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Ozet: Hizli sanayilesme ve 6zellikle otomotiv sektdriindeki bityiimeye paralel olarak artan atik kauguk miktarlar: 21.
ylzyilda atik yonetiminde karsilagilan en Onemli zorluklardan birini olusturmaktadir. Atik kauguklarin sahip
olduklar1 bag yapisi nedeniyle dogada kendiliginden yok olma siireleri cok uzundur. Ayrica hicbir 6n isleme tabi
tutulmadan hammadde olarak yeniden kullanilabilmesi / geri kazanimi1 da miimkiin degildir. Bu nedenle son yillarda
kauguk atiklarinin yeniden kullanimi/geri doniisiimii ile alakali ¢aligmalar hiz kazanmistir. Tiim diinyada iiretilen
toplam kaugugun yaklasik olarak %70’inin lastik sektoriinde kullaniliyor olmasi, yapilan ¢aligmalarin atik lastikler
lizerine yogunlagmasina yol agmustir. Atik lastiklerin yeniden kullanimi/geri doniisiimii konusunda birgok yeni
yontem gelistirilmistir. Gelistirilen bu yontemler arasinda biyo-devulkanizasyon diisiik enerji gereksinimi, kauguk
ana zincirine zarar vermeden segici olarak S baglarinin koparilmasi ve ¢evreye duyarli bir uygulama olmasi ile goze
carpmaktadir. Bu caligmada, atik lastiklerin yonetiminde uygulanan ydntemler, 6zellikle de devulkanizasyon
yontemi anlatilmis ve biyo-devulkanizasyon konusuna odaklanilarak bu alanda yapilan calismalar incelenmistir.
Biyo-devulkanizasyonda dikkat edilmesi gereken faktorler ve ortam kosullar1 sunulmus, atik lastiklerin geri kazanimi
icin biyo-devulkanizasyon yonteminin potansiyeli degerlendirilmistir. Biyo-devulkanizasyon konusunda literatiirde
¢ok fazla ¢alisma olmamakla birlikte mevcut ¢alismalarin sonuglari gelecek i¢in umut verici gériinmektedir.
Anahtar Kelimeler: Geri kazanim, kauguk, biyo-devulkanizasyon, biyo-desiilfiirizasyon

Bio-devulcanization: An Environmentally-Friendly Approach in Waste Tire Management

Abstract: The increase in rubber waste production due to the rapid industrialization and especially the growth in
automotive industry is one of the most important challenges in waste management of 21" century. Because of their
network structure, natural degradation of rubber wastes lasts too long. Besides, the reuse / recovery of waste rubber
without any pre-treatment is impossible. Therefore, the number of the studies about the reuse/recycle of waste tires
has accelerated in recent years. Studies focus on waste tire rubbers because 70% of the rubber produced in the world
is being used in tire industry. Many new methods were developed for reuse/recycle of waste tire rubber. One of the
methods developed is bio-devulcanization, which attracts attention because of its low energy requirement, selectively
breakage of S bonds without main chain scission and being an environmentally friendly method. In this study, the
methods used in the management of waste tire rubber, in particular, the devulcanization method were explained and,
by focusing on bio-devulcanization method, the research studies on bio-devulcanization have been investigated. The
factors to be considered and the operational conditions of bio-devulcanization are presented and the potential of bio-
devulcanization for waste tire management is evaluated. Although the studies about bio-devulcanization in literature
are limited, the results obtained are found to be promising.
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GIRIS

Kauguk, Giiney Amerika yerlilerinin kullandig1 dilde ‘aglayan aga¢’ anlamina gelen Ca-hu-
chu kelimesinden gelmektedir. Avrupali kasifler Giiney Amerika’ya ilk kez ayak bastiklarinda kitanin
yerlileri bu materyali yiizyillardir bilmekte ve kullanmaktaydilar I'*. Dogal kauguk 200’ den fazla bitkiden
elde edilebilmekle birlikte Hevea Brasiliensis daha fazla lateks iiretimi yapmaya imkan vermesinden
dolay1 ticari 6neme sahip tek agagtir. Dogal kaucugun molekiil agirligt 200000 — 500000 g/mol
araligindadir ve kimyasal formiilii cis-1,4-poliizoprendir. Ayrica eser miktarda protein, seker ve yag asidi
icerir ¥,
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Avrupali kasiflerin kesfinden sonra daha genis bir cografyada kullanim alani bulan kaugugun farkli
amaglar i¢in siirli kullanimi 1800’14 yillarin baslarina kadar devam etmistir. Kaugugun sicak havalarda
yumusayarak yapiskan bir hale gelmesi ve kis doneminde rijit bir materyale donmesi o dénemde kullanim
alanimin smirh kalmasindaki en 6nemli faktorlerdir. 1839 yilinda Charles Goodyear’1n kiikiirt kullanarak
vulkanizasyonu kesfiyle bu sorunlar ortadan kalkmistir ¥, Bu proses kauguk zincirleri arasinda mono-, di-
ve poli- siilfiir ¢apraz baglari olusturmakta ve malzemenin mekanik o6zelliklerini ciddi olarak
iyilestirmektedir ). Sonraki yillarda yapilan ¢alismalar sonucunda peroksit kullanilarak ¢apraz baglanma
saglanmigtir. Peroksit kiikiirtten sonra en ¢ok kullanilan c¢apraz baglanma ajanlarindan biridir [,
Vulkanizasyonun kesfiyle birlikte, pratikte sinirli bir kullanim alanina sahip olan kauguk, modern hayatin
vazgecilmez bir {irlinii haline gelmeye baslamistir. 1830 yilinda kauguk tiiketimi 25 ton iken bu rakam
1860°da 6000 tona kadar ¢ikmustir. Kauguk endiistrisinin gelisimi ve kauguk tiiketimi, Jonh Boyd
Dunlop’un 1888’de patentini aldigi pnomatik tekerlegin kesfi ve bunun otomobil endiistrisinde
kullanilmasiyla daha da artmigtir 1),

Gliniimiizde, hizl1 sanayilesmeye ve Ozellikle otomotiv sektoriindeki biiylimeye paralel olarak
kauguk tiiketim miktar1 da artmaktadir. 2017 yilinda tiiketilen toplam kauguk miktar1 28,4 milyon ton
olurken bunun i¢inde dogal kauguk ve sentetik kauguk tiretim miktarlari sirasiyla 13,2 ve 15,2 milyon ton
olarak gergeklesmistir 7). Tiiketim miktarimin artmasi ile birlikte atik kauguk miktar1 da artmaktadir.
Vulkanize olmus kauguk atiklarin sahip oldugu bag yapisi nedeniyle bir 6n islem uygulanmadan yeniden
kullanimi veya termoplastikler gibi eritilerek yeniden sekil verilebilmesi miimkiin degildir. Ayrica dogada
kendiliginden yok olmalar1 da ¢ok uzun zaman almaktadir. Bu nedenle atik kaugugun yonetimi ¢ok biiytik
onem arz etmektedir 2%,

Kaugugun kullanim alanlar1 incelendiginde, tiim diinyada tiiketilen toplam kaucugun yaklasik
%70’inin lastik iretiminde kullanildigi goriilmektedir ). Bu nedenle de kauguk atiklarinin biiyiik
cogunlugunu atik lastikler olusturmaktadir ve bu 2015 yilinda diinya genelinde 25,6 milyon olarak
gerceklesmistir 1%, Atik lastiklerin degerlendirilmesi i¢in bir¢ok ydntem olmasima karsin genel olarak
kolay yol olan depolama segenegi tercih edilmektedir. Ancak atik lastiklerin depolama alanlarinda
kontrolsiiz bir sekilde depolanmasinin uzun siireli yanginlar, bulasici hastalik tasiyan canlilarin liremesi
gibi ¢evre ve insan sagligina olumsuz etkileri vardir. Depolama yontemi Avrupa Komisyonu’nun 1999
yilinda aldigi karar geregi Avrupa Birligi (AB) iilkelerinde yasaklanmistir. Bu durum atik lastigin
degerlendirilmesi ile alakali arastirmalarin hiz kazanmasimi saglamustir ). Son dénemde ¢alisilan
yontemler arasinda g¢evreye duyarli olmalarinin yaninda hammadde tiiketiminin azaltilmasina imkan
verdikleri i¢in devulkanizasyon teknikleri gbze c¢arpmaktadir. Bir¢ok devulkanizasyon teknigi
gelistirilmesine karsin biyolojik devulkanizasyon (biyo-devulkanizasyon) daha az enerji gereksinimi
duymasindan, g¢evre i¢in olumsuz bir etkisinin olmamasindan ve yeni karisimin mekanik 6zelliklerini
iyilestirmesinden dolay1 one ¢ikmaktadir [!'"13, Ancak biyo-devulkanizasyon yontemi heniiz yaygin olarak
kullanilmamaktadir. Bu c¢alismada, biyo-devulkanizasyon alaninda yapilmis olan literatiir ¢alismalari
derlenerek karsilastirilmis, dikkat edilmesi gereken faktorler ve ortam kosullari sunularak, atik lastiklerin
geri kazanimi i¢in biyo-devulkanizasyon yonteminin potansiyeli degerlendirilmistir.

ATIK LASTIGIN YONETIMI

AB Atik Cerceve Direktifine gore atik kaucuk, dmriinii tamamlanus arag lastikleri (OTL) ve genel
amacli kauguk pargalarin tiimiine verilen genel bir tanimdir 4. OTL’ler ise ‘faydali dmriinii tamamladig1
belirlenerek aragtan sokiilen orijinal veya kaplanmus, bir daha arag tizerinde lastik olarak kullanilamayacak
durumda olan ve liretim esnasinda ortaya ¢ikan iskarta lastikler’ olarak tanimlanmustir ['*!. Avrupa
Komisyonu tarafindan 26 Nisan 1999°da yayinlanan direktife istinaden AB iilkelerinde OTL’lerin biitiin
halinde atik sahalarinda depolanmasi 16 Temmuz 2003, 6giitiilmiis halde depolanmasi ise 16 Temmuz
2006 tarihi itibariyle yasaklanmustir. Tiirkiye, AB uyum yasalar1 ger¢evesinde bu yonetmeligi 1 Ocak 2007
tarihi itibariyle yiiriirliige gegirmistir. Bu ydnetmeligin yiiriirliige girmesiyle OTL’ler 6zel atik olarak
tanimlanarak ithalatlar1 yasaklanmigtir. Ayrica iiretici sorumlulugu getirilerek atik lastik kaynakli tim
cevre Kkirliliklerinin giderilmesi ig¢in masraflarin kirlilie yol acan kisi veya kurum tarafindan
karsilanmasina karar verilmigtir -6,

21



Ulusal Cevre Bilimleri Arastirma Dergisi, Sayr 2(1):20-34 (2019)

Atik lastik yonetimi kapsaminda uygulanan baslica degerlendirme yontemleri depolama, kaplama,
enerji geri kazanimi ve geri doniislim olarak siralanabilir. Geri doniisim konusundaki faaliyetler
hammadde geri kazanimu iizerine yogunlagnugtir. Avrupa Lastik ve Kauguk Ureticileri Birligi (ETRMA)
verilerine gore Tiirkiye’de 2014, 2015 ve 2016 yillarinda sirasiyla 292000, 314000 ve 251000 ton atik
lastik ortaya c¢ikmistir. Bu miktarlar baz alinarak hazirlanan atik lastik degerlendirme oranlarinin %
dagilimmin gosterildigi Sekil 1a’da, Tiirkiye’de kat1 atik depolama tesislerine gonderilen veya akibeti
bilinmeyen toplam atik lastik miktarlarinda yillar itibariyle diislis oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda
enerji geri kazanimi amaciyla kullanilan atik lastik miktarlarinda ciddi oranda bir artis géze carpmaktadir.
Ayrica ihracat ve yeniden kullanim miktarlarinin her gegen yil az da olsa diizenli bir artis gosterdigi
goriilmektedir. Sekil 1b’de gosterilen Tiirkiye’de yillik degerlendirilen atik lastik oranlart incelendiginde
2014 yilindan 2016 yilina kadar %12 gibi yiiksek bir artig oldugu dikkati ¢cekmektedir. Ancak 28 Avrupa
Birligi (AB-28) iilkesinin ortalama verileri ile kiyaslandiginda Tiirkiye'nin atik lastik degerlendirme
oranlarinin (%72), AB-28 iilkelerinin oranlarina (%95) gore oldukca diisiik seviyede oldugu da
goriilmektedir 17,
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Sekil 1. a) Tiirkiye’de gerceklestirilen atik lastik degerlendirme yontemlerinin ton bazinda dagilimi (%),
b) Tirkiye ve AB-28 iilkelerinde gergeklesen atik lastik degerlendirme oranlariin (K) karsilastirmasi
(K)=[(A+B+C+E)/(A+B+C+D+E)]x100 (%) 17

Depolama

Atik lastiklerin yonetiminde depolama ilk akla gelen ve eskiden siklikla kullanilan yontemlerin
basinda gelmektedir. Fakat giiniimiizde ¢evre ve insan sagligi icin ciddi sorunlara yol agmasindan ve
birgok iilkede yasaklanmasindan dolay1 tercih edilmeyen bir yontemdir. Depolama, maddi olarak bir
kazan¢ saglamadigi gibi, atik lastigin depolama sahasina nakliyesi ve depolama sahasinin kurulumu,
diizenlenmesi, bakimi gibi bir dizi maliyeti de beraberinde getirmektedir 81, Ayrica, atik lastiklerin
depolandig1 sahalar kolay kontrol edilemeyen ve haftalar hatta aylarca siirebilecek yangmn riski
tasimaktadir. Ornegin 1983°de Amerika Winchester’da baslayan yangin 9 ay siirmiistiir. Lastiklerin
yanmasi sonucunda insan sagligini ciddi olarak tehdit eden toksik, kanserojenik ve mutajenik bir ¢ok
kirletici atmosfere yayilir '), Ayrica atik lastikler bosluklu yapilari nedeniyle bocek, sivrisinek, fare gibi

viriis ve bulasici hastalik tasiyicilarin iiremesine elverisli bir ortam olusturur 2%/,

Kaplama

Kaplama hammadde kaynaklarmin stirdiiriilebilir kullamimi acgisindan lastik degerlendirme
yontemleri iginde en verimli olanidir; hammadde ve enerji tasarrufunu saglar. Yeni bir kamyon lastigi
iiretmek icin kullanilacak ham petrol miktar1 83,3 L, kaplayarak bir kamyon lastigini iiretmek igin
kullanilacak miktar ise 26,5 L olarak hesaplanmistir. Lastiklerin kaplanarak yeniden iiretilmelerinin
maliyetinin yeni bir lastik liretimine gore %30-50 arasinda daha ucuz olacagi da Ongdriilmiistiir. Atik
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lastigin yeniden kullanilabilir bir {irlin haline getirilmesinin yaninda, kaplama prosesi sirasinda olusan
lastik pargalar1 yapi, tarim vb. sektorlerde veya kompozit malzeme olarak kullanilarak tiim atik gevre ve
insan saglhigina zarar vermeden degerlendirilmis olur 20221,

Tiirkiye lastik kaplama konusunda Avrupa’da onde gelen iilkelerden biridir. Tiirkiye’de kaplama
yapilarak yeniden piyasaya arz edilen lastik miktarlar1 2014, 2015 ve 2016 yillarinda sirasiyla 47000 ton,
50000 ton ve 27000 ton olarak gerceklesmistir. Bu 3 yillik periyotta kaplanan toplam lastik miktarlar
karsilastirdiginda Tiirkiye diger AB iilkeleri arasinda Almanya’nin ardindan 2. sirada yer almaktadir 17,

Enerji Geri Kazanimi

Atik lastikler yaklasik % 90 oraninda organik madde icermektedir ve 1s1l degerleri (32 MJ/kg)
oldukga yiiksektir. Bu nedenle ek yakit olarak basta ¢imento sektoriinde olmak iizere, enerji santrallerinde,
demir-gelik sanayinde kullanilabilmektedir. Ancak Tablo 1°de goriilecegi lizere atik lastigin yakilmasi
sonucu elde edilecek enerji, lastigin iiretimi i¢in harcanan enerjinin 3’te 1’ini ancak kargilamaktadir. Bu
islem sonuncunda ¢evreye zararli emisyonlarin salindigini da unutmamak gerekir. Diger taraftan lastikleri
parcalamak i¢in gereken enerji, liretim i¢in gereken enerjinin yaklasik 40°da 1’ine tekabiil etmektedir ve

bu islem sonucunda ¢evreyi kirleten emisyonlar olusmamaktadir 2%,

Tablo 1. Lastiklerin iiretimi ve geri kazanim icin enerji dengesi 2]

Lastik iiretimi i¢in gereken enerji i};ﬂl{:;
Lastiklerin yakilmasi sonucu elde edilen enerji 32 Ml/kg
Lastiklerin boyutu < 1,5 mm olacak sekilde par¢alanmasi igin gereken 1,843
enerji MJ/kg

Tiirkiye’de lastiklerden yakma islemi ile enerji geri kazanimi ‘Atiktan Tiretilmis Yakit, Ek Yakit
ve Alternatif Hammadde Tebligi’ uyarinca lisansli tesislerde yapilabilmektedir ve lisansli tesislerin sayisi
her gegen yil artmaktadir 4. Buna paralel olarak enerji geri kazamm amaciyla kullanilan OTL
miktarlarinda da artis olmustur. 2014, 2015 ve 2016 yillarinda sirastyla 12750, 23250 ve 46000 ton OTL
lisansli tesislerde enerji geri kazanimi amaciyla yakilmigtir 171,

Geri Doniisiim

Atik Yonetimi Yonetmeligi 23! dogrultusunda, ‘Geri Doniisiim’ atiklarin islenerek asil kullanim
amaci ya da diger amagclar dogrultusunda {iriinlere, malzemelere ya da maddelere doniistiiriildiigii herhangi
bir geri kazanim iglemi, ¢ geri kazanim’ ise piyasada ya da bir tesiste kullanilan maddelerin yerine ikame
edilmek {izere atiklarin faydali bir amag i¢in kullanima hazir hale getirilmesi olarak tanimlanmaktadir. Bu
calismada, kaucuk geri doniisiimd, atik kaugugun, yeni bir iiriin veya hizmet tiretmek i¢in kullanilabilecegi
bir forma doniistiiriildiigii tiim prosesler olarak tanimlanmustir ), Geri doniisiim uygulamalar1 yeniden
kullanim, 6giitiilmiis olarak kullanim, hammadde geri kazanimi olmak lizere 3 ana baslikta siralanabilir.

Yeniden kullamim: Atik lastiklerin herhangi bir prosesten gecirilmeden yeniden kullanimi
miimkiindiir. Cocuk oyun alanlarinda oyun ekipmani olarak, limanlarda iskele takozu olarak, otoyollarda
carpma bariyeri olarak, erozyon kontrol uygulamalarinda dolgu olarak kullanilmaktadir. Ayrica denizlerde
dalga kiran ve yapay resif uygulamalar1 da gerceklestirilmistir 271, Ancak 1970’1 y1llarda milyonlarca atik
lastik kullanilarak yapilan ve baliklar i¢in ilave bir yagam alan1 olusturacagi ongdriilen yapay resif projesi
cevresel bir yikima neden olmustur. Tropikal firtinalar ve kasirgalar nedeniyle yer degistiren bu lastikler
yakinlarinda bulunan dogal mercan resiflerine zarar vermis ve okyanus dogal yasamini olumsuz
etkilemistir. Giiniimiizde okyanusun dibindeki bu atik lastik sahalarini temizlemek i¢in ‘Osborne Resifi
Atik Lastik Temizleme Projesi’ gibi birgok ¢aligma devam etmektedir 2%,

Ogiitiilmiis _olarak kullamim: Yeniden kullanim digindaki geri doniisiim proseslerinin bilyiik
cogunlugu attk kaugugun ogiitiilerek graniil veya ince toz haline getirilmesi ile baslar ). Ogiitiilmiis
lastikler diger geri doniisiim proseslerinin girdisi olarak kullanilabilecegi gibi, dogrudan da kullamlabilir.
Yeni hazirlanan polimerik karisimlara belli oranlarda katilarak karigimin maliyeti diistiriilmektedir. Sahip
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olduklar1 séniimleme 6zelligi sayesinde dolgu malzemesi olarak beton ve asfalta karistirilabilir veya
otoyollarda akustik bariyer olarak kullanilabilir. Oyun alanlar1 ve spor pistleri i¢in giivenli zemin materyali
olarak ogiitiilmiis lastik kullanimi giiniimiizde yaygin uygulanan yontemlerden biridir ). Ayrica
literatiirde yesil ¢ati uygulamalarinda 6giitiilmiis atik lastik kullamimina ydnelik ¢aligmalardan olumlu
sonuglarin alindig1 belirtilmistir B9,

Atik lastigin graniil hale getirilmesi i¢in baglica mekanik parcalama, kroyojenik ortamda parcalama
ve su jeti ile parcalama yontemleri kullanilmaktadir. Mekanik parcalama diger yontemlere gore en ¢ok
tercih edilen ve maliyeti en diisiik olandir. Ancak 10-30 mesh araliginda pargacik boyutu ile diger
yontemlere gore daha bliylik ve diizensiz pargalarin iiretilmesine yol acar. Mekanik Ggiitme islemi
sirasinda kauguk igerisinde 1s1 artigt meydana gelir. Is1 kaugugun ayrigmasina (degradasyon) veya yangina
neden olabilir. Olusan 1s1y1 gidermek amaciyla su gibi sogutucu bir soliisyon kullanilir 223!, Kroyojenik
yontem ile 6glitme prosesinde atik lastik camsi gegis sicakliginin altina sivi azot yardimiyla sogutulur.
Elde edilen kirllgan malzeme ¢ekicli ¢giitlicli yardimiyla toz haline getirilir. Bu yontem ile ¢ok kiigiik
tanecik boyutuna sahip ve diizgiin sekillerde o6giitiilmiis kauguk iiretilebilir. Ayrica lastik igeriginde
bulunan fiber ayristirilabilmektedir. Ancak sogutma i¢in kullanilan s1vi azotun yiiksek maliyeti yontemin
bir dezavantajidir 2. Su jeti yonteminde ise ¢ok yiiksek basingli su kullanilarak, hi¢ bir 6n isleme tabi
tutulmadan atik lastigin toz haline (pulverization) getirilmesi miimkiindiir. Atik lastik sirt yiizeyine yiiksek
hizli su jetleriyle su plskiirtiilmesi yoluyla atik lastik toz haline getirilir; ardindan igerigindeki tekstil
fiberlerinin ayrilmasiyla saf halde toz atik lastik kaugugunun eldesi saglanir. Ancak bu yontemin maliyetli
ve kompleks olusu dezavantajdir B2,

Hammadde geri kazammi: Kauguktan termal, kimyasal veya biyolojik prosesler yardimiyla
ekonomik degeri ¢ok yiiksek hammaddeler elde etmek miimkiindiir. Hammadde geri kazanimi amaciyla
kullanilan ydntemler baslica piroliz, gazlastirma, sivilastirma ve devulkanizasyon olarak siralanabilir.
Piroliz kaugugun oksijensiz ortamda 1sitilarak (400—-800 °C) termal olarak ayrigtirilmasina denir. Piroliz
ile elde edilen iiriinler hidrokarbonlar, karbon siyahi, pirolitik yag ve celiktir **!. Gazlastirma organik
materyalin buhar yardimiyla 1s1 ve basing altinda kismi oksidasyonu ile singaz adinda temel olarak
hidrojen ve karbon monoksit kii¢iik miktarlarda da metan, su buhari, karbon dioksit iceren gaz fazinda
iiriin elde edilmesini saglayan bir termal doniisiim prosesidir 4!, Lastik sivilagtirma ydnteminde lastik,
sicak ¢oziicii icinde ¢oziinerek karbon ve yag iceren siyah ve yiiksek kaliteli bir karisim elde edilir ),
Devulkanizasyon yontemi, bu makalenin arastirma konusunu kapsadigi igin ayr bir boliimde sunulmustur.

Devulkanizasyon

Atik lastiklerin geri kazanimi i¢in kullanilan ¢evreye duyarli yontemlerden biri capraz baglarinin
koparilmasidir. Devulkanizasyon olarak adlandirilan bu yontem kiikiirt-kiikiirt (S-S) ve karbon-kiikiirt (C-
S) baglarinin segici olarak koparilmasi seklinde tanimlanan genel bir terimdir. Atik lastiklerin geri
kazanimi i¢in kullanilan bir diger terim olan desilfiirizasyon ise kauguktan kiikiirdiin uzaklastirildigi
durumlar i¢in kullanilir ve siklikla devulkanizasyon olarak da adlandirilmaktadir *¢!, Devulkanizasyon
esnasinda kauguk malzemenin degrade edilmesi veya ana zincirde bulunan C-C baglarinin zarar gérmesi
istenmeyen bir durumdur. Cinkii bu durum elde edilen devulkanize kaugugun mekanik 6zelliklerinin
orijinal kauguga gore daha diisiik olmasina neden olacaktir °!. Bu nedenle devulkanizasyon prosesinde
kaucuk yapisinda bulunan S-S, C-S, C-Sx ve C-C bag enerjilerine dikkat edilmesi gerekmektedir. Sekil

2’de kauguk yapisinda bulunan farkli baglar ve bunlarin her birinin enerjileri verilmistir 2371,
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Sekil 2. Mono-, di- ve poli- siilfiir gapraz baglari ile karbon-karbon baglarini i¢eren vulkanize kaugugun
ag yapis1 ve her birinin bag enerjileri 237

Devulkanizasyon islemi, kimyasal, mikrodalga, ultrasonik, termo-mekanik, siiperkritik
karbondioksit ortaminda gergeklestirilen ve biyo-devulkanizasyon olarak gruplandirilabilir.

Kimyasal devulkanizasyon: Bu islem, genel olarak, graniil hale getirilmis vulkanize kaucuk ile
devulkanizasyon kimyasalinin sicaklik ve basing kontrollii bir sistemde 1sitilarak karigtirilmasi yoluyla
yapilir. Devulkanizasyon i¢in gerekli siirenin tamamlanmasiin ardindan karisim ¢ikarilarak igerisinde
herhangi istenmeyen bir kimyasal kalmamas i¢in durulanir, filtreden gecirilir ve kurutulur %1, Benzoil
peroksit kullanilarak yapilan bir ¢alismada; reaksiyon siiresinin ve kimyasal konsantrasyonunun kiikiirtle
vulkanize edilmis dogal kaucugun devulkanizasyonuna etkisi incelenmistir. Devulkanize edilmis
kaugugun yeni hazirlanan karisimlara, mekanik ozelliklerde herhangi bir olumsuz etki gdstermeden,
%40’a kadar karistirilabilecegi goriilmiistiir °. Bu yontemin en bilyiik dezavantaji kullanilan
kimyasallarin toksisite igermesidir.

Mikrodalga devulkanizasyonu: Bu yontem, vulkanize kauguga kontrollii bir sekilde mikrodalga
enerjisi verilerek ¢apraz baglarin koparilmasi islemidir. Mikrodalga enerjisi kauguk molekiilleri igerisinde
molekiiler harekete yol acar; bu durum sicakligin yiikselmesi ve bag enerjilerine gore (Sekil 2) sirasiyla
baglarin kopmasina neden olur. Kaucugun yeterli miktarda mikrodalga enerjisi absorblamasi icin yeteri
kadar polar yapida olmasi 6nemlidir. Verilen enerjinin miktar1 kauguk ana zincirinde bulunan C-C
baglarmin kopmamasi i¢in dnemlidir. Dolayistyla, hizli sicaklik artiginin 6niine gegmek igin islem sonrasi
sogutma onemlidir®®!. Epoksi reginelerin mekanik ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla yapilan bir
calismada mikrodalga enerjisi kullanilarak devulkanize edilmis atik lastik tozu ile epoksi regineden
kompozit malzeme iiretilmistir. Bu malzemenin mikroskop altinda incelenen ara yiizey uyumlulugunun
(interface coherence) islem gérmemis atik lastik tozu ile hazirlanan kompozit malzemeye gore daha iyi
oldugu gozlemlenmistir M. Yiiksek maliyeti olmasi ve ¢ok dikkat gerektirmesi bu ydntemin
dezavantajlaridir.

Ultrasonik devulkanizasyon: Ultrasonik devulkanizasyon i¢in basing altinda ekstruderde ilerlerken
1sinan kauguga ultrasonik dalga uygulanir. Bu, kauguk ag yapisinda akustik kavitasyona neden olur; ¢apraz
baglarin kopmasiyla devulkanizasyon gergeklestirilir 4?1, Atik lastik tozu boyutunun ultrasonik
devulkanizasyona etkisini incelemek i¢in yapilan ¢alismada 30 ve 10 mesh boyutlara sahip atik lastik tozu
kullanilmigtir. Ekstruder sicakliginin 180 ve 250 °C olarak ayarlandigi ¢alismada 30 mesh boyutta ve
250°C’de daha iyi mekanik 6zellikler gézlenmigtirl*).

Termo-mekanik devulkanizasyon: Termo-mekanik devulkanizasyon temel olarak kayma gerilmeleri
yardimyla atik kaugugun plastiklestirilmesi ve 1sitilmasi esasina dayanir. Uygulanan kayma gerilimi
baglarin koparilmasi i¢in yeterli 1s1ya ulasilmasini saglamaktadir. Bu yontemde graniil hale getirilen atik
kauguk ekstruderden gegirilerek belirli bir sicaklikta plastiklesene kadar islem devam eder ve
devulkanizasyon saglanir. Ancak sistemde olusan kayma gerilimleri ana zincirde bag kopmalarina neden
olmaktadir. Bu durum geri kazanilan atik kaugugun mekanik 6zelliklerinde orijinaline gore ciddi diisiise
neden olmakta, bunu engellemek i¢in baz1 katkilar kullanilmaktadir 2. Termo-mekanik devulkanizasyon
islemi esnasinda kontrol edilen veya Glgiilen 6zellikler incelendiginde, kaugugun sicakliginin ve tiiketilen
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spesifik mekanik enerjinin 6nemi gboze c¢arpmaktadir. Rotorlar tarafindan tiiketilen enerjinin
devulkanizasyon orani ile dogrudan iliskili oldugu goriilmiistiir*!,

Stiperkritik karbondioksit ortaminda devulkanizasyon: Bu yontem, yenilik¢i, umut veren ve temiz
bir teknoloji olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Siiperkritik karbondioksitin kullanilmasindaki en 6nemli
nedenler toksik ve tutusabilir olmamasi ve kimyasallarla reaksiyona girmemesi olarak siralanabilir. Ayrica
kritik sicaklik (~31,1 °C) ve basincinin (~7,38 MPa) diisiik olmas1 da 6nemli bir etkendir. Siiperkritik
halde karbondioksit, materyali sisirir ve tiyofenol (PhSH) - n—biitilamin (n—BuNH>) kombinasyonu ve
difenil disiilfit (DD) gibi devulkanizasyon ajanlarinin i¢ine niifuz etmesini saglar. Ayrica siilfiir baglarinin
gerilmesini ve bu sayede kolayca koparilmalarini saglar . DD devulkanizasyon ajan1 kullanilarak yapilan
calismada, DD’nin ana zincir yerine esas olarak capraz baglar parcaladigi goriilmiistiir. Devulkanizasyon
isleminin en kisitlayici parametresi olarak reaksiyona girmeyen ortamdaki artik DD belirlenmigtir*>,

Biyo-devulkanizasyon: Biyo-devulkanizasyon yontemi, vulkanize kaugukta bulunan kiikiirt ¢apraz
baglarinin mikroorganizmalar yardimiyla segici olarak parcalanmasidir. Ana zincire zarar vermeden
geceklestirilen bu islem kiikiirdiin oksidasyonu veya indirgenmesi ile kaucugun yiizeyinde
gerceklesmektedir #%47]. Cevre dostu bir uygulama olan biyo-devulkanizasyon asagidaki boliimde ayrintili
olarak ele alinmustir.

BIYO-DEVULKANIZASYON

Vulkanize kauguk igerisinde bagli bulunan kiikiirdiin biyolojik olarak uzaklastirilmasinin (biyo-
desiilfiirizasyonun) miimkiin oldugu ilk kez 1945 yilinda yapilan bir caligma sonucunda ortaya ¢ikmustir.
Itfaiyecilerin kauguk kapli hortumlarda yasadiklar1 problemlerden &tiirii yapilan bu galigmada, kiikiirt
okside edici Thiobacillus thiooxidans bakterilerinin kaugukta bulunan kiikiirdii okside ederek siilfiirik asit
olusumuna neden olduklar1 gozlemlenmistir . Ancak bu bulgu uzun yillar kaugugun biyo-
devulkanizasyonu amactyla kullanilmamustir. Tablo 2°de 6zetlenen ¢aligmalar incelendiginde bu konudaki
ilk ¢alismanin 1990 yilinda yapildig1 goriilmektedir %), Desiilfiirizasyonun, kaugukta bulunan siilfiir
baglarinin mikrobiyal olarak parcalanmasi ile gergeklestirildigini kanitlayan ilk galisma ise Sato vd. %
tarafindan gerceklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalarin yaklagik 3’te 2’sinin son 10 yil iginde
gergeklestirilmis olmasi, giiniimiizde bu konuya olan ilginin arttigini géstermektedir; bunun yaninda heniiz
biiyiik 6lgekli bir uygulama bulunmamaktadir.

Kaugugun biyo-devulkanizasyonu ile ilgili calismalara baktigimizda (Tablo 2), yilizeyde ger¢eklesen
desiilfiirizasyon oraninin %3 ile %67 arasinda, toplam desiilfiirizasyon oraninin ise 350 ppm ile %16 gibi
genis bir aralikta degistigi gézlemlenmektedir. Bu genis araligin sebebi; kaucuk tipi, sicaklik, basing,
zaman, etanolle yikama (detoksifikasyon) gibi farkli ortam kosullar1 olabilecegi gibi, kullanilan
mikroorganizma tlirli kaynakli da olabilir. Bilindigi kadariyla, bugiine kadar yapilan c¢alismalar
kapsaminda, en yiiksek destilfiirizasyon orani (%67) ¢alisma oncesi detoksifikasyon islemi uygulanmis
olan Sphingomonas sp. mikroorganizmasi kullanilarak sicakligin 30°C ve pH degerinin 6,5 oldugu ortam
kosullarinda 20 giin sonunda gozlemlenmistir "Y. Sphingomonas sp. ve Alicyclobacillus sp.
mikroorganizmalar1 kullanilarak yapilan ¢alismalarda yiizeyde %62,5-67 araliginda go6zlenen
desiilfiirizasyon oranlar1 dikkat ¢ekmektedir [11:12:49:54:56],

Tablo 2’de sunulan ¢aligmalar genellikle kesikli reaktdrlerde ve aerobik ortamlarda gergeklestirilmis
olup, 6-30 giin gibi kisa siirelerde etkin sonuglar elde edilmistir 1254, Gordonia amicalisa
mikroorganizmas1 kullanilarak IR (Izopren Kaugugu) ve SBR’nin (Stiren Biitadien Kaugugu)
desiilfiirizasyonunun incelendigi ¢alismada SBR i¢in desiilfiirizasyon orani %22,9 bulunmus ancak IR i¢in
desiilfiirizasyon gozlenmemistir. Bunun nedeni, Gordonia amicalisa mikroorganizmasinin SBR ve IR
capraz baglar1 lizerinde farkli degradasyon mekanizmasina sahip olmasi ile agiklanmistir: Gordonia
amicalisa IR yilizeyindeki karbon baglarini pargalarken, SBR yiizeyinde karbon baglarma etki etmemis
fakat kiikiirt capraz baglarinin pargalanmasina yol agmgtir 7,

Aragtirmalarin ¢ok biiyiik bir ¢cogunlugunun kiikiirdii okside edici mikroorganizmalar tarafindan
acrobik ortamda yapildig1r goriilmektedir (Tablo 2). Kiikiirdiin oksidasyonla biyo-desiilfiirizasyonu
konusundaki ilk ¢aligmalar 6ncelikle komiir, ham petrol gibi fosil kaynaklar {izerine yogunlasmistir. Bu
caligmalarda Dibenzotiyofen (DBT) model olarak kullanilmis ve biyo-desiilfiirizasyon ile DBT’de bagh

26



olarak bulunan kiikiirdiin siilfata doniiserek ortamdan uzaklastirildig: anlasilmistir 1631 Krawiec [

Ulusal Cevre Bilimleri Arastirma Dergisi, Sayr 2(1):20-34 (2019)

63]

tarafindan yapilan c¢alismada kiikiirdiin siilfata donlisiimii i¢in 4S mekanizmasi sunulmus; burada
kiikiirdiin siilfata doniisiimii siilfoksit/stilfon/siilfonat/siilfat (4S) mekanizmasiyla agiklanmistir. DBT ve
4S mekanizmasi daha sonra gergeklestirilen kaugugun biyo-desiilfiirizasyonu c¢alismalarinda da model
olarak kullanilmustir Y. DBT i¢in 6nerilen 4S mekanizmasi Sekil 3’de verilmistir.

Tablo 2. Biyo-devulkanizasyon konusunda yapilan ¢aligmalar ve sonuglarinin karsilagtirmasi

Biyo-devulkanizasyon Prosesi ! Konsantrasyon Degisimleri ‘E
= = 2
« £ N S = Y
= 5] o| |z[E.]:
= R - o § R = g -+ Tz = = = ;sb = ° <
Mikroorganizma tiirii e S E| = = | 28| NE < | 5 S| 2| 85 Qs £ &
= S = = an ~| = ol S = = = o= el TR =
S | 2% 2| 2|2 2% €5 |2 | E| 52|58 V=2 L
E =3 & TIEE| = @ | M| X O | ES Jggl T =
M z & S| 272 2 = = 5
L ~— L M O N N
a =/~ _ :©
Sulfolobus Acidocaldarius| OTL Ae | 65-70 |2,5-3,0| - 7 ~%132| ~ 7/ BY | BY | BY | BY | BY | [46]
TH2 Lund (thermophilic | yory | p¢ | BY | 20 | - | 20 | %l6°| » | ¢« | BY|BY| BY | BY | BY | [5]]
archaea)
Acidithiobacillus OTL | Ae | 30 | 25 | +| 20 | %1992 BY | v |BY |BY|BY | BY | » |[52
ferrooxidans YT-1
OTL | Ae BY |2,5-3,0] - 7 ~% 62| 2 v | BY | BY | BY | BY | BY | [46]
Thiobacillus ferrooxidans | KOTL | Ae 30 2,0 - 20 %7,83 | 7 v | BY | BY | BY | BY | BY | [5]1]
OTL | Ae 30 25 | + 30 - BY | ¢ < | 2 N4 V4 2 | [53]
Thiobacillus Ferrooxidans| OTL | Ae | BY [2,5-3,0| - 7 ~%I112| » | ¢ | BY |BY | BY | BY | BY | [46]
ve Thiobacillus
Thiooxidans karisik PK | Ae 35 BY | - 6 |350ppm’| » | BY | BY | BY | BY | BY | BY | [49]
kiiltiirii
Thiobacillus thiooxidans | OTL | Ae | BY [2,5-3,0] - 7 ~%32| ~ Z | BY | BY | BY | BY | BY | [46]
Alicyclobacillus sp. ALK | Ae 50 2,5 + 10 % 62,52 BY Ve v 2 v 0 7 [54]
Ceriporiopsis GNR | Ae | BY | BY | - | 200 | %2892 BY| v |BY| » | ¢ | BY | BY | [50]
subVermispora
; ; 0 2
Sphingomonas species ALK | Ae | 30 | 70 |+ ] 10 |73 By | v | v | 2| v ] 0 2 e
strain -5,7
Thiobacillus sp. strain OTL | Ae | BY | BY | + 20 | % 17,72 BY | ¢ | 2 ¢ | BY | 2 | [55]
Thiobacillus ferrooxidans | O-NR | Ae 30 2,5 20 %163 | 2 v v 2 v 0 2 [56]
Sphingomonas sp. OTL | Ae 30 6,5 20 %672 | BY | v |BY | ~ v | BY | »~» | [11]
Gordonia sp (%50) + - o 2
Sphingomonas sp. (%50) OTL | Ae 30 [6,5-7,0| + 10 % 32,4 | BY / / 7 / BY 7 [13]
Gordonia sp. OTL | Ae 30 70 | + 10 | %1942 BY | ¢ v 2 7 | BY | ~» |[13]
Sphingomonas sp. OTL | Ae 30 6,5 + 10 %24,7% BY | ¢ V4 7 V4 BY 2 | [13]
Gordonia amicalisa O-SBR| Ae 30 BY + 20 % 22,92 BY Ve 0 7 Ve 0 BY | [57]
Gordonia amicalisa O-IR | Ae 30 BY + 20 0 BY 0 7 7 | BY 4 BY | [57]
) O-SBR| Ae 30 6,0 + 10 BY BY | BY | BY | BY | ¢ V4 7 [58]
Sphingomonas sp. "
OTL | Ae 30 BY | + 20 | %2292% BY | ¢ v | 7 v v 2 | 59
Pyrococcus furiosus KOTL | Ana BY BY + 10 - BY "4 BY | BY | BY | BY 7 [47]
Thiomonas perometabolis | OTL Ae |30-100| BY - 30 % 33,82| BY v BY | BY | BY | BY 7 [60]
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! PK: Pulverize Kauguk, OTL: Ogiitiilmiis Arag Lastigi, ALK: Atik Lateks Kaugugu, KOTL: Kroyojenik olarak 6giitiilmiis arag lastigi, O-
NR: Ogiitiilmiis dogal kauguk (NR), O-SBR: Ogiitiilmiis stiren biitadien kauguk (SBR), O-IR: Ogiitiilmiis IR, G-NR: Graniil NR, BY:
Bilgi Yok, +:Yapilmis, -:Yapilmamis, Ae: Aerobik, Ana: Anaerobik

2 Yiizeyde gergeklesen desiilfiirizasyon, 3 Toplam gerceklesen desiilfiirizasyon

4 Siilfat konsantrasyonundaki artis kaucuk igeriginden bagimsiz olarak devulkanizasyon ortaminda lgiilmiistiir.

5 ‘Mekanik ozelliklerde degisim’ bilgisi, biyo-devulkanizasyon yapilmig ve yapilmamig kauguk numunelerinin, yeni hazirlanan karigimlara

belli oranlarda katilmasiyla elde edilen yeni kauguk karigiminin kopma aninda uzama ve kopma mukavemeti degerlerinin karsilagtirilmasi
ile gosterilmistir.

Biyo-desiilfiirizasyon icin kullanilabilecek bir diger yontem olan kiikiirdiin indirgenerek
uzaklastirilmas: kapsaminda bilinen yalmzca bir ¢alisma yapilmistir 71, Bu ¢alismada anaerobik kiikiirt
indirgeyici arke olan Pyrococcus furiosus kullanilmis ve 10 giin sonunda mekanik 6zelliklerde iyilesme
gortilmiistiir ¥, Pyrococcus furiosus’un ¢ogalmast, iirettigi hidrojen nedeniyle onlenmektedir. Fakat bu
durum, ortaya cikan hidrojenin atik kauguk igerisinde bulunan kiikiirt ile reaksiyona girmesiyle
giderilmistir. BoOylece hem Pyrococcus furiosus’un c¢ogalmasi saglanmis hem de atik kaucguk
desiilfiirizasyonu gerceklestirilmistir *7). Ote yandan, bu calismada, biyo-devulkanizasyonun ortamdaki
hidrojen siilfiir konsantrasyonundaki artigla (%2,5) tanimlanmig olmasi, diger bir deyisle, desiilfiirizasyon
oraninin (toplam veya yiizeyde) belirlenmemis olmasi bu ¢alisma sonuglarinin aerobik ortamda yapilan
caligmalarla karsilagtirilabilmesini engellemektedir. Bunun yaninda, anaerobik ortamda desiilfiirizasyon
caligmalar1 kapsaminda birgok bilinmeyen olup, mikroorganizma tiirii, sicaklik, pH, detoksifikasyon ve
bekletme siiresi gibi faktorlerin desiilflirizasyona etkisinin arastirilmasi gerekmektedir.

P A N T\ A ” S ll» = ]
—
T T ) —C 1 ) — gl
2 L § L 2 = R / =l - “
S \__SJ_/ \_\,_;;r.’f i - ”
Dibenzotiyofen 0 o
Dibenzotiyofen siilfoksit Dibenzotiyofen siilfon

T

,,,/ "xl - be [//;fkl _ [/,.-mm\‘:} K\\] _ f,»ﬁ
S 'JI —[|~. ,,;,./J L“‘“m,’ﬂl }||““~\_.,4/J \;\//l \\“xf;'/
. . i o4 HO OH +
o i
ﬁ _ o % o o— z — 0
0

Sekil 3. Dibenzotiyofen (DBT) igin 6nerilen ‘4S’ desiilfiirizasyon mekanizmasi [

Biyo-devulkanizasyon c¢alismalari mikroorganizmalarin kaugugun en dis yiizeyinden 2-10 um
iceriye kadar niifuz edebildiklerini gostermektedir 1134651571 Biyo-devulkanizasyonun yiizeyde
gergeklesmesi, mikroorganizmalarin kauguk yiizeyine tutunmalarimi kolaylastirmayr hedefleyen
caligmalar yapilmasina da yol agmistir. Bu caligmalarda, lipofil yapidaki atik kauguklarin hidrofilik
mikroorganizmalar tarafindan biyo-devulkanizasyonu igin yiizey aktif maddelerin 6nemine vurgu
yapilmustir. Yiizey aktif maddeleri, atik kauguk ve mikroorganizmalarin temas ihtimalini artirarak
devulkanizasyonu olumlu etkilemektedir ['54],

Mikroorganizmalarin biyo-devulkanizasyonda etkisini artirmak i¢in kaugugun o6ncesinde 6giitiilerek
kiigiik ebatlara getirilmesi gerekmektedir. Biyo-devulkanizasyon ortamimin ve ¢evresel sartlarin
optimizasyonu i¢in Taguchi metodunun kullanildigi bir ¢aligmada, 6giitiilmiis kaugugun ebatlarinin en
onemli faktdr olarak ortaya ¢ikmasi da 6n islem olarak 6giitmenin gerekliligini ortaya koymaktadir 3¢,
Ancak 6gitme prosesinin yiiksek maliyeti, atik kaucugun ¢ok kiiciik ebatlarda 6giitiilmesine engeldir.

Biyo-devulkanizasyon c¢alismalarinin ¢ogunlugunda kullanilan 6giitiilmiis kauguk 6l¢iilerinin 74-500 um
arasinda degistigi goriilmektedir [11:46:47:51.54 -56.58-60.65.66]
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Biyo-devulkanizasyon i¢in kullanilan mikroorganizmalar, kauguk igerisinde kullanilan katki
maddelerine ve ogitilmis kaucuga tutunan farkli tiirdeki mikroorganizmalara karsi hassastir.
Mikroorganizmalar i¢in toksik olan bu katki maddelerinin ve/veya farkli tiirdeki mikroorganizmalarin
detoksifikasyon ile yiizeyden giderilmesiyle, devulkanizasyonu gerceklestirecek mikroorganizmalarin
inhibisyonu engellenir. Birgok ¢alismada 6giitiilmiis kauguk hacimce % 75 etanol igeren soliisyonda 24-
72 saat arahiginda bekletilerek detoksifikasyon islemi gergeklestirilmigtir [11:12:13:52.53.35-59] = Etanol
kullanilarak yapilan detoksifikasyon isleminin ¢evre dostu bir geri doniisiim uygulamasi olmamasi
sebebiyle atik kaugugun mikrobiyal detoksifikasyonu konusunda da galisma yapilmustir. 15 farkl: tiir ahsap
clirliten mantar (wood-rotting fungi) kullanilarak yapilan ¢alismada olumlu sonuglar almsa da biyo-
devulkanizasyon ¢alismalarinda uygulamasina rastlanmamugtir 17,

Biyo-devulkanizasyon calismalarinda, kiikiirt capraz baglarinin ana zincire zarar vermeden segici
olarak pargalanmasini saglayacak mikroorganizmalarin se¢imi énem arz etmektedir. Yapilan ¢alismalar
incelendiginde Thiobacillus ferrooxidans, Gordonia amicalisa ve Sphingomonas sp. kullanilarak yapilan
bazi galismalarda C-C ve C=C ana zincirinde kopmalar oldugu tespit edilmistir **7->1, S baglarindaki
azalmaya ragmen ana zincirin zarar gérmesi veya kaucugun degrade edilmesi istenmeyen bir durumdur
ve bu ¢alismalarin sonuglari geri kazanim uygulamasi i¢in olumsuz olarak tanimlanmaktadir.

Biyo-devulkanizasyon galigsmalarinda kullanilan mikroorganizmalar igin segilen besiyer ortam da
onemlidir. Acidithiobacillus ferrooxidans YT-1 kullanilarak yapilan ¢alismada besiyer ortam igerisinde
bulunan Fe konsantrasyonunun devulkanizasyona etkisi arastirilmis; 2,78g/L’den 11,1g/L’ye artan Fe™
konsantrasyonunun mikroorganizmalarin miktarmi artirdigt ve kaugugun kiikiirt igerigini azalttig
gosterilmistir 52,

Biyo-devulkanizasyon i¢in genellikle daldirma ile biiylitme metodu (submerged cultivation method)
kullanilmaktadir. Ancak bu yéntem kullanilan besiyer miktar1 fazla oldugu i¢in maliyetlidir. Maliyeti
azaltmak i¢in yar1 daldirma ile biiyiitme metodu (half- submerged cultivation method) gelistirilmistir. Bu
yontemde, birim besiyer ile devulkanize edilebilen atik kauguk miktarimin daha fazla olmasi ve
karigtirmaya gerek duyulmamasi nedeniyle maliyetin daha az oldugu belirlenmistir. Ayrica her iki yontem
kullanilarak devulkanize edilmis atik lateks kauguklari ile SBR kaugugunun olusturdugu kompozitlerin
mekanik Ozellikleri kiyaslanmis ve yari daldirma ile biyiitme metodu kullanilarak yapilan
devulkanizasyon isleminin daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir [,

Biyo-devulkanize edilmis lastigin yeni yapilacak karigimlara ilave edilmesinin mekanik 6zelliklere
olan etkisi Tablo 2’de verilmistir. Burada, mekanik 6zelliklerde artis ifadesi ile biyo-devulkanize edilmis
atik lastigin (BDAL) mekanik 6zelliklerinin (kopma uzamasi ve ¢gekme mukavemeti), higbir 6n isleme tabi
tutulmamis atik lastik (AL) numunelerine kiyasla daha iyi oldugu anlatilmaktadir. Mekanik 6zelliklerde
artis gbzlenen ¢alismalarda, BDAL’in 2,5-40 phr (Parts per Hundred Rubber) gibi genis bir oran araliginda
yeni yapilan karisimlara ilave edildigi goriilmektedir ['-13:47:52-56:58-601 (Jretilecek yeni karisim dogal kauguk
ise karisim orami arttikga mekanik Ozelliklerin hem BDAL hem de AL ig¢in geriledigi fakat
biyodevulkanize lastigin tiim karisim oranlarinda goreceli olarak daha iyi sonug verdigi gézlenmektedir.
Uretilecek yeni karisim SBR (stiren biitadien kaucuk) oldugunda ise karisim orani arttikca mekanik
ozelliklerin SBR’ye kiyasla artabildigi gozlenmistir %% Sonug olarak, biyo-devulkanize lastigin
kullanimi higbir 6n isleme tabi tutulmamig atik lastigin kullanimina kiyasla mekanik 6zelliklerdeki
iyilesme sebebiyle avantajlidir. Ancak optimum karigim oraninin belirlenebilmesi i¢in nihai iiriiniin, hangi
amag¢ icin kullanilacagi ve istenen mekanik Ozelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. Ayrica, biyo-
devulkanizasyonda kullanilan mikroorganizma tiirlerinin ve ortam kosullarinin mekanik 6zellikleri nasil
etkileyecegi de arastirilmalidir. Ornegin, Gordonia sp., Sphingomonas sp. ve bunlarin konsorsiyumu (%50
Gordonia sp + %50 Sphingomonas sp.) ile biyo-devulkanize edilen lastik 20 phr oraninda yeni karisima
ilave edilmis, en iyi mekanik dzelliklerin mikrobiyel konsorsiyumla saglandig1 goriilmiistiir '3, Bu sonug
saf kiiltiir yerine farkli tiir mikroorganizmalarin olusturacagi bir konsorsiyumun daha iyi sonuglar
verebilecegini de gostermektedir.

Bredberg vd. ¥/ yaptiklar1 ¢alismada kaugugun desiilfiirizasyonunun 3 farkli yolla analiz
edilebildigini ortaya koymustur. Bunlar; ortamdaki kiikiirt igeren iiriin (siilfat, hidrojen siilfiir) miktarinda
arti, kaucuk yiizeyindeki kiikiirt miktarinda azalma ve biyo-desiilfiirizasyon yapilmis kauguk iceren
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malzemenin 6zelliklerinde meydana gelen degisim olarak siralanmaktadir. Desiilfiirizasyonun, mikrobiyal
olarak pargalanmas: ile gerceklestirildigini kanitlayan Sato vd. B®’nin ¢aligmasinda ise S-C, S-S, S-O
baglarindaki degisim ve cis-mono, trans-mono, cis-poli, and trans-polisiilfir baglarindaki degisimler
incelenmigstir. Desiilfiirizasyonun gerceklestigini belirlemeyi saglayan bu yontemler sayesinde biyo-
devulkanizasyon isleminin etkinligini hesaplamak miimkiin olabilmektedir. Ayrica bu tarz ¢alismalar elde
edilecek devulkanize kaugugun yeni karisimlara hangi oranlarda karistirilabilecegi konusunda yol
gostermektedir.

SONUC VE ONERILER

Atik lastiklerin yonetimi konusunda son yillarda gelistirilen teknolojiler incelendiginde,
devulkanizasyon yonteminin sinirli kaynaklarimizin optimum bir sekilde kullanilmasinda ¢ok 6nemli bir
yere sahip oldugu goriilmektedir. Devulkanizasyon konusunda bir¢ok yeni teknoloji gelistirilmis olmasina
ragmen genel olarak yliksek enerji maliyetleri ve hassas prosesler olmalar1 giinlimiizde yaygin olarak
kullanilmalarinin 6niinde biiyiik engel teskil etmektedir. Devulkanizasyon teknikleri incelendiginde biyo-
devulkanizasyon diger yontemlere nazaran ¢evre dostu olmasi ve daha az maliyetli olmasi ile 6n plana
¢ikmaktadir.

Biyo-devulkanizasyon yonteminin, tiim geri doniisiim/kazanim teknikleri diisliniildiigiinde bircok
art1 6zellige sahip oldugu goriilmektedir. Bunlar;

e Daha az maliyetli olmasi,

e Enerji tilketimi ¢ok az olan ¢evre dostu bir yontem olmast,

e Kaucuk ana zincirine zarar vermeden kiikiirt ¢apraz baglarinin segici olarak pargalanabilmesi,

e Devulkanize kaugugun yeni yapilacak karisimlara belirli oranda katilmasi ile hammadde
tiiketiminin ve karigim maliyetinin azaltilmasi,

e Tamami yurtdisindan ithal edilen hammadde tiiketiminin azaltilarak dis ticaret agiginin
azaltilmasina yardimci olmast,

o Atik lastigin enerji kazanimi amactyla kullanilmasinin 6niine gecilerek ¢evre ve insan sagligina
zararl ve kiiresel 1sinmaya neden olan emisyonlarin saliniminin engellenmesi ve

e Yeni bir is kolu olusturularak istihdam saglanmasi olarak siralanabilir.

Ancak bu yontemin bazi dezavantajlari da mevcuttur. Bunlar;

e Mikroorganizmalar i¢in uygun ortam sartlarinin ayarlanmasinda yasanacak zorluklar,

e Mikroorganizmalar ile ger¢eklestirilecek devulkanizasyon isleminin diger yontemlere gére daha
uzun siirmesi ve

o Siirekli iiretim yonteminin tasarimi ve isletiminin giic olmasi olarak siralanabilir.

Biyo-devulkanizasyon konusunda yapilan c¢aligmalar heniiz yaygin olmamakla birlikte, bu
arastirmalarin sonuglar1 umut vadetmektedir. Bu yontemde bircok farkli mikroorganizma tiirii ile
calisilabilmektedir; fakat genellikle kiikiirt oksitleyici mikroorganizmalarin kullanildig1 belirlenmistir.
Bilindigi kadartyla, kiikiirdii indirgeyerek uzaklastirmak i¢in kullamlan mikroorganizmalarla
gerceklestirilen yalnizca bir ¢alisma bulunmaktadir ®7. Dolayisiyla, anaerobik ortamda biyo-
devulkanizasyon konusunda bir¢ok bilinmeyen olup, mikroorganizma tiirii, sicaklik, pH, detoksifikasyon
ve bekletme siiresi gibi faktorlerin desiilfiirizasyona / biyo-devulkanizasyona etkisinin arastirilmasi ve
optimizasyonu 6nemlidir. Ayrica aerobik ortamda yapilan ¢calismalarda ¢éziinmiis oksijen konsantrasyonu
ve oksijen akis hiz1 gibi faktorlerin desiilfiirizasyonu nasil etkiledigi arastirilmalidir. Atik lastiklerin geri
kazanimindaki olasi avantajlar1 dikkate alindiginda, biyo-devulkanizasyon yonteminin ayrintili olarak
aragtirilmasi ve igletim kosullarinin optimizasyonu biiyiik 6lgekli uygulamalar i¢in gerekli olan bilgi
birikiminin saglanmasinda kritik bir dneme sahip olacaktir.

Biyo-devulkanize olmus atik lastigin yeni hazirlanan lastik karigimlarinda belirli oranlarda
kullanilmasi lastik sanayisinin siirdiiriilebilirligi acisindan 6nem arz etmektedir. Yeni yapilacak
karigimlarda hangi oranlarda devulkanize kauguk kullanilabilecegi, gerceklestirilen devulkanizasyon
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verimine gore degisiklik gosterecektir. Optimum karisim oraninin belirlenebilmesi ig¢in nihai triiniin,
hangi amag¢ i¢in kullanilacagi ve istenen mekanik 6zelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. Ayrica, biyo-
devulkanizasyonda kullanilan mikroorganizma tiirlerinin ve ortam kosullarinin mekanik 6zellikleri nasil
etkileyecegi de arastirilmalidir.
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