baglar. Daha gevsek ¢apraz bagli agdan dolay1
bozunma, lastik kaugugunun sismesini arttirir. Bunu takiben az miktarda bozunmus
dogal kauguk ¢oziiciiniin i¢gine dogru hareket eder. Daha sonra sentetik kauguk ve

karbon siyahi yiiksek sicaklikta ¢oziiciiniin igine salinir (Wang, vd., 2017).

Tez c¢alismasinda, ucuz ve piyasada kolay bulunan kimyasal maddeler
kullanilarak, atik lastiklerin diisiik enerji tiiketimi ile bozundurulmasi, elde edilen
tirlinin hammadde olarak yeniden kullanilmasini saglayan ekonomik bir ydntemin

gelistirilmesi amaglanmistir. Uygun sartlarda elde edilen kat1 {irlinlin, karbon siyahi,



aktif karbon, piroliz car1i, CNT, grafit ile kimyasal, fiziksel ve morfolojik benzerlikleri

belirlenmistir.



2. LASTIK

2.1. Lastik Sektoru

Diinya lastik pazari, iretici cirolart bazinda 150 milyar dolar seviyesindedir.
Uretilen lastiklerin yaklasik %25°i ara¢ firmalarmna satilirken %751 yenileme pazarma
satilmaktadir. Tiirkiye'deki lastik yenileme siklig1 3 yil ve Avrupa pazarinda ise 2 yildir.
Diinyada farkl1 {ilkelerde bulunan 100’{in {izerinde marka mevcuttur.

Son derece biiyiik sermaye, teknoloji yatirimlart gerektiren ve gegmisi 1894’lere
dayanan dinya lastik sektorl 3 firmanin hakimiyeti altindadir. Japon Bridgestone,
Fransiz Michelin ve Amerikan Goodyear’in yer aldig1 3 biiyiiklerin diinya iiretimindeki
pay1 %45’ler seviyesindedir (On yil evvel bu 3’linilin pay1 %55 idi). Bu ii¢ firmay1
sirastyla takip eden Alman Continental, Italyan Pirelli, Japon Sumitomo ve
Yokohama’dir. Son yillarda yiikseliste olan Cinli firmalarin pazar payr %10’larin
tizerindedir. Otomobil lastigi iiretiminde Brissa’nin Lassa’st ve Abdilkadir Ozcan
grubunun Petlas’1, traktor ve kamyon lastikleri tretiminde Ozka yerli markalarimizdir.
Ayrica Bridgestone, Goodyear ve Pirelli de Tiirkiye’de iretilmektedir. Turkiye
pazarinda yerli ve yabanci 100’e yakin marka yarigsmaktadir. Yenileme pazarinda %60
yerli Uretim lastikler tercih edilir. Bu da yaklasik 8 milyon adete tekabil eder.

Tiirkiye’deki tireticilerin yillik kapasitesi 25 milyon adettir (Saylan, 2017).

Tiirkiye’de 2012 yilinda yaklasik 20 milyon lastik iiretilmis ve 5 milyonu da
ithal edilmistir. 25 milyon lastigin 7 milyonu ihra¢ edilirken, 6 milyonu arag
ireticilerine satilmig, 12 milyonu da yenileme pazarina verilmistir. Tirkiye’de motorlu
tasit sayisi bati lilkelerine gore daha fazla arttig1 i¢in her yil biiyliyen bir lastik pazar
s6z konusudur (Saylan, 2017). 2017 yili Mart ay1 sonu verilerine gore Tiirkiye’de
trafige kayitli toplam motorlu kara tasit sayis1 21 362 512 adetdir. Bu motorlu kara tasit
sayisina bagli olarak Tiirkiye’de hali hazirda 85 450 048 adet lastik aktif olarak
kullanilmaktadir (TUIK, 2017).

2.2. Lastik Uretimi i¢in Kullanilan Kaucuk Tiirleri ve Katki Maddeleri

Lastik hamuru karigiminda kullanilan kauguk tiirleri; yere degen kisimlari stiren-
bltadien-stiren kopolimeri, yanlari poliizopren ve i¢ kisimlar1 poliizobiiten
kauguklaridir (Sagak, 2005). Lastigin sirt katmani dogal kauguktan dretilir (Di
Mihendislik, 2013).  Lastik Gretiminde, lastik hamuru karistminda kullanilan



hammaddeler tablo 2.1°de verilmistir (CalRecovery Inc., 2004). Ayrica Cizelge 2.1°de
verilen dolgu maddelerine ilave olarak kalsiyum karbonat ve aliminyum silikatlar,
maliyeti distirmek ve takviye etkisi saglamalari amaciyla lastik hamuru karigiminda

kullanilir (Sagak, 2005).

Cizelge 2.1 Lastik tiretiminde kullanilan hammaddeler (CalRecovery Inc., 2004).

Dogal kauguk (poliisoprene)
Polimerler Stiren-Butadien Rubber (SBR)

cis-Polibutadien kopolimer
Kikart

Vulkanizasyon ajanlar:

Tetrametiltiiram sulfur

Difenilguanidin

2-Mercaptobenzothiazol

Hizlandiricilar n-Cyclohexil-2-benzothiazolilsulfenamid

2-(n-Morpholinil)-mercaptobenzothiazol

Hexamethilen tetramin
Cinko oksit
Aktivatorler Cinko karbonat

Stearik asit

2,2,4-trimethyl-1,2-dihydroquinoline

Antiozonanlar n,n-(1,3-dimethylbutyl)-p-phenilenediamin

parafinik wax
Alkilfenoller

Antioksidantlar Resorsinol

2,6-Diterbutylhydroquinone

Geciktiriciler n-Cycloheksilthiofthalimid
Alifatik Yaglar

Aromatik Yaglar
Naftanik Yaglar
Di-(2-ethilheksil)-fthalat
Silika jel

Plastiklestiriciler

Dolgu maddeleri

Karbon siyahi




Tekerlek lastiklerin yapiminda gelik kord, damak teli, naylon, rayon ve polyester
kullanilir (Di Miihendislik, 2013).

2.3. Lastik Uretim Asamalar

Vulkanizasyona hazir mamul ham lastik; lastik ¢cemberi, sirt1, yanagi ve katlari
ASTM standartlarina gore lastik makinelerinde bir araya getirilerek hazirlanir. Lastik
imalatinin ana asamalar1 sirasiyla; karisimlarin mikserlerde karigtirilmasi, sirt/yanak
cekimleri-ekstruder, kalenderleme, kusak kesimi, kat kesimi, lastik imalat, pisirme,
lastik enspeksiyonudur.  Lastigin iiretim akis semast Sekil 2.1°de verilmistir.
Ongoriilen karigimlar 6zelliklerine gore farkli hammaddeler kullanilarak karistirilir.
Lastigin niteligini, kullanilan hammaddeler belirler. Ekstruder prosesinde mikserden
gelmis olan karisimlar belli islemlerden gecirilerek lastik imalinde kullanilabilecek
bilesenler haline getirilir. Kalenderleme asamasinda ¢elik kord veya kordbezinin her iki
tarafi karigimla kaplanarak iki veya daha fazla rulo arasindan gegirilir. Boylelikle
istenilen kalinlikta tabaka elde edilir. Karigimla kaplanmis ¢elik kord veya kord bezi
tanimlamada belirtilmis agilarla kesilir ve birbirine eklenir. Boylece ¢esitli genislikte
katlar Uretilir. Karisimla kaplanmis ¢elik kord veya kord bezleri 90 derecelik ag1 ile
kesilerek eklenir ve gesitli genislikte katlar tretilir. Topuk asamasi lastigin topuk
kisminin (lastigin janta temas edildigi kismin) imal edildigi asamadir. Lastige ait
bilesenlerin tanimlar ¢ergevesinde bir araya getirilip ham lastigin olusturulmasi lastik
imalat1 olarak isimlendirilir. Pisirme 1s1 transferi sonucunda olusur ve vulkanizasyon
gerceklesir. I¢ 1sitma ortami igin sicak su veya buhar kullanilan pisirme torbasindan
faydalanilir. Das 151 olarak dome tipi proseslerde dome kapandiktan sonra dome icinde
kalibin ¢evresinde dolasan buhardan, platen tipi preslerde alt ve {ist kapaklarin
baglandig1 platenden saglanir. Enspeksiyon asamasinda ise el ve goz ile yapilan
enspeksiyonlarin yani sira cihazlarda yapilan enspeksiyonlar (X-Ray enspeksiyonu,

halografi enspeksiyonu, agik kord enspeksiyonu gibi) mevcuttur (Almer Ltd. Sti., 2013).



Hammaddelerin yiklenmesi

Topuk teli

>

Topuk gember

Kapakl1 karistirict
(Karisim)
] Kord bezi
Sirt ¢cek K la kapl
1t ¢eKim arisimia Kaplama celik kOfd
(Sirt) Capraz kesici
(Kesilmis bez)
Lastik tretimi
(Tonuk)
(Ham lastik)
Pisirme
DIS LASTIK

Sekil 2.1 Lastik tiretim akis semas1 (Almer Ltd. Sti., 2013)



2.4. Lastigin Yapisi
Bir lastik kesiti, birbirinden farkli gorevleri olan, farkli konstriksiyonlara ve
malzemelere sahip ¢esitli boliimlerden olusur (Sekil 2.2).

Sirt deseni
Sifir agili kemer

Celik karkas Yanak

Tekstil matriks

I¢ astar

Dolgu maddesi

Sekil 2.2 Arag lastigi kesit goriiniimii (Teknik Balans Tic. A.S., 2017).

Lastik hamurunu olusturan malzemeler genel olarak ayni olsa da kamyon ve
otomobil lastiklerinde Cizelge 2.2°de goriildiigii gibi miktar olarak bazi farkliliklar
gosterirler.  Lastiklerin yapilarinda, yiiksek mukavemeti karsilamak {izere naylon,
rayon, polyester gibi elyaf esasli kordlar ile ¢elik kordlar bulunur. Topuk dayanimlari
ise celik teller yardimiyla saglanir. Birbirinden farkli karakterdeki bu elemanlarin bir
arada tutulmasi ve kullanim aninda zeminle temasinin giivenle saglanmasini ve ayrica

yanaklardaki esneme kabiliyetini lastik karigimi saglar (Konlas A.S., 2017).



Cizelge 2.2 Otomobil ve kamyon lastiklerinin malzeme kompozisyonlarinin
karsilastirilmasi (End-Of-Life Tyre Report, 2015).

Icindekiler Araba Lastigi (%) | Kamyon Lastigi (%0)
Kauguk 47 45
Karbon siyahi 21,5 22
Metal 16,5 25
Tekstil 55 0
Zn0O 1 2
Kikurt 1 1
Katkilar 7,5 5
Toplam karbon 74 67
malzeme
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3. ATIK LASTIK

3.1. Atik Lastigin Diinyada ve Tiirkiye’deki Durumu

Her yil diinyada 1,5 milyar atik lastik iiretilir (Rani, S., vd., 2014; Parthasarathy,
P.,vd., 2016). Cin, Hindistan, Glney Afrika, Giineydogu Asya, Giiney Amerika ve
Dogu Avrupa gibi iilkeler bliyliyen pazarlardir ve diinya pazarinin %40’ olusturur.
2013 yilinda, Avrupa’da 3,6 milyon ton atik lastigin olustugu tahmin ediliyor (End-Of-
Life Tyre Report, 2015). Lastik Sanayicileri Dernegi (LASDER) verilerine gore her yil
Tiirkiye’de yaklasik 300 000 ton atik lastik olusur (LASDER, 2017). Ayrica lastik
tiretimi sirasinda 1skarta olarak c¢ikan atik lastik miktar1 yaklagik aylik 2000 tondur.
2009 verilerine gore Tiirkiye’de atik lastik miktarmin en fazla iiretildigi iller Istanbul,

Ankara, Izmir, Antalya ve Bursa’dir (Altin, vd., 2013).

Diinyada Gretilen 1,5 milyar atik lastigin sadece %15-20'si tekrar kullanilmak
tizere alinir. Geri kalan atik lastiklerin %75-80'i yeryizune dokullr. Her gegen yil
diinyada lastik talebi arttikca bu oran muhtemelen yiikselecektir. Ozellikle ABD,
Japonya, Avrupa Birligi (AB), Avustralya, Giliney Afrika ve Giliney Kore gibi
otomobillerin kullanildigi {ilkelerde hurda lastik {iretiminin artmasi bekleniyor. Cin,
Hindistan, Brezilya, Tayvan ve Endonezya gibi baz1 gelismekte olan iilkeler, atik lastik

yiginlarina biiyiik katkida bulunur (Parthasarathy, vd., 2016).

LASDER her yil 100.000 ton’un iizerinde, kota miktar1 atik lastigi tiim Tirkiye
genelinde toplayarak geri kazanimini saglar (LASDER, 2017). Ancak Tiirkiye’de atik
lastigin %80’1 hala degerlendirilememektedir. Terk edilmis yani dogaya atilmis atik
lastikler her yil iki kat artmaya devam etmektedir. Tirkiye su anda yetersiz geri
doniisiim sorununa sahiptir, bu nedenle atik lastiklerin yonetimini gelistirmek i¢in acil

eylem planina gerek duymaktadir.

3.2. Omrini Tamamlams Lastik (OTL) Tanim ve Yonetimi

Omriinii tamamlanus lastiklerin kontrolii ydnetmeliginde; faydali omriinii
tamamladig1 belirlenerek aragtan sokiilen orijinal veya kaplanmig, bir daha arag
tizerinde lastik olarak kullanilamayacak durumda olan ve iiretim esnasinda ortaya ¢ikan

1skarta lastikleri dmriinii tamamlamus lastik (OTL) olarak tanimlanir (OTLKY, 2006).
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Lastiklerin dis derinligi binek arac lastikleri i¢in 1,6 mm’nin altina diistiigii
zaman arag altinda kullanimi1 tehlike arz etmekte olup, yasalar bu tiir lastiklerle trafige

¢ikilmasina izin vermemektedir (LASDER, 2017).

Yeni bir otomobil lastiginin servis omrii yaklasik 3 yil yada 50.000 — 60.000
km’dir.  Bu mesafelerdeki araglar normal dis derinliklerinin yaklasik %90’1m
kaybederler. 1 OTL’den 1,479 kg ve 1 otomobilden 5,917 kg lastik atig1 olusur (Altin,
vd., 2013).

ABD’de OTL’nin y&netimine yodnelik uygulanan ortak programlar; (1) lastik
veya otomobillerin program finansmani igin vergileri, (2) OTL tastyicilari, depo,
islemciler ve bazi son kullanicilar igin ruhsatlandirma veya kayit sartlari, (3) nakliyatlari
icin manifestolar, (4) tstesinden kimin gelebilecegi konusunda smirlamalar, (5)

isleyenlerin finansal giivence gereksinimleri ve (6) pazar gelisimidir (EPA, 2010).

Avrupa’da OTL’ler ii¢ farkli sistemle yonetilir. Bu sistemler, vergi sistemi,
serbest sistem ve {iretici sorumlulugudur. Vergi sisteminde, devlet her satilan yeni
lastikten vergi alir ve OTL toplama, geri kazandirma sistemini de kendisi yurGtir.
Serbest sistemde yeni lastik satilirken tiiketiciden belli bir “gevre katki pay1” toplanir,
daha sonra lastik saticilari bu paray1 toplama ve geri kazanim yapan firmalara verir.
Uretici sorumlulugu sistemi, AB Ulkelerinin ¢ogunlugunda uygulanir. Uretici/ithalatg
firmalar yenileme pazarina satmis oldugu her lastikten, bayileri kanaliyla son
tiiketiciden “cevre katki payr” almakta, daha sonra bu paylar1 OTL’nin toplanmast,
tasinmast ve geri kazandirilmasi ile ilgili yetkili kuruluslara devreder. Yetkili
kuruluslar da bu parayr OTL’nin toplanmasi, tasmmasi ve geri kazanimini saglayan
firmalara ve OTL’yi alternatif yakit olarak kullanan ¢imento fabrikalarma

ulastirilmasinda kullanir.

Ulkemizde OTL’lerin ydnetimi, “Omriinii Tamamlamis Lastiklerin Kontrolii
Yonetmeligi” ne gore, yenileme pazarina lastik satan her tretici/ithalatgl, o yili takip
eden sene piyasaya sattigr miktarin, seneler bazinda artan bir oranini toplayarak geri
kazandirmak zorundadir. LASDER’in pazara girmesiyle saglanan giiven ve
strdurebilirlik ile glinimuzde lisansh geri kazanim firmas1 30’un Uzerinde ve en az 15
Cimento Fabrikas1 da OTL’yi alternatif yakit olarak degerlendirir (LASDER, 2017).
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3.3. OTL’nin Cevreye Zararlar1 ve Onemi

Cevreye atik lastiklerin yasadisi ve gelisiglizel atilmasi, atik lastikleri yagmur
suyu deposu haline getirir. Boylece sitma, dang ve sar1 humma gibi diger hastaliklar ve
sivri sinekler i¢in iireme alani saglar. Lastiklerin bilesimi krom, kursun ve kadmiyum
gibi zararli kimyasallar igerir. Atik lastikler ¢evrede uygunsuz bir sekilde bertaraf
edildiginde veya rastgele yakildiginda, ¢cevre ve insan sagligi i¢in bu zararli kimyasallar
daha fazla risk olusturur. Kauguktan kaynaklanan kasith veya kasitli olmayan y18in atik
lastik yanginlarini sondiirmek ¢ok zor olabilir. Bu y1gin yaklasik 10 milyon atik lastik
iceren kocaman bir dagdir. Lastik yiginlar1 yandiginda, cesitli gevresel, saglik ve sosyal
sorunlar olusur. Yanan kauguktan gelen yogun, siyah, kotii kokulu sis gibi 6nemli
Kirlilik Gretilir (Kathomi ve Maina, 2013). Sekil 3.1°de atik lastigin ¢evreye verdigi
zararin gosterildigi resimler verilmistir. Yanan lastiklerden gelen sis, asagidaki gibi

cevresel sorunlara neden olabilir:

Hava kirliligi: Bir lastik tamamen yandiginda, kiikiirt dioksit icerebilen inert
kalintilar ve su buhari, sera etkisine katkida bulunan karbondioksiti Uretecektir.
Tamamlanmamis yanma dioksinler ve =zararli gazlari serbest birakir.  Ayrica,
polinlikleer aromatik hidrokarbonlar (PAHSs), dioksinler, furanlar, hidrojen Klor(r,
benzen, poliklorlu bifeniller (PCB'ler), arsenik, kadmiyum, nikel, civa, ¢inko, krom ve
vanadyum gibi ucucu organik bilesikler ve tehlikeli hava kirleticileri atmosfere

salinirlar.

Su kirliligi: Lastigin yanmasi, yagli bozunma atiklariin olustugu kaugugun
pirolizine neden olur. Yagl desarj, yakinlardaki derelere, hendeklere ve su yollarina
akabilir veya yeralti sularina sizabilir. Atesi sondiirmek i¢in su kullanildiginda,
aromatik sivilar ve parafin gibi kimyasal bilesikler su ile tasinabilir. Daha sonra
uygulamada sikc¢a goriilmeyen bir sekilde ve bertaraf edilmeden 6nce kullanilmis suyun
aritilmasi gerekir. Bu durumdaki atik su, yakinlardaki akarsular kirletebilir veya yeralti

sularma sizabilir.

Toprak Kirliligi: Bir yangindan sonra topraktaki kalintilar ¢evre lizerinde iki
yonde etki olusturabilir: Topraga niifuz eden sivi {riinlerin ayrigmasi sonucu ortaya
cikan kirlilik, kiil ve yanmamais artiklarin stiziilmesinden kaynaklanan kademeli kirlilik.

Yagl desarjin kademeli olarak siiziilmesi olusabilir ve yanmis lastiklerin ¢inko tuzlari
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gibi zehirli artiklar1 fauna ve floraya zarar verebilir. lyilestirme ve / veya rehabilitasyon
Onlemleri alinmadigi siirece kontamine topragin iyilesmesi genellikle uzun zaman

almaktadir (Kathomi ve Maina, 2013).

Sekil 3.1 Atik lastigin ¢cevreye verdigi zarar.
3.4. OTL I¢in Diinyadaki Yo6netmelikler

Hurda lastiklerle ilgili tehlikeler nedeniyle hemen hemen tiim gelismis iilkeler
atik lastigin bertarafin1 diizenler. ABD Cevre Koruma Kurumu (EPA)'na gore, 48
eyalette hali hazirda hurda lastikleri ilgilendiren yasalar veya dlizenlemeler mevcuttur
(Messenger, 2013). Diizenlemeler eyalet diizeyinde uygulanmakta ve ¢ogu eyalet kendi
hurda lastik mevzuatin1 ¢ikartmistir.  ABD'deki eyaletler, genellikle hurda lastik
programlarint baglatan mevzuat kapsaminda fonlama mekanizmalar1 olusturmaktadir
(EPA, 2010). ABD’de 38 eyalette lastiklerin depolanmasi yasaklanmistir ve OTL’leri
cimento firinlarinda ek bir enerji kaynagi olarak kullanilmasina yonelik diizenlemeler
ile tesvik etmektedir. Ayrica ABD’de eyaletten eyalete hava kirliligi kontrol
yonetmelikleri degisir, bundan dolay1 ek yakit olarak kullanildiklarinda analiz emisyon
verileri, tesislerin izin verilen sinirlar dahilinde kaldigini1 gosterir (Messenger, 2013,;

EPA, 2010).

Avrupa’da OTL’lerin diizenlenmesine yonelik tek bir direktif veya yonetmelik
yoktur (Messenger, 2013). 75/442/EEC ve 91/156EC direktifine gore OTL tehlikesiz
atik olarak smiflandirilmistir.  1999/31/EC Landfill direktifinde binek otomobil ve
kamyon lastiklerinin topraga verilmesini yasaklamistir. 2000/53/EC  Omrinu
tamamlamis ara¢ direktifinde ara¢ parcalama islemine baslanmadan once ilk olarak
lastiklerin sokiilmesi zorunlulugu getirilmistir. 2000/76/EC atik yakma direktifinde tim

¢imento firmlarinin emisyon standartlarini diizenler ve 2008 yilindan sonra eski ¢cimento
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firnlarinda OTL’lerin yakilmasi yasaklanmustir. 1907/2006 REACH mevzuatina gére
lastikler ve graniil olanlar da dahil geri donilisiimlii maddelerin kimyasal igerikleri ve
risk durumlarinin kayit altinda olmasini gerektirmektedir. COM(2003)572’de dogal
kaynaklara olan bagimlilig1 azaltmak ve ikincil malzeme olarak geri doniisiimiinii hedef
gostermistir.  COM(2005)666°de atik hiyerarsisi tanimlanmig ve geri doniisim
saglanmistir. 2008/98/EC’de atiklarla ilgili yenilenmis g¢erceve direktifinde AB geri
donlisim toplumu olmaya odaklanmistir. Bu ama¢ dogrultusunda bes asamali
hiyerarside, geri doniistim ve yan iiriin tanimlanmistir ve geri doniisiim igin lastiklerin

Ozel olgutlerini belirlendi (European Commission, 2016).

OTL atik yonetimi kapsaminda ek yakit olarak degerlendirilir. Ancak iklim
degisikligine neden olan sera gazi etkisi olusumunu azaltmaya yonelik uluslararasi bir
anlagsma olan Kyoto protokoliinde ¢imento, demir-¢elik ve kire¢ fabrikalar1 gibi yiiksek
enerji tiiketen isletmelerde atik islemleri yeniden dizenlenmesi ve termik santrallerde
daha az karbon cikartan sistemler, teknolojiler devreye sokulmasi, ayrica fazla yakat
tliketen ve fazla karbon uretenden daha fazla vergi alinmasi kararlagtirilmistir (Kyoto
Protokoll, 1992). Atmosferde en fazla sera gazi salinimina neden olan iilke Cin’dir.
Cin't ABD, Avrupa Birligi iilkeleri, Hindistan, Brezilya ve Rusya izliyor. Dahas1 daha
once imzalamayi kabul etmeyen ABD, 2016 yilinda protokolii imzalamistir (BBC,
2016).

3.5. OTL I¢in Tiirkiye’deki Kanun ve Yonetmelikler

Tiirkiye’de OTL yénetimi igin 2872 sayili Cevre Kanunu, Omriinii Tamamlamis
Lastiklerin Kontrolii Yonetmeligi ve Omriinii Tamamlamis Araglarm Kontrolii
Yonetmeligi uygulanmaktadir (Cevre Kanunu; 1983; OTAKY, 2004: OTLKY, 2006).
2872 sayil1 Cevre Kanunun madde 3’iin g sikkinda, kirlenme ve bozulmanin énlenmesi,
siirlandirilmasi, giderilmesi ve ¢evrenin iyilestirilmesi i¢in yapilan harcamalar kirleten
veya bozulmaya neden olan tarafindan karsilandigi verilmistir. Her tiirlii atik ve artigi,
cevreye zarar verecek sekilde, ilgili yonetmeliklerde belirlenen standartlara ve
yontemlere aykiri olarak dogrudan ve dolayli bi¢imde alic1 ortama vermek, depolamak,
tagimak, uzaklastirmak ve benzeri faaliyetlerde bulunmanin yasak oldugu ayni1 kanunun
madde 8’inde belirtilmistir.  Aynt madde 8 de kirlenme ihtimalinin bulundugu

durumlarda ilgililer kirlenmeyi Onlemekle; kirlenmenin meydana geldigi hallerde
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kirleten, kirlenmeyi durdurmak, kirlenmenin etkilerini gidermek veya azaltmak icin

gerekli tedbirleri almakla yiikiimlii oldugu da bildirilmistir (Cevre Kanunu, 1983).

Omriinii tamamlamis araglarin kontrolii yonetmeliginin Ek-1’in madde 1’inde g
sikkinda lastik depolama alanlarinin bulundurulmasi hususu ve madde 5’in b sikkinda
ise OTL’lerin bertarafi ve geri kazanimi omriinii tamamlamis lastiklerin kontrolii

yonetmeligine tabi oldugu vurgulanmistir (OTAKY, 2004).

Omriinii tamamlamis lastiklerin kontrolii yonetmeliginde OTL’lerin ¢evreye
zarar verecek sekilde dogrudan veya dolayli olarak alict ortama verilmesinin dnlenmesi,
geri kazanim veya bertarafi i¢in toplama ve tasima sisteminin kurulmasi, yonetim
planinin olusturulmasi1 ve Omriinii tamamlamig lastiklerin yOnetiminde gerekli
diizenlemelerin ve standartlarin saglanmasi amaclanmistir. Yo6netmeligin madde 5 ve f
sikkinda OTL’lerin acik alanda biriktirilmesi yasaktir. Biriktirme yerlerinde yangima ve
sivrisinek, fare gibi zararlilarin iiremesine karsi onlem alinir ve yetkili tastyicilara teslim
edilinceye kadar en fazla altmis giin muhafaza edilebilir. Ayni maddenin g sikkinda
OTL iireticisinin, aracimin lastiklerini degistirdiginde eski lastiklerini, lastik dagitimimi
ve satigini yapan igletmelere veya yetkili tasiyicilara teslim etmesi gerektigi
yiikiimliiliigii verilmistir. Madde 17 de OTL’lerin ¢evre ile uyumlu yonetiminin
saglanmasi1 amaciyla iiretici sorumlulugu kapsaminda kota uygulamasini {reticilere
zorunlu kilmmigtir. Bu maddeye gore lastik iireticilerine her yil iirettikleri lastigin belli

bir miktarim geri toplama zorunlulugu getirilmistir (OTLKY, 2006).



16

4, ATIK LASTiGIN DEGERLENDIRILME YONTEMLERI

Diinyada iilke yonetimleri, OTL’lerin depolanmalar1 sirasinda olusturduklar:
riskleri en aza indirmek ve ayrica dogaya ve insan sagligina etkilerini azaltmak
amaciyla yayimlanan yonetmelikler, cesitli tesvik ve yaptirrmlarla OTL’lerin yonetimi
konusunda oOnlem almaya c¢alismaktadir. Atik lastigin diinyada degerlendirilme

yontemleri Sekil 4.1°de goriildigii gibi dort ana baslik altinda gruplandirtlmistir.



Depolama

Atik lastik
degerlendirme
yontemleri

Kaplama

Enerji geri
kazanimi

\4

Mekanik yontem

Termomekanik

A 4

Mikrodalga

\ 4

RN

Geri kazanim

Fiziksel Yontem

Ultrasonik

Kriyojenik

A\ 4

\ 4

Kimyasal Ydntem

Piroliz

Kimyasal
Devulkanizasvon

Sekil 4.1 Atik lastigin diinyada degerlendirilme yontemleri.
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4.1. Depolama

Atik lastiklerin depolanma siiresi, Avrupa’da ve Ulkemizde yodnetmeliklerde
belirtildigi iizere en fazla 60 giindiir (OTLKY, 2006; European Commission, 2016).
OTL’lerin daha fazla siirede depolanmasi, ortamda sivrisinekler ve cesitli yanic1 gazlar
olusturarak cevreyi ciddi anlamda tehdit eder. Ancak birgok iilkede atik lastiklerin

depolanma uygulamasi hala devam eder (Karaagag, vd., 2015).

4.2. Kaplama

Kaplama yontemi oOzellikle hurdaya c¢ikan kamyon ve traktor lastiklerine
uygulanmaktadir. Kaplama isleminde yeni taban ve kaplanacak govde, sicak yontem ve
soguk yontem olmak iizere iki farkli sekilde birlestirilir. Yeni taban ve kaplanacak
govde arasina siiriilen ve hizla vulkanize olabilen yapistirict vasitasiyla yapistirildiktan

sonra birlikte tekrar vulkanize edilir (Karaagag, vd., 2015).

4.3. Enerji Geri Kazamim

32,6 Mj/kg gibi yiiksek 1s1l degere sahip atik lastikler ¢imento fabrikalar1 ve
termik santral gibi c¢esitli tesislerde komiir ve sivi yakitlara ilave veya alternatif yakit
seklinde kullanilmakta, bdylece atik lastiklerden enerji kazanimi da saglanmaktadir.
Ancak bu degerlendirme yonteminde atik lastiklerin yanmasi sonucunda ¢ikan gazlarin
(asit kalintilari, tortu, dioxin-furan bilesikleri, agir metaller) gevreye zarar vermesi
nedeniyle yonetmeliklerle tesislere zararli gazlari bertaraf eden filtre bacalarinin
kurulmasini zorunlu kilimmaktadir (SKHKKY, 2009; Haines, vd., 2010; Karabork ve
Akdemir, 2011).

4.4. Geri Kazanim
Atik lastiklerin degerlendirilmesi yontemlerinden en ¢ok tercih edilen yontem
geri kazanim ydntemidir. OTL’lerin geri kazanim yontemi, fiziksel yontem, kimyasal

yontem ve piroliz olarak Ug¢ farkli uygulamada gergeklestirilir.

4.4.1. Fiziksel yontem
Atik lastigin geri kazanim yontemlerinden biri olan fiziksel yontemlerin ortak

noktas1 fiziksel bir etki ile atik lastigin boyutunun kii¢iiltiilmesi ve yapisindaki ¢apraz
baglarin ve ana zincirdeki C-C baglarinin kirilmasidir. Uygulanan fiziksel yéntemler
mekanik, termomekanik, mikrodalga, ultrasonik ve kriyojenik yontemler olarak

adlandirilir.
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4.4.1.1. Mekanik yontem

Atik lastikler, tanecik boyutu kiigiltilerek endiistride g¢esitli sekillerde
kullanilabilir. Tanecik boyutu kictltme kesme, parcalama, yongalama, granil haline
getirme ve toz haline getirme islemleri ile gerceklestirilebilir. Sanayide genellikle
icerisindeki ¢elik ve kord bezinden arindirilmis granil ve toz halindeki lastikler
kullanilmaktadir. Ulkemizde de en ¢ok kullanilan malzeme geri kazanmim yontemi
lastigin taneciginin kiigiiltiilerek degerlendirilmesine yoneliktir (Karabork ve Akdemir,
2011).

Mekanik yontemde jantlar1 sokiilmiis lastikler dilimleyicide kaba parcalara ayrilir. Kaba
parcalara ayrilan lastikler daha kiigiik parcalara ayrilmak {izere zit yonlii ve iki silindirli
kaba bir ogiitiiciide 6giitme islemi yapilir. Ogiitiilen iiriin icindeki tekstil ve celik
parcalar1 hava ve miknatis yardimiyla uzaklastirilir. Elde edilen Griin daha ince (0 — 40
mm) taneciklere ogiitiilmek iizere degirmenlere alimr. Ogiitillen iiriinler bir elek

sisteminde boyutlandirilarak kullanima kazandirilir.

4.4.1.2. Termomekanik yontem

Lastik kirpintilari, iki silindirli bir karistirict iginde ezilir. Ezilme sirasinda
mekanik etkinin ve isinmanin yardimiyla malzeme yumusar ve kismen devulkanize
olur. Kismen devulkanize olmus malzeme, rejenere lastik olarak geri kazanilir. Bu islem
karisima bazi devulkanizasyon yaglari da ilave edilerek de yapilabilir. Bu durumda
verim daha yuksektir (Acar Bozkurt, 2011).

4.4.1.3. Mikrodalga teknigi

Mikrodalga tekniginde, vulkanize olmus atiktaki C-S ve S-S baglarim
parcalamak iizere, mikrodalga enerjisi ¢ok hizli ve esit olarak atik kauguga uygulanir.
Bu dalgalarin enerjisi, C-C ana zincirine zarar vermeyecek dizeydedir.

Bununla birlikte, mikrodalga isleminde kullanilan vulkanize kaugugun yapisi
bakimindan yeterince polar olmasi gerekir, bdylece mikrodalga enerjisi
devulkanizasyon ig¢in gerekli olan 1siy1 lretir ve yeterli oranda kaucuk tarafindan
absorbe edilebilir. Lastiklerde mikrodalga enerjisi ile etkili bir sekilde devulkanize
edilebilecek kadar polar olan tek lastik EPDM (etilen-propilen dien terpolimeri)'dir. Bu
nedenle EPDM hortumlar, butil hortumlar ve agirlikli olarak dogal kauguktan olusan

lastik taban bolimii atiklart mikrodalga teknigi ile verimli bir sekilde geri
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kazanilabilmektedir. Lastik {iretiminde kullanilan ¢ogu lastik tliri (dogal
kauguk/poliizopren, stiren-butadien kaugugu, polibutadien, poliizobutilen), mikrodalga
teknolojisi ile devulkanize edilecek kadar polar degildir, ¢ilinkii devulkanizasyonu tegvik
etmek icin kauguk bilesenlerin yeterli derecede isitilmasi saglanamaz (CalRecovery,
Inc.,2004). Kaugukta bu polar yap1 karbon siyahi ile saglanir. Karbon siyahi igeren
kauguk, iyon veya ara ylizey polarizasyonundan dolay1 mikrodalga prosesindeki yiiksek

frekanslara duyarhidir (Karabork ve Akdemir, 2011).

4.4.1.4. Ultrasonik yontem

Ultrasonik yontemin mikrodalga teknigine gore en Onemli stiinligli polar
olmayan kauguk tiirlerinden olusan atiklara da uygulanabilmesidir.  Ultrasonik
devulkanizasyon aslinda, ekstriizyon ve ultrason proseslerinin birlesimi olan bir
prosestir. Ultrasonik yontemde de vulkanize lastik atiklarin C-S ve S-S baglarini
kirarak, baslangigtaki lastik karigimina yakin 6zelliklere sahip bir {iriin elde etmek {izere
disaridan bir enerji verilmesi esastir. Bu proseste, kaucuk parcaciklari besleyiciden
ekstriidere iletilir, ekstriider mekanik olarak kaucugu itme ve ¢cekme hareketi uygular.
Bu mekanik hareket kauguk pargaciklarinin isinmasina ve yumusamasina neden olur.
Yumusayan kaucuk ekstriider haznesine dogru tasinir, burada kaucuk ultrasonik
enerjiye maruz birakilir. Ultrasonik enerji yolu ile olusturulan ultrasonik alan, gesitli
genliklerde ve yiliksek frekanslarda titresimler yaratarak, molekiil yapisinda
parcalanmaya neden olur. Bu 6zellikten yararlanilarak atik yapisindaki ¢apraz baglar
parcalanabilir. Isi, basing ve mekanik olarak uygulanmasinin sonucunda g¢esitli

oranlarda devulkanizasyon gerceklestirilir (Karabork ve Akdemir, 2011).

4.4.1.5. Kriyojenik yontem
Kriyojenik yontemde, miimkiin oldugu kadar kiigiik parcalara ayrilmis atik ilk

once s1v1 azot igerisinde camsi gegis sicakliginin altindaki bir sicakliga (-60°C ve -90°C
araligina) kadar sogutulur ve kirilgan hale getirilir. Daha sonra yine sivi azot ile
sogutulan bir silindir sisteminde &giitlilerek toz halde geri kazanilir. Bu yontemle,
tanecik boyutu 388-20 um araliginda olan firiinler elde etmek miimkiinddr. Kriyojenik
parcalamayla elde edilen kauguk tozlarmin yiizeyleri daha diizgiindiir ve daha kigik
yilizey alanina sahiptir. Elde edilen toz kaucuk bilesimine katildigi zaman, polimere
zaylf bir fiziksel bag ile baglanir. Kriyojenik parcalama igleminde oda sicakliinda

yapilan parcalama islemine kiyasla, daha az enerjiye ve daha az makineye gerek
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duyulmaktadir. Kriyojenik parcalama isleminin bir diger avantaji da, atik lastik
icersindeki celik ve elyaf kisminin ayrilmasinin kolayligi ve bunun sonucunda da daha
temiz bir Uriinlin elde edilebilmesidir. Ancak sivi azot fiyatinin yiiksek olmasi ve

sogutma maliyeti bu sistemin zayif yanlar1 olarak ortaya ¢ikmaktadir.

4.4.2. Kimyasal yontem (Kimyasal devulkanizasyon)

Devulkanizasyon, vulkanize edilmis kaugugun monosiilfidik, distilfidik ve
polisiilfid ¢apraz baglarii (karbon-kukdrt veya sulfur-siilfiir baglar) kirma prosesidir
(CalRecovery, Inc.,2004). Kimyasal devulkanizasyon yonteminde kauguk, devulkanize
edici maddelerle birlikte miksere konulur ve 1sitilir. Bu maddeler karistirilir, ¢alkalanir,
filtreden gegirilir ve istenmeyen atik kimyasal maddelerin uzaklastirilmasi igin
kurutulur. Kimyasal devulkanizasyon prosesinde kullanilmak tizere bircok kimyasal
madde gelistirilmistir. Bunlarin iginde; petrol esasli solventler, thiolamin, hidroksit,
distilfiir bilesikleri, 2-butanol veya klorlu hidrokarbonlar sayilabilir (Karabork ve
Akdemir, 2011). Devulkanizasyon islemi sonucu elde edilen kauguk, orijinal kauguk ile

belirli oranda karistirilarak tekrar vulkanize edilir.

4.4.3. Piroliz

Piroliz, binlerce yildir biyokiitleden kdmiir tiretmek i¢in kullanilmistir (Rezaiyan
ve Cheremisinoff, 2005). Termal damitma veya termoliz olarak da adlandirilan piroliz,
oksijensiz ortamda (inert atmosfer veya vakum) 1s1l bozundurma ile kimyasal baglarin
ayrilmasini saglayan bir termokimyasal islemdir ve ayrica herhangi bir gazlastirma veya
yakma igleminin ilk adimidir (Buekens, 2006; Wampler, 2007). Piroliz ayn1 zamanda
bir ters polimerizasyon, termal depolimerizasyon veya polimer kraking olarak da
adlandirilmigtir. Geri doniisiim agisindan bakildiginda, bu prosesin esas avantaji, geri
donlistimiiniin zor oldugu atiklarla basa c¢ikabilmesi ve sonu¢ olarak, yeniden
kullanilabilir ~ trtinler olusturabilmesidir  (Scheirs ve Kaminsky, 2006). Bu
termokimyasal uygulama, kati atiklarin yliksek kalorili yakitlara, kimyasallara,
monomerlere veya diger degerli maddelere doniistiiriilmesi i¢in hammadde geri
dontisiimii olarak kullanilabilir. Piroliz prosesi sonucunda; yiiksek enerji yogunluklu
ugucu gazlar, sivi triinler ve ¢ar/pirolitik karbon siyahi olarak bilinen yogun karbonlu

katt Urtinler elde edilir. Piroliz dehidrasyon, kirilma, izomerizasyon, dehidrojenasyon,
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aromatize etme ve yogunlastirmayi iceren pek ¢ok kompleks reaksiyondan olusur
(Rezaiyan and Cheremisinoff, 2005).

Isitma hizi, ugucularin alikonma siiresi ve sicaklik gibi ¢alisma kosullarina bagl
olarak piroliz turlerinin pek ¢ok siniflamasi vardir. Yavas ve hizli olarak genel bir basit
smiflandirma yapilabilir.  Geleneksel olarak, hizli piroliz akiskanlastirilmis ve
siiriiklenebilen yatak reaktorlerinde gergeklestirilirken yavas piroliz sabit yatakli
reaktOrlerde gerceklestirilir. Bununla birlikte, 1sitma hizin1 ve ugucu maddelerin kalma
stresini ayarlayarak sabit yatakli reaktorlerde hizli pirolizi gergeklestirmekde
mimkunddr. Yavas piroliz, diisiik 1sitma oranlari, nispeten uzun kat1 ve buhar alikonma
stireleri ve bazen diisiik sicaklik ile karakterize edilir. Buna gore, yavas piroliz ayni
zamanda karbonizasyon olarak da adlandirilir (Buekens, 2006). Yavas pirolizin aksine
hizl1 piroliz yiiksek 1sitma oranlar ile kategorize edilen hizli bir termal bozunmayi
kapsar.  Ashlinda, hizli piroliz, sivi yakitlar, kimyasallar ve genellikle kauguk
hammaddesi i¢in agirlik¢a yaklasik %50-60 yiiksek verimli Urtnler tretilmesi igin etkili
bir doniistim metodu olarak kabul edilir (Cunliffe and Williams, 1998; Bridgwater and
Peacocke, 2000).

Ayrica piroliz, oksidatif piroliz, hidro-piroliz, buhar-piroliz, katalitik-piroliz ve
vakum piroliz gibi kullanilan ortam kosulu ve 1sitic1 sistemine (mikrodalga veya plazma

pirolizi gibi) bagli olarak da siniflandirilabilir (Fairburn, vd., 1990).

Piroliz sirasinda, atik lastik bir kati karbonlu fraksiyon ve ugucu iriinler
olusturmak tizere bozundurulur. Pirolizin amacina bagh olarak, sicaklik, reaksiyon
sliresi, 1sitma orani, atmosferin tipi ve akis hiz1 gibi proses parametreleri ve hammadde
tird igin optimum kosullari belirlemek gereklidir (Marti'nez, vd., 2013). Lastik pirolizi
reaksiyonlari: 250 — 520 °C’de piroliz reaksiyonu, 600 — 800 °C’de BTX (Benzen-
Toluen-Ksilen) firtinlerini gii¢li bir sekilde etkileyen pirolitik ugucularin kraking
sonras1 reaksiyonu ve 750 — 1000 °C’de CO2, H20, O: gazlan ile pirolitik karbon

siyahinin gazlastirma reaksiyonu olarak ti¢ gruba ayrilmaktadir (Buekens, 2006).

Genel olarak lastigin bozunmasi yaklasik 200 °C civarinda baglar ve bu
sicakligin iizerinde belirgin miktarda ugucu maddelerin veriminde artis oldugu
belirtilmektedir. Lastigin bozunma davranisi lastik bilesenlerinin (NR, SBR ve BR)
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icerigine ve dagilimlarina baglidir. Genel olarak ifade edilirse, ilk dnce NR'nin (380 °
C), ardindan SBR’nin (450 ° C) ve daha sonrada BR’nin (460 ° C) ayristig1 literatiirde
belirtilmektedir (Marti'nez, vd., 2013).

Piroliz reaksiyon sicakligi, diger bircok proses degiskenine bagli olarak
tirtinlerin 6zelliklerinde oldugu kadar verimlerinde de farkli sonuglara yol agar. 5, 20,
40 ve 80 °Cl/dakika i¢in her bir 1sitma oraninda sicaklik 420 °C'den 720 ° C'ye
yiikseldiginde kat1 fraksiyon veriminde azalma ve hem gaz hem de sivi veriminde artis

gorulmektedir (Williams, vd., 1990).

Isitma hiz1 piroliz reaksiyonunda 6nemli bir degiskendir ¢ilinkii reaksiyon hizini
onemli derecede etkiler ve partikiiller i¢indeki sicaklik profilini belirler. Hizli pirolizde
daha yiiksek 1sitma oranlari, biriken ve salinan ugucu maddelerin miktarinda bir artis
saglamanin yani sira, yavas piroliz ile karsilastirildiginda proses sicakliginda bir artisa
neden olur. Dahasi sicaklik veya 1sitma hizindaki bir artis, reaksiyon siiresinin daha

kisa olmasina neden olmaktadir.

Lastik hammadde pirolizinde basing artisi, daha yiiksek koklagsma egilimi ve
daha fazla ikincil ve hidrojen giderme reaksiyonlarina sahip olan daha yapiskan sivi
tirtinlerin olusmasina neden olur (Buekens, 2006). Genel olarak, basing ne kadar diisitk
olursa, ikincil reaksiyonlarin rolii o kadar diistik olur. Ayrica proses basincindaki diisiis,
piroliz isleminin ihtiyaci olan termal enerjinin azalmasiyla proses sicakliginda diisiise

yol acabilir.

Piroliz igleminde bir inert gaz varligi, termal kraking, yeniden polimerizasyon,
yeniden yogunlagma ve car olusumu gibi ikincil reaksiyonlarin olusumunun kontrol
edilmesini saglar. Genel olarak, akis hiz1 arttik¢a, ylizeysel gaz hizi artar ve sonug
olarak buhar alikonma siiresi azalir. BoOylece daha yiiksek akis hizlari, reaksiyon
bolgesinden buharlart daha hizli giderir ve dolayisiyla sekonder reaksiyonlar minimize
edilir(Williams, vd., 1990; Gonza” lez, vd., 2001; Marti nez, vd., 2013).

4.4.3.1. Lastigin pirolizinin avantajlari ve dezavantajlari

Baz1 yazarlara gore, az miktardaki ¢evresel etkileri ve kati ile sivi maddenin geri
kazanimi nedeniyle atik lastigin pirolizi diger termokimyasal siireglere kiyasla daha

cazip gorinmektedir (Galvagno, vd., 2002; Aylo'n, vd., 2005; Murillo, vd., 2006;
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Aylo'n, vd., 2010). Yanma-yakma, gergekte piroliz atik degerlendirmesi i¢in verimli
bir yontem olarak kabul edildiginden oncelikle zararli bir siire¢ olarak goriilebilir.
Ancak atik lastik piroliz triinleri kolayca iiretilebilir ve sonra farkli amaglara gére ayri
ayr fiyatlandirilabilir. Atik lastik pirolizinde ana {iriin olan siv1 yakit {iretimi, tasima,
depolama ve nakliye kolayligini arttirir (Williams, vd., 1995; Cunliffe and Williams,
1998). Ote yandan, bir piroliz tesisindeki ¢ikis gazlarinin hacmi, bir yanma isleminin
hacmine gore islenmis olan hammadde tonundan ¢ok daha azdir ve bu durum 6nemli
miktarda gaz tiretiminin minimizasyonu oldugundan dikkate deger bir avantajdir (Sinn,
vd.,, 1976; CEPA, 2006). Ayrica yakma tesislerinde agiga c¢ikan dioksinler,
dibenzofuranlar ve termal NOx olusumu diisiik sicakliklara ve indirgeme kosullarina
bagli olarak blyik oranda 6nlenmektedir.

Piroliz, yakitlardan kiikiirt gibi bir¢cok safsizligin yanmadan once ayrilmasini
saglama avantajina sahiptir.  Aslinda, lastikte bulunan yaklasik %90'lik kiikUrt
agirliginin %70’1 kat1 ve %20’si siv1 fraksiyonlarda kalabilir (Sinn, vd., 1976; Rezaiyan
and Cheremisinoff, 2005).

Lastik pirolizinden elde edilen {iriinler, yanma veya gazlastirma gibi alternatif
termokimyasal prosesler sonucu elde edilen {irtinlere gore fiziksel ve kimyasal agidan
daha karmasiktir. Bu gergek, ayn1 zamanda, atik lastik pirolizinin, endiistride yanma
islemi olarak heniiz kabul gormemesine neden olur. Bir diger 6nemli dezavantaj,
yasama engelleriyle baglantilidir ¢iinkii piroliz AB'de yakma olarak siniflandirilmistir.
Is1 geri kazanimina bakilmaksizin atiklarin 1s1] islenmesine yonelik herhangi bir tesis,
yakma tesisi olarak diisliniiliir. Buna ek olarak, baz1 yazarlar, siv1 i¢in genis bir pazar
bulunmamast ve kati1 fraksiyonlarin yoklugunun atik lastik pirolizinin endiistriyel
proseslerde yaygin olmadigin1 ima eder. Atik lastik piroliz isleminin biiyiik Slgekte
ekonomik fizibilitesi, elde edilen iiriinlerin pazarlanmasini gerektirir (Bouvier and
Gelus, 1986; Clark, vd., 1993; Jang, vd., 1998; Roy, vd., 1999; Pakdel, vd., 2001; Chan,
vd., 2011). Piroliz islemi teknik ve ¢evresel olarak uygulanabilir olmasina ragmen,
ekonomik olarak uygulanabilirligi acgikca {i¢ ana tiiretilmis iiriinlin muhtemel
kullanimma baghdir. Lastik sivisi, geleneksel olarak Uretilen ham petrol ile cari
fiyatlarla rekabet etmeli ve bu ger¢ek, mevcut diinya enerji panoramasi goz Oniine
alindiginda, pirolizin ekonomik fizibilitesi i¢in ¢ok Onemli olabilir. Ayrica kati

fraksiyonun, yiiksek seviyedeki yabanci madde (kiil igerigi) ile ilgili olumsuz
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karakteristiklerinden dolay1 karbon siyahi olarak pazarlanmasi sorunu bulunmaktadir
(Murillo, vd., 2006). Pirolitik karbon siyahi, %10-15 kadar kil icerir ve bu da yeni

lastik imalatinda takviye Ozelliklerini olumsuz yonde etkiler (Clark, vd., 1993).



26

5. KARBON KAYNAKLI MALZEMELER

Karbon, carbine, fulleren, nanotipler, non-grafit karbon, grafit ve elmas olmak
tizere bes allotropik modifikasyonda bulunur (Cecen, 2014). Karbonun c¢esitli
allotroplarmmin kesfedilmesinden sonra karbon, bilim diinyasinda biyiik bir ilgi
uyandirdi. Karbon esasli nano malzemeler, yiiksek mukavemet, korozyona karsi
miikemmel direng, olaganistii elektriksel ve termal iletkenlik, kararlilik gibi benzeri

goriilmemis fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler (Carbon-Based Materials, 2017).

5.1. Karbon Siyah

Karbon siyahi en eski iiretilmis malzemelerden biridir. Karbon siyahinin dogal
kaugugu takviye ettigi ve boylece on dokuzuncu yiizyilin baslarinda lastiklerin dmriinii
blyuk olcude arttirdigr kesfi, malzemeyi modern ¢aga ulastirdi. Gunlmizde karbon
siyaht modern yasamin her alaninda bulunur. Kozmetik iiriinleri, gazete kagidi
miirekkepleri, boyalar ve kaplamalarda renklendirme yardimci maddeleri ve pigment
olarak kullanilir (Modern Dispersions Inc. 2011). Ayrica fiziksel, elektriksel ve optik
ozelliklerini gelistirmek icin ¢esitli malzeme gruplarinda da kullanilirlar.  Ancak
takviye, UV koruma, esneklik, yirtilma mukavemeti, iletkenlik ve diger fiziksel
ozellikleri gelistirdigi i¢in en ¢ok kauguk iriinlerinin tretiminde kullanilir (Carry

Company Inc., 2014).

Karbon siyahi {iretimi i¢in ii¢ dnemli proses vardir; firin proses, kanal proses ve
asetilen prosesidir. Firin prosesi, diinyadaki karbon siyahi iiretiminin %80’i olusturan
en yaygin yontemdir. Her proses tarafindan yapilan iirlinler benzersiz 6zelliklere
sahiptir. Ornegin, asetilen prosesi, ¢ok diisiik yapil1 karbon karasi iiretir ve pargaciklar
firin iglemi ile dretilenlerden daha yiiksek grafitli icerige sahiptir. Prosesler arasinda
farkliliklar olmasina ragmen, hepsi kontrollii bir atmosfer ortaminda yakit1 yakmayi
kapsar. Tipik islem sicakliklar1 800 °C ila 1200 °C arasindadir (Modern Dispersions
Inc., 2011). Cogu karbon siyahi iiretim prosesi, dzellikle firin siyahi prosesi igin tercih
edilen hammadde yiiksek miktarda aromatik hidrokarbon igeren agir yagdir. Karbonun
aromatik bigimi en blyuk karbon-hidrojen oranimi verir, bdylece mevcut karbonu
maksimum diizeye getirir ve karbon siyahit verimi bakimindan en verimli olanidir.
Teorik olarak, aromatiklik ne kadar blyik olursa, stre¢ de o kadar verimli olur. Karbon

karasinin faydasi ve nihai ekonomik degeri, karbon kimyasi, ylizey enerjisi ve pargacik
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fiziginden olusan karmasik bir karisim ile belirlenir. Karbon Siyahi, kati olarak
smiflandirilir ve baglangicta aerosol veya serbest ylizen pargaciklar olarak olusturulur.
En 6nemli 6zellikleri, pelletizasyon prosesinde kullanilan baglayici kimyasallari, yiizey
kimyasi, yapist (kompozisyonun karmasikligi), birincil parcacik boyutu ve yilizey

alanini kapsar.

Karbon siyahi, tipik olarak az miktarda oksijen, hidrojen ve nitrojen iceren %
95'den fazla saf karbon icerir. Yiiksek kiikiirt igerigi, karbon siyahina belirli bir asitlik
getirir.  Uretim strecinde, 10 nm ila yaklasik 500 nm boyutlarinda karbon siyahi
pargaciklar iiretilir. Yogunlugu 1,7 ile 1,9 g/cm® arasinda degisebilir. Giiniimiizde
kaucuk triinlerde kullanilan karbon siyahi, ASTM D1765'e gore smiflandiriimasi
yaygin olarak kullanilir. ASTM standardina gore kauguk karbon siyahina ait ylizey
alan1 degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir (Carry Company Inc., 2014).

Cizelge 5.1 ASTM standardina gore kauguk karbon siyahina ait yiizey alan1 degerleri
(Carry Company Inc., 2014).

Karbon siyah tiirleri Yiizey alam (m?/g)

N100 121-150
N200 100-120
N300 70-99

N500 40-49

N600 33-39

N700 21-32

N900 <10

Karbon siyah tiirlerine gore kullanim alanlar;

HAF(N330 veya N300) - Kablo, konveyor band1 ve kaliteli kauguk esya yapiminda,
tekerlek lastiginin sirt kisminin yapimu.

ISAF(N220 veya N200) - Kauguk esya, agir yol sartlarinda kullanilan lastikler ve
lastigin yolla temas eden sirt kisminin yapimu.
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FEF(N550 veya N500) - Ekstriizyonla elde edilen kauguk esya, i¢ lastik, kablo doseme
ve tekerlek lastigi govdesi yapimi.

GPF(N660 veya N600) - Kauguk esya, bisiklet i¢ ve dis lastigi ve 6zellikle otomobil
lastigi govdesinin yapimi (Darte Grup, 2017).
5.2. Karbon Nanotip

Bir Karbon Nanotiip, karbondan yapilmis, nanometre dl¢eginde bir ¢apa sahip
olan boru sekilli bir malzemedir. Karbon Nanotiipler, uzunluk, kalinlik, sarmallik tiirii
ve kat sayisi bakimindan farkli bir¢ok yapiya sahiptir. Esasen aymi grafit tabakadan
olusturulmus olsalar da, elektriksel ozellikleri, metaller veya yar iletkenler gibi
davranan bu cesitlemelere bagl olarak farklilk gosterirler. Sp? hibridizasyonundaki
elementel karbon, ¢esitli inanilmaz yapilar olusturabilir. Bilinen grafit diginda; karbon,
bal petegi atom diizenine sahip kapali ve agik kafesler kurulabilir. Bir grup olarak,
Karbon Nanotipler tipik olarak <1 nm'den 50 nm'ye kadar degisen ¢aplara sahiptir.
Uzunluklar: tipik olarak birka¢ mikrondur. Ancak son gelismelerde Nanotiipler ¢ok
daha uzun iretildi ve santimetre cinsinden Ol¢llmiistiir. Bir grafen levha, farkl
sekillerde karbon nanotiipleri tireterek birden fazla yuvarlanabilir ve bdylece Karbon
Nanotiipler, yapilar1 tarafindan kategorize edilebilir; tek katmanli karbon nanotiip
(SWNT), c¢ift katmanli karbon nanotiip (DWNT), ¢ok katmanli karbon nanotiip
(MWNT), Nanotoru, Nano-bud, Nanohorn (Varshney, 2014). SWNT, DWNT ve
MWNT gorinimleri Sekil 5.1°de verilmistir.

Sekil 5.1 Farkli karbon nano tiiplerin goriiniimii (a: SWNT, b:DWNT, c:MWNT)(Taka,
vd., 2016).

SWNT ler ii¢ farkli tasarimda olusturulabilir: Koltuk, Siral ve Zikzak. Tasarim,
grafenin silindir i¢ine sarilma sekline baglidir. MWNT’lerin iki yapisal modeli vardir.
Rus Doll modelinde bir karbon nanotiip i¢inde baska bir nanotiip bulunur (i¢ nanotiip
dis nanotiipden daha kiigiik bir ¢apa sahiptir). Parsdmen modelinde, tek bir grafen levha
kendisinin etrafinda birkag kez yuvarlanir ve rulo halindeki bir kagit gibidir.
MWNT’ler, SWNT’ler ile benzer 0zelliklere sahiptir, ancak MWNT’ler iizerindeki dis
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duvarlar, i¢ karbon nanotiiplerini dis malzemelerle olan kimyasal etkilesimlerden
koruyabilir. MWNT’ler ayrica SWNT’lerden daha ylksek gerilme mukavemetine
sahiptir (Scoville, vd., 2008).

CNT'ler sadece benzersiz atomik diizenlemelere sahip degil ayn1 zamanda genis
akim tasima kapasitesi, uzun balistik tasima uzunlugu, yiiksek 1s1 iletkenligi ve mekanik
mukavemete sahiptir. CNT’tn farkli kullanim alanlarini; tekstil, beton, polietilen, spor
malzemeleri, kopriiler, yangin malzemeleri, giines hiicreleri, iletkenler, yariiletkenler ve
izolatorler, su ve hava filtreleri, kimyasal nanoteller, sensorlerin Gretimleri olarak
belirtilmektedir (Herrera-Herrera, vd., 2012; Herrero-Latorre, vd., 2015; Allaedinia, vd.,
2016).

Bir nanotorus, teorik olarak bir simit halkasi i¢ine egilmis karbon nano tiip
olarak tamimlanir. Nanotorus'un birgok benzersiz Ozelliklere sahip oldugu tahmin
edilmektedir. Manyetik moment, termal kararlilik gibi 6zellikler torusun yarigapina ve
tiipiin yaricapina bagli olarak genis bir sekilde degisir. Nanotorus parcaciklari, nano

fotonik uygulamalarda umut vaat ediyor.

Karbon Nanobudlar, daha 6nce kesfedilen karbon nanotiip ve fullerenlerin
karbon allotroplarini birlestiren, yeni olusturulan bir malzemedir. Bu yeni malzemede,
fullerene benzeri "tomurcuklar", alttaki karbon nanotiipiin dis yan duvarlarina kovalent
olarak baglanir. Bu hibrid malzeme fullerenlerin ve karbon nanotiiplerinin yararl
ozelliklerine sahiptir. Ozellikle son derece iyi alan yayicilar1 oldugu bulunmustur. Tek
katmanli karbon nanohornlar (SWCNH'ler), konik u¢lu boynuz seklindeki tek katmanl
tiplerdir.  SWCNH'lerin baslica avantaji, sentez i¢in higbir katalistin gerekli
olmadigidir. Bu nedenle yiiksek saflikta materyaller Uretilebilir. Yiiksek yiizey alani ve
miitkemmel elektronik Ozellikleri, enerji depolamasi i¢in elektrot malzemesi olarak
kullanimlar1 i¢in umut verici sonuglar vermistir. Su anda SWCNH'ler, gaz depolama,
adsorpsiyon, katalizér deste§i, ilag verme sistemi, manyetik rezonans analizi,
elektrokimya, biyosensyon uygulamasi, fotovoltaik ve fotoelektrokimyasal hiicreler,

fotodinamik terapi, yakit hiicreleri gibi ¢esitli uygulamalar i¢in genis ¢apta incelenmistir
(Varshney, 2014).
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5.3. Pirolitik Karbon Siyah

Car bilesimi piroliz kosullarina ve lastik kompozisyonuna baghdir. Lastigin iyi
bir doniisim veriminin saglandigi sicakliklarda (500 °C), pirolitik karbon siyahi
agirlikca yaklasik %35-40 sabit karbon ve kiil icerigi veya lastik kompozisyonuna bagli
olarak daha diisiik degerler icerir. Buna ek olarak, polimer tiirevleri arasindaki yeniden
polimerizasyon reaksiyonlarinin sonucu olarak ekstra karbonlu bazi1 maddeler icerebilir.
Bu nedenle, piroliz sirasinda ¢ikan organik buharlarin bir kismi, dealkilasyon ve
dehidrojenasyon reaksiyonlar1 ile kok haline donistiiriiliir veya ¢ar ylizeyinde emilir.
Bu nedenle, pirolitik karbon siyahinin orijinal karbon siyahindan daha kaba parcacik
boyutlarina sahip olmasi beklenir. Bu ekstra karbon, pirolitik karbon siyahi buhar veya
CO: ile daha da aktive edildiginde ekstra karbon olusturulur. Vakum pirolizinden sonra
elde edilen gar verimi, orjinal karbon siyahinin benzer bir karbon konsantrasyonunu
verir, ¢linkii daha diisik basinglar karbon siyah1 yiizeyindeki hidrokarbon

adsorpsiyonunu sinirlar.

Pirolitik karbon siyahinin en yaygin kullanim alanlarindan biri aktif karbon
uretimidir. Diistik degerli kauguk triinler i¢in dolgu maddesi olarak, yol kaplamasinda

dolgu maddesi olarak, murekkep pigmenti olarakta kullanilmaktadir.

Pirolitik karbon siyahi, yiiksek karbon konsantrasyonlu (>%80) bir malzeme
olmasina ragmen kiil igerigi, pargacik boyutu, emme 6zellikleri, yapisi ve her iki yiizey

kimyasi ile aktivitesi a¢isindan ¢ok heterojen bir malzemedir (Marti 'nez, vd., 2013).

5.4. Aktif Karbon

Aktif karbon, gozeneklilik derecesi yiiksek ve genis ylizey alani olan bir
malzemedir. Aktif karbonun %90'dan fazlasi karbon elementinden olusur. Aktif
karbon, sivi ve gaz fazli uygulamalarda ¢esitli tiirlerin uzaklastirilmasi, geri
kazanilmasi, ayrilmasi ve modifikasyonu i¢in ¢evresel, endiistriyel ve diger alanlarda
genis kullanim bulan cok yonlii bir adsorbenttir. Aktif komiir olarak da adlandirilan
aktiflestirilmis karbon, daha etkin ve gelismis bir komiir tiiriidiir ve kullanimi tarih

oncesi ¢aglara dayanir.

Aktif karbon iiretiminde kullanilan temel hammaddeler bazen yiiksek sentetik

polimerler, komiir (antrasit veya kahverengi komiir), turba, linyit, odun, findik
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kabuklari, petrol koku, hindistan cevizi kabugu gibi hammaddelerdir. Diinya ¢apinda
aktif karbon yillik iiretiminin yaklasik 100.000 ton oldugu tahmin edilir. Gunlmdizde,
atiklarin aktiflestirilmis karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilmasi igin blyuk

caba sarf edilir.

Aktif karbon ftretimi temelde iki farkli asamayi igerir: karbonizasyon ve
aktivasyon. Baslangigtaki organik agidan zengin hammaddenin tiiriine, karbonizasyona
ve aktive etme kosullarina bagli olarak, nihai {iriiniin 6zellikleri degisir. Karbonizasyon
sonrast elde edilen komiir, gozenek yapist tam olarak telaffuz edilmediginden yiiksek
bir adsorpsiyon kapasitesine sahip degildir. Bu nedenle, ¢cogu uygulama i¢in bu
gozenek yapisi, aktivasyon olarak adlandirilan bir oksidatif yontem ile daha da
gelistirilir. Bu uygulama fikri, karbonlu malzemenin oksidasyonu ile karbon yapisinin
tahrip edilmesine ve biiyiik 6l¢lide mikro gozeneklerden olusan olduk¢a gbézenekli bir
yapmin gelistirilmesine yardimer olacaktir. Kullanimlarin ¢ogunlugu ile ilgili olarak,
aktif karbon dretiminde, 2 nm'den daha diisiik bir genislige sahip gbzeneklerin

gelistirilmesi (mikro gézenekler) dikkate alinmasi gereken en 6nemli faktordiir.

Aktif karbonlarin aktivasyon prosediirii, termal ve kimyasal aktivasyon olarak
iki tiire ayrilir. Kimyasal aktivasyon normal olarak bir toz aktif karbon (PAC) verir.
Genellikle odun ve talas, fosforik asit ile kimyasal aktivasyon islemi uygulanarak PAC
elde edilir. Ayn1 zamanda graniil aktif karbon (GAC) da kimyasal aktivasyonla

uretilebilir.

Endustriyel, ¢evresel ve diger alanlardaki farkli gereksinimleri karsilamak igin
giintimiizde farkli sekiller alabilen birgok aktif karbon Gretilir. En iyi bilinen tipler Toz
Aktif Karbon (PAC) ve Graniil Aktif Karbon (GAC)’dur. GAC ve PAC'y1 ayiran en
temel 6zellik partikul boyutudur. PAC pargaciklari tipik olarak 100 mm'den daha kiigik
parcacik boyutuna sahiptir ve genellikle 15-25 mm araligindadir. GAC pargaciklari 1-5

mm araliginda bir ortalama pargacik boyutuna sahiptir.

Aktif karbon, farkli boyut ve sekillerden olusan gozeneklerden meydana gelir.
Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi'nin (IUPAC) tanimina gore, mikro

gOzenekler 2 nm'den daha diisiik bir geniglige sahip gozeneklerdir, meso gozenekler 2
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ila 50 nm arasinda bir genislige sahip olarak tanimlanir ve makro gozenekler, daha genis

bir geniglige sahip gozeneklerdir 50 nm'den daha azdir.

Aktif karbon iiretimi sirasinda, ilk makro gdzenekler, hammaddenin dis yiizey
alanindaki kenar gruplarmin oksidasyonu ile olusturulur. Daha sonra makropore
yapisinin duvarlarinda esas olarak ikincil kanal olan mezo gozenekleri olusur. Son
olarak, mikro gozenekler, hammadde yapis1 i¢indeki diizlemsel bdlgelerin korozyonu ile
olusur. Hammadde ve Kkarbonizasyon/aktivasyon kosullarina bagli olarak, aktif

karbonlarin yiizey alan1 ve gdzenek hacimleri genis bir aralikta degisir.

Hava ve gaz aritiminda kullanilan aktiflestirilmis karbonlarin genel olarak 800-
10000 m?/g arasinda bir yiizey alam vardir, oysa suyun aritilmasinda kullanilanlar

genellikle 500-1500 m?/g yiizey alanina sahiptir (Cegen, 2014).

5.5. Grafit

Grafit, hem metal hem de metal olmayan 6zelliklere sahip oldugundan dolay1
benzersizdir.  Esneyebilir, ancak elastik degildir. Yiksek termal ve -elektriksel
iletkenlige sahiptir. Yiksek derecede refrakterdir ve kimyasal olarak inerttir. Ayrica
grafitin kullanildig1 alana gore grafitlesmis karbon icerigi degisir. Grafitin en ¢ok
kullanildig alanlar; makine pargasi yaglayicisi (en az %95 grafitlesmis karbon), dokiim
sanayi (%40-60 grafitlesmis karbon), kursun kalem ucu dretimi (%96 grafitlesmis
karbon), motor ve jenerator firgalar: ile kuru pil sanayidir (en az %85 grafitlesmis
karbon).

Grafit, niikleer uygulamalarda 6zellikle yararli bir malzeme haline getiren, X-
isinlarmin ve noétronlarin diisiik adsorpsiyonuna sahiptir. Karbon atomlar1 diizlemsel
yogunlastirilmis bir halka sisteminde altigen olarak diizenlenmistir. Tabakalar birbirine
paralel olarak istiflenir. Yiziiklerdeki atomlar kovalent baglanir, oysa katmanlar van
der Waals kuvvetleri ile gevsek bicimde birlestirilir.  Grafitteki ylksek anizotropi
derecesi, farkli kristalografik yonlerde etki eden iki baglanma tipinden kaynaklair.
Grafitin dogal ve sentetik olarak iki ana kategorisi vardir. Dogal Grafit, grafit
karbondan olusan bir mineraldir. Kristallik bakimindan olduk¢a degiskenlik gosterir.
Cogu ticari (dogal) grafit madendir ve genellikle diger mineralleri de igerir. Dogal

grafit, li¢ tip malzemeye ayrilmistir; Amorf, Flake, Yiiksek Kristal.
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Sentetik grafit, kok ve bacadan iiretilebilir. Dogal grafit kadar Kkristal
olmamasina ragmen daha yiiksek saflifa sahip olma egilimindedir. Aslinda iki tiir
sentetik grafit vardir. Birincisi, elektrikli firinda kalsine edilmis petrol kokundan ve
komiir katranindan iiretilen saf karbon olan elektrografittir. ikinci tip sentetik grafit,
kalsine edilmis petrol hattinin 2800 °C'ye 1sitilmasiyla tretilir. Bitun sentetik grafit,
daha diisiik bir yogunluk, daha yiiksek gozeneklilik ve daha yliksek elektrik direnci
egilimi gosterir. Artan porozite, refrakter uygulamalar icin uygun olmamasini saglar.
Sentetik grafit, esas olarak grafitizasyon, grafitik olmayan karbonun 1sil islemi veya
hidrokarbonlardan 2100 K iizerindeki sicakliklarda kimyasal buhar birikimi ile elde
edilen grafitik karbondan olusur (Azo Materials, 2002).

5.6. Fuller

1985 yilindan bu yana daha ¢ok ve daha az sayida karbon atomu bulunan
fullerenler kesfedildi, onlar 18 atomdan yiizlerce atoma kadar degisen yapilara sahiptir.
Bunlarin arasinda 60 karbon atomu iceren Buckyball en popiileridir. Diger biiyiik
fullerenlerin fiyatlart hizla artarken, C60 en ucuz ve en kolay Uretilenidir. C60
Buckyball yapisi, 12 pentagonal ve 20 altigen halkanin birlesimidir ve 60 karbonlu 60
koseli sfero sekli olusturur. Iki besgen halkanim birbirine bitisik olmadig1 pentagonal
halkalarin bir ikosahedron koselerinde nasil oturdugunu ortaya koyan molekiiliin yapisi
Sekil 5.2°de goriiliir.

Sekil 5.2 C60 molekiil yapist (Ulloa, 2013).

Fullerenlerin uygulamalari, gilines hiicreleri, hidrojen gazi depolama, metallerin
gliclendirilmesi/sertlestirilmesi, optik uygulamalari, sensorler, molekiiler dalgalar ve

tibbi uygulamalardir (Ulloa, 2013).
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6. AKTIiVASYON VE KARBONIZASYON

6.1 Aktivasyon

Aktivasyon prosesi, mukemmel bir adsorpsiyon kapasitesine neden olan
genisletilmis ve asir1 yiiksek yilizey alanli bir iriin olusturur. Aktivasyon metodu,
termal ve kimyasal aktivasyon olarak ikiye ayrilir. Fiziksel veya gaz halindeki
aktivasyon olarak da gosterilen termal aktivasyon, fosil yakit kaynaklar1 olarak
adlandirilan linyit, disiik sicaklik koku, sert kOmir ve antrasit gibi Onceden

karbonlastirilmis hammaddeler ile gerceklestirilir.

Kimyasal aktivasyonda genellikle hammadde ilk 0Once iyice kurutulur ve
oksitleyici kimyasallar emdirilir. Onceden KOH, NaOH, CaCl, kullanilmis olsa da
giiniimiizde kullanilan tipik kimyasallar fosforik asit ve ¢inko kloriirdiir. Emdirme
isleminden sonra, malzemenin bozunmasini saglamak igin yaklasik 400-800 °C'lik
sicakliklara 1sitilir.  Aktive edici maddenin tiiriine bagli olarak, aktivasyon sicakligi
degisebilir. Son olarak, elde edilen garin tekrar tekrar yikanmasiyla aktiflestirilmis
karbon elde edilir. Termal aktivasyonunun aksine, kimyasal aktivasyonda
karbonizasyon ve aktivasyon ayni anda ilerlemektedir. Fiziksel aktivasyona kiyasla
kimyasal aktivasyonun avantajlari, daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa aktivasyon

slirelerinde gerceklestirilen islemdir (Cegen, 2014).

Literatiirde atik lastigin piroliz metoduyla tekrar geri kazanilmasina yoénelik pek
cok caligma bulunmaktadir. Bu calismalarda elde edilen carin porozitesini arttirmak,
carda bulunan kiilii olusturan inorganik bilesikler ve kiikiirdii gidermek i¢in kimyasal
aktivasyon uygulanmistir. Kuli gidermek i¢in 1M HCI (Mu,, vd., 2004; Hofman ve
Pietrzak, 2011; Gupta, vd., 2014), istenmeyen organik bilesikleri gidermek amaciyla
KOH (Gupta, vd., 2014) ve makro - mezo gozenekli malzeme elde etmek amaciyla
H2SOs4, HNO3 (daha bulyiik gozenekli malzeme) ve H>SO4/HNO3 asit karigimlari
kullanilmigtir (Manchon-Vizuete, vd., 2004).

Literatiirde piroliz metoduyla geri kazanilan ¢ara uygulanan kimyasal aktivasyon
ile kdmire uygulanan demineralizasyon/desulfurizasyon yontemleri benzerlik
gostermektedir.  Lastigin polimerik aromatik yapisi komiire benzemektedir. Bu
nedenle, komiirlin ekstraksiyon ile fraksiyonlarina ayrilmasi sirasinda uygulanan

prosesler atik lastikler i¢in de kullanilabilir (Acar Bozkurt, 2011). Demineralizasyon
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islemlerinde hem kill hem de inorganik kiikiirt bilesenleri uzaklagtirilabilir.
Demineralizasyon/desulfurizasyon sulu bazik ¢ozeltilerle (Na.,COs veya NaOH, KOH)
kullanilarak yapilabilir (Hiytikpinar, 2010).  Bazik ortam, tanecikler ve karbonlu
malzemede bulunan mikro gézenekler icerisine nifuz ederek, karbonlu malzemenin
hem inorganik hemde organik yapisi ile g¢esitli etkilesimlerde bulunur (Demir, 2011).
Dahas1 yalnizca alkali veya asit kullanilmasinin yerine alkali ve asidin ardi ardina
kullanilmasiyla (baz + asit ve asit + asit gibi ikili kombine) mineral madde ve kukurt
miktarinda onemli derecede azalmalar gézlenmektedir (Mukherjee ve Borthakur, 2001;
Demir, 2011).

HCI diger kimyasallara gore daha diisitk molekiil agirlhigina sahip oldugu icin
taneciklerin Uzerindeki gozeneklere daha kolay niifuz edebildiginden dolay:1 siilfat
kiikiirdiiniin tamami veya tamamina yakininin, mineral maddelerin de &nemli bir

kismini uzaklastirir (Demir, 2011).

Nitrik asit, hidrojen peroksit gibi dnemli oksitleyici kimyasallardan biri oldugu
icin karbonlu malzeme biinyesinden kiikiirt uzaklastirmada oldukga etkilidir. ~ Ancak
%30 HCI ve % 30 HNOs karistirilarak beraber kullanilmasi durumunda sadece HCI
veya sadece HNOs kullanilarak yapilan ¢aligmalardan daha etkili oldugu goriilmiistiir.
Karbonlu malzemede bulunan Ca*?, Mg*?, alkali metalleri, karbonatlar, silfatlar,
silikatlar gibi mineral maddelerin uzaklastirilmasinda diger etkili bir kimyasal madde

Hidroflorik asit (HF)’dir (Demir, 2011).

Ayrica aktif karbon {iretiminin esas maliyetini, aktive edici madde olusturur.
Birim agirhiga gore en yiiksek spesifik yilizey alan1 karbon materyali iireten aktive edici
madde en ekonomik olanidir. NaOH ile aktivasyon daha az pahalidir ve ¢evre agisindan
zararsizdir (Viswanathan, vd., 2009). NaOH i¢in aktivasyon mekanizmalar1 karbon
maddesinin hidroksitlerle reaksiyonunu igerir. Car agindan karbon molekillerinin
tikenmesi gozeneklerin gelismesine neden olur. Aktivasyon mekanizmalar1 genelde

karmasiktir. Reaksiyon mekanizmalar1 asagidaki gibi 6nerilmistir (Yahya, vd., 2016);

6NaOH+2C—2Na,CO3+2Na+3H, (6.1)

2NaOH - Na20 + H20 (6.2)



36

C+H20 —»CO+H> (6.3)
Na,CO + 2C — 2Na + 3CO (6.4)
Na;CO3 4+ C — Nax0 + CO; (6.5)
Na2CO3+C —Na,0+2CO (6.6)
2Na+C0O,; —Na,0+CO (6.7)

Na;0+C —2Na+CO (6.8)

Aktivasyon prosesinden sonra aktive edilen car, damitilmis su ile iyice
yikanmasina ragmen, Na® iyonlar1 karbon yiizeyine bagh kalir. Bundan dolay1 NaCI

sulu ¢ozeltisi kullanilir (Viswanathan, vd., 2009).

6.2. Karbonizasyon

Karbonizasyonun ana iiriinii “¢ar” olarak adlandirilan karbon igerigi yiiksek
katidir. Karbonizasyon, 1000 °C'nin altindaki sicakliklarda, genellikle 400-600 °C'lik
sicaklik araliginda oksijensiz ortamda, kémir veya odun gibi heterojen bir 6n madde
malzemesinin 1sil islemi veya pirolitik ayrismasi olarak tanimlanir. Karbonizasyon
stirecinde karbonize edilen iirlinlin yapisinda bulunan suyun ayrilmasinin yani sira gaz
iriin olusumuda s6z konusudur. Bu gaz Urinler sicaklik etkisi, hizli 1sitma orani ve
kiitle transferi ile karbonize edilen iiriin yiizeyinden uzaklastirilmast sirasinda
gozeneklerin (por) olugmasina sebep olur. Ayrica 500-600 °C sicaklik araliginda elde
edilen kat1 iiriinlerde alifatik yapilar, aromatik yapilardan daha azdir (Giil, 2014).

Karbonizasyon islemi sonucu elde edilen kati iirlinlerin miktari, karbonize edilen
iriiniin bilesimine ve karbonizasyon sicakligina bagli olarak degisir. Ayrica karbonize
edilen kat1 iiriinlin ugucu madde yiizdesi arttikga karbonizasyon islemi sonunda elde

edilen kat1 miktar1 azalmakta ve buna karsilik sivi ve gaz miktarlar1 artmaktadir.

Karbonizasyon doner firinlar, ¢coklu ocakli firmnlar ve daha az oranda akiskan

yatakli firinlar gibi firinlarda yapilir (Cegen, 2014).
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Karbonizasyon kat1 iriinii demir-gelik endustrisinde yakit olarak, metaliirjik
amaglarla ve gesitli kimya endistrilerinde kullanilir. Kullanildig: alanlara gore dokim
yogunlugu, kiil icerigi, kiikiirt i¢erigi, ugucu madde igerigi, porozite, yiizey alani, 1s1l

deger, sertlik ve ogiittilebilirlik parametreleri dnemli 6zelliklerdir.
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7. LITERATUR OZETi

Atik lastiklerin kimyasal yontemlerle geri kazanimi, 1881°de N. Chapman
Mitchell’in “Asitli Kazanda Isitma Yontemi” ni gelistirmesi ile baglamistir. Chapman
kullandig1 bu yontemde o6gitiilmiis atiklari, derisik HoSOs veya muriatik asit icinde
saatlerce kaynatarak icerdigi tekstil bilesenleri gibi safsizliklar ¢ozeltiye aldiktan sonra
ogitilmis atik lastikleri yikayip yiiksek basingli buhar ile 1sitarak devulkanize etmeye
calismistir. Ancak elde edilen {irliniin yaslanma 6zelliklerinin ¢ok kotli olmast ¢oziicli
etkisi ile serbest hale gecen kikirdiin tamamen uzaklastirilamamasi nedeni ile yeniden
vulkanizasyon iriinii olarak kullanilamamistir. Bu yontemin eksikliklerinin giderilmesi
amacityla 1899 yilinda Arthur H. Marks tarafindan “Alkali ile Isitma Yontemi”
gelistirilmistir. Bu yontemde atik lastik yliksek basing altinda 20 saat kadar seyreltik
kostik soda iginde isitilmistir. Bu g¢alismayla tek adimda safsizliklarin giderilmesi
serbest kiikiirt olusumunun engellenmesi ve devulkanizasyon saglanmistir. Asitle 1sitma
yontemi ve alkali ile 1sitma yonteminde isitict reaktor olarak tek ceketli ve yatay
otoklavlar kullanilmistir. Reaktor basincr (1,7 — 6,9 MPa) kizgin buhar kullanilarak
saglanmistir. Bu yontemlerde yiiksek enerji tiikketilmesi, iirlinlin yikanmasi asamasinda
yiiksek miktarda su kullanilmasi ve elde edilen iirliniin vulkanizasyon prosesinde
yeniden kullanima uygun 6zellikte olmamas1 sebebiyle bu yontemlerden vazgecildigi
belirtilmistir (Schaefer, vd., 1959; Karaagag, 2003).

Aragtirmacilar Nitril Biitadien Rubber (NBR) vulkanizatlarinin ag
karakterizasyonunda Tiol-amin kimyasal probunu kullanarak bir ¢alisma yapmuistir.
Caligmada Once, 23 °C’de 72 saat reaksiyon siiresinde azot gazi altinda piperidin
icerisinde 1M hexan-1-tiol ile disiilfid ve polidisiilfid ¢apraz baglarinin kirildig:
belirlenmigtir. Daha sonra 2 saat reaksiyon siiresinde toluen igerisinde 0,4 M piperidin
ve 0,4 M hexan-1-tiol ile polistlfid ¢apraz baglarnin bu yontemle de kirildig:
belirtilmistir. Sonu¢ olarak capraz bag kirilmasi ile NBR aglarmin 6nemli miktari
serbest kaldig1 rapor edilmistir (Kiroski, vd., 1997).

Moore ve Trego, yukarida bahsedilen ¢alismaya benzer bir ¢alisma yapmustir.
Yaptiklar1 ¢alismada etilen-propilen kaugugunun vulkanizat aglarinin kirilmas: igin
sodyum di-n-biitil fosfitin benzen soliisyonu igersinde azot gazi altinda 25 °C’de 24 saat

reaktanlar ile isitilmistir. Sonug¢ olarak etilen-propilen kaugugunun kiirlenmis
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vulkanizatlarin ¢apraz bagi, trifenilfosfin ve sodyum di-n-bitil fosfit kimyasali
varliginda belirlenmistir (Moore ve Trego, 1964).

Myers vd. yaptiklari buluslarinda vulkanize edilmis kaugugun kiikiirt giderme
yoluyla devulkanize edilebilecegini agiklamislardir. Bu metodda, ¢ozlcl olarak toluen
ve 30 mesh boyutunda kauguk kirpintisi karistirilmis ve bu karisima daha sonra NaOH
eklenmistir. Daha sonra bu karisimin devulkanizasyonu H(g) ortaminda, 1380 kPa -
2930 kPa basing araliginda ve 125 °C-300 °C degisen sicaklikta, 1800 rpm karistirma
hizinda gergeklestirilmistir (Myers, vd., 1997).

MacFarlene vd. yiikseltilmis sicaklik, reaktif hidrojen kaynagi, kaugugu sisirme
solventi kullanarak vulkanize edilmis kaucugun hydro devulkanizasyonu igin bir
devulkanizasyon prosesi tanimlamiglardir. Bu prosesin ii¢ basamaktan olustugu
belirtilmistir. Ilk basamakta baslatic1 katalizor ile sisirici solvent karistirilmis ve daha
sonra bu karisim ile vulkanize edilmis kauguk karistirilmistir. Prosesin uygulanmasinda
kontrolll, oksijensiz ortamda ve azalan basing altinda kesikli yada siirekli akis reaktorii
kullanilmistir. ikinci ve {igiincii basamakta ise sirasiyla 50-450 °C sicaklik ve 50-250 °C
sicaklikta caligilmistir. Son iki basamagin reaksiyon slresi 90-180 dakika oldugu
belirtilmistir. Baglatic1 katalizor, bir gecis metalinin organometalik bilesigidir ve
calismada molibden etil hexanoat kullanilmistir. Sisirici solvent olarak ise n-heptan, p-
xylene, decalin ve toluen kullanilmistir. Sonug olarak 250 °C sicaklik ve 90 dakika
reaksiyon siiresinde agirlikga %98 polimerik iriin elde edilmistir (McFarlane, vd.,
2006).

Benko vd. karbondioksit ve 2-biitanol varliginda 3,4x10° Pa basincindan daha
dusiik basing altinda yaklasitk 150 °C’den 300 °C’ye degisen sicaklikta kauguk
kirpintilarini 1sitarak devulkanize etmislerdir (Benko ve Falls, 2004; Benko, vd., 2006).

Thaicharoen vd. vulkanize dogal kauguk(NV) igin bir mekano-kimyasal
devulkanizasyon yontemi arastirmislardir.  Tiyosalisilik asit, referans olarak difenil
distlfid ile karsilastirilarak devulkanize edici test maddesi olarak kullanilmistir.
NV’nin devulkanizasyonu i¢in &giitlilmiis NV’ nin secilen bir devulkanize edici ajan
varliginda 140 °C devulkanizasyon sicakligi ve 30 dakika karigtirma siiresinin optimum
kosul oldugu belirlenmistir. Revulcanized kauguk, farkli oranlarda devulkanize olmus
kauguk (DVR) igeren orjinal dogal kauguk (NR) kullanilarak hazirlanmistir. DVR/NV

kompozitinin cekme mukavemeti, revulkanizasyondan sonra %5-10 oraninda azalmstir,
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ancak %05-15'lik bir DVR igeriginde kopma uzamasi %5-10 oraninda gelistirilmistir
(Thaicharoen, vd., 2010).

Fan vd. dogal velveya sentetik Terpinoller ve Pinenler iceren karisimin
devulkanizasyon reaktifi olarak kullanilabilecegini kesfetmislerdir. Bu reaktifler, 2-
biitanol gibi diger reaktiflerden daha az zehirli ve nispeten daha ucuzdur. Yaklasik 30
mm X 10 mm ve 60 mm X 20 mm ebatlarinda lastik pargasinin, a-Terpinol ortaminda
yaklasik 70 °C’de, 1 atm basing altinda ve yaklasik 4 saat siirede, el ile cekilerek
yirtilabilir hale geldigi g0zlenmistir. Mevcut bulusta a-Terpinol yeni kesfedilen
devulkanizasyon reaktiflerinden biridir.  Pargalar, bundan sonra yaklasik 2 hafta
boyunca reaktif o-Terpinol i¢inde birakildiklarinda macun benzeri bir kitleye
dontigmiistiir.  Yukarida sozii edilen tiim goézlemler ve sonuglar, geri kazanilan
kullanilmis lastik parcalarinin (agikca kiikiirtle sertlestirilen veya vulkanize edilen) esas
itibar1 ile tamamen vulkanize edildigini géstermistir (Fan ve Shafie, 2010, 2013, 2014,
2015).

Dubkov vd. 180-230 °C’de 6-12 saat reaksiyon suresinde 2-5 MPa degisen
basingta CHClz — aseton karisimi ve lastik kaugugu kirpintilari igeren azot oksitli
reaktorde ¢alismiglardir. Sonug olarak vulkanizat yikiminin derecesi, C=C baglarinin
dontistimii ile artmistir (Dubkov, vd., 2012).

Pilard vd. periyodik asid (kimyasal bozundurma ajani) varliginda, atmosfer
basinct ortaminda 24 saatten 48 saate degisen reaksiyon siiresinde ve 17 °C’den 35
°C’ye degisen reaksiyon sicakliginda atik lastigin kimyasal bozundurmasini
gerceklestirmislerdir. Calisma sonunda periyodik asit ile oksidatif kirilma uygulayarak
karbonil telefilik oligomerler elde etmislerdir (Pilard, vd., 2012).

Mangili vd. difenil disiilfid(DD) devulkanizasyon ajani varliginda siiperkritik
CO2 kullanarak 180 °C sicaklik, 15 MPa basing, 180 dakika islem siiresi ve DD/kauguk
= 1/10 oraninda kamyon lastigini devulkanize etmislerdir. Uygulama boyunca capraz
bag ayrilmasi olusmus ve esas olarak DD kimyasal1 ana zincirden daha fazla ¢apraz bag
ile reaksiyona girdigi fikrini desteklemislerdir (Mangili, vd., 2014).

Liu vd. superkritik karbon dioksit kullanilarak atik lastik kaugugunun
devulkanizasyon c¢alismalarini gergeklestirmislerdir. Devulkanizasyon deneyleri 200 °C
reaksiyon sicakligi, 18 MPa reaksiyon basinci, 2 saat reaksiyon siiresi ve 12 g/L

stiperkritik karbon dioksit ortaminda yapilmistir (Liu, vd., 2015).
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Fisher bulusunda, hurda lastik kaugugu gibi bir termoset ¢apraz bagh elastomer
malzemesini, bir tiol terminlsune biyolojik-organik katalizorii varliginda mekanik bir
karistirma islemi etkisiyle devulkanize etmistir. Bir yiksek kesme mikserinde 25 — 80
°C degisen sicaklik araliginda 90,5 den 2 ye degisen katalizor ortaminda calisma
gerceklestirilmigtir (Fisher, 2017).

Wang vd. 2017 yilinda asfalt igersinde kauguk kirpintilarinin kimyasal
bozunmasi hakkinda yapilan c¢alismalar1 derlemislerdir. Asfaltta lastik kaugugu
kirpintilarinin kimyasal bozunmasi, isleme parametrelerinden (sicaklik, zaman ve
kesme) ve malzeme Ozelliklerinden (asfaltta lastik kirpintisinin tiirii, boyutu ve
konsantrasyonu) etkileri tartisilmistir. Asfaltin  bilesiminin kimyasal bozunmay1
etkileyen bir parametre oldugu bildirilmistir. (Wang, vd., 2017).

Li vd. asfalt modifikasyonunda kauguk kirpintilarinin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini aragtirmiglardir.  Sisme ve bozunma davranisi agisindan optimum
kosullarin; %20 kauguk kirpimtis1 dozu, <195 °C sicaklik ve <I,5 saat reaksiyon
siresinde gerceklestigi belirtilmistir (Li, vd., 2017).
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8. MATERYAL VE METODLAR

8.1. Materyal

8.1.2. Atik lastik ve karbonlu malzemeler

Deneylerde kullanilan atik lastik (AL) numuneleri, Denizli’de faaliyet gosteren
lastik kaplama tesisinden temin edilmistir ve numuneler maksimum 4,0 mm capta ve
1,02 cm boyunda olduklar1 belirlenmistir.  Karbonlu malzeme numunesi olarak
kullanilan karbon siyahi Bilecik’te faaliyet gosteren lastik Uretim tesisi, aktif karbon
Carlo Erba Reagents, grafit SKC Karbon A.S. ve petrokok ise Shanghai Yuai Metalurji

Malzemeleri firmasindan temin edilmistir.

8.1.3. Kullanilan kimyasal malzemeler

Deneysel c¢alismalarda kullanilan kimyasal maddeler; H2SO4 (Tekkim, %96
saflikta), NaOH (Tekkim, kat1), CH3OH (Tekkim, %99 saflikta), HCI (Merck, %37
saflikta), NaCl (Tekkim, kat1), HNOs (Merck, %65 saflikta), KOH (Merck, kati), HF
(Merck, %38 saflikta), distile su.

8.1.4. Kullamlan alet ve diizenekler

Kimyasal bozundurma deneylerinde 100 DN flans Sl¢iisiine sahip 1000 ml’lik
cam reaktor, tim tartimlar i¢in 0,001 g hassasiyette AND marka hassas terazi, 1sil
islemler icin MEMMERT marka etiiv, ¢ozeltilerin hazirlanmasi ¢alismalarinda devri
ayarlanabilir STUART marka US152 model ve 2000 rpm karistirma devrine sahip
manyetik karigtirici, tim kurutma islemleri ve nem tayini ¢alismalarinda 300 °C
sicakliga ¢ikabilen MEMMERT marka etuv, kil ve ugucu madde tayini ¢aligmalarinda
1200 °C sicakliga cikabilen THERMOLYNE marka 48000 model kil firini, pH
Olgtimleri icin HANNA marka HI 991001Model, distile su tretimi igin Puris Expe-RO
Serisi distile su sistemi kullanilmistir. Kimyasal bozundurulmus ve kurutulmus kati
numuneler, Premier marka PRG-259 model &giitiicii ile ogutilmistiir. Kimyasal
bozunma reaksiyonlar1 tamamlandiktan sonra sivi faz ve jel faz buhner hunisi ve 77
mikron gbzenek capina sahip ipek filtre bezi kullanilarak filtre edilmistir. Aktivasyon
caligmalarinda gerceklestirilen siizme islemlerinde buhner hunisi ve 20 mikron gozenek

capina sahip kaba filtre kagidi kullanilmistir.
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8.2. Metod
Deneysel caligmalar sirasiyla kimyasal bozunma, aktivasyon, karbonizasyon ve
karakterizasyon calismalarindan olusmaktadir. Sekil 8.1°de deneysel akis diyagrami

verilmistir.



Atik lastik
numuneleri

H2SO4

Karictirma

CH30H

l

Karistrma [¢—— NaOH

v

Reaktor s sijzme

Kurutma

S5

Gaz S1vi

A 4

\ 4

Ogiitme

y

Aktivasyon

Kurutma

A 4

Karakterizasyon

(Stzuntl)

Sekil 8.1 Deneysel akis diyagrami.

Karbonizasyon

A 4

Karakterizasyon
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8.2.1. Kimyasal bozunma metodu

Kimyasal bozundurma c¢alismalarinin baslangicinda; farkli H>SO4/AL(Q/Q)
oranlari, farkli derisime sahip H2SO4 c¢ozeltileri ve farkli sicakliklarda bir 6n ¢alisma
yiritilmistir. Yapilan 6n ¢alismada; oncelikli olarak AL numunelerinin 140 °C
sicaklikta ve etliv ortaminda, farkli HoSO4/AL(g/g) oranlar1 (30,67; 18,4; 15,34; 12,27;
7,36 ) ve derisik (%96, %80 ve %60’lik) H2SO4 cozeltileri ile muamele edilmesi
sonucunda sisme ve jellesme durumlar siire kontrolii yapilarak incelenmistir. Farkli
H2SO4/AL(g/g) oranlar ile yapilan ¢alismada; oranin 12,27 oldugu deneyde, yaklasik
20 dakika sonunda numunenin homojen bir sekilde sistigi ve jellestigi gézlemlenmistir.
%80 ve %60 derisime sahip H2SOs ¢ozeltilerinin kullanildigr farkli H2SO4/AL(9/g)
oranlar1 ile yapilan deneylerde AL’de sisme ve jellesme olaylarmin goézlenmedigi,
ancak AL numunelerinin ¢Ozelti icinde iskelet olusturdugu goriilmiistiir.  Elde edilen
deneysel sonuglar Cizelge 9.1°de verilmistir. Daha sonra %96 derisime sahip H2SO4
cozeltisinin kullanildign 12,27 H2SO4/AL(Q/g) orani sabit tutularak farkli ortam
sicakliklarinda (110 °C, 130 °C, 140 °C, 150 °C, 200 °C) deneysel ¢alismalar
yuratulerek AL numunelerinin sisme ve jellesme durumlart siire kontrolii yapilarak

belirlenmistir ve ¢alismalarin sonuglar1 Sekil 9.1°de verilmistir.

Derisik siilfiirik asit ¢ozeltisi igerisinde gerceklesen AL numunelerinin ¢apraz
baglarinin sisme tepkimesi Esitlik 8.1°de verilmistir. AL numunesi tepkimede R — S —
Sx —S —R yapist ve yapida kiikiirt bag sayis1 X:0,1,2,3,........ ile gosterilmistir (Myers,
vd., 1997).

R grubu ;

’ CH, £Hy ]
J..I':_- CeCH—CH—EH;—CeCH—CHy

n

R —S—Sx—S - R +H>S04 —Jel (¢apraz baglari sismis AL ) (8.1)

Ayrica tiim deneysel ¢alismalar boyunca elde edilen kat1 {irlin numuneleri, {iriinii
tanimlamaya yonelik yapilan karakterizasyon c¢alismalar1 tamamlanincaya kadar

saklama posetlerinde saklanmaistir.
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On denemelerde kullanilan ydntemin Slgeklendirilebilir oldugunun gosterilmesi
amaciyla 140 °C ortam sicakligi, 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL) cozeltisi ve %96 derisime
sahip H2SO4 ¢ozeltisinin kullanildigr farkli HoSO4/AL (g/g) oranlar (30,67; 18,4; 15,34;
12,27) kullanilarak ve elde edilen kati firiine aktivasyon islemi uygulanarak
tekrarlanmistir ve elde edilen deney sonuglar1 Cizelge 9.2°de verilmistir. Elementel ve
kisa analiz sonuglari incelendiginde 12,27 H>SO4/AL (g/g) oraninda elde edilen kati
uriin numunelerinin; sabit karbon oranin ve 1s1l deger sonuglarinin en yiiksek oldugu

belirlenmistir.

Bu sonuglar neticesinde takip eden deneysel ¢alismalarda; 140 °C ortam
sicakligl, %96 derisime sahip H2SOs ¢ozeltisinin kullanildign 12,27 H>SO4/AL(9/Q)

orani sabit tutularak devam edilmistir.

Kimyasal bozundurma deneylerinde ¢oziicli olarak oda kosullarinda ve farkl
oranlarda hazirlanan NaOH/CH3OH (g/mL) (0,025; 0,037; 0,05; 0,057; 0,066)
cozeltileri kullanilmistir.  Alkali metal katalizori olarak sodyum hidroksit katisinin
metil alkol icerisinde c¢6zinmesi sonucu Esitlik 8.2'deki reaksiyon tepkimesi
gerceklesmektedir (Rodger ve Griffin, 1984; McFarlane, vd., 2006).

CH;0H" +Na'OH — CH30Na' + H,O (8.2)

Esitlik 8.2’de metil alkol ve sodyum hidroksit tepkimesi esnasinda olusan H20
molekiilii giiglii sulu asit veya baz ortamlarinda hidroksil proton (OHs* ) formuna

dontismektedir (Solomons, 1992).

140 °C ortam sicakligr ve 20 dk jellesme siresi sonunda %96 derisime sahip
H2SOs  ¢ozeltisinde  jellesen numune, oda sartlarinda farkli  oranlarda
NaOH/CH3OH(g/mL) cozeltileri igerisine yavas¢a cklenmistir ve jellesen AL
numuneleri NaOH/CH3OH (g/mL) ¢Ozeltisi icinde baloncuklar olusturarak dagilmistir.
Baloncuk olusumunun gozlenmedigi, yani bozunmanin tamamlandigi 15 dk bekletme
(bozunma) suresi sonunda sicakligin 80 °C’ye diistiigii karisimda jel yapi dibe ¢Okerek

stv1 faz ayrimi goriilmiistiir.

Bozunma reaksiyonlari, Esitlik 8.1 reaksiyonu sonucu elde edilen jel ve Esitlik

8.2 formiilasyonu sonucu hazirlanan NaOH/CH3OH(g/mL) ¢ozeltisinin karistirilmasi ile
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gerceklesen esterlesme tepkimelerine gore Esitlik 8.3, 8.4, 8.5’de goriildiigi gibi ayni
anda veya ard arda gerceklesmektedir. Ayrica R-S-Sx-S-R yapisinda, C-S bagmin
siradan bir ester baginda bulunan C-O bagindan daha zayif oldugu ve buna bagli olarak
—SR yapisinin —~OR yapisindan daha iyi ayrildig1 belirtilmistir (Solomons, 1992). Buna
gore asagida bahsedilen reaksiyonlarda vulkanize kauguk yapisinda bulunan ¢apraz

baglar kolayca kirilmaktadir.

R—S—Sx—S—R+ (H"2(504)2 - 2RSH + Sx + (S04) (8.3)
2RSH + CH30'Na® — 2RSNa + CH;OH (8.4)
2RSNa + (S04)? — 2RSOH> + +Na»S04 (8.5)

Bozunma reaksiyonlar1 tamamlandiktan sonra sivi faz ve jel faz filtre edilerek
ayrilmistir. Tiim ¢alismalarda kati faz distile su ile 2 kez yikanmigtir. Daha sonra gesitli
kauguk kimyasallarinda bulunan diisiik kaynamali organik bilesenler ve nem gibi ugucu
maddelerin 70 °C’de kaybinin belirlendigi ASTM D4571-06 test metodunda (ASTM
D4571-06, 2012) belirtildigi gibi kat1i faz yapisinda bulunan ugucu maddeleri
kaybetmemek icin 40 °C sicaklikta ve 14 saat siirede kurutulmustur. Kurutulan kat1 faz
numuneleri 6giitiilmiis ve oOgiitme igsleminden sonra farkli kimyasallar kullanilarak
aktivasyon islemleri gergeklestirilmistir. Uygulanan aktivasyon prosesi boliim 8.2.2°de
verilmistir. Aktivasyon sonrasi elde edilen kat1 tiriinler tekrar 40 °C sicaklikta 14 saat
etiv icinde kurutulmustur. Aktivasyon sonrasi elde edilen kati {iriiniin elementel ve kisa
analiz sonuclar1 Cizelge 9.3’de verilmistir. Elementel ve kisa analiz sonuglar
incelendiginde kati tiriin numunelerinden, 0,05 NaOH/CH3OH(g/mL) ¢ozelti oraninin
kullanildig1 ¢alisma sonucunda elde edilen kati {iriiniin; sabit karbon oranin en yiiksek

oldugu belirlenmistir.

Daha sonra deneysel calismalara %96 derisime sahip H2SOs ¢Ozeltisinin
kullanildigr 12,27 H2SO4/AL(g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH(g/mL) c¢ozelti oranlar sabit
tutularak farkli ortam sicakliklarinda (110, 130, 140, 150, 200 °C) deneysel ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Aktivasyonlar1 gergeklestirilen kati1 tiriin numunelerinin elementel
ve kisa analiz sonuglari irdelendiginde; 140 °C bozundurma sicakliginda elde edilen kat1

uriin numunesinin sabit karbon ve hidrojen miktarlarinin yiiksek oldugu gorilmistiir
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(Cizelge 9.4). 12,27 H>SO4/AL(g/g) orani, 0,05 NaOH/CH30OH (g/mL) ¢ozelti orani ve
140 °C ortam sicakliginda yapilan kimyasal bozundurma isleminde elde edilen kati
triinlere farkli kimyasal maddeler kullanilarak 12 farkli aktivasyon islemi

uygulanmustir.

8.2.2. Aktivasyon metodu

Aktivasyon islemleri bazik+asidik, bazik+asidik+asidik,
bazik+asidik+asidik+tuz ortamlarinin birlikte kullanildigr ikili, ¢l ve dortlii
kombinasyonlar seklinde gerceklestirilmistir. Asidik ve bazik ortamlarinda yapilan
aktivasyon islemleri oda sicakliginda gerceklestirilirken tuz ortaminda yapilan
aktivasyon islemleri 70 °C ortam sicakliginda gerceklestirilmistir. Bazik ortam 1M
NaOH ve 1M KOH g¢ozeltileri kullanilarak, asidik ortam farkli konsantrasyonlarda HCI,
HNO3 ve HF asitleri kullanilarak saglanmistir. Aktivasyon isleminde tuz olarak %20
NaCl c¢ozeltisi kullanilmistir. Aktivasyon islemleri 1 L’lik beherler icerisinde
gerceklestirilmistir. Ogiitiilmiis kat1 {iriin numuneleri bazik ortamda 1 gece, asidik
ortamda 2 saat ve tuz ortaminda 1 saat bekletilmistir. Numuneler bazik, asidik ve tuz
ortaminda bekletilme siireleri sonunda filtre edilmis ve iki kez distile su ile yikanmustir.
Elde edilen aktivasyonu tamamlanmis numuneler 40 °C’de etiiv igersinde
kurutulmugstur. Cizelge 8.1°de farkli kimyasal maddeler ile gerceklestirilen aktivasyon

uygulamalar1 verilmistir.



Cizelge 8.1 Farkli kimyasal maddeler ile aktivasyon uygulamalari.
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Deney Kodu Baz Asit Asit Tuz
AK-NaCIT IM NaOH | IM HCI - % 20 NaCl
AK-NaCl IM NaOH | IM HCI - -

AK-NaN IM NaOH | IM HNO, - -
AK-NaF IM NaOH | IM HF - -
AK-KCI IM KOH IM HCI - -
AK-NaCIN IMNaOH | IM HCl+ - -
IM HNO,
AK-NaCINF IMNaOH | IM HCl+ IM HF -
IM HNO,
AK-NaFCIN IM NaOH | 1M HF IM HCI+ -
IM HNO,
AK-NaCINFT-%| IM NaOH | %30 HC1 + %1,5 HF % 20 NaCl
%30 HNO,
AK-NaFCINT-%| IM NaOH | %1,5 HF %30 HCI + | % 20 NaCl
%30 HNO,
AK-NaCINFT-M| IM NaOH | 1M HCl + IM HF % 20 NaCl
IM HNO,
AK-NaFCINT-M| IM NaOH | IM HF IM HCI1 + % 20 NaCl
IM HNO,

8.2.3. Karbonizasyon metodu

Aktivasyon sonrasi elde edilen kati iriinler arasindan sabit karbon miktar
yiksek olan ve kati iriin % degeri (>90) yuksek olan kati Urin numunelerine
karbonizasyon islemi uygulanmistir. Karbonizasyon ¢alismalari; 4 g kati {riin
numunesi, 550 °C sicaklik, 10 °C/dk 1sitma hizinda ve SmL/dk azot gazi atmosferi
alinda 3 saat surede gerceklestirilmistir. Karbonizasyon, fiziksel aktivasyonda
numunenin goézenek yapisinin olusturuldugu 6nemli bir yontemdir ve aktif karbon
{iretim prosesinin tasariminda énemli rol oynamaktadir (Aweed, 2008; Ozdemir, 2009;

Takahashi, vd., 2015).

8.2.4. Atik lastik ve kat1 iiriin numunelerin karakterizasyonu

Karakterizasyon ¢alismalarinda atik lastik ve kati iirlin numunelerinin kisa ve
elementel analizi (nem, kiil, kiikiirt, sabit karbon, ugucu madde, C, H, N, O) ile 1s1l
degeri ve kat1 iirlinlin minerolojik analizi (XRD), 1s1l ortamda meydana gelen degisim
(DTA-TG), fonksiyonel yapisini belirlemek amaciyla FTIR, mikroyapisi ve morfolojisi
(SEM-EDX), pH, yiizey alan1 (BET) ve 0zgiil agirlig1 belirlenmistir.
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8.2.4.1. Kisa analiz

Nem tayini (ASTM D3173)

Havada kuru olarak tartilmig 1+£0,1 g numune sabit tartima getirilmis bir kroze
icerisine konulmustur ve 104-110 °C’ye kadar 1sitilmis etiivde hava atmosferinde 1 saat
bekletilmistir. Bu 1s1l islem 30 ar dakika araliklarla tartim sabitlenene kadar devam

ettirilmistir. Numunedeki nem oran1 asagidaki esitlikten hesaplanmaistir.
% Nem = (A-B)x100/A

A: Nem tayininde kullanilan numune agirligi (g),

B: Nemi uzaklastirilan numune agirligi (g)

Kul tayini (ASTM D3174 - 12)

Havada kuru olarak tartilmis 1+0,1 g numune sabit tartima getirilmis olan kroze
icine ince bir tabaka olacak sekilde yerlestirilmistir. Kiil firininda 1 saat 1sitma islemi
sonunda 500 °C sicakliga ve 2 saat 1sitma islemi sonunda 750 °C sicakliga ve 3 saat
1s1tma islemi sonunda 950 °C sicakhiga isitilmistir.  Ornek, bu sicaklikta sabit tartima
gelinceye kadar bekledikten sonra, ¢ikarilip bir desikatdrde sogutulmus ve tartilmistir.

Ornekteki kiiliin yiizde olarak miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmustir.
% Kul = (G2) x 100) / G,
G1 : alinan 6rnegin agirhigi (g),  Ge: kiiliin agirhigr (g)

Ucucu madde tayini (ASTM D3175 - 11)

Havada kuru olarak tartilmig 1 g numune sabit tartima getirilmis kroze iginde,
onceden 1sitilmis 950+£20 °C sicakliktaki kiil firinina konulmustur. Numune kroze
icinde 950 °C’de 7 dakika tutulmustur. Numunedeki ugucu madde yuzdesi, asagidaki

esitlikten hesaplanmistir.
% Ucgucu Madde = {(M1-M2)x100 / M1} - % Nem

Mz : Alinan numune agirhigi, Mz : Isil islem sonrasi numune agirhigi (g)
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Sabit karbon tayini
Numunelerin kuru temelde sabit karbon igerikleri; ugucu madde, nem ve kil

yiizdeleri toplamin1 100’den ¢ikarmak suretiyle hesaplanmustir.
Numunedeki sabit karbon ylzdesi;
% Sabit karbon = 100 - (% Kul + % Ugucu Madde + % Nem)

8.2.4.2 Elementel analiz

Atik lastik ve kati iiriiniin elementel analizi, Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan CHNS-628 (LECO) elementel analiz
cihazi ile yapilmistir. Bu cihazda element analizi, yiiksek sicaklikta (1000°C — 1100°C)
yakma suretiyle belirlenmektedir. C, H, N ve S analiz sirasinda yanma sonucu COz,
H20, N2 ve SO gazlarina doniismektedir. Cihaz, olusan bu gazlar {izerinden

numunedeki C, H, N ve S miktarlarini yiizde olarak vermektedir.

8.2.4.3. Is1l deger analizi

Atik lastik ve bazi kati iiriinlerin 1s1l deger analizleri, Anadolu Universitesi
Cevre Miihendisligi boliimiinde kullanilan kalorimetre cihazinda ASTM D-5865
metoduna gore belirlenmistir. Bazi kati riinlerin en yiiksek 1s1l degerleri (HHV-
MJ/kg), Beckman’s formiili {HHV (MJ/kg)= 0,352C + 0,944H + 0,105 (S-O)} ile

hesaplanmuistir.

8.2.4.4. Minerolojik analiz

Kat: iiriiniin minerolojik analizi, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi

Arastirma Laboratuvarinda bulunan Panalytical Empyrean model yiiksek sicaklik X-
1s1n1 difraktometresi (HT-XRD) analiz cihazi ile yapilmistir. X-1511 difraktometresi ile
malzemedeki fazlar, fazlarin miktari, kristal boyutu, latis parametreleri, yapidaki

degisimler, kristal yonlenmesi ve atom pozisyonlart hakkinda bilgi elde edilmektedir.

8.2.4.5. Isil ortamda meydana gelen degisim (TG-DTA)

Kati iirlinlin artan ortam sicakligina bagli olarak malzemedemeydana gelen
toplam bozulma ve oksidasyondan dolay1 olusan agirlik kaybi, Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Setaram Labsysevo model

simultane termal analiz cihazi ile yapilmistir.
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8.2.4.6. Fonksiyonel sruplarin analizi (FT-IR)

Atik lastik ve kati lirlinlin fonksiyonel gruplarinin analizi, Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum 100
model fourier doniisimlii kizilotesi spektrometresi (FT-IR) ile yapilmistir. Analizler,

4000-400 cm™* dalga boyu tarama araliginda gerceklestirilmistir.

8.2.4.7. Mikrovapi ve morfoloji analizi (SEM-EDX)

Kat1 iirliniin gdzenek yapis1 ve yiizey morfolojisinin belirlenmesi, Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan SEM-ZEISS Supra
40VP taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir.

8.2.4.8. Yiizey alam1 analizi

Kati iiriiniin yiizey alam ve gdzenek dagilimi, Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Micromeritics ASAP 2020 model yiiksek
¢Oziiniirliklii yiizey alan1 ve mikro gozenek boyutu analiz cihazi ile belirlenmistir.
Cihaz numune yiizeyini tek bir molekiler tabaka ile kaplamak icin gerekli gaz miktarini
tayin eder ve cihaz tarafindan Brunauer-Emmett-Teller teorisini kullanarak yilizey

alanini hesaplanmustir.

8.2.4.9 Ozquil agirhik analizi

Kati iiriiniin gercek hacim ve yogunlugu, Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Micromeritics ACCUPYC 1I 1340 model

otomatik yogunluk 6l¢iim cihazi (gaz piknometresi) ile belirlenmistir.

8.2.4.10 Yuzey pH tayini

0,1 g kat1 iiriin 5 ml saf suya eklenmis ve siispansiyon dengeye ulagana kadar bir

gece karistirilmistir. Daha sonra siispansiyonun pH’1 6l¢iilmistiir (Seredych, vd., 2012).
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9. BULGULAR

9.1. Kimyasal Bozunma Sartlarinin Belirlenmesi

Deneysel ¢aligmalarda farkli derisime sahip H2SO4 ¢ozeltileri, farklt H2SO4/AL
(9/g) ve NaOH/CH30OH (g/mL) c¢Ozelti oranlar1 ve farkli sicakliklarda gerceklestirilen
calismalar sonucunda elde edilen kati {iriinlerin elementel ve kisa analiz sonuglari
degerlendirilerek en uygun deneysel sartlar belirlenmistir. Karbon kaynakli
malzemelerin kimyasal yapisinin belirlenmesinde elementel ve kisa analiz yontemleri
etkin olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle deneysel c¢alismalar sonucunda elde edilen
biitiin kat1 tirlinlerin elementel ve kisa analizleri gergeklestirilmistir. Elementel ve kisa

analiz sonuglar1 b6lim 9.1.1°de verilmistir.

%96, %80 ve %60 derisime sahip H2SOs cozeltilerinin kullanildigi, farkl
H2SO4/AL(g/g) oranlarinda ve 140 °C ortam sicakliginda gerceklesen on ¢alismalarda;

jellesme olayinda gozlemlenen deneysel sonuglar Cizelge 9.1°de verilmistir.

Cizelge 9.1 Farkli derisime sahip H2SO4 ¢ozeltileri icerisinde AL numunelerinin

jellesmesi (140 °C ortam sicakligi ve atmosfer basinci).

Jellesme Siiresi (dk)
H2SO4/AL (9/g) | %96 H2SO4 | %80 H2SO4 | %60 H2SO4
30,67 20 — _
18,4 20 — _
15,34 20 — —
12,27 20 — —
7,36 20 _ _

%96 H2SO4 ¢Ozeltisinde 12,27 HoSO4/AL(g/g) oraninda AL numunelerinin sicakliga

bagli jellesme siireleri Sekil 9.2°de verilmistir.
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Sekil 9.2 %96 H2SO4 cozeltisinde AL numunelerinin sicakliga bagl jellesme siireleri
(12,27 H,SO4/AL (g/g) orami ve atmosfer basinci).

9.1.1. Elementel ve kisa analizler

On denemelerde kullanilan ydntemin 8lgeklendirilebilir oldugunun gosterilmesi
amaciyla 140 °C ortam sicakligi, 0,05 NaOH/CH3OH(g/mL) ¢ozeltisi ve %96 derisime
sahip H2SO4 ¢ozeltisinin kullanildig: farklt H.SO4/AL(g/g) oranlari kullanilarak ve 1M
NaOH, 1M HCI, %20 NaCl kimyasal maddeleri ile aktivasyon islemi uygulanarak

tekrarlanmigtir. Elementel ve kisa analiz sonuglart incelendiginde kati iriin

numunelerinde 12,27 H>SO4/AL(g/g) oraninda sabit karbon orani ve 1sil deger

sonuglarmin en yiiksek oldugu belirlennistir(Cizelge 9.2).

Cizelge 9.2 Farkli HoSO4/AL(g/g) oranlart deneysel ¢alismalar i¢in elementel ve kisa
analiz sonuglar1 (aktivasyon:1M NaOH+1M HCI+%20 NaCl. Baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece;
asit uygulamast, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi 70°C’de 1 saat).

T= 140 °C, NaOH/CH30H (g/mL)= 0,05
H2S04/ AL (g/g) | 30,67 18,4 15,34 | 12,27
Kati iiriin (%) | 84,1 85,85 89,4 90,46
Sbt karbon(%) 33,95 37,95 42,68 45,1
Ucucu mad (%) | 52,98 51,73 | 4755 | 45,01
Kl (%) 7,73 5,54 5,38 5,6
Nem (%6) 5,34 4,78 4,39 4,29
C (%) 68,1 68,41 66,89 66,18
H (%) 6,57 6,04 5,8 5,93
N (%) 0 0 0 0
02 (%) 214 20,84 23,9 23,71
S (%) 3,93 4,71 3,41 4,18
GHV P (Mj/kg) 28,34 28,09 | 26,87 | 31,090%

*Kalorimetre cihazinda analiz edildi *Agirlik farkindan hesaplandi "Beckman’s formiilii ile hesaplandi
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Kimyasal bozundurma deneylerinde ¢oziicii olarak farkli oranlarda hazirlanan
NaOH/CH3OH (g/mL) ¢ozeltisi deneysel calismalar1 igin elementel ve kisa analiz
sonuglart Cizelge 9.3’de verilmistir. Elementel ve kisa analiz sonuglar1 incelendiginde
kat1 tirtin numunelerinden, 0,05 NaOH/CH3sOH (g/mL) ¢6zelti oraninda sabit karbon

oranin en yliksek oldugu belirlenmistir.

Cizelge 9.3 Farkli NaOH/CH30H (g/mL) oranlar1 deneysel ¢aligsmalar i¢in elementel ve
kisa analiz sonuglari (aktivasyon:1M NaOH+1M HCI+%20 NaCl. Baz uygulamasi, oda kosulunda 1
gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamas1 70°C’de 1 saat).

T= 140 °C, H,SO4/AL (g/g)=12,27

NaOH/CH3OH (g/mL) | 0,025 | 0037 | 005 | 0057 | 0,066
Kat1 iiriin (%) 937 | 9552 | 9322 | 9099 | 94,97
Sbt karbon(%) 38,11 | 4254 | 458 | 4476 | 4219
Ugucu mad (%) 497 | 4329 | 4323 | 4477 | 4095
Kiil (%) 7,92 9,24 6,1 6,19 12,18

Nem (%) 4,27 4,93 4,87 4,28 4,68

C (%) 6839 | 67,75 | 6721 | 679 66,69

H (%) 5,92 5,84 5,82 57 5,54

N (%) 0,19 0,12 0,1 0,11 0,094
0 (%) 2036 | 2165 | 21,97 | 2183 | 23,066

S (%) 5,14 4,64 4,9 4,46 4,61

GHV® (Mj/kg) 2806 | 2757 | 26,88% | 2746 | 2677

*Kalorimetre cihazinda analiz edildi 2Agirlik farkindan hesaplandi  °Beckman’s formiilii ile hesapland:

Kimyasal bozundurma deneylerinde farkli ortam sicakliginda yapilan deneysel
caligmalar sonucunda elde edilen kati iiriin numunelerinin elementel ve kisa analiz
sonuglar1 Cizelge 9.4’de verilmistir. Kat1 {iriin numunelerinin elementel ve kisa
analizleri sonuglar irdelendiginde; 140 °C bozundurma sicakliginda elde edilen kati

urtin numunesinin sabit karbon ve hidrojen miktarlarinin yiiksek oldugu gériilmiistiir.
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Cizelge 9.4 Farkli ortam sicakligi deneysel c¢aligmalar i¢in elementel ve kisa analiz
sonuglar1 (Aktivasyon:1M NaOH+1M HCI+%20 NaCl. Baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit
uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamas1 70°C’de 1 saat).

NaOH/CH3OH (g/mL)=0,05, H2SO4/AL (g/g)=12,27
Sicaklik ( °C) 110 130 140 150 200
Jellesme siiresi (dk) 60 40 20 15 10
Kati iiriin (%) 106,21 | 99,26 91,92 90,54 84,34
Sbt karbon(%o) 42,13 45,57 46,0 44 .86 41,18
Ucucu mad (%) 39,68 42,57 41,88 44,52 46,84
Kl (%) 12,91 6,77 6,91 5,88 6,53
Nem (%) 5,28 5,09 5,21 474 5,45
C (%) 64,52 67,64 67,71 66,54 65,94
H (%) 5,69 5,76 6,0 5,69 5,58
N (%) 0,12 0,12 0,065 0 0
02 (%) 24,99 21,86 21,35 17,73 23,48
S (%) 4,68 4,62 4,87 4,49 5
GHV P (Mj/kg) 25,95 27,44 27,77 29,31 26,54

aAgirlik farkindan hesapland: ®Beckman’s formiilii ile hesaplandi

Deneysel ¢alismalar sonucunda; kimyasal bozundurmanin % 96 H2SO4 ¢Ozeltisi
varliginda, atmosfer basinci ortaminda, 140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda
sicakliginda 15 dk bozunma siresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH

(g/mL) oranlariin ¢aligildigi kosullarin en ideal oldugu belirlenmistir.

Atik lastik kaucugunda vulkanizasyon islemi sonucu olusan C-S-C veya C-S-S-
C baglarinin kirilimi ve kauguk ana zincirinde meydana gelen bozunma, FT-IR analizi
ile belirlenmistir. Elde edilen kat1 iiriinlerin gézenek yapisi ve yiizey morfolojisi SEM —
EDX, yiizey alan1 ve gozenek dagilimi BET, minerolojik analizi XRD, 1s1l ortamda
meydana gelen degisim TG-DTA, hacim ve yogunluklari gaz piknometresi ile
belirlenmistir. Kimyasal bozundurma deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen kati
tirlinler arasindan ideal ¢alisma kosullarinda elde edilen kat1 iiriin numunesine FT-IR,

SEM-EDX, BET, XRD, TGA, yogunluk ve hacim analizleri gergeklestirilmis ve

sonuclar asagida verilmistir.
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9.1.2. ideal kosullarda elde edilen kat1 iiriiniin FT-IR analiz sonuglar

Deneysel calismalar sonucunda atik lastik icerisinde vulkanizasyon islemi
sonucu olusan C-S-C veya C-S-S-C baglarinin kirilmasi ve ana zincirin bozunmast,
kimyasal bozunma sonucu elde edilen kat1 iirtin ve atik lastigin FT-IR spektrumlarinin

karsilastirilmasi ile Sekil 9.3’de verilmistir.

1%

1700
cm’t

pa.L

Lo

00

500

Sekil 9.3 Atik lastik ve kimyasal bozundurma sonucu elde edilen kati tiriniin FT-IR

spektrumlari (A: atik lastik, B: kat1 tiriin)(Kimyasal bozundurma: 140 °C ortam sicakliginda 20 dk
jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH;OH
(9/mL) oranlar1 ve aktivasyon:1M NaOH+1M HCI+%20 NaCl. Baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece;

asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi 70°C’de 1 saat).
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9.1.3. ideal kosullarda elde edilen kat1 iiriiniin SEM - EDX analiz sonuclar1
Kimyasal bozunma sonucu elde edilen kati iiriiniin SEM goriiniimleri Sekil

9.4°de ve EDX spektrum sonuglart Sekil 9.5 de verilmistir.

Sekil 9.4  Kimyasal bozunma sonucu elde edilen kati iiriiniin SEM goriiniimleri

(a:50.000X, b:30.000X, ¢:15.000X, d:5000X)( Kimyasal bozundurma: 140 °C ortam sicakhiginda
20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H>SO4AL (g/g) ve 0,05
NaOH/CH30H (g/mL) oranlar1 ve aktivasyon:1M NaOH+1M HCI+%20 NaCl. Baz uygulamasi, oda

kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi 70°C’de 1 saat).
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Sekil 9.5 Kimyasal bozunma sonucu elde edilen kati iiriiniin EDX spektrumlari

(Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakhiginda 15 dk bozunma
stresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL) oranlart ve aktivasyon:1M NaOH+1M
HCI+%20 NaCl. Baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz

uygulamasi 70°C’de 1 saat).
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9.1.4. ideal kosullarda elde edilen kat iiriiniin XRD analiz sonuclar
XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, kimyasal bozundurma sonucu elde

edilen kat1 iirline ait X-151m1 difraksiyonu spektrumu Sekil 9.6’da verilmistir.
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Sekil 9.6 Kimyasal bozundurma sonucu elde edilen kati iirlinlin  X-151m1

difraksiyonu(Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15
dk bozunma siiresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL) oranlar1 ve aktivasyon:1M
NaOH+1M HCI+%20 NaCl. Baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2

saat; tuz uygulamas1 70°C’de 1 saat).
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9.1.5. ideal kosullarda elde edilen kati iiriiniin yiizey alam1 analiz sonuclar

Kimyasal bozundurma sonucu elde edilen kati iiriine ait BET adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi Sekil 9.7°de verilmistir.
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Kimyasal bozunma sonucu elde edilen kati iiriniin N2 adsorpsiyon ve

desorpsiyon izotermi (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakhiginda 20 dk jellesme ve oda

Sekil 9.7

sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H.SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL) oranlar1 ve

aktivasyon:1M NaOH+1M HCI+%20 NaCl. Baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda

kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi 70°C’de 1 saat).
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9.1.6. ideal kosullarda elde edilen kat1 iiriiniin TG analiz sonuclar
Kimyasal bozunma sonucu elde edilen kati iiriiniin taramalar sonunda elde

edilen TG egrileri Sekil 9.8’de verilmistir.
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Sekil 9.8 Kimyasal bozunma sonucu elde edilen kati iirlinlin TG/DTG termogrami

(Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma
stiresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL) oranlart ve aktivasyon:1M NaOH+1M
HCI+%20 NaCl. Baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz

uygulamasi 70°C’de 1 saat).
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9.1.7. ideal kosullarda elde edilen kati iiriiniin hacim ve yogunluk
Kimyasal bozunma sonucu elde edilen kat1 iiriiniin yogunlugu 1,36 g/cm? ve

hacmi 2,35 cm® belirlenmistir.

9.2. Farkh Kimyasal Maddeler ile Yapilan Aktivasyon Calismalariin Sonuclar
Bolim 8.2.2 ve Cizelge 8.1°de verilen farkli kimyasal maddeler ile
gerceklestirilen aktivasyon uygulamalari; ideal kimyasal bozunma sartlarinda elde

edilen kat1 iiriinlere uygulanmistir.

9.2.1. Elde edilen kat1 Grtinlerin kisa ve elementel analizleri
Cizelge 9.5’de farkli kimyasal maddeler ile aktivasyon uygulamalart sonrasi elde

edilen kat1 iirlinlerin elementel ve kisa analiz sonuclar1 verilmistir.



Cizelge 9.5 Kimyasal bozundurma sonrasi farkli kimyasal maddeler aktivasyon sonrasi elde edilen kati iiriinlerin elementel ve kisa analiz

sonuglar1 (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakhiginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H,SO4AL (g/g) ve 0,05

NaOH/CH3OH (g/mL), Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat).

Deney Kodu AK-NaCIT | AK-NaCl | AK-NaN | AK-NaF | AK-KCI | AK-NaCIN | AK-NaCINF | AK-NaFCIN
Kat1 iiriin (%) 91,92 91,92 87,6 93,99 87,77 90,1 90,01 86,3
Sbt karbon(%) 46,0 44,67 45,42 37,79 41,49 45,2 45 44,52
Ucucu mad (%) 41,88 44,41 46,56 53,64 46,71 44,78 44,12 45,88
Kiil (%) 6,91 5,83 5,93 6,68 9,56 8,22 8,39 6,38
Nem (%) 521 5,09 2,09 1,89 2,24 18 2,49 3,22
C (%) 67,71 66,05 61,93 64,31 65,84 63,68 63,6 66,23
H (%) 6,0 6,7 5,27 6,17 533 5,08 5,68 6,39
N (%) 0,065 0 0 0 0 0 0 0
02 (%) 21,35 23,23 26,9 23,56 21,84 23,84 24,37 20,46
S (%) 4,87 4,02 5,9 5,96 6,99 6,5 6,35 6,92
GHV ® (Mj/kg) 2777 2756 24,57 26,61 26,65 26,24 25,86 27,92

aAgirlik farkindan hesapland:

Beckman’s formiilii ile hesaplandi
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Cizelge 9.5 (Devami) Kimyasal bozundurma sonrasi farkli kimyasal maddeler aktivasyon sonrasi elde edilen kat1 iiriinlerin elementel ve
kisa analiz sonuglar1 (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve
0,05 NaOH/CH3OH (g/mL), Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat).

Deney Kodu AK-NaCINFT-% | AK-NaFCINT-% | AK-NaCINFT-M | AK-NaFCINT-M
Kati iiriin (%) 92,16 91,45 90,85 87,71
Sbt karbon(%o) 50,34 47,65 44,59 46,35
Ucucu mad (%) 38,26 38,88 45,24 41
Kl (%) 6,83 8,51 7,99 7,38
Nem (%) 4,57 4,96 2,18 5,27
C (%) 54,2 59,66 62,21 65,57
H (%) 4,7 5,35 6,38 6,3
N (%) 0,34 0,09 0 0
02 (%) 36,5 30,24 24,86 20,46
S (%) 4,26 4,66 6,55 7,67
GHV ® (Mj/kg) 20,13 23,36 26,00 27,68

aAgirlik farkindan hesaplandi

®Beckman’s formiilii ile hesaplandi
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9.2.2. Elde edilen kat1 iiriinlerin FT-IR analiz sonuclari
Atik lastik ve 1M NaOH ile 1M KOH kimyasal maddeleri kullanilarak
gerceklestirilen aktivasyon uygulamasi sonucu elde edilen kati drinlerin FT-IR

spektrumlar1 Sekil 9.9°da verilmistir.
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Sekil 9.9 Atik lastik ve 1M NaOH ile 1M KOH kimyasal maddeleri ile aktivasyon
sonucu elde edilen kat1 tiriinlerin FT-IR spektrumlari(AK-NaCl: NaOH+HCI, AK-KCI:

KOH+HCI) (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15
dk bozunma slresinde, 12,27 H,SOJAL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3;OH (g/mL) Aktivasyon:baz

uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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Atik lastik ve 1M derisime sahip HCI, HNOs, HF, (HCI + HNO3 karisimi)
kimyasal maddeleri ile yapilan aktivasyon sonucu elde edilen kati tirlinlerin FT-IR

spektrumlar1 Sekil 9.10°da verilmistir.
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Sekil 9.10 Atik lastik ve asit kimyasal maddeleri ile yapilan aktivasyon islemi sonucu
elde edilen kat1 friinlerin FT-IR spektrumlari(AK-NaCl:NaOH+HCI, AK-NaN:
NaOH+HNO3 , AK-NaF:NaOH+HF, AK- NaCIN:NaOH+(HCl ve HNO3)) (Kimyasal

bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde,
12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL), Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1

gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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Atik lastik ve 1M derisime sahip HF, (HCl + HNO3z karigimi) kimyasal
maddelerinin siralamas1 degistirilerek yapilan aktivasyon sonucu elde edilen kati

urinlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 9.11°de verilmistir.
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Sekil 9.11 Atik lastik ve HF ile HNO3 kimyasal maddeleri ile yapilan aktivasyon islemi
sonucu elde edilen kati trinlerin FT-IR spektrumlari (AK-NaCINF:NaOH+(HCI ve
HNO3)+HF , AK-NaFCIN:NaOH+HF+(HCI ve HNO3)) (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam
sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma suresinde, 12,27 H.SO4/AL (g/g) ve 0,05
NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda
kosulunda 2 saat).

94T
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Atik lastik ve NaCl kimyasal maddesi ile aktivasyon sonucu elde edilen kat1

urinlerin FT-IR spektrumlari Sekil 9.12°de verilmistir.
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Sekil 9.12 Atik lastik ve NaCl kimyasal maddeleri ile yapilan aktivasyon islemi sonucu

elde edilen kat1 tirtinlerin FT-IR spektrumlari(Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda
20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma suresinde, 12,27 H,SO./AL (g/g) ve 0,05
NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda

kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat).
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Atik lastik ve 1M derisime sahip HCI, HNO3, HF, (HCI + HNO3 karisimi), %30
(HCI + HNOs3 karisimi) ve %1,5 HF kimyasal maddeleri ile yapilan aktivasyon sonucu

elde edilen kati tirtinlerin FT-IR spektrumlart Sekil 9.13’de verilmistir.
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Sekil 9.13 Atik lastik ve farkli derisimlere sahip asit kimyasal maddeleri ile yapilan

aktivasyon islemi sonucu elde edilen kati driinlerin FT-IR spektrumlari(Kimyasal
bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde,
12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH30H (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece;

asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat).
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9.2.3. Elde edilen kati iiriinlerin SEM analiz sonuclar1
1M NaOH ve 1M HCI ile aktivasyon g¢alismasi sonucu elde edilen kati Griniin

SEM goriintimleri Sekil 9.14°de verilmistir.

Sekil 9.14 1M NaOH ve 1M HCI (AK-NaCl) ile aktivasyon g¢alismasi sonucu elde
edilen kati triiniin SEM goriintimleri (a:50.000X, b:30.000X, ¢:15.000X, d:5000X)

(Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakhiginda 15 dk bozunma
stresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CHsOH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda
kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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1M NaOH ve 1M HNO:s ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen kati Griindn

SEM goriintimleri Sekil 9.15’de verilmistir.

Sekil 9.15 1M NaOH ve 1M HNOz (AK-NaN) ile aktivasyon g¢alismasi sonucu elde
edilen kat1 trtiniin SEM goriintimleri (a:50.000X, b:20.000X, ¢:10.000X, d:5000X)

(a:50.000X, b:30.000X, ¢:15.000X, d:5000X) (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakhiginda
20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H>SO4/AL (g/g) ve 0,05
NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda
kosulunda 2 saat).
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1M NaOH ve 1M HF ile aktivasyon caligsmasi sonucu elde edilen kat1 Griindn
SEM goriintimleri Sekil 9.16°da verilmistir.
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Sekil 9.16 1M NaOH ve 1M HF (AK-NaF) ile aktivasyon calismasi sonucu elde edilen
kat1 tirtinlin SEM goriiniimleri (a:50.000X, b:20.000X, ¢:10.000X, d:5000X) (Kimyasal

bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde,
12,27 H.SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece;
asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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1M KOH ve 1M HCI ile aktivasyon g¢alismasi sonucu elde edilen kat1 {iriiniin
SEM goriniimleri Sekil 9.17°de verilmistir.

Sekil 9.17 1M KOH ve 1M HCI (AK-KCI) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen
kat1 tirtinlin SEM goriiniimleri (a:50.000X, b:20.000X, ¢:10.000X, d:5000X) (Kimyasal

bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde,
12,27 H.SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH30OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece;
asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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1M NaOH ve 1M (HCI + HNO:3) ile aktivasyon ¢aligsmasisonucu elde edilen kati

tirtiniin SEM goriiniimleri Sekil 9.18°de verilmistir.
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Sekil 9.18 1M NaOH ve (1M HCI + 1M HNO3)(AK-NaCIN) ile aktivasyon ¢aligmasi
sonucu elde edilen kati iiriiniin SEM gériintimleri (a:50.000X, b:20.000X, ¢:10.000X,

d:5000X) (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk
bozunma suresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamast,
oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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1M NaOH ve 1M (HCI + HNOg3) + 1M HF ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde

edilen kat1 Uriiniin SEM goriiniimleri Sekil 9.19’da verilmistir.

Sekil 9.19 1M NaOH + (1M HCI + 1M HNO:s) + 1M HF (AK-NaCINF) ile aktivasyon
caligmasi sonucu elde edilen kati {iriniin SEM goriintimleri (a:50.000X, b:20.000X,

€:10.000X, d:5000X) (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda
sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H.SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CHs;OH (g/mL)
Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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1M NaOH ve 1M HF + 1M (HCI + HNO:3) ile aktivasyon g¢aligsmasi sonucu elde

edilen kat1 iiriiniin SEM goriiniimleri Sekil 9.20°de verilmistir.

Sekil 9.20 1M NaOH +1M HF + (1M HCI + 1M HNO3) (AK-NaFCIN) ile aktivasyon
calismas1 sonucu elde edilen kat1 tirinin SEM goériiniimleri (a:50.000X, b:20.000X,

€:10.000X, d:5000X) (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda
sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CHsOH (g/mL)
Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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1M NaOH ve (%30 HCI + %30 HNOs) + %1,5 HF+ %20 NaCl ile aktivasyon

calismasi sonucu elde edilen kat1 iiriiniin SEM goriiniimleri Sekil 9.21°de verilmistir.
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Sekil 9.21 1M NaOH+ (%30 HCI + %30 HNOs3) + %1,5 HF+ % 20 NaCl (AK-
NaCINFT-%) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen kat1 {irtiniin SEM goriintimleri

(a:50.000X, b:20.000X, ¢:10.000X, d:5000X) (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakhiginda
20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H>SO4/AL (g/g) ve 0,05
NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda

kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat).
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1M NaOH ve %1,5 HF + (%30 HCI + %30 HNO3)+ %20 NaCl ile aktivasyon

calismasi sonucu elde edilen kat1 iiriiniin SEM goriiniimleri Sekil 9.22°de verilmistir.

Sekil 9.22 1M NaOH + %1,5 HF + (%30 HCI + %30 HNOs3) + %20 NaCl (AK-
NaFCINT-%) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen kat1 {irtiiniin SEM goriintimleri
(a:50.000X, b:20.000X, ¢:10.000X, d:5000X) (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda
20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H.SO4/AL (g/g) ve 0,05
NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda
kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat).
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1M NaOH ve (1M HCI + 1M HNOs) + 1M HF+ %20 NaCl ile aktivasyon

calismasi sonucu elde edilen kat1 iiriiniin SEM goriiniimleri Sekil 9.23’de verilmistir.

Sekil 9.23 1M NaOH + (1M HCI + 1M HNO3) + 1M HF+ %20 NaCl (AK-NaCINFT-
M) ile aktivasyon calismasi sonucu elde edilen kati iirlinlin SEM goriintimleri
(a:50.000X, b:20.000X, ¢:10.000X, d:5000X) (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakhiginda
20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H.SO4/AL (g/g) ve 0,05
NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda
kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat).
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1M NaOH ve 1M HF + (1M HCI + 1M HNOs) + %20 NaCl ile aktivasyon

calismasi sonucu elde edilen kat1 tiriiniin SEM goriiniimleri Sekil 9.24°de verilmistir.
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Sekil 9.24 1M NaOH + 1M HF + (1M HCI + 1M HNO3)+ % 20 NaCl (AK-NaFCINT-
M) ile aktivasyon calismasi sonucu elde edilen kati iirlinin SEM goriiniimleri

(a:50.000X, b:20.000X, ¢:10.000X, d:5000X) (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakhiginda
20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H>SO4/AL (g/g) ve 0,05
NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda

kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat).
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9.2.4. Elde edilen kat1 iiriinlerin XRD analiz sonug¢lari

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH ve 1M HCI (AK-NacCl) ile
aktivasyon galismasi sonucu elde edilen kat1 iiriine ait X-1s1m1 difraksiyonu spektrumu
Sekil 9.25’de verilmistir.
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Sekil 9.25 1M NaOH ve 1M HCI (AK-NaCl) ile aktivasyon g¢alismast sonucu elde
edilen Kat1 irtiniin X-151m1 difraksiyonu (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk
jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH

(9/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH ve 1M HNO3z (AK-NaN) ile

aktivasyon calismasi sonucu elde edilen kati {irtine ait X-1sm1 difraksiyonu spektrumu
Sekil 9.26°da verilmistir.

b

Znk
Na, 5

C3

Po@tann [FITre s (Copmer [

Sekil 9.26 1M NaOH ve 1M HNOz (AK-NaN) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde
edilen kat1 irtiniin X-1511 difraksiyonu (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk

jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siresinde, 12,27 H,SO./AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3;OH
(9/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH ve 1M HF (AK-NaF) ile
aktivasyon galismasi sonucu elde edilen kat1 iiriine ait X-1s1m1 difraksiyonu spektrumu

Sekil 9.27°de verilmistir.
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Sekil 9.27 1M NaOH ve 1M HF (AK-NaF) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen

kat1 tirtiniin X-151n1 difraksiyonu (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme
ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H>SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL)

Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M KOH ve 1M HCI (AK-KCI) ile
aktivasyon galismasi sonucu elde edilen kati iiriine ait X-1511 difraksiyonu spektrumu

Sekil 9.28’de verilmistir.

Lot

Sekil 9.28 1M KOH ve 1M HCI (AK-KCI) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen

kat1 tirtiniin X-151n1 difraksiyonu (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme
ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H>SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL)
Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH ve 1M HCI + 1M HNOs3
(AK-NaCIN) ile aktivasyon c¢alismasi sonucu elde edilen kati iriine ait X-1gini

difraksiyonu spektrumu Sekil 9.29°da verilmistir.
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Sekil 9.29 1M NaOH ve 1M HCI + 1M HNOs (AK-NaCIN) ile aktivasyon ¢alismasi
sonucu elde edilen kati Girliniin X-151m1 difraksiyonu (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam
sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05

NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda
kosulunda 2 saat).
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XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH ve (1M HCI + 1M HNO3) +
1M HF (AK-NaCINF) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen kat1 iiriine ait X-1g1in1

difraksiyonu spektrumu Sekil 9.30°da verilmistir.
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Sekil 9.30 1M NaOH ve (1M HCI + 1M HNOs) + 1M HF (AK-NaCINF) ile aktivasyon

caligmasi sonucu elde edilen kat1 iirtiniin X-151n1 difraksiyonu (Kimyasal bozundurma:140 °C
ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H,SO4/AL (9/g)
ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda

kosulunda 2 saat).
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XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH + 1M HF + (1M HCI + 1M
HNO3) (AK-NaFCIN) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen kati iiriine ait X-1s1n1

difraksiyonu spektrumu Sekil 9.31°de verilmistir.
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Sekil 9.31 1M NaOH + 1M HF + (1M HCI + 1M HNO3) (AK-NaFCIN) ile aktivasyon

calismasi sonucu elde edilen kat1 tirtiniin X-1s1n1 difraksiyonu (Kimyasal bozundurma:140 °C
ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H2SO4/AL (9/9)
ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda
kosulunda 2 saat).
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XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH+ (%30 HCI + %30 HNO3)
+ %1,5 HF+ %20 NaCl (AK-NaCINFT-%) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen

kat1 tirtine ait X-151m1 difraksiyonu spektrumu Sekil 9.32’de verilmistir.

W

e Ty Znd

Sekil 9.32 1M NaOH+ (%30 HCI + %30 HNOs3) + %1,5 HF+ %20 NaCl (AK-
NaCINFT-%) ile aktivasyon calismasi sonucu elde edilen kati iriiniin X-1g1m
difraksiyonu (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15
dk bozunma siresinde, 12,27 H,SOJAL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3:OH (g/mL) Aktivasyon:baz
uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1
saat).
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XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH + %1,5 HF + (%30 HCI +
%30 HNO3) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-%) ile aktivasyon ¢aligmasi sonucu elde

edilen kat1 iiriine ait X-1s1m1 difraksiyonu spektrumu Sekil 9.33’de verilmistir.

Lo

Sekil 9.33 1M NaOH+ %1,5 HF+ (%30 HCI + %30 HNO3) + %20 NaCl (AK-
NaFCINT-%) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen kati driiniin  X-11m
difraksiyonu (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15
dk bozunma siresinde, 12,27 H,SOJAL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3:OH (g/mL) Aktivasyon:baz
uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1
saat).
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XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH + (1M HCI + 1M HNO3 ) +
1M HF+ %20 NaCl (AK-NaCINFT-M) ile aktivasyon g¢alismasi sonucu elde edilen kati
uriine ait X-1s1n1 difraksiyonu spektrumu Sekil 9.34°de verilmistir.
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Sekil 9.34 1M NaOH + (1M HCI + 1M HNO3) + 1M HF+ %20 NaCl (AK-NaCINFT-
M) ile aktivasyon caligmasi sonucu elde edilen kati {iriiniin X-1511 difraksiyonu

(Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakhiginda 15 dk bozunma
sliresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CHsOH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda
kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat).
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XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH+ 1M HF+ (1M HCI + 1M
HNO3 ) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-M) ile aktivasyon g¢alismasi sonucu elde edilen

kat1 tirtine ait X-1g1m1 difraksiyonu spektrumu Sekil 9.35’de verilmistir.
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Sekil 9.35 1M NaOH + 1M HF + (1M HCI + 1M HNO:s3) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-
M) ile aktivasyon caligmasi sonucu elde edilen kati {iriiniin X-1511 difraksiyonu

(Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakhiginda 15 dk bozunma
sliresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CHsOH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda
kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat).

9.2.5. Elde edilen kat1 iiriinlerin yiizey alami analiz sonuclari
Farkli kimyasal maddeler ile aktivasyon sonrasi elde edilen kat1 iiriinlerin, BET
teorisi kullanilarak belirlenen yiizey alanlar1 ve gbzenek boyut analizleri Cizelge 9.6’da

verilmistir.



Cizelge 9.6 Kimyasal bozundurma sonrasi farkli kimyasal maddeler ile aktivasyon sonrasi elde edilen kati {irlinlerin yiizey alani ve
gbzenek boyutu analiz degerleri (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakhiginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27
H>SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1
saat).

AK-NaCIT | AK-NaCl | AK-NaCINFT-% | AK-NaFCINT-% | AK-NaCINFT-M | AK-NaFCINT-M
Seer (M?/g) 35,45 30,58 9,55 10,4 29,62 24,14
Sext (M?/g) 39,7 35,23 9,5 10,78 33,86 27,28
Smic (M?/g) 0 0 0,05 0 0 0
Vi (cm®/g) 0,125 0,117 0,039 0,042 0,109 0,099
Vmic (cm?/g) 0 0 0 0 0 0
Vmezo (cm®/g) 0,125 0,117 0,039 0,042 0,109 0,099
ort gozenek
genisligi (m?/ cmd) 0,014 0,015 0,016 0,016 0,015 0,016
Go0zenek
biiyiikliigii (A°) 141,14 153,354 162,91 163,74 146,99 163,89
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9.2.6. Elde edilen kat1 iiriinlerin TGA analiz sonug¢lari
1M NaOH ve 1M HCI (AK-NaCl) ile aktivasyon galismasi sonucu elde edilen
TG egrileri Sekil 9.36°da verilmistir.

(wwsg) 9Lp

> 3. Bozunma (%?25)

/
2. Bozunma (%12,5)

Temperature ('C)

}
\
\

\
\

\
\
\

\

1. Bozunma (%]15)

|
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800 820

0 2

Sekil 9.36 1M NaOH ve 1M HCI (AK-NaCl) ile aktivasyon g¢alismast sonucu elde

edilen kat1 tirtiniin TG/DTG termogrami (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk
jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 HSO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3;OH
(g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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1M NaOH ve 1M HNOs (AK-NaN) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen
TG egrileri Sekil 9.37°de verilmistir.
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Sekil 9.37 1M NaOH ve 1M HNO3z(AK-NaN) ile aktivasyon g¢alismasi sonucu elde

edilen kat1 tirtiniin TG/DTG termogrami (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk
jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 HSO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3;OH
(g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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1M NaOH ve 1M HF (AK-NaF) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen TG
egrileri Sekil 9.38’de verilmistir.
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Sekil 9.38 1M NaOH ve 1M HF (AK-NaF) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen

katt trtinin TG/DTG termogrami (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk
jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 HSO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH
(9/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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1M KOH ve 1M HCI (AK-KCl) ile aktivasyon ¢aligmasi sonucu elde edilen TG
egrileri Sekil 9.39°da verilmistir.
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Sekil 9.39 1M KOH ve 1M HCI (AK-KClI) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen

katt trtinin TG/DTG termogrami (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk
jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 HSO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH
(9/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).



98

1M NaOH ve 1M HCI + 1M HNO3(AK-NaCIN) ile aktivasyon ¢aligmasi sonucu
elde edilen TG egrileri Sekil 9.40°da verilmistir.
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Sekil 9.40 1M NaOH ve 1M HCI + 1M HNO3z(AK-NaCIN) ile aktivasyon ¢aligmasi
sonucu elde edilen kat1 {iriniin TG/DTG termogrami (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam
sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H.SO4/AL (g/g) ve 0,05
NaOH/CH3OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda
kosulunda 2 saat).
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1M NaOH ve (1M HCI + 1M HNO3) + 1M HF (AK-NaCINF) ile aktivasyon galigsmast
sonucu elde edilen TG egrileri Sekil 9.41°de verilmistir.
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Sekil 9.41 1M NaOH ve (IM HCI + IM HNOs) + 1M HF (AK-NaCINF) ile

aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen kati iiriiniin TG/DTG termogrami (Kimyasal
bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde,
12,27 H.SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH30OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece;
asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat).
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IM NaOH+ 1M HF+ (IM HCI + 1M HNOs) (AK-NaFCIN) ile aktivasyon

calismasi sonucu elde edilen TG egrileri Sekil 9.42°de verilmistir.
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Sekil 9.42 1M NaOH+ 1M HF+ (1M HCI + 1M HNO3) (AK-NaFCIN) ile aktivasyon
calismasi sonucu elde edilen kati tiriiniin TG/DTG termogrami (Kimyasal bozundurma:140
°C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H2SO4/AL
(9/g) ve 0,05 NaOH/CH30OH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi,
oda kosulunda 2 saat).
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1M NaOH+ (%30 HCI + %30 HNO3) + %1,5 HF+ %20 NaCl (AK-NaCINFT-

%) ile aktivasyon calismasi sonucu elde edilen TG egrileri Sekil 9.43°de verilmistir.
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Sekil 9.43 1M NaOH+ (%30 HCI + %30 HNO3) + %1,5 HF+ %20 NaCl (AK-
NaCINFT-%) ile aktivasyon calismasi sonucu elde edilen kati {riinin TG/DTG

termogrami (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15
dk bozunma siresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CHs;OH (g/mL) Aktivasyon:baz
uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1
saat).
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1M NaOH+ %1,5 HF+ (%30 HCI + %30 HNO3) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-

%) ile aktivasyon calismasi sonucu elde edilen TG egrileri Sekil 9.44°de verilmistir.
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Sekil 9.44 1M NaOH+ %1,5 HF+ (%30 HCI + %30 HNO3) + %20 NaCl (AK-
NaFCINT-%) ile aktivasyon c¢alismasi sonucu elde edilen kati {irinin TG/DTG

termogrami (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15
dk bozunma siresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CHs;OH (g/mL) Aktivasyon:baz
uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1
saat).
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1M NaOH + (IM HCI + 1M HNO3 ) + 1M HF+ %20 NaCl (AK-NaCINFT-M)

ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen TG egrileri Sekil 9.45°de verilmistir.
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Sekil 9.45 1M NaOH + (1M HCI + 1M HNO3) + 1M HF+ %20 NaCl (AK-NaCINFT-
M) ile aktivasyon calismasi sonucu elde edilen kati iirlinlin TG/DTG termogrami

(Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma
sresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CHsOH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda
kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat).
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1M NaOH + 1M HF + (1M HCI + 1M HNO3 ) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-M)

ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen TG egrileri Sekil 9.46°da verilmistir.
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Sekil 9.46 1M NaOH + 1M HF + (1M HCI + 1M HNO3) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-
M) ile aktivasyon calismasi sonucu elde edilen kati {iriiniin TG/DTG termogrami

(Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakhiginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma
sliresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CHsOH (g/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda
kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat).
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9.2.7. Elde edilen kat1 iiriinlerin hacim ve yogunluk sonuclari
Farkli kimyasal maddeler ile aktivasyon sonrasi elde edilen kati iirlinlerin

yogunluk ve hacim analiz sonuglar1 Cizelge 9.7°de verilmistir.

Cizelge 9.7 Farkli kimyasal maddeler ile aktivasyon sonrasi elde edilen kati iriinlerin
yogunluk ve hacim analiz sonuglart (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakhiginda 20 dk
jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 HSO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3;OH
(9/mL) Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz
uygulamasi, 70°C’de 1 saat).

Deney Kodu Hacim (cm®) | Yogunluk (g/cm®)
AK-NaCIT 2,35 1,36
AK-NaCl 2,41 1,35
AK-NaN 2,09 1,25
AK-NaF 1,83 1,37
AK-KCl1 2,13 1,34
AK-NaCIN 2,2 1,38
AK-NaCINF 2,15 1,37
AK-NaFCIN 2,06 1,34
AK-NaCINFT-% 2,25 1,45
AK-NaFCINT-% 2,83 1,45
AK-NaCINFT-M 2,54 1,37
AK-NaFCINT-M 2,91 1,34

9.3. Aktivasyon Calismalar1 Sonucunda Belirlenen Bazi Kati Uriinlerin
Karbonizasyon Sonuglar:

Aktivasyon sonrasi elde edilen kati iirlinler arasindan sabit karbon miktar1 ve
kat1 tiriin degeri (>%90) ylksek olan numunelere karbonizasyon islemi uygulanmustir.
Karbonizasyon sonrasi elde edilen numunelere; elementel ve kisa analiz, SEM ve ylizey

alan1 analizleri yapilmistir.

9.3.1. Karbonize numunelerin elementel analiz sonuglar:

140 °C reaksiyon sicakligi, %96 derisime sahip H2SOs cozeltisinde, 20 dk
¢cozinme ve 15 dk bozunma sirelerinde 0,05 NaOH/CHsOH (g/mL) ve 12,27
H>SO4/AL (g/g) oranlari igin farkli kimyasal maddeler ile yapilan aktivasyon ¢alismasi
sonras1 karbonizasyon etkisi belirlenmistir. Cizelge 9.8’de karbonizasyon Oncesi ve

sonrasi elde edilen kati iirlinlerin verim ve elementel analiz sonuglar1 verilmistir.



Cizelge 9.8 Karbonizasyon ¢aligmasi 6ncesi ve sonrasi elde edilen kat1 iiriinlerin elementel analiz sonuglar1 (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam
sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL). Aktivasyon:baz uygulamasi, oda
kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat. Karbonizasyon: 550 °C sicaklik, 3 saat karbonizasyon siiresi, inert N2 (g)

ortami ve 10 °C/dK 1sitma hizi).

T= 140 °C, H>SO4/ AL (g/g)=12,27, NaOH / CHsOH (g/mL)= 0,05

Deney Kodu | AK-NaCIT | AK-NaCIT-K | AK-NaCl | AK-NaCI-K | AK-NaCINFT-% | AK-NaCINFT-%-K | AK-NaFCINT-%
Kat1 iiriin (%) 91,92 54,76 91,92 54,36 92,16 71,34 91,45
C (%) 67,71 72,48 66,05 75,71 54,2 67,28 59,66
H (%) 6,0 2,06 6,7 2,07 47 3,11 5,35
N (%) 0,065 0 0 0 0,34 0,55 0,09
02 (%) 21,35 23,23 23,23 19,38 36,5 25,87 30,24
S (%) 4,87 2,23 4,02 2,84 4,26 3,19 4,66
GHV® (Mj/ikg) | 27,77 25,25 2756 26,87 20,13 24,24 23,36

*Agurlik farkindan hesaplandi

Beckman’s formiilii ile hesaplandi

K: Karbonizasyon iglemi
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Cizelge 9.8(Devami) Karbonizasyon calismasi Oncesi ve sonrasi elde edilen kati iriinlerin elementel analiz sonuglari(Kimyasal
bozundurma: 140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 HoSO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CHsOH (g/mL).
Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat. Karbonizasyon: 550 °C sicaklik, 3 saat

karbonizasyon siresi, inert N2 (g) ortami1 ve 10 °C/dk 1sitma hizi).

T= 140 °C, HSO4/AL (g/g)=12,27, NaOH/CH3OH (g/mL)= 0,05

Deney Kodu AK-NaFCINT-%-K | AK-NaCINFT-M_ | AK-NaCINFT-M-K | AK-NaFCINT-M | AK-NaFCINT-M-K
Kati iiriin (%) 63,42 90,85 65,32 87,71 58,8

C (%) 70,3 62,21 71,06 65,57 79,37

H (%) 2,23 6,38 3,26 6,3 2,12

N (%) 0,27 0 0 0 0

02 (%) 24,58 24,86 22,89 20,46 15,82

S (%) 2,62 6,55 2,79 7,67 2,69

GHV P (Mj/kg) 24,54 26,00 25,98 27,68 28,56

*Agurlik farkindan hesaplandi

Beckman’s formiilii ile hesaplandi

K: Karbonizasyon iglemi
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9.3.2. Karbonize numunelerin SEM analiz sonuclari
1M NaOH + 1M HCI + %20 NaCl (AK-NaCIT) aktivasyon uygulamast igin
karbonizasyon Oncesi ve sonrasi elde edilen kati {riiniin SEM goriintimleri Sekil

9.47°de verilmistir.

Sekil 9.47 1M NaOH + 1M HCI + %20 NaCl (AK-NaCIT) aktivasyon sonrasi
karbonizasyonun etkisi (karbonizasyon oncesi -a:50.000X, b:5.000X; karbonizasyon

sonrasi - €:50.000X, d:5000X) (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakhiginda 20 dk jellesme ve
oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H>SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3:OH (g/mL).
Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz
uygulamasi, 70°C’de 1 saat. Karbonizasyon: 550 °C sicaklik, 3 saat karbonizasyon siiresi, inert N2 (g)

ortami ve 10 °C/dK 1sitma hizi).
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1M NaOH + 1M HCI (AK-NaCl) aktivasyon uygulamasi i¢in karbonizasyon

oncesi ve sonrasi elde edilen kati tirtiniin SEM goriintimleri Sekil 9.48°de verilmistir.

Sekil 9.48 1M NaOH + 1M HCI (AK-NaCl) aktivasyon sonrasi karbonizasyonun etkisi
(karbonizasyon o©ncesi -a:50.000X, b:5.000X; karbonizasyon sonrast - ¢:50.000X,

d:5000X) (Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk
bozunma suresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL). Aktivasyon:baz uygulamasi,
oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat.

Karbonizasyon: 550 °C sicaklik, 3 saat karbonizasyon siiresi, inert N (g) ortamu ve 10 °C/dK 1sitma hiz1).
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1M NaOH+ (%30 HCI + %30 HNO3) + %1,5 HF+ %20 NaCl (AK-NaCINFT-
%) aktivasyon uygulamasi i¢in karbonizasyon 6ncesi ve sonrasi elde edilen kati iiriniin

SEM goriintimleri Sekil 9.49°da verilmistir.

Sekil 9.49 1M NaOH + (%30 HCI + %30 HNO3) + %1,5 HF + %20 NaCl (AK-
NaCINFT-%) aktivasyon sonrasi Karbonizasyonun etkisi (karbonizasyon oncesi -
a:50.000X, b:5.000X; karbonizasyon sonrast - €:50.000X, d:5000X) (Kimyasal

bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde,
12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL). Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1
gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat. Karbonizasyon: 550 °C

sicaklik, 3 saat karbonizasyon siiresi, inert N> (g) ortanmu ve 10 °C/dk 1sitma hiz1).



111

1M NaOH + %1,5 HF + (%30 HCI + %30 HNO3) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-
%) aktivasyon uygulamasi i¢in karbonizasyon Oncesi ve sonrasi elde edilen kat1 iiriniin

SEM goriintimleri Sekil 9.50°de verilmistir.

Sekil 9.50 1M NaOH + %1,5 HF + (%30 HCI + %30 HNOs) + %20 NaCl (AK-
NaFCINT-%) aktivasyon sonrasi karbonizasyon etkisi (karbonizasyon oncesi -
a:50.000X, b:5.000X; karbonizasyon sonrast - €:50.000X, d:5000X) (Kimyasal

bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde,
12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL). Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1
gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat. Karbonizasyon: 550 °C

sicaklik, 3 saat karbonizasyon siiresi, inert N> (g) ortamu ve 10 °C/dk 1sitma hiz1).
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1M NaOH + (1M HCI + 1M HNO3 ) + 1M HF+ % 20 NaCl (AK-NaCINFT-M)
aktivasyon uygulamasi i¢in karbonizasyon Oncesi ve sonrasi elde edilen kati iiriiniin

SEM goriintimleri Sekil 9.51°de verilmistir.

Sekil 9.51 1M NaOH + (1M HCI + 1M HNO3) + 1M HF+ % 20 NaCI(AK-NaCINFT-
M) aktivasyon sonrast karbonizasyon etkisi (karbonizasyon Oncesi - a:50.000X,
b:5.000X; karbonizasyon sonrasi - €:50.000X, d:5000X) (Kimyasal bozundurma:140 °C
ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H,SO4/AL (9/9)
ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL). Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda
kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat. Karbonizasyon: 550 °C sicaklik, 3 saat karbonizasyon

sUiresi, inert N2 (g) ortami ve 10 °C/dk 1sitma hiz1).
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1M NaOH + 1M HF + (1M HCI + 1M HNOs3 ) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-M)
aktivasyon uygulamast i¢in karbonizasyon Oncesi ve sonrasi elde edilen kati iiriiniin

SEM goriintimleri Sekil 9.52°de verilmistir.

Sekil 9.52 1M NaOH + 1M HF + (1M HCI + 1M HNO3) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-
M) aktivasyon sonrasi karbonizasyon etkisi (karbonizasyon oncesi - a:50.000X,

b:5.000X; karbonizasyon sonrasi - €:50.000X, d:5000X) (Kimyasal bozundurma:140 °C
ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H,SO4/AL (9/g)
ve 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL). Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda
kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat. Karbonizasyon: 550 °C sicaklik, 3 saat karbonizasyon

stresi, inert N2 (g) ortami ve 10 °C/dk 1sitma hiz1).
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9.3.3. Karbonize numunelerin yiizey alam analizi
Farkli kimyasal maddeler ile aktivasyon uygulamasi sonrasi karbonizasyon
Oncesi ve sonrasi elde edilen kati iirtinln, BET teorisi kullanilarak belirlenen yiizey

alanlar1 ve gozenek boyut analizleri Cizelge 9.9’da verilmistir.



Cizelge 9.9 Karbonizasyon calismasi 6ncesi ve sonrasi elde edilen kati iiriinlerin yiizey alan1 ve gozenek boyutu analiz degerleri(Kimyasal
bozundurma: 140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H,SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH3;OH (g/mL).
Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat. Karbonizasyon: 550 °C sicaklik, 3 saat

karbonizasyon siresi, inert N2 (g) ortami1 ve 10 °C/dk 1sitma hizi).

AK-NaCIT | AK-NaCIT-K | AK-NaCl | AK-NaCl-K | AK-NaCINFT-% | AK-NaCINFT-%-K | AK-NaFCINT-%

Seer (mg) 35,45 114,44 30,58 101,2 9,55 35,64 10,4

Sext (m?/g) 39,7 40,74 35,23 42,77 9,5 22,7 10,78
Smic_(m2/g) 0 73.7 0 58,43 0,05 12,95 0

Vt (cmdg) 0,125 0,121 0,117 0,12 0,039 0,073 0,042
Vmic (cm3g) 0 0,04 0 0,033 0 0,007 0
Vmezo (cm®/g) 0,125 0,081 0,117 0,087 0,039 0,066 0,042

ort gozenek 0,014 0,00407 0,015 0,0046 0,016 0,0082 0,016
genisligi (m?/cm?®)

g6zenek 141,14 42,37 153,354 47,57 162,91 82,31 163,74

biiyiikliigii (A°)
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Cizelge 9.9(Devamm) Karbonizasyon caligsmasi Oncesi ve sonrasi elde edilen kati {irlinlerin yiizey alam1 ve gbzenek boyutu analiz

degerleri(Kimyasal bozundurma:140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda sicakliginda 15 dk bozunma siiresinde, 12,27 H,SO4AL (g/g) ve 0,05
NaOH/CH30H (g/mL). Aktivasyon:baz uygulamasi, oda kosulunda 1 gece; asit uygulamasi, oda kosulunda 2 saat; tuz uygulamasi, 70°C’de 1 saat. Karbonizasyon: 550
°C sicaklik, 3 saat karbonizasyon siiresi, inert N (g) ortamu ve 10 °C/dk 1sitma hiz1).

AK-NaFCINT-%-K | AK-NaCINFT-M | AK-NaCINFT-M-K | AK-NaFCINT-M | AK-NaFCINT-M-K

Seet (M?/g) 55,18 29,62 51,81 24,14 55,7
Sext (m?/g) 26,35 33,86 40,56 27,28 30,09
Smic (m?/g) 28,83 0 11,25 0 25,61
Vt (cm®/g) 0,095 0,109 0,109 0,099 0,098
Vmic (cmd/) 0,016 0 0,007 0 0,014
Vmezo (cmd/g) 0,079 0,109 0,102 0,099 0,084
ort gozenek 0,007 0,015 0,0084 0,016 0,007
genisligi (m?/cmq)

gbzenek 69,18 146,99 84,47 163,89 71,07
biiyiikliigii (A°)

116



117

9.4. Elde Edilen Kat1 Uriiniin Karbon Esash Malzemeler Ile Karsilastirlimasi
Calismanin bu boliimiinde kimyasal bozundurma sonrasi 1M NaOH + 1M HCI +

%20 NaCl aktivasyon uygulamasi sonucunda elde edilen kati {iriiniin baz1 fiziksel,

kimyasal ve morfolojik 6zellikleri, karbon esasli malzemelerden aktif karbon, karbon

siyahi, grafit ve piroliz cari ile karsilastirilmistir.

9.4.1. Elementel ve kisa analiz sonuclarimin karsilastirilmasi

Atik lastik, elde edilen kat1 iiriin, ticari aktif karbon, karbon siyahi, grafit ve
piroliz carimin elementel ve kisa analiz sonuglar1 Cizelge 9.10°da verilmistir. Ayrica
elde edilen kati triniin literatirde verilen piroliz gar1 degerleri ile karsilagtirmasi

Cizelge 9.11°de verilmistir.

Cizelge 9.10 Atk lastik, kati tiriin, aktif karbon, karbon siyahi, grafit ve piroliz ¢arinin
elementel ve kisa analiz degerleri.

Wt, % Atik Kat1 | Karbon Aktif | Grafit| Piroliz
Lastik | drdn siyah1 karbon Can
(Portofino,
vd., 2013)
Sabit karbon 28,31 451 96,5 84,75 98,4 71,99
Ucgucu madde 64,75 45,01 1,9 10,44 0,7 5,65
Kl 6,94 5,6 0,3 3,17 0,69 21,92
Nem 0 4,29 1,3 1,64 0,2 -
C 84,77 66,18 98,7 63,011 | 96,37 71,62
H 8,07 5,93 0,4 1,83 0,06 1,98
N 1,88 0 - - 1,42 0,14
o2 3,96 23,71 - 33,32 24,66
S 1,32 4,18 0,6 1,84 <0,001 1,6
GHV® (Mj/kg) | 38,2* |31,09* 35,18 20,6 - 24,66

*Kalorimetre cihazinda analiz edildi 2Agirlik farkindan hesaplandi PBeckman’s formiilii ile hesapland:



Cizelge 9.11 Literatirde verilen piroliz carlar1 ve kat1 iiriiniin kimyasal 6zellikleri.

Kisa Analiz (% ag.) Elementel Analiz (%ag.)
Sic. GHVh SBET
Yazar Reaktor tipi  (°C) Nem UM SK Kal C H N o S (Mj/kg) (m?/g)
Kat {irtin Kimyasal
140 4,29 | 4501 | 451 5,6 66,18 | 5,93 0 23,7 | 4,18 31,12 21,36
bozunma
Kimyasal 550 - - - - 72,48 | 2,06 0 23,23 | 2,23 25,25 114,44
bozunma ve
karbonizasyon
Portofino Sirekli 850 - 3,10 78,9 18,0 77,02 | 1,74 | 0,17 2,19 | 0,88
vd., 2013 laboratuvar
Blgekli sistem | 925 - 439 | 7751 | 18,10 | 76,23 | 1,88 | 0,19 2,48 | 1,12
1000 - 565 | 71,99 | 2192 | 71,62 | 198 | 0,14 285 | 1,6
Lopez vd., Konik 425 - - - 7,3 86,5 | 0,7 0,3 3,6 46,5
2010 hareketli yatak
500 - - - 7,3 86,9 | 08 0,5 33 65,2
600 - - - 7,1 86,6 | 0,7 0,4 2,1 116,3
Acevedo Sabit yatak 850 - - - 20,4 739 | 0,4 0,4 35 | 254 68
vd., 2013
Déner firin 850 - - - 17,2 774 | 04 0,4 31 | 228 57
Undri Mikrodalga - | 177 | 893 | 793 |8933|035| 015 | 7,87 | 233| 35+4 49
vd.,2013 piroliz

118



Cizelge 9.11(Devamn) Literatiirde verilen piroliz ¢arlar1 ve kat1 {iriiniin kimyasal 6zellikleri.

Kisa Analiz (% ag.)

Elementel Analiz (%ag.)

Sic. GHVh SBET
Yazar Reaktor tipi  (°C) Nem UM SK Kl C H N o] S (Mj/kg) (m?/g)
Kat tirtin Kimyasal
140 429 | 4501 | 451 56 66,18 | 5,93 0 23,7 | 4,18 31,12 21,36
bozunma
Kimyasal 550 - - - - 72,48 | 2,06 0 23,23 | 2,23 25,25 114,44
bozunma ve
karbonizasyon
Alkhabit Sabit yatakli 500
vd.,2015 | kesikli reaktor ) ) ) ) 7979 1125 ) 034 ) 14 1224
380 - - - - 88,8 3,8 0,2 1,0
Napoli .
vd. 1997 Cam tlp 450 - 7,1 8,4 88,0 | 1,7 0,3 11 31,4
550 - 35 7,7 894 | 0,3 0,1 0,8 30,9
Huang ve Kapasitif 1527
Tang, 2009 | radyofrekanst - , - | 1024 | 8486|286 | <03 204 | 32,86 70
plazma
teknolojisi
Murillo Sabit yatak 550 0,09 0,67 90,8 8,41 90,27 | 0,26 0,16 1,22
vd.,2006
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Cizelge 9.11(Devamm) Literatiirde verilen piroliz carlar1 ve kat1 iirlinlin kimyasal 6zellikleri.

Kisa Analiz (% ag.)

Elementel Analiz (%ag.)

Sic. GHV" SgeT
Yazar Reaktor tipi  (°C) Nem UM SK Kal C H N 0] S (Mj/kg) (m?/g)
Kati iiriin Kimyasal
140 429 | 45,01 | 451 5,6 66,18 | 5,93 0 23,7 | 4,18 31,12 21,36
bozunma
Kimyasal 550 - - - - 72,48 | 2,06 0 23,23 | 2,23 25,25 114,44
bozunma ve
karbonizasyon
Antoniou 450 13,06 | 79,32 | 355 | 3,19 11,82 | 2,12 31,26 62,55
ve
Zabaniotou, 500 15,61 | 84,44 | 0,97 1,23 11,09 | 2,27 30,18 66,62
2015 Doner firin?
550 16,04 | 82,25 | 1,17 | 0,44 13,81 | 2,33 29,75 67,86
600 18,77 | 82,21 | 1,08 | 0,12 10,87 | 2,72 29,67 70,22
550 6,5 83 14 0,4 13,5 1,7 32
Hofman ve 800 4,4 785 | 0,5 0,3 18,3 2,4 100
Pietrzak, Yatay firin
2011 550¢ 52 90,4 | 0,6 0,3 7.8 0,9 210
800° 4,2 93,2 | 0,5 0,3 5,6 0,4 574
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Cizelge 9.11(Devamm) Literatiirde verilen piroliz carlar1 ve kat1 iirlinlin kimyasal 6zellikleri.

Kisa Analiz (% ag.)

Elementel Analiz (%ag.)

Sic. GHV" SgeT
Yazar Reaktor tipi  (°C) Nem UM SK Kal C H N 0] S (Mj/kg) (m?/g)
Kati iiriin Kimyasal
140 4,29 | 4501 | 451 5,6 66,18 | 5,93 0 23,7 | 4,18 31,12 21,36
bozunma
Kimyasal 550 - - - - 72,48 | 2,06 0 23,23 | 2,23 25,25 114,44
bozunma ve
karbonizasyon
Gupta 900 °C’de 500 10,89 | 78,76 | 1,06 | 0,29 7,04 | 1,96 562
vd.,2012 aktivasyon
600 121 | 9,67 | 68,66 | 20,46 | 83,23 0,69 8,66 | 2,39 85,4
. Sabit yatakli 5
Li vd.,2015 Kuvars 600 1,23 | 525 | 84,87 8,65 83,63 1,08 11,14 | 1,70 98,6
600° | 1,20 | 7,64 90 1,16 83,89 1,55 12,37 | 1,10 108,3
Roy vd., Vakum piroliz | 500 0,2 2,8 85,8 11,4 933 | 0,8 0,8 2,1 3,0 151,5
1995
Déoner yatakli | 550 0,9 2,9 14,3 949 | 0,7 0,3 <0,1 | 38 28,7
reaktor
Diez
vd.,2005 Laboratuvar 550 1,0 1,2 16,5 95,9 0,5 0,2 <0,1 3,3 28,6
6lgekli sabit
reaktor
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Cizelge 9.11(Devamm) Literatiirde verilen piroliz carlar1 ve kat1 iirlinlin kimyasal 6zellikleri.

Kisa Analiz (% ag.)

Elementel Analiz (%ag.)

Sic. GHV" SgeT
Yazar Reaktor tipi  (°C) Nem UM SK Kal C H N 0] S (Mj/kg) (m?/g)
Kati iiriin Kimyasal
140 4,29 | 4501 | 451 5,6 66,18 | 5,93 0 23,7 | 4,18 31,12 21,36
bozunma
Kimyasal 550 - - - - 72,48 | 2,06 0 23,23 | 2,23 25,25 114,44
bozunma ve
karbonizasyon
Lopez Pilot 550 0,4 1,8 91,3 12,5 86,3 | 0,3 0,3 1,2 2,8 29,7 64
vd.,2011 disitilasyon
Mui Havali firin 500 8,96 81,24 | 2,02 0,24 1,67 156
vd.,2010
Cunliffe& Statik yatakli 500 0,4 2,8 11,9 90,6 | 0,9 0,7 2,3 30,5 719
Williams, reaktor
1998

h: En yiiksek 1s11 deger; UM:Ugucu madde; SK: Sabit karbon; K: karbon; H: hidrojen; N: azot; O: oksijen; S: kikirt ; a: paslanmaz gelik borulu reaktérde KOH kullanilarak AL ¢arinin kimyasal aktivasyonu
(400-850 °C); c:KOH ile kimyasal aktivasyon; d:2 M H,SOyile aktivasyon; e: 4 M HNO; ile aktivasyon g: asid ile ekstre edilmis
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9.4.2.FT-IR analiz sonug¢larinin karsilastirilmasi

Kat1 iirtiniin FT-IR analiz sonuglari, literatlrde verilen piroliz gari, ticari aktif
karbon ve karbon siyahi, CNT gesitlerinin FT-IR spektrumlari ile karsilastirilmasi1 Cizelge
9.12 ve Cizelge 9.13’de verilmistir.
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Cizelge 9.12 Atik lastik, kati iiriiniin FT-IR analizi spectrum degerleri ve literatiirde
verilen piroliz gari, aktif karbon ve karbon siyahi degerleri karsilagtirmasi.

Atik
Lastik
(cm™)

Kat1
ardn
(cm™)

Piroliz
Car1 (cm
1 ) (Gupta,
vd.,2012)

Aktif
Karbon
(cm*)
(Belhachemi,
vd., 2014)

Karbon
siyahi

(cm?)
(Ju, vd., 2015)

Aciklama

3382

3428

3230

3400

O-H titresim piki (Li, vd., 2016)

2915

2919

alifatik C-H baginin asimetrik olmayan
titresim piki
(Wua&Zhou, 2009)

2847

2850

2891

alifatik C-H baginin simetrik titresim
piki
(Wua&Zhou, 2009)

2160

C=C titresim piki ( OChemOnline,
2011)

2031

C=C titresim piki ( OChemOnline,
2011)

1736

Karboksilik gruplarda C=0 titresim piki
(Zhao, vd., 2015)

1705

C-O titresim piki (Cetinkaya, 2015)

1618

1591

Karboksilik gruplarda C=0 titresim piki
(Zhao, vd., 2015)

1536

1567

Aromatik halkada C=C bagi titresim
piki
(Genceli, 2000)

1427

1443

C-H baglarinin deformasyon titregim
piki
( Wua&Zhou, 2009)

C-C titresim piki (Balachandran
M.,2014)

1371

1374

C-O titresim piki( Wua&Zhou, 2009)

1250

C-O titresim piki (Cetinkaya, 2015)

1164

C=S bag titresim piki (Genceli, 2000;
Borah, 2004)

C-O titresim piki( Wua&Zhou, 2009)

1024

1034

C-C titresim piki
(Saric1 Ozdemir, 2008; Merey, 2015)

957

C=C titresim piki (Borah, 2004)

906

C=C titresim piki (Fayazi, vd., 2016)

810

869

C-H titresim piki (Li, vd., 2016)

780

C-H titresim piki (Li, vd., 2016)

600

C-C titresim piki (Tiryaki, 2013)

510

522

C-C titresim piki (Tiryaki, 2013)

438,89

450-600 cm-1 band araligi Ca - CB - S -
S - Cua' - Cp' yapisinda S-S baglarinin
titresim piki (Li, vd., 2002)
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Cizelge 9.13 Atik lastik, kat1 Uriniin FT-IR analizi spectrum degerleri ve litartiirde
verilen grafit ve CNT cesitleri degerleri karsilastirmas.

Atik
Lastik
(cm™)

Kat1
ardn
(cm™)

Grafit

(cm™)
(Lee, vd.,

2013)

SCNT

(cm™)
( Singh, vd.,

2008)

MCNT

(cm™)
(Cabral, vd.,

2013)

MMCNT

(cm™)
(Fayazi, vd.,

2016)

Aciklama

3382

3410

3436

3400

3438

O-H titresim piki (Li, vd., 2016)

2915

2919

2917

2900

2922

alifatik C-H baginin asimetrik
olmayan titresim piki
( Wua&Zhou, 2009)

2847

2850

alifatik C-H baginin simetrik
titregim piki
( Wua&Zhou, 2009)

2160

C=C titresim piki ( OChemOnline,
2011)

2031

C=C titresim piki ( OChemOnline,
2011)

1720

Karboksilik gruplarda C=0
titresim piki
(Zhao, vd., 2015)

C-O titresim piki (Cetinkaya,
2015)

1618

1620

1627

1630

1633

Karboksilik gruplarda C=0
titresim piki
(Zhao, vd., 2015)

1536

Aromatik halkada C=C bag1
titregim piki
(Genceli, 2000)

1427

1443

C-H baglarinin deformasyon
titresim piki
( Wua&Zhou, 2009)

1392

1385

C-C titresim piki (Balachandran
M.,2014)

1371

1374

C-O titresim piki( Wua&Zhou,
2009)

1250

C-0 titresim piki (Cetinkaya,
2015)

1164

C=S bag titresim piki (Genceli,
2000; Borah, 2004)

C-O titresim piki( Wua&Zhou,
2009)

1024

1034

1032

C-C titresim piki
(Saric1 Ozdemir, 2008; Merey,
2015)

957

C=C titresim piki (Borah, 2004)

906

893

C=C titresim piki (Fayazi, vd.,
2016)

810

869

C-H titresim piki (Li, vd., 2016)

780

C-H titresim piki (Li, vd., 2016)

600

C-C titresim piki (Tiryaki, 2013)

Fe-O titresim piki (Fayazi, vd.,
2016)

510

522

C-C titregim piki (Tiryaki, 2013)

438,89

450-600 cm? band araligi Co. - CB
-S-S-Ca' - Cp' yapisinda S-S
baglarinin titresim piki (Li, vd.,
2002)
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9.4.3. Yiizey alam ve yogunluk analiz sonug¢lar1 karsilagtirilmasi

Kat1 {iriiniin yogunluk ve pH analizi degerleri ile literatiirde verilen piroliz gari,
karbon siyahi, aktif karbon, grafit, CNT {in yogunluk degerleri karsilastirilmas: Cizelge
9.14’de verilmistir. Ticari aktif karbon, karbon siyahi, grafit ile karbonizasyon oncesi
ve sonrasi elde edilen kati iiriinlerin ylizey alani ve gdzenek boyutu analizi degerleri

Cizelge 9.15’de verilmistir.

Cizelge 9.14 Kati iirliniin yogunluk ve pH analizi degerleri ve literatiirde verilen piroliz
car1, karbon siyahi, aktif karbon, grafit, CNT lin yogunluk degerleri.

Piroliz
cari
Kati |Martnez, | Aptif Karbon
riin | V94-2013) | karbon siyahi Grafit'c) | CNT®
Yogunluk (g /em?®) | 1,36 | 0,9 1,77% 1,86 2,11 | 0,03-0,11
pH 9,07 - 9,5 8,43 - -

2Al-Qodah and Shawabkah, 2009; ®Birla Carbon Company, 2013; Graphenea Company, 2016; 9Birch,
vd., 2013



Cizelge 9.15 Ticari aktif karbon, karbon siyahi, grafit ile karbonizasyon dncesi ve sonrasi elde edilen kat1 iiriinlerin yilizey alan1 ve gozenek
boyutu analizi degerleri.

AK KS GR AK-NaCIT | AK-NaCIT-K | AK-NaCl AK-NaCl-K | AK-NaCINFT-% | AK-NaCINFT-%-K

Seer (M?%Q) 803,68 37,68 1,64 35,45 114,44 30,58 101,2 9,55 35,64
Sext (m?Qg) 387,57 32,82 1,42 39,7 40,74 35,23 42,77 9,5 22,7
Smic (m?/g) 392,11 4,86 0,23 0 73,7 0 58,43 0,05 12,95
Vt (cm?g) 0,64 0,11 0,008 0,125 0,121 0,117 0,12 0,039 0,073
Vmic (cm®/g) 0,019 0,02 0 0 0,04 0 0,033 0 0,007
Vmezo (cm®g) 0,621 0,09 0,008 0,125 0,081 0,117 0,087 0,039 0,066
ort gozenek 0,0032 0,012 0,019 0,014 0,00407 0,015 0,0046 0,016 0,0082
genisligi (m?/cm?®)

gbzenek 33,16 117,76 195,31 141,14 42,37 153,354 47,57 162,91 82,31
biiyiikliigii (A°)

AK: Aktif karbon, KS: Karbon siyahi, GR: Grafit,

K: Karbonizasyon sonrasi
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Cizelge 9.15(Devamm) Ticari aktif karbon, karbon siyahi, grafit ile karbonizasyon 6ncesi ve sonrasi elde edilen kat1 {irlinlerin yiizey alani
ve gozenek boyutu analizi degerleri.

AK-NaFCINT-% | AK-NaFCINT-%-K | AK-NaCINFT-M | AK-NaCINFT-M-K | AK-NaFCINT-M | AK-NaFCINT-M-K

Seer (MPg) 10,4 55,18 29,62 51,81 24,14 55,7
Sext (m?qg) 10,78 26,35 33,86 40,56 27,28 30,09
Smic (m?/g) 0 28,83 0 11,25 0 25 61
Vt (cm?g) 0,042 0,095 0,109 0,109 0,099 0,098
Vmic (cm?g) 0 0,016 0 0,007 0 0,014
Vmezo (cm®/g) 0,042 0,079 0,109 0,102 0,099 0,084
ort gézenek 0,016 0,007 0,015 0,0084 0,016 0,007
genisligi (m?/cm?)

gbzenek 163,74 69,18 146,99 84,47 163,89 71,07
bilyiikliigii (A°)

AK: Aktif karbon, KS: Karbon siyahi, GR: Grafit,

K: Karbonizasyon sonrasi
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9.4.4. SEM analiz sonuclar1 karsilastirilmasi
Kat1 iirtin SEM analiz sonuglarinin literatlirde verilen piroliz car1, aktif karbon,

karbon siyahi ve CNT ile karsilastirilmasi Sekil 9.53°de verilmistir.

I RNEREY

s wus e ik e T L00um

Sekil 9.53 Kati Uriin ile literatlirde verilen aktif karbon, karbon siyahi, CNT ve piroliz

cart SEM goriintimleri karsilagtirilmasi (Kati iiriinler; a: 5.000X=2 pm; c: 50.000X=200 nm;
Aktif karbon, b: 1 um (Fang, vd., 2015); Karbon siyahi, d:1 um (Zhang, vd., 2015)).



130

Sekil 9.53(Devami) Kati iiriin ile literatiirde verilen aktif karbon, karbon siyahi, CNT

ve piroliz car1 SEM goriintimleri karsilastirilmasi (CNT, e: 200 nm (Iranifam, 2016); Piroliz
car1, f: 200nm (Seng-eiada and Jitkarnkaa, 2016).

9.4.5. XRD analiz sonu¢larinin karsilastirilmasi

Kimyasal bozundurma deneysel calismalar sonucu elde edilen kati iiriinlerde
XRD analizleri sonucunda genellikle dolgu maddesi olarak kullanilan CaCOs,
aktivasyon kimyasali olan ZnO ve Si bilesenli katki maddeleri kaynakli Ca elementi,

ZnS ve SiC gibi bilesenler belirlenmistir.

9.4.6. TGA analiz sonuclarinin karsilastirilmasi

Kimyasal bozundurma deneysel caligmalar sonucu elde edilen kati {riinler,
aktivasyon caligmalarina bagl olarak yapilan TGA analizlerinde 20 — 800 °C sicaklik
araliginda en az %45 bozundugu ve tiim caligmalar sonucu elde edilen kat1 iiriinlerde

endotermik pikler belirlenmistir.
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10. TARTISMA

Yapilan 6n c¢alismalarin sonuglarinin verildigi Cizelge 9.1 incelendiginde; 140
°C sicaklikta %96 H2SOs ¢Ozeltisinin kullanildigi HoSO4/AL (g/g) farkli oranlar
(30,67; 18,4; 15,34; 12,27; 7,36 ) ile yapilan deneylerde AL numunelerinin 20 dk
jellesme siresi sonunda 7,36 orani hari¢ diger oranlarda sisme ve jellesme olaylar
gOzlenmistir. Ancak %80 ve %60 derisime sahip H2SO4 ¢ozeltilerinin kullanildigr farkli
H>SO4/AL (g/g) oranlart ile yapilan deneylerde AL numunelerinde sisme ve jellesme
olaylarinin gézlenmedigi, ancak AL numunelerinin ¢ozelti icinde iskelet olusturdugu
goriilmistiir. En fazla AL numunesinin jellestirilebilecegi H2SO4/AL (g/g) oraninin
12,27 oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, daha sonraki tim deneysel ¢alismalarda 12,27
HoSO4/AL (g/g) orami sabit tutulmustur. Sicakligin jellesme siiresine etkisinin
incelendigi calisma sonuglarinin verildigi Sekil 9.2°de jellesme siirelerinin sicakliga
bagl olarak azaldig1 gézlenmistir. Genel olarak polimerlerin ¢ézlinmesi incelendiginde;
¢Oziinme olaymin iki asamada gerceklestigi ifade edilmektedir. Cizelge 9.1 ve Sekil
9.2’de gozlemlenen sonuglar 2017 yilinda yapilan bir ¢alisma ile de desteklenmektedir.
Wang vd., kimyasal bozunmanin kaugugun ana zinciri ve kiikiirt ¢apraz baginin
kirilmasi ile gergeklesen bir siire¢ oldugunu, bu siirecin sisme ve bozunma olmak {izere
iki adimda gergeklestigini belirtmislerdir. Coziicli i¢inde lastik kaugugunun sismesi ve
bozunmasi, zaman ve sicaklia baghdir. Sicaklik ne kadar yiiksekse, belirli bir
derecede sisme ya da bozunma icin gereken silirenin o kadar az oldugu goriilmektedir
(Frantzis, 2004; Presti, 2013). Sicaklik 200 °C'yi astiginda bozunma hizlanmaktadir
(De, vd., 2005). Isitilmis ¢oziicii ile kauguk temas ettigi zaman ¢oziicii icinde kaucugun
erimesinden dolayi lastik i¢indeki kaugugun bozunmasi meydana gelmektedir. Capraz
bag aginin bozunmasi, kauguk igine ¢Oziicliniin daha fazla absorplanmasi i¢in olanak
saglamaktadir. Genel olarak dogal kaugugun 143 °C’de bozunmaya basladigini
vurgulamiglardir (Wang, vd., 2017).

Literatiirde ¢ozict molekdllerinin 6nce polimer 6rgusu icerisine diflizlenerek
onu sisirdigi ve jellestirdigi, ikinci asamada ise jel ¢ozeltisi verecek sekilde polimerin
¢ozlcu icerisinde dagildig: bilgisine rastlanmaktadir (Sagak, 2005). Bozunma streci, S-
S, C-S ve C-C baglarinin kirilmasint igerir, bu durum da capraz bagli baglar

(devulkanizasyon) ve ana zincir baglarinin bozunmasina yol actig1 ifade edilmektedir
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(Wang, vd., 2017). Kaucugun devulkanizasyon proseslerinde, kauguk yapisinda
bulunan polisiilfid baglar1 kirilarak devulkanizasyon gergeklestigi rapor edilmistir
(Myers, vd., 1997; Scholl, vd., 1997). Devulkanize edilmis kauguk iiretmede, yeterli
polisiilfid c¢apraz baglarin1 bozundurmak i¢in OH™ iyonlar1 igeren sulu ¢oziici ile
yaklagik 150 °C sicakligin altinda c¢alisilarak hidroksit iyonlarinin benzer organik
molekullerde polisiilfid baglarini kimyasal olarak kirdig1 belirtilmistir (Nicholas, 1979).
Devulkanizasyon reaksiyonu boyunca c¢ozicude serbest kalan kauguk polimerin
cOziilmesiyle reaksiyonun iyilestirilebildigi disiiniilmektedir. Dahas1 alkali metal
hidroksit iyonlari igeren sulu ¢oziiciide 6ncelikli olarak ¢ziicliniin reaksiyona girmedigi
ve boylece alkali metal tiiketildigi de belirtilmektedir. Uygun alkali metallerin sodyum,
potasyum, lityum ve sezyum oldugundan bahsedilmektedir. Tercih edilen alkali metalin
sodyum (Myers, vd., 1997) ve tercih edilen ¢ozuculerin metil alkol, etil alkol, propanol,
bltanol, butanediol, heksi alkol, oktanol, etilen glikol oldugu kaydedilmistir (Scholl,
vd., 1997).

Bir arastirmaci yapisal degisim sirasinda meydana gelen etkilesim olaylarinin Ug¢

asamada gergeklestigini Sekil 10.1°de verildigi gibi gostermistir (Yang, 2016).

AnaZincir -~

mec:rKaucuk -

. \\ Serbest

\\ N l / Kalan

_ Karbon

/ l N — / Siyahi
-

[ ASAMA II. ASAMA IT. ASAMA

Sekil 10.1 Kauguk aginin sisme ve bozunma semasi (Yang, 2016).

l. Asama: Fick diflizyon yasasini takip eden konsantrasyon farkiyla kontrol edilen
sisme siireci

. Asama: C-S ve S-S baglari dahil ¢apraz bagl agin dagilmasi

IIl.  Asama: Ana zincirin dagilmasi, ¢6ziicli i¢inde kaugugun erimesi ve ¢oziinmesi,

agdan karbon siyahinin ayrilmasi
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140 °C ortam sicakligi, 0,05 NaOH/CH3OH (g/mL) cozeltisi ve %96 derisime
sahip H2SO4 ¢ozeltisinin kullanildigr farkli HoSO4/AL (g/g) oranlart kullanilarak ve 1M
NaOH, IM HCI, %20 NaCl kimyasal maddeleri ile aktivasyon islemi uygulandigi
caligmalarin elementel ve kisa analiz sonuglarinin verildigi Cizelge 9.2 incelendiginde;
kat1 trtin numunelerinde 12,27 H>SO4/AL (g/g) oraninda gergeklestirilen deneysel
calismadan elde edilen kati iirlinlin sabit karbon orani ve 1sil deger sonuglarinin en

yiiksek oldugu belirlenmistir.

Kimyasal bozundurma deneylerinde en uygun NaOH/CH3OH (g/mL) c¢ozicu
oranin belirlendigi, farkli oranlarda hazirlanan NaOH/CHsOH (g/mL) cozeltisi ile
gerceklestirilen deneysel ¢calismalarda elde edilen kati iiriinlerin elementel ve kisa analiz
sonuclarmin verildigi Cizelge 9.3 incelendiginde kati iiriin numunelerinden, 0,05
NaOH/CH3OH (g/mL) ¢ozelti oraninda elde edilen kati trlinin %45,8 sabit karbon

degeriyle en yuksek sabit karbon degerine sahip oldugu belirlenmistir.

Kimyasal bozundurma deneylerinde farkli ortam sicakliginda yapilan deneysel
calismalar sonucunda elde edilen kati {iriin numunelerinin elementel ve kisa analiz
sonuglarinin verildigi Cizelge 9.4’de 140 °C bozundurma sicakliginda elde edilen kati
uriin numunesinin %46 sabit karbon ve %6 hidrojen verileriyle en yiiksek degere sahip

oldugu goriilmiistiir.

Yapilan analiz sonuglar irdelendiginde; atmosfer basinci ortaminda, 140 °C
ortam sicakligi, 20 dk jellesme siiresi ve oda kosullarinda 15 dk bozunma suresinde,
12,27 H>SO4/AL (g/g) ve 0,05 NaOH/CH30OH (g/mL) cozelti oranlar ile ¢alisilan
kosullarin en ideal oldugu belirlenmistir. Bu kosullarda elde edilen kat1 iirliniin Sekil
9.3°de verilen FT-IR spektrumu incelendiginde; 3600-3400 cm™ O-H (Tiryaki, 2013),
3000-2800 cm™ C-H (Tiryaki, 2013), ~2100 cm™ C=C (OChemOnline, 2011), 2000-
1900 cm™ C=C (Cetinkaya, 2015), ~1600 cm™ C=C (Saric1 Ozdemir, 2008), 1500-1300
cm™? C-H (Tiryaki, 2013; Cetisli, 2013), 1300-1000 cm™ C-O (Tiryaki, 2013), 1200-
1000 cm?® C-C (Sarict Ozdemir, 2008; Merey, 2015), 1000-850 cm? C=C
(OChemOnline, 2011), ~795 cm® Si-C (Yasui, vd., 2006) , 900-700 cm? C-H
(OChemOnline, 2011), ~500 cm™? C-C (Tiryaki, 2013) tesbit edilmistir. Hem atik
lastigin hemde kat: {iriin yapisinda bulunan 3000-2800 cm™ C-H, 1080 cm™ C-C, 1000-
850 cm™ C=C, 694 cm™ C-S ve 438 cm™ C-S-S-C piklerin yaninda kat1 iiriinde ~3200



134

cm? O-H, 2200-2100 cm? C=C, 2000-1900 cm™ C=C titresim piklerinin goriilmesi
atik lastik kaugugu ana zinciri yapisinin bozundugunu gostermektedir. 450-600 cm™
band araligi Ca - CB - S - S - Ca' - CB' yapisinda S-S baglariin titresim piki ve 694
cm? band1 C — S — C baginda C — S titresim pikini vermektedir (Li, vd., 2002). Atik
lastik spektrumunda 438 cm™ bandi, S-S baglarmin titresim pikini ve 694 cm™ band1 C
— S titresim pikini gostermektedir. Bu pikler elde edilen kat1 iiriin spektrumlarinda 1160
cm? C=S titresim pikine (Genceli, 2000; Borah, 2004) doniiserek devulkanizasyon
gerceklesmistir.

Ideal kosullarda kimyasal bozundurma sonucu elde edilen kati (riinin SEM
goriintimleri Sekil 9.4’de ve EDX spektrum sonuglart Sekil 9.5°de verilmistir. 50.000
biyltmede tanecik boyutu max. 142 nm ve bosluklu oldugu belirlenmistir. Ayrica 5000
blyutmede kati iiriin ylizeyinin genel olarak amorf, girintili ¢ikintili, piriizli ve

g6zenekli bir yapida oldugu goriilmiistiir.

Lastik tiretiminde maliyeti diisiirmek ve takviye etkisi amaciyla dolgu maddesi
olarak CaCO3 ve aktive edici madde olarak ise MgO ile ZnO kullanilmaktadir ve elde
edilen kat1 iirliniin EDX sonuglarinda lastik iiretiminde kullanilan CaCO3’tan kaynakli

Ca elementi ve MgO aktivatorii nedeniyle Mg elementi goriilmiistiir.

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, ideal kosullarda kimyasal bozundurma
sonucu elde edilen kati iiriine ait X-1511 difraksiyonu spektrumu Sekil 9.6°da verilmistir.
XRD analiz sonucu incelendiginde kimyasal bozundurma sonucu, lastik {retiminde
kullanilan CaCO3z kaynakli Ca14Si19 ,aktive edici ZnO kaynakli ZnS, NaZn13 bilesikleri ve
SiC bilesigi goriilmiistiir.

Ideal kosullarda kimyasal bozundurma sonucu elde edilen katr fiiriiniin,
Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorisi kullanilarak yiizey alani belirlenmistir. Yapilan
analiz sonucunda ylizey alan1 (Sget) 35,45 m?/g, mezogozenek yiizey alani (Sext) 39,70
m?/g, mikrogdzenek yilizey alani (Smic) 0 m?¥g, toplam gdzenek hacmi (Vt) 0,125
cm?/g, ortalama gdzenek genisiligi 0,014 m?/cm? , mikrog6zenek hacmi (Vmic) 0 cm3/g,
mezogozenek hacmi (Vmezo=Vt - Vmic) 0,125 cm?/g, gdzenek biiyiikliigii 141,14 A
(mezo gozenekli) belirlenmistir.  Elde edilen kati iirline ait BET adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi Sekil 9.7°de verilmistir. Izoterm, Tip III’ e benzemekte olup

adsorplanan gaz molekiilleri daha sonra diger gaz molekiilleri ile etkilesime girip
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onlarin adsorpsiyonunu kolaylastiran fiziksel adsorpsiyonu tanimlamaktadir (Eser,
2013). Ayrica adsorpsiyon ve desorpsiyon egrisinin ¢akismamasi kati {irlinlin mezo

gozenekli oldugunu gostermektedir.

Ideal kosullarda kimyasal bozundurma sonucu elde edilen kat1 iiriiniin taramalar
sonunda elde edilen TG egrilerinden komplekslerin ¢cogunlukla i¢c asamada bozundugu
gOzlenmistir. Kati iiriiniin ilk asamada yapisindaki suyu kaybettikten sonra 100-380 °C
arasinda %15, 380-500 °C arasinda %25 bozunmustur ve 20-800°C sicaklik araliginda

kat1 tirtiniin bozunma islemi %50 oraninda tamamlanmaktadir. Isinma sirasinda DTG’de
endotermik pikler elde edilmistir (Sekil 9.8).

Bolim 8.2.2°de ve Cizelge 8.1’de verilen farkli kimyasal maddeler ile oda
kosulunda gergeklestirilen aktivasyon uygulamalar1 ideal kimyasal bozunma sartlarinda
elde edilen kat1 iirlinlere uygulanmustir.

Cizelge 9.5’de farkli kimyasal maddeler ile aktivasyon uygulamalari sonrasi elde
edilen kati irlinlerin elementel ve kisa analiz sonuclar1 verilmistir. Konsantrasyonu
yiiksek cozeltiler ile gergeklestirilen aktivasyon uygulamasi sonrasi elde edilen kati

urtinlerde en yiiksek % sabit karbon degerleri belirlenmistir.

Atik lastik, NaOH ve KOH kimyasal maddeleri ile aktivasyon uygulamasi
sonucu elde edilen kat1 Uriinlerin FT-IR spektrumlart Sekil 9.9°da verilmistir. NaOH ve
KOH ile yapilan aktivasyon islemi sonunda elde edilen kati firiinlerin FT-IR
spektrumlarinda 3600-3400 cm™ O-H (Tiryaki, 2013), 3000-2800 cm™ C-H (Tiryaki,
2013), ~2100 cm? C=C (OChemOnline, 2011), ~1600 cm™ C=C (Saric1 Ozdemir,
2008), 1500-1300 cm™ C-H (Tiryaki, 2013; Cetisli, 2013), 1160 cm™ C=S (Genceli,
2000; Borah, 2004), 1200-1000 cm™ C-C (Saric1 Ozdemir, 2008; Merey, 2015), 1000-
850 cm™® C=C (OChemOnline, 2011) titresim pikleri belirlenmistir. Ayrica NaOH,
KOH’dan daha korozif oldugu i¢in ~2300 cm™® C-H (OChemOnline, 2011), 1900-1800
cm® C=0(OChemOnline, 2011), ~500 cm™ C-C (Tiryaki, 2013) pikleri sadece NaOH

ile yapilan aktivasyon sonucu elde edilen kati tiriinde tespit edilmistir.

Atik lastik ve 1M derisime sahip HCI, HNO3, HF, (HCI + HNO3 karigimi)
kimyasal maddeleri ile yapilan aktivasyon uygulamasi sonucu elde edilen Kkati tiriinlerin
FT-IR spektrumlart Sekil 9.10’da verilmistir. NaOH ve KOH ile yapilan aktivasyon

islemi sonunda elde edilen kat1 tirtinlerin  FT-IR spektrumlarinda gorildiigii gibi farkl
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asit uygulamalari ile yapilan aktivasyon islemi sonunda elde edilen kati Giriinlerin FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde ~2300 cm™ C-H (OChemOnline, 2011), 1900-1800 cm
C=0 (OChemOnline, 2011) pikleri sadece HCI ile yapilan aktivasyon uygulamasi
sonucu elde edilen kat1 {iriinde tespit edilmesinden dolayr HCIl kimyasal maddesinin

aktivasyon iglemi lizerinde daha etkili oldugu belirlenmistir.

Atik lastik ve 1M derisime sahip HF, (HCl + HNOs3 karisimi) kimyasal
maddelerinin siralamasi degistirilerek yapilan aktivasyon uygulamasi sonucu elde
edilen kati iriinlerin FT-IR spektrumlarinin verildigi Sekil 9.11°e gore farkli asit
uygulamalarinin siralamasi degistirilerek yapilan aktivasyon uygulamasi sonunda elde

edilen kat1 tirtinlerin FT-IR spektrumlar1 benzerlik gostermistir.

Atik lastik ve NaCl kimyasal maddesi ile aktivasyon uygulamasi sonucu elde
edilen kat1 tirtinlerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde aktivasyon uygulamasi sonunda
elde edilen kati iirtinlerin FT-IR spektrumlarinin benzerlik gosterdigi belirlenmistir
(Sekil 9.12). Aktivasyon uygulamasi sonrasi karbon esasli kati yiizeyine baglanmis
olarak kalan Na* iyonlarim1 gidermek (Viswanathan, vd., 2009) ve aktivasyon
uygulamasinda gergeklestirilen yikama islemlerinde su ve enerji sarfiyati saglamak

amaciyla NaCl sulu ¢ozeltisi kullanilmistir.

Atik lastik ve 1M derisime sahip HC1, HNOs, HF, (HCI + HNOs3 karigimi), %30
HCI + %30 HNO3) ve %1,5 HF kimyasal maddeleri ile yapilan aktivasyon sonucu elde
edilen kati irtinlerin FT-IR spektrumlari1 Sekil 9.13’de verilmistir. Farkli derisimlere
sahip asit uygulamalar ile yapilan aktivasyon islemi sonunda elde edilen kati {iriinlerin
FT-IR spektrumlarinda ~2100 cm? C=C (OChemOnline, 2011), ~1600 cm?® C=C
(Saric1 Ozdemir, 2008) 1160 cm™ C=S (Genceli, 2000; Borah, 2004), 1200-1000 cm™
C-C (Sarict Ozdemir, 2008; Merey, 2015), ~500 cm™ C-C (Tiryaki, 2013) titresim
pikleri belirlenmistir. Ancak 1M derisime sahip HCI, HNO3, HF, (HCI + HNO3
karisimi) kimyasal maddeleri ve {%30 HNOsz + %30 HCI + %1,5 HF} kimyasal
maddeleri ile yapilan aktivasyon ¢aligsmalari sonucu elde edilen kat1 iiriinlerde goriilen
3600-3400 cm™ O-H (Tiryaki, 2013), 3000-2800 cm™ C-H (Tiryaki, 2013), 1500-1300
cm™? C-H (Tiryaki, 2013; Cetisli, 2013), 1000-850 cm™* C=C (OChemOnline, 2011)
pikler, {%1,5 HF ve %30 HNOz + %30 HCI karisimi} kimyasal maddeleri ile yapilan

aktivasyon c¢alismalar1 sonucu elde edilen kat1 iirlinde gozlenmemistir. Bu sonug, farkl



137

derisimlerde ve farkli asit ¢ozeltileri ile yapilan kimyasal aktivasyon c¢aligmalarinda,
{%1,5 HF ve %30 HNO3 + %30 HCI} kimyasal maddeleri ile yapilan aktivasyon
isleminde %]1,5 HF kimyasal maddesinin 6nce kullanilmasi sonucu elde edilen kati

uriinuin daha ¢ok korozyona ugradigini géstermistir.

1M NaOH ve 1M HCI ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen kat1 Griiniin
SEM goriiniimleri sekil 9.14°de verilmistir. 50.000 biiyiitmede tanecik boyutu max. 125
nm ve gbézenek ¢apr max. 4286 nm, 30.000 biiyiitmede gozenek capt max. 0,75 um
belirlenmistir.  Ayrica 5000 biiyiitmede kati iriin ylizeyinin genel olarak koseli,

diizensiz, pirizli, gozenekli ve heterojen bir yapida oldugu goriilmistiir.

1M NaOH ve 1M HNO:s ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen kati Urtindn
SEM goriiniimleri Sekil 9.15°de verilmistir. 50.000 biylitmede tanecik boyutu max. 57
nm ve bosluklu oldugu belirlenmistir. Ayrica 5000 biiyiitmede nitrik asidin oksitleyici
ozelligi nedeniyle (Borah, 2004) kati iirlin yiizeyinin katmanli, oyuklu ve oyuk
duvarlarinin katmanli, piiriizlii oldugu, ayrica oyuklarinin i¢inin bosluklu, tanecikler ile
dolu bir yapida oldugu gozlenmistir.

1M NaOH ve 1M HF ile aktivasyon caligsmast sonucu elde edilen kat1 (riindn
SEM goériintimleri Sekil 9.16’da verilmistir. 50.000 blyutmede tanecik boyutu max.
9428 nm oldugu belirlenmistir. Ayrica 5000 biiylitmede kat1 iiriin ylizeyinin genel
olarak amorf, girintili ¢ikintili, piiriizlii, katmanli ve goézenekli bir yapida oldugu

gorilmiistiir.

1M KOH ve 1M HCI ile aktivasyon g¢alismasi sonucu elde edilen kat1 {iriiniin
SEM gorintimleri Sekil 9.17°de verilmistir. 50.000 biyutmede tanecik boyutu max.
200 nm ve bosluklu oldugu belirlenmistir. 5000 blyitmede kat1 iiriin yiizeyinin genel
olarak heterojen fazda, amorf, girintili ¢ikintili, piiriizlii, katmanli ve gézenekli bir
yapida oldugu gorilmistiir. Dahast 1M NaOH (AK-NaCl) ile yapilan aktivasyon

calismasi sonucu elde edilen kati iiriine benzerlik gostermistir.

1M NaOH ve (1M HCI + 1M HNOs3 ) ile aktivasyon g¢aligmasi sonucu elde
edilen kat1 triinin SEM goriintimleri Sekil 9.18’de verilmistir. 50.000 biiylitmede
tanecik boyutu max. 228 nm ve g0zenek capt max. 7142 nm belirlenmistir. 5000

blyutmede kati iiriin yilizeyinin heterojen fazda, amorf, girintili ¢ikintili, piiriizlii ve
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gozenekli bir yapida oldugu goriilmiistiir. Dahast nitrik asidin oksitleyici 6zelligi
nedeniyle (Demir, 2011) 1M HCI (AK-NacCl) ile yapilan aktivasyon ¢aligmasi sonucu
elde edilen kat1 iirlinden daha amorf, piiriizlii, gézenekli ve homojen fazin olustugu

gbzlenmistir.

1M NaOH ve (1M HCI + 1M HNO3 ) + 1M HF ile aktivasyon ¢alismas1 sonucu
elde edilen kat1 {irtiniin SEM goriiniimleri Sekil 9.19°da verilmistir. 50.000 buyitmede
tanecik boyutu max. 228 nm ve gdzenek ¢apt max. 7142 nm belirlenmistir. Ayrica
5000 biyttmede kati iiriin yiizeyinin heterojen fazda, amorf, girintili ¢ikintili, plirizli

ve gozenekli bir yapida oldugu goriilmiistir.

1M NaOH ve 1M HF + (1M HCI + 1M HNO3 ) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu
elde edilen kat1 iirtinin SEM goriiniimleri Sekil 9.20°de verilmistir. 50.000 biiylitmede
purazli ve gozenek capt max. 5710 nm belirlenmistir. Ayrica 5000 biiyiitmede Kati
iriin ylizeyinin genel olarak amorf, biliyiik aciklikli, piiriizli bir yapida oldugu
goriilmiistiir. Dahast ayn1 konsantrasyonda ayni asit kimyasal maddelerinin uygulama
siralamasinin  degistirilmesi durumunda elde edilen kat1 iirlinlerin yapilarinin

birbirlerinden farkli olduklart gozlenmistir.

1M NaOH ve (%30 HCI + %30 HNOs) + %1,5 HF+ %20 NaCl ile aktivasyon
calismasi sonucu elde edilen kat1 iiriiniin SEM goriiniimlerine gore 5000 biiyiitmede kati
irlin yilizeyinin homojen fazda, amorf, girintili ¢ikintili, piiriizlii, bosluklu ve gézenekli,

musir gevregine benzer bir yapida oldugu belirlenmistir (Sekil 9.21).

1M NaOH ve %1,5 HF + (%30 HCI + %30 HNO3)+ %20 NaCl ile aktivasyon ¢aligmasi
sonucu elde edilen kati iirlinlin SEM goriiniimleri Sekil 9.22°de verilmistir. 50.000
bliylitmede tanecik boyutu max. 200 nm ve gdézenek capit max. 17130 nm, 20.000
biiyiitmede gozenek ¢apr max. 4 pm belirlenmistir. Ayrica 5000 biiylitmede kat1 {iriin
yuzeyinin homojen fazda, amorf, girintili ¢ikintili, piiriizli, bosluklu ve gozenekli bir

yapida oldugu goriilmiistiir.

1M NaOH ve %1,5 HF + (%30 HCI + %30 HNO3) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-
%) aktivasyonu sonucu elde edilen kat1 iiriiniin, diger aktivasyon calismalar1 sonucu

elde edilen kati tirtinlerden daha g6zenekli fazin olustugu gozlenmistir.
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1M NaOH ve (1M HCI + 1M HNOs3) + 1M HF + %20 NaCl ile aktivasyon
calismasi sonucu elde edilen kati iirtiniin SEM goriiniimleri Sekil 9.23’de verilmistir.
50.000 blyitmede tanecik boyutu max. 115 nm belirlenmistir ve 5000 buyttmede kati
uriin ylizeyinin heterojen fazda, amorf, girintili ¢ikintili, piirtizlii, bosluklu ve gozenekli

bir yapida oldugu goriilmiistiir.

1M NaOH ve 1M HF + (1M HCI + 1M HNOs )+ %20 NaCl ile aktivasyon
calismasi sonucu elde edilen kati {irliniin SEM goriintimleri Sekil 9.24°de verilmistir.
50.000 buyutmede tanecik boyutu max. 143 nm belirlenmistir ve 5000 biylitmede kati
urtin yizeyinin heterojen fazda, amorf, girintili ¢ikintili, piiriizlii, bosluklu ve gézenekli,

misir gevregine benzer bir yapida oldugu goriilmiistiir.

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH ve 1M HCI (AK-NaCl) ile
aktivasyon caligmasi sonucu elde edilen kati Girline ait X-151n1 difraksiyonu spektrumuna
gore lastik iiretiminde kullanilan ZnO kaynakli ZnS, MgO kaynakli MgSi bilesikleri ve
NazS bilesigi, Si elementi gozlenmistir (Sekil 9.25).

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH ve 1M HNOs (AK-NaN) ile
aktivasyon c¢aligmasi sonucu elde edilen kat1 {iriine ait X-1s1m1 difraksiyonu spektrumuna
gore lastik tiretiminde kullanilan CaCO3 kaynakli Ca14Siig , Ca elementi, aktive edici
ZnO kaynakl1 ZnS bilesigi ve NazS, CSz , SiC bilesikleri gortilmiistiir (Sekil 9.26).

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH ve 1M HF (AK-NaF) ile
aktivasyon g¢alismasi sonucu elde edilen kati iiriine ait X-151m1 difraksiyonu spektrumu
Sekil 9.27°de verilmistir. XRD analiz sonucu incelendiginde kimyasal bozundurma
sonucu, lastik iiretiminde aktive edici olarak kullanilan ZnO kaynakli ZnS bilesigi ve CS2
bilesigi ile Si elementi goriilmiistiir.

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M KOH ve 1M HCI (AK-KCI) ile
aktivasyon calismasi sonucu elde edilen kati iiriine ait X-1sm1 difraksiyonu spektrumu
Sekil 9.28’de verilmistir. XRD analiz sonucu incelendiginde kimyasal bozundurma
sonucu, lastik iiretiminde kullanilan CaCOsz kaynakli Ca elementi ve aktive edici ZnO
kaynakli ZnS bilesigi gozlenmistir.

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH ve 1M HCI + 1M HNO3(AK-

NaCIN) ile aktivasyon g¢alismast sonucu elde edilen kati iiriine ait X-1gin1 difraksiyonu
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spektrumuna gore lastik iiretiminde kullanilan ZnO kaynakli ZnS bilesigi goriilmiistiir
(Sekil 9.29).

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH ve (1M HCI + 1M HNO3) +
1M HF (AK-NaCINF) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen kati iiriine ait X-1s1n1
difraksiyonu spektrumu Sekil 9.30°da verilmistir. XRD analiz sonucu incelendiginde
kimyasal bozundurma sonucu, lastik tiretiminde kullanilan aktive edici ZnO kaynakli

ZnS bilesikleri ile Si elementi belirlenmistir.

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH+ 1M HF + (1M HCI + 1M
HNO3) (AK-NaFCIN) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen kat1 iiriine ait X-1g1n1
difraksiyonu spektrumu Sekil 9.31°de verilmistir. XRD analiz sonucu incelendiginde
kimyasal bozundurma sonucu, lastik dretiminde kullanilan CaCO3z kaynakli Ca
elementi, NaHS, SiC bilesikleri goriilmiistiir.

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH+ (%30 HCI + %30 HNOg)
+ %1,5 HF+ %20 NaCl (AK-NaCINFT-%) ile aktivasyon g¢alismast sonucu elde edilen
kat1 tirine ait X-1s1n1 difraksiyonu spektrumuna gore lastik tiretiminde kullanilan aktive
edici ZnO kaynakl1 ZnS bilesikleri gozlenmistir (Sekil 9.32).

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH+ %1,5 HF+ (%30 HCI +
%30 HNO3z) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-%) ile aktivasyon c¢aligmasi sonucu elde
edilen kat1 liriine ait X-1511 difraksiyonu spektrumu Sekil 9.33’de verilmistir. XRD
analiz sonucu incelendiginde kimyasal bozundurma sonucu, lastik tiretiminde kullanilan

aktive edici ZnO kaynakli ZnS ve MgO kaynakli MgSi2 bilesigi goriilmiistiir.

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH + (1M HCI + 1M HNOg) +
1M HF + %20 NaCl (AK-NaCINFT-M) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen kati
urtine ait X-1s1 difraksiyonu spektrumu Sekil 9.34’de verilmistir. XRD analiz sonucu
incelendiginde kimyasal bozundurma sonucu, lastik iiretiminde kullanilan CaCOs
kaynakli Ca elementi, aktive edici ZnO kaynakli ZnS bilesigi ile Zn elementi, MgO

kaynakli Mg»Si ve Si, Na elementi goriilmiistiir.

XRD cihaziyla yapilan kalitatif analizde, 1M NaOH+ 1M HF+ (1M HCI + 1M
HNO3) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-M) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen kati

urine ait X-1s1i1 difraksiyonu spektrumu Sekil 9.35’de verilmistir. XRD analiz sonucu



141

incelendiginde kimyasal bozundurma sonucu, lastik tiretiminde kullanilan CaCOs

kaynakli Ca elementi, aktive edici ZnO kaynakli ZnS ve Na,C; bilesigi goriilmiistiir.

Sonug olarak farkli konsantrasyonlarda kimyasal maddelerle yapilan aktivasyon
calismalar1 sonucunda, 1M NaOH ve %1,5 HF + (%30 HCI + %30 HNO3) + %20 NaCl

ile yapilan aktivasyon uygulamasinin daha etkili oldugu belirlenmistir.

Farkli kimyasal maddeler ile aktivasyon sonrasi elde edilen kat1 iiriinlerin, BET
teorisi kullanilarak belirlenen ylizey alanlar1 ve gozenek boyut analizlerinin verildigi
Cizelge 9.6’a gore elde edilen kat1 {irlinlerin mezo gozenekli olduklari belirlenmistir.
Dahast  aktivasyon uygulamasinda  kullanilan  kimyasal —maddelerin  artan

konsantrasyonuna bagli olarak yiizey alanlar1 azalmistir.

1M NaOH ve 1M HCI (AK-NaCl) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen
TG egrilerinden komplekslerin ¢cogunlukla U¢ asamada bozundugu belirlenmistir. Kati
tirtiniin ilk asamada yapisindaki suyu kaybettikten sonra 100-380 °C arasinda %12,5,
380-500 °C arasinda %25 bozunmustur ve 20-800°C sicakhik araliginda kati {irtiniin

bozunma islemi %52,5 oraninda tamamlanmistir (Sekil 9.36).

1M NaOH ve 1M HNOs (AK-NaN) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen
TG egrilerinden komplekslerin ¢cogunlukla {i¢ asamada bozundugu goézlenmistir. Kati
tirtiniin ilk asamada yapisindaki suyu kaybettikten sonra 100-360 °C arasinda %17,5,
360-500 °C arasinda %32,5 bozunmustur ve 20-800°C sicaklik araliginda kati iriiniin

bozunma islemi %65 oraninda tamamlanmustir (Sekil 9.37).

1M NaOH ve 1M HF (AK-NaF) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen TG
egrilerinden komplekslerin cogunlukla U¢ asamada bozundugu gozlenmistir. Kati
tirtiniin ilk asamada yapisindaki suyu kaybettikten sonra 100-350 °C arasinda %12,5,
350-500 °C arasinda %30 bozunmustur ve 20-800°C sicakhik araliginda kati {irtiniin

bozunma islemi %55 oraninda tamamlanmustir (Sekil 9.38).

1M KOH ve 1M HCI (AK-KCIl) ile aktivasyon g¢alismasi sonucu elde edilen TG
egrilerinden komplekslerin cogunlukla U¢ asamada bozundugu gozlenmistir. Kati

tirtiniin ilk asamada yapisindaki suyu kaybettikten sonra 100-350 °C arasinda %17,5,
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350-500 °C arasinda %30 bozunmustur ve 20-800°C sicaklik araliginda kati {irtiniin

bozunma islemi %62,5 oraninda tamamlanmistir (Sekil 9.39).

1M NaOH ve 1M HCI + 1M HNO3(AK-NaCIN) ile aktivasyon ¢alismasi sonucu
elde edilen TG egrilerinden komplekslerin ¢ogunlukla ¢ asamada bozundugu
belirlenmistir. Kat1 {irlinlin ilk asamada yapisindaki suyu kaybettikten sonra 100-350
°C arasinda %15, 350-530 °C arasinda %30 bozunmustur ve 20-800°C sicaklik

araliginda kat1 iirtiniin bozunma islemi %55 oraninda tamamlanmustir (Sekil 9.40).

1M NaOH ve (1M HCI + 1M HNOs3) + 1M HF (AK-NaCINF) ile aktivasyon
calismasi sonucu elde edilen TG egrilerinden komplekslerin ¢ogunlukla ti¢ asamada
bozundugu tesbit edilmistir. Kati iiriiniin ilk asamada yapisindaki suyu kaybettikten
sonra 100-360 °C arasinda %12,5, 360-500 °C arasinda %30 bozunmustur ve 20-800°C

sicaklik araliginda kati iiriiniin bozunma islemi %52,5 oraninda tamamlanmistir (Sekil
9.41).

1M NaOH + 1M HF + (1M HCI + 1M HNOs3) (AK-NaFCIN) ile aktivasyon
calismas1 sonucu elde edilen TG egrilerinden komplekslerin ¢ogunlukla t¢ asamada
bozundugu gozlenmistir. Kat1 iiriintin ilk asamada yapisindaki suyu kaybettikten sonra
100-350 °C arasinda %17,5, 350-490 °C arasinda %32,5 bozunmustur ve 20-800°C
sicaklik araliginda kat1 iirtiniin bozunma islemi %62,5 oraninda tamamlanmistir (Sekil
9.42).

1M NaOH + (%30 HCI + %30 HNO3) + %1,5 HF + %20 NaCl (AK-NaCINFT-
%) ile aktivasyon c¢alismasi sonucu elde edilen TG egrilerinden komplekslerin
cogunlukla ti¢c asamada bozundugu belirlenmistir. Kati {iriintin ilk asamada yapisindaki
suyu kaybettikten sonra 100-370 °C arasinda %20, 370-500 °C arasinda %15
bozunmustur ve 20-800°C sicaklik araliginda kat1 iiriiniin bozunma islemi %45 oraninda
tamamlanmistir (Sekil 9.43).

1M NaOH + %1,5 HF + (%30 HCI + %30 HNO3) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-%)
ile aktivasyon calismasi sonucu elde edilen TG egrilerinden komplekslerin cogunlukla Gg
asamada bozundugu goriilmistiir. Kati iiriiniin ilk asamada yapisindaki suyu kaybettikten
sonra 100-370 °C arasinda %17,5 , 370-510 °C arasinda %15 bozunmustur ve 20-800°C

sicaklik araliginda kati {iriiniin bozunma islemi %45 oraninda tamamlanmistir (Sekil 9.44).



143

1M NaOH + (1M HCI + 1M HNO3 ) + 1M HF+ %20 NaCl (AK-NaCINFT-M)
ile aktivasyon g¢alismasi sonucu elde edilen TG egrilerinden komplekslerin ¢cogunlukla
Uc asamada bozundugu goézlenmistir. Kat1 riiniin ilk asamada yapisindaki suyu
kaybettikten sonra 100-350 °C arasinda %12,5, 350-480 °C arasinda %:27,5

bozunmustur ve 20-800°C sicaklik araliginda kat1 iirtiniin bozunma islemi %50 oraninda

tamamlanmustir (Sekil 9.45).

1M NaOH + 1M HF + (1M HCI + 1M HNO3 ) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-M)
ile aktivasyon ¢alismasi sonucu elde edilen TG egrilerinden komplekslerin cogunlukla
U¢c asamada bozundugu belirlenmistir. Kati {riiniin ilk asamada yapisindaki suyu
kaybettikten sonra 100-330 °C arasinda %12,5, 330-480 °C arasinda %27,5

bozunmustur ve 20-800°C sicakhik araliginda kat1 iiriiniin bozunma islemi %50 oraninda

tamamlanmistir (Sekil 9.46).

Ayrica farkli kimyasal maddeler ile aktivasyon galismasi sonucu elde edilen tiim

kati irinlerin 1s1nmasi sirasinda DTG’ de endotermik pikler elde edilmistir.

Farkli kimyasal maddeler ile aktivasyon sonrasi elde edilen kati iiriinlerin
yogunluk ve hacim analiz sonuglart Cizelge 9.7°de verilmistir. Sonuglar irdelendiginde
aktivasyon uygulamasi sonrasi elde edilen kati iiriinlerin en diisiik 1,83 cm® ve en
yilksek 2,91 cm?® hacim degerleri ile en diisiik 1,25 g/cm® ve en yiksek 1,45 g/cm?

yogunluga sahip olduklar1 goriilmiistiir.

140 °C reaksiyon sicakligi, %96 derisime sahip H2SOs4 ¢Ozeltisinde, 20 dk
¢coziinme ve 15 dk bozunma sirelerinde 0,05 NaOH/CHsOH (g/mL) ve 12,27
H2SO4/AL (g/g) oranlart igin farkli kimyasal maddeler ile yapilan aktivasyon ¢aligmasi
sonrast karbonizasyon etkisi belirlenmistir. Cizelge 9.8’de karbonizasyon Oncesi ve
sonrasi elde edilen kati {iriinlerin verim ve elementel analiz sonuglar1 verilmistir.
Karbonizasyon islemi sonrasi kati iirtin veriminde yaklasik en az %21 ve en ¢ok %39
azalma, elementel karbon % degerinde yaklasik en az %1 ve en ¢ok %13 artma,
hidrojen % degerinde yaklasik en az %1,5 ve en ¢ok % 4,5 azalma, kikirt % degerinde
yaklagik en az %25 ve en ¢ok %65 azalma oldugu belirlenmistir ve en diisiik kiikiirt
degeri AK-NaCIT-K kat1 irtinlinde %2,23 olarak belirlenmistir.
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1M NaOH + 1M HCI + %20 NaCl (AK-NaCIT) aktivasyon uygulamasi igin
karbonizasyon Oncesi ve sonrast elde edilen kati triinin SEM gorinimleri
incelendiginde karbonizasyon sonrasi elde edilen kati {iriin homojen fazda, amorf,
girintili ¢ikintili, piirlizli, gézenekli ve misir gevregi bir yapida oldugu goézlenmistir
(Sekil 9.47).

1M NaOH + 1M HCI (AK-NaCl) aktivasyon uygulamasi i¢in karbonizasyon
oncesi ve sonrasi elde edilen kati iiriiniin SEM gdrinimlerinin verildigi Sekil 9.48’e
gore karbonizasyon sonrasi elde edilen kati iirtin homojen fazda, amorf, girintili
cikintili, piiriizlii ve gozenekli bir yapida oldugu belirlenmistir. Ancak karbonizasyon
oncesi kat1 iirlinde gozlenen heterojen faz, karbonizasyon sonrasi homojen faza
doniismiistiir.

1M NaOH + (%30 HCI + %30 HNO3) + %1,5 HF + %20 NaCl (AK-NaCINFT-
%) aktivasyon uygulamasi i¢in karbonizasyon Oncesi ve sonrasi elde edilen kati iiriiniin
SEM goriiniimleri Sekil 9.49’da verilmistir. Karbonizasyon sonrasi elde edilen kati iirlin
heterojen fazda, amorf, girintili ¢ikintili, piiriizlii, gozenekli ve misir gevregi bir yapida
oldugu belirlenmistir.

1M NaOH + %1,5 HF + (%30 HCI + %30 HNO3) + %20 NaCl (AK-NaFCINT-
%) aktivasyon uygulamasi i¢in karbonizasyon Oncesi ve sonrasi elde edilen kat1 iirliniin
SEM gorintmlerinin verildigi Sekil 9.50°e gore karbonizasyon sonrasi elde edilen kati
urtin heterojen fazda, amorf, girintili ¢ikintil, piiriizlii ve gozenekli bir yapida oldugu
gozlenmistir.

1M NaOH + (1M HCI + 1M HNO3) + 1M HF + %20 NaCl (AK-NaCINFT-M)
aktivasyon uygulamasi i¢in karbonizasyon Oncesi ve sonrasi elde edilen kati iiriiniin
SEM goriintimleri Sekil 9.51°de verilmistir. Karbonizasyon sonrasi elde edilen kati
uriin heterojen fazda, amorf, girintili ¢ikintili, piiriizlii ve gozenekli bir yapida oldugu
gorilmiistiir.

1M NaOH + 1M HF + (1M HCI + 1M HNO3)+ %20 NaCl (AK-NaFCINT-M)
aktivasyon uygulamasi i¢in karbonizasyon dncesi ve sonrast elde edilen kati iiréinin
SEM gorintmleri incelendiginde karbonizasyon sonrasi elde edilen kati iiriin heterojen
fazda, amorf, girintili ¢ikintili, piiriizlii ve goézenekli bir yapida oldugu belirlenmistir
(Sekil 9.52).
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Farkli kimyasal maddeler ile aktivasyon uygulamasi sonrasi karbonizasyon
Oncesi ve sonrasi elde edilen kat1 irintn, BET teorisi kullanilarak belirlenen ylizey
alanlar1 ve gozenek boyut analizleri Cizelge 9.9°da verilmistir. Karbonizasyondan énce
ve sonra elde edilen kati iriinlerin mezo gozenekli olduklari belirlenmistir. Dahasi
karbonizasyon sonrasi kat1 iiriinlerin yiizey alanlar1 artmistir.

Atik lastik, elde edilen kati {iriin, ticari aktif karbon, karbon siyahi, grafit ve
piroliz ¢carinin elementel ve kisa analiz sonuglar1 Cizelge 9.10’da verilmistir. Ayrica
elde edilen kat1 tiriiniin literatirde verilen piroliz car1 degerleri ile karsilastirmasinin
verildigi Cizelge 9.11°e gore kat1 tirlinde ugucu madde, hidrojen ve kikirt % icerikleri
piroliz cart degerlerinden daha yuksektir, ancak sabit karbon, karbon ve azot %
icerikleri ile yiizey alani piroliz ¢arindan daha diistiktiir. Kat1 tiriiniin 1s1l degeri, piroliz

carinin 1s1l degerine benzerlik géstermektedir.

Kat1 iirtiniin FT-IR analiz sonuglari, literatlirde verilen piroliz ¢ari, ticari aktif
karbon ve karbon siyahi, CNT g¢esitlerinin FT-IR spektrumlari ile karsilastirilmasinin
verildigi Cizelge 9.12 ve Cizelge 9.13 incelendiginde kat1 iiriiniin aktif karbon ve CNT

tirlerine benzerlik gosterdigi belirlenmistir.

Kat1 tiriniin yogunluk ve pH analizi degerleri ile literatiirde verilen piroliz gari,
karbon siyahi, aktif karbon, grafit, CNT lin yogunluk degerleri karsilastirilmas: Cizelge
9.14°de verilmistir. Ticari aktif karbon, karbon siyahi, grafit ile karbonizasyon dncesi
ve sonrast elde edilen kati iirlinlerin yiizey alani ve gozenek boyutu analizi degerleri
Cizelge 9.15°de verilmistir. CNT’lerin yiizey alam degerleri ise 2 — 662 m?/g’dir
(Birch, vd., 2013). Cizelge 9.14 ve 9.15 incelendiginde kati iiriiniin yiizey alan1 ve
yogunluk degerleri, karbon siyahinin degerlerine daha yakin oldugu goriilmustiir.

Kat1 iirtin SEM analiz sonuglarinin literatlirde verilen piroliz car1, aktif karbon,
karbon siyaht ve CNT ile karsilagtirilmasiin verildigi Sekil 9.53’e¢ goére kati {irliniin
SEM goruntmlerinin aktif karbon, karbon siyahi, CNT ve piroliz ¢arma benzerlik
gosterdigi belirlenmistir.

Literatiirde karbon esasli iirlinlere yapilan XRD analizleri sonuclarina gore;
piroliz ¢arinda ZnS bilesigi ile Si, Al, Zn, Mg, Ca, Na, Fe, Cl, K ve P elementleri (Seng-
eiada ve Jitkarnkaa, 2016), multikatmanli karbon nanotiipde (MCNT) grafite benzer
yapilar ve Fe3Og bilesigi (Khan, vd., 2016), ticari aktif karbonda hydroxyapatite, quartz,
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feldspat tarleri (mikrokline ve beyaz feldspat) (Ketcha, vd., 2012), karbon siyahinin iki
boyutlu hexagonalden olusan grafit yapida oldugu (Warren, 1955) belirlenmistir.
Kimyasal bozundurma deneysel g¢alismalar sonucu elde edilen kati iiriinlerin XRD
analizleri sonucunda genellikle dolgu maddesi olarak kullanilan CaCOs, aktivasyon
kimyasali olan ZnO ve Si bilesenli katki maddeleri kaynakli Ca elementi, ZnS ve SiC
gibi bilesenler tespit edilmistir. Inorganik igeriklerine gére elde edilen kati iiriinler,
karbon esasli fdirtinler ile karsilastirlldiginda piroliz ¢arma daha ¢ok benzedigi

gorilmistiir.

Literatiirde karbon esasli {irlinlere yapilan TGA analizleri sonuglarina gore;
karbon siyah1 25-800 °C sicaklik araliginda yaklasik %6,19 (Yang, vd., 2007) ve 200-
800 °C sicaklik araliginda yaklagik %2 (Goetz, vd., 2016), aktif karbon 0-900 °C
sicaklik araliginda yaklasik %100 (Ahed Zyoud, vd., 2015), MCNT 0-400 °C arasinda
%8,5 ve 400-800 °C arasinda %5 (Wen, vd., 2016), piroliz ¢ar1 0-400 °C arasinda %10
ve 400-530 °C arasinda %52,5 (Laha, vd., 2013) bozunmustur. Kimyasal bozundurma
deneysel ¢aligmalar sonucu elde edilen kati iiriinler, aktivasyon c¢aligmalarina bagh
olarak yapilan TGA analizlerinde 20 — 800 °C sicaklik araliginda en az %45 ve en fazla
%65 bozundugu belirlenmistir. Isil ortamda malzemelerde meydana gelen bozunmaya
gore elde edilen kati {iriinler, karbon esasl iirlinler ile karsilastirildiginda piroliz ¢arina

daha ¢ok benzedigi gézlenmistir.
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11.  SONUC

Her yil diinyada 1,5 milyar, ABD'de 4,5 milyon ton, Avrupa'da yaklasik 3,6

milyon ton ve tilkemizde 300.000 ton OTL Uretilir. Diinyada iiretilen toplam atik
lastigin degerlendirilemeyen %75-80'lik boliimii yeryiiziine dokiilir. Her gecen yil
diinyada lastik talebi arttikga, OTL’lerin yeni ve farkli yontemler gelistirilerek tekrar
degerlendirilmez ise bu oran artmaya devam edecektir ve daha buyuk gevre problemleri
ortaya c¢ikacaktir. Ayrica potansiyel hammadde kaynagi atik lastikler, yeni ve farkli
yontemlerle tekrar  degerlendirilerek  karbon kaynagi  hammaddesi olarak
degerlendirilmesi ililke ekonomisi i¢in ekonomik avantaj saglayacaktir. Bu c¢aligmada
Ucuz ve piyasada kolay bulunan kimyasal maddeler kullanilarak, biiyilk miktar
degerlendirilemeyen ve aslinda potansiyel bir hammadde kaynagi olan atik lastiklerin
diisiik enerji tiiketimi ile bozundurulmasi, elde edilen iiriiniin hammadde olarak yeniden
kullanilmasini saglayan atik lastigin geri kazanimina yonelik ekonomik bir yeni yontem
gelistirilmistir. Ideal sartlarda elde edilen kat1 {iriiniin kimyasal, fiziksel ve morfolojik
Ozellikleri kisa ve elementel analiz, 1s1l analiz, SEM, FT-IR, XRD, TG-DTG islemleri
ile karakterize edilmis ve kat1 iiriiniin karbon siyahi, aktif karbon, piroliz Gari, grafit ile
kimyasal, fiziksel ve morfolojik benzerlikleri belirlenmistir. Calismada elde edilen
sonuglar asagida 6zetlenmistir;
. Calismalarda oOncelikli olarak kimyasal bozundurma i¢in uygun sartlarin
belirlenmesi amaciyla kisa ve elementel analizler yapilmistir. Yapilan analizlere
sonucunda; atmosfer basinci ortaminda 140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme stiresi
ve oda kosullarinda 15 dk bozunma siresinde, 12,27 H.SO4/ AL(g/g) ve 0,05 NaOH /
CH3OH (g/mL) oranlarinin ¢alisildigi kosullarin en ideal oldugu belirlenmistir.

. Kimyasal bozundurma deneysel ¢alismalar sonunda ideal sartlarda elde edilen
kat1 tiriin FT-IR analizine gore atik lastik kaugugunun hem ana zinciri hemde kiikiirt
capraz baglar1 kirilarak kimyasal bozunmanin gergeklestigi belirlenmistir.

. NaOH’in KOH’dan daha korozif etkiye sahip oldugu yapilan aktivasyon
calismalar1 sonucunda elde edilen kati iiriiniin FTIR spektrumlar1 incelendiginde bariz
bir sekilde gorilmistir. Asit kimyasal maddeleri ile gerceklestirilen aktivasyon
uygulamalarinda literaturde de belirtildigi gibi HCI’in tek basina uygulamasinin yerine
%30 HCI ve %30 HNO3 karisiminin (Demir, 2011) daha etkili oldugu belirlenmistir.



148

Ayrica asit kimyasal maddeleri uygulama siralamasinda HF’iin HCI ve HNO3 karisimi
uygulamasindan 6nce kullanilmasinin inorganik madde gideriminde daha etkili oldugu
gorilmistiir.

. Genel olarak SEM gorintulerinden atik lastik numunelerinin kimyasal olarak
bozundurulmasi sonucunda elde edilen kati iirlinlerin, literatiirde benzer iiriinler igin
tanimlanan homojen veya heterojen fazda, amorf, girintili ¢ikintili, piiriizli ve gézenekli
bir yap1 goriintiisiine sahip oldugu belirlenmistir. Karbonizasyon islemi sonrasi kati
tiriinlerde bulunan Ca bilesikleri, kalsinasyon reaksiyonu gerceklestirmesi nedeniyle
belirgin bir yap1 olusturmustur.

. TG/DTG analizlerinde uygun sartlarda elde edilen kati triinlerin genel olarak
bozunma sicakliklarinin 500 °C oldugu belirlenmis ve 1sinma sirasinda DTG’de
endotermik pikler elde edilmistir.

. XRD analizlerinde uygun sartlarda elde edilen kati {iriinlerde amorf bir yap1
gozlenmigtir. Ayrica lastik tiretiminde kullanilan CaCOgz, ZnO ve Si bilesikleri kaynakli
katki maddelerinin kimyasal bozundurma sonunda kati iriinlerde genel olarak Ca
elementi, ZnS, SiC bilesikleri olustugu gézlenmistir.

. Kimyasal bozundurma deneysel ¢alismalar sonunda ideal sartlarda elde edilen
kat1 iirtinlerin karbonizasyon sonrasi elementel analizi sonucuna gore kati iiriin %
degerlerinde yaklasik en az %21 ve en ¢ok %39 azalma, elementel karbon % degerinde
yaklasik en az %1 ve en ¢ok %13 artma, hidrojen % degerinde yaklasik en az %]1,5 ve
en ¢ok % 4,5 azalma, kikirt % degerinde yaklasik en az %25 ve en ¢ok %65 azalma
oldugu belirlenmistir ve en diisiik kiikiirt degeri, IM NaOH + 1M HCI + %20 NaCl
aktivasyon uygulamasi ve karbonizasyon islemi (AK-NaCIT-K) sonrasi elde edilen kati

uriinde %2,23 olgtilmistar.

. Elde edilen kat1 {iriinlerin BET 77 °K” de N2 adsorpsiyon izoterm egrileri genel
olarak Tip 11I’e uydugu (Eser, 2013) tespit edilmistir. Elde edilen kat1 iiriinlerin mezo
gozenekli olduklar1 belirlenmistir ve aktivasyon uygulamasinda kullanilan kimyasal
maddelerin artan konsantrasyonuna bagli olarak ylizey alanlar1 azalmistir. Dahasi kati

urtnlerin gozenek gaplar1 163 A° ve 141 A° oldugu belirlenmistir.

. Elde edilen kat1 iriiniin kisa ve elementel analiz sonuglar1 literatlirde verilen

piroliz gar1 degerleri ile karsilastirildiginda, kati iiriiniin ugucu madde, hidrojen ve
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kikurt % icerikleri daha yiksektir, ancak sabit karbon, karbon ve azot % icerikleri ile
yiizey alan1 degerleri daha diistiktiir. Dahasi kat1 tirliniin 1s1l degeri, piroliz ¢ar1 1s1l

degerine benzerlik gostermektedir.

Elde edilen sonuglar irdelendiginde, gelistirilen kimyasal bozundurma yontemi
sonucu elde edilen kati tiriiniin aktif karbon, karbon siyahi, grafit, CNT gibi karbon
esaslt  malzemelerin  kullanildigi  alanlarda ~ hammadde  girdisi  olarak

degerlendirilebilecegi belirlenmistir.

Gelistirilen yontem atik lastigin geri kazanimi i¢in kullanilan piroliz ve
devulkanizasyon yontemlerinden farklidir. Piroliz yonteminde yiiksek sicaklik ve
vakum ortami, devulkanizasyon yonteminde ise baglar1 kirmak i¢in 6zel ve pahali
kimyasal madde ve ekipman gereklidir. Bu gereklilikler piroliz ve devulkanizasyon
yontemlerinin en énemli dezavantajlaridir. Bu yeni tamimlanan kimyasal bozundurma
yontemi, atmosfer basinci ortaminda 140 °C ortam sicakliginda 20 dk jellesme ve oda
kosulunda 15 dk bozunma siirelerinde, piyasada ucuz ve kolay bulunan H>SO4, NaOH,
CH3OH, HCI, NaCl kimyasal maddeleri ile gerceklestirildigi i¢in piroliz ve
devulkanizasyon yontemlerinin dezavantajlarini elimine etmektedir. Ayrica bu
yontemde diger yontemlere gore diisiik sicaklik, daha az reaksiyon siiresi ve ucuz

kimyasal maddeler ile ¢alisildig1 i¢in diger yontemlerden daha avantajlidir.



150

KAYNAKLAR

Acar Bozkurt, P., “Atik Lastik-Koémiir Karisimlarmin Piroliz Ve Kritik Ustii
Ekstraksiyonla Degerli Uriinlere Déniistiiriilmesi”, Doktora tezi, Ankara
Universitesi Fen Bilimleri Enstitist, Ankara (2011).

Acevedo, B., Barriocanal, C. and Alvarez, R., “Pyrolysis of blends of coal and tyre
wastes in a fixed bed reactor and a rotary oven”, Fuel, 113: 817-825 (2013).

Ahed Zyoud, A., Nassar, H.N.I, EI-Hamouz, A. and Hilal, H.S., “Solid olive waste in
environmental cleanup: Enhanced nitrite ion removal by ZnCl2-activated
carbon”, Journal of Environmental Management, 152: 27-35 (2015).

Alkhatib, R., Loubar, K., Awad, S., Mounif, E. and Tazerout, M., “Effect of heating
power on the scrap tires pyrolysis derived oil”, Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, 10-17 (2015).

Allaedinia, G., Aminayib, P. and Tasirina, S.M., “Methane decomposition for carbon
nanotubeproduction: Optimization of the reactionparameters using response
surface methodology”, Chemical Engineering Research and Design, 112: 163-
174 (2016).

Almer Cevre Denetim Ltd. Sti, “Brisa Aksaray Lastik Uretim Tesisi Projesi Cevresel
Etki Degerlendirmesi Basvuru Dosyas1”, Brisa Bridgestone-Sabanct Lastik
San. Tic. A.S, Ankara (2013).

Al-Qodah, Z. and Shawabkah, R., ”Production And Characterization Of Granular
Activated Carbon From Activated Sludge”, Brazilian Journal of Chemical
Engineering, 26(01):127 — 136 (2009).

Altin, M., Koca, A., Solmaz, H. ve Yilmaz, E., “Tirkiye’de Otomobillerden
Kaynaklanan Lastik Atik Miktarmin Incelenmesi”, Journal of Polytechnic,
16(2): 51-56 (2013).

Antoniou, N. and Zabaniotou, A., “Experimental proof of concept for a sustainable End
of Life Tyres pyrolysis with energy and porous materials production”, Journal
of Cleaner Production, 101:323-336 (2015).

ASTM D4571-06, “Standard Test Methods for Rubber Compounding Materials—
Determination of Volatile Material” (2012).

Aweed, K., A., “Preparation of Activated Carbon from Wastes Tires by Minerals
Hydroxide (LiOH, NaOH and KOH)”, Tikrit Journal of Pure Science,13(3)
(2008).

Aylo'n E, Calle'n MS, Lo” pez JM, Mastral AM, Murillo R, Navarro MV ve digerleri,
“Assessment of tire devolatilization kinetics”, Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, 74:259-64 (2005).



151

KAYNAKLAR (Devami)

Aylo'n E, Ferna'ndez-Colino A, Murillo R, Navarro MV, Garci’a T and Mastral AM,
“Valorisation of waste tyre by pyrolysis in a moving bed reactor”, Waste
Management, 30:1220-4 (2010).

Azo Materials. 2002. Graphite (C) - Classifications, Properties and Applications of
Graphite. http://www.azom.com/article.aspx?ArticlelD=1630, (Ziyaret edilme
tarihi; 02.06.2017).

Balachandran M., “Role of Infrared Spectroscopy in Coal Analysis—An Investigation”,
American Journal of Analytical Chemistry, 5: 367-372 (2014).

BBC.2016. Tarihi iklim Degisikligi Anlagmasina 175 Imza.
http://www.bbc.com/turkce/haberler/2016/04/160422_paris_iklim_anlasmasi_im
za, (Ziyaret edilme tarihi; 20.05.2017)

Belhachemi, M., Jeguirim, M., Limousy, L. and Addoun, F., “Comparison of NO2
removal using date pits activated carbon and modified commercialized activated
carbon via different preparation methods: Effect of porosity and surface
chemistry”, Chemical Engineering Journal, 253: 121-129 (2014).

Benko, D.A, Beers, R.N., Lee, S. and Clark, K.L, Devulcanization of Cured Rubber,
U.S. Pat. No. US 6992116 B2 (2006).

Benko, D.A. and Falls, M, Devulcanization of Cured Rubber, EP 1435372 A1 (2004)

Birch, E.M., Ruda-Eberenz, T.A., Chai, M., Andrews, R. and Hatfield, R.I,
“Properties that Influence the Specifc Surface Areas of Carbon Nanotubes and
Nanofbers”, doi:10.1093/annhyg/met042 (2013).

Birla Carbon Company. 2013. Carbon Black Safety Data  Sheet
http://lwww.birlacarbon.com/pdf/sustainablity/Safety _data_sheets_or_ MSDS re
ports/RCB%20CB%20SDS%20CLP-EU%20ENGLISH%203.5.2013.pdf :
(Ziyaret edilme tarihi; 02.06.2017).

Borah, D., “Desulphurization of organic sulphur from coal by electron transfer process
with Co2+ ion”, Fuel Processing Technology, 86: 509-522 (2004).

Bouvier JM and Gelus M. “Pyrolysis of rubber wastes in heavy oils and use of the
products”, Resources, Conservation and Recycling, 12:77-93 (1986).

Bridgwater AV and Peacocke GVC, “Fast pyrolysis processes for biomass”,
Renewable & Sustainable Energy Reviews, 4: 1-73 (2000).

Buekens, A., “Introduction to feedstock recycling of plastics”, Feedstock recycling and
pyrolysis of waste plastics: converting waste plastics into diesel and other fuels,
editors: Scheirs J, Kaminsky W, John Wiley & Sons, 3-41 (2006).

Cabral, M.F., Barrios, J.D., Kataoka, E.M., Machado, S.A.S., Carrilho, E., Garcia, C.D.
and Ayon, A.A., “Computational, electrochemical, and spectroscopic, studies of



152

KAYNAKLAR (Devami)

acetycholinesterase covalently attached to carbon nanotubes”, Colloids and
Surfaces B: Biointerfaces, 103: 624-629 (2013).

California environmental protection agency (CEPA), Integrated waste management
board, technology evaluation and economic analysis of waste tire pyrolysis,
gasification and liquefaction; (2006).

CalRecovery, Inc., “Evaluation of Waste Tire Devulcanization Technologies”,
Integrated Waste Management Board, California (2004).

Carbon-Based Materials. http://www.photonetc.com, (Ziyaret edilme tarihi; 30.05.2017)

Carry Company Inc. 2014. What is Carbon Black?.
https://www.thecarycompany.com/media/pdf/specs/orion-what-is-carbon-
black.pdf , (Ziyaret edilme tarihi; 30.05.2017).

Chan OS., Cheung WH. and McKay G., “Preparation and characterisation of
demineralised tyre derived activated carbon”, Carbon , 49: 4674-87 (2011).

Clark, C., Meardon, K. And Russell, D., “Scrap tire technology and markets”, US
Environmental Protection Agency Pacific Environmental Services, 1993.

Cunliffe, A.M. and Williams, P.T., “Properties of chars and activated carbons derived
from the pyrolysis of used tyres”, Environmental Technology, 19: 1177-1190
(1998).

Cunliffe, AM and Williams PT, “Composition of oils derived from the batch pyrolysis
of tires”, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis , 44, 131-52 (1998).

Cecen, F., “Activated Carbon”, Encyclopedia of Chemical Technology, DOI:
10.1002/0471238961.0103200902011105.a01.pub3, (2014).

Cetinkaya, M.S., “Badem kabugu ve ¢cam fistig1 kabugundan kimyasal yontem ile aktif
karbon. tiretimi ve karakterizasyonu”, Yiksek lisans tezi, Kahramanmaras
Siitgii Imam Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kahramanmaras (2015).

Cetisli, F, “Omriinii Tamamlamis Lastiklerin Pirolizi”, Yiiksek lisans tezi, Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitusu, Ankara (2013).

Cevre Kanunu, 2872 sayili, 9.08.1983

Darte Grup. 2017. Karbon Siyahi. http://www.darteglobe.com/siyah-karbon, (Ziyaret
edilme tarihi; 30.05.2017).

De, S.K., Isayev, A.l. and Khait, K., “Rubber Recycling”, First ed., Taylor & Francis,
(2005)

Demir, U., “Kiitahya-Gediz Yoresi Komiirlerindeki Kiikiirdiin Uzaklastirilmasi”,
Doktora Tezi, Dumlupinar Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kitahya
(2011).



153

KAYNAKLAR (Devami)

Diez, C., Sanchez, M.E., Haxaire, P., Martinez, O. and Moran, A., “Pyrolysis of tyres:
A comparison of the results from a fixed-bed laboratory reactor and a pilot plant
(rotatory reactor)”, Journal Analytical and Applied Pyrolysis, 74: 254-258
(2005).

Di Mihendislik Danismanlik Ltd. Sti, “Lastik Uretim Fabrikas: Tesisi Prosesi CED
Bagvuru Dosyas1”, Sumitomo Rubber Ako Lastik San. Ve Tic. A.S, Ankara
(2013).

Dubkov, K.A., Semikolenov, S.V. , Ivanov, D.P. , Babushkin, D.E. , Panov, G.I. and
Parmon, V.N. , “Reclamation of waste tyre rubber with nitrousoxide”, Polymer
Degradation and Stability, 97: 1123 — 1130 (2012)

End-Of-Life Tyre Report 2015, European Tyre & Rubber Manufacturers’ Association
(ETRMA), http://www.etrma.org/uploads/Modules/Documentsmanager/elt-
report-v9a---final.pdf , (Ziyaret edilme tarihi; 18.03.2017)

EPA. United States Environmental Protection Agency. 2010. ScrapTires: Handbook on
Recycling Applications and Management for the U.S. and Mexico,
https://nepis.epa.gov/ : (Ziyaret edilme tarihi; 20.05.2017)

Eser, E., “Van elmast atiklarindan kimyasal aktivasyonla aktif karbon eldesi
karakterizasyonu ve tekstil boyalarinin adsorpsiyonunda kullanilmas1™, Yiiksek
lisans tezi, Yiiziincii yil Universitesi Fen bilimleri enstitiisii, VVan (2013).

European Commission. 2016.
http://ec.europa.eu/environment/waste/legislation/index.htm, (Ziyaret edilme
tarihi; 20.05.2017)

Fairburn JA, Behie LA and Svrcek WY, “Ultrapyrolysis of n-hexadecane in a novel
micro-reactor”, Fuel , 69, 1537-45 (1990).

Fan, L. and Shafie, S. R., Devulcanized rubber and methods, US7767722B2 (2010).
Fan, L. and Shafie, S. R., Devulcanized rubber and methods, US8445553B2 (2013).
Fan, L. and Shafie, S. R., Devulcanized rubber and methods, US8680166B2 (2014).
Fan, L. and Shafie, S. R., Devulcanized rubber and methods, US8957118B2 (2015).

Fang, B., Kim, M., Fan, S-Q, Kim, J.H., Wilkinson, D.P, Ko, J. and Yu, J-S, “Facile
Synthesis of Open Mesoporous Carbon Nanofibers with Tailored Nanostructure
as a Highly Efficient Counter Electrode in CdSe Quantum-Dot-Sensitized Solar
Cells”, https://www.researchgate.net/publication/279524899 (2015).

Fayazi, M., Taher, M.A., Afzali, D., Mostafavi, A. and Ghanei-Motlagh, M., “Synthesis
and application of novel ion-imprinted polymer coated magnetic multi-walled
carbon nanotubes for selective solid phase extraction of lead(Il) ions”, Materials
Science and Engineering C, 60: 365-373 (2016).



154

KAYNAKLAR (Devami)

Fisher, J.F., Method of devulcanizing a cross-linked elastomeric material, US 8673989
B2 (2017).

Frantzis, P., “Crumb rubber-bitumen interactions: diffusion of bitumen into rubber”, J.
Mater. Civil Eng. , 16 (4): 387-390 (2004).

Galvagno S, Casu S, Casabianca T, Calabrese A and Cornacchia G, “Pyrolysis process
for the treatment of scrap tyres: preliminary experimental results”, Waste
Management, 22: 917-23 (2002).

Genceli, F.E., “Kayisi ¢ekirdeginin karbon malzeme iretimi hammaddesi olarak
degerlendirilmesi: katran ve zift eldesi”, Yiksek lisans tezi, IT U Fen Bilimleri
Enstittsa, Istanbul (2000).

Glover, C., Davison, R.R. and Bullin, J., “A Comprehensive Laboratory and Field Study
of High-Cure Crumb-Rubber Modified Asphalt Materials**, Texas
Transportation Institute, USA, Report 1460-1, (2000).

Goetz, S.A., Nguyen, D.T. and Esser-Kahn, A.P., “Surface modification of carbon black
nanoparticles enhances photothermal separation and release of CO2” , Carbon,
105: 126-135 (2016).

Gonza” lez JF, Encinar JM, Canito JL and Rodri’guez JJ, “Pyrolysis of automobile tyre
waste. Influence of operating variables and kinetics study”, Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis , 58-59:667-83 (2001).

Graphenea Company. 2016. Reduced Graphene Oxide Material Specification ,
http://www.graphenea.com/, (Ziyaret edilme tarihi; 02.06.2017).

Gupta, V.K., Ganjali, M.R., Nayak, A., Bhushan, B. and Agarwal, S., “Enhanced
heavy metals removal and recovery by mesoporous adsorbent prepared from
waste rubber tire”, Chemical Engineering Journal, 197: 330-342 (2012).

Gupta, V.K.,Nayak, A., Agarwal, S. and Tyagi, 1., “Potential of activated carbon from
waste rubber tire for he adsorption of phenolics: Effect of pre-treatment
conditions”, Journal of Colloid and Interface Science, 417: 420-430 (2014).

Giil, A, “Selilloz Esasli Karbon Lif Uretiminde Isil Kararliik Ve Karbonizasyon
Asamalarmm Yerine Getirilmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Erciyes Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu, Kayseri (2014).

Haines, G, McCulloch, M. and Wong, R. 2010. A Comparative Analysis for Alberta
Recycling  Management  Authority, @ The  Pembina  Institute
http://www.albertarecycling.ca, (Ziyaret edilme tarihi; 20.05.2017).



155

KAYNAKLAR (Devami)

Hassan, N.A., Airey, G.D., Jaya, R.P. and et al, “A review of crumb rubber
modification in dry mixed rubberised asphalt mixtures”, J. Teknologi,
70(4):127-134 (2014).

Herrera-Herrera, A.V., Gonzélez-Curbelo, M.A., Javier Hernandez-Borges, J. and
Rodriguez-Delgado, M.A., “Carbon nanotubes applications in separation
science: A review”, Analytica Chimica Acta, 734: 1-30 (2012).

Herrero-Latorre, C., Alvarez-Méndez, J., Barciela-Garcia, J., Garcia-Martin, S. and
Pefia-Crecente, R.M., “Characterization of carbon nanotubes and analytical
methods for their determination in environmental and biological samples: A
review”, Analytica Chimica Acta, 853: 77-94 (2015).

Hofman, M. and Pietrzak, R., “Adsorbents obtained from waste tires for NO2 removal
under dry conditions at room temperature”, Chemical Engineering Journal,
170: 202 — 208(2011).

Huang, H. and Tang, L., “Pyrolysis treatment of waste tire powder in a capacitively
coupled RF plasma reactor”, Energy Conversion and Management, 50: 611-
617 (2009).

Hiiytikpinar, T., “Cesitli Organik Asit Cozeltileri ve Sub-Kritik Su Kullanilarak Bazi
Tirk Komirlerinin Demineralizasyon ve Desiilfurizasyonu”, Yiiksek Lisans
Tezi, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitist, Adana (2010).

Iranifam, M, “Analytical applications of chemiluminescence systems assisted by carbon
nanostructures”, Trends in Analytical Chemistry, 80: 387-415 (2016).

Jang J-W., Yoo T-S., Oh J-H. and Iwasaki I., “Discarded tire recycling practices in he
United Sates, Japan and Korea”, Resources, Conservation and Recycling, 22,
1-14 (1998).

Ju, H., Kim, M. and Kim, J., “Enhanced thermoelectric performance of highly
conductive poly(3,4-ethylenedioxythiophene)/carbon black nanocomposites for
energy harvesting”, Microelectronic Engineering, 136: 8-14 (2015).

Karaagag, B., “Lastik sanayi takviye malzemeleri hurdalarinin kriyojenik yontemle geri
kazanim1”, Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstittis(,
Kocaeli (2003).

Karaagag, B., Kalkan, M.E. ve Deniz, V., “End of life tyre management: Turkey case”,
J Mater Cycles Waste Manag, DOI 10.1007/s10163-015-0427-2, (2015).

Karabork, F. ve Akdemir, A., “Atik Tagit Lastiklerinin Devulkanizasyonla Geri
Kazanilmas1”, Tagsit Teknolojileri Elektronik Dergisi, 3(3): 21-35 (2011).

Kathomi, M.L. and Maina, M.W. 2013. From Waste To Product; Recycling Waste
Tyres To Save The Environment, http://cae.uonbi.ac.ke , (Ziyaret edilme tarihi;
20.05.2017).



156

KAYNAKLAR (Devami)

Ketcha, J.M., Dina, D. J. D., Ngomo, H. M. and Ndi, N. J., “Preparation and
Characterization of ActivatedCarbons Obtained from Maize Cobs by
ZincChloride Activation”, American Chemical Science Journal, 2(4): 136-160
(2012).

Khan, M., Yilmaz, E., Soylak, M., “Vortex assisted magnetic solid phase extraction of
lead(I1) and cobalt(Il) on silica coated magnetic multiwalled carbon nanotubes
impregnated with 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol”, Journal of Molecular Liquids,
224: 639-647 (2016).

Kiroski O., Sims J., Packham D.E., Gregory A.L., “The use of thiol-amine chemical
probes in network characterisation of NBR vulcanizates” Kautsch. Gummi
Kunstst. 1997, 10:716-720.

Konlas A.S., http://lasmax.com.tr/LastikBilgileri.php, (Ziyaret edilme tarihi;
18.03.2017)

Kyoto Protokolii, Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesine Yonelik
Kyoto Protokoli, 9.05.1992

Laha, B., Klinar, D. and Likozar, B., “Pyrolysis of natural, butadiene, styrene—
butadienerubberandtyrecomponents: Modellingkineticsand transport phenomena
at differentheatingratesandformulations”, Chemical Engineering Science, 87: 1-
13 (2013).

LASDER/Lastik Sanayicileri Dernegi. http://www.lasder.org.tr/otl-2/otl/ , (Ziyaret
edilme tarihi; 21.03.2017)

Lee, K.H., Han, S-W, Kwon, K-Y. and Park, J.B., “Systematic analysis of palladium—
graphene nanocomposites and their catalytic applications in Sonogashira
reaction”, Journal of Colloid and Interface Science, 403: 127-133 (2013).

Li W, Zhu Y-M, Wang G. and Jiang B., “Characterization of coalification jumps during
high rank coal chemical structure evolution”, Fuel, 185: 298-304 (2016).

Li, G., Shen, B. and Lu, F., “The mechanism of sulfur component in pyrolyzed char
from waste tire on the elemental mercury removal”, Chemical Engineering
Journal, 273: 446-454 (2015).

Li, P., Ding, Z., Zou, P. and Sun, A., “Analysis of physico-chemical properties for
crumb rubber in process of asphalt modification”, Construction and Building
Materials, 138: 418-426 (2017).

Li, T., Yamane, H., Arakawa, T., Narhi, O. L. and Philo, J., “Effect of intermolecular
disulfide bond on the conformation and stability of glial cell line-derived
neurotrophic factor”, Protein Engineering, 15(1): 59-64 (2002).

Liu, Z., Li, X., Xu, X., Wang, X., Dong, C., Liu, F. and Wei, W., “Devulcanizaiton of
waste tread rubber in stper critical carbondioxide: Operating parameters and



157

KAYNAKLAR (Devami)

product characterization”, Polymer Degradation and Stability, 119: 198-207 (2015).

Lépez, F.A., Centeno, T.A., Alguacil, F.J. and Lobato, B., “Distillation of granulated
scrap tires in a pilot plant”, Journal of Hazardous Materials, 190: 285-292
(2011).

Lépez, G., Olazar, M., Aguado, R. and Bilbao, J., “Continuous pyrolysis of waste tyres
in a conical spouted bed reactor”, Fuel, 89: 1946-1952 (2010).

Manchon-Vizuete, E.,Macias-Garcia, A., Nadal Gisbert, A., Fernandez-Gonzalez, C.
and Gomez-Serrano, V., ‘“Preparation of Mesoporous and Macroporous
Materials from Rubber of Tyre Wastes” , Microporous and Mesoporous
Materials, 67: 35-41(2004).

Mangili, I.,Collina, E., Anzano, M., Pitea, D. and Lasagni, M., “Characterization and
supercritical CO2 devulcanization of cryo-ground tire rubber: Influence of
devulcanization process on reclaimed material”, Polymer Degradation and
Stability, 102: 15-24 (2014)

Marti'nez, J.D.,Puy, N.,Murillo, R., Garci’a, T., Navarro, M.V. and Mastral, A.M.,
“Waste tyre pyrolysis — A review”, Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 23: 179-213 (2013).

McFarlane, R.A, Lott, R.K. and Huang, H.,CatalyticDevulcanization of Rubber, U.S.
Pat. No. US 2006/0116431 A1 (2006)

Merey, G. 2015. Aletli Analiz Yontemleri — Infrared ve Raman Spektroskopisi
http://web.hitit.edu.tr/dersnotlari/gokcemerey 13.10.2015 6S3D.pdf , (Ziyaret
edilme tarihi; 02.06.2017).

Messenger, B. 2013. Tackling Tyre Waste. https://waste-management-
world.com/a/tackling-tyre-waste, (Ziyaret edilme tarihi; 20.05.2017)

Modern Dispersions Inc. 2011. Insights On Carbon Black Fundamentals,
http://moderndispersions.com , (Ziyaret edilme tarihi; 30.05.2017).

Moore, C.G. and Trego, B.R., “Characterization of Vulcanizates. Part-1V.
Triphenylphoshine and SodiumDi-n-butyl site in Natural Rubber, cis-1,4-
Polyisoprene, Ethylene-Propylene Rubber Vulcanizate Networks”, Aplieed
Polymer Science , 8:1957-1983 (1964).

Mui, E.L.K., Cheung, W.H. and McKay, G., “Tyre char preparation from waste tyre
rubber for dye removal from effluents”, Journal of Hazardous Materials, 175:
151-158 (2010).



158

KAYNAKLAR (Devami)

Mui, E.L.K.,Ko, D.C.K. and McKay, G., “Production of Active Carbons From Waste
Tyres-A Review”, Carbon, 42: 2789-2805(2004).

Mukherjee, S. and Borthakur, P.C., “Chemical”’demineralization / desulphurization of
high sulphur coal using sodium hydroxide and acid solutions”, Fuel, 80: 2037-
2040, (2001).

Murillo R, Aranda A, Aylo'n E, Calle'n MS. and Mastral AM., “Process for he
separation of gas products from waste tire pyrolysis”, Industrial & Engineering
Chemistry Research, 45: 1734-8 (2006).

Murillo R, Aylo'n E, Navarro MV, Calle'n MS, Aranda A and Mastral AM, “The
application of thermal processes to valorise waste tyre”, Fuel Processing
Technology, 87: 143-7 (2006).

Murillo, R., Aylo “n, E., Navarro, M.V., Calle 'n, M.S., Aranda, A. and Mastral, A.M.,
“The application of thermal processes to valorise waste tyre”, Fuel Processing
Technology, 87: 143 — 147 (2006)

Myers, R.D., Nicholson, P., Macleod, J.B. and Moir, M.E., Rubber devulcanization
process, US5602186A (1997).

Napoli, A., Soudais, Y., Lecomte, D. and Castillo, S., “Scrap tyre pyrolysis: Are the
effluents valuable products?”, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 40-
41: 373-382 (1997).

Nicholas, P.P., “Devulcanized Rubber Composition and Process for Preparing Same”,
Patent no: 4161464, (1979).

OChemOnline. 2011. Infrared spectroscopy absorption table
http://www.ochemonline.com/Infrared_spectroscopy_absorption_table, (Ziyaret
edilme tarihi; 02.06.2017).

Omriinii Tamamlamis Araglarm Kontrolii Yonetmeligi (OTAKY), 25679, 23.12.2004
Omriinii Tamamlamus Lastiklerin Kontrolii Yonetmeligi (OTLKY), 26357, 25.11.2006

Ozdemir, B., “Aktif Karbon Uretim Siirecinin Termogravimetrik Analiz Ile
Incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, ITU Enerji Enstitiisii, Istanbul (2009).

Pakdel H, Pantea DM and Roy C. “Production of dI-limonene by vacuum pyrolysis of
used tires”, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 57: 91-107 (2001).

Parthasarathy, P., Choi, H.S., Park, H.C., Hwang, J.G., Yoo, H.S., Lee, B.K. and
Upadhyay, M., “Influence of process conditions on product yield of waste tyre
pyrolysis- A review”, Korean J. Chem. Eng., 33(8): 2268-2286 DOI:
10.1007/s11814-016-0126-2 (2016).



159

KAYNAKLAR (Devami)

Pilard, J. F., Campistron, 1., Sadaka, F. and Laguerre, A., Method for Preparing
Telechelic Oligomers From Tire Waste, U.S. Pat. No. US 2012/0323037 Al
(2012)

Portofino, S., Donatelli, A., lovane, P., Innella, C., Civita, R., Martino, M., Matera,
D.A., Russo, A., Cornacchia, G. and Galvagno, S., “Steam gasification of waste

tyre: Influence of process temperature on yield and product composition”, Waste
Management, 33: 672-678 (2013).

Presti, D.L., “Recycled tyre rubber modified bitumens for road asphalt mixtures: a
literature review”, Constr. Build. Mater, 49:863-881 (2013).

Rani, S. and Agnihotri, R., “Recycling of scraptyres” , International Journal of
Materials Science and Applications, 3(5): 164-167 (2014).

Rezaiyan J and Cheremisinoff NP, “Gasification technologies. A primer for engineers
and scientists”, Taylor & Francis, 2005.

Rodger, W. and Griffin, JR, Modern Organic Chemistry, McGrawHill, 11.baski,
(1984).

Roff, W.J. and Scott, J.R., “Fibres, Films, Plastics and Rubbers: A Handbook of
Common Polymers”, Butterworth-Heinemann, 398 (1971).

Roy C., Chaala A. and Darmstadt H., “The vacuum pyrolysis of used tires. End-uses for
oil and carbon black products”, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis,
51,201-21 (1999).

Roy, C., Rastegar, A., Kaliaguine, S. and Darmstadt, H., “ Physicochemical properties
of carbon blacks from vacuum pyrolysis of used tires”, Plastics, Rubber and
Composites Processing and Applications, 23: 21-30 (1995).

Sagak, M., “Polimer Teknolojisi”, Gazi Kitabevi, Ankara (2005).
Sanayi Kaynakli Hava Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (SKHKKY), 27277, 03.07.2009

Sarict Ozdemir, C., “Cesitli polimerik temelli atiklardan yiiksek yiizey alanh aktif
karbon eldesi, karakterizasyonu ve uygulama alanlar’”, Doktora tezi, Inénii
Universitesi Fen Bilimleri Enstitist, Malatya (2008).

Schaefer, R., Isringhaus, R.A., 1959, “ Introduction to Rubber Technology”, Van
Mostrand Reinhold Co., Reinhold

Scheirs J, Kaminsky W, “Feedstock recycling and pyrolysis of waste plastics:
converting waste plastics into diesel and other fuels”, JohnWiley & Sons;
(2006).



160

KAYNAKLAR (Devami)

Scholl, T.,Weidenhaupt, H-J. and Eisele, U., “Rubber Mixtures Containing Reinforcing
Additives, Which Additives Include Sulphur And Silicon”, Patent n0:5663226,
(1997).

Scoville, C., Cole, R., Hogg, J., Farooque, O. and Russell, A. 2008. Carbon Nanotubes.
https://courses.cs.washington.edu/courses/csep590a/08sp/projects/CarbonNanotu
bes.pdf , (Ziyaret edilme tarihi; 30.05.2017).

Seng-eiada, S., Jitkarnkaa, S., “Untreated and HNO3-treated pyrolysis char as catalysts
for pyrolysisof waste tire: In-depth analysis of tire-derived products and
charcharacterization”, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 122: 151-
159 (2016).

Seredych, M., Wu, Z., Brender, P., Ania, C.O, Vix-Guterl, C., J. and Bandosz, T.J.,
“Role of phosphorus in carbon matrix in desulfurization of diesel fuel using
adsorption process”, Fuel, 92: 318-326 (2012).

Shen, J., Amirkhanian, S.N., Xiao, F. and et al., “Influence of surface area and size of

crumb rubber on high temperature properties of crumb rubber modified binders”,
Constr. Build. Mater., 23:304-310 (2009).

Singh, D. K., Iyer, P. K. and Giri, P. K., “Functionalization of Carbon nanotubes and
study of its optical and structural properties”, Journal of Nanotechnology and
its Applications, 4( 1): 55-58 (2008).

Sinn H, Kaminsky W. and Janning J. “Processing of plastic waste and scrap tires into
chemical raw materials. especially by pyrolysis”, Angewandte Chemie
International Edition in English, 15(11): 66072 (1976).

Solomons, T.W.G., Organic Chemistry, Wiley, 50. Baski1 (1992).

Saylan, M, “Lastik Sektorii”, http://sektorlernedurumda.blogspot.com.tr/2013/04/lastik-
sektoru.html, (Ziyaret edilme tarihi; 18.03.2017)

Taka, A.L., Pillay, K. and Mbianda, X.Y., “Nanosponge cyclodextrin polyurethanes
and their modification with nanomaterials for the removal of pollutants from
waste water: A review”, Carbohydrate Polymers, 159, DOI:
10.1016/j.carbpol.2016.12.027, (2016).

Takahashi, G.,Takahashi, M., Takemoto, Y., Okui, M., Shirahige, N., lida, K. and
Sato, K., “Application of Carbonization Technique for Tire Waste Recycle”,
Journal of Materials Science and Engineering B , 5 (3-4): 177-180, doi:
10.17265/2161-6221/2015.3-4.010 (2015).

Teknik Balans Makine San. Tic. A.S., https://www.messmatic.com/lastik-nedir-
lastiklerle-ilgili-temel-bilgiler/, (Ziyaret edilme tarihi; 18.03.2017)



161

KAYNAKLAR (Devami)

Thaicharoen, P.,Thamyongkit, P. and Poompradub, S., “Thiosalicylicacid as a
devulcanizing agent for mechano-chemical devulcanization”, Korean J. Chem.
Eng., 27(4):1177-1183, DOI: 10.1007/511814-010-0168-9 (2010).

Tiryaki, B., “Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden aktif karbon tiretimi”, Yiiksek lisans
tezi, Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara (2013).

Tiirkiye Istatistik Kurumu, “Kullanom Amacma Gére Motorlu Kara Tasit Sayis1”,
http://lwww.tuik.gov.tr/PreHaberBultenleri.do?id=24595 (2017).

Ulloa, E. 2013. Fullerenes and their Applications in Science and Technology.
http://web.eng.fiu.edu/~vlassov/EEE-5425/Ulloa-Fullerenes.pdf, (Ziyaret edilme
tarihi; 02.06.2017).

Undri, A., Sacchi, B., Cantisani, E., Toccafondi, N., Rosi, L., Frediani, M. and
Frediani,P., “Carbon from microwave assisted pyrolysis of waste tires”, Journal
of Analytical and Applied Pyrolysis, 104: 396-404 (2013).

Varshney, K., “Carbon Nanotubes: A Review on Synthesis, Properties and
Applications”, International Journal of Engineering Research and General
Science, 2(4): (2014).

Viswanathan, B.,IndraNeel, P. and Varadarajan, T.K., “Methods of Activation and
Specific Applications of Carbon Materials”, National Centrefor Catalysis
Research, Indian Institute of Technology Madras, Indian, (2009).

Wampler TP., Applied pyrolysis handbook, 2nd ed.CRC, (2007).

Wang, S.,Cheng, D. and Xiao, F., “Recent developments in he application of chemical
approaches tok rubberized asphalt”, Construction and Building Materials, 131:
101-113 (2017).

Warren, B.E.. 1955. X-RAY study of the graphitization of carbon black,
http://www.americancarbonsociety.org/sites/default/files/conference/1955/1955
49.PDF, Ziyaret edilme tarihi; 02.06.2017).

Wen, Q., Wang, Y., Xu, K., Li, N., Zhang, H. and Yang, Q., “A novel polymeric ionic
liquid-coated magnetic multiwalled carbon nanotubes for the solid-phase
extraction of Cu, Zn-superoxide dismutase”, Analytica Chimica Acta, 939: 54-
63 (2016).

Williams PT, Besler S and Taylor DT, “Pyrolysis of scrap automotive tyres: the
influence of temperature and heating rate on product composition”, Fuel,
69:1474-82 (1990).

Williams PT, Besler S, Taylor DT and Bottrill RP, “Pyrolysis of automotive tyre
waste”, Journal of the Institute of Energy, 68:11-21 (1995)

Wua B. and Zhou MH., “Recycling of waste tyre rubber into oil absorbent”, Waste
Management, 29: 355-359 (2009).



162

KAYNAKLAR (Devami)

Yahya, M.A.,Zanariah C. W., Ngah, C.W., Hashim, M.A. and Al-Qodah, Z,
Preparation of Activated Carbonfrom Desiccated Coconut Residue by Chemical
Activation with NaOH, Journal of Materials Science Research; 5(1): (2016).

Yang, Q., Wang, L., Xiang, W., Zhou, J., Deng, L. and Li, J., “Preparation of core—shell
carbon black nanoparticles and their crystallization-induced orientation”,
European Polymer Journal, 43: 1718-1723 (2007).

Yang, S., “Evaluation highly concentrated rubberized asphalt base on the
microstructure” Master thesis, Tongji University, (2016).

Yao, H., Zhou, S. and Wang, S., “Structural evolution of tire rubber in the asphalt”, J.
Appl. Poly. Sci. (2016), http://dx.doi.org/10.1002/APP.42954

Yasui, K., Tsuruma, R., Takata, M. and Akahane, T. 2006. Application to
Piezoresistive Sensor of SiCOI Structure Fabricated by Triode Plasma CVD.

Zhang, B.B., Chen, Y., Wang, F. and Hong, R.Y., “ Surface modification of carbon
black fort he reinforcement of polycarbonate/acrylonitrile-butadiene-styrene
blends”, Applied Surface Science, 351: 280-288 (2015).

Zhao, Y., Zhang, Y., Zhang, H., Wang, Q. and Guo, Y., “Structural characterization of
carbonized briquette obtained from anthracite powder”, Journal of Analytical
and Applied Pyrolysis, 112: 290-297 (2015).



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler
Adi Soyadi  : Senay BALBAY
Dogum Yeri ve Tarihi : DENiZLi/ 1982

Egitim Durumu

Lisans Ogrenimi : Eskisehir Osmangazi Universitesi, Kimya Miihendisligi
Yiiksek Lisans Ogrenimi: Pamukkale Universitesi, Cevre Miithendisligi

Bildigi Yabanci Diller . Ingilizce

Bilimsel Faaliyetleri :

International conference on advances in energy systems and environmental engineering
(ASEEL17), Wroclaw/Polonya, Temmuz-2017

Endustriyel Simbiyoz Proje Pazari, Bursa, Subat-2017

International Conference on Agricultural, Civil and Environmental Engineering (ACEE-
16), Istanbul, Nisan-2016

The 14th International Conference on Environmental Science and Technology,
Rodos/Yunanistan, Eylul-2015

The 6th International Congress of Energy and Environment Engineering and
Management (CIIEM15), Paris/Fransa, Temmuz-2015

International Conference on Recycling and Reuse, Istanbul, Haziran-2014

EurAsia Waste Management Symposium 2014, istanbul, Nisan-2014

Is Deneyimi
Stajlar : Ugurlu Deri Tekstil A.S.
Projeler

2015-01.BSEU.03-02 nolu BAP projesi, Atik lastiklerin kimyasal ydntemle
bozundurulmasi ve elde edilen drunlerin karakterizasyonu, aragtirmaci

2010FBE058  nolu BAP projesi, Igme sularindaki dogal organik maddelerin
ultrafiltrasyon membranlari ile fiziksel karakterizasyonu, aragtirmaci

108Y126 nolu TUBITAK projesi, Igme sularinda dezenfeksiyon yan iiriinleri
(DYU)’nin olusumunun diferansiyel UV spektroskopi yontemi (DAS) ile izlenmesi:
Istanbul Ornegi, arastirmaci

Calistigi Kurumlar

Bilecik Seyh Edebali Universitisi, Meslek Yiiksekokulu, Ogretim Gorevlisi
UGUR Sogutma A.S. (Ugur Derin Dondurucu Firmasi), Giris Sorumlusu
PAMUKKALE UNIVERSITESI Cevre Miih. Béliimii

DEBAK Denizli Bakalit A.S., Uretim ve Kalite Kontrol Sorumlusu

Kros Otomotiv A.S., Proje Yuruttclsu

Tletisim
E-Posta Adresi :senay.balbay@bilecik.edu.tr



Akademik Cahismalari

Patents
Patent no: 2015/13034 Atik Lastiklerin Devulkanizasyonu ve Yodntem Sonucu Elde
Edilen Uriin

Makaleler:

Balbay, S., Acikgoz, C., Influence of Silane on The Structure of Polystyrene Prepared
by Sol-Gel Coatings via UV Curing, Science of The Total Environment, Kabul edildi

Acikgoz, C., Balbay, S., Kimyasal bozundurma prosesiyle atik lastik ve diistik kaliteli
linyit karisimindan elde edilen kat1 Uriiniin karakterizasyonu, Pamukkale Universitesi
Mihendislik Bilimleri Dergisi, doi: 10.5505/pajes.2017.92603 (2017)

Acikgoz, C., Akin Sahbaz, D., Balbay,S., Determination Of Anionic Surfactant
Adsorption Capacity Of Ezpanded Perlite From Adqueous Solution, Fresenius
Environmental Bulletin, Vol:25, N:9/2016, pg: 3447-3453 (2016)

Uyak, V., Karapinar, N., Balbay, S. and Topal, T. “Natural organic matter removal and

structural changes through water treatment processes for DBPs control”, Water Journal:
DOI 10.3390/w5042801 (2013).

Uyak, V., Balbay, S., Topal, T., Karapinar, N., Ozdemir, K., Ozaydin, S., Avsar, E.
“Spatial and seasonal variations of DBPs in drinking water distribution systems of
Istanbul City, Turkey”, Environmental Forensics: In press (2013).

Karapinar, N., Uyak, V., Balbay, S., ve Topal, T. “Seasonal variations of NOM
composition and their reactivity in a low humic water”, Environmental Progress and
Sustainable Energy: DOI 10.1002/ep.11878 (2013).

Bildiriler

Balbay, S., Acikgoz, C., Influence of Silane on The Structure of Polystyrene Prepared
by Sol-Gel Coatings via UV Curing, International conference on advances in energy
systems and environmental engineering (ASEE17), Wroclaw/Polonya, 2-5.07.2017,
50zl sunum ve tam metin bildiri

Balbay, S., Acikgoz, C., 2017, Atik Lastiklerin Kimyasal Yontemle Bozundurulmasi ve
Elde Edilen Kat1 Uriiniin Degerlendirilmesi, Endiistriyel Simbiyoz Proje Pazar1, Bursa-
Turkey, Poster

Acikgoz, C., Balbay, S., Seperation Of Mineral Matter From Seyitdmer-Kutahya Low
Rank Lignite, 1 st International Black Sea congress on environmental sciences
(IBCESS), Giresun-Turkey, 31.08 — 3.09. 2016, Abstract



Balbay, S., Acikgoz, C., The Production Of Good Quality Solid Fuel From Low Grade
Lignite And Waste Tyre Co-Chemical Process, 1 st International Black Sea congress on
environmental sciences (IBCESS), Giresun-Turkey, 31.08 — 3.09. 2016, Abstract

Balbay, S., Acikgoz, C., Removal of Pollutants from Waste Foundry Sand by Chemical
Washing Method, International Conference on Agricultural, Civil and Environmental
Engineering (ACEE-16), 18-19.04.2016, s6zli ve tam metin bildiri

Balbay, S., Acikgoz, C., Evaluation of The Absorption Capacity of The Solid
Product(Char) Obtained from The Waste Tyre Rubber via Chemical Degradation to
Remove Limear Alkyl Benzene Sulphonic Acid(Labsa) from Aqueous Solution, The
14th International Conference on Environmental Science and Technology,
Rhodes/Greece, 3-5.09.2015, poster ve tam metin bildiri

Balbay, S., Acikgoz, C., Akin Sahbaz, D., The Removal of Linear Alkyl Benzene
Sulphonic Acid (Labsa) From Aqueous Solution on Bottom Ash Obtained from
Combustion of Lower Rank Lignite Coal As Adsorbent. The 14th International
Conference on Environmental Science and Technology, Rhodes/Greece, 3-5.09.2015,
s6zIU ve tam metin bildiri

Balbay, S., Acikgoz, C., Adsorption Behaviors for Sequestration of Anionic Surfactant
(Linear Alkyl Benzene Sulphonic Acid, LABSA) from Aqueous Solution on The Solid
Product(CHAR) Obtained from The Waste Tyre Rubber via Chemical Devulcanization,
The 6th International Congress of Energy and Environment Engineering and
Management (CIIEM15), 22-24. 07. 2015, Paris/ France, sozli ve tam metin bildiri

Akin Sahbaz, D, Balbay, S., Acikgoz, C., Evaluation Of The Adsorption Capacity Of
The Expanded Perlite To Remove Linear Alkyl Benzene Sulphonic Acid (LABSA)
From Aqueous Solution. International Conference on Civil And Environmental
Engineering, Nevsehir/Turkey, 20-23.05.2015, s6zli ve tam metin bildiri

Balbay, S., Acikgoz, C., Comparison of Solids Product Obtained from Waste Tyre
Rubber via Chemical Degradation with Pyrolysis Solid Product(Chars), 2nd
International Conference on Recycling and Reuse, Istanbul/Turkey, 4-6 Haziran 2014,
poster

Balbay, S., Acikgoz, C., Chemical degradation of waste tyre rubber, EurAsia Waste

Management Symposium 2014, Istanbul/ Turkey, 28-30 Nisan 2014, poster ve tam
metin bildiri

Tarih:20/07/2017



