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Tez i¢indeki tiim verilerin akademik kurallar ¢ercevesinde tarafimdan elde edildigini,
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sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, baskalarinin
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bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu iiniversite veya bagka bir iiniversitede

herhangi bir tez ¢alismasinda kullanilmadigini beyan ederim.

ilayda ANDAC



TESEKKUR

Yiksek lisans tezime devam ederken, yardimlarini esirgemeyen, tezle ilgili biitiin
calismalarimin her evresinde bilgi ve deneyimleriyle yanimda olan danisman hocam

Prof. Dr. Hiiseyin ALTUNDAG a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Caligma ortaminin hazirlanmasinda, iiretimsel ve deneysel olarak yapilan ¢aligmalarin
ve bilgilerin degerlendirilmesi konusunda, degerli bilgileriyle yaptig1 biitiin
katkilarindan ve bana yapmis oldugu yardimlardan dolayr ERA Cevre Teknolojileri
A.S. Ar-Ge Merkezi Miidiirti Serkan ARSLAN’a, ¢alismalarimda kullandigim prolitik
yagin Uretimi ve Ozellikleri konusunda bana sunduklari {iretim ve Ar-Ge Merkezi
altyapisi imkanlarindan dolayr ERA Cevre Teknolojileri A.S. firmasina, firmanin
yoneticilerine ve c¢alisanlarina, tez c¢alismalarimin laboratuvar analizlerini
gerceklestirebilmem icin gerekli bilgi ve yardimlarimi esirgemeyen ve herzaman
yardimlariyla ve engin tecriibeleriyle yanimda olan Tiibitak Marmara Arastirma
Merkezi, Enerji Enstitiisii ¢alisanlarindan Selim SANDALCI ve Halil SEKMEN’e ¢ok

tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

ASTM

BR

CB

CR

DF
EPDM
ETRMA

FO
GC

IEA
IR

LHV
LTPO
MON
NBR
OECD

OTL
PAH
RON

: Amerikan Malzeme ve Test Dernegi (American Society for

Testing and Material)

: Biitadien Kaugugu (Butadiene Rubber)

: Karbon Siyahi (Carbon Black)

: Kloropren Kaugugu (Chloroprene Rubber)

: Dizel Yakit-Diesel Fuel

: Etilen-Propilen Kaugugu (Ethylene-Propylene Rubber)

: Avrupa Lastik ve Kauguk Ureticileri Dernegi-The European

Tyre & Rubber Manufacturers Association

: Kara Petrol (Fuel Oil)

: Gaz Kromatografi (Gas Chromatography)

: Hizl1 Proliz

: Uluslararasi Enerji Ajansi (International Energy Agency)
: Biitil Kagugu (Butyl Rubber)

: Izopren Kaugugu (Isoprene Rubber)

: Kademeli Piroliz

. Alt Is1l Deger (Lower Heating Value)

: Hafif Lastik Proliz Yag: (Light Tyre Pyrolysis Oil)

: Motor Oktan Sayis1 (Motor Octane Number)

. Akrilonitril-Biitadien Kaugugu (Acrylonitrile-Butadiene Rubber)
: Avrupa Ekonomoik Isbirligi ve Kalkinma Teskilati

(Organisation for Economic Co-operation and Development)

: Omriinii Tamamlamis Lastik
: Poli Aromatik Hidrokarbon (Poly Aromatics Hydrocarbons)
. Arastirma Oktan Sayis1 (Research Octane Number)
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SBR
TEP
TGA
TPL
TPO
VOC
WT
2EHN

. Stiren- Biitadien Kaugugu (Styrene Butadiene Rubber)

: Ton Esdeger Petrol

: Termogravimetrik Analiz (Thermal Gravimetric Analysis)
: Lastik Proliz Sivis1 (Tyre Pyrolysis Liquid)

: Lastik Proliz Yag1 (Tyre Prolysis Oil)

: Ugucu Organik Karbon (Volatile Organic Carbon)

. Atik Lastik (Waste Tyre)

: 2 Etil Hekzil Nitrat (2 Ethyl Hexyl Nitrate)
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OZET

Anahtar Kelimeler: Atik Lastik, Termokimyasal islemler, Piroliz, Pirolitik yag, 2EHN,
Sediment Kirici, Pirolitik gaz

Toplum hem yakitlar hem de temel hammaddeler igin fosil kaynaklara ihtiyag
duymakta ve bu kaynaklar artan niifusa bagli olarak her gecen yil biraz daha
tikenmektedir. Ote yandan otomativ sektoriindeki artis beraberinde atik lastik
bertarafi gibi ¢evresel sorunlar meydana getirmistir. Atik lastiklerin depolanmasi,
cevreye zarar vermeden saklanmasi ve nakliyesi biliyllkk maddi zararlar
olusturmaktadir. Diinyanin bir¢ok yerinde bu konu iizerine ¢alismalar yapilmaktadir.
Piroliz ve gazlastirma islemleri konusu, atik lastiklerin bertaraf edilmesine ve enerji
geri kazaniminda, degerlendirilebilecek iiriin elde edilmesine imkan vermesi nedeniyle
onem tasimaktadir. Ulkemizde olusan omriinii tamamlamis lastiklerin geri
kazanilmasiyla, yiiksek miktarda pirolitik yag, karbon siyahi ve celik elde
edilmektedir. Omriinii tamamlamis lastiklerin geri kazanimi amaciyla ortaya
konulacak bir ¢oziim ile hem atik minimizasyonu hem de iilke ekonomisine katki
saglanacaktir.

Bu tezde ¢alismasinda, 6mriinii tamamlamis atik lastiklerden termokimyasal islemler
ile degerlendirilebilecek iiriin elde edilebilirligi arastirilmistir. Deneysel ¢alismalar
Sakarya Universitesi Kimya Béliimii laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Analizlerin
bazilar1 laboratuvar imkanlar1 dahilinde gergeklestirilemediginden akredite
laboratuvarda yaptirilmigtir.

Yapilan bu tez ¢alismasininin asil amaci, atik lastik giderimi igin piroliz yontemini
kullanarak enerji geri doniistimiinii saglamaktir. Lastiklerin i¢erisinde bulunan demir
vb maddeler ayrildiktan sonra kiiciik pargalara boliinmiis, yiiksek sicaklikta inert bir
gaz ortaminda piroliz edilerek pirolitik yag, karbon siyahi ve gaz elde edilmistir. Elde
edilen pirolitik yagin igerisine farkli markalarda sediment kirict ve farkl iilkelerden
gelen 2 Etil hekzil nitrat ¢esitli oranlarda katilarak tiriin Kalitesinin arttirilmasi
amagclanmistir.
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INVESTIGATION OF METHODS FOR DETERMINING AND
INCREASING THE QUALITY OF PYROLITHIC OIL OBTAINED
FROM WASTE TIRE PYROLYSIS IN TERMS OF INDUSTRIAL

USE

SUMMARY

Keywords: Waste tire, Thermochemical Process, Pyrolysis, Pyrolysis Oil, 2Ethyl
Hexyl Nitrate, Sediment Breaker, Pyrolysis Gas

Society needs fossil resources for both fuels and basic raw materials, and these
resources are getting depleted with each passing year due to the increasing population.
On the other hand, the increase in the automotive sector is accompanied by
environmental problems such as waste tire disposal; It has created a serious problem
especially in developed countries. Storage, environmentally friendly storage and
transportation of waste tires cause great material damage. Studies are carried out on
this subject in many parts of the world. The subject of pyrolysis and gasification
processes is important because it allows the disposal of waste tires and the obtaining
of products that can be used in energy recovery. High amounts of pyrolytic oil, carbon
black and stell are obtained with the recycling of end of life tires in our country. Both
waste minimization and contribution to the national economy will be provided with a
solution to be put forward for the recycling of end of life tires

In this thesis, the availability of products that can be evaluated by thermochemical
processes from waste tires that have reached the end of their life has been investigated.
Experimental studies were carried out in the laboratory of Sakarya University
Chemistry Department. Since some of the analyzes could not be carried out within the
laboratory facilities, they were made in an accredited laboratory. The main purpose of
this study is to provide energy recycling by using the pyrolysis method for waste tire
removal.

After the iron, etc. materials in the tires were separated, they were divided into small
pieces and pyrolyzed in an inert gas environment at high temperature, and pyrolytic
oil, carbon black and gas were obtained. It is aimed to increase the product quality by
adding different brands of sediment crusher and 2EHN coming from different
countries into the obtained pyrolytic oil.
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BOLUM 1. GIRIS

1.1. Diinyadaki Enerji Kaynaklarindaki Genel Durum

Diinya niifusunun artisi ile birlikte enerjiye olan gereksinim hizla artmakta, mevcut
kullanilabilir enerji kaynaklar1 (petrol, komiir) giderek azalmaktadir. Gectigimiz
yiizyilda enerji alaninda en 6nemli etmen ve kiiresel rekabeti belirleyen en temel
eleman fosil yakitlar olmustur. Petrol kullanimi, 2004 yilinda yaklasik 4 milyon tondan
2014 yilinda ise yaklasik 6 milyon tona artig géstermistir ve veriler her gegen y1l daha
cok artigin olacagi yoniindedir. The World Energy Outlook projesinin verilerine
dayanarak, 2030 yilina kadar diinyada %40 artacak olan enerji ihtiyaci, 2050 yili
itibariyle fosil yakit kaynaklarmmin ihtiyaci gidermekte yetersiz olacagi yoniinde
bilgilendirmeler yapilmistir [1-2]. Sanayi devrimini tamamlayan {ilkelerde, ¢evreye
verilen zararin giderilmesinin meydana getirdigi maliyet onu korumaktan ¢ok daha
fazla ve giictiir. Diinya ¢apinda arag sayisinda meydana gelen 6nemli artis ve dmriinii
tamamlamis otomobil lastiklerinin islenmesine yonelik hem teknik hem de ekonomik
mekanizmalarinin  olmamas1 ¢opliiklerde atik lastiklerin birikmesine yol agarak

bunlarin bertaraf edilmesini ciddi bir kirlilik sorunu haline getirmistir [3].
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1.2. Tiirkiye’deki Enerji Kaynaklarindaki Genel Durum

Son yillarda enerji talebi artisinin en hizli gerceklestigi iilke olarak OECD filkeleri
igcerisinde Tiirkiye basi ¢ekmektedir. Diinyada elektrik ve dogalgazda en fazla talep
artisina sahip ikinci biliylik ekonomi konumuna son yillarda Cin'den sonra Tiirkiye
adin1 yazdirmistir. Tiirkiye‘de enerji talebinin kargilanmasinda %32 pay ile dogalgaz
birinci siradayken, %29,9 ile petrol, ardindan %29,5 ile komiir ve kalan kisim %8,6
oranla yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmstir. ilerleyen yillarda Tiirkiyenin
enerji talebinde artis olacagi yoniinde hesaplamalar yapilmistir [5]. Her y1l Tiirkiye’de
yaklagik olarak 350.000 ton civarinda Omriinii tamamlamig lastik olustugu
hesaplanmakta olup hem teknoloji hem de ekonomik olarak atik lastiklerin bertarafinin

ciddi bir kirlilik sorunu meydana getirdigi goriilmektedir.

Tablo 1.1. Tirkiye’nin Birincil Enerji Kaynaklarinda ki Durumu [6]

Enerji Kaynagi Tiiketim Uretim
Tas Komiirii (Bin ton) 11,039 2367
Linyit (Bin ton) 64,883 64,883
Dogal gaz (Milyon m®) 16,339 312
Petrol (Bin ton) 29,661 2,551
Hidrolik (GWh) 24,01 24,01
Jeotermal +  Riizgar 152 152

(Elektrik) (GWh)

Jeotermal Is1 (Bin TEP) 618 618
Odun (Bin ton) 16,263 16,263
Hayvan ve Bitki Atiklan 5790 5790
(Bin ton)

Giines (Bin TEP) 287 287

Toplam (Bin TEP) 97,044 28,266




1.3. Genel Degerlendirme

Atiklara ekonomik deger kazandiran ve ¢evre kirliligi sorunlarinin bertarafinda en
onemli etmenlerden biri olan geri donlisimiin 6nemi her gegen yil biraz daha
artmaktadir. Sanayisi gelismis ve hammadde ithal eden iilkelerden olan Almanya,
Japonya geri doniisiim faaliyetlerine ¢cok fazla dnem verdikleri i¢in biiyiik kazanglar
saglamaktadir. Fakat gelismekte olan ve geri kalmis lilkelerde durum pek parlak
degildir. Clinkii bu tilkelerde geri doniisiim tesisi mevcut degildir ve atik yonetimi
konularinda eksiklikler ¢ok fazladir. Otomativ sektorii diinyada yarattigi katma deger
ve dogal kaynaklarda ki tiiketim bakimindan dikkat ¢ekigidir. Otomotiv sektdriinde
yakit olarak fosil yakittan faydanilmakta ayni zamanda otomotiv sektdriiniin
pargalarindan biri olan ve sik sik degistirilen lastikler de petrol tiirevlerinden imal
edilmektedir. Milyarlarca adet atik lastik birgok tilkede geri doniistiiriilemediginden
dolay1 atik alanlarinda toplanmaktadir. Bu durum bu alanlarda sik sik yanginlara sebep
olmakta ve sondiiriilmesi birtakim zorluklara neden olmaktadir. Meydana gelen bu
yanginlarin neticesinde olusan zehirli gazlar hava kirliliklerinin artmasina ve ¢evre
halklar igin saglik sorunlarmna yol agmaktadir. Ote yandan, diinya ¢apinda ihtiyag
haline gelen otomativ sayisindaki belirgin artis beraberinde atik lastik miktarinda da
artis egilimi gostermektedir. Atik lastik, tiim diinyada yaygin kati atiklardan biridir.
Kat1 atiklarin yonetimi ¢evreciler i¢in bir diger zorluktur. Binek otomobil lastik
tilketimi kamyon ve otobiis lastiklerine oranla daha fazladir. Kullanilmamis bir
otomobil lastiginin yaklagik agirligi 11 kg iken, kullanilms bir lastik 9kg’dir. Kamyon
ve otobiis lastiklerinin agirhigi ise 54 kg ve 45 kg’dir [7]. Hacimlerinin de biiyiik olmas1
diizenli depolama alanlarinda yer kaplamasina sebep olmaktadir. Lastikler, ozon
(kauguklar tizerinde en zararl faktor), 151k, 1s1 ve bakteriler gibi zorlu mekanik ve hava
kosullarina dayanacak sekilde tasarlanmistir. Diizenli depolama alanindaki lastik
omrii, 80 ile 100 y1l arasindadir. Lastikler agirlik¢a %60-65 oraninda karbon siyahi
ve dolgu maddelerinden olugmakta ve bazi lifli malzemelerde lastik yapisinda
bulundugundan bunlar termoset polimerler olarak kabul edilmektedirler. Bu durum
polimerlerin eritilemeyecegi ve kimyasal bilesenlerine ayrilamayacagi anlamina gelir.
Atik lastiklerin birgogu biyolojik olarak bozunmayan yapisindan kaynakli dogada

par¢alanmas1 uzun yillar almasina ragmen, belirli diizenlemelerin bulunmamasi ve



geri donilisimiin maliyetinin fazla olmasi nedeniyle dogaya birakilmaktadir.
Baslangigta WT (Atik Lastik) acil bir tehlikeyi temsil etmese de, uygun olmayan
sekilde atilmasi veya biiylik miktarlarda tiretilmesi ¢evreyi ciddi sekilde kirletebilir
veya uygun sekilde islenmediklerinde sorunlara neden olabilir. Dogaya birakilan atik
lastikler, yagmur suyu gibi ¢evresel etkenlerle sivrisineklerin veya diger bakterilerin
tiremesi igin iyi bir ortam yaratabilirler. Ayn1 zamanda potansiyel olarak zararli
bilesiklerin atmosfere, topraga ve yeraltt suyuna kontrolsiiz emisyonlarina neden
olarak ¢evre icin ¢ok biiylik bir tehdit haline gelebilirler. Bu yilizden omriinii
tamamlamus lastiklerin (OTL) geri doniisiimii, cevrenin korunmasi1 ve hammaddelerin
geri kazanimi agisindan biiylik 6nem tagimaktadir. Geri doniisiim teknolojileri farkli
tirtinler i¢in biyokimyasal doniisiim ve termokimyasal doniisiim olarak iki ana yoldan
yapilmaktadir. Yapilan bu c¢alisma termokimyasal doniisiim {izerinedir.
Termokimyasal doniisiim Yanma, Piroliz ve Gazlastirma olarak ii¢ ana alt teknoloji de
yapilir. Hurda lastiklerin dogrudan yakilmasi; benzen, stiren, biitadien fenol ve
hidrokarbonlar (dioksinler, PAHS, VOCS, partikiil madde) vb kimyasal maddeler
aciga cikararak ozellikle insan ve c¢evre sagligi acisindan ciddi tehlikeler meydana
gelmesine sebep olabilir. Atik lastiklerin depolanmasi Avrupa Birligi genelinde
kanuni olarak yasaklanmistir ve bunlarin dogrudan yakilmasi sonucu olusan emisyon
dlgiimleri, sinirlar gegmemelidir [8]. Hurda lastik yiginlar1 Ugiincii diinya iilkelerinde,
bir¢cok kasaba ve sehirde biiyiik 6l¢iide kirlilige sebep olmaktadir ve bu sorunun
bertaraf edilmesi i¢in atik lastikler cogu zaman vatandaslar tarafindan yakilmaktadir
[9]. Cevre, insan sagligi i¢in oldukga tehlikeli olan bu prosediir sonucunda kazara
meydana gelen lastik yanginlari topragi, havay1 ve su yollarini kirleten toksik bir etki
yapabilir. Piroliz ise atik lastigin bertarafinda ¢evreye zarar verebilecek unsurlarin
kontrol altinda tutulmasini sagladigi i¢in ¢evre dostu ve verimli bir yontemdir. Piroliz;
en temel izahiyla inert ortamda organik maddelerin 1s1 etkisiyle bozunmaya
ugramasidir, bu islem neticesinde kati, sivi ve gaz halinde iriinler meydana
gelmektedir. Piroliz islemlerinin en 6nemli faydasi, kullanim 6mriinii tamamlamis
malzemelerin iiretime tekrar kazandirilmasidir. Ayrica bu yontemler; enerji ihtiyacinin
karsilanmasi i¢in alternatif bir metotdur. Atik arag lastiklerinin pirolizi tizerine yapilan
calismalar literatiirde mevcuttur. Ornegin atik lastigin termal pargalanmasi

incelendiginde piroliz yontemi sonunda {irlin olarak char (kdmiir), pirolitik yag ve gaz



elde edilir. Piroliz yontemiyle elde edilen pirolitik yag, dogrudan kazanlarda yakit
olarak kullanilabildigi gibi kiikiirt azaltma ve dizel yakitla karistirma gibi islemlerden

gectikten sonra i¢ten yanmali motorlarda da kullanilabilir.

Bu tez calismasinda, Era Cevre Teknolojileri Fabrikasinin reaktorlerinde atik
lastiklerin piroliz islemleri gergeklestirilmistir. Bu piroliz islemlerinden elde edilen
pirolitik yagin, katki malzemeleriyle iyilestirilme ¢alismalar1 laboratuvar ortaminda

yapilan arastirmalarla bulunmustur.



BOLUM 2. ONCEKI CALISMALAR

Murugan ve digerleri (2007) atik lastiklerin pirolizinden elde edilen yiiksek
viskoziteye ve kiikiirt icerigine sahip olan pirolitik yagm, ilk once kiikiirtiiniin
giderilmesi daha sonra ise damitma islemi yaparak igten yanmali dizel motorlarda
alternatif bir yakit olarak kullanilmasi {izerine calismalar yapmislardir. Atik lastik
piroliz yaginin performans, emisyon ve yanma karakteristiklerini tek silindirli, dort

zamanli, hava sogutmali dizel motorlar tizerinde ¢alismislardir [10].

Cumali ilkilig ve Hiiseyin Aydin (2011) yaptiklar1 ¢alismada, katalizér olarak
kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) kullanarak atik arag lastiklerini piroliz etmislerdir. Elde
edilen pirolitik yagdan, kiikiirt igeriginin uzaklastirilmasi i¢in Ca(OH)2 kullanarak
dizel motorlarda denemeler yapmislardir. Yapilan denemeye iliskin motor giicii, motor
torku, frene Ozgli yakit tiketimi ve egzos sicakligi, azot eksenleri, emisyon
parametreleri, karbon monoksitler (CO), toplam yanmamis hidrokarbon (HC), siilfiir
dioksitler (SO) gibi 6zellikleri pirolitik yag, pirolitik yag + dizel yakit karigimlart ile
petrol dizel yakit numunesini karsilagtirmiglardir. Motorda herhangi bir degisim
yapilmaksizin, standard bir motorda elde edilen pirolitik yagin kullanilabilecegi

saptanmugtir [11].

Diez ve digerleri (2004) tarafindan yapilan bu ¢alismanin amaci atik lastik pirolizi
sonucu olusan triinlerin yakit olarak kullanilabilme olasiliklarini, ¢ikan iriinlerin
kalorifik degerlerini ve sicakligin bu iirlinlere etkisini incelemektir. Termogravimetrik
analizi kati ve siv1 tirlinlerin yanicilik degerlerinin tespiti i¢in 6ncelikli olarak yapilmis
ve maksimum sicaklik olarak 350 °C, 450 °C ve 550 °C belirlenmistir. Yakit olarak
kullanilmasinda sorun teskil edebilecek oldugunu disiindiikleri klor ve kiikiirt

igeriklerinin de arastirilmasi lizerine g¢alismalar yapmiglardir. CO, CO2, H: ve



hidrokarbon icerigi gibi gaz fraksiyonunda bulunan iiriinleri belirlemek icin gaz

kromotografi yontemiyle analizler yapmislardir [12].

MF Laresgoiti ve digerleri (2004) yaptiklar1 ¢alismada, otomobil atik lastiklerinden
piroliz yontemi ile yliksek sicakliklarda elde edilen pirolitik yagz; briit kalorifik deger,
gaz kromatografisi (GCV), kiitle spektroskopisi (GC / MS) ve damitma gibi analizlerle
karakterize etmislerdir.Atik lastik 6rnekleri 2-3 cm genisliginde kullanilmis olup azot
basinct altinda 300, 400, 500, 600 ve 700° C'de ve paslanmaz gelik 3,5 dm® otoklavda
piroliz islemleri gerceklestirilmistir ve 175 g atik lastik parcalart ile reaktor
beslenmistir. Sisteme hedef sicakliga kadar her bir dakikada 15°C 1sitma hizi ve
dakikada bir dm® akis hiziyla azot verilmis ve 30 dk siiresince bu sicaklikta
bekletilmistir. Elde edilen s1v1 iiriiniin elementel ve kalorifik degerleri analiz edilmis
ve bu veriler 1s181inda petrol fraksiyonlarin damitma verileri ile piroliz sonucu olusan

stvi lirlin damitma verileri kiyaslanmustir [13].

Berrueco ve digerleri (2005) sabit yatakli ve kesikli reaktorde atmosferik basing
altinda elde edilen gaz {irlinlerin kompozisyonlarini arastirmiglardir. Hammadde
olarak 20 mm boyutuna kiigtiltiilmiis lastigin, kauguk kismiyla beraber metal ve tekstil
boliimiide kullanilmis olup 400 °C ve 700 °C sicaklik civarinda ve azot basinci altinda
capt 5,5 cm ve yiiksekligi 40 cm olan bir paslanmaz reaktorde atik lastik pirolizi
gerceklestirmiglerdir. 300 g numune kullanilmis olan deney sonucunda, kati tiriinlerin
%47 - 63, s1v1 tirtinlerin %30-43 ve gaz {riinlerin de %2,4 - 4,4 arasinda bir agirlikta
oldugu tespit edilmistir. Deneyde 400° C‘den 500° C‘ye kadar siv1 iiriinlerde artis
go6zlendigi ancak 500 °C*de asagi yukari bir tespitle sabit kaldig1 gozlenmistir. Kati
tirtinlerde ise sivi1 Uiriiniin aksine bir durumun s6z konusu oldugu belirlenmistir. Gaz
tirtinlerinde 400 °C‘den (%2.4), 700 °C‘ye (%4.4) kadar hafif ve siirekli bir artig
gbzlenmistir. Islem sonunda elde edilen ana gazlar Hz, CO, CO; ve hidrokarbonlar
(CHg4, C2oHa, C3He ve C4Hg) gaz kromatografisi ile analiz edilmis olup gaz iiriin (Ha,
CO, CO2 ve CHs) fraksiyonunun yiiksek sicakliklarda daha fazla oldugu tespit
edilmistir [14].



Juan Daniel Martinez ve digerleri (2013) ilk kez atik lastik pirolizi ile ilgilenerek, atik
lastiklerin bertarafi problemini ¢6zmek ve enerji geri kazanimi konusunda alternatif
yakitlar bulmak tizere c¢alismalar yapmuslardir. Calismalarinda termokimyasal bir
islem olarak yapilan piroliz ile karbon siyahinin ayrilmasi ve piroliz sonucunda olusan
yogusabilen ya da yogusamayan bilesiklerin ve lastiklerde bulunan dogal kaugugun
onemli olmasi1 nedeniyle yenilenebilir enerji geri kazanim potansiyeline sahip oldugu
belirtilmistir. Bu siiregte temel kosullarin (1sitma hizi, sicaklik, basing, tasiyici gaz,
akis hiz1 ve tipi, ugucularin kalma siiresi ve piroliz siiresi) etkilerini belirlemek igin
incelemeler yapilmistir. Elde edilen iiriinlerin fiziko kimyasal 6zellikleri ve dagilimlari
da incelenmistir. Pirolitik {iirlinlerin, ateslemeli motorlarda alternatif yakit olarak

kullanilabilecegi konusu énemle vurgulanmigtir [15].

Dina Czajczynska ve digerleri (2020) atik lastik proliz siireci, bu siirecin ve tiriinlerin
cevreye etkisi lizerine ¢alismalar yapmuslardir. Pirolizin, atik yonetimi prosediirleri
arasinda en umut verici bir yontem oldugu ve atiklarin agirligini ve hacmini azaltmanin
haricinde gazli yakit, degisik kompozisyondaki yaglar ve karolar gibi degerli iiriinler
olugmasi sebebiyle sektorde dnem verilen termokimyasal islemlerden biri oldugu
vurgulanmustir. Siirecin oksijensiz ortamda yapilmasiyla ¢ok daha az Kirletici madde
yaydigi goriilmistiir. Lastik pirolizi (400, 500 ve 600 °C’lerde) ti¢ farkli sicakliklarda
yapilmistir, olusan iriinlerin atmosfer, hidrosfer, toprak ve biyosfer gibi ¢evresel
bilesenler acisindan etkileri incelenmis olup 6zellikle siilfiir iceren bilesikler ve agir
metaller tizerinde durulmus, analizler yapilmis ve sivi fraksiyonun organik igerigi
incelenmigtir. Stvi tirtinlerde toplam agir metal konsantrasyonunun ¢ok diisiik oldugu,
cihazlarin minumum limitinin altinda kaldigi, yaglarda ise sadece civa
konsantrasyonlar1 bulunmus olup hurda lastik piroliziyle elde edilen yaglarin genel
olarak agir metaller igermedigi sonucuna varilmistir. Piroliz yaglarindaki agir metal
igeriginin ve miktarinin ¢ok diisiik oldugu bulunmus ve daha fazla kullanimlarinin

cevre ve insan sagligi i¢in giivenli oldugu tespit edilmistir [16].

Oludare Johnson Odejobi ve digerlerinin (2020) yaptig1 bu ¢alismada, atik otomobil
lastiklerinden termal piroliz yontemiyle, elektrikle c¢alisan bir reatdrde sivi yakit

tiretildi ve elde edilen yag saflastirma islemlerinden gegirilmek suretiyle yakit olarak



kullanilabilir hale getirildi ve hafif lastik piroliz yagi (LTPO) normal benzin ile
harmanlanarak elde edilen bu karisim yakitlari, elektrik jeneratoriine giic saglamak
i¢in kullanildi. Piroliz yag oranindaki artisla, jeneratordeki yakit tiikketim oraninin
azaldig1 goruldi. Egzos baca gazlarinin analizi sonucunda, CO seviyelerinde benzin-
LTPO karigimlarinda 6nemli bir azalma maydana geldigi gézlemlendi. Atik lastiklerin
pirolizi sonucunda elde edilen sivi yakit, ¢cevre dostu oldugundan ¢ok fazla ilgi
gormektedir.  Piroliz yagi verimini maksimuma ¢ekmek igin piroliz isleminin
parametrelerinde degisiklige gidilebilir ve jeneratorlerde kullaniminin yaninda
kazanlar, dizel motorlar ve tiirbinlerde de yakit gérevi gorebilir . Yapilan bu ¢alismada,
maksimum piroliz sicakligi 400 °C ve siire 15 dak belirlendi. Saf hafif lastik piroliz
yaginin (LTPO) yanmasindan ve yagin normal benzinle harmanlanmasindan kaynakli
emisyonlar1 izlemek icin deney siirecinde higbir inert tasiyic1 gaz kullanilmadi. Bu
caligma hafif damitik pirolitik yagin (LTPO), motor modifikasyonu olmaksizin
elektrik jeneratorleri gibi kiiciik motorlarda yakit olarak kullanilabilecegini ve yakit
titkketim oranindaki azalmaya ragmen, jenerator gii¢ yiikiinde artis meydana getirdigini

gosterdi [17].

Felipe Campuzano ve digerleri (2020) lastik piroliz yagi TPO’nun genis bir kaynama
araliginda olan karmasik bir hidrokarbon karistmi olmasindan yola ¢ikarak ve yanma
uygulamalarinda dogrudan kullanim zorluklarin1 géz oniinde bulundurarak, damitma
yoluyla atmosferik basingta farkli fraksiyonlarina ayirmak suretiyle (hafif, diisiik-orta,
yiiksek-orta ve agir) saflastirarak, kullanimmin kolaylastirilmasini saglamis ve her
fraksiyonun yapisal dzelliklerini arastirmislardir. GC-MS, APPI FT-ICR MS ve *H ve
13C NMR gibi gelismis tekniklerle genis bir kaynama noktasi araligindaki (70-
550,9°C) TPO’nun fraksiyonlarinin yapilarini belirlemislerdir. TPO da damitmanin
amaci benzin (kaynama noktasi araligi: 35 - 200 °C), dizel (kaynama noktas1 araligi:
150 - 338 °C ) , agir fuel oil (kaynama noktas1 araligi: 350 - 650 °C) gibi kaynama
noktasi araliginda olan geleneksel yakitlar ile ¢akisan fraksiyonlar olusturmaktir. Bu
sayede elde edilen fraksiyonlarin ozellikleri, geleneksel yakitlarin o6zellikleri ile
karsilagtirilarak, yakit olarak  kullanilabilme olasiliklarinin  belirlenmesini

kolaylastirmaktadir. TPO'yu fraksiyonlara ayirmak i¢in damitmanin kullanilmasi,
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stilfiir igceren bilesiklerin ve aromatik yapilarin en agir fraksiyonda kalmasina neden

olarak, hafif fraksiyonlarin 6zelliklerinin iyilesmesini saglamaktadir [18].

Helleur ve digerleri (2001) atik lastik pirolizinde kat1 tirtinlerin kullanim alanlar1 ve
karakterizasyonu lizerine ¢aligmalar yapmislardir. Piroliz 550 °C sicakliginda ve azot
basinci altinda gergeklestirilmis olup pirolitik ajanlarin ticari uygulamalart ve kimyasi
incelenmistir. Calismada piroliz sonucu kati iriinlere farkli sicakliklarda
karbonlastirma yapilmistir ve giinde 0.25 ton ve 1 cm ¢apindaki lastik parcaciklar
kullanilmistir. Aktif karbon koku ve yag giderimi konusunda etkili oldugundan, elde
edilmesi i¢in karbonlastirma islemi 600 °C sicaklikta yapilmas1 gerekmektedir. lyi bir
yiizey alan1 (302 m? g 1) olan aktif karbon buhar ile 900 °C sicaklikta ve 3 saat kalma

sliresi ile yapilan karbonlagtirma islemi neticesinde elde edilmistir [19].

Chiemeka Onyeka Okoye ve digerlerinin (2020) kullanilmig lastiklerden elde edilen
piroliz yagindan, karbon siyahi iiretimine dair yaptiklar1 bu ¢alismada, elde edilen
piroliz yagimin fiziksel 6zellikleri ve kimyasal icerikleri analiz edilmis ve CB iiretimi
icin lastik piroliz yaginin kullanilmast olasiliginin degerlendirilmesi iizerine
aragtirmalar yapilmistir. Bu ¢alisma kullanilmis lastiklerden elde edilen piroliz yaginin
hammadde olarak kullanilarak, elde edilen CB iiretiminin daha iyi ¢evresel performans
ve daha diisiik maliyetlerle temiz ve ekonomik bir tiretim sagladigini1 da vurgular. Bu
calismada ayn1 zamanda CB iiretmenin endiistride kullanilan bes geleneksel
yontemleri olan lamba siyahi, firin siyahi, asetilen siyahi, kanal siyahi, ve termal siyah
hakkindaki ¢aligmalar ve lastik pirolitik yagla elde edilen CB ile alakali fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerle ilgili bilgi ve kaynaklarda 6zetlenmistir [20].

Mustafa Karagéz ve digerleri (2020) atik lastik piroliz yagi iiretimi ve dizel
motorlarda kullanilabilirliginin kapsamli analizi tizerine ¢alismalar yapmislardir. Atik
arag lastigi pirolize edilmis ve elde edilen prolitik yag farkli oranlarda (hacimce% 0,%
10, %30 ve %50) saf dizel yakita (DF) katilmistir. Testler; dort farkli motor yiikiinde
(3, 6, 9 ve 12 Nm), 2000 rpm sabit motor devri altinda, tek silindirli bir dizel motor
tizerinde gergeklestirilmistir. Daha sonra atik lastik piroliz sivilarinin dizel yakit

igerisine TPL ilavesinin etkilerini gozlemlemek icin performans (BSFC, BTE),
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emisyon (CO, NOx ve HC), yanma, giiriiltii ve titresim Ozellikleri aragtirilmustir.
TPL'nin 1s1itma degeri dizel yakittan daha diisiik oldugu i¢in TPL-dizel karigiminin tim
motor yiiklerinde, TPL igerigindeki artisla BSFC kademeli olarak yiikselmis ve BTE
azalmistir. Diger yandan TPL-dizel karisimiyla olusan yakitin, tutusma gecikmesinin
TPL'nin setan sayisinin disiikligi sebebiyle DF'ninkinden daha uzun oldugu
goriilmistiir. Elde edilen TPL'nin oksijen ve karbon muhtevasi, kismen temiz dizel
yakita yakin olmakla birlikte hidrojen igerigi dizel yakitta daha fazladir. Ancak
karisimlarin TPL oraninin artirilmasiyla paralel olarak, NOx emisyonuda biraz artmis

ve HC emisyonu ise yiiksek ve kademeli olarak azalmistir [21].

Saksham Arya ve digerleri (2020) atik lastigin piroliz islemi ile faydali enerji formuna
dontistiiriilmesine iliskin ¢alismalardan bahsetmislerdir. Piroliz islemi, atik lastigin
imhasi problemini ¢6zmenin ve fosil yakitlara alternatif bir yakit elde etmenin iyi bir
yolu olup yiiksek sicaklikta oksijensiz bir ortamda, termal ayrismayla olusan bir
islemdir. Piroliz islemi sonucunda 3 temel {iriin olusur ve olusan s1vi miktari, kat1 ve
gaz lrlinlerden ¢ok fazladir. Olusan iriinler; piroliz yagi, karbon siyahi ve bazi
yogunlagsmayan gazlar (pirogaz veya pirolitik gaz). Gaz iriinler hidrojen,
karbondioksit, karbon monoksit, metan, etan, propan, biitan, diisiik
konsantrasyonlarda kiikiirt ve nitrojen bilesiklerinden olusur.Piroliz islemi sonunda,
kismen karbon siyahi, kismen Si, Zn, Ca gibi lastiklere ilave edilen inorganikleri de
iceren karbon agisindan zengin bir kat1 elde edilir. Bu katiya, pirolitik karbon siyahi
denir. Elde edilen sivinin rengi ise koyu kahverengidir ve ham petrole benzer (TPO).
Degisik oranlarda dizel yakit ve pirolitik yag karigimlarinin dizel motordaki
performanslar iizerine ¢ok fazla ¢alismalar yapilmis ve bu makalede bu ¢alismalardan
da bahsedilmistir. Ayrica Jatropha yagindan elde edilen biyodizel ile TPO’nun
harmanlanmasi sonucunda yapilan ¢alismalarda kullanilan bes karisimdan biri olan
%80 biyodizel ve %20 TPO karisgimimin diger yakit karigimlarina gore daha iyi

sonuglar verdigi gozlenmistir [22].

Alexander R. Gamboa ve digerleri (2020) Brezilya'daki lastik piroliz yaginin (TPO)
potansiyelinin  kantitatif ve kalitatif degerlendirilmesi hakkinda c¢aligmalar

yapmuglardir. Brezilya'da iiretilen bir TPO numunesine uygulanan Kkalitatif
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degerlendirme i¢in ana atomizasyon, spesifik kiitle, viskozite ve yiizey gerilimi gibi
analizler yapilarak, friiniin kalitesi ve igerigi arastirilmistir. Kantitatif
degerlendirmenin sonuglarina gore Brezilya'da iiretilen kara petrol ve akaryakitin (FO)
yaklasik %2' sini kapsayan yilda 230 ila 280 bin m? civarinda TPO iiretmenin imkan
dahilinde oldugu belirlenmistir. En fazla atik lastige sahip 10 iilkeden biri olan
Brezilya igin bu potansiyeli vurgulamak ¢ok onemlidir. Brezilya’da 20 adet lastik
fabrikas1 bulundugundan ve lastik {iretimi ¢ok fazla oldugundan Brezilya ve lastik
iiretimi fazla olan diger iilkelerde TPO miktarinin, 6l¢tilmesi gerekmektedir . TPO'nun
enerji potansiyelinin fazla olmasi sebebiyle; sikistirmali ateslemeli motorlarda,
alternatif yakit olarak firinlarda, termal makinelerde ve kazanlarda kullanimi
konusunda bazi arastirmacilar tarafindan ¢aligmalar yapilmigtir. Pirolizin Brezilya'da
atik lastiklerin islenmesi i¢in bir teknoloji olarak kabul edilmesi, 2012 yilinda
olmustur. O sene piroliz i¢in sadece 336 ton atik lastik gonderilmis ve bu miktar
toplam atik lastiklerin %0,07" sini olusturmustur. Piroliz teknolojisi agisindan kiitle
oran1 %2,26' ya yiikselen 2017 de ise bu oran 13,21 bin tona karsilik gelmekte ve hala

Onemsiz bir miktar olarak géze ¢arpmaktadir [23].

Khan and Md. Ikram Hossain ve digerleri (2016) atik lastiklerin bozunmayan ve ¢6p
sahalar i¢in uygun olmayan yapisindan dolay1 alternatif yakit olarak kullanilmasi
izerine ¢alismalar yapmislardir. Calismalarinda atik lastik numunelerinin paslanmaz
celikten yapilmig reaktorlerde, termal piroliz sonucunda elde edilen lastik piroliz
yagiin dizel yakit ile Kkarsilastirilarak; yakit ozellikleri, element analizleri,
fonksiyonel gruplar iizerine arastirmalar verilmistir. Yapilan g¢alismalarda, lastik
piroliz yagimin miktarsal verimleri de sunulmustur. Hurda lastik pirolizlerinden elde
edilen yagin, yakit 6zelliklerinin dizel ile karsilagtirilabilir oldugu ve dizel motoru
caligtirabildigi, dizel karigimlari ile motor performansi ve emisyon Ozelliklerinin

iyilestirilebildigi ortaya konulmustur [24].

Nurul Islam ve Rafson Nahion (2016) ¢alismalarinin ana konusunu, vakum piroliz
yontemiyle elde edilen atik lastik piroliz yaginin dizel yakita benzer ozellikleri
olmasindan yola ¢ikilarak, piroliz yoluyla ham lastik piroliz yagin iiretmek ve liriiniin

iyilestirilmesi Tlizerine arastirmalar olusturmaktadir. Calismalarinda ki piroliz
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isleminin amaci, atik lastigin geri kazanilma yetenegidir. Ayrica piroliz yakitinin
kalorifik degerinin de yiiksek oldugu tespit edilmistir. Piroliz sonucunda, elde edilen
tirtin gesitleri, yakit verimlilikleri ve piroliz yaginin iyilestirilmesi {izerine galismalar
yapilmistir. ilaveten yakitin damitilmasi, damitma sicakliklari, motor performanslari
lizerine aragtirmalar sunulmustur ve damitilmig lastik piroliz yaginin dizel yakitlara
benzer ozellikler gosterdigi, dizel motorlarda dizel yakitin yerini alabilecegi sonucuna

ulagilmistir [25].

Rodriguez ve digerleri (2001) arac lastiklerinin farkli sicaklik degerleri ile yapilan
pirolizlerinden ¢ikan iriinlerin karakterizasyonunu incelemislerdir. Hammaddelerin
TGA analizi LECO TGA-500 cihazinda yapilmis olup hazirlanan lastik 6rneklerinin
elementel bilesimi ve 1s1l degeri analizleri LECO CHN-600, SC-132 LECO otomatik
belirleyici ve bir LECO AC 300 otomatik kolorimetrik cihazlarinda yapilmistir. Azot
atmosferi altinda 300, 400, 500, 600 ve 700 °C sicaklik derecelerinde gergeklestirilen
piroliz deneylerinde paslanmaz 3.5 dm® otoklav kullanilmistir. Reaktdr igine
yerlestirilmis 175 g atik lastik graniilii ve 15 °C/dakika bir sicaklik hizinda hedef
sicakliga kadar 1sitilip, 1 dm®/dak hizinda azot verilmis, bu sicaklikta 30 dakika
stiresince tutulmustur. Elde edilen kat1 ve siv1 {irlinlerin agirligi alinmis ve agirlikga
yiizdesi hesaplanmigtir. 300 ve 400 °C sicakliklarda pirolizin tam olarak
gerceklesmedigi yapilan deneylerde goriilmiistiir. Bunun nedeninin kati iirlin
yogunlugu seviyesinin, lastigin termogravimetrik analizinde (TGA) beklenen (%41.2)
seviyeden daha ytiksek (%87,6 ve %55.9) olarak gerceklesmis olmasidir. 500°, 600°
ve 700 °C gibi diger sicaklik degerlerinde, kat1 iirtin yogunlugunun (%44,8, %44.3,
%43.7) hedef seviyenin istiine bir miktar ¢iktig1 gériilmiistiir ve bu sicakliklardaki
piroliz siiresinin miktarsal olarak, kati iiriin tizerinde bir etkisi yoktur sonucuna
vartlmistir. Ugucu maddelerin ve sivi tirlinlerin lastik piroliz islemleri sirasinda, kati
hammaddeden tam olarak ayrismadiginin gostergesi olarak yorumlanmaistir. Siv1 iiriin
verimi sicaklik artiglarindan etkilenmemis olup baslangig sicakligi 300 °C, maksimum
artig sicakligi 500 °C ye kadar siirmiis ve sonra stabil bir hal almistir. Gaz {irlin verimi
500 °C'de maksimum seviyeye ulasmis ve stabil duruma gelmistir. Atik lastik

pirolizinde maksimum sicaklik degerinin 500 °C oldugu ve bu sicakligin iizerindeki
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pirolizlerin verimli olmadigi aksine fazladan enerji tiiketimine sebep oldugu sonucuna

varilabilir [26].

Okoro E.E. ve digerleri (2019) kullanilmis lastiklerden biyoyag eldesi i¢in bir islem
semas1 lizerine ¢aligsmalar yapmuslardir. Lastik piroliz yontemleri sonucu olusan bir
ara iriin olarak elde edilen kullanilmis lastik yagi ve bu yagm belirli alanlardaki
kullanilmasma dair uygun spesifikasyonlarinin elde edilmesi igin yeterli katki
malzemelerinin kullanilmas1 sonucunda istenen nihai iriiniin elde edilebilmesi
hakkinda bir ¢calismay1 agiklar. Hizli pirolizin, kullanilmig lastikleri islemede ¢ok etkili
bir yol oldugu ve bu ¢alismanin odak noktasi olan yiiksek bir siv1 yakit verimi sagladigi
goriilmektedir. Kat1 yakitin kisa reaksiyon siiresinde termal bozunmaya ugramasiyla
olusan hizli piroliz, oksijensiz ortamda meydana geldiginden, yagin kalitesi igin bir

avantaj saglamaktadir [27].

Erta¢ Hiirdogan ve digerleri tarafindan (2016) atik lastiklerin pirolizi sonucu elde
edilmis piroliz yaginin; dort zamanli, dort silindirli, dogrudan enjeksiyonlu dizel
motorlardaki performans ve emisyon 6zellikleri lizerine gesitli galismalar sunulmustur.
Piroliz yaginin motordaki performansi, yakit 6zellikleri ve egzoz emisyonlari analiz
edilerek, dizel yakit ile karsilastirilmistir. Deneysel sonuglar piroliz yag + dizel
karisimlarin tork ve test motorunun gii¢ ¢ikist bakimindan, dizel yakitla benzer
performans gosterdigini ortaya koymustur. Calisma sonucu; piroliz yagi
harmanlarinin, dizel motorlarda herhangi bir motor modifikasyonuna gerek

duyulmadan performansli bir sekilde ¢aligsabilecegini gostermistir [28].

Hao Wang ve digerleri (2020) atik lastiklerin piroliz iglemi siiresince yiiksek 1sitma
oranlarmin (60 ila 6000 °C/dak arasinda degisen), kiikiirt ve iriin dagilimi
doniistimiine etkisi tizerine incelemeler yapmiglardir. Deneyler, 425 °C ile 575 °C
arasindaki sicakliklarda, tasarimi kendilerine ait olan fototermal reaktor kullanilarak
gerceklestirildi. Sonugclar, artan 1sitma oranlarinin 425 °C 'de iiriin verimine hafif bir
etki yarattigini, daha yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a daha fazla gaz olusturarak komiir
verimini diistirdiigiinii gosterdi. Yiiksek 1sitma hizlari, kii¢iik molekiillii Hz, CH4 ve

H>S gibi ¢ok sayida radikal parcalar olusturmak i¢in lastiklerin hizli bir sekilde
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catlamasini sagladi. Ozellikle 500 °C ve 575 °C 'de meydana gelen ucucular arasindaki
ikincil reaksiyonlar, pirolitik katran igindeki aromatik bilesikleri, fazla miktarda
artirdi. Yiksek 1sitma hizlari, komiirdeki karbon dagilim 6zellikleri tizerinde higbir
etki yapmamis olmasina ragmen 1sitma oranini 60'tan 600 °C / dak'ya yiikseltti. Son
piroliz sicakligindan bagimsiz olarak, kdmiirdeki siilfiir icerigini 6nemli 6l¢iide azaltt1.
Isitma hizi 60 °C / dak'dan 6000 °C / dak'ya ¢iktiginda normalden fazla SH radikali
olustu ve SH ile baz1 organik gruplar arasindaki reaksiyon, kiikiirt tiretimine katkida
bulundu. Sonug olarak, siilfiir icerigi gazlarda yaklasik %10 artt1 ve kdmiirdeki siilfiir
icerigi yaklasik %9 azaldi. Ilaveten komiirdeki kiikiirt icerigi, 1stnma hizindaki
yiikselmeyle birlikte diisme egilimi gosterdi, bu bilgiler atik lastiklerin pirolizi

sirasinda kiikiirdiin kontrolii igin fayda saglamaktadir [29].

Makhan Mia ve digerleri (2017) atik lastiklerden elde edilen piroliz yaginda, kesirli
damitma ve siv1 liriin bazini yiikseltmek i¢in oksidatif kiikiirt giderme ve renk giderimi
caligmalarini gergeklestirmislerdir. Franksiyonel destilatta, farkli hacimlerde ve farkli
sicakliklarda ¢alismalar yapilmistir. Elde edilen franksiyonlar, FTIR teknikleri ile
karakterize edilmistir. Piroliz yaginin dizel motorlar i¢in alternatif bir yakit olarak

uygunlugu arastirilmistir [30].

Lin ve digerleri (1996) atik lastiklerin pirolizi sirasinda hammaddenin bozunma hizini
ve elde edilen iirlinii arastirmiglardir. Atik lastikler 2 mm ¢apina kadar grantile edilmis
olup deney sartlarinda ajan olarak azot gazi ve 20 mg agirliginda numune
kullanilmistir. 200 °C ve 800 °C arasinda sicakliklarin kullanilmasi kararlastirilmistir.
Buna gore 400 °C‘de, donilisiim seviyesinin %95‘c 2 dak'da ulastig1 belirlenmistir.
Caligmada atik lastik bozunma hizinin, piroliz sicakligina bagl oldugu, sicaklik
yiikseldik¢e bozunma hizinin arttigi, bozunma nedeninin atik lastigin yiiksek ugucu
madde iceriginden kaynaklandig: tespit edilmistir [31].

Zabaniotou ve Stravropoulos (2003) atik lastik pirolizi sonucu olusan kati tiriinlerin
kullanim alanlarini arastirmiglardir. Birinci olarak kati {irin birlesimi igin piroliz
sicakliginin etkisi incelenmis, ikinci olarak da piroliz sonucu olusan kati iiriiniin yakit

olarak kullanimini, yiiksek katma degerli aktif karbon elde etme ve iiretmek amaciyla
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alternatif kullanimlarmi incelemislerdir. ilk olarak piroliz islemi yapilmis, sicakligin
etkisi iiriin verimliligi agisindan analiz edilmistir. ikinci deneyde, piroliz sonucunda
olusan kat1 fraksiyonu iyilestirmek ve zenginlestirmek amaciyla CO2 ve buhar
yardimiyla gazlastirma islemi gergeklestirilmistir. Deneyde 500 mm ¢apinda graniile
edilmis atik lastik tozundan yaklasik 200 mg miktarinda numune kullanilmis ve 390 °
C ve 890 °C sicaklik arasinda, helyum basinci altinda (70-90 °C s 1sitma hiziyla)
gerceklestirilmistir. Deney sonucunda kati tiriin veriminin, sicaklik artistyla azaldigi
goriilmiistiir. Piroliz sonucu olusan kat1 iiriiniin karbonlastiriimasi sonucunda olusan
aktif karbon ile ticari olarak elde edilen aktif karbonun yiizey alan1 incelemelerinde

benzerlikler goriilmistiir [32].



BOLUM 3. KAYNAK ARASTIRMASI

3.1. Biyokiitle

Biyokiitle, hayvanlar ve bitkiler gibi canlilardan gelen maddelerle olusan yani
biyolojik kdkenli tiim maddeler i¢in kullanilan bir terimdir. Baska bir tanimi ise giines
enerjisini dogrudan fotokimyasal olaylar ile kimyasal baglarinda depolayan organik
maddelere, biyokiitle denir. Biyokiitle biinyesindeki kimyasal enerji ise biyokiitle
enerjisi olarak tanimlanir. Yenilebilir enerji kaynaklar1 arasinda en biiyiik potansiyele
sahip olan biyokiitleye verilen 6nem fosil yakitlarin hizla azalmasiyla daha da artis
gostermistir [33]. 2050 yilinda biyokiitlenin kiiresel enerji ihtiyacina katkist %25 ile
%233 arasinda (250 EJ) olacag: International Energy Agency (IEA)’nin tahminlerine
gore yaymlanmustir [34]. 17 Haziran 2016 itibari ile 10/5/2005 tarihli ve 5346 sayili
Yenilenebilir Enerji Kaynaklarmin Elektrik Enerjisi Uretimi Amacgli Kullanimina
[liskin Kanunda yapilan degisiklige gore biyokiitle tanimu; “/thal edilmemek kaydiyla;
kentsel atiklarin yami swra bitkisel yag atiklari, tarimsal hasat atiklari dahil olmak
tizere tarim ve orman tiriinlerinden ve bu tiriinler ile atik lastiklerin islenmesi sonucu
ortaya ¢ikan yan iiriinlerden elde edilen kaynaklari ve sanayi atik camurlart ile aritma
camurlarmi” ifade eder [35]. Bu ¢alismada 6mriimii tamamlamis lastikler biyokiitle

olarak kullanilmistir.
3.2. Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitleden saglanan enerjinin %65°lik kismini orman atiklari, %33’liik kismini ise
tarimsal atiklar olusturmaktadir [36]. Tarimsal atiklar olarak; kentsel endiistriel atiklar,
hayvansal atiklar, bugday, arpa, yulaf, saman, kiispe, kahve kabugu Orman atiklar
olarak; aga¢ ve ormanda toplanan atiklar, talas, ahsap, yonga, kereste, agag
degerlendirilmektedir. En fazla tarimsal atik bugday, arpa ve yulaftan olusmaktadir.

Buna ek olarak, enerji bitkileri diye adlandirilan bir grupta biyokiitle kaynaklarinin bir
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kismini olusturmaktadir. Bitkisel harmanlar, ¢im, sekerpancari, su bitkileri(algler ve
su yosunlari), baklagiller bunlardan bazilaridir [37]. Biyokiitle malzemeleri arasinda
saman, kiispe, kahve kabugu gibi tarimsal atiklarin yaninda talas, ahsap, yonga ve agag
kabugu gibi orman atiklar1 yiiksek enerji potansiyeline sahiptir [37]. Tarimsal atiklar,
diinya capinda 3 milyar tonun {izerindedir. Fakat enerji olarak geri doniisiimii
konusunda diinya ¢apinda ¢ok fazla eksiklik mevcuttur. 4 milyon ton samanin sadece

2.2 milyon tonunun enerji doniisiimiine kazandirilabildigi Finlandiya, 6rneklerden

biridir [38].

3.3. Lastik ve Ozellikleri

3.3.1. Arag lastiklerinin tarihgesi

Lastik tekerlegi hammaddesi olan kaugugun kullanilma siireci, 19 yy sonlarina
dayanmaktadir. Stimerlerin tekerlegi bulmasindan itibaren 5000 yili askin bir siire
gecmistir. {1k zamanlar tekerlekler ahsap ve demirden yapilmistir. 20.yy’da kaugugun
arag lastigi olarak kullanimi1 en yiiksek seviyelere ¢ikmistir ve giiniimiizde de siirekli
olarak artmaktadir [39]. Benz ilk motorlu otomobili 1886 yilinda icat ettiginde ahsap
tekerlekler kullanmistir. Charles Goodyear, 1840 yilinda vulkanizasyon prosesini ve
kauguk karisimini bulmustur. John Boyd Dunlop, 1880°da ise bisikletler igin pndmatik
lastigin patentini almis ve Fransa'da Michelin, ABD'de Goodrich ve digerleri
otomobiller i¢in pnomatik lastikleri tiretmeye 1898°den itibaren baslamislardir.
Karbon siyahinin lastiklerin yapisina katilmasiyla, sert ve dayanikli bir hale gelmesi
saglanmistir [40,41]. Celik kusakli radyal lastikler, 1948 yilinda ilk kez Avrupa‘da
tiretilmeye baslanmistir. Celik kusaklar lastigin sertlesmesini ve daha dayanikli bir

yapiya doniismesini saglamistir [42].

3.3.2. Arag lastiklerinin yapisi

Dogada kendiliginden yok olmasi miimkiin olmayan ara¢ lastikleri, berteraf
edilmediklerinde ciddi g¢evresel sorunlar meydana getirirler. Bilesimini olusturan
polimerik baglar ve katki maddelerinden dolayi, saglam bir yapiya sahiptir. Lastik,
cesitli bilesenlerden olusan yiiksek teknolojili karmasik bir yapidadir [43]. Bir arag
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lastigi 30 cesit sentetik kauguk, 8 ¢esit karbon siyahi, polyester, ¢elik kordon teli,
celik kord silika, naylon, mumlar, yag ve pigmentler gibi karmasik bir¢ok yapidan
meydana gelmistir. Alternatif termo islemler yolu ile geri donistiiriilebillen bu
karbonlu bilegenler, lastiklerin yapisinin %70-80 ’ni olusturmaktadir. Gliniimiizde geri
doniistiiriilmiis kaugukla yapilan lastiklerin kullanimi, otomobilin performansinda
olumsuz etkiler yaratmasi sebebiyle azalmistir [44]. Kauguk, ¢elik teller, kord bezi ile
cesitli kimyasal maddelerin birlesiminden meydana gelen lastigin kullanimi, Otomotiv
sektoriinde meydana gelen fazla taleple dogru orantili olarak ¢ok fazla artis
gostermistir. Arag lastiklerinin bilesenleri; ana katki maddeleri ana bilesenleri toplam;
% Kauguk Dogal ve Yapay Kauguk 51.0; Takviye edici maddeler Karbon karasi, Silis
25.0;  Yumusaticilar Petrol Islemi Yag, Petrol Sentetik Regine, vb 19.5 ;
Vulkanizasyon hizlandiricilar Tiyazol hizlandirici, Siilfenik Asit hizlandiricilar 1.5;
Vulkanizasyon ajani Siilfiir, Organik Vulkanizatorler 1.0; Vulkanizasyon hizlandirici
yardimcilar1 Cinko Oksit, Stearik Asit 0.5; Antioksidan Amin Antioksidan, Fenol
Antioksidan, Balmuru 1.5 ; Doldurucu maddeler Kalsiyum Karbonat, Kil 2.3. Tablo
3.1.’de gosterilmistir [45]. Atik hurda lastigin yeniden kullanimi ve bertarafi i¢in
kimyasal ve mekanik yapisinin bilinmesinde fayda vardir [46]. Otomobil ve kamyon

lastiklerinin bilesimleri Tablo 3.1. ve Tablo 3.2.°‘de gosterilmistir.

Tablo 3.1. Otomobil ve Kamyon Lastiklerinin Bilesimi ve Agirliklari [45].

Bilesim Otomobil Kamyon
Lastigi Lastigi
Kauguk/elastomerler % 47 % 45
Karbon Siyahi %21,5 % 22
Metal % 16,5 % 25
Tekstil % 5,5 -
Cinko Oksit %1 % 2
Stilfiir % 1 % 1
Diger Katki % 7,5 %5
maddeleri

Ortalama Agirlik 6,5-10 Kg 54 Kg




Tablo 3.2. Arag Lastiklerinin Bilesenleri [45].
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Temel Kompozisyonu Ana katki maddeleri Toplam, %
Kauguk Dogal ve Yapay Kauguk 51,0
Takviye edici maddeler Karbon karasi, Silis 25,0
Yumusaticilar Petrol Islemi Yag, Petrol
Sentetik Regine vb 195
Vulkanizasyon Tiyazol hizlandirici,
hizlandiricilar Silfenik 15
Asit hizlandiricilar
Vulkanizasyon ajani Siilfiir, Organik
Vulkanizatorler 1,0
Vulkanizasyon Cinko Oksit, Stearik Asit
hizlandiric1 yardimcilari 0,5
Antioksidan Amin Antioksidan, Fenol
Antioksidan, Balmuru 1,5

Doldurucu maddeler Kalsiyum Karbonat, Kil

3.3.3. Arag lastiklerinin mekanik yapisi

Lastikler sesi absorbe etme 6zelligine sahiptir ve lizerine gelen darbelere dayaniklidir.
Arag Lastikleri sirt, omuz, karkas, yanak ve damak olarak adlandirilan 5 temel
mekanik boliimlerden olusmaktadir. Lastigi meydana getiren boliimler asagida

tanimlanmustir.

Sirt (Taban): Uzerinde yola yapismayi, lastiin sogmasimi cekisi, su atmayi, yerle
temasimn1 saglayan kanal ve bloklardan meydana gelmis sekiller igeren kauguk

kisimdir.

Omuz: Lastigin ist yanak bolgesi olup sirt kisimdan, yanak kismimna uzanan tok

kaucuktan yapilmistir.
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Karkas: Bir damak telinden, lastigin alt ucunda bulunan digerine uzanan destek

boliimiidiir ve lastige baglanir.

Yanak: Topuk ve omuz bolgesi arasinda olan alandir.

Damak: Lastigin alt ucunda var olup tel ile ¢evrelemis destek bolimiidiir. Damak

telinin etrafi sarilarak, lastige baglanti saglanir.

Topuk: Lastigin sikica tutunmasini saglayan bolgesidir ve janta temas eder.
Ceyfir ve astar, c¢elik ve bez kusaklar gibi bilesimler de oto lastik yapisinda

bulunmaktadir.

Ceyfir: Karkas yapinin asindirilmasini ve tahrip edilmesini engellemek i¢in damak
telinin dis kismina yerlestirilir. Karkas yapida uzunlamasina lifler agirlig tasir ve

polyester kord bezinden iiretilmistir.

Kusaklar: Lastik sirt deseninin altinda mevcut, dar katmanlardir. Kusaklar, karkas

yapiy1 Sikistirir, ¢elik ve bez olmak tizere ikiye ayrilir.

Astar: Hava sizdirmazligin1 saglar. Lastigin i¢ kisminda ince bir kauguktan olusur.

Sikistirilmig basingh havanin disar1 kagmasini 6nler [44].

Taban Bolugu
Su Kanallart

Omuz
Eksiz Naylon

Radyal Yapth
Karkas
Topuk Dolgusu

Topuk Teli
Demeti

Sekil 3.1. Oto Lastiginin Mekanik Yapist [47].
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Lastikler; ¢apraz (konvansiyonel) ve radyal olmak iizere yapilarina gore iki gruba
ayrilirlar. Sekil 3.2.°de lastiklerin radyal ve ¢arpaz yapist gosterilmistir. Yapilarina
gore esasi, lastigin karkas yapisindaki kord bezinin geometrisi belirler. Merkez
hattindan gegtigi farzedilen bir 8 dogruya gore, bir damaktan, diger bir damaga uzanan
kord bezinin 30°-40° lik agilarda iist tste getirilmesiyle olusan yapi, otomobil
lastiklerinin ¢apraz yapisini belirler. Radyal yapi ise; kod bezlerinin bir damaktan diger
bir damaga 90°“lik acilarla iist {liste getirilmesiyle ve merkez hattindan gectigi

diistiniilen bir dogruya goére olusur [46].

RADYAL LASTIK CAPRAZ LASTIK

St

Kusak Darbe Kats
7 Govde

Astar

» A Topuk Dolgusu

Topuk Teli . \

Sekil 3.2. Radyal ve Capraz Lastiklerin Yapisi [48].

3.3.4. Arag lastiklerinin kimyasal yapisi

Arag lastiklerinin yapisinda, degisik cesitlere bagli olarak yiizden fazla bilesik
bulunmaktadir [49]. Dogal kauguk, karbon siyahi, sentetik kauguk, dolgu maddeleri,
celik ve kimyasal maddeler arag¢ lastiklerinin imalatinda kullanilan bilesenlerdir. Bu
bilesenler dogal ve sentetik kauguk, aromatik, silika, ¢inko, asit, kiikiirt ve kiikiirtlii
bilesikler, naftanik ve parafinik yag, fenolik regine, karbon siyahi, ¢elik teller, yag
asitleri ve titanyum dioksit gibi dolgu malzemeleri igermektedir [50]. Lastiklere
dayaniklilik ve uzun Omiir saglayan sentetik kaucuklar daha yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sentetik kaugugun daha dayanikli olmasindan dolayr dogal

kaugugun sadece lastigin yanaklarinda kullanilmasi tercih edilir [51].
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3.3.4.1. Dogal kaucuk

%30 — 40 lastik, %60 — 65 su, %?2 regine, %2- 5 oraninda protein ve yag dogal
kaugugun yapisini olusturmaktadir [52]. 1826 yilinda, Michael Faraday tarafindan
dogal kaugugun ampirik formiilii ilk defa CsHg olarak ifade edilmistir. Charles Hanson
Greville Williams, 1860 yilinda saf izopereni damitmak suretiyle kaugugu elde etmis
ve buldugu bu malzemeyi izoperen olarak adlandirmistir. Kauguk malzemesinin,
izoperen molekiillerinin lineer birlesmesinden meydana geldigini agiklamistir. Sekil

3.3.’de izoprenin molekiil yapisi gosterilmektedir [53,54].

CHs

|
CH2=C-CH=CH;

Sekil 3.3. Izoprenin Molekiil Yapisi [54].

Sekil 3.4. Cis 1-4 Poli izopren Polimeri [55].

Tabii kauguk, Brezilya kokenli bir agac olup ¢ogu kez kaucguk adiyla anilan Hevea

brasiliensis’ten elde edilir.

Sekil 3.5. Hevea Brasiliensis Agaci

Tabii kauguk, %99 cis yapisinda ve oldukga diizenli oldugu icin yiiksek sicakliklarda

kristallenme &zelligine sahiptir ve kolaylikla sertlesir. Karbon atomlarimin hareketi
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yiiksek derecede kristallenme 6zelliginden dolay1 sinirlanmistir. Bu sebeple kauguk
molekiillerinin kKimyasal ve mekanik olarak pargalanmasi gerekir. Molekiil yapisinda
icerdigi ¢ift bag ve metil gruplar1 sebebiyle oldukca aktiftir. Aktif ¢ift baglarin
reaksiyona girme 6zellikleri oldukga fazla oldugundan, kiikiirt ile kolaylikla vulkanize
olur. Charles Good Year vulkanizasyonu ilk defa bulan kisidir. Tabii kauguk ile
kiikiirdii karistirip 1sittiginda, tabii kaugugun fiziksel ve kimyasal bir¢ok 6zelliginde
iyilesmeler oldugunu gérmiistiir. Kiikiirt ile yapilan vulkanizasyonda, 8 atomlu halka
seklinde olan kiikiirt molekilii acilir. Kiikiirt atomlari, poliisopren zincirlerini

birbirlerine baglar ve ¢apraz baglanma gergeklesmis olur [55].

g™
s—S

|
NN—CHZ—CHZCH—CHZ—CHZ—CH—Ll‘,H—CHZ—CHZ—CH:CH—CHZ—"’J

S”S

|
11""3=—CH2—CH=CH—CHZ—(':H—cH—CHZ—CHz—c:H:c:H—CHz—CHZﬁ,E
S
xs_?
N—CHZ —CH:CH—CHZ —(-I.:H—CH—CHZ—CHQ_—CH:CH—CHZ—CHZ—WW

WS
Sekil 3.6. Kiikiirt ile Capraz Baglanmus Poli izopren Polimeri [55].

Tabii kaugugun 2/3”i otomobil lastigi liretiminde, diger kismi mekanik pargalar,
ayakkabi1 tabani1 (6zellikle yiiksek kalitede spor ayakkabilari), diger otomotiv iiriinleri,
eldivenler, radyator hortumlari, oyuncaklar, diger lateks iirtinler, konveyor bant, yer

dosemesi, siinger ve yapistirict iiretiminde kullanilmaktadir.

Tablo 3.3.’de diinyadaki iretilen dogal ve sentetik kauguk miktarlari verilmistir
[52,56].
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Tablo 3.3. Diinya Kauguk Uretimi [56]

Yillar Dogal Sentetik ~ Toplam Dogal Sentetik
Kauguk kauguk milyon/ton Kauguk % kauguk %
1998 6.634 9.880 16.514 40 60
1999 6.577 10.390 16.967 39 61
2000 6.762 10.870 17.632 38 62
2001 7.332 19.483 26.815 27 73
2002 7.326 10.877 18.203 40 60
2003 8.005 11.341 19.346 41 59
2004 8.744 11.961 20.705 42 58
2005 8.896 12.100 20.996 42 58
2006 9.706 12.653 22.359 43 57
2007 9.833 13.387 23.220 42 58
2008 10.042 12.743 22.785 44 56
2009 9.662 12.087 21.749 44 56
2010 10.291 14.002 24.293 42 58
2011 10.900 15.100 26.000 42 58

3.3.4.2. Sentetik kauguk

I1. Diinya savagindan sonra sanayinin hizla gelismesi, dogal kaugugun belirli iilkelerde
yetismesi, dogal kauguk tarlalarinin azalmasi sentetik kauguk iiretimi igin alternatif
yontemler bulunmasini hizlandirmistir [57]. 1909 yilinda Almanya‘da F.Holman
Bayer, firmasinda ilk sentetik kaucugu iiretmistir. Petrolden elde ettikleri biitadieni
polimerlestirerek yapay kaugugu ilireten Alman kimyacilar sayesinde, pekgok iirliniin
elde edilmesinde kullanilan bu sentetik kauguklar, maliyetlerin diisiiriilmesi ve
hammadde ¢esitliligi konusunda kazang saglamistir. En c¢ok kullanilan yapay
kauguklar, Stiren-biitadien kaugugu (SBR), Butil kaugugu (IIR), Biitadien kaugugu
(BR), Izopren kaugugu (IR), Etilen-propilen kaugugu (EPM ve EPDM), Akrilonitril-
biitadien kaugugu (NBR), Kloropren kaugugu (CR) ve Polisiilfid (PTR) [58]. Stiren-
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biitadien kaugugu (SBR), en ¢ok kullanilan yapay kauguktur. Sekil 3.7°de SBR‘nin

acik formiilii gosterilmektedir.

(- CH- CH = CH- CHp- CHz- CH - CHz — CH = CH - CH2 - )n
|

CeHs
Sekil 3.7. SBR‘nin A¢ik Formiilii [52].

Petrol {iirlinlerinden tiiretilen stiren ve biitadien monomerlerinden {iretilen Stiren-
biitadien kaugugu SBR, yiiksek sicakliga ve c¢oziiciilere karsi ¢ok mukavemet
gostermektedir. Stiren-biitadien kaugugunun dortte ticii lastik tiretiminde, diger orani

ise stinger, ayakkabi ve suya dayanikli malzemelerin imalatinda kullanilmaktadir [59].

3.3.4.3. Karbon siyahi

3500 yi1l 6nce Cinliler tarafindan iiretilen karbon siyahi, atmosferik ortamda bulunan
karbonlarmn ortak adidir. Kontrollii kosullar altinda gaz veya sivi haldeki hidrokarbon
temelli hammaddelerin eksik yanmasi veya termal ayrismasiyla tiretilen yiiksek oranda
saf karbon elementidir [60,61]. Arag lastiginin yaklasik %20°lik kismin1 igeren karbon
siyahi, lastigin direncli hale gelmesini saglar ve direng kattiginin kesfi, 1910 yilinda
Ingiltere’de bulunmustur [62]. Arag lastiginin i¢ astari, karkas, yanak ve sirt yapisinda
karbon siyahi kullanilmaktadir [63]. Diinyada iiretilen karbon siyahinin(CB) %93'i,
kauguk sanayinde elastomer takviye edici olarak kullanilmaktadir [64]. Karbon
siyahinin geri kalan %7’ si, kaplamalar, miirekkepler, boyalar [65], pillerde elektriksel
iletkenlik ajan1 olarak [66], ultraviyole (UV) dengeleyici [67] ve agir metallerin
uzaklastirilmasi i¢in nanomalzemeler [68] olarak degerlendirilmektedir. Uluslararasi
Karbon Siyahi Dernegine gére CB, 2012 de diinyada yaklasitk 11 milyon tonluk

tiretimle ilk 50 endiistriyel kimyasallardan biri olmustur [69].
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LASTIK ICERIGI
Sentetik Yag; 2%
Polimer ; 9%

Dogal Kauguk;

34%
Diger Petrol
Tiirevleri ; 14%

Karbon Siyahs;
19%

Sekil 3.8. Lastik Malzeme Oranlari [70].

3.4. Omriinii Tamamlams Lastiklerin Yénetimi (OTL)

Omriinii tamamlamis lastik (OTL), dis derinligi 1.6 mm‘nin altina diismiis, fiziksel
ozelliklerini kaybederek siiriis glivenligini tehlikeye sokan yani amacina uygun olarak
kullanilamayan ve tekrar kaplama yapilamayan lastiklere denir. Ozetle, Faydal
Omiirlerini tamamladiktan sonra aragtan c¢ikarilan ve aracta lastik olarak
kullanilamayan orijinal veya kaplanmus biitiin lastikler, OTL olarak ifade edilir.

Uretim sirasinda atilan lastikler de OTL olarak tanimlanir.

“Omriinii Tamamlamis Lastiklerin Kontrolii Yonetmeligi ne gore, yenileme pazarina lastik
satan her iiretici/ithalatgi, o yili takip eden sene piyasaya sattigi miktarin, seneler bazinda

artan bir oramni toplayarak geri kazandirmak zorundadir.”” [71]

3.4.1. Tiirkiye ve Diinyada atik lastik yonetimi

Sentetik ve dogal kauguklardan iiretilen Omiirlerini tamamlayan arag lastikleri,
cevresel agidan problem meydana getiren atik halini almaktadir. Yillik bazda 1.4
milyar lastik, diinya genelinde satilmaktadir ve aym oranda lastikte OTL kategorisine
katilmaktadir [72]. %90‘m1 otomobil lastikleri ve %]10‘unu kamyon ve diger
kategoriler olusturmakta olan biitiin satilmis lastikler [73], aynm1 zamanda potansiyel
atik durumundadir. Diinya ¢apindaki stoklarda ve depolama alanlarinda 4 milyar OTL

depolandig1 tahmin edilmektedir. 2010 yilinda 27 AB iilkesi ve Tiikiye‘de 4.5 milyar
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lastik {iretilmistir. Diinyada iiretilen lastiklerin %26.5° ini olusturan bu oran, ayni
zamanda 3.213 milyar tondan fazla lastigin OTL olarak atilmis oldugunun da
gostergesidir ve karsimiza biiyiik bir ¢evresel ve ekonomik sorun olarak ¢ikmaksina
neden olmaktadir [74]. Atik lastiklerin depolama sahalarinda bertaraf edilmesi,
tilkemizde ve AB iilkelerinde yasaktir [75]. Yapilart geregi yiiksek bir enerji
potansiyeline sahip olan atik lastiklerin piroliz, gazlastirma ve yanma gibi
termokimyasal prosesler ile enerji iiretimi miimkiin olmaktadir. Piroliz yoluyla
OTL’ler %73 graniiler kaugcuk malzeme, %19 celik tel, %8 tekstile ayrilir. Enerji geri
kazanimi ve atik yonetimi agisindan biiyiik faydalar olusturmaktadir [76]. Ekonomik
maliyetlere ve endiistriyel kullanima bagli olarak atik lastik yonetimi islemleri
degisiklige ugramaktadir [77-78]. Avrupa Birligi (AB) iilkelerinde OTL geri kazanimi
yaklasik 20 yil once getirilen direktifle baglamistir. AB’de tiim tilkeler ETRMA’ya
(Avrupa Lastik ve Kauguk Ureticileri Dernegi) bagl olup her yil OTL ile ilgili geri
kazanim miktarlarini “end of life tyre” (6mriinii tamamlamis lastikler) boliimiine rapor
etmektedirler. Tiirkiye‘de atik arag¢ lastikleri ile ilgili diizenlemeler 2006 yilinda
baslamistir. Tiirkiye’de %30 ile baslayan kota yiikiimliiliigli bu giin itibariyla %80’e
ulasmistir. Ciinkii Yenileme pazarina satilan bir lastik, OTL oldugu zaman %20’lik
kismi aginmaya ugramistir. Tiirkiye’de lastik toplamaya yetkili tek kurulus olan Lastik
Sanayicileri Dernegi (LASDER), Cevre ve Sehircilik Bakanligi ile koordineli olarak
caligmalarini siirdiirmektedir. 2018 ve 2019 yillarinda hammadde geri kazanimi
amactyla sirasiyla 200.234 ton ve 177.611 ton OTL LASDER tarafindan toplanmugtir
[79]. Tirkiye’de her yil yaklasik olarak 350.000-400.000 ton 6mriinii tamamlamis
lastik ortaya ¢ikmaktadir. Bu miktarin 180.000 tonu LASDER tarafindan

toplanmaktadir.

Boylece, Tiirkiye’de dmriinii tamamlamis lastiklerin uygun kosullarda geri kazanimi

ile elde edilecek potansiyel ekonomik kazang ortaya konulmustur.
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3.4.2. Omriinii tamamlamus lastiklerin degerlendirilme yontemleri
3.4.2.1. Dogrudan degerlendirme yontemi

Lastiklerin higbir isleme tabi tutulmadan oldugu gibi kullanilmasidir. Pek ¢ok farkli
alanda kullanilabilen atik lastiklerin boyutu, sekli, yiiksek esnekligi, giiriiltii ve
titresime kars1 dayaniklilik gibi  Ozellikleri sebebiyle insaat sektoriinde
kullanilmaktadir. Yol kenarlarinda koruyucu bariyerler i¢in ve gemilerin giivenli
yanasabilmesi i¢in egimli kiy1 limanlarinda kullanilmaktadir. Ayrica yapay resifler
olusturmak i¢in de kullanilabilecegi Amerika‘da yapilan bir ¢alisma da ortaya
konmustur [80]. Tam olarak asinmadan ve 6mriinii tamamlamadan atilan lastiklerden
kullanilabilecek ve tekrar satilabilecek durumda olanlarin ayrilmasi, depolama alanina
giren lastik oranini %5-10 civarinda azaltmaktadir [81]. Lastigin kaplanip yeniden
kullanilmas1 yontemi de atik lastigin dogrudan degerlendirilmesinde kullanilan diger
bir uygulamadir. Bu yontemle %50 daha uygun lastik kullanim1 s6zkonusu olmaktadir.
Hurdaya ¢ikartilmadan once birden ¢ok kez kaplanip kullanilabilen kamyon atik
lastiklerinin tabaninin dis derinligi 6nemlidir ki bu derinlik AB standartlarina gore 1
mm‘dir [77,82]. Hig islem yapilmadan atik lastiklerin dogrudan kullanim alanlarindan
bazilarini su sekilde siralayabiliriz (A — Taban olarak yol yapiminda kullanilmasi; B-
Gemi tamponu olarak iskele de kullanilmasi; C- Gemi stabilitesi i¢in kullanilmasi; D

- Oyun alani olarak ¢ocuklarin hizmetine sunulmasi) [42].
3.4.2.2. Termik degerlendirme

Cimento fabrikalar1 ve termik santrallerde yakit olarak da degerlendirilmektedir.
OTL’nin 25.000 - 30.000 kJ/kg olan 1s1l degeri kaliteli bir komiirle aynidir ve fosil
yakitlara alternatif olarak kullanilabilir [81]. Lastiklerin ¢cimento fabriklarinda 1925 °C
civarinda bir sicaklikta yakilmasi gerekmektedir [42]. Lastikler 4-12 saniye igerisinde
oksijen ve yiiksek sicaklik ortaminda ¢imento firinlarinda tamamen yok
edilebilmektedir. Toplam iiretimin %25' i oranindaki OTL, Avrupa iilkelerinde, 250-
300 civarinda ¢imento fabrikasinda ek yakit olarak kullanilmaktadir [83]. Atik
lastiklerin termik degerlendirilmesi i¢in diger bir olasilik Elektrik santrallerinde yakit

olarak kullanilmasidir. Atik lastiklerin, yakit olarak kullanildig: termik santraller az
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olmakla birlikte Avrupa’da Almanya, Fransa ve Italya gibi iilkelerde atik lastik yakan

kiiglik ¢apta termik santraller bulunmaktadir.

3.4.2.3. Hammadde olarak degerlendirme

Lastigin kullanim siiresi doldugunda tiim kauguk, ¢elik ve kumas geri kazanilabilir.
OTL’den malzeme geri kazanimi parcalama, graniile etme ve proliz islemleri yoluyla
gerceklestirilebilir [77]. Bu yontemler, termal kullanima gore daha degerli
hammaddelerin geri kazanilmasi agisindan son derece ekonomik ve ¢evre dostudur.
Parcalama veya diger adiyla graniile etme; graniile makinalar1 vasitasiyla lastiklerin
pargalanarak kauguk kirpintist haline getirilmesidir. Pargalama isleminde mekanik ve
kriyojenik pargalama yoOntemleri uygulanmaktadir. Mekanik parcalama; atik
lastiklerin ¢esitli biiyiikliiklerde ayrilmasi ve lastik icinde ki diger malzemelerin de
ayristirtlmasidir. Kriyojenik islem; s1vi azot yardimiyla sogutulan lastigin ¢ok ince toz
haline getirilerek celik, tekstil ve kauguk kisminin kolayca ayristirtlmasini
saglamaktadir [81,82]. Graniil haldeki lastikler otomobil sektoriinde; tampon,
amortisor, kayis, camurluk, balata baglayici, lastik gibi malzemelerin yapiminda
kullanilmaktadir. Golf sahalari, atletizim alanlari, ylizme havuzu gevresi, basketbol
sahasi, tenis sahalar1 gibi Spor sahalarinda, kres oyun alanlari, bahge i¢i yollarda,
kullanilmaktadir. Insaat sektoriinde graniil lastikler; hali tabani, tutkallar ve izolasyon
stvilari, baraj, havuz, atik giderme alanlari ve gat1 Ortiileri, paspaslar, banyo zeminleri,
bina zemin kaplamalari, insaat boyasi, ¢att ve duvarlarda su izolasyon maddesi, zemin
yiikseltme malzemeleri olarak kullanilmaktadir. Zemin ve asfalt kaplama alanlarinda;
metalik yiizeyler i¢in filtreleyici malzeme, sulama borulari, drenaj borulari, karayolu
ingas1 ve onarimi, karayollarinda graniil lastik ilaveli asfalt, demiryolu ray sistemleri,

toprak alt1 drenaji ve trafikte de barikatlarda kullanilir [52].



31

Sekil 3.9. Atik Lastik

3.5. Atik Geri Doniisiimii

Kaynaklarin azalmasini1 6nlemek ve atik ¢op miktarini minimum seviyede tutmak
amaci ile geri dontisiim yapilmaktadir. Geri dontigiim, kullanilabilirligini yitirmis yani
atik malzemelerin gesitli yontemlerle yeniden degerlendirilerek, hammadde olarak
tekrar iiretim siirecine dahil edilmeleridir. Giiniimiizde geri doniisiim, hem hammadde
kaynag1 hemde atiklarin bertarafi agisindan diinya ¢apinda 6nemli bir yere sahiptir.
Kati, s1v1 ve gaz atiklarin geri doniisiimle bertaraf edilmesi, ¢evre kirliliginin 6énemli
Ol¢iide Onlenmesini de saglayacaktir. Cevresel riskleri azaltmak ve atik lastik
kaynaklarimi faydali bir sekilde degerlendirmek igin birgok {ilke standartlar ve ilgili
yonetim sistemleri olusturmustur [84]. Avrupa, kullanilmis lastiklerin geri
dontlisiimiiniin uygulanmasinda diinya lideridir [85]. Atik lastiklerin yonetimi ve geri
dontigimii, atik lastiklerin imha edilmesi probleminin temel ¢ozimidiir.
Termokimyasal, biyokimyasal ve fizikokimyasal olmak iizere ii¢ adet doniisiim teknigi
vardir. Sekil 3.10.’da gosterilmistir. Bu ¢alismada termokimyasal doniisiim teknigi

kullanilmistir.
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Biyokiitle Doniisiim Teknikleri

Termokimyasal Biyokimyasal Fizikokimyasal
Doéniisiim Doniisiim Doniisiim
*Dogrudan Yakma *Anaerobik Ciiriitme ~ *Transesterifikasyon

*Gazlastirma *Alkol
Fermantasyonu
*Pirolizve

Biyokomiirlestirme

*Sivilagtirma

Sekil 3.10. Geri Déniisiim Teknikleri

3.6. Termokimyasal Doniisiim Teknikleri

Termokimyasal doniisim teknikleri; dogrudan yakma, piroliz, gazlastirma ve

sivilastirma olarak 4 ana baslik altinda incelenebilir.

Tablo 3.4. Kimyasal Déniisiim Siiregleri ve Elde Edilen Uriinler

Kimyasal Doniistim

Siirecleri Primer Uriin Uygulama Alan

Dogrudan Yakma Is1 Isitma
Gaz Yakit gazi

o S1v1 yakit

Piroliz Sivi Kat1 yakit veya bulama

Kat1 (char) Y y ¢
yakit
Gazlagtirma Gaz Yakit gazi

Sivilastirma Siv1 S1v1 yakit
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3.6.1. Dogrudan yakma

Biyokiitleye uygulanan 1s1l islemler igerisinde en yaygin olarak kullanilan yakma,
biyokiitlede depolanmis bulunan kimyasal enerjinin 1s1, mekanik veya elektrik
enerjisine doniistliriilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Biyokiitlenin dogrudan
yakilmasi ile biyokiitleden olusan enerjinin %95’inden fazlasi elde edilmektedir.
Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi, oksijen ile biyokiitlenin hizli kimyasal tepkimesi
sonucu 1smin agiga ¢ikmasi, eszamanli olarak da biyokiitlenin organik kisminin son

oksitlenme tirtinleri olan su ve karbondioksite doniismesidir.

3.6.2. Gazlastirma

Gazlagtirma, piroliz gibi bir 1s1l bozundurma iglemi olup hammaddenin yiiksek
sicaklikta kismen okside edilerek (1073-1173 K), yanabilir bir gaz karisimina
doniistiiriilmesidir. Yiiksek sicakliklarda gergeklesen gaz iiretimi sonucu elde edilen
gaz yakait, 1s1 ve buhar iiretmek i¢in yakilabilir veya gaz tiirbinlerinde elektrik tiretmek
amaciyla kullanilabilir. Yiiksek oranda u¢ucu madde igeren biyokiitle
hammaddelerinin gazlastirilmasi sonucunda olusan kat1 iiriinler, yiiksek reaktiviteye
sahiptir ve hizla gazlasmaktadir. Ornegin komiiriin ucucu madde icerigi %30-45
civarinda iken, odunda bu deger %70-90’dir. Biyokiitle hammaddelerinin biiyiik bir
fraksiyonu diistik ve orta sicakliklarda kolayca ucucu hale gelmektedir ve bu organik

ugucular hemen gaz iiriinlere dontstiiriilebilmektedir [86].

3.6.3. Sivilastirma

Katalizor varliginda, disiik sicaklik ve yiiksek basingta hidrojen kullanilarak
uygulanan bir termokimyasal siire¢ olan sivilastirma sonucunda, siv1 hidrokarbon iiriin
olusur. Seliilozik maddelerin dogrudan sivi iiriinlere doniistiiriilmesi, yliz yildan
fazladir sulu ortamlarda 1sitilarak yapilmakta olup saf seliilloz 573 K’de 19.3 MPa
basingta 1 saat icinde sivilastirilir. Uriin olarak farkli gesit alifatik ve aromatik
alkoller, hidrokarbonlar, fenoller, halkali bilesikler, furanlar olusur ve seliilozik

maddelerin sivi triinlere doniistiiriilmesinde katalizor olarak %0.8 derisime kadar
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sodyum karbonat kullanilabilir. Dislik basing ve sicakliklarda termokimyasal
dontisim teknikleri uygulanan sivilagtirmada kullanilan diger bir teknikte; dogrudan
kimyasal stvilastirma i¢cin 400 K’de kaynayan, azeotrop olan ve agirlikca %57’lik sulu
HI kullanilmakta olup %60 - %70’lere varan sivilastirma verimi 30 saniye gibi kisa
tepkime siirelerinde olugsmaktadir. Fakat yiiksek basing ve hidrojen kullanimi maliyet

acisindan dezavantaj olusturdugundan, tercih edilen yontem degildir [87].

Diger bir katalitik sivilagtirma yontemi ile biyokiitle ve atiklarin yanabilen fraksiyonu
523-698 K ve 10-28 mPa kosullar altinda agirlik¢a %40-60 verimle sivilagtirilmistir.
Bu yontem ile yiiksek tepkime sicakliklarinda ¢ogunlukla diistik viskoziteli iiriinler
elde edilmis, kat1 veya yari kat1 tirtinler ise tepkime sicakligi 573 K’ in altinda oldugu

i¢cin elde edilememistir.

3.6.4. Piroliz

3.6.4.1. Pirolizin tanim

Yunanca pyr = ates; olysis = ortaya ¢ikan anlaminda bir kelime olan pirolizin
(pyrolysis) genel tanimi1; oksijensiz ortamda organik biyokiitle molekiilleri arasindaki
kimyasal baglarin termal olarak kirilmasi islemidir. Oksijensiz ortamda kimyasal
baglar, termal olarak bozunurlar [88]. Piroliz, yanma ve gazlastirma islemlerinin
birinci asamasidir. 350-550 °C civarlarinda baslayan biyokiitle pirolizi 700 °C kadar
cikabilir. Genel olarak lastik piroliz islemleri 250-500 °C sicaklik araliginda yapilir
ama 900 °C‘ye kadar yapildigi, bazi caligmalarda kanitlanmistir [89,90]. Genel
tabiriyle pirolizi, 900 °C'min altinda N2, He gibi siirekli bir inert gaz akisinda
gerceklesen, genellikle kati, s1vi ve gaz igceren nihai iirlin veren organik atiklarin termal
ayrismasi sonucunda olusan bir islem olarak da tanimlayabiliriz. Hizli piroliz stireci
lizerine yapilan caligmalar Onem kazanmistir [91]. Komiir, biyokiitle gibi
hammaddelere uygulanabilecek olan piroliz, farkli kaynaklardan gelen gesitli
miktarlarda kati atiklar i¢in de uygulanabilecek bir enerji doniisiim siirecidir. Piroliz
ve yakma islemi sonucunda olusan, degerlendirilebilir tirlin (kati, sivi ve gaz) eldesi,
atmosferi Kirletici gazlar salmamasi, ¢ok cesitli kat1 atiklarin hammadde olarak

kullanilmast ve sistemin kendi kendini enerji ihtiyaci agisindan desteklemesiyle
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avantaj saglamaktadir. Pirolizde hammadde reaktor igerisine beslenir ve sicaklik artigi
ile biyokiitle ayrigsmasi baglar. Hammaddeden ayrisan su buhari reaktdrden disari ¢ikar
ve reaktor igerisinde kat1 kalint1 ve bir miktar gaz kalir. Gaz, kat1 kalintidan ayrilir ve
sogutularak reaktorden ¢ikar, yogunlasabilen buhar gazlar, biyoyag ve piroliz yagina
yogunlasir. Yogunlasmayan buhar gazlari ise gaz iiriin olarak reaktdrden ¢ikar. Bu
iiriin gazlari, reaktor icin enerji kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Benzer sekilde
kat1 kalintilar ticari bir iiriin olarak toplanir veya piroliz sirasinda gerekli 1s1y1 tiretmek
i¢cin yakit olarak kullanilmaktadir. Atik lastiklerden elde edilen pirolitik yag ile dizel
yakitlarin benzer Ozellikler gosterdigi incelenmistir [92]. Marco Rodriguez ve
arkadaslarinin bu konu ile ilgili ¢aligmalar literatiirde mevcuttur. Atik lastik pirolitik
yagi ile dizel yakitin karistirilabilirligi [93] ve bu karisimlarin motorda daha iyi
performans sagladigi ve emisyon oOzelliklerinin de olumlu yonde etki gosterdigi
incelenmistir. Biyokiitlenin piroliz iglemi neticesinde olusan fiziksel ve kimyasal

bozunmalar, Sekil 3.11. de gosterilmeye galisilmistir [94].

Radyatif ve
kenvektif 151

Isil
sinir ‘\}/'
tabaka /

i

Kundi.'lksiyoﬁ‘.
ve gézenek
konveksiyon ',

| Gaz faz ikincil
katran pargalanma
reaksiyonlan

Birincil bozunma
reaksiyonlar

Sekil 3.11. Piroliz Kimyasinin Basitlestirilmis Cizimi [94]

3.6.4.2. Pirolizin tarihgesi

Insanlar ¢ok eskilerden beri piroliz ile ilgili islemleri kullanmislardir. En eski 6rnek
olarak da 38.000 yil once bir yangin esnasinda olusan odun komiirii ile magara
duvarina yapilan resimler verilebilir. Tun¢ ¢agindan itibaren metal eritmede odun
komiirii kullanilmaya baglanmigtir. Antik ¢aglarda biyokdomiir olusturarak Amazon

ormanlarinda diisiik verimli topraklari, zenginlestirmek amaciyla piroliz teknigi
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kullanilmistir. Fosil yakitlarin yetersizliginden birinci ve Ikinci diinya savasi
yillarinda, piroliz yontemi ile fosil yakit iiretilmistir ve hammadde olarak da odun 32
atiklar1 kullanilmistir [95]. 1960 yillarindan sonra Almanya, ingiltere ve ABD ‘de atik
lastik pirolizi laboratuvar, pilot ve kiigiik 6l¢ekli kar amacli tesislerde yapilmaya
baslanmigtir. 1970 ve 1980 yillar1 arasinda bilimsel alanda, atik lastik pirolizi ve birgok

reaktor tasarimi tizerine ¢aligmalar yapilmistir [42].

3.6.4.3. Piroliz tiirleri

Piroliz tiirleri; 1sitma hizi, tutma siiresi ve sicaklik gibi calisma kosullarina gore

kategorize edilir. Yavas, Hizli ve Flash Piroliz olmak iizere 3 e ayrilir.

3.6.4.3.1. Yavas piroliz

Binlerce yildir uygulanan bir yontem olan ve genellikle kullanim amac1 odun komiirii
tiretmek olan yavas (geleneksel) piroliz; yavas 1sitma hizi, diisiik sicaklik ve uzun
stireli gaz cikisi ile agiklanabilir. Isitma hizi yaklasik olarak saniyede 0,1-2 °C
derecedir ve maksimum sicaklik 500 °C ye kadar ulasabilir. Birka¢ dakikadan, bir giine
kadarda siirebilen islem sonucunda ii¢ gesit ( kati, sivi ve gaz ) lirlin olusur ama istenen

tirtin genellikle kati tirtindiir [96].

3.6.4.3.2. Flas piroliz

Flas pirolizde oksijensiz ortamda biyokiitle 450-600 °C arasinda hizla 1sitilarak islemin
birka¢ saniye veya daha az bir zamanda gerceklesmesi saglanir. Isitma hiz1 yiiksek
oldugundan buhar kalma siiresi 2 saniyesen az bir zamanda olur. Bu pirolizde pargacik
boyutu olabildigince kiigiik olmalidir. Reaksiyon siiresi sadece birkag saniye oldugu
icin Ozel reaktorler gerektirir. Siiriikleyici akim reaktorii ve akiskan yatakli reaktor
uygun iki reaktordiir. Kat1 ve siv1 iirtin azdir fakat katran gibi siv1 tirtinlerde verim artar

[97,98].
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3.6.4.3.3. Hizh piroliz

Hizli pirolizin 1sitma hiz1 yavas pirolizden yiiksek, flash pirolizden diisiik olup daha
fazla s1v1 tiriin elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Genellikle hizli ve flas piroliz isletme
kosullar1 birbirine benzer. Hizli pirolizde flash piroliz de oldugu gibi kisa buhar kalma
stiresi, agirlik¢a etilen gazinin iiretilmesi ve kaliteli tirtin elde edilmesi gibi benzerlikler
vardir. Hizli pirolizde 1sitma hiz1 saniyede 10-200 °C’dir ve 900 °C‘ye kadar sitilir.
Akiskan yatakli reaktorlerde hizli piroliz islem kosullarinin (yiiksek 1sitma hizi, kolay
kontrol, hizli buharlasma, kolay iiriin toplama) diger reaktdrlere gore daha iyi
olmasindan dolay1 daha verimli sonu¢ alinmaktadir [97,98]. Hammadde nem igerigi
ve tane boyutlari(0,6-0,85 mm) hizli piroliz yonteminde, ¢ok 6nemlidir ve piroliz
sonucunda ortalama %60-70 s1vi iirlin ve %15-25 kat1 tirtin tiretilmektedir [97]. Piroliz

islemlerinin siniflandirilmas: Tablo 3.5.’de gosterilmistir.

Tablo 3.5. Piroliz isleminin Smiflandirilmasi [99].

Piroliz Tiirdi Isitma Sicaklik Biyokiitle Zaman (S)
Hiz1 Boyutu

Yavas 0,01-01  277-627 5-10 300-3600

(geleneksel)

piroliz

Hizli piroliz 10-200 577-977 <1 0,5-10

Flas piroliz >1000 777-1,027 <0,2 <0,5

3.6.4.4. Pirolizi etkileyen faktorler

Piroliz igleminin verimliligini en tist diizeye ¢ikarmak i¢in uygun yakit dzellikleri (kil
igerigi, 1s1l deger, sabit karbon/ugucu bilesen oranlari, biyokiitlenin yapisi, nem
miktar1, gozeneklilik, seliiloz/lignin orani1) énem tagimaktadir. ilaveten 1sitma hiz,
sicaklik, hammadde boyutu, basing, katolizor etkisi, inert gazin akis hizi, piroliz
ortaminin etkisi, reaksiyon siiresi, piroliz verimliligi iizerinde c¢ok biiylik etkiye
sahiptir. Yapilan caligmalarla bu faktorlerin, piroliz mekanizmasi ve kinetikleri

iizerinde yogun bir etkiye sahip olduklar1 anlagilmistir [100]. OTL’nin pirolizinden
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elde edilen iiriinler; pirolitik yaglar, karbon siyahi, ¢elik tel ve yanici gazlar olarak
siralanmaktadir. Piroliz prosesinde gaz, sivi ve kati iiriin dagilim1 proses sicakligi ve
reaksiyon siiresine gore degismektedir. Bu {riinlerin ozellikleri tablo 3.6.°da

verilmistir

Tablo 3.6. OTL Piroliz Uriinleri ve Isil Degerleri [101].

Uriin Bilesimi Isil deger
Gaz Diisiik kiikiirt 4500 - 10750 kcal/m3
icerikli
hidrokarbon
karigimi
Sivi Aromatik 10000 kcal/kg
yaglar
Kati Karbon siyahi 6700 - 7900 kcal/kg

Piroliz sonucunda olusan {liriinlerin kalitesi ve miktari, 1sitma hizi, son sicaklik, son
sicaklikta bekleme siiresi, hammaddenin yapisi ve tane boyutuna, reaktdriin 1sisina ve
tasarimina baglidir. Reaktor tiird, piroliz isleminde ¢ok 6nemli olup sadece olusan iiriin
kalitesi ve miktar1 i¢in degil, islem maliyetinde de dnemlilik yaratir. En ¢ok kullanilan
reaktorler sabit ve akigkan yatakli sistemler ile siiriiklemeli akis ve serbest diismeli
reaktorlerdir. Piroliz edilen hammadde tiiriine bagli olarak farkli bilesimlerde pitolitik
yag eldesi miimkiindiir. Su ve organik kimyasallardan olugmakla birlikte genellikle
sulu faz ve katran olmak tizere iki fazdan olusur. Su fazi, oksijenli alifatik ve aromatik
bilesiklerin kompleks karigimlari seklindedir. Katran fazi ise regine, orta boyutlu
karbonhidratlar, fenoller, aromatikler, aldehitler ve bunlarin kondenzasyon tiriinleri ve

diger tiirevleri seklindeki yliksek molekiil agirlikli tirtinleri igerirler.
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Sekil 3.12. Piroliz Uriinlerinin Sicaklikla Degisimi [101].

3.6.4.5. Piroliz iiriinleri

Kati tirtinler, sivi lirlinler ve gaz tirlinler olarak 3 grupta toplanir. Sekil 3.12.’de Piroliz

islemi sonunda elde edilen liriinler gdsterilmistir.

( N\
Hammade
G J
|
1 1 1
( B N\ ( B N 4 _ N\
Kati Uriin Sivi Uriin Gaz Urln
G I J G I J G I J
. )\ ( )\ ( N\
Biogar, Karbonlu Bio yag gibi sivi CO, CO,,CHy, H,
kalintlar L yakitlar L H2C2 ve diger

Sekil 3.13. Piroliz Uriinleri [96].

Pirolizde elde edecegimiz iiriinlerin kalitesi ve miktar1 hammadde 6zelliklerine ve
islem kosullarina bagli olur ve hangi iiriin (kati, s1vi ve gaz) elde edilmek isteniyorsa

ona uygun hammadde ve sartlar secilmelidir.

3.6.4.5.1. Kat1 uriinler

Piroliz sonucu elde edilen kati tiriinler; komiir (karbon siyahi), kiil ve biyoyakittir, en

onemlisi olan komiir kat1 fazin degerli kismidir ve kiil de komiirde safsizlik olarak
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degerlendirilir. Kat1 iirlin, elementel ve kaba analiz ve baz1 yiizey Ozellikleri
bakimindan hammaddeden farklilik gostermekte ve piroliz islemi neticesinde olusan
tirtinlerin kimyasal kompozisyonunu piroliz sartlar1 belirlemektedir. Cogunlukla kati
irtin olusumu, pirolizde sicakligin artmasiyla azalmaktadir, bu da hizli veya flash
piroliz islemlerinde ¢ok yiiksek 1sitma hizlarindan dolay1 ¢ok diisiik kat1 {iriin verimi
elde edilmesine yol agmaktadir [102]. Tek basina yakit olarak kullanilabilen Kati {iriin,
sivi lriin ile veya su ile karigtirllarak da kullanilabilir. Kati {iriinlerin diger
avantajlarindan biri de yakildiklarinda, CO gibi zararli gazlarin saliniminin olmamasi
ve kiil i¢eriklerinin fosil kat1 yakitlara oranla diisiik olmasidir. Diger bir degerlendirme
alan1 ise icerigindeki karbon oranin yiiksekligi sebebiyle direkt olarak veya bir
aktiflesme isleminin ardindan, aktif karbon olarak kullanilmasidir. Kat1 liriinler 1s1 ve

elektrik tiretiminde, gazlastirma islemleri igin hammadde olarak da kullanilabilir.

3.6.4.5.2. Siv1 uiriinler

Tar, biyo-yag, katran olarak isimlendirilen ve biinyesinde % 20 oraninda su igeren sivi
tirtinler, genel olarak siyah, koyu kirmizi, kahverengi bir sividir ama igerigindeki
mikro karbonun varligina bagli olarak ve kimyasal bilesimine gore degisiklik
gosterebilir. Piroliz islemi sirasinda, biyokiitlenin ayrigsmasi neticesinde ortaya ¢ikan
gazlarm bir kism1 sogutulurken, siv1 tiriinlere doniigiir. Petrol Uiriinlerine gore daha az
azot iceren ve hi¢bir metal ve kiikiirt bilesenleri igermeyen biyoyagin, elementel
bilesimi biyokiitleye benzer [94,98]. Biyoyag %25-30 oraninda suda ¢oziilmeyen
pirolitik lignin, %20-25 su, %5-10 apolar hidrokarbonlar, %5-12 organik asitler, %5-
10 anhidro seker ve %10-25 oksijenli bilesiklerden olusmaktadir. Biyokiitlenin 1s1l
degerinden daha yiiksek bir 1sildegere sahip Sivi iriiniin 1s1l degeri 25-30 MJ/kg
civarlarinda olup, bu 6zelligiyle ve piroliz iriinleri arasinda kullanim rahatlhigiyla,
tasinma ve depolama maliyeti diisiikliigiiyle diger tiriinlere gore cok fazla tercih
edilirler. Katran1 olusturan organik bilesikler su, kathekoller, guaiacoller, vanilin,
eugenol, pironlar, syringoller, furankarboksialdehitler ve izoeugenoller, formik asit,
asetik asit ve diger karboksilik asitler olarak siralanabilir. Ayrica hidroksiketonlar,
hidroksialdehitler ve fenolik bilesikler katranin kimyasal yapisinin biiyiik bir
bolimiinii olustururlar. Katranda bulunan oligomerik bilesiklerin biiyiik bir kismi

ligninin, geriye kalan kismi selillozun pirolizi sonucunda olusurlar [103].



41

Bilesimlerinde bulunan organik asit (formik asit ve asetik asit) yapilar1 nedeniyle
asitlik gostergesi olan pH degerleri, piroliz siv1 iiriinlerinde diisiiktiir. Mesela odunun

pirolizi sonucunda elde edilen s1v1 tirtinlerin pH degeri, 3 civarindadir [104].
3.6.4.5.3. Gaz iiriinler

Piroliz sirasinda hem yogunlasan gazlar (buhar) ve hem yogunlagmayan gazlar
(birincil gazlar) ortaya ¢ikmaktadir. Atik lastiklerin pirolizinde elde edilen gazin
bilesimi; %47,42 CO, %10,70 CH4, %7,80 CsHs, %7,20 CsHsg, %6,70 C2Hs, %6,50
COz2, %5,70 C3Hsg, %4,50 C2H4. Gaz iiriin yaklasik 15-22 MJ/m? st 1s1l degere sahiptir
ve bu 6zellik sayesinde biyokiitle pirolizinde veya biyorafineri iinitesinde yakit olarak,
ayrica giic santrallerinde, gazlastirma siirecinde hammaddenin kurutulmasi
islemlerinde, yakit hiicrelerinde veya gaz yakitla calisan motorlarda kullanilabilir
[105]. Biyokiitlede genel olarak kiikiirt igerigi olmadigindan, piroliz neticesinde SOx
gibi ¢evre kirliligine yol agabilecek tirlinler olusturmaz [106]. Yavas 1sitma hizi,
yiiksek sicaklik ve uzun siiregli islem sartlar1 uygulanmasi piroliz isleminde, yiiksek
verimli gaz iiriinlerin elde edilebilmesi igin gerekmektedir. Elde edilen bu gazlar, gaz

tiirbinlerinde elektrik iiretimi veya kazanlarda 1s1 tiretimi igin kullanilabilir [107].



BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

Bu ¢alisma; yurtiginden temin edilen 0mriinii tamamlamus lastiklerin, enerji iiretim
fabrikalarinin piroliz tesislerinde yapilan, piroliz islemleri sonucunda elde edilen

pirolitik yakita, katki maddeleri katilarak iyilestirilme islemlerini kapsamaktadir.

4.2. Yontem

4.2.1. Kullanilan arag-gerecler

Bu ¢alismada, Rofa Waukesha Engine cetane motor, Rofa Octane motor, Anton Paar
DMA 4500 Density Meter, Whatman GF/F Glass Microfibre Filters( 47mm- Cat No:
1825-047), Alpha Lauda, Herzog HVM 472 Automated multicapillary viscometer,
Herzog HFP 360 Pensky-Martens Flash Point, Mitsubishi Chemical Corporation CA-
200 Moisture Meter, Oxford Instruments - Twin-X X-ray spectrometer, Bruker S8
TIGER ECO X-Ray-Fluorescence, Herzog Atmospheric Distilation HDA 627, Leco
AC 600 Automated Calorimeter, Mettler Toledo T50 Titrator, Petrotest-Kerman Total
Sediment, Seta Microcarbon Residue Tester, Agilent SIMDIS, Agilent GC Mass,
Perkin Elmer ICP, Kerman Coper Corrosion ekipmanlart kullanilmistir.

4.2.2. Kullanilan Kimyasallar

2 Etil Hexil Nitrat (2EHN), Sediment Kiric1 (igerigi gizli tutulmustur.)
Omriinii tamamlamis lastiklerin pirolizi ile elde edilen pirolitik yaga, farkli oranlarda

sediment kirici ile setan artirict ilave edilmistir.
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4.3. Analizler

4.3.1. Setan sayis1 tayini

Setan sayisi, dizel yakitlarda tutusma performansinin yani motor i¢inde yanmaya ne
kadar elverisli oldugunun bir Olciisiidiir. Setan sayis1 yiliksek olan yakit kolay
tutusabilir ve daha hizl1 yanabilir.

Dizel motorlarda yakit silindir igerisinde yanma zamaninda herhangi bir kivileim
olmaksizin basing ve sicaklik etkisiyle kendiliginden tutusur. Tutusma
performansindan anlasilan yakit akis hizinin, enjeksiyon zamanlamasinin ve sikigtirma
oraninin kontrol edildigi sartlarda ¢alistirilan standart bir deney motoru ile deneye tabi
tutulan yakitin tutugsmasindaki gecikmedir.

Setan sayisi, tek silindirli, dort zamanli, degistirilebilir sikistirma oranli, dolayl
enjeksiyonlu standart kosullarda c¢alistirilan deney dizel motorunda yanma
karkteristiklerinin, setan sayilari bilinen referans yakit karigimlarmin ayni dizel
motordaki yanma karakteristikleri ile karsilastirilmasi sonucu bulunur.

Bu islem numune setan sayisini araya alacak referans yakitlarin herbiri i¢in sikistirma
oraninin (¢ark okumasinin) degistirilmesini ve bdylece setan sayisinin ¢ark okumasi
cinsinden enterpolasyonuna izin veren belirli bir tutugsma gecikmesinin elde edilmesini
esas alan bir ¢ark islemi ile gerceklestirilir. Setan sayisini belirlemek amaciyla diistik
ve yiiksek setan sayisina sahip ve numunenin setan sayisina yakin yaklasik 500 ml iki
farkli referans yakit karigimi (her referans yakit icin “T-24 Yakit” ve “U-17 Yakit”
karisimi) hazirlanir. iki referans yakitin setan sayilar1 arasindaki fark 5.5%i
gecmemelidir.

Ornegin numunenin setan sayist 42.0 olarak tahmin ediliyorsa, diisiik setan sayili
referans No.l i¢in 38.2 setan sayisina sahip 34 birim (biiretten) “T-24” ve 66 birim
(biiretten) “U-17" yakit karigimlart hazirlanir. Hazirlanan referans yakit No.l
kullanilmamis yakit tanklarindan birine, numune yakitta oldugu gibi yakit hatlarin1 da
yikayacak sekilde aktarilir. Numune icin yapilan ayar ve dlgme islemlerinin aynisi
yapilir ve ¢ark okumalar1 kaydedilir. Setan sayis1 42.0 olarak tahmin edilen numune
igin yliksek setan sayili referans No.2 i¢in 43.2 setan sayisina sahip 43 birim (biiretten)
“T-24” ve 57 birim (biiretten) “U-17" yakit karisimlart hazirlanir. Boylece diisiik ve

yiiksek setan sayisina sahip referans yakitlarin setan sayilar1 arasindaki fark 5,0 olup
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5,5’1 gegmez. Hazirlanan referans yakit No.2, numune i¢in oldugu gibi yakit hatlarinin
da bu yakitla yikanmasina dikkat edilerek ii¢lincii yakit tankina aktarilir. Numune ve
1.yakit i¢in yapilan ayar ve dlgme islemlerinin aynis1 yapilir. Cark okumasi sonucu

kaydedilir.

HW, — HW e
WHRF - HWLRF

CNS:CNLRF"'( J*(CN nre — CN LRF) (4.1)

CNs  =Numunenin setan sayisi

CNirr =Diisiik Referans yakitinin setan sayisi
CNhrr =Yiiksek Referans yakitinin setan sayisi
HWs =Numunenin el ¢arki okumasi

HW/_rr =Diisiik Referans Yakitinin el ¢arki okumasi

HWhrr =Yiiksek Referans Yakitinin el carki okumasi

Sekil 4.1. Setan Motoru
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4.3.2. Oktan sayisi tayini

Oktan, 125 °C kaynayan renksiz bir hidrokarbondur. Oktan sayisi ise benzinin vuruntu
kalitesini buna ek olarak yanma kalitesinin ve ozellikle de zor kosullara dayanma
yetenegini gosteren Ol¢lidiir. Yani oktan sayisi, yakitin basing ve sicaklik altinda
kendiliginden tutusmasi olarak tanimlanan vuruntuya karsi gosterilen direngtir. Sivi
yakitlarin oktan sayisi, yakitin vuruntuya karsi direncinin, referans yakitlari olarak
adlandirilan izo-oktan ve n-heptan yakitlariin karisimi esas alinarak karsilastirma
yontemiyle Olgiilmektedir. Motor tasarimi yakitin 6zelliklerine gore sekillenmekte
oldugundan kullanilacak yakitin oktan sayist Ol¢iimleri uluslararasi standartlarla
belirlenmis sartlar altinda gerceklestirilmektedir. Bu kapsamda kullanilacak referans
yakitlar “n-heptan” ve “izo-oktan” olarak kabul edilmis ve oktan sayilari sirasiyla 0 ve
100 olarak belirtilmistir (ASTM D2699, D2700). Oktan 6l¢iimii deneyleri ise bu
yakitlarin degisken hacimsel karisimlariyla gerceklesmektedir. Ornek vermek
gerekirse, 97 oktan denilen benzinin vuruntu dayanimi, hacimsel olarak %97 izo-oktan

ve %3 n-heptan’in karisimina denk gelmektedir.

Sekil 4.2. Oktan Motoru
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4.3.3. Destilasyon tayini

Destilasyon, iki veya daha fazla bilesen igeren bir karisimi meydana getiren
bilesenlerin, kaynama noktasi farklarindan faydalanilarak yapilan bir ayirma islemidir.
Bu yontemle; numunenin kaynama aralig1 belirlenir. Herzog Atmospheric Distilation

HDA 627 cihazi ile ASTM D 86 standartina gore analiz yapilmistir.

4
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Sekil 4.3. Herzog HDA 627 Atmosferik Destilasyon Cihazi
4.3.4. Yogunluk tayini

Maddelerin  yogunlugu, birim hacimdeki madde miktarinin belirlenmesidir.
Iyilestirilmis pirolitik yag ile motorin yogunluk speklerinin karsilastirilmasi igin TS
EN ISO 12185 standartina gore U tiipii salinim yontemi ile Anton Paar DMA 4500
Density meter cihazinda analiz yapilmistir. Analiz 6ncesinde cihazin hava ve suya gore
kalibrasyonu yapilir. Suyun 15 °C de yogunlugu 0,9991 ve havanin 15 °C de
yogunlugu 0,0012 dir. Bu veriler 15181nda, cihazin kalibrasyonu yapilir. Zaten cihazda
metottan gelen standart sapma limitleri belirlenmistir. Ortaya ¢ikan kalibrasyon
verileri sapma limitlerinin diginda ise cihaz not ok seklinde uyar1 verir. Kalibrasyon
islemi tamamlandiktan sonra pirolitik yag numunelerinin dl¢timlerine gegilir. Cihaza
yaklasik 5 ml kadar numune siringa ile verilir. Amag cihazin u tiipiiniin hava kabarcig1

olmaksizin numune ile dolmasini saglamaktir. Cihazin U tiiptindeki numuneyi, kendi
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pertier sogutma sistemiyle 15 °C ye getirmesi beklenir ve cihaz ekranindaki 6lgiim

degeri not edilir.

4.3.5. Kinematik viskozite tayini

Bir akigkanin akmaya kars1 gosterdigi direnci ifade eden bir 6zelliktir. Herzog HVM
472 cihazi ile TS 1451 ve EN ISO 3104 standartlarina gore test edilmistir. Pirolitik
yag numunesi viskozite tayin cihazina 6zel 20 ml’lik numune kabina doldurulur.
Cihaza numunenin ismi girilerek numune alma boliimiine konulur. Cihaz yliriitiicli
vasitasiyla otomatik olarak numuneyi kolonlara génderir. Cihazin set degeri 40 °C dir.

Numune istenilen sicakliga gelince, 6l¢iim baslar. Otomatik olarak sonug verir.

Viskozite = mm?/ sn (4.2)
Viskozite = Saniye x Constant (4.3)
Constant Belirlenmesi = Saniye / Sertifikal1 Viskozite degeri (4.4)
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Sekil 4.5. Herzog HVM 472 Kinematik Viskozite Cihazi

4.3.6. Toplam Kirlilik tayini

Alman belirli miktardaki numunenin, filtre kagidinda meydana getirdigi kirliligin
mg/kg cinsinden belirlenmesidir. Seta vakum ve siizme aparati ile TS EN 12662
standartina gore yapilmistir. Filtre kagitlarint kurutmak i¢in Heraus marka etiiv
kullanilmigtir. Whatman GF/F (47mm) filtre 110 °C de 45 dk tutulduktan sonra
desikatorde 1 saat bekletilir. Filtre kagidinin darasi almarak siizme aparatina
yerlestirilir. Numune tartilir ve siizme aparatina yerlestirilmis ve daras1 alinmis filtre
kagidindan vakum altinda siiziiliir. Stizme sonunda 3 er defa 25 mL lik n heptan ile
yikanir. Yikanan filtre kagidi petri kabina alinarak 110 °C lik etiiv de 45 dak. kurutulup
desikatorde 1 saat bekletilir. Tartilip, toplam kirlilik miktar1 asagida verilen formiille

hesaplanir.

(4.5)

Son Tartim (mg)—Iilk Tartim (mg)

X 10000 =mg/kg

Numune Miktari (mg)



Sekil 4.6. Seta Vakum ve Siizme Aparati

Sekil 4.7. Sediment Kiric1 Ilaveli

-
£
= il

Sekil 4.8. Sediment Kirici ilavesiz
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4.3.7. Parlama noktasi tayini

Alev tatbik edilen yakitin tstiinde olusan buharlarin parladigi en diisiik sicakliktir.
Herzog HFP 360 cihazi ile TS EN ISO 2719 standartina goére yapilmistir. 45 mL
numune cihaz cezvesine konularak cihaza yerlestirilir. Cezvenin iistiine aparatlar
yerlestirilir. Numune ad1 girilerek start tusuna basilir ve numuneye oda sicakligindan
baslayarak her bir derecede bir alev tatbik edilir. Olugan yakit buharlarinin alev aldig1

en diisiik sicakligi, cihaz otomatik olarak parlama noktasi olarak verir.

Sekil 4.9. Herzog HFP 360 Flash Point Cihazi

4.3.8. Su Tayini

Madde i¢indeki su miktarinin belirlenmesidir. Mitsubishi Chemical Corporation CA-
200 su tayini cihazi ile TS 6147 , EN ISO 12937 standartina gore yapilmistir. Cihaz
haznesine anot ve katot ¢ozeltileri konulur. Yaklagik 1 g numune siringaya alinip
tartilir. Cihaz stabil olduktan sonra numune enjekte edilir. Hazneye verilen numune
miktarini bulmak i¢in tekrar tartilarak deger cihaza girilir. Start tusuna basilir. Cihaz

yiizde olarak numunenin igerdigi su miktarini verir.
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Sekil 4.10. Mitsubish1 Chemical Corporation CA-200 Su Tayini Cihaz

4.3.9. Asit sayisi tayini

Numunede bulunan serbest asitleri ndtralize etmek icin harcanan ayarli baz (KOH)
¢Ozeltisinin, hacminin bulunmasidir. Mettler Toledo T50 titrator cihazi ile ASTM D
664 standartina goére yapilmistir. Numune kabma numune tartilir ve deger cihaza
girilir. Uzerine 120 mL titrasyon solventi ( 500 mL toluen, 495 mL IPA, 5 mL saf su)
ilave edilir. Cihaza yerlestirilir. Asit baz elektrodu takilir. Potansiyometrik olarak pH
10 tampon ¢ozeltisinin milivolt degerine kadar asit sayisi titrasyonu yapilir. Deger

cihazdan mgKOHY/g olarak okunur.

Sekil 4.11. Mettler Toledo T50 Titrator Cihazi



52

4.3.10. X-Ray yontemi ile kiikiirt tayini

Numune i¢indeki kiikiirt miktarinin belirlenmesidir. Oxford Instruments - Twin-X X-
ray cihazi ile ISO 8754 standartina goére yapilmistir. Numune kabi poly S film ile
kaplanir, numune ¢izgisine kadar kiikiirt 6l¢timii yapilacak numune konularak cihaza
yerlestirilir. Start tusuna basilir. Cihaz degisik konsantrasyonlarda kiikiirt miktari
bilinen referans malzemelerle yapilmis kalirasyonlara gére numunenin kiikiirt degerini

belirleyerek sonug verir.

Sekil 4.12. X-Ray Kiikiirt Cihazi (Oxford Instruments -Twin-X)

4.3.11. Isil deger tayini

Bir yanma tepkimesinde olusan suyun, buhar fazinda oldugu durumda agiga ¢ikan 1s1
enerjisi alt 1s1l deger, bir yanma tepkimesi sonucu olusan suyun, sivi fazinda oldugu
durumda ag1ga ¢ikan 1s1 enerjisi iist 1s1l deger olarak tanimlanir. Leco AC 600 1s1] deger
cthaz1 ile ASTMD 240 standartina gore yapilmistir. 1 g numune cihaz kabina tartilir.
Cihaz bombasina takilan iplik ile numune temas edecek sekilde yerlestirilir. Oksijen
gaz1 altinda analize baglanir. Yakma sonucunda olusan kalori miktarini, cihaz cal/g

cinsinden verir.



Sekil 4.13. Leco AC 600 Isil Deger Cihazi

4.3.12. Toplam tortu tayini
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Numunenin depolama siirecinde, sicaklik ve oksijenle temasi sonucunda olusan tortu

ve kalintilar1 tespit etmek i¢in yapilir. Kerman buhar jeneratoriine bagli siizme aparati

ile TS I1ISO 10307 — 2 standartina gére yapilmistir. Filtre kagitlart 100 °C de 1 saat

etlivde tutulur. Desikatorde sabit tartima geldikten sonra tartilir. Her bir numune igin

2 filtre kagid1 cihaza yerlestirilir. 24 saat 100 °C de yaslandirmaya maruz birakilmis

numune, siizme aparatindan buhar altinda vakumla stiziiliir. Yikama ¢ozeltisi (%15

Toluen , %85 n heptan) ile 3 defa yikanir. 2 filtre kagidi petri kabina alinarak etiivde

kurutulur. Tartilir ve asagida verilen formiille hesaplanir.

((ms —my) — (m3 — mz))

S =
10m1

Burada;

T = Toplam tortu, % (m/m),

my= Deney numunesinin kiitlesi, g,

my= Alttaki siizme elemaninin siizme isleminden onceki kiitlesi, mg,
msz= Alttaki slizme elemaninin siizme isleminden sonraki kiitlesi, mg,
ma= Ustteki siizme elemaninin siizme isleminden &nceki kiitlesi mg,

ms= Ustteki siizme elemaninin siizme isleminden sonraki kiitlesi, mg,

(4.6)
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Sekil 4.14. Toplam Tortu Tayini Aparati

4.3.13. Mikro karbon kalint1 tayini

Numunenin 500 °C de azot gazi ortaminda koklagsmasi sonucu meydana getirdigi
karbon kalintis1 miktarinin tayinidir. Seta marka mikrokarbon kalintisi cihaziyla
ASTMD 4530 standartina gore yapilmigtir. Numune, cihazin numune kaplarina tartilir
ve numune aparatina yerlestirilir. Aparat 500 °C de ki cihaza yerlestirilir ve start edilir.
Azot altinda 500 °C de analiz tamamlanir. 100 °C altina diistiiglinde numune aparati
cihazdan ¢ikarilarak desikatore konulur. Sabit tartima geldikten sonra tartilir. Karbon

kalint1 miktar1 agsagida de verilen formiille hesaplanir.

Karbon Kalmti = Son Tartim — ilk Tartim x 100 4.7

Numune Miktari

Sekil 4.15. Mikro Karbon Kalint1 Tayini Cihaz1
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4.3.14. Bakar korozyon tayini

Temizlenmis bakir seritte meydana getirdigi korozyon derecesidir. Renk skalasi
esliginde karsilastirma ile gergeklesir. Kerman kuru banyo bakir korozyon cihazi ile
ASTMD 130 standartina gore yapilmistir. Cihaz tiipiine belirli seviyede numune
konulur. Icerisine daha &nceden karborondum ile zimparalanmis bakir serit
yerlestirilir. 50 °C ye 1sitilmis kuru banyoya konulur. 3 saat sonunda bakir serit
cikartilir ve n heptan ile temizlenir. Metoda gore belirlenmis skala ile karsilastirilir.

Skalada ki hangi korozyon rengine denk geliyorsa o deger kaydedilir.

Sekil 4.16. Bakir Korozyon Tayini Cihazi



BOLUM 5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Hammadde

Bu ¢alismada, omriinii tamamlamis lastiklerden piroliz yontemi ile elde edilen ve
piroliz prosesinin farkli bolgelerinden alinan pirolitik yakitin genel fiziksel 6zellikleri
incelenmis, sediment kirici ve setan arttirici katki malzemeleri ilave edilerek , bu katki
malzemelerinin pirolitik yakitta meydana getirdigi iyilesmeler test edilmis, fosil
yakitlarla fiziksel 6zellikleri bakimindan karsilastirmalar yapilmistir. EK olarak piroliz
prosesinden ¢ikan katkisiz pirolitik yagin kullaniminda maksimum fayday1 yakalamak
icin atik lastiklerin pirolizinden elde edilen pirolitik gazlar ile pirolitik yagin

jeneratorde zenginlestirilerek yakilmasi ¢aligmalar1 da bu tezde yer almistir.

Pirolitik yakitin elde edildigi piroliz prosesinin is akis semasi sekil 5.1.’de

gosterilmistir.
Yaqyu; Gaz
Uriin Yogunlasmayan Gaz Uriin

WO !

Lastikler | Celik Boyut Piroliz P rr—————
s Aynstrma Kiiciiltme Reaktorii Y Q{{.nl?vﬁma
Unitesi Unitesi nitest
Gaz ﬂ—
l Kat: Uriin ¢ Crén
: : Piroliz Yag
Hurda Celik Manyetik
Avina
Hurda Celik l | Karbon Sivalu
Karbon Siyah:
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Satisa Hazw Karbon Siyalu

Sekil 5.1. Omriinii Tamamlamig Lastik Geri Déniisiim Akis Semasi
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Atik lastikler firmaya ulastiktan sonra yanak telleri diye adlandiran lastigin iki
tarafindaki c¢elik teller, ¢elik ayirma ftinitesinde 6zel bir ekipmanla ayrilmaktadir.
Ayrilan ¢elik tel, satig1 yapilmak iizere olusturulan stok sahasinda depolanmaktadir.
Celik telden arindirilmis dmriinii tamamlamis lastikler, graniil haline doniistiiriilmesi
icin graniilatorlerden gecirilerek istenilen iiretim boyutu elde edildikten sonra ,
hammadde olarak piroliz reaktorlerini beslemistir. Piroliz islemi 450 — 800 °C arasinda
oksijensiz ortamda, endotermik bir olay ger¢eklestirerck maddenin termokimyasal
catlamasi olayidir. Bu islem gerceklestiginde reaktor ortaminda hidrokarbon buhari ve
karbon siyahi olusmaktadir. Olusan hidrokarbon buharlar1 reaktér c¢ikisindaki
kondanserlere vakum pompasi yardimiyla gekilip, yogusturmaya maruz birakilirlar.
Yogusan hidrokarbon buhart artik ham petrol olarak adlandirdigimiz, pirolitik yaga
dontismektedir.  Yogusturulamayan gaz faz ise reaktoriin  1sitilmasinda
kullanilabilmektedir. Yan iiriin olarak adlandirilan karbon siyahi ise reaktorden kati
iriin olarak helezonlar yardimiyla alinmaktadir. Reaktor igerisinden alinan karbon
siyahi lastikte bulunan ince ¢elik teller icerdiginden, yerlestirilen manyetik konveyor
bant sayesinde ince celik tellerden armdirilmaktadir. Ince celik tellerden armdirilmis
karbon siyahlar1 paketlenmek tizere karbon paketleme alanina gonderilmektedir. Elde
edilen pirolitik yag ise jeneratorlerde yakilarak elektirik enerjisine cevrilmektedir.
Jenerator isletmelerinde yakilan pirolitik yakitin 6zelliklerinin 1iyilestirilmesi

isletmenin maliyetleri ve saglikl1 bir liretim i¢in sarttir.

5.2. Piroliz Yakitimin Fiziksel Ozellikleri

Bu bolimde piroliz yakitinin, genel fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla

yapilan testler asagidaki tabloda gosterilmistir.



Tablo 5.1. Pirolitik Yakitin Genel Fiziksel Ozellikleri
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Analiz Ad Birim Metot Sonug
Yogunluk 15 °C kg/m3 ASTM D 4052 912,5
Viskozite 40 °C mma2/s ASTM D 445 3,461
Viskozite 50 °C mma2/s ASTM D 445 2,944
Akma Noktasi °C ASTM D 97 -30
Parlama Noktas1 °C ASTM D 93 oda sicakligi
Asit Sayisi mgKOH/g ASTM D 664 3,57
Su mag/kg ASTM D 6304 669
Toplam Kirlilik mag/kg EN 12662 383
Mikro Karbon Kalintisi % ASTM D 4530 0,007
Isil Deger cal/g ASTM D 240 10341
Setan Sayist - ASTM D 613 23,1
Bakir Korozyon No ASTM D 130 la
Kiikdirt % ASTM D5453 0,832
Yaglama ozelligi pum ASTM D6079 203
Elektriksel iletkenlik ps/m ASTM D2624 >2000
Kloriir % EPA 5050 0,018

Ozellikleri

i

¥

-

-~ =

5.3. Piroliz Prosesinin Farkhh Noktalarindan Aliman Numunelerin Fiziksel

Sekil 5.2. TPO Fraksiyonlarinin Soldan Saga Dogru: Hafif, Diisiik-Orta, Yiiksek-Orta, Agir Goriiniisleri
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5.3.1. 1 nolu reaktorden ¢ikan hafif iiriiniin toplandigi gecici depolama tankindan

alinan numune

Bu boliimde 1 nolu reaktdrden c¢ikan hafif {iriiniin toplandigi gecici depolama
tankindan alinan numunenin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi amaci ile asagidaki

tabloda verilen analizler yapilmistir.

Tablo 5.2. 1 Nolu Reaktérden Cikan Hafif Uriiniin Toplandig1 Gegici Depolama Tankindan Alinan Numune

Analizleri
Analiz Ad Birim Sonug Metot
Yogunluk 15°C kg/m?® 816,3 TS EN ISO 12185
Kinematik Viskozite 50°C  mm?/s 0,6915 TS 1451 EN SO 3104
Toplam Kirlilik mga/kg 18,1 TS EN 12662
Parlama Noktasi °C Oda Sicakligt TS EN ISO 2719
Su %(m/m) 0,193 TS 6147 EN ISO 12937

5.3.2. 1 nolu reaktorden ¢ikan agir iiriiniin toplandig gecici depolama tankindan

alinan numune

Bu boéliimde 1 nolu reaktdrden ¢ikan agir iirtiniin toplandig1 gegici depolama tankindan
alinan numunenin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi amaci ile asagidaki tabloda

verilen analizler yapilmigtir.

Tablo 5.3. 1 Nolu Reaktdrden Cikan Agir Uriiniin Toplandig1 Gegici Depolama Tankindan Alman Numune

Analizleri
Analiz Adi Birim Sonug Metot
Yogunluk 15°C kg/m? 942,3 TS EN 1SO 12185
Kinematik Viskozite 50°C mm?/s 6,308 TS 1451 EN 1SO 3104
Toplam Kirlilik mg/kg 428,1 TS EN 12662
Parlama Noktas1 °C 36,5 TS EN ISO 2719

Su %(m/m) 0,207 TS 6147 EN 1SO 12937
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5.3.3. 2 nolu reaktorden ¢ikan hafif iiriiniin toplandig gecici depolama tankindan

alinan numune

Bu boliimde 2 nolu reaktdrden c¢ikan hafif {iriiniin toplandigi gecici depolama
tankindan alinan numunenin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi amaci ile asagidaki

tabloda verilen analizler yapilmistir.

Tablo 5.4. 2 Nolu Reaktérden Cikan Hafif Uriiniin Toplandig1 Gegici Depolama Tankindan Alinan Numune

Analizleri
Analiz Ad1 Birim Sonug Metot
Yogunluk 15°C kg/m?® 807,4 TS EN 1SO 12185
Kinematik Viskozite 50°C  mm?/s 0,5714 TS 1451 EN ISO 3104
Toplam Kirlilik mag/kg 2,6 TS EN 12662
Parlama Noktast °C Oda Sicakligt TS EN ISO 2719
Su % (m/m) 0,100 TS 6147 EN 1SO 12937

5.3.4. 2 nolu reaktorden ¢ikan agir iiriiniin toplandig: gecici depolama tankindan

alinan numune

Bu béliimde 2 nolu reaktdrden ¢ikan agir {iriiniin toplandig1 gegici depolama tankindan
alman numunenin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi amaci ile asagidaki tabloda

verilen analizler yapilmistir.

Tablo 5.5. 2 Nolu Reaktérden Cikan Agir Uriiniin Toplandigi Gegici Depolama Tankindan Alinan Numune

Analizleri
Analiz Ad1 Birim Sonug Metot
Yogunluk 15°C kg/m?3 949,4 TS EN ISO 12185
Kinematik Viskozite 50°C ~ mm?/s 6,610 TS 1451 EN 1SO 3104
Toplam Kirlilik mg/kg 1354 TS EN 12662
Parlama Noktas1 °C 36,5 TS EN ISO 2719

Su % (m/m) 0,128 TS 6147 EN 1SO 12937
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5.3.5. Prosesten cikan hafif ve agir iiriin karisim tankindan alinan numune

Bu bolimde reaktorlerden elde edilen hafif ve agir iiriinlerin karigtirildigi tankin
cikisindan alinan numunenin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi amaci ile asagidaki

tabloda verilen analizler yapilmistir.

Tablo 5.6. Prosesten Cikan Hafif ve Agir Uriin Karisim Tankindan Alinan Numune Analizleri

Analiz Ad1 Birim Sonug Metot

Yogunluk 15°C kg/m?® 906,5 TS EN 1SO 12185
Kinematik Viskozite 50°C  mm?/s 2,421 TS 1451 EN ISO 3104
Toplam Kirlilik mag/kg 156,4 TS EN 12662

Parlama Noktas1 °C Oda Sicakligt TS EN ISO 2719

Su % (m/m) 0,116 TS 6147 EN 1SO 12937

5.3.6. Yakit separatoriinden alinan numune

Bu boliimde yakit separatoriinden alinan numunenin fiziksel 06zelliklerinin

incelenmesi amaci ile asagidaki tabloda verilen analizler yapilmistir.

Tablo 5.7. Yakit Separatoriinden Alinan Numune Analizleri

Analiz Ad1 Birim Sonug Metot

Yogunluk 15°C kg/m? 930,4 TS EN 1SO 12185
Kinematik Viskozite 50°C  mm?/s 5,988 TS 1451 EN 1SO 3104
Toplam Kirlilik mag/kg 384,6 TS EN 12662

Parlama Noktas1 °C Oda Sicakligi TS EN ISO 2719

Su % (m/m) 0,14 TS 6147 EN ISO 12937

5.3.7. Mum filtre ¢ikisindan alinan numune

Bu bolimde mum filtre c¢ikisindan alinan numunenin fiziksel o6zelliklerinin

incelenmesi amaci ile asagidaki tabloda verilen analizler yapilmistir.
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Tablo 5.8. Mum Filtre Cikisindan Alinan Numune Analizleri

, Birim Sonug Metot

Yogunluk 15°C kg/m?3 915,3 TSEN ISO 12185
Kinematik Viskozite 50°C  mm?/s 3,511 TS 1451 EN 1SO 3104
Toplam Kirlilik mag/kg 65,3 TS EN 12662

Parlama Noktasi °C Oda Sicakligt TS EN ISO 2719

Su % (m/m) 0,14 TS 6147 EN 1SO 12937

5.3.8. Servis tankindan alinan numune

Bu boliimde yakitin elektrik enerjisine doniligsmesi i¢in jeneratdr motorunda yakilmak
lizere, tutuldugu servis tankindan alinan numunenin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi

amaci ile asagidaki tabloda verilen analizler yapilmistir.

Tablo 5.9. Servis Tankindan Alinan Numune Analizleri

Analiz Ad1 Birim Sonug Metot

Yogunluk 15°C kg/m?® 915,3 TS EN ISO 12185
Kinematik Viskozite 50°C mm?/s 3,417 TS 1451 EN 1SO 3104
Toplam Kirlilik mag/kg 19,4 TS EN 12662

Parlama Noktas1 °C Oda Sicakligt TS EN ISO 2719

Su % (m/m) 0,15 TS 6147 EN 1SO 12937

Piroliz prosesinin degisik asamalarindan alinan numunelerin, baslangictaki fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi ve ilave edilen katki malzemeleriyle dizel, jenerator ve
diger motorlarda yakilabilecek hale geldigi son iirlin asamasina kadar yapilacak olan
iyilestirme c¢alismalar1 i¢in numuneler alinip, yukarida tabloda gosterilen testler
yaptlmistir. 5.2. ve 5.3. maddelerinde testler gosterilmistir. Bu testler sonucunda,
yakitin elektrik iiretimi i¢in jeneratdr motorlarinda kullanilabilme 6zelligine sahip
oldugu anlasilmis fakat proliz yakitinin jeneratér motorunda daha verimli yakilmasini
saglayacak ¢alismalar yapilmasi gerektigi tespit edilmistir. Piroliz yakitinin, dizel
yakit olarak sorunsuz bir sekide kullanilabilmesi i¢in fiziksel 6zelliklerinin, dzellikle
setan sayist ve toplam kirlilik parametrelerinin iyilestirilmesi gerekliligi apacik

ortadadir. Bu gereklilikler, tez konusunun ana fikrini ortaya ¢ikarmistir. Setan sayisi
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ve toplam kirlilik parametrelerinin iyilestirilmesi i¢in en uygun katki maddeleri ve
optimum miktarlarin belirlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalar 5.6 - 5.13 maddelerinde

gosterilmistir.

54. 1 Nolu Reaktéorden Cikan Hafif Uriinin Ron ve Mon Ozelliklerinin

Arastirilmasi

Bu béliimde piroliz iiriinii elde edilen prosesin 1 nolu reaktoriinden ¢ikan hafif {iriniin

RON ve MON degerleri dl¢iilmiistiir.

Tablo 5.10. 1 Nolu Reaktorden Cikan Hafif Uriiniin RON ve MON Degerleri

Analiz Adi Birim Sonug Metot
RON - 92,8 ASTM D 2699
MON - 78,9 ASTM D 2700

Prosesin hafif iriin olarak elde edilen fraksiyonlarmim RON ve MON degerlerinin
Ol¢iilmesi TS EN 228 benzin degerlerine yakinliginin tespiti i¢in yapilmistir. Benzinli
motorlarda, motorun rolantide ¢alisma anindaki durumunu gosteren RON degerinin
minimum 95,0; motorun yiikteyken g¢aligma anindaki durumunu gosteren MON
degerinin ise minimum 85 olmasi beklenmektedir. Bu degerler neticesinde, piroliz
iretim prosesinden ¢ikan hafif {iriin fraksiyonlarinin RON, MON o6l¢iimlerinin
beklenen degerlere yakin olmasina ragmen olmasi gerekenden diisiik oldugu da

gozlenmistir.

5.5. Reaktorden Cikan Agwr Uriiniin TS13350 Denizcilik Yakitlar ile

Harmanlanabilme Ozelliklerinin Arastirilmasi

Bu bolimde prosesten ¢ikan agir fraksiyon piroliz yakitinin TS 13350 denizcilik
yakitlariyla harmanlanarak gemi yakiti olarak kullanilabilme 6zelliklerinin

arastirilmasi amaci ile standartta belirtilen testler agir fraksiyon piroliz iirliniine



yapilmis, sonuclar asagidaki tabloda verilen, denizcilik yakiti referans degerleriyle

birlikte gosterilmistir.

Tablo 5.11. TS 13350 - Sinif 2 Uriinlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Gerekler
Birim OR- OR- OR- OR-
. Sonug
Ozellikler OR- RMD RMF RMK RMK
DMC 80 180 380 700
Yogunluk 15 °C'ta, en ¢ok kg/m3 9899 920,0 980,0 9910 1010,0

Kinematik viskozite 50 °C'ta,
8,161 14,0 80,0 180,0 380,0 700,0

en ¢ok mm?/s
Parlama noktasi , en az °C 60,5 60
Akma noktasi (iist) , en gok °C -
Kis kalitesi -45 0 30
Yaz kalitesi - 6 30
%
468 25 14 20 22
Karbon kalintist , en ¢ok (m/m)
%
0,006 0,05 0,10 0,15
Kiil , en ¢ok (m/m)
Su, en ¢ok % (viv) 0,03 0,3 0,5
%
1,03 20 40 4,5
Kiikdrt , en gok (m/m)
Toplam tortu potansiyeli , en %
P P Y 0,01 0,10
¢ok (m/m)
Vanadyum , en ¢ok mg/kg <1 100 350 500 600
Aliminyum-+silisyum , en ¢ok 8,1 25 80
Cinko , en ¢ok 3 15
mg/kg
Fosfor , en ¢ok 2 15

Kalsiyum , en ¢ok <1 30




65

Tablo 5.12. Sinif 2 Uriinleri i¢in Kirletici Element igerikleri

Kirletici Madde Birim Sonug Gerekler Metot

Arsenik ma/kg <1 5 ICP-OES
Kadmiyum ma/kg <0,1 2 ICP-OES
Krom ma/kg <0,1 10 ICP-OES
Kursun ma/kg <1 100 ICP-OES
Toplam Klor ma/kg 138 1000 ICP-OES

TS 13350 standartinin gerekleri tablosunda gosterilen sonuglar géz Oniinde
bulunduruldugunda prosesten ¢ikan agir {iriin piroliz yakitinin, denizcilik yakitlarina
harmanlanabilme o6zelligine sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonuglardan piroliz
yakitinin  kullanim alan1 olarak sektorde genis bir yelpazeye sahip oldugu

anlasilmaktadir.

5.6. Proliz Yakitina Katilan Setan Katkisimin (2EHN) Setan Sayisina Etkileri

Bu boliimde 5.1. tablosundaki verilere gore setan sayist degerlerinin diigiik oldugu
goriilmustiir. Yakitlarin tutusma zorlugunun, yani motor i¢inde diizglin yanmaya
elverigsiz oldugunun bir gostergesi olan diisiikk setan sayisi, motorlarda kesintili
calismaya yol actigindan motorun biiyiik ve masrafli arizalar ¢ikarmasi kaginilmazdir.
Yakitin bu 6zelliginin iyilestirilmesi igin setan artirici olarak 2 etil hekzil nitrat
(2EHN) kullanilmistir. Asagidaki tabloda piroliz yakitina degisik oranlarda setan

arttiricr katkis1 (2EHN) katilarak yapilan, 6lglimlerin sonuglari verilmistir..
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Tablo 5.13. Jenerator Yakit: Olarak Kullanilacak Piroliz Yakit Numunesine Farkli Oranlarda Setan Artirici (%v/v
2EHN) Katilarak, Bulunan Setan Sayisi

2EHN Katki Orani (%v/v) Sonug Motor Yorumu
0,0 23,1 Kesintili Calistyor.
0,2 24,5 Kesintili Calistyor.
0,4 25,4 Kesintili Calistyor.
0,6 26,7 Az Kesintili Calisiyor.
0,8 27,0 Az Kesintili Calisiyor.
1,0 27,4 Normal Calistyor.
2,0 32,0 Normal Calistyor.
3,0 36,1 Normal Calistyor.
4.0 39,3 Normal Calistyor.
5,0 43,5 Normal Calistyor.
6,0 48,2 Normal Calistyor.
7,0 54,5 Normal Calistyor.
Setan Sayisi

60,0 54,5

50,0

40,0

30,0

20,0

10,0

0,0

0,0

0,2

0,4

0,6

08 1,0 20

30 40 50 60 70

Sekil 5.3. Piroliz Yakit Numunesine Farkli Oranlarda Setan Arttirict (%ov/v 2EHN) Katilarak Bulunan Setan
Sayis1 Degerleri

Tablodaki yapilan 6l¢iim sonuglari dikkate alindiginda, piroliz yakitina %v/v 1,0 setan

artiric1 (2EHN) katildiginda motorun normal ve kesintisiz calistig1 tespit edilmistir.

Ayrica dizel yakitlarinda setan sayisinin en az 51,0 olmas1 gerekliligi g6z Oniinde

bulunduruldugunda; piroliz yakitina %v/v 7,0 setan artirici (2EHN) katildiginda 54,5

setan degerine ulasildig1 goriilmiistiir. Bu katki orani, piroliz yakitina dizel motorlarda
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setan sayis1 agisindan dizel yakit 6zelligi kazandirmis, ayrica motorda kesintili ve

vuruntulu ¢alisma problemi yaratmamuistir.

5.7. Mum Filtre Cikisindan Alinan Piroliz Yakitina Katilan Setan Katkisinin
(2EHN) Setan Sayisina Etkisi

Bu béliimde piroliz yakiti iiretim prosesinin mum filtre ¢ikisindan alinan piroliz yakiti
numunesine, degisik oranlarda setan artirict katki (2EHN) katilmis, yapilan 6lglimler

asagida ki tabloda gosterilmistir.

Tablo 5.14. Mum Filtre Cikisindan Alinan Piroliz Yakitina Katilan Setan Katkisinin (2EHN) Setan Sayisina

Etkisi
2EHN Katki Orani (%v/v)  Sonug Motor Yorumu
0,0 20,0 Kesintili Calistyor.
1,0 29,1 Kesintili Calistyor.
2,0 32,9 Kesintili Calistyor.
3,0 38,3 Normal Calisiyor.
4.0 432 Normal Calistyor.
5,0 470 Normal Caligiyor.
6,0 52,5 Normal Calistyor.
7,0 60,0 Normal Calistyor.
Setan Sayisi

70,0 600

60,0

50,0

40,0

30,0

20,0

10,0

0,0

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0

Sekil 5.4. Mum Filtre Cikisindan Alinan Piroliz Yakitina Katilan Setan Katkisinin (2EHN) Setan Sayisina Etkisi
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5.8. Piroliz Yakitina Katilan Performans Yakit Katkisinin Setan Sayisina Etkisi

Bu boliimde piroliz yakitina performans yakit katkisi katilmis ve setan sayisi analizi
yapilmistir. Piroliz yakitindan %v/v 97,0 + Performans yakit katkisindan %v/v 3,0

oraninda karistirilarak hazirlanan numune test edilmistir.

Tablo 5.15. Piroliz Yakitina Katilan Performans Yakit Katkisinin Setan Sayisina Etkisi

Analiz Sonug Metot
Nol No2 No3
Setan Sayisi 23,1 389 26,3 TS 10317 EN I1SO 5165

No.1 : Piroliz yakiti

No.2 : Performans yakit katkisi

No.3 : %v/v 97,0 piroliz yakiti + %v/v 3,0 performans yakit katkisi

Yukarida yapilan c¢alisma sonucunda, performans yakit katkisinin setan sayisi

acisindan piroliz yakitlarina olumlu veya olumsuz bir etki yapmadig1 goriilmiistiir.

5.9. Piroliz Yakitina Katilan Farkh Ulkelerden ithal Edilen Setan Artirici
(2EHN) Katkilarin Setan Sayisina Etkisi

Bu boliimde setan sayist 23,1 olan piroliz yakitina farkli 3 iilkeden temin edilen setan
arttirict (2EHN) katki degisik oranlarda katilarak bulunan sonuglar, asagidaki tablo ve

grafiklerde gosterilmistir.

5.9.1. Cin sahra menseyli setan artiric1 (2EHN) katki

Tablo 5.16. Cin Sahra Menseyli Setan Artirici (2EHN) Katki Sonrasi Setan Sayis1 Degerleri

Analiz Sonug Metot
%v/v 1.0 %v/v 3.0 %v/v 5.0
Setan Sayisi 30.3 39.4 48.6 TS 10317 EN 1SO 5165




Setan Sayisi

60,0 50,2

50,0
39,0

40,0 30,5
30,0
20,0
10,0

0,0
1,0 3,0 5,0

Sekil 5.5. Cin Sahra Menseyli Setan Artirici (2EHN) Katki Sonuglari

5.9.2. Fransiz veryone menseli setan artiric1 (2EHN) katki

Tablo 5.17. Fransiz Veryone Menseyli Setan Artiric1 (2EHN) Katki Sonrasi Setan Sayis1 Degerleri
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Analiz Sonug Metot

%v/v 1.0 %v/v 3.0 %v/v 5.0

Setan Sayis1  30.6 39.5 48.8 TS 10317 EN ISO 5165

Setan Sayisi
60,0
50,2
50,0
39,0

40,0
30,5

30,0
20,0

10,0

0,0
1,0 3,0 5,0

Sekil 5.6. Fransiz Veryone Menseyli Setan Artirict (2EHN) Katki Sonuglart
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5.9.3. Hindistan menseyli setan artiric1 2QEHN) katki

Tablo 5.18. Hindistan Menseyli Setan Artiric1 (2EHN) Katki Sonrasi Setan Sayis1 Degerleri

Analiz Sonug Metot
%v/v 1.0 %v/v 3.0 %v/v 5.0
Setan Sayisi 30.5 39.0 50.2 TS 10317 EN 1SO 5165

Setan Sayisi
60,0
50,2

50,0
39,0
40,0

30,5
30,0
20,0
10,0

0,0
1,0 3,0 5,0

Sekil 5.7. Hindistan Mengeyli Setan Artirici (2EHN) Katki Sonuglar1 Grafigi

5.10. Maddelerin Genel Degerlendirmesi

Piroliz yakit1 iiretim prosesinde elde edilen pirolitik yag; jenerator yakiti ve gemi
yakit1 olarak 6zellikle biiylik motorlara sahip sistemlerde kullanilabilmektedir. Ayrica
katkisiz piroliz yakitinin, motorlarda yanma esnasinda bazen kesintili yanmalara sebep
oldugu anlasilmistir. Yukarida yapilan ¢alisma sonuglarina gore bu durum diisiik setan
sayisina sahip olan pirolitik yakitin tutusma kabiliyetinin diisik olmasi ve bu
diisikligiin tutusma gecikmesini artirarak, dizel vuruntusuna diger bir ifadeyle

kesintili yanmalara sebep olmasiyla agiklanabilir.

Katkisiz piroliz yakitinin meydana getirdigi problemler

1- Motorun ilk hareketi sirasinda, motor govde sicakligmin optimum kosullari
saglamasi igin dizel yakita ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle, olusan dizel yakit talebinden
dolay1 ozellikle piroliz yakiti ile jenaratorlerde elektirik elde etmek igin kullanan

isletmelerde ekstra maliyete yol agmaktadir.
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2- Jenaratdr veya gemi motorlarinda sik arizalara sebebiyet verdiginden, bakim
stirelerini kisaltip, maliyetleri artirmaktadir. Bu durum isletmeye ciddi maddi yiik

getirmektedir.

Piroliz yakitinin bu iki sebepten dolay1 iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu diisiince ile
5.6. maddelerindeki yapilan ¢alisma sonuglarina gore piroliz yakitinin setan arttirict
(2EHN) Katki ile setan sayisi yiikseltilmis, motorun daha performansli ve kesintisiz
calismasi saglanmis ve katki maddelerinin de maliyetleri g6z 6niinde bulundurularak
yakitin iyilestirilmesi i¢in gerekli maksimum katki miktarinin bulunmasi yoniinde
caligmalar yapilmistir. Bu dogrultuda yapilan ¢aligma sonuglar1 5.6 , 5.7. maddelerinde

gosterilmistir.

5.11. Piroliz Yakitina Katilan Sediment Kiric1 Katkinin Toplam Kirlilik Degerine
Etkisi

Bu boliimde fiziksel o6zellikleri test edilmis piroliz yakitina, ticari olarak satilan
sediment kiric1 katki katilmis ve toplam kirlilik testine tabi tutulmustur. Sonuglar
asagida ki tabloda gosterilmistir. 22,5 ton 5.2.de belirtilen fiziksel testleri yapilmis
piroliz yakitt numunesine, 1 litre ticari olarak satilan sediment kirict katki maddesi
katilarak numuneye toplam kirlilik testi yapilmis ve asagida belirtilen tabloda sonuglar

gosterilmistir.

Tablo 5.19. Piroliz Yakitina Katilan Sediment Kiric1 Katki Sonrast Toplam Kirlilik Degerleri

Analiz Ad1 Sonug Metot
Nol No2
Toplam Kirlilik 383 11.0 EN 12662

No.1: Tablo 5.1.’de verilen fiziksel 6zellikleri test edilen ve toplam kirlilik degeri 383

mg/kg olan piroliz yakiti numunesi.
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No.2 : Tablo 5.1.’de verilen fiziksel 6zellikleri belirlenmis ve toplam kirlilik degeri
383 mg/kg olan yakita 22,5 tona 1 L olacak sekilde ticari olarak satilan sediment kirict

katk1 maddesinden katilip, iyice karistirilip 3 giin bekletilerek elde edilen numune.

Yukaridaki tabloda verilen galisma sonucuna gore, toplam kirlilik degeri ¢ok yiiksek
(383 mg/kg) olan piroliz yakitina katilan sediment kirici katki sayesinde, toplam
kirlilik degeri ¢ok dismistiir (11,0 mg/kg). Bu durum yakitin iyilestirilmesi i¢in
¢oziilmesi gerekli olan motor yakit filtrelerinin tikanmasi1 problemini engelleyerek,
filtrelerin ¢ok uzun siire kullanilabilmesini saglamaktadir. Sediment kirici katki
malzemesinin katilmasiyla elde edilen daha temiz bir yakit sayesinde, kirliligin filtre
elemanlarin1 tikamasi veya filtre elemanlarindan par¢a kopmasi engellenerek,
sistemlerde tikanmalara bagli olarak meydana getirdigi motor ¢ekisinde diisme, yakit
sarfiyatinin artmasi, yakitin hava yapmasi ve bunun sonucunda meydana gelecek olan
yakit emis hattindaki vakumun artmasi ve hortumlarda vakum kagagi neticesinde

olusabilecek olan problemlerin 6niine gegilmistir.

5.12. Piroliz Yakitina Aym1 Anda Katilan Sediment Kiric1 Katki + Setan Artirici
Katkinin (2EHN) Toplam Kirlilik ve Setan Sayisi1 Degerlerine Etkisi

Bu bolimde Tablo.5.1.°de verilen fiziksel 6zellikleri test edilmis piroliz yakitina 22,5
tona 1 L olacak sekilde ticari olarak satilan sediment kirici katki maddesinden ve %v/v
1,0 Setan artirict katkidan (2EHN) her iki katki ayni anda katilip toplam Kirlilik ve

setan sayisi testleri yapilmistir.

Tablo 5.20. Piroliz Yakitina Katilan Sediment Kirici + Setan Artirict Katki Sonrasi Toplam Kirlilik ve Setan

Sayist Degerleri

Analiz Ad1 Sonug Metot
Nol No2
Toplam Kirlilik 383 11.0 EN 12662
Setan Sayisi 23.1 27.5 TS 10317 EN 1SO 5165

No.1 : Piroliz Yakit1
No.2 : Piroliz yakitina 22,5 tona 1 L olacak sekilde ticari olarak satilan sediment kirici

katk1 maddesinden + %v/v 1,0 setan artirict Katkidan (2EHN)
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Yukarida 5.12. maddesinde yapilan g¢alisma sonucu, motorun kesintisiz normal
calisma orani olan %v/v 1,0 setan arttirict katki1 (2EHN) ile 22,5 tona 1 L olacak sekilde
ticari olarak satilan sediment kiric1 katki maddesi ayni1 anda piroliz yakitina katilarak
yapilan caligma sonrasi her iki katkininda birbirine olumsuz bir etki yaratmadigi

gorilmistir.

5.13. Piroliz Yakitina Katilan Setan Artiric1 (2EHN) + Sediment Kirici1 Katkilarin
Asit Sayisina Etkisi

Tablo 5.21. Piroliz Yakitina Katilan Setan Artirici (2EHN) + Sediment Kiric1 Katki Sonrasi Asit Sayis1 Degerleri

Analiz Ad1 Sonug Metot
No.1 No.2 No.3 No.4
Asit Sayisi 4.95 16.81 <0.1 511 ASTM D 664

No.1 : Katkisiz piroliz yakiti

No.2 : Saf sediment kiric1 Katkist

No.3 : Saf setan artiric1 Katkis1 (2EHN)

No.4 : Piroliz yakitina 22,5 tona 1 L olacak sekilde ticari olarak satilan sediment kirici
katki maddesi + %v/v 1,0 setan artiric1 katki maddesi (2EHN) katilarak hazirlanan

numune.

Yukarida 5.13. maddesinde yapilan ¢alisma sonucu motorun kesintisiz normal ¢aligma
orant olan %v/v 1,0 setan arttiric1 katkit (2EHN) + 22,5 tona 1 L olacak sekilde ticari
olarak satilan sediment kiric1 katki maddesinden ayni anda iki katki piroliz yakitina
belirtilen miktarlarda katilarak yapilan ¢aligma sonrasinda, her iki katki karigiminin

asit sayist degerine onemli olabilecek olumsuz bir etki yaratmadigi gériilmiistiir.

5.14. Maddelerin Genel Degerlendirmesi

Toplam kirlilik degerinin yiiksek olmasi piroliz yakitinin, jeneratér ve gemi
motorlarinda yakit olarak kullanilmasi esnasinda  motor filtrelerinin ¢abuk
tikanmasina neden olmaktadir. Bu durum isletmeye ekstra maliyet yiiklediginden ve

bu maliyetlerin azaltilmasi i¢in yapilan caligmalar neticesinde piroliz yakitinin
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sediment kirict katki ile toplam kirlilik degerinin 6nemli derecede diisiiriildiigii
goriilmektedir. 5.11-5.12-5.13 maddelerinde yapilan ¢alismalar piroliz yakitinin
toplam kirlilik agisindan iyilestirilebildigini ortaya koymaktadir. Bu caligmalarda
bahsedilen katki maddeleriyle jeneratér motorlari, gemi motorlari, dizel motorlarda
yakit olarak kullanilan pirolitik yagda, fiziksel &zellikler bakimidan geleneksel
yakitlara benzerlik saglanmis ve petrol tiirevi yakitlara ikame yakit olma o6zelligi
kazandirilmistir. Yakit hattinda olusabilecek  kirlilikler, sediment kiric1 katki
sayesinde 6nlenmis ve bu kirlilikler neticesinde meydana gelebilecek yakit pompasi
arizalari,enjektor arizalari,yakit kirliligi sebebiyle enjektorlerin tam kapanamamasi
neticesinde yakitin silindir i¢ine damlatma yapmasindan dolayr meydana gelebilecek
asir1 sicaklik sonucunda, piston delinmesi,motorun kol (biyel) ¢ikarmasi, motorda
olusabilecek diger mekanik arizalar gibi ¢ok biiylik arizalarinda oniine gecilmistir ve
,motorun bakim masraflarinin diismesi ve bakim siirelerinin uzamasi saglanmistir.
Isletmedeki motor filtrelerinin degisim siirelerini uzatmas: ve motor &mriiniin
artmasina imkan vermesi de sediment kirici katki malzemesiyle piroliz yakitinin

iyilestirilmesinin, maliyeti azaltmak agisindan kazanglh bir sonucudur.

5.15. Pirolitik Yagin Atik Lastiklerin Pirolizinden Elde Edilen Gazlar ile

Zenginlestirilerek Jeneratorlerde Yakilmasi Calismalari

Yukaridaki ¢aligmalarda atik lastik piroliz prosesinden elde edilen katkisiz pirolitik
yagin, Ozellikleri incelenmis, jenerator, gemi, dizel motorlarda diizgiin olarak
yakilabilmesi i¢in setan artirici ve sediment kirici katkilarin ilavesi sonrasinda pirolitik
yakitta meydana getirdigi iyilesmeler verilmistir ve pirolitik yakitin katki
malzemeleriyle alternatif yakit Ozelliginin kazandirilmasinin yanisira, denizcilik

yakitlariyla harmanlanabilme 6zellikleri de aragtirilmistir.

Bu boéliimde yapilan calismalarda pirolitik yakitin, atik lastiklerin pirolizinden elde
edilen gazlar ile zenginlestirilerek, jenerator motorunda yakilmasi sonucu meydana
gelen ozellikler ve degisimler verilmistir. Pirolitik yakitin, pirolitik gazlarla
zenginlestirilmesi sonucunda olusan pirolitik yag+pirolitik gaz karigiminin jenerator

motorlarinda yakilabilme olasilig1 arastirilarak, piroliz prosesinden ¢ikan gazlarin ve
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pirolitik yagin kullaniminin artirilmasina ve ekonomik olarak da ilave bir kazang

saglamasina dair ¢caligmalar yapilmstir.

5.15.1. Pirolitik yagin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri

Oncelikli olarak, atik lastik piroliz prosesinden elde edilen pirolitik yagin igeriginin

tespit edilmesi amaciyla Tablo 5.22.”de verilen testler yapilmistir.

Tablo 5.22. Pirolitik Yagin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Dizel yakit Pirolitik yag pirollftrii yag
Alt 151l deger (MJ/kg) 35.6-44.2 39-46 39-44
Ust Isil Deger
Kinematik viskozite @ 40 °C (cSt) 2.77-4.80 2.16-5.153 2,10-6,48
Yogunluk (kg/m?) 835-896 839-904 845-942
Setan sayist 47-50 <40 <40
Parlama noktas1 °C 75-140 61-73 <39
Karbon (%) 77 87.1 87.1
Hidrojen (%) 12 9.65 9.65
Oksijen (%) 11 1.76 1.76
Azot (%) 0.119 0.65 0.65
Siilfiir (%) - 1.76 1.76
Kiil (%) - 0.0002 0.0002
Asit numarasi (mg KOH/g) 0 40 0,45-40
Aromatik igerigi (%, v/v) - 69.7 *
Silikon (mg/kg) 25,5 *




76

5.15.2. Pirolitik yagin jeneratér motorunda yakilmasi sonucunda tespit edilen

yanma ozellikleri

Pirolitik gaz ile zenginlestirilmeden, Wartsila jenaratoriiniin pirolitik yag ile ¢calisma
dinamikleri incelenmis ve pirolitik yagin icerigi ve motorda yanma o6zellikleri

arastirilmistir.

Omriinii tamamlamus lastiklerin (OTL) pirolizi ile elde edilen pirolitik yag, Wartsila
8R32D jeneratorlerde uzun siire kullanilmasinin ardindan Tablo 5.22.’de fiziksel ve
kimyasal ozellikleri de verilen pirolitik yag kaynakli, birtakim olumsuzluklarin

olustugu tespit edilmistir.

Mevcut deney motorunun maksimum giice ulastigi1 motor devri 2800 d/d’dur.
Sekil 5.8.’de goriildigii tizere, bu devirde yapilan testlerde, pirolitik yag diisiik setan

sayisindan kaynakli tutusma gecikmesini uzatip yanmay1 egzoz zamanina atmistir.

sine {bar)

Ba

Sekil 5.8. 2800 d/d ‘da Yapilan Testlerde Standart Dizel Yakiti ve Pirolitik Yaga ait Basing Verileri

Yapilan ¢alismalarda pirolitik yagin yanma 6zelliklerinden kaynakli silindir basinglari
Pmax’lardaki oynakliklarin motorda ciddi zararlara sebep olacagi goriilmiistiir. Sekil

5.9.’de gosterilmistir
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Sekil.5.9. Wartsila Motorlarmin Silindirlerinde Gériilen Pirolitik Yagin Ozelliginden Kaynakli Basing
Dengesizlikleri
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Sekil 5.10. On Deneylerin Yapildig1 Test Diizeneginin Sematik Goriiniisii

5.15.3. Pirolik yagin jeneratorlerde yakilmasi sonucunda meydana gelen pirolitik

yag kaynakh problemler

Tesiste iiretilen pirolitik yag, yiiksek oranda su ve silisyum (Si) icermektedir ve asit
numarast oldukca yiiksektir. Era Cevre Teknolojileri Fabrikasinin tesisinde pirolitik
yag ile isletilen jeneratorlerin yiiksek basinghi yakit pompalarinda, yakit
enjektorlerinde ve yakit hatlarinda zamanla ciddi oranda aginmalar ve deformasyonlar
gozlenmistir. Yiiksek basingh yakit pompalarinda, baril-plancer setleri arasindaki
yaglama, tamamen kullanilan yakit araciligiyla yapilmaktadir. Kullanilan pirolitik

yagin silisyum igerigi ve karbon siyahi orani normal dizel yakita gore oldukga yiiksek
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oldugu i¢in uzun calisma periyotlarinda direkt olarak baril-plancer ¢ifti arasinda
cizilmelere, dolayisiyla sizintilara neden olmaktadir. Ayni durum yine yakit
enjektorlerinde de goriilmiistiir. Bu asinmalar ve sizintilar nedeniyle yiiksek basingh
yakit pompalarinda istenilen enjektor agma basincina ulagilmasinin zorlastigl tespit
edilmistir. Ayn1 sekilde enjektdrlerde yasanan asinmalar nedeniyle yakitin silindir
icerisine yliksek basingla pulverize bir sekilde gonderilmesi imkansiz hale
gelmektedir. Atomizasyonu bu kadar kétiilesen pirolitik yagin silindir igerisinde
yanmasi da zorlagsmaktadir. Bilindigi iizere dizel yakita gore daha diisiik bir setan
sayisina sahip olan pirolitik yagin tutusma gecikme siiresi olduk¢a uzun oldugundan,
yanma Ozellikle yiiksek devirlerde egzos tarafina kaymaktadir. Yanma
karakteristiklerini bu kadar kétiilestirmenin yaninda pirolitik yakit, asinma ve
deformasyon nedeniyle yiiksek basingli yakit pompast ve yakit enjektorii elemant
sarfiyatinin ciddi oranlarda artmasina neden olmaktadir. Bunun yaninda koti
puskiirtme ve kotii yanma nedeniyle yanma odasinda olusan depositlerin zamanla
karter yagina karigsmasi, tesiste jeneratdr karter yagmin degisim periyodunu da
kisaltmistir. Asagida Sekil 5.11. ve Sekil 5.12.°de verilen enjektor nozul ve
elemanlarina ait fotograf ve SEM (Scanning Electron Microscope — Taramali Elektron
Mikroskobu) goriintiilerinde pirolitik yag kaynakli deformasyon ve aginmalar net bir
sekilde goriilmektedir. Yiksek basing altinda calisan bolgelerde zamanla olusan
asinma kaynakli kanallardan sizan yakit nedeniyle, uygun yakit piiskiirme basincinin
saglanmasi zorlasmaktadir. Bunun yaninda enjektdr nozul ignesi agzinda olusan

asinmalar, yakit pulvarizasyonu ve penetrasyonunun oniine gegcmektedir.
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Sekil 5.11. Enjektor Nozul Basma Yiizeyleri a)Yeni Enjektor b)Kullanilmig Enjektor

Sekil 5.12. Enjektdr Nozul Basma Yiizeyleri a)Yeni Enjektor b)Kullanilmig Enjektor

Yine asagida Sekil 5.13.°de verilen yiiksek basingli yakit pompasi plancerine ait
fotograflarda goriildiigli iizere zamanla yakit pompasi baril-plancer yiizeylerinde
olusan aginma kaynakli ciziklerden yakitin sizmasi, yliksek basing hattin1 olumsuz
etkilemektedir. Ayrica yliksek basing kaynakli yiiksek sicaklik nedeniyle bu
yiizeylerde zamanla ciddi oranlara varabilecek kavitasyonlar da gozlenebilir. Motorun
ozellikle yakit pompast aksamina zarar veren unsur, pirolitik yag igerisinde bulunan
ve motor yagina ulagarak motorun tiim pargalarina sirayet eden, karbon siyahidir.
Yukarida verilen sekillerde jeneratorlerin yiiksek basingli yakit pompalarinda, yakit
enjektorlerinde ve yakit hatlarinda zamanla ciddi oranda asinmalar ve deformasyonlar

meydana geldigi gortilmistiir.
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Sekil 5.13. Yiiksek Basingl Yakit Pompasi Planceri a)Yeni Plancer b) Kullanilmis Plancer

5.15.4. Pirolitik gaz kullanimi icin gerekli 6n donanim

Pirolitik/sentetik gazin once yiiksek basingl tiiplerde depolanmasi saglandiktan sonra
bir basing regiilatorii yardimiyla yaklasik 2-3 bar basingla motorun emme manifolduna
verilmesi saglanmistir. Gaz hatti lizerine emniyet amagli alev kapani, geri dondiirmez
valf ve emniyet valfi yerlestirilmistir. Ayni zamanda pirolitik gaz sarfiyatini
belirlemek amaciyla bir gaz debimetresi ve gaz debimetresinin saglikli 6lgiim
yapmasini saglamak amaciyla, devrede salimimlar1 onleyecek bir soniimleme tanki

mevcuttur.

5.15.5. Pirolitik gazin iceriginin tespit edilmesi

Atik lastik piroliz prosesinden elde edilen pirolitik gazin, pirolitik yag ile
zenginlestirilmeden dnce iceriginin tespit edilmesi amaciyla Tablo 5.23.’de verilen

analizler yapilmistr.



Tablo 5.23. Siirekli Beslemeli Reaktor Pirolitik Gaz Analiz Sonuglar1

[%] Mol agirlig1 [gr/mol] Mol Agirlik Yiizdesine Bagh
Kiitle [gr/mol]

Metan 11,191 16 1,79056
Etan 4,854 30 1,4562
Etilen 5,142 28 1,43976
Propan 3,418 44 1,50392
Propilen 3,053 42 1,28226
i-biitan 1,229 58 0,71282
n-biitan 0,892 58 0,51736
t-2-biiten 0,523 56 0,29288
1-biiten 0,727 56 0,40712
iso-biiten 10,769 56 6,03064
c-2-biiten 0,4 56 0,224
i-pentan 0,245 72 0,1764
n-pentan 0,223 72 0,16056
n-hekzan 1,141 86 0,98126
1-3 biitadien 0,486 54 0,26244
02 0,635 32 0,2032
N2 38,122 28 10,67416
CO: 4,975 44 2,189
CO 2,509 28 0,70252
Ha 5,743 2 0,11486
Propadien 0,001 40,03 0,0004003
Asetilen 0,011 26,04 0,0028644
Metil asetilen 0,264 40,06 0,1057584
t-2 pentene 2,289 70,135 1,60539015
2 metil 2 biiten 0,259 70,13 0,1816367
1-pentene 0,822 70,13 0,5764686
c-2 pentene 0,078 70,13 0,0547014

81
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5.15.6. Pirolitik gaz kaynaklh meydana gelen problemler

Yukarida verilen test sonuglarina gore, pirolitik gazin igeriginin ¢ok degisken oldugu
tespit edilmistir. Ozellikle H2 gibi vuruntu 6zelligi ¢ok yiiksek gazlarin, pirolitik
gazda yiiksek oranda mevcudiyeti ile birlesince silindirlerdeki yanma sonucu motor
bloguna ¢ok fazla zarar verebilecegi tespit edilmistir. Zaten pirolitik yagin yanma
ozelliklerinden kaynakli silindir basinglart Pmax’lardaki oynakliklar ile birlesince

motorun ciddi zarar gorecegi kesinlesmistir.

- 60 -e-Metan
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S 40

kv, eEtan
8 30

5 =20
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N 0 *
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O 1 2 3 4

Analiz No

Sekil 5.14. Pirolitik Gazin Ozelliginden Kaynakli Basing Dengesizlikleri

5.15.7. Pirolitik gaz kullanim i¢in yapilan modifikasyonlar

Pirolitik gazin iceriginden kaynakli meydana gelebilecek olan problemleri bertaraf
etmek i¢in enjektor sisteminde degisiklikler yapilmis ve motor arastirmalar
laboratuvarinin deney diizeneklerinde kullanilan enjektdr sistemine uyarlanmis ve
pirolitik yagin, pirolittk gaz 1ile beraber yakilarak incelenmesi bu deney
diizeneklerinde yapilmistir. Gaz Enjektoriiniin oldugu sistem g¢alisma semas1 Sekil

5.15.”de verilmistir.
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Sekil 5.15. Gaz Enjektoriiniin Oldugu Sistem Calisma Semast

5.15.7.1. Enjektor
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Deney diizeneklerinde kullanilan enjektorlerin Performans 6zellikleri Tablo 5.24.'de

gosterilmistir.

Tablo 5.24. Enjektorlerin Performans Ozellikleri

Time to full open after signal on
Time to full closed after signal off
Supply voltage

Boost current

Hold current

Leakage

Maximum gas pressure (absolute)
Maximum air pressure(absolute)
Maximum pressure drop
Filtration required

Operating temperature

Lifetime

4ms
4ms
60V (up to 110V))
8A during 3,6 ms
1A the rest of the time

Less than % 0,25 of the opened

valve flow
4,5 bar
2.5 bar
2 bar
5 Micron

-20C/+105C

4ms
4ms
60V (up to 110V)
15A during 4ms
1A the rest of the time

Less than % 0,25 of the

opened valve flow
6.2 bar
4 bar
2.2 bar
5 Micron

-20C/+105C

540 million cycles(12 000 hours@ 1500rpm)

(12000 -1500 rpm de
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ERA Cevre Teknolojileri Tesislerinde tiretilen pirolitik yaga ek olarak agiga cikan
pirolitik gazin da motorlarda yakit olarak kullanilmasina yonelik olarak tek silindirli
bir deney motorunun ¢ift yakit moduna doniistiiriilmesi i¢in ¢alismalar yapilmistir. Bir
dinomaya bagli olan tek silindirli, su sogutmali, dort zamanl1 bir dizel motorun ¢ift
yakitla calistirilabilmesi i¢in pirolitik/sentetik gaz emme hava devresi tizerinden Sekil
5.16.’da gosterilen Keihin markali bir gaz enjektorii yardimiyla piiskiirtiilmesi ve hava
ile silindir igerisine alinmasi saglanmistir. Ardindan sikistirma zamaninda hava ile
sikigtirllan pirolitik/sentetik gaz {ist Olii noktaya yakin bir yerde bir enjektor

yardimuyla, silindir igerisine basingli olarak piiskiirtiilen yag ile ateslemesi yapilmistir.

Sekil 5.16. Keihin markal bir gaz enjektorii

5.15.7.2. Elektronik kontrol iinitesi

Bu amagla sistemde var olan dogalgaz enjektoriiniin kontrolii amaciyla Sekil 5.17.’de
ki gibi bir elektronik kontrol {initesi ECU kullanilmistir. Elektronik kontrol iinitesi,

bilgisayar ortaminda Ardunia yazilimiyla kumanda edilmistir.
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Sekil 5.17. Elektronik Kontrol Unitesi
5.15.7.3. Krank konum sensorii

Sekil 5.18.’de oldugu gibi krank mili {izerine yerlestirilen Autonics marka bir krank
konum sensorii (enkoder), ECU iizerinden gaz enjektoriiniin agilma zamani belirler.
Enjektoriin acilma zamani disinda, enjektor agilma siiresinin kontrol edilmesiyle

silindir igerisine gonderilen gaz miktar1 da kontrol edilebilmektedir.

Sekil 5.18. Krank Konum Sensorii

5.15.8. Pirolitik yagin pirolitik gaz ile zenginlestirilerek yakilmas1 neticesinde

meydana gelen yanma karakteristikleri

Deney diizenegindeki enjektoriin, pirolitik gaza gdére modifikasyonu yapilmis ve
pirolitik gaz ile pirolitik yagin beraber yakilmasina dair denemeler gergeklestirilmistir.

On deneylerde deney motoru 2200 d/d ‘da ¢alistiriimistir.
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5.15.8.1 Standard dizel yakati, pirolitik yaga ve pirolitik gaza ait basing verileri

2200 d/d sartlarinda deney motoru Once standart dizel yakitla ¢alistirilmig, motor
govde sicakliginin optimum kosula gelmesi saglanmistir. Ardindan egzoz sicakliginin
sabite yakin oldugu noktada ol¢iimler alinmistir. Daha sonrasinda motor tek basina
pirolitik yag ile calistirilmig ve Olgiimler alinmistir. Son olarak da pirolitik yag ve
pirolitik gaz, enerji igerigine gore sirasiyla %80°e %20 olacak sekilde verilmis ve
Olctimler alinmistir. Bu ol¢limlerde elde edilen silindir i¢i basing grafikleri sekil

5.19.’da verilmistir.

Saf Dizel
Pirolitik yag I

Pirolitik yag + Pirolitik gaz

Basing (bar)

20 A
\\
10 D
0
-200 -150 -100 0 50 100 150 200
Krank agisi (a)

Sekil 5.19. 2200 d/d da Yapilan Testlerde Standard Dizel Yakati, Pirolitik Yaga ve Pirolitik Gaza ait Basing
Verileri

Yukarida basing grafiklerinden anlagilacag iizerine pirolitik yagin tutugsma gecikmesi
stireci diisiik setan sayis1 nedeniyle olduk¢a uzamistir. Bir sonraki adim olan enerji
igerigine gore %80 pirolitik yag, %20 pirolitik gaz uygulamasinda ise yine tutusma
gecikmesi siiresi uzamistir. Fakat silindir i¢i maksimum basing, normal dizel yakitla

kiyaslandiginda bile daha yiiksek bir yere ulastig1 goriilmustiir.
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5.15.8.2. Dizel yakat, pirolitik yag, pirolitik yag + pirolitik gazin silindir i¢i tork

ve gii¢ degerleri

7 B Tork B Gug

5 I I I
3
0 I I I

Dizel Yaknt Pirclitik Yag Pirolitik ¥Yag + Pirolitik Gaz

Giig (kW) - Tork (kgm)

=

Sekil 5.20. Dizel Yakit, Pirolitik Yag, Pirolitik Yag+Pirolitik Gazin Silindir i¢i Tork ve Gii¢ Degerleri

Pirolitik yag kullanildiginda, motor giicii ve torkunda dizel yakita gére oldukca diisiik
bir tork degeri elde edilmistir. Bunun olas1 nedeni pirolitik yagin diistik alt 1s1l
degeridir. Bunun yaninda pirolitik yag %20 oraninda pirolitik gaz ile beslenerek
motor c¢alistirildiginda, gii¢ ve tork degerlerinde kismen artis gézlemlenmistir. Fakat
elde edilen giic ve tork dizel yakitla elde edilen giic ve tork degerinin iizerine
cikamamustir. Atik lastik pirolizinden elde edilen pirolitik yagin, pirolitik gaz ile
beslenerek dizel motorda kullanilmasi, pirolitik yagin yanma karakteristiklerinde
lyilesme saglayacagindan motorda ve diger elemanlarda meydana getirmis oldugu

problemlerin ¢6ziilmesine imkan yaratacaktir.

5.15.9. Deney sonuc¢larimin degerlendirilmesi

Atik lastik piroliz prosesinden elde edilen pirolitik yagin degerlendirilmesinde etkin
bir yontem olusturacak olan yine ayni prosesten elde edilen pirolitik gaz ile
zenginlestirilerek jeneratér motorlarinda yakilmasina dair g¢aligmalar yukaridaki
maddelerde verilmistir. Pirolitik yagin yanma 06zelliklerinden kaynakli silindir
basinglar1 P max daki oynakliklar motorda ciddi zararlara yol agmaktadir. Sekil 5.8.’de
goriildiigli lizere 2800 d/d’ devir de yapilan testlerde pirolitik yag diisiikk setan

sayisindan kaynakli tutusma gecikmesini uzatip yanmayi egzoz zamanina atmigtir.
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Yanma karakteristiklerini bu kadar kétiilestirmenin yaninda pirolitik yakit aginma ve
deformasyon nedeniyle yiiksek basingli yakit pompast ve yakit enjektdrii elemant
sarfiyatinin ciddi oranlarda artmasina neden olmaktadir. Pirolitik yagin, motorda
meydana getirdigi olumsuz etkileri giderebilmek adina pirolitik gaz ile beslenerek
yapilan ¢aligmalardan yukarida bahsedilmistir. Tek silindirli bir deney motorunun ¢ift
yakit moduna doniistliriilmesi, enjektor degisikligi vb yapilan deney sistemlerinin
ardindan pirolitik gaz ile beslenmis pirolitik yagin motorda meydana getirdigi yanma
karakteristikleri incelenmistir. Pirolitik yagin tutugsma gecikmesi siireci diisiik setan
sayist nedeniyle olduk¢a uzamistir. %80 pirolitik yag, %20 pirolitik gaz
uygulamasinda ise yine tutusma gecikmesi siiresi uzamistir . Fakat silindir ici
maksimum basincin, normal dizel yakitla kiyaslandiginda bile daha yiiksek bir yere
ulastig1 goriilmiistiir. Pirolitik yag kullanildiginda motor giicii ve tork degerlerinde
dizel yakitla kiyaslandiginda diisiik alt 1s1l degerinden kaynakli oldukea diisiik bir tork
degeri elde edilmistir. Dizel yakitla elde edilen gii¢ ve tork degerinin iizerine
¢ikamamis olmasina ragmen pirolitik yag %20 oraninda pirolitik gaz ile beslenerek
motor calistirildiginda giic ve tork degerlerinde kismen artis gozlemlenmistir.
Buradan hareketle yapilan 6n deneyler, pirolitik yag ve pirolitik gazin bir dizel
motorda beraber kullanilabilecegini gostermistir. Bununla birlikte tek basina pirolitik
yagla ¢alisan bir motorun yanma karakteristiklerinin pirolitik gaz ile iyilestirilebilecegi

sonucuna ulagilmistir.



BOLUM 6. TARTISMA VE SONUC

Diinya piyasalarinda enerji maliyeti, mevcut fosil yakit rezervlerinin azalmasi ile hizla
artig gostermektedir. Artan diinya niifusuna paralel olarak kiiresel tiiketim de hizla
artmaktadir. Dlinyay1 hareket ettiren endiistriyel siireglerin temel yenilenemeyen enerji
kaynaklarindan olan fosil yakitlarin, yasam kosullarini iyilestirmek igin getirilen
iriinlerde kullanilmasi ¢evrede problemler meydana getirebilecek degisikliklere neden
olmustur. Uriinlerdeki yiizlerce yil siirebilecek yavas bozulmalarindan kaynaklanan
bu problemler neticesinde, ¢evre kirliliginde artiglar s6z konusu olmustur. Enerji
kaynaklariin artis1 ve ¢evre kalitesinin iyilesmesi arasindaki denge bir toplumun
istikrarina ve kalkinma seviyesindeki yiikselisine yol agmaktadir. Enerji iiretiminde
cok fazla fosil yakitlara ihtiya¢ duyan ve fosil yakitlarda disa bagimli {ilkelerden olan
Tiirkiye’nin alternatif enerji kaynaklarina yonelmesi bir zorunluluk haline gelmistir.
Atiktan yakit liretmek fosil yakitlardan tasarruf etmenin ve cevreye verdigi zarari
azaltmanin bir yolu olacaktir. Yakit iiretimi i¢in 6nemli bir hammadde kaynagi olan
atik lastikler, her yil biiylik miktarlarda tiretilmektedir. Atik lastiklerin geri doniisiim
teknolojilerden olan piroliz yontemiyle tekrar kullanilmasi, piroliz yag, piroliz gazi
ve piroliz komiirii gibi enerji degeri yiiksek iiriinler elde etmek ve cevre kirliligine
neden olan atiklar ortadan kaldirmak i¢in etkili bir yontemdir. Diinya genelinde arag
sayisinda meydana gelen artis ve atik arag¢ lastiklerinin yeniden degerlendirilmesini
saglayacak hem ekonomik hem de teknik sistemlerin olmamasi, atik lastik yi1ginlarinin
birikmesine sebep olarak bunlarin yok edilmesini 6nemli bir kirlilik sorunu haline
getirmistir. Atik lastigin yapay ve biyolojik olarak pargalanamayan polimer olmasi
sebebiyle dogal ortamda ayristirilmasi zordur ve yakilmasi sonucunda, polisiklik
aromatik hidrokarbonlar (PAH'lar), stiren, benzen, biitadien ve fenoller olmak iizere
insan sagligini tehdit eden zehirli kirleticilerin salinmasi neticesinde hava kirliligine
yol agmaktadir [108]. Ayrica atik lastigin depolama alani ciddi bir yangin tehlikesi

olusturmakta ve atik lastiklerin kontrolsiiz yanmasi, biiyiik hacimde siyah dumanin
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aci8a ¢ikmasina yol agarak, biinyesindeki katki maddeleri ve kiikiirt icerigi nedeniyle
cevre kirliligine sebep olmaktadir. Yiiksek sicaklikta, oksijensiz bir ortamda termal
ayrismayla olusan piroliz islemi, atik lastigin bertarafi sorununu ¢ézmenin ve fosil
yakitlara alternatif bir yakit elde etmenin iyi bir yoludur. Piroliz islemi sonucunda kati,
stvi ve gaz Ozelliginde 3 temel {iriin olusur ve olusan s1vi miktar1 diger tirinlerden ¢ok
fazladir. Elde edilen iiriinler piroliz yagi, karbon siyah1 ve bazi yogunlagsmayan
gazlardir (pirogaz veya pirolitik gaz) ve atik lastiklerin pirolizi neticesinde olusan sivi

yakit ¢evre dostu oldugundan ¢ok fazla ilgi gormektedir.

Bu tezde, Omriinii tamamlamis atik lastiklerden termokimyasal islemlerden olan
piroliz yontemiyle elde edilen pirolitik yagin endiistiriyel kullanimi ag¢isindan
kalitesinin belirlenmesi igin ¢alisilmig, geleneksel yakitlar ile standartlarda mevcut
ozelliklere gore karsilastirmalar yapilmis ve istenen 6zelliklerde geleneksel yakitlara
benzer yakitlar elde etmek i¢in setan artiric1 ve sediment kirici katki malzemeleriyle,

pirolitik yakitin iyilestirilme ¢alisma ve testleri yapilmistir.

ERA Cevre Teknolojileri Fabrikasinda igerisindeki gelik teller ayrildiktan sonra atik
lastikler graniil haline getirilmis ve iiretim i¢in uygun boyuta getirildikten sonra
hammadde olarak reaktor beslemesi yapilmistir. Piroliz islemi, reaktdrde oksijensiz
oratamda 450 °C — 800 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Reaktor ortaminda
olusan hidrokarbon buhar1 reaktor cikisindaki kondanserlere vakum pompasiyla
cekilip, yogusturmaya tabi tutulmustur. Yogusan hirokarbon buhari, pirolitik yaga
dontigmiistiir. Piroliz sonucu olusan pirolitik gazda, pirolitik yagla zenginlestirilerek
degerlendirmeye alinmistir. Fabrikada yapilan bu islemlerden elde edilen pirolitik
yagin kalitesinin belirlenmesi ve 1iyilestirme c¢aligsmalar1 laboratuvar ortaminda
yapilmustir. Piroliz prosesinin farkli noktalarindan alinan pirolitik yagin fosil yakitlarla
olan benzerliklerinin tespit edilmesi i¢in genel yakit fiziksel 6zelliklerinde belirlenen

testler yapilmistir.

Atik lastik pirolizlerinden elde edilen pirolitik yagin, yakit 6zelliklerinin dizel ile
karsilagtirilabilir oldugu piroliz yagir harmanlarinin, dizel motorlarda herhangi bir

motor modifikasyonuna gerek duyulmadan performanslt bir sekilde ¢alisabilecegini
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fakat piroliz yakitinin dogrudan kullanimi i¢in katki malzemeleriyle pirolitik yakitin
iyilestirilme islemlerinin yapilmasi gerektigine dair bilgiler, litaratiirde vardir.
Iyilestirme calismalar1 sonrasinda dizel yakita alternatif bir yakit olacagi konusunda
bazi arastirmalar mevcuttur [109-110-111]. Atk lastiklerden iiretilen bu alternatif
yakit, testlerde goriildiigii tizere dizel yakittan biraz daha yiiksek yogunluk ve kiikiirt
icerigine sahiptir, ancak diger Ozellikler ve damitma egrileri dizel yakita ¢ok
benzemektedir. Pirolitik yakitin damitma egrileri ile ilgili arastirmalar ve degisik
oranlarda dizel yakitlarla harmanlanarak dizel motorlarda kullanilmasi {izerine bigiler
vardir. Alev alma noktasi diisiikliigii piroliz prosesinin belli asamalarindan alinan ince
fraksiyonlar sebebiyle, beklenen bir durumdur. Kiikiirt miktari, yanma sonunda
korozyon etkisine sahip asitler olusturdugundan ve eksoz gazlar1 salinimlarindan
dolay1 kirletici emisyonlarinda artisa neden olmus, korozyon ve cevre kirliligi
problemlerini onlimiize getirmistir. Zaten bu durum c¢evre kirliligi agisindan dikkat
¢ekici bir sorun yarattigindan, bir ¢ok tez ¢calismasinda yer verilmis ve kiikiirt giderme
islemleri i¢in oksidatif kiikiirt giderme yontemleri [112] gibi pekgok alternatif
metodlar bulunmustur. Piroliz tesisinde, pirolitik yakitin elde edilmesinden sonra
mevcut ¢alismalarda bulunmus kiikiirt giderme islemleri, pirolitik yaga uygulanabilir.
Boylelikle kiikiirt yiiksekligi sorununun ¢oziimii saglanmis olur. Fiziksel testlere
bakildiginda pirolitik yagin dizel motorlarda, jeneratorlerde ve diger motorlarda
dogrudan yakit olarak kullanilmasinda ¢ok fazla problem meydana getirecek olan
setan sayis1 diisiikliigli ve toplam kirlilik yiiksekligidir. Bu sebepten setan sayisinin ve
toplam kirlilik miktarinin motoru zorlanmadan ve kolayca ¢aligmasini saglayabilecek

ozelliklere gore iyilestirilmesi gerekmektedir.

Iyilestirme ¢aligmalar1 yapilmadan &nce iiretim tesisinin piroliz proses reaktorlerinin
(1 nolu ve 2 nolu) degisik asamalarindan ve farkli fraksiyonlarindan alinan hafif ve
agir Uriinlerin baslangic testleri yapilip, iirlinlerin her evresinde mevcut fiziksel
ozellikleri tespit edilmistir. Yapilan bu ¢aligmalar, prosesin farkli agamalarindaki
tyilestirilmemis {iriin karakteristikleri konusunda genel bir tan1 saglamistir. Bu testler
bize yakitin elektrik liretimi i¢in jeneratdr motorlarinda kullanilabilme 6zelligine sahip
oldugunu fakat piroliz yakitinin jeneratér motorunda daha verimli yakilmasin

saglayacak caligmalarin yapilmasi gerektigini gostermistir. Partikiil madde yiiksekligi
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ve genel fiziksel 6zelliklerde belirtilen setan sayis1 diisiikliigli prosesin her evresinde
dizel motor, jeneratdr ve diger motorlarda yanabilmesinde bir sorun yaratacak temel

Ozellikler olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Prosesten ¢ikan hafif iirlin fraksiyonuna RON ve MON testleri yapilmig ve TS EN
228 benzin spesifikasyonlarinda belirtilen degerlerle kiyaslanmistir. Min. 95.0 olmas1
gereken RON degeri 92,8 , minumum 85,0 olmas1 gereken MON degeri 78,9 olarak
bulunmustur. Piroliz iiretim prosesinden ¢ikan hafif iirlin fraksiyonlarinin RON, MON
Olciim degerleri beklenen degerlerden biraz diisiik olmakla birlikte, hafif {iriin
fraksiyonunun iyilestirilerek benzin spesifikasyonlarina yakin bir hale getirilmesi ve
geleneksel benzin yakitiyla harmanlanabilmesi konusunda olumlu etki yaratacak
sonuglardir. Prosesten ¢ikan agir iiriin fraksiyonunun, TS 13350 denizcilik yakitlar
icin tanimlanan standarttaki ozelliklere yakinliginin aragtirilmasi adina standartta
taniml1 testler yapilmis ve ¢ikan sonuglar denizcilik yakitlarina harmanlanarak, gemi

yakit1 olarak kullanilabilme 6zelligine sahip oldugunu gdstermistir.

Yukarida bahsedilen ¢aligmalarda, pirolitik yagin fabrikanin proses tesisinin farkli
asamalarindan hafif ve agir faraksiyonlarindan alinan iirtinlere katki malzemeleri
katilmaksizin yapilan fiziksel testlerin, fraksiyona uygun geleneksel yakit spekleriyle
karsilastirma sonuclar1 anlatilmistir. Bu sonuglara gore piroliz yakitinin kullanim alan

olarak sektdrde genis bir skalaya sahip oldugu anlagilmaktadir.

Yukarida yapilan testler sonucunda pirolitik yakitin setan sayisi diisiikliigiiniin dizel
motor, jeneratdr ve diger motorlarda kullanimi i¢in bir sorun olusturdugu ve bu
sorunun ¢Oziimii i¢in setan sayisinin katki malzemeleri kullanilarak iyilestirilme
calismalar1 yer almaktadir. Diisiik setan sayisi, yakitlarin tutusma performansinin
diizglin olmamasiyla yani tutusma zorlugunun bir gostergesi olan motorlarda kesintili
calisma problemine neden olmasiyla aciklanabilir. Pirolitik yakitin setan sayisinin
diistikliigli nedeniyle yakit pompalarinda, yakit enjektorlerinde, yakit hatlarinda ciddi
oranda asinmalar ve deformasyonlar olusturdugu tespit edilmistir. Kullanilan pirolitik
yagin, silisyum igerigi ve karbon siyahi orani normal dizel yakita gore ¢ok yiiksek

oldugu icin uzun calisma periyotlarinda baril ve plancer ¢ifti arasinda ve yakit
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enjektorlerinde cizilmelere ve sizintilara neden olmaktadir. Bu aginmalar ve sizintilar
nedeniyle, yiiksek basingli yakit pompalarinda istenilen enjektdr agma basincina
ulasilmasiin zorlagtigi tespit edilmistir. Ayni sekilde enjektérde yasanan asinmalar
nedeniyle yakitin silindir i¢erisine yiiksek basingla pulvarize bir sekilde géonderilmesi
imkansiz hale gelmektedir. Atomizasyonu bu kadar kdtiilesen pirolitik yagin, silindir
icerisinde yanmasi da zorlagmaktadir. Yakitin bu 6zelliginin iyilestirilmesi i¢in setan

artirici olarak 2 etil hekzil nitrat (2EHN) kullanilmistir.

Uretim tesisinden gelen pirolitik yaga setan artiric1 katki olan 2EHN degisik oranlarda
katilmis ve setan sayisi analizi yapilarak, katkinin pirolitik yakitta meydana getirdigi
setan sayis1 degisimleri izlenmistir. 2EHN oranlarindaki artigla paralel olarak, setan
sayis1 yiikselmis ve piroliz yakitina %v/v 1,0 setan artirict (2EHN) katildiginda
motorun normal ve kesintisiz ¢aligtig1 tespit edilmistir. Piroliz yakitina %v/v 7,0 setan
artirict (2EHN) katildiginda 54,5 setan degerine ulasildigir goriilmiistiir. Bu deger dizel
yakitlarda olmasi istenen en az 51,0 degerininde iistiindedir. Bu katki orani1 setan sayis1
acisindan pirolitik yagin iyilestirildiginin ve geleneksel dizel yakit 6zelliklerinde

taniml1 degerlerin elde edilebilirliginin kanit1 olmustur.

Uretim tesisinin farkli agamalarindan alian piroliz yakitina da setan artirict katki
2EHN degisik oranlarda katilmis ve setan sayisi hareketleri gdzlenmistir. Uretimin
proses agamalarindan biri olan Mum filtre ¢ikisindan alinan pirolitik yagda yapilan bu
setan deneme sonugclar1 yukaridaki sonuglara benzerdir. Genel olarak pirolitik yag,
prosesin farkli asamalarindan alinsa bile setan artirict (2EHN) katkisinin setan

sayisinda meydana getirdigi artig, dikkat ¢ekicidir.

Diger bir denemede performans yakit katkisinin piroliz yakitina setan sayisi agisindan
gosterdigi etkinin arastirilmasidir. %v/v 97,0 piroliz yakitina+ %v/v 3,0 performans
yakit katkisi katilmis, setan sayisi analizine tabi tutulmustur.Yapilan calisma
sonucunda performans yakit katkisinin setan sayisi agisindan, piroliz yakitlara

olumlu veya olumsuz bir etki yapmadig1 gortilmiistiir.
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Bu konuda ki diger bir calismada farkli tilkelerden gelen setan artirici( 2EHN) katkilar
pirolitik yakita katilmis ve her katki sonrasi setan sayisi analizleri yapilmistir. Farkli
markalardaki katkilarin, piroliz yakitinin setan sayisi iizerinde yaptigi degisimler
arastirtlmistir. Bu ¢alismada Cin sahra menseyli setan artiric1 katki, Fransiz Veryone
menseyli setan artiric1 katki ve Hindistan menseyli setan artirici katki kullanilmustir.
Uc katki denemesi igin de ayni sarjdan ¢ikan fiziksel dzellikleri ayni pirolitik yag
kullanilmis, katkilar %v/v 1.0, %v/v 3, %v/v 5 oranlarda pirolitik yakita eklenmistir.
Farkl1 ii¢ ¢esit ve lic orandaki katki sonrasi elde edilen dokuz katkili yakita, setan sayisi
testi yapilmistir. Yapilan testler sonucunda farkli {ilkelerden ithal edilen farkli
markalarda setan artirict 2 EHN katkilarin ticii de pirolitik yakitin setan sayilarinda
katilan katki oranlariyla paralel artan bir etki yapmistir. Biitiin katkilar setan sayisi
acisindan pirolitik yakitta birbirlerine kiyasla ¢ok fark yaratmamais fakat her ii¢ katki

malzemeside pirolitik iirlinlin setan sayisini istenilen oranlara ¢ikarmaistir.

Elde edilen bulgular iiretim tesisinden gelen pirolitik yakitin jenerator yakiti, gemi
yakaiti olarak biiyiik motorlara sahip sistemlerde kullanilabilecegini gostermistir. Fakat
bu motorlarda kullanilan katkisiz pirolitik yakitin setan sayisi diisiikliigli nedeniyle
motorun ilk hareketi sirasinda iyi bir tutusma performansi igin dizel yakita ihtiyaci
olmaktadir. Katkisiz pirolitik yakitin yapilan analiz sonuglarina gére motorda kesintili
yanmalara sebep oldugu anlagilmistir. Pirolitik yakitin diigiik setan degeri, tutusma
kabiliyetinin diisiik olmasina, tutusma gecikmesine sebep olarak, dizel vuruntusuna
yol agar. Motorinin silindir i¢inde hava ile karisarak kendi kendine alev alabilme
ozelligi olarak da agiklanabilen tutusma kabiliyetinin dizel motorlarda yiiksek olmasi
istenir. Tutugma gecikmesi nedeniyle silindirde fazlaca biriken yakitin siddetli
yanmasi sonucunda, dizel yakita gore pirolitik yakitlarda daha yiiksek basing dalgalari
ve maksimum sicaklik degerleri elde edilir [113]. Dizel yakita gore daha diisiik bir
setan sayisina sahip pirolitik yagin tutusma gecikme stiresi oldukc¢a uzun oldugundan
yanma Ozellikle yiiksek devirlerde eksoz tarafina kaymaktadir. Yanma
karakteristiklerinin kdotiilesmesinin yaninda pirolitik yakit asinma ve deformasyon
nedeniyle yakit pompasi ve yakit enjektorii eleman sarfiyatinin 6nemli oranlarda
artmasina neden olmaktadir. Bunun yaninda kétii piiskiirtme ve kotii yanma nedeniyle

yanma odasinda olusan depositlerin, karter yagina karigmasi sonucunda jenerator
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karter yaginin degisim periyodunu da kisaltmaktadir. Bahsedilen biitiin bu problemler,
jenaratOr veya gemi motorlarinda sik arizalara sebebiyet vermekte ve isletmeye ekstra

maliyet getirmektedir.

Piroliz yakitina setan artirici (2EHN) katk: katilarak yapilan testlerde goriildiigii gibi
yakitin setan sayisindaki iyilesme, yukarida bahsedilen problemlerin ¢oziilmesini
kolaylastiracaktir. Katki1 sonrasi setan sayisi iyilesmesi neticesinde motor ilk hareket
icin dizel yakita ihtiya¢ duymuyacak, kesintili ¢alisma problemi ortadan kalkacak,
neticede sik stk meydana gelen motor ariza problemleri azalacak ki bu durum igletme
i¢in biiyiik maddi kazanglar elde edilmesine yol agacaktir. Setan sayisi yiikseltilmis
pirolitik yakit sayesinde, motorun daha performansli ve kesintisiz ¢aligmasi saglanmis
ve katki maddelerinin de maliyetleri g6z 6niinde bulunduruldugundan optimum katki

miktarinin tespit edilmesi i¢in bu tezde tiim ¢alisma ve deneyler yapilmistir.

Arastirilan diger bir c¢alismada, jeneratér ve gemi motorlarinda yakit olarak
kullanilmast esnasinda motorda meydana getirdigi olumsuz etkileri gidermek icin
sediment kiric1 katkt malzemesi kullanarak pirolitik yakitin toplam kirlilik ytiksekligi
sorununu ortadan kaldirmak i¢indir. Fiziksel 6zellikleri test edilmis piroliz yakitina
ticari olarak satilan sediment kirict katki katilmistir. 22,5 ton piroliz yakitina 1 L

sediment kiric1 katki katilarak hazirlanan bu numuneye toplam kirlilik testi yapilmaistir.

Analiz sonuclarina gore toplam kirlilik degeri ¢ok yiiksek (383 mg/kg) olan piroliz
yakitina katilan sediment kiric1 katki sayesinde, toplam kirlilik degerinde ¢ok fazla
tyilesme saglanmistir (11,0 mg/kg). EN 590 motorin spesifikasyonlarinda belirtilen
maksimum 24 mg/kg degerininde altinda bir deger elde edilmis ve sediment kirici
katkinin toplam kirlilik sorununu ¢oziimledigi goriilmiistiir. Bu durum yakitin
tyilestirilmesi i¢in ¢oziilmesi gerekli olan motor yakit filtrelerinin tikanmasi
problemini, engelleyerek bu kirlilikler neticesinde meydana gelebilecek yakit
pompast arizalari, enjektor arizalari, piston delinmesi gibi ¢ok biiyiik arizalarinda
Oniine gecmistir. Sediment kirict katki malzemesinin katilmasiyla elde edilen
yiikseltilmis yakit sayesinde, yakit hattinda olusabilecek kirlilikler 6nlenmis, kirliligin

filtre elemanlarmi tikamasi veya filtre elemanlarindan par¢a kopmasi engellenerek
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sistemlerde tikanmalara bagli olarak meydana getirdigi motor ¢ekisinde diisme, yakit
sarfiyatinin artmasi, yakitin hava yapmasi ve bunun sonucunda meydana gelecek olan
yakit emis hattindaki vakumun artmasi ve hortumlarda vakum kacagi neticesinde
olusabilecek olan problemler engellenmistir. Motorlarda yakit olarak kullanilan piroliz
yakitina ¢ok daha temiz yakit olma 6zelligi kazandirmis ve dogal sonucu olarak bakim

masraflarinda ve bakim siirelerinde biiyiik kazanglara yol agmustir.

Yukarida yer verilen biitlin caligmalarda piroliz yakitina farkli oranda, farkli menseyli
setan artirict katkilar katilip, analizler yapilmistir. Sediment kirict katki katilarak
yapilan analizlerin sonuglar1 da tablolarda gosterilmistir. Bu asamada pirolitik yakita
iki katkinin ayni anda katilmasinin katkilar arasinda ve yakitta olumsuz bir etkiye
neden olup olmadigina bakilmistir. Fiziksel 6zellikleri test edilmis piroliz yakitina
22,5tona 1 L olacak sekilde ticari olarak satilan sediment kiric1 katki maddesinden ve
%v/v 1,0 setan artirici katkidan (2EHN) her iki katki ayn1 anda katilip setan sayisi ve
toplam kirlilik testleri yapilmistir. Testler sonucunda ayn1 anda piroliz yakitina katilan

iki katkinin birbirlerine ve yakita olumsuz bir etki yapmadig1 goriilmiistiir.

Arastirilan diger bir bulgu motorun kesintisiz normal ¢aligsma orani olan %v/v 1,0 setan
arttirict katki (2EHN) + 22,5 tona 1 L olacak sekilde ticari olarak satilan sediment
kiricr katki maddesinden ayni anda iki katki piroliz yakitina katilmis  ve her iki katki
karistmindan sonra pirolitik yakitin asit sayist degeri Ol¢iilmiistiir. Elde edilen
sonuclara gore pirolitik yakitin katkilardan onceki asit sayis1 degeriyle, katkilardan
sonraki asit sayis1 degerleri kiyaslandiginda, onemli olabilecek olumlu veya olumsuz

bir etki yaratmadig goriilmiistiir.

Pirolitik yagin kullanilmasini artiracak diger bir ¢alisma, atik lastiklerin pirolizinden
elde edilen gazlar ile pirolitik yagin jeneratdrde zenginlestirilerek yakilmasi iizerine
yapilmustir. Bu ¢aligmada yukarida fiziksel ve kimyasal o6zellikleri verilmis piroliz
yagl, yine aym tesisten elde edilmis gaz {irlin ile zenginlestirilerek jenerator
motorlarinda yakilmistir. Pirolitik yaga ek olarak pirolitik gazin da motorda
kullanilmasi i¢in tek silindirli bir deney motoru ¢ift yakit moduna dontistiiriilmiis, gaz

enjektori, elektronik kontrol iinitesi modifikasyonu yapilmistir. Deney motoru 6nce
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standart dizel yakitla ¢alistirilmis, motor govde sicakliginin optimum kosula gelmesi
saglanmistir. Ardindan egzoz sicakliginin sabite yakin oldugu noktada olglimler
alinmistir. Daha sonrasinda motor tek basina pirolitik yag ile ¢alistirilmis ve dlgiimler
alinmistir. Son olarak da pirolitik yag ve pirolitik gaz, enerji igerigine gore sirasiyla
%80’e %20 olacak sekilde verilmis ve Ol¢imler alinmistir. Pirolitik yagin tutugsma
gecikmesi, diisiik setan sayisi nedeniyle oldukga uzamistir Pirolitik yag, dizel yakita
gore oldukga diisiik tork ve gii¢ tiretmistir. Bu durum dogrudan pirolitik yagin alt 1s1l
degeri ile ilgilidir. Bir sonraki adim olan %80 pirolitik yag + %20 pirolitik gaz
uygulamasinda ise yine tutusma gecikmesi siliresi uzamistir. Fakat silindir igi
maksimum basing normal dizel yakitla kiyaslandiginda bile daha yiiksek bir yere
ulagsmistir. Bunun yaninda pirolitik yag, %?20 oraninda pirolitik gaz ile beslenerek
motor ¢alistirildiginda gii¢c ve tork degerlerinde kismen artis gézlemlenmistir. Fakat
elde edilen gii¢ ve tork dizel yakitla elde edilen glic ve tork degerinin {iizerine
cikamamistir. Buradan hareketle yapilan 6n deneyler pirolitik yag ve pirolitik gazin
bir dizel motorda beraber kullanilabilecegini gostermistir. Bununla birlikte tek basina
pirolitik yagla ¢alisan bir motorun yanma karakteristiklerinin pirolitik gaz ile

tyilestirilebilecegi sonucuna ulagilmstir.

Yapilan biitlin ¢calismalar sonucunda atik lastiklerden piroliz yontemiyle elde edilen
pirolitik yagin, fiziksel Ozellikleri incelenmis ve bu Ozellikler fosil yakit
spesifikasyonlarinda belirlenen 6zelliklerle kiyaslanmis ve piroliz yakitinin fosil
yakitlarla benzer ozellikler tagidigi goriilmiistiir. Pirolitik yakitin bazi 6zelliklerinin
iyilestirilmesi gerekmektedir. Pirolitik yakitin setan sayist ve toplam kirlilik
parametrelerinde degisik oranlarda katki malzemeleri katilarak yapilan caligmalar
sonucunda, fosil yakit spesifikasyonlarinda tanimlanan degerlere ulasilmis ve katki
malzeme maliyetleri de dikkate alindigindan olmasi gereken degerler i¢in yeterli
minumum katki oranlar1 belirlenmistir. ilaveten atik lastik piroliz iiretim prosesinden
elde edilen pirolitik yakit ile yine ayn1 tesisten elde edilen pirolitik gazin da birlikte
zenginlestirilerek kullanilabilecegi Tlizerine ¢aligmalarda yapilmistir. Biitiin bu
caligmalar neticesinde setan artirici ve sediment kirict katki ilavesiyle iyilestirilmis
pirolitik yakit jeneratér motorlarinda, gemi motorlarinda ve diger motorlarda motor

modifikasyonuna gerek olmadan rahatlikla kullanilabilecektir. Pirolitik yakitin
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pirolitik gaz ile zenginlestirilerek kullanilmasinda pirolitik yakitin yanma
karakteristiklerinde iyilesmeler meydana geldigi anlagilmig fakat pirolitik gazin
kullanimi1 i¢in motorun ¢ift yakit moduna doniistiiriilmesine dair modifikasyonlar
gerekmistir. Atik lastiklerin meydana getirdigi sorunlarin ¢6zliimii i¢in yarar
saglayacak olan bu tez ¢aligmasi, ayn1 zamanda atik lastiklerin alternatif enerji kaynagi
olarak enerji geri kazanimi agisindan da Onemli olacaktir. Bu bilgiler atik lastik
yigmlarinin meydana getirdigi ¢evresel sorunlarin giderilmesinin haricinde, ekonomik

olarak da kazang yaratacaktir.

Enerji talebi artisinin en hizli gergeklestigi iilkelerden olan Tiirkiye’de her y1l yaklasik
olarak 350.000 ton civarinda émriinii tamamlamuis lastik olustugu dikkate alindiginda,
yapilan bu c¢alismalar sonucunda, iilkemizde iyilestirilmis pirolitik yagin fosil
yakitlara alternatif yakit olarak degerlendirilerek enerji alaninda yakit ve elektrik gibi

katmadegeri yiiksek {iriin olusumuna fayda saglayacagi goriilmektedir.
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