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Gamzenur OZSIN
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Ocak, 2017
Danisman: Prof. Dr.Ayse Eren PUTUN

Bu calismada biyokiitle, polimer ve petrol rafinerisi atiklart kullanilarak zift esash
karbon fiber iiretimi arastirilmis olup, yiritilen calisma ii¢ asamada gerceklestirilmistir. Ilk
asamada TGA/MS/FT-IR kullanilarak iki farkli biyokiitle drneginin (ceviz kabugu ve seftali
cekirdegi) ve farkli polimerlerin (PET, PS ve PVC) pirolizi ve biyokiitle/polimer karisimlarinin
birlikte pirolizi yapilmistir. Pirolitik aktivasyon enerjileri farkli es-doniisiim yontemleriyle
hesaplanmis ve bozunma sirasinda acgiga c¢ikan gazlar belirlenmistir. Ikinci asamada, sabit
yatakli reaktorde piroliz ¢aligmalar yiiriitiilmiis olup, liriin verimi ile 6zelliklerine sicaklik ve
birlikte pirolizin etkisi incelenmistir. Son asamada ise zift esaslt karbon fiber iiretimi
arastirtlmistir. Bu amagla, katranlarin pirolizlenmis fuel oil (PFO) ile oligomerizasyonu
bromlama/dehidrobromlama islemi ile gerceklestirilmis ve katran ozelliklerinin, karigsma
oraninin ve brom miktarmin etkileri belirlenmistir. Ardindan, ayn1 yumusama noktasina sahip
ziftler farkli katranlar kullanilarak sentezlenmis ve karbon fiber {iretimi gergeklestirilmistir.
Eriyik c¢ekme, stabilizasyon ve karbonizasyon islemleri sonrasinda, iiretilen karbon fiber
ozellikleri, ziftlerin yumusama noktasindan bagimsiz olarak karsilastirilmistir. Karakterizasyon
sonuclari, karbon fiberlerin ¢ekme dayanimi ve elastik modiiliiniin zift iiretiminde kullanilan
hammaddelerin yapisina bagli oldugunu gostermistir. Sonug olarak, biyokiitle, polimer ve
petrol rafineri atiklar1 kullanilarak genel amaglh karbon fiber Gretiminde ¢evre dostu, alternatif

bir yontem sunulmustur.

Anahtar Sozctkler: Karbon fiber, zift, piroliz, polimer, biyokiitle



ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERISATION OF PITCH BASED CARBON FIBER
FROM DIFFERENT ORGANIC WASTES

GAMZENUR OZSIN
Department of Chemical Engineering
Anadolu University, Graduate School of Sciences, January, 2017
Supervisor: Prof. Dr.Ayse Eren PUTUN

In this study, pitch based carbon fiber production was investigated by using biomass,
polymer and petroleum refinery wastes and the study was carried out through three stages. In
the first step, pyrolysis of two different biomass samples (walnut shell and peach stone) and
different polymers (PET, PS and PVC) together with co-pyrolysis of biomass/polymer mixtures
were performed using TGA/MS/FT-IR. Pyrolytic activation energies were calculated by
different iso-conversional methods and the gases evolved during decomposition were
determined. In the second stage, pyrolysis was performed in a fixed bed reactor and effects of
temperature and co-pyrolysis on product yields and properties were investigated. In the last
step, production of pitch based carbon fiber production was investigated. To this end, hybrid
pitches were produced by oligomerization of tars with pyrolysed fuel oil (PFO) using
bromination/dehydrobromination process and effects of tar characteristics, blending ratio and
bromine amount were determined. Then, pitches with the same softening point were
synthesized from different tars and then carbon fiber production was carried out. After melt
spinning, stabilization and carbonization, properties of the produced carbon fibers were
determined apart from the softening points of the pitches. The characterization results show that
tensile strength and elastic modulus of the carbon fibers depend on the structure of the raw
materials used in pitch production. As a result, an environmentally friendly, alternative method
for the production of general purpose carbon fiber using biomass, polymer and petroleum

refinery waste is demonstrated.

Keywords: Carbon fiber, pitch, pyrolysis, polymer, biomass



20/01/2017

ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢alismanin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve bilgiler i¢in
kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu calismanin Anadolu
Universitesi tarafindan kullanilan ‘bilimsel intihal tespit programi’ yla tarandimi ve
hi¢bir Gorselde ‘intihal icermedigini’ beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢calismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglara raz1 oldugumu bildiririm.

Gamzenur OZSIN



TESEKKUR

Yapici fikirleri, bilimsel birikimi ve mesleki tecriibesi ile beni yonlendirerek, gerek
bilimsel gerekse kisisel gelisimime olanak saglayan degerli danigman hocam Prof. Dr. Ayse
Eren PUTUN’e,

Universite hayatim boyunca mesleki tecriibesi ile beni yonlendiren ve varligini her an
yanimda hissettiren degerli hocam Prof. Dr. Ersan PUTUN’e,

Beni ¢alisma gruplarina kabul edip, deneyimleriyle tezime katki saglayan Prof. Dr. Isao
MOCHIDA, Prof. Dr. Seong-Ho YOON ve Dog. Dr. Jin MIYAWAKI ile ofis arkadasim Yrd.
Dog. Dr. Koji NAKABAYASHTI’ye,

Kyushu Universitesi ile yaptigimiz isbirligine vesile olan Prof. Dr. Ferhat YARDIM a,

Ogrenim hayatimda 6nemli bir yeri olan ve her gecen giin yoklugunu daha da derinden
hissettiren Prof. Dr. Basak Burcu UZUN’a,

Lisans bitirme projesinden doktoraya uzanan sirecte oneri, destek ve deneyimlerini
benden esirgemeyen Dog. Dr. Esin APAYDIN-VAROL’a,

Yardimlarindan 6tiirii laboratuvar arkadasim Ars. Gor. Dr. Murat KILIC a,

Dostluklartyla her an yanimda olan Ars. Gor. Cagla Giil TOSUN, Ars. Gor Pinar
KAYA, Ars. Gor. Merve YURDAKUL’a, *H-NMR ve SEM-EDX analizlerimde desteklerini
gordiigiim Uzm. Dr. Gékhan DIKMEN e ve Ars. Gor. Burak DERMENCT ye,

Bu tezin ger¢eklesmesi i¢in sagladiklari finansal desteklerinden dolay1 ANADOLU
UNIVERSITESI PROJE BIiRIMI ne ve yurtdisi galismalarima destek saglayan TUBITAK ’a,

Hayatimdaki varliklariyla bana gii¢ veren, aldigim her kararda beni destekleyen, bana
kars1 sevgi, 1lgi ve sonsuz giivenlerini her an yanimda hissettiren aileme en igten tesekkiirlerimi
sunarim.

Gamzenur OZSIN
Ocak 2017

vi



ICINDEKILER

Sayfa

BASLIK SAYFASL ...uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitieiiitiietiettesstsasessssssssasssssssnsans [
JURI VE ENSTITU ONAYL..ccvvuuuiiuiiiiiiiieiieeeeiieiitieeeenenieseeeeeeeesseeennnne. ii
L 4 ii
N 1 I o iv
ETIiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI.....cc..ceevieeennn. v
TESEKKUR.....couiinitiiiiiiieieritereetereererneeseesesnsessesssessessnersesssersnses vi
| (0] 1210 23 3Q 1 B9 ) 2 SRR vii
TABLOLAR DIZINI.cceuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicee ettt eeceeaeee Xii
GORSELLER DIZINI...uivuiiiiiiiiieiiieeiieeeteeeeeeeteeeeneeeneeaneesneeesnessneesnneen XV
N3 01 00 8 09 1 28 0) /1 001 O XVi
SIMGE VE KISALTMALAR DIZINI......cccccttiimmmiiiiiiiiiiniiieccccceennnne Xxiii
| I 1 21 £ T 1
2. KARBON VE KARBON ESASLI MALZEMELER.....cccccctveiiiiiiieiiiiiinnnennes 4
0 S = 0] 1 T 7
2.1.1.Karbon fiberin yapisal 6zelliKIeri ......ccoceeveiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiniianee 7
2.1.2.Karbon fiberlerin siniflandirilmasi .......cccoeviiiieiiinieiiiiieienneceenne 9
2.1.2.Karbon fiberlerin kullanim alanlari..........ccceeeieiieiieiieiiiecnececnenns 10

3. KARBON FIBER URETIMI.....ccccctttmmmmmiiiiiiiiiiiinieeeccciieeeeeene, 13
3.1. PAN Esash Karbon Fiber Uretimi.........c.cccoevvuuieuniererernnereeeeeneennnennnn. 18
3.2. Zift Esash Karbon Fiber Uretimi...........oevuveriieuieenienierneenieenneeernnennn 23
3.2.1. Ziftlerin yapisi ve bilegimi.........cccoveiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiininininenn. 23
KIAVRAL 1R V0) 11 [ 5 PP 26
3.2.2.1. Komiir Katrani Zifti....oceeereiiiiiiiiieiiiiiiiniieriecnecnisncancnss 27

3.2.2.2. Petrol Zifthe.eoeeeieiniiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiinieneneeannn. 27

3.2.2.3. BIYO-ZIftler...ccccvuiiieiniiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiinenacnene., 28

3.2.3. Ziftlerde izotropik ve mozofaz yapi .......ccceeveiiniiniiieiiniineiiaiiannns 29

3.2.4. Zift esash karbon fiber iiretim asamalari..........cccceveveeeeineeeenannnn. 35
3.2.4.1. FIDEr GEKIME...eiuiiniieiieiieiitiiintieteentenseesescnsansescessnsnnn 37

IV S] =1 o] | [ 42153/ ] o N 40

3.2.4.3. Karbonizasyon ve grafitizasyon ..........ccccovveiiiniiinninnnenn 44

3.2.4.3. Yiizey modifikasyonu .......ccceeuviiieiiiniiinniiniiiiieionnrennnn 48

Vii



4. PIROLIZ......cccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiirreernn s 49
4.1. Piroliz Urlinleriv...eeeeeeeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiesssasnaann, 51
4.2. Pirolizi Etkileyen FaKtOrler...oeiiireieiiiiieiieiierniiniiaseesnisareessecnssnsssceces 51

ZA 70 NS ) 11 114 1 52
ZANVAV £517 111 11 1 53
4.2.3. AIIKONIMA SUFESI.cueiuinieiurrierurriernrnreesasssesasssssasssssassssssnssssss 53
.24, BASINC..uuiiieieiariieeteraresnssosssossssssssossssssssosssssssssssssssssssasesnssssss 53
4.2.5. Hammaddenin parc¢acik boyutu, sekli ve yonelimi.........cccoceeniininenn 54
4.2.6. PIroliz Ortaml.......ccoiiniiiuiiniiiiiiniiiniiiiiieiiniiiiiieiiieieciecinccnscnsa 55
4.2.7. ReaKtor tipi V& gBOMEtIISiceeeeeeeeeeereearenreeeeecerensenceecnscnsencescnsansens 55
4.2.8. Katalizor Kullanimi........ccoeeiiiiniieiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiieiiecieiineceens 56
4.3. Piroliz Yontemleri .......ccocevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieieiiecianen o7
4.4.Birlikte Piroliz ......cccouiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieceneenaeea 58
4.5. Piroliz Kinetigi .....cccoveiiniiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeenanes 59
4.5.1. Piroliz kinetigini belirlemek amaciyla kullanilan yontemler............. 59
4.5.2. Piroliz kinetigini belirlemek amaciyla kullanilan veri analiz

D01 LS 111 1) 61
4.5.2.1. Modelistik yontemler ..........cccceveveiuiuiniuiniiininininenenenenen 61
4.5.2.2. Modelden bagimsiz yontemler .........ccoeeeieiiniieiiniiiniinennen 62

4.5.3. Calismada piroliz kinetigini belirlemek amaciyla kullamlan kinetik
01 L2 111 L) e 64
4.6. Biyokiitlenin Pirolizi ......ccooevieviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieiieenennn. 67
4.6.1. Lignin ve ligninin pirolizi........ccccovveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiinicnnnen.. 71
4.6.2. Seliiloz ve seliilozun pirolizi........ccccevviiiiiniiiniiiieiiiiiiiecinnicnnnen.. 75
4.6.3. Hemiseltloz ve hemiseliilozun pirolizi........ccooevviveiieiniiniiniiecnnnnnn. 78
4.7. Polimerlerin Pirolizi.......ccooevieiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieeiecieenaee. 80
4.7.1. PET ve PET’IN PiroliZi.....coviiiiniiiiiniiiiiniiiiiiiiiiinniiiiinniciennnconnes 82
4.7.2. PS ve PS’In Pirolizi.....cccvveineiniiniiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieniiiiiienennn. 83
4.7.3. PVC ve PVC NN PIT0lIZIcecueiuiniieieiiiiieiiniieiiiieiesninesasinesacnsnsnn 84
5. LITERATUR TARAMASL......ccoooiiiiiiiiiiinnnnnnniinnrnrnneeeeceeeeeeeeeeeeeeeesonne 87

5.1. Biyokiitle ve Polimerlerin Pirolizi ve Birlikte Pirolizi Hakkinda Yapilmis

LOF:1 1 1 11 P21 P 1

viii



5.2. izotropik ve Mezofaz Zift Uretimi Hakkinda Yapilmis Cahsmalar............ 95
5.3. Karbon Fiber Uretimi Hakkinda Yapilmis Cahsmalar...........c...cceuve..... 98
6. DENEYSEL YONTEM...iiitituuiiiiiiiiiiiiniiinieeitinniieseeettenniesseeessennsanne 103
6.1. Hammaddelere Uygulanan Analizler.....c.cceiviieiieiiiieiieiiiiiiieiieneennnnnn. 104
6.1.1. Boyut kiclltme ve elek analizi .......ceeveiiniieiieiiiiniieiieiniineiaceecnnn 104
6.1.2. BiyokUtlelerin nem miktari tayini.....cccceeeeiiniieineiiinieeenecnnnnnnnn, 104
6.1.3. Biyokiitlelerin kiil miktari tayini.........ccccoevviieiiiiiiiiiniiiiiiininnnn.. 105
6.1.4. Biyokutlelerin ugucu madde miktari tayini......c.ccoeviiieinineianninnn 105
6.1.5. Biyokiitlelerin sabit karbon miktari tayini..........ccooceviiiiiniiani... 106
6.1.6. Biyokutlelerin ekstraktif madde miktari tayini........ccccoeeiieinnnnne. 106
6.1.7.Biyokiitlelerin hemiseliilloz miktari tayini ...........cocoveiiiiieinnnnn... 106
6.1.8. Biyokiitlelerin lignin miktar: tayini........c.cccovviiieiniiiieiiiineinininen 107
6.1.9. Biyokutlelerin seltiloz miktari tayini.......ccoeevevuiniieriniiennenenennnnn. 107
6.1.10. Biyokutlelerin XRF ile Kiil analizi........ccceeeeeiiieineiieirinenecnennnn 108
6.1.11. Hammaddelerin elementel analizi.....ccccccveviiiieiniiiieiiininennnnenn. 108
6.1.12. Hammaddelerin taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi....... 108

6.2. Hammaddelerin TGA/FT-IR/MS Sistemi ile Pirolizi ve Birlikte
1 0] 14 O 109
6.3. Hammaddelerin Sabit Yatakli Reaktorde Pirolizi ve Birlikte Pirolizi...... 110
6.4. Piroliz Sivi Uriinlerinden Zift Uretimi...........ovevueeeneernneeeneennernneenene 111
6.4.1. Bromlama/dehidrobromlama yontemi ile oligomerizasyon............ 111
6.4.2. Ince tabaka buharlastirmask.........ceeuueeneeuneennerneennerneennerneennnnns 113
6.5. Karbon FiDer Uretimi......ueeeeeeeeueeeeneeeneeenereneeeneeeseeesneeenesesneesneen 113
6.6. Urtinlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Analitiksel Yontemler-.........114
6.6.1. Elementel analiz.....coceevuiniiiiniiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiininineenns 115
6.6.2. NMR SPEKIIrOSKOPISE. ceeuerenreneeaneanrenseeeranseneesasensenasansenssansansent 115
IO A €102 \V/ ST 0 F-1 | 4 117
6.6.4. TOF-MS @NaliZi.euceieiuiiiieiniiiiiieiiiiieiiiiiierieesecieesesasessasnsons 118
6.6.5. Termomekanik analiz......cceeviieiuiiiieiniiiieriiiiernininerneninecacnnnes 119
6.6.6. TermogravimetriK analiZ....c.ceeeeeeeieiieiiniiieiiiieeeinrensenecnnsensone 119
6.6.7. X-1is1nlar1 difraksiyonu analizi........cccooeveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiniieinen. 119
6.6.8. MeKaniK teSIEr...cvuiuiiieiiiiieiiiieiiiiiiiiiiiernieiierntessesnsssesnsns 119



6.6.9. Taramali elektron mikroskobu analizi.............c.cccoveiiniiiinann... 120
7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR................. 121
7.1. Hammaddelerin OzelliKIEri. ... e eeuuereeuereeneerennereeneeeeneeeeneeeenneeeenn 121
7.1.1. Biyokiitlelerin 6n analizi ve bilesen analizi..........c..ccccevviniiininnnnn. 121
7.1.2. BiyokUtlelerin KUl @analizi....ceeeeeeieeieeniiiieeieiniiniieccecnsencencnsn 122
7.1.3. BiyokUtlelerin SEM analiZi....ceeeeeeeeieieiiniieeieiniieteecnecasensencennns 124
7.1.4. Biyokutle ve polimerlerin elementel analizi......cccceevevuinieinnnenenn. 125
7.1.5. Pirolizlenmis fuel oil’in elementel analizi..............c.ccoeeviinnnnnenn. 125

7.2. Hammaddelerin ve Karisimlarin TGA/MS/FT-IR’da Pirolizi
Ve BirliKte PIrOliZiueeeieieieieiuiainiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinn e 128
7.2.1. Hammaddelerin TGA’da 1s1l bozunma davranisinin incelenmesi.....128
7.2.2. Karisimlarin TGA’da 1s1l bozunma davranisinin incelenmesi......... 137
7.2.3. Piroliz ve birlikte piroliz Kinetigi........ccceevvevuiiiierirniiecnrneienannnnn. 145
7.2.4. TGA/FT-IR @NAlIZieeutiieininiierarniniiernressesnssssasassssscasssssasesnns 153
7.25. TGA/MS @NAliZi.cucuininiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeenenen 163
7.3. Hammaddelerin ve Karisimlarin Sabit Yatakh Reaktorde Pirolizi.......... 174
7.4. Piroliz Sivi Uriinlerinin KaraKterizasyonu..........c.ceeevverernreennerennnnnns 179
7.4.1. Piroliz stv iiriinlerinin GC-MS analizZi....ccccevveviiiieiniiineeninenannnn. 179
7.4.2. Piroliz stviiiriinlerinin 'H-NMR analizi....ccoeeeeeenineneenenenceeenennnn 185
7.4.3. Piroliz stv iiriinlerinin TOF-MS analizi...cccceeeeeiiiieiieiiieniecnnnnn 187
7.4.4. Piroliz siviiiriinlerinin elementel analizi...........ccocvviveveiniinannnnn. 190
7.5. Piroliz Kat1 Uriinlerinin KaraKterizasyonu..........ceeevuereerneeeennneeennnnnn 191
7.5.1. Piroliz kat iiriinlerinin SEM analizi.......c.cocevevevuiiiieinininennnninenn. 191
7.5.2. Piroliz kat1 iiriinlerinin elementel analizi........c.cocoeveiiinininnnnen. 195
7.6. Zift Uretim SOMUCIATL. c...vuveunenninineneneneeneeneeneenerreeneeneenersesnnsnnsons 196
7.7, Zift KaraKteriZasyONU....ceeeeeeeeereerereenecansenseenssnsosssnsonscsssansonssnnses 203
7.7.1. 13C-NMR spektroskopisi SONUCIArL......ceuvueeeeieninineeneneneneneenenenn 203
7.7.2. TOF-MS analizi Sonuclari........ccceeiiieiiiieiiieiiieieineceneccnnncaneens 205
7.7.3. Elementel analiz sonuclari.......ccceeeeeeieiiniineeierineenernecenecneceneens 209
7.8. Karbon Fiber Uretimi SONUCIAIT.......ccovuvuvenenieninienenienenieneneeneenennns 211
7.8.1. EriyiK ceKme SOnUCIari......cccvveiieiiniiieiiniineeiarenrenecencensenacnnns 211
7.8.2. Stabilizasyon ve karbonizasyon sonuglari...........ccceeeeiiniiecnennen. 213



7.9. Karbon Fiberlerin Karakterizasyonu......cccceeeveiieieeeneinieacnecnrensencescnnnns 217
7.9.1. Karbon fiberlerin elementel analiz sonuglari.........c.cccvveeenennenn. 217
7.9.2. Karbon fiberlerin mekanik 6zelliKIEri..oceeieiieiieiieiiieiieeneenrnnn 218
7.9.3. Karbon fiberlerin SEM-EDX @analiZic..coceeeeeeeiiniiaiiecneenrnnceecnsnn 220
7.9.4. XRD analizi sonucglari........ccccciiiiiiiiiiiiiiiniiiiineiieiiescesnseenn 226
8. SONUC, TARTISMA VE ONERILERL......cccvuiiuiiiiieieeneeeerneeeenenneenen 227
N N S N 237
T 256
(077 6] 1 1S3 271

xi



TABLOLAR DiZiNi

Sayfa

Tablo 2.1. Karbon fiberlerin kullaniminda avantaj ve dezavantaj

saglayan OzelliKIeri....... ..., 9
Tablo 2.2. Karbon fiberlerin siiflandirilmast................oooiiiiiiii, 10
Tablo 2.3. Karbon fiberlerin 6zelliklerine iliskin kullanim alanlar1......................... 12
Tablo 3.1. PAN esasli karbon fiber {iretiminin karbonizasyon asamasinda

aciga cikan gazlar ve onerilen tepkime mekanizmalart.......................... 22
Tablo 3.2. Ziftlerin yapisinda belirlenen kimyasal bilesenler................................ 25
Tablo 3.3. Karbonlu malzemelerde yapisal diizenlilik.....................ocooiiinnn. 30
Tablo 3.4. Eriyik ¢ekme islemine etki eden parametreler.................coooeviveiiiinannn. 38
Tablo 4.1. Piroliz teknolojilerinin gelistirilmesinde karsilagilan sorunlar

Ve GOZUM YONTEMIEKT ...vee e 50
Tablo 4.2. Kat1 hal kinetiginde kullanilan en yaygin tepkime mekanizmalari............. 66
Tablo 4.3. Calismada kullanilan kinetik yontemlere ait formiiller........................... 66
Tablo 4.4. Calismada kullanilan polimerler..............ocooviiiiiiiniiiiiiiieeeeeea 81
Tablo 6.1. Zift tiretim kosullar1 ve 6rnek kodlart.................coooiiiii i, 112
Tablo 6.2. Uriinlerin karakterizasyonunda kullanilan yéntemler........................... 115

Tablo 6.3. Kat1 hal *C-NMR analizinde degerlendirilen kimyasal kayma degerleri....117

Tablo 7.1. Biyokiitlelerin kisa analizi ve bilesen analizi....................ccoceeiininnnnn. 122
Tablo 7.2. Biyokutlelerin kil analizi...............cooooii i 123
Tablo 7.3. Hammaddelerin elementel bilesimi..................cooiiiiiiiiiiii 125
Tablo 7.4. PFO’nun kimyasal bileSimi ..............cooeiriiiiiiiiniiiieeciee e 126
Tablo 7.5. PFO’nun elementel analizi...............cooiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeenen 127
Tablo 7.6. Polimerlerin’in pirolizi sonucunda elde edilen TG ve dTG sonuglari.........133
Tablo 7.7. Ceviz kabugunu pirolizi TG ve dTG sonuglari...............cooeevviniinnnnnn 135
Tablo 7.8. Seftali ¢ekirdegi pirolizi TG ve dTG sonuglari...............ccooeviiniinn.n. 136
Tablo 7.9. Ceviz kabugu+ PET birlikte pirolizi TG ve dTG sonuglari.................... 138
Tablo 7.10. Ceviz kabugu+ PS birlikte pirolizi TG ve dTG sonuglari.................... 140
Tablo 7.11. Ceviz kabugu+ PVC birlikte pirolizi TG ve dTG sonuglari.................. 141
Tablo 7.12. Seftali ¢ekirdegi +PET birlikte pirolizi TG ve dTG sonuglart................ 142
Tablo 7.13. Seftali ¢ekirdegi +PS birlikte pirolizi TG ve dTG sonuglart................. 143
Tablo 7.14. Seftali ¢ekirdegi +PVC birlikte pirolizi TG ve dTG sonuglari............... 144

xii



Tablo 7.15. PET pirolizi icin hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri................... 146
Tablo 7.16. PS pirolizi icin hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri..................... 147
Tablo 7.17. PVC pirolizi icin hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri................... 147
Tablo 7.18. Ceviz kabugu pirolizi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri........ 149

Tablo 7.19. Ceviz kabugu ile PET in birlikte pirolizi i¢in hesaplanan aktivasyon
eNerjisi deGeTleri.....oeii i 149
Tablo 7.20. Ceviz kabugu ile PS’in birlikte pirolizi i¢in hesaplanan aktivasyon
eNnerjisSi AeZerleri.. ..o 149
Tablo 7.21. Ceviz kabugu ile PVC’nin birlikte pirolizi i¢in hesaplanan aktivasyon
enerjisidegerleri........oo i 150
Tablo 7.22. Seftali ¢ekirdegi pirolizi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri. .....151
Tablo 7.23. Seftali ¢ekirdegi ile PET’in birlikte pirolizi i¢in hesaplanan aktivasyon
enerjisidegerleri.. ..o 152
Tablo 7.24. Seftali ¢ekirdegi ile PS’in birlikte pirolizi igin hesaplanan aktivasyon
eNerjiSidegerleri.......ooou i 152
Tablo 7.25. Seftali ¢kirdegi ile PVC’nin birlikte pirolizi i¢in hesaplanan aktivasyon
enerjisidegerleri.. ..o 152
Tablo 7.26. PET, PS ve PVC’nin pirolizi sonucunda elde edilen s1v1 iiriinlerin
elementel analizi.................. 190
Tablo 7.27. Ceviz kabugunun pirolizi ve farkli polimerler ile birlikte pirolizi sonucunda
elde edilen siv1 tiriinlerin elementel analizi........................ools 190
Tablo 7.28. Seftali ¢ekirdeginin pirolizi ve farkli polimerler ile birlikte pirolizi sonucunda
elde edilen s1v1 iiriinlerin elementel analizi........................ls 191
Tablo 7.29. Ceviz kabugunun pirolizi ve farkli polimerler ile birlikte pirolizi sonucunda
elde edilen kat1 iiriinlerin elementel analizi...................c.ocooiiii. 195
Tablo 7.30. Seftali ¢ekirdeginin pirolizi ve farkli polimerler ile birlikte pirolizi sonucunda
elde edilen kat1 iirtinlerin elementel analizi.......................... 196
Tablo 7.31. 210 °C yumusama noktasina sahip ziftlerin verimleri......................... 203
Tablo 7.32. Farkli oligomerizasyon kosullar1 kullanilanak tiretilen ziflerin
BC-NMR SONUGIAIL. « .. et 204
Tablo 7.33. Farkli katranlar ile tiretilen ayn1 yumusama noktasina (210 °C) sahip
Ziflerin BBC-NMR SONUCIAIL. ... ...ovnee e 205

xiii



Sayfa

Tablo 7.34. Farkli oligomerizasyon kosullar1 kullanilanak iiretilen ziflerin
elementel bilesimi. ... ..., 210
Tablo 7.35. Farkli katranlar ile iiretilen ayn1 yumusama noktasina (210 °C) sahip ziflerin
elementel analiz sonUGIArT. ............oooiiiiii i 210
Tablo 7.36. Farkli kosullarda sentezlenen ziftlerin fiber ¢ekilebilme kabiliyetleri...... 211
Tablo 7.37. Karbon fiber tiretiminde kullanilan ziflerin fiber ¢ekilebilme yetenegi.....213

Tablo 7.38. Stabilizasyon esnasinda fiberlerin ortalama kiitle artist (%).................. 215
Tablo 7.39. Stabilizasyon esnasinda fiberlerin elementel bilesimindeki degisim........ 216
Tablo 7.40. Karbon fiberlerin elementel bilesimi...................oooiiiiiiiiiin e, 217

Xiv



GORSELLER DiZiNi

Sayfa
Gorsel 2.1. Karbon fiberlerin kullanim alanlari...................oooiii, 12
Gorsel 6.1. Calismada kullanilan NMR cihazlari...............ccoooeiiiiiiiiniii, 116
Gorsel 7.1. Ceviz kabugu SEM gOrintlisii.........o.oveeneiniiriiiiiieeieeieeeeeeeennnn 124
Gorsel 7.2. Seftali ¢ekirdegi SEM @Ortntlisti.........c.ovveviiuiiieiniiiiiiiienieieeanenn 124
Gorsel 7.3. Ceviz kabugu piroliz kat1 tirtinti SEM gortntliisti............cccevveeeenninnn.n 192
Gorsel 7.4. Ceviz kabugu/PET piroliz kat1 tirtintit SEM gorintusi...............co..eeeee. 192
Gorsel 7.5. Ceviz kabugu/PS piroliz kat1 tiriinii SEM goriintlisti...................oveeee.. 193
Gorsel 7.6. Ceviz kabugu/PVC piroliz kat1 {iriiniit SEM goriintlisii......................... 193
Gorsel 7.7. Seftali ¢ekirdegi piroliz kat1 tirlinii SEM gOriintiisti............oooveevnneen.e 193
Gorsel 7.8. Seftali ¢ekirdegi/PET piroliz kat1 tirtinii SEM goriintiisii...................... 194
Gorsel 7.9. Seftali ¢ekirdegi/PS piroliz kat1 tirtinii SEM gorintlisti........................ 194
Gorsel 7.10. Seftali ¢cekirdegi/PVCpiroliz kat1 tiriinii SEM goriintiisi.................... 194
Gorsel 7.11. CEV+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak iiretilen ve stabilizasyonu yapilmis
fiberin SEM-EDX @nalizi............c.coooiiiiiiiiiiiiii 222
Gorsel 7.12. CEV+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak iiretilen ve karbonizasyonu
yapilmis karbon fiberin SEM-EDX analizi........................o 222
Gorsel 7.13. CEV/PS+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak iiretilen ve stabilizasyonu
yapilmis fiberin SEM-EDX analizi.............cooovviiiiiiiiiiiiiiiinnnannn, 223
Gorsel 7.14. CEV/PS+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak iiretilen ve karbonizasyonu
yapilmig karbon fiberin SEM-EDX analizi................c.oooiiiinn. 223
Gorsel 7.15. SEF+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak iiretilen ve stabilizasyonu yapilmis
fiberin SEM-EDX @nalizi..............cooooiiiiiiiiii 224
Gorsel 7.16. SEF+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak iiretilen ve karbonizasyonu
yapilmig karbon fiberin SEM-EDX analizi.................cccoeiivinnnn... 224
Gorsel 7.17. SEF/PS+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak {iretilen ve stabilizasyonu
yapilmig fiberin SEM-EDX analizi....................coooiiiiiiia, 225
Gorsel 7.18. SEF/PS+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak iiretilen ve karbonizasyonu
yapilmis karbon fiberin SEM-EDX analizi.....................ccoooieennnn. 225

XV



SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Sekil 2.1. Karbon esasli malzemelerin simiflandirilmasi.......................ol 6
Sekil 2.2. Karbon fiber yapisi........o.oiuiniiiiiii e 8
Sekil 3.1. Karbon fiber tretim maliyetine etki eden faktorler............................... 13

Sekil 3.2. PAN ve zift esasli karbon fiberlerin kendi aralarinda ve elyaf yapidaki farkli
malzemelerle mekanik 6zelliklerinin karsilastirilmasi............................ 15
Sekil 3.3. Farkli hammaddeler kullanilarak tretilen karbon fiberlerin fiber ekseni ve
kesiti boyunca yapisal degisiklikleri..............ooooiiiiiiiiiiiiiiiii 16
Sekil 3.4. Karbon fiber Uretiminde kullanilan farkli hammaddelerin karbon
VEIIMIBIT. ... 17
Sekil 3.5. PAN’dan karbon fiber iiretiminde termal oksidasyon ile stabilizasyon
asamasindaki tepkime adimlart................coooiiiii 19

Sekil 3.6. Karbonizasyon islemi esnasinda oksijen igeren gruplar arasinda

capraz baglanma. ...........oiiiiiii e 20
Sekil 3.7. Karbonizasyon sirasinda molekiiller arasi ¢apraz baglanmaya yol agan

denidrojENASYON. ... .ouit i e 20
Sekil 3.8. Karbonizasyon sirasinda halkalarin ¢apraz baglanarak karbon fiber

OJUSTUIIINAST. ..ottt e e et 21
Sekil 3.9. Biyo-ziftin temel fonksiyonel gruplara gore yapisal formili................... 29
Sekil 3.10. Ziftlerde dairesel mezofaz yapilarin olusumu.................ccooeiiiiininnnen. 31
Sekil 3.11. Mezofaz zift yapisi ((a) AR mezofaz zifti b) petrol zifti........................ 32
Sekil 3.12. Mezofaz iceren molekdillerin Spider Wedge Modeli............................ 33

Sekil 3.13. Grafitize edilebilir mezofazin 1s1l islem ile grafitize edilmis karbon
yap1Sina dONUSTMIUL. .....oviit it e e 34

Sekil 3.14. Grafitize edilemeyen ve grafitize edilebilen karbon yapilarin

SEMALIK GOSTETIMI. L. .v ettt ettt ettt e et 35
Sekil 3.15. Mezofaz ziftin fiber gekme islemi esnasinda molekiiler yonelimi............ 37
Sekil 3.16. Zift esasli karbon fiberlerin mikroyapisal farkliliklari.......................... 39
Sekil 3.17. Mezofaz ziftin stabilizasyonu tepkime mekanizmasi........................... 44

Sekil 3.18. Mezofaz ziftin karbonizasyonu esnasinda meydana gelen temel

tepkime mMekanizmast...........o.ovuiiiiiii e 46

XVi



Sayfa

Sekil 3.19. Grafitizasyon esnasinda 1s1l islem sicakligina bagli olarak (a) PAN ve
(b) zift esasli karbon fiberlerde gdzlemlenen yapisal degisimler............... 48

Sekil 4.1. Es doniisiim yontemlerinde E,’nin her bir degerinin dar bir sicaklik

araliginda gegerliliginin sematik gosterimi..............cooeviiiiiiiininienn, 63
Sekil 4.2. Biyokiitlenin lignoseliilozik yapist..........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 68

Sekil 4.3. Biyokiitle bilesenlerinin doniisiimii esnasinda gergeklesen birincil
tepkime mekanizmalari............ooooiiiiiiiii e 69

Sekil 4.4. Lignin monomerleri ve sert-odunsu ve yumusak odunsu bitkiler i¢in

ligninin Kimyasal YapiSi........oovvuiiirinii e e 72
SeKil 4.5, Lignin PirOlizZi. ... ..o 74
Sekil 4.6. Seliilozun kKimyasal YapiSl.........oouiiuiiiiitiii i 75
SekKil 4.7. SelUloz PIrOlIZI........oovi 77
SekKil 4.8. KSHen Pirolizi.........cooiiiii i, 79
Sekil 4.9. Polimerlerin genel bozunma mekanizmalart......................oo 80
Sekil 4.10. PET’in termal bozunma mekanizmast..............c.oeeiiiiiniiiiinneineeninnnnn 83
Sekil 6.1. Deneysel yontem akis diyagrami............cooveeieiiniiiiiiniiiiiiinniaeennnn 103
Sekil 6.2. TGA/FT-IR/MS analizinin sematik gosterimi............c.oovvvievenienrenenn 109
Sekil 6.3. Sabit yatak tipi piroliz deney diizenegi..............cocoeveiiveiiiiiiniininannnn, 110
Sekil 6.4. Bromlama/dehidrobromlama deney diizenegi...................ooooviiii 111
Sekil 6.5. Ince tabaka buharlastirmasi deney diizenegi....................coceoeeiuneinn.. 113
Sekil 6.6. Fiber cekme deney diizenegi............ooovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiean, 114
Sekil 6.7. GC-MS sisteminin sematik gOSterimi...........ccovvevrieiiiiiinieienneanens.. 118

Sekil 7.1. Calismada kullanilan hammaddelerin Van Krevelen Diyagrami’nda

[0 [0S (=] 411 1 DS 127
Sekil 7.2. PET pirolizi TG e@rileri........cco.vvriiiiiiiii i, 130
Sekil 7.3. PET pirolizi dTG egrileri........c.ovviniiriiiiiiiiie e, 130
SekKil 7.4. PS pirolizi TG e@rileri........oooiuiiriei i, 131
Sekil 7.5. PS pirolizi dTG e@rileri..........cooiiriiiieii i 131
SekKil 7.6. PVC pirolizi TG e@rileri......c.ooviiiniiiiiie i 132

XVii



Sekil 7.7. PVC pirolizi dTG egrileri.........covviiiiiiiiii i 132
Sekil 7.8. Ceviz kabugu pirolizi TG egrileri.........cccocevviiiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 135
Sekil 7.9. Ceviz kabugu pirolizi dTG egrileri .............ooviiiiiiiiiiiiieeen, 135
Sekil 7.10. Seftali ¢ekirdegi pirolizi TG egrileri...........ccovveiiiiiiiiiiiiiaieannn, 136
Sekil 7.11. Seftali ¢gekirdegi pirolizi dTG egrileri.............ccooviiiiiiiiiiiiiiian., 136
Sekil 7.12. Ceviz kabugu+PET birlikte pirolizi TG egrileri..................ooeevvinnn 138
Sekil 7.13. Ceviz kabugu+PET birlikte pirolizi dTG egrileri.....................ceoneen. 138
Sekil 7.14. Ceviz kabugu+PS birlikte pirolizi TG egrileri.................ccoovviin..n. 139
Sekil 7.15. Ceviz kabugu+PS birlikte pirolizi dTG egrileri....................ccooeennn.n. 139
Sekil 7.16. Ceviz kabugu+PVC birlikte pirolizi TG egrileri.................coooiiiie. 141
Sekil 7.17. Ceviz kabugu+PVC birlikte pirolizi dTG egrileri..................c..oeei. 141
Sekil 7.18. Seftali cekirdegi+PET birlikte pirolizi TG egrileri............................. 142
Sekil 7.19. Seftali ¢cekirdegi+PET birlikte pirolizi dTG egrileri........................... 142
Sekil 7.20. Seftali ¢cekirdegi +PS birlikte pirolizi TG egrileri..................ccceevvnnnne. 143
Sekil 7.21. Seftali ¢cekirdegi +PS birlikte pirolizi dTG egrileri..................cccoene. 143
Sekil 7.22. Seftali ¢ekirdegi +PVC birlikte pirolizi TG egrileri........................... 144
Sekil 7.23. Seftali ¢ekirdegi +PVC birlikte pirolizi dTG egrileri.......................... 144
Sekil 7.24. Polimerleri i¢in Friedmann es doniisiim yontemi ile hesaplanan aktivasyon
ENETJIST AEEISIMI. ..ttt ittt ettt et e e e e e aae e 146
Sekil 7.25. Ceviz kabugunun pirolizi ve farkli polimerler ile birlikte pirolizi igin
Friedmann yontemi ile hesaplanan aktivasyon enerjisi degisimi............ 148
Sekil 7.26. Seftali ¢cekirdeginin pirolizi ve farkli polimerler ile birlikte pirolizi igin
Friedmann yontemi ile hesaplanan aktivasyon enerjisi degisimi............ 151
Sekil 7.27. Polimerlerin pirolizi esnasinda elde edilen 3-boyutlu FT-IR
SPEKEIUMU. ... e 154
Sekil 7.28. PET’in pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek oldugu anda elde edilen
FT-IR SPEKIrUMU. . ...t 155
Sekil 7.29. PS’in pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek oldugu anda elde edilen

FT-IR SPEKIrUMIU. ...t e 155



Sayfa

Sekil 7.30. PVVC’nin pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek oldugu anda elde edilen
FT-IR SPEKIrUMU. ...t e 155
Sekil 7.31. Ceviz kabugunun pirolizi ve birlikte pirolizi esnasinda elde edilen 3-boyutlu
FT-IR SPEKtrUMU. ... e 157
Sekil 7.32. Ceviz kabugunun pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek oldugu anda elde
edilen FT-IR Spektrumu..... ..o, 158
Sekil 7.33. Ceviz kabugu ile PET in birlikte pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek
oldugu anda elde edilen FT-IR spektrumu.................ccooviiiininninnnn. 158
Sekil 7.34. Ceviz kabugu ile PS’in birlikte pirolizinde bozunma hizinin en ytiksek
oldugu anda elde edilen FT-IR spektrumu....................oooiiiiiinn. 159
Sekil 7.35. Ceviz kabugu ile PVC’nin birlikte pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek
oldugu anda elde edilen FT-IR spektrumu....................cooiiiiiiin. 159
Sekil 7.36. Seftali ¢cekirdeginin pirolizi ve birlikte pirolizi esnasinda elde edilen
3-boyutlu FT-IR spektrumu...........oooiiii e 160
Sekil 7.37. Seftali ¢cekirdeginin pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek oldugu anda elde
edilen FT-IR Spektrumu...........coooii i 161
Sekil 7.38. Seftali ¢ekirdegi ile PET in birlikte pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek
oldugu anda elde edilen FT-IR spektrumu.....................ooiiiiiinn. 161
Sekil 7.39. Seftali ¢ekirdegi ile PS’in birlikte pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek
oldugu anda elde edilen FT-IR spektrumu..................cooiiiiiinninnnn, 162
Sekil 7.40. Seftali ¢ekirdegi ile PVC’nin birlikte pirolizinde bozunma hizinin en yliksek
oldugu anda elde edilen FT-IR spektrumu...................cooiiiiiiinn 162
Sekil 7.41. Ceviz kabugunun pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin sicaklik ile
degisim grafikleri...........ooiiiiii 164
Sekil 7.42. Seftali ¢ekirdeginin pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin sicaklik ile
degisim grafikIleri.............oooiii 165
Sekil 7.43. PET in pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin sicaklik ile degisim

grafikIleri. . ..o 166

XiX



Sayfa

Sekil 7.44. PS’in pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin sicaklik ile degisim

grafikleri. .. ..o 167
Sekil 7.45. PVC’nin pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin sicaklik ile degisim

grafikIeri. ..o 168
Sekil 7.46. Ceviz kabugu ile PET in birlikte pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin

sicaklik ile degisim grafikleri............ccoooiiiiiiiiii e, 169
Sekil 7.47. Ceviz kabugu ile PS’in birlikte pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin

sicaklik ile degisim grafikleri................ooooi 170
Sekil 7.48. Ceviz kabugu ile PVC’nin birlikte pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin

stcaklik ile degisim grafikleri..............coooviiiiiiiiiiii i, 171
Sekil 7.49. Seftali ¢cekirdegi ile PET in birlikte pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin

sicaklik ile degisim grafikleri..............oooviiiiiiiiiiiii i, 172
Sekil 7.50. Seftali cekirdegi ile PS’in birlikte pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin

sicaklik ile degisim grafikleri...............oooiiiiiii i, 173

Sekil 7.51. Seftali ¢ekirdegi ile PVC’nin birlikte pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin

sicaklik ile degisim grafikleri.............coooiiiiiiiiii e, 174
Sekil 7.52. Ceviz kabugunun piroliz verimine sicakligin etkisi........................... 175
Sekil 7.53. Seftali ¢ekirdeginin piroliz verimine sicakligin etkisi......................... 176
Sekil 7.54. Farkli polimerlerin biyokiitleler ile birlikte pirolizi verimleri................ 178

Sekil 7.55. PET, PS ve PVC pirolizi ile iiretilen siv1 tiriinlerin GC-MS
kromotogramlari...........o.oouiiiiii 180

Sekil 7.56. Ceviz kabugunun pirolizi ve birlikte pirolzi sonucunda elde edilen

GC-MS kromotogramlart.............ooiiiiiiiiiiiiiiii e 183
Sekil 7.57. Seftali ¢ekirdeginin pirolizi ve birlikte pirolzi sonucunda elde edilen

GC-MS kromotogramlarti..........cc.oeiiiiiiiiiiiii i 184

Sekil 7.58. Hidrojen aromatikligine piroliz sicakliginin etkisi......................coi, 185
Sekil 7.59. Biyokiitle/polimer karigimlarinin birlikte pirolizi sonucunda aromatik

hidrOJeN IGETIZI. «. v uet ettt 187

XX



Sekil 7.60. Ceviz kabugu piroliz katran1 TOF-MS spektrumu............................. 188
Sekil 7.61. Ceviz kabugu/PS birlikte piroliz katran1 TOF-MS spektrumu............... 188
Sekil 7.62. Seftali ¢ekirdegi pirolizi katran1t TOF-MS spektrumu......................... 189
Sekil 7.63. Seftali ¢ekirdegi/PS piroliz katran1 TOF-MS spektrumu..................... 189
Sekil 7.64. Oligomerizasyon verimine brom miktarinin etkisi............................. 197
Sekil 7.65. Oligomerizasyon verimine karigim oraninin etkisi............................ 198
Sekil 7.66. TLE verimine brom miktarimin etkisi.............ccoooiiiiiiiiiiiiiinniinnnn, 199
Sekil 7.67. TLE verimine karisim oraninin etkisi.................cooiiiiiiiii ..o 199

Sekil 7.68. Ceviz kabugu piroliz sivi {irlinii kullanilarak sentezlenen ziftlerin

YUMUSAMA NOKLAST. ...ttt ettt et et et et et e e e et e ee e e e e 201
Sekil 7.69. Ceviz kabugu/ PS birlikte pirolizi siv1 liriinii kullanilarak sentezlenen

ziftlerin yumusama nOKtaST. .......ooviviiitii e 201
Sekil 7.70. Seftali ¢cekirdegi piroliz siv1 iiriinii kullanilarak sentezlenen ziftlerin

YUMUSAMA NOKEAST. ..ttt ettt e et e 202
Sekil 7.71. Seftali ¢cekirdegi/ PS birlikte pirolizi sivi iirlinii kullanilarak sentezlenen

ziftlerin yumusama noKtast.........ouvviiitii i 202
Sekil 7.72. CEV+PFO-50-10- 210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen

molekiiler agirhik dagilimi...............oo 206
Sekil 7.73. CEV/PS+PFO-50-10- 210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen

molekiiler agirhik dagilimi.............. 206
Sekil 7.74. CEV-100-10-210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen

molekiler agirhik dagilimi..............ooiiiii 207
Sekil 7.75. CEV/PS-100-10-210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen

molekiiler agirlik dagilimi...............ooi 207
Sekil 7.76. SEF-PFO-50-10-210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen

molekiiler agirhik dagilimi..............o 207
Sekil 7.77. SEF/PS-PFO-50-10-210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen

molekiler agirlik dagilimi............ooooiiiiii i 208

XXi



Sekil 7.78.

Sekil 7.79.

Sekil 7.80.

Sekil 7.81.

Sekil 7.82.

Sekil 7.83.

Sekil 7.84.
Sekil 7.85.

Sekil 7.86.

Sekil 7.87.

Sekil 7.88.

Sayfa

SEF-100-10-210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen

molekiiler agirlik dagilimi..............o 208
SEF/PS-100-10-210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen

molekdiler agirlik dagilimi............oooiiiiiii 208

Ziftlerin TOF-MS analizi sonucunda hesaplanan ortalama molekdler

AGITIKIATT. ... e 209
Fiberlerin oksidatif ortamda elde edilen TG egrileri........................... 214
Fiberlerin oksidatif ortamda elde edilen dTG egrileri.......................... 214
Fiberlerin oksidatif ortamda elde edilen dTA egrileri.......................... 215
Uretilen karbon fiberlerin karbonizasyon verimleri............................ 216
Fiber sarma hizinin ortalama fiber ¢apina etkisi................................ 218

Farkl1 biyokiitle katranlari ile PFO kullanilarak iiretilen fiberlerin

cekme dayanimi degerleri.........oooviiiiiiiii e 219
Biyokutle ve biyokiitle/PS piroliz siv1 {irlinii ile PFO kullanilarak iiretilen
fiberlerin cekme dayanimi degerlerleri...............coeeiiiii 220

Karbon fiberlerin XRD profilleri............c.ooooiiiiiiiiiiiiiiiii, 226

XXii



ASTM:

CEV:
Ea:
EDX:

FT-IR:

FWO:
GC:
KAS:
L/D:
MS:
NMR:
PET:
PFO:
PS:
PVC:
TGA:

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Dontistim orani (doniisiim kesri)

Isitma hiz1 (°C/dk)

Bragg acis1 (°)

X-1sminin dalga boyu (CuKa radyasyonu i¢in A=0,15406 nm)
Kristal diizlemler arasi mesafe (nm)
Diferansiyel termogravimetri
Diferansiyel temal analiz

Baslangi¢ agirligi (mg)

Belli bir t anindaki agirlik (mg)

Son agirlik (mg)

Sabit say1

Zaman (dk)

On ekponansiyel faktor (1/dK)

American Society for Testing and Materials (Amerikan Test ve
Malzeme Kurumu)

Sabit say1

Ceviz kabugu

Aktivasyon enerjisi (J/mol; kJ/mol)
Energy-dispersive X-ray spectroscopy ( Enerrji dagilimli X-1g1m1
spektroskopisi)

Fourier transform infrared spektroskopisi
Flynn-Wall-Ozawa

Gaz kromotografisi
Kissinger-Akahira-Sunose

Uzunluk/gap oran1 (mm/mm)

Kutle spektroskopisi

Nikleer manyetik rezonans

Polietilen teraftalat

Pirolizlenmis fuel oil

Polistiren

Polivinilklorir

Termogravimetrik analiz

XXiii



PAN: Poliakrilonitril
ICTAC: International Confederation Thermal Analaysis and Calorimetry

(Uluslararas1 Termal Analiz ve Kalorimetri Konfederasyonu)

R: Gaz sabiti (R = 8.314 J/mol K)

Rp: Reaktivite (%/dk.mg)

SEM: Scanning electron microscope (Taramali elektron mikroskopu)
SEF: Seftali ¢cekirdegi

T: Sicaklik (K)

Tt Piroliz bitis sicakligi (°C)

Ti: Piroliz baslangi¢ sicakligi (°C)

TLE: Thin layer evaporation (ince tabaka buharlagmasi)
Tm: Erime sicaklig1 (°C)

Tmak: Maksimum dTG pik sicaklig1 (°C)

TMA: Termomekanik analiz

TOF-MS:  Time of fligt-mass spectrometer (Ucus zamanli kiitle spektroskopisi)
XRD: X-ray diffraction (X-1s1m1 difraksiyonu)

XRF: X-ray fluorescence (X-1sin1 floresansi)

XXiv



1. GIRIiS

Karbon fiber, yiiksek karbon oranmna sahip lif seklinde bir malzemedir. Karbon
fiberin diger malzemelere gore en biiyiik Uistiinliigii, diisiik yogunluga ve yiiksek mekanik
ozelliklere sahip olmasidir. Bu Ozellikleri sayesinde, karbon fiber hem endiistriyel

uygulamalarda hem de giinliik hayatta yaygin olarak kullanilmaktadir.

Karbon fiber, viskoz s1v1 veya yumusayabilen kat1 organik hammaddeler kullanilarak
iretilir. Bu amagla uygun organik hammaddelerin fiber halinde ¢ekilmesinin ardindan olusan
filamentin oksitleyici kosullarda stabilizasyonu ve inert ortamda karbonizasyonu yapilir.
Karbon fiberlerin iiretim maliyeti incelendiginde, maliyete etki eden en 6nemli faktoriin
kullanilan hammaddenin fiyati oldugu belirlenmistir. Bu nedenle karbon fiber iiretim
maliyetinin diisiiriilmesi i¢in silirdiiriilen ¢alismalar, oncelikle hammadde maliyetlerinin
azaltilmasini1 amaglamalidir.

Endiistriyel karbon fiber {iretimi, hammadde kaynagina gére PAN (poliakrilonitril)
ve zift esash olmak iizere iki sekilde yapilmaktadir. Yiiksek mekanik dayanima sahip olan
PAN esasli karbon fiber iiretimi, karbon fiber piyasasmin biiyiik ¢ogunlugunu elinde tutan
ve en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Fakat, PAN esasli karbon fiber {iretiminin mevcut
olan iiretim teknolojileri, lirlin maliyetinin azaltilmasini saglayamaz hale getirmistir. Bunun
temel nedeni, PAN’1n petrol tiirevi pahali bir polimer olmas1 ve mevcut {iretim siireglerinin
fiber gekme yetenegi olan diger polimerlere uygulanamamasidir. Pazar payrt PAN’a kiyasla
daha az olan zift esasli karbon fiber eldesinde ise, PAN esasli karbon fiberlere gore daha ucuz
ve daha yiiksek verimlerle karbon fiber iiretimi miimkiindiir. Ozellikle ok yiiksek mekanik
dayanim gerektirmeyen uygulamalar i¢in iretilebilecek genel amacgli karbon fiberlerde
hammadde kaynagi olarak izotropik ziftlerin kullanimi ekonomik bakimdan umut vericidir.

Zift esasli karbon fiber {iretiminde baslica petrol ve komiir katrani zifti
kullanilmaktadir. Belirtilen ziftlere alternatif olabilecek, fiber ¢ekilebilirligine sahip, ucuz ve
verimli zift iretim yontemleri ise fosil kaynaklara bagimlilig1 olan karbon fiber iiretiminde
avantaj saglayacaktir.

Zift esasli karbon fiber iiretiminde kullanilacak hammaddelerin yiiksek karbon
icerigine sahip ve aromatik hidrokarbonlarca zengin olmasi istenilmektedir. Bu noktada,

organik atik maddelerin piroliz isleminden sonra karbon fiber iiretiminde kullanilabilmesi



fikri ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii, biyokiitle ve polimerler gibi atik malzemelerin uygun
kosullarda tek basina veya birlikte pirolizi ile elde edilebilecek sivi iiriin, dogrudan veya
cesitli iyilestirmeler yapildiktan sonra farkli hidrokarbonlari igeren petrol tiirevi bir karigima
doniisebilmektedir. Yenilebilir yapisi ile tiikenmez bir kaynak olan biyokiitle ile kat1 atik
yonetiminde pek ¢ok sorun yaratan plastiklerin, atiktan enerji veya malzeme doniisiim
teknolojileri ile degerlendirilmesi hem ekonomik hem de ¢evresel yonden olumlu
olabilecektir. Fakat biyokiitle ve polimerik atiklarin pirolizi ile iiretilen katran, igeriginde
onemli miktarda oksijen bulunmasimdan dolay1 zift esasli karbon fiber {iretimi i¢in uygun
degildir. Bu noktada pirolizlenmis fuel oil (PFO) ile homojen karigimlar elde edilmesi ve
fiber iiretimine uygun zift sentezlenmesi ile biyokiitle ve polimerik atiklarin
degerlendirilmesi miimkiin olabilecektir. Ciinkii, PFO, aromatik hidrokarbonlarca zengin,
oksijen ve kiil oran1 diisiik, karbon orani yiiksek bir rafineri yan {iriinii olup, piroliz katranlari
ile faz ayirimi olmaksizin karisabilmektedir.

Bu calismanin amaci, atik olarak nitelendirilen biyokiitle ve polimerler ile PFO
kullanarak izotropik zift esasli karbon fiber tiretilmesi ve piroliz, zift sentezi ve karbon fiber
iiretim asamalarinda farkli degiskenlerin iiriin 6zelliklerine etkisinin arastirtlmasidir. Bu
amag dogrultusunda {i¢ ana boliim halinde deneysel ¢alismalar yapilarak elde edilen sonuglar
sunulmustur. Calismanin ilk asamasinda farkli biyokiitle (ceviz kabugu, seftali ¢cekirdegi) ve
polimer (polietilen teraftalat: PET, polistiren: PS, polivinil kloriir: PVC) atiklarinin
ozellikleri belirlenmis ve bu atiklar TGA/MS/FT-IR sisteminde pirolizlenerek, termal
bozunma davraniglar1 ve piroliz kinetigi incelenmistir. Piroliz isleminin, eszamanl paralel
ve seri bircok tepkimeden olugmasi ve ayn1 zamanda 1s1 ve kiitle transfer mekanizmalar1 ve
hammaddelerin  ozelliklerinden  etkilenmesi nedeniyle hammaddelerin  pirolitik
davranislarinin belirlenmesi son derece 6nem tagimaktadir. Bu nedenle, laboratuvar 6lgekli
piroliz deneyleri 6ncesinde 6n bilgi edinilmesi amaciyla eszamanli TGA/MS ve TGA/FT-IR
analizleri gergeklestirilmistir. Bu sayede hammaddelerin hem tek basma hem de birlikte
pirolizi esnasinda agiga c¢ikan temel ugucular ve bu ucucularin sicakliga bagh olan
degisimleri belirlenmistir.

Laboratuvar c¢alismasmin ikinci asamasinda, bir Onceki asamada kullanilan

hammaddeler ile sabit yatakli bir piroliz reaktdriinde deneyler gergeklestirilmistir. Sicakligin



ve birlikte pirolizin iiriin dagilimina etkisi belirlenmis ve piroliz sonucu elde edilen kati ve
stvi urtinler farkli analitik yontemler ile karakterize edilmistir.

Calismanin temel hedefi olan karbon fiber iiretimi ise, ii¢lincii asamada yer almistir.
Bu amagla, biyokiitle pirolizinden elde edilen siv1 iirlinler ile biyokiitlelerin PS ile birlikte
pirolizi sonucu elde edilen sivi {iriinler kullanilmistir. PFO ile iiretilen katranlarin
bromlama/dehidrobromlama tepkimesi ile oligomerizasyonu gergeklestirilerek izotropik
hibrit ziftler {iretilmistir. Hibrit zift {iretiminde, PFO ile karigim orani, katran ¢esidi ve brom
oranimin etkileri incelenerek elde edilen iirlinler karakterize edilmistir. Ardindan fiber gekme,
stabilizasyon ve karbonizasyon islemleri gergeklestirilerek, karbon fiber {iretimi
tamamlanmigtir. Daha sonra karbon fiber 6zellikleri incelenmistir. Calismanm son bolimii
olan “Sonug, Tartisma ve Oneriler” kisminda ise tiim ¢alisma boyunca elde edilen veriler
Ozetlenmis ve ileride yapilacak olan izotropik zift esash karbon fiber ¢aligsmalar i¢in ¢esitli

onerilerde bulunulmustur.



2. KARBON VE KARBON ESASLI MALZEMELER

Latincede kok komiirii anlamini tastyan carbo kelimesinden gelen karbon, dogada
yaygin olarak bulunan ve ametal 6zelliklere sahip bir elementtir [1]. Canlilarin temel tasi
olan ve evrende bolluk bakimindan altinci sirada yer alan karbonun, Diinyada bulunan
toplam kiitlesi yaklasik olarak 7,5x10' kg olarak hesaplanmustir. Bu miktar agirlik olarak
yerkabugunun yaklasik % 0,2'sini olusturmaktadir [2]. Karbon, ¢ok yonliiliikk bakimindan
bilinen elementlerden en iyisidir. Bilesiklerin % 94'i (4 milyondan ¢ogu) karbon igerir.

Belirli karbon bilesikleri, canlilardaki maddenin yaklasik % 18'ini olusturur.

Karbon elementinin dogada en fazla bilinen ii¢ farkli izotopu 2C, '3C ve C’tiir.
Karbonun en diisiik enerji seviyesindeki elektron konfigiirasyonu ls?2s> 2p?’dir. Hibritlesme
sonucunda karbon, sp?, sp? ve sp! hibrit baglarin1 olusturabilmektedir. Karbon atomu, hibrit
orbitalleri olusturabilme 6zelligi sayesinde, kendisi ve diger elementler ile tekli, ¢iftli ve tiglii
baglar1 yapabilme yetenegine sahiptir. Bu nedenle karbon atomlarinin olusturdugu uzun
zincirli molekiillerden olusan sayisiz kimyasal bilesik ve bu bilesiklerin ¢ok farkli kimyasal
ve fiziksel 6zellikleri gozlenebilmektedir [3].

Karbon atomunun ¢esitli hibrit orbitaller olusturabilme yetenegi, karbon esash
malzemelerin Sekil 2.1°de goriilebilecegi gibi, farkli formlara ve 6zelliklere sahip olmasini
saglamistir. Karbonun farkli allotroplari kristal ve amorf yapilarda bulunabilmektedir.
Karbonun belirgin, kendine 6zgii bir yapis1 ya da bi¢cimi olmayan allotropuna amorf karbon
denir. Antrasit, bitimlii kdmiir, turba ve linyit bilinen amorf karbon ¢esitlerindendir [4, 5].
Grafit, elmas, fulleren ve karbon nanotiipler ise kristal yapidaki karbon allotroplarina 6rnek
olarak verilebilir.

Kisa bir siire 6ncesine kadar karbonun grafit ve elmas disinda baska bir allotropu
oldugu bilinmemekteydi. Ancak son yillardaki karbon esasli malzemelerin gelistirilmesiyle
birlikte karbon biliminin 6nemi daha da artmistir. Bu gelismelerin en 6nemlisi 1985 yilinda
Kroto ve ark. [8] tarafindan grafitin lazerle buharlagtirilmasi sonucunda fullerenin kesfidir.
Bu molekiiliin kesfi 1996 yilinda Harold Kroto, Robert Curl ve Richard Smalley’e kimya
dalinda Nobel o6diliinii getirmistir [9]. Fullerenlerin ardindan, 1991 yilinda lijima [10]
tarafindan fulleren molekiiliniin esnetilmis bir sekli olan ve fullerenlerden daha {istiin

ozellikler gosteren karbon nanotiipler kesfedilmistir [11]. Karbon nanotiiplerde, karbon



atomlar1 birbirleri ile sp? seklinde baglanarak, altigen geometri olusturur ve iistiin fiziksel,
kimyasal ve elektriksel 6zellikler gdsterirler [12]. Karbon bilimi alaninda ikinci Nobel 6diilii
ise, grafen iizerine yaptiklar ¢aligsmalarindan dolayr 2010 yi1linda Andre Geim ve Konstantin
Novoselov’e verilmistir [13]. Arastirmacilar, sentezledikleri iki boyutlu altigen bir yapida
dizilmis karbon formunun, iistiin mekanik ve elektriksel Ozelliklere sahip oldugunu
belirlemislerdir [14].

Karbon esasli malzemelerle yapilan arastirmalarm ivme kazanmasi sonucu, bu
malzemelerin tiretimi ve kullanimi giinden giine artmistir. Gliniimiizde ise, iistiin 6zelliklere
sahip ileri teknoloji malzemelerine olan gereksinim, karbon esasli malzemelerin daha da
onem kazanmasma neden olustur. Bu da karbon esasli malzemelerin alternatif tiretim
yontemlerinin ve potansiyel uygulama alanlarinin gelistirilmesinde diinya ¢apinda ilgi

cekmeye devam etmektedir.
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2.1. Karbon Fiber

Karbon fiber, en az %92 oraninda elementel karbon iceren, listiin mekanik, kimyasal,
termal ve biyolojik 6zellikleri olan lif seklinde bir malzemedir. Zaman zaman grafit fiber ile
karbon fiber tanimi birbirinin yerine kullanilmasina ragmen, grafit fiberlerin li¢ boyutlu

kristalin yapisi, karbon fiber ile grafit fiberleri birbirlerinden ayiran en 6nemli 6zelliktir [15].

Bilinen ilk karbon fiber, 1870 yilinda Thomas Edison tarafindan lambanin icadi
esnasinda kullanilan filamenttir. Bu filament, rayon yani seliiloz esasli olarak iiretilmistir.
PAN esasl karbon fiber iiretimi ise ilk kez 1960’larda Rolls Royce ve Royal Havacilik
tarafindan  gerceklestirilmistir. Boylece karbon fiberler, yapilarda giliclendirme
uygulamalarinda 6ne ¢ikmis ve giinden giine karbon fiber {izerine yiiriitiilen aragtirmalarin

artmasina neden olmustur [16-18].

2.1.1. Karbon fiberin yapisal ozellikleri

Karbon fiber ile grafitin mikroyapist birbirine ¢ok benzemesine karsin, bu iki
malzemenin arasinda 6nemli farkliliklar da bulunmaktadir. Hem grafitte hem de karbon
fiberde, atomlar hekzagonal yapida dizilmistir. Fakat, grafit kristalinde karbon atomlar
paralel tabakalar halinde ve uzun mesafeli bir dizilise sahip olup, bu tabakalar birbirine zayif
Van der Walls baglar ile baglidir. Grafitte, tabakalar aras1 baglarin kolaylikla kirilmasiyla
tabakalarin birbirinin {izerinden kaymasi miimkiin olabilmektedir. Karbon fiberlerde ise
atomlar grafite gore daha kisa mesafeli bir dizilise sahiptirler. Karbon fiberlerde, grafitte olan
paralel karbon tabakalar1 yerine fiber eksenine paralel iki boyutlu karbon seritler
bulunmaktadir. Bu karbon seritlerin bazilar1 fiber ekseni boyunca uzanirken, bazilarn da
diizensiz bir sekilde yonlenirler. Fiberlerin i¢ tabakalar ise U bi¢gimde kivrimlara sahiptir.
Ayrica, fiber ekseni boyunca uzanan tabakalar karmagik bir bigimde birbirlerine baghdir.
Karbon fiberlerin miikemmel mekanik 6zelliklere sahip olmasmin nedeni ise, karbon
seritlerinin i¢ kisimlarda kivrilmasi ve birbirlerine gii¢lii molekiil i¢i baglar ile bagh
olmasidir. Bu yiizden, karbon fiberlerde karbon tabakalari, grafitte oldugu gibi birbirinin
iizerinden kayamaz. Grafit ise sahip oldugu rezonans ve diizenli yap1 sayesinde karbon
fiberlerden daha kararhidir. Bu yiizden, sicaklik yiikseldik¢e karbon fiberler daha kararli
grafitik yapiy1 tercih ederler [18].



Sekil 1.2°de karbon fiberlerin yapis1 verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi,
karbon fiberler, icice gecmis turbostatik grafit seritler ve az miktarda amorf karbondan
olugsmaktadir. Serit halindeki karbonlu grafitik yapilar ¢ok diizenli bir sekilde siralanmazlar
ve yapilarinda belli miktarda gézenek igerirler. Karbon fiber yapisi grafitik karbona (grafitik
fiberlere) yaklastikga, grafitik seritlerin yonelimi daha diizenli hale gelir ve eksensel modiiliis

artar [19].
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Sekil 2.2. Karbon fiber yapisi [19]

Karbon fiberin diger malzemelere gore en biiyiik tstlinligi, diisik yogunluga ve
yiiksek mekanik ozeliklere sahip olmasidir. Bir karsilastirma yapilacak olursa; karbon
fiberler celige gore gerilmeye kars1 3 kat daha saglam olup, gelikten 4,5 kat daha hafif
malzemelerdir. Karbon fiberlerin Young modiilii, secimli oryantasyonun derecesine,
diizensiz bolgelerin ve grafitlesmis kristal tabakalarin oranma bagli olarak degisir. Bu
yiizden, amorf yapidaki PAN esasl karbon fiberlerin zift esaslilara gore Young modiili
diisiik, gerilme direnci yiiksektir. Karbon fiberin sahip oldugu tabakalar aras1 bosluklu ve

kivrimli mikroyapist ise fiber i¢inde olusabilecek catlaklarin biiyiimesine engel olur [18].



Karbon fiber, kimyasal olarak inert bir malzeme oldugundan, birlikte kullanildiklar
malzemeler ile tepkimeye girmez. Ayrica karbon fiber, yiiksek termal ve eletriksel iletkenlige
sahiptir. Karbon fiberin termal kararliligi, mikroyapisinda varolan molekiil i¢i baglardan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, ¢aplari 5-8 m arasinda degisen karbon fiber biyo-uyumlu bir
malzemedir [18].

Tablo 2.1°de karbon fiberlerin kullanimda tercih edilmesini saglayan avantajlari ile
bazi dezavantajlar1 Ozetlenmistir. Karbon biliminde yiiriitilen arastirmalarla karbon
fiberlerin dezavantajlarmin azaltilmasi hedeflemektedir. Ozellikle yapi-6zellik iliskileri,

iiretim kosullar1 ve ¢esitli modifikasyon ¢aligmalari bu amagla uygulanmaktadir.

Tablo 2.1. Karbon fiberlerin kullaniminda avantaj ve dezavantaj saglayan ozellikleri [20]

Avantajlan Dezavantajlan

v" Diisiik yogunluk . .
) x  Anizotropik olmas1 (Eksensel
v Yiiksek gerilme modiilii ve o )
. . yonelimine kars1 enine
direnci '
yonelimde)
v' Diisiik termal genlesme
x  Diisiik gerilme/kusur orant
katsayist
L x  Yiiksek gerilme modulii
v Oksijensiz ortamda 3000 °C’ye
olmasina ragmen diisiik basing
kadar termal kararlilik
dayanimi

v" Ustiin deformasyon dayanimi
x 400 °C’nin tizerindeki

v' Ogzellikle giiglii asitlere karsi

sicakliklarda bazi gazlar

gosterdigi kimyasal kararlilik )
i tarafindan oksitlenerek gaz
v' Biyoyumluluk
) ) fazma (CO gibi) gegebilmesi
v' Yiiksek termal iletkenlik
x  Bazik ortamlarda oksitlenmenin

v Diuisiik elektriksel direng

katalizlenmesi
v Siirekli formda tiretilebilmesi

2.1.2. Karbon fiberlerin simflandirilmasi

Karbon fiberlerin  siniflandirilmasinda  son iirliniin  mekanik  6zellikleri
kullanilabilecegi gibi, iiretilen hammaddenin ¢esidi ve son 1s1l islem sicakliklarina gére de
karbon fiberlerin smiflandirilmasi  yapilabilir. Tablo 2.2°de karbon fiberlerin
smiflandirilmas1 verilmistir. Tabloda belirtilen karbon fiber ¢esitleri ayr1 gruplar olarak

verilmesine karsin, birbileriyle de iliskilidirler. Ornegin, ultra yiiksek modiiliis degerine sahip



karbon fiberler temelde PAN’dan liretilmesine karsin, son islem sicakligi ayarlanip, farkli
mekanik siniflarda gruplandirilan karbon fiberleri PAN’dan elde etmek de miimkiindiir.
Diger yandan mezofaz ziftler yiiksek sicakliklarda grafitize edilebilecegi i¢in yiiksek 1sil
islem ile iiretilebilen karbon fiberler arasina girmektedir. Izotropik ziftlerden iiretilen fiberler
ise genellikle orta veya diisiik modiiliis degerlerine sahip olmaktadirlar. Cok {istiin mekanik

dayanimi olmayan fiberlere, genel amagh karbon fiber ismi de verilmektedir.

Tablo 2.2. Karbon fiberlerin siniflandirilmasi

Siniflandirilma Karbon Fiber Cesitleri

Ultra-yiiksek modiiliis degerine sahip (UHM)
Yiiksek modiiliis degerine sahip (HM)

Mekanik Ozelliklerine Orta derecede modiiliis degerine sahip (IM)

vV V V V

Gore Diisiik modiiliis degerine, yiiksek gerilme direncine

sahip (HT)

Ultra yiiksek gerilim direncine sahip (UHT)

PAN esasli karbon fiber
Zift esasl karbon fiber
Uretildigi Hammaddeye Rayon esash karbon fiber

Gore Hidrokarbon gazlardan iiretilen karbon fiber

YV V V V V| V

Digerleri (Lignin esasls, seliiloz esash ve ¢esitli
polimerlerden {iretilen karbon fiberler)

Yiiksek 1s1l iglem ile iiretilmis (> 2000 °C)

Son Isil islem Sicakhgna i i o
Gi Orta derecede 151l iglem ile tiretilmis (> 1500 °C)
ore

Diisiik 1s1l iglem ile iiretilmis (< 1500 °C)

2.1.3. Karbon fiberlerin kullammm alanlar

Karbon fiberler, endiistriyel uygulamalarda oldugu kadar giinliik hayatta da ¢ok genis
kullanim alanlarma sahiptirler. Ozellikle, yiiksek mukavemet ve dayanim gerektiren
uygulamalarda karbon fiberler siklikla kullanilmaktadir. Uzun 6miirlii ve dayanikli olan
karbon fiber, hafif olmasi1 ve c¢esitli malzemeler igine kolayca katilabilmesi sayesinde,
giinden giline artan mevcut uygulama alanlarma yenilerini eklemektedir. Gorsel 2.1°de

karbon fiberlerin mevcut uygulama alanlarindan bazilar verilmistir. Agirlikli olarak uzay ve
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havacilik sektoriinde, kara ve deniz tasimaciliginda iiretilen araglarda kullanilan karbon
fiberin, insaat sektoriinde, endiistriyel ekipmanlarin ve spor malzemelerinin iiretiminde de

kullanimi da oldukga yaygindir.

Ekonomik ve ekolojik bakimdan avantajli olan malzeme kombinasyonlari yaratmakta
olduk¢a basarili olan karbon fiber, iistiin 6zellikleri sayesinde malzeme giivenirliginin
birincil neme sahip oldugu uygulamalarda tercih edilebilmektedir. Ornegin, polimer, metal
ve seramiklere takviye elemani olarak karbon fiber eklenmesi ile kompozitlerin dayanim
Ozellikleri 6nemli 6l¢tide arttirilabilmektedir. Elektriksel ve termal olarak iletken olan karbon
fiberlerin, takviye eleman1 olarak iletken olmayan polimer matrise katilmas ile {retilen
kompozitin elektriksel ve termal iletkenligi de arttirilabilir. Ayn1 zamanda karbon fiberlerin
termal genlesme katsayis1 yaklasik sifir oldugundan igine katildigi malzemenin termal
genlesmesini diisiirlir. Yiiksek termal iletkenlik ve genlesmenin kombinasyonundan dolay1
karbon fiber esasli polimerik matrisli kompozitlerin boyut kararliligmin gerekli oldugu
elektronik, 1s1 uygulamalar1 ve uzay araglarinda kullanimi miimkiindiir [21]. Ayrica, polimer,
metal ve seramik kompozitlerin disinda, karbon fiberlerin baska karbon matrisi igine
yerlestirilmesiyle de karbon-karbon kompozitler iiretilebilmektedir. Karbon-karbon
kompozitlerde hem takviye eleman1 hem de matris karbonlu malzemelerden olustugundan,
iiretilebilecek kompozitlerin 6zellikleri ¢ok genis bir aralikta degisebilir. Bunun temel nedeni
ise, matriste kullanilacak karbon esasli malzemenin amorf karbondan, grafite kadar ¢ok
degisik malzemeler arasindan secilebilmesidir. Sonu¢ olarak iiretilen karbon-karbon
kompozitlerde diisiik yogunluk, diisiik termal iletkenlik katsayisi, yiiksek korozyon direnci,
3000 °C sicakliklara ulasabilen termal direng, biyo-uyumluluk gibi iistiin 6zellikler elde
edilebilmektedir. Bu nedenle, karbon fiber iceren komposit malzemeler ileri teknoloji
iriinlerinin gelistirilmesine olanak saglamaktadir [22]. Tablo 2.3’de karbon fiberlerin

ozellikleri ile baz1 tercih edilen kullanim alanlar iliskilendirilerek, 6rnekler verilmistir.
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Gorsel 2.1. Karbon fiberlerin kullanim alanlar

Tablo 2.3. Karbon fiberlerin ézelliklerine iliskin kullanim alanlari [23]

Ozellik

Uygulama Alanlan

Fiziksel dayanim, diisiik yogunluk

Uzay, yol ve liman yapimlarinda, spor

malzemelerinde

Yiiksek boyut stabilitesi, diisiik termal

uzama katsayisi ve diisiik asinma

Fiize, ucak frenlerinde, uzay antenlerinde ve

destek yapilarda, biiyiik teleskoplarda

Iyi mukavemet

Isitsel ekipmanlar, Hi-fi ekipmanlar1 igin

hoparlér, pikap kolu, robot kolu

Elektriksel iletkenlik

Otomobil, elektronik ekipmanlar icin

kaplamalar, koruyucu kilif, fircalar

X-1sinlart gegirgenligi ve biyolojik kararlilik

Protez gibi tibbi uygulamalar, X-151m

kullanan cihazlar, implantlar, tendonlar

Yorulma direnci, kendi kendini yaglama,

yiiksek soniim

Tekstil makineleri

Kimyasal kararlilik, yiiksek korozyon

direnci,

Kimyasal endiistri, niikleer ekipmanlar,

valfler, yelkenler, pompa bilesenleri

Elektromanyetik 6zellikler

Zincir koparan biiylik jeneratorler, radyolojik

ekipmanlar
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3. KARBON FiBER URETIMI

Karbonlu malzemeler arasinda genis kullanim alanina sahip olan karbon fiber, ileri
teknoloji malzemeleri arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Karbon fiberin iistiin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri ve fiberin kompozit yapilar i¢inde gosterdigi iyi 6zellikler karbon fiber
iiretim miktarini giinden giine arttirmaktadir. 2014 yilinda, tiim diinyada karbon fiber liretimi
yaklasik olarak 130000 ton olarak agiklanmis olup, iiretim kapasitesinin en yiiksek oldugu
iilkeler; Amerika, Japonya ve Cin olarak agiklanmistir [24, 25]. Giinlimiizde gittik¢e artan
karbon fiber talebini karsilayabilmek amaciyla karbon fiber {iretiminin 2020 yilina kadar

185000 tona ulagmas1 dngoriillmektedir [26].

Karbon fiber iiretim maliyeti incelendiginde ise, liretim maliyetine etki eden en
onemli faktoriin kullanilan hammaddenin fiyati oldugu saptanmaistir. Sekil 3.1 incelendiginde,
kullanilan hammadde maliyetinin, iiretilen karbon fiber fiyatinin % 51’ini olusturdugu ve
bunu sirastyla karbonizasyon (veya grafitizasyon), stabilizasyon, paketleme ve yiizey isleme
stireclerinin takip ettigi goriilmektedir. Bu nedenle karbon fiber iiretim maliyetinin
diistiriilmesi amaciyla siirdiiriilen ¢aligmalar, dncelikle hammadde fiyatinin disiiriilmesini

amaclamaktadir.

XTI 1
Hammadde Stabilizasyon & Karbonizasyon & | VYiizey Sarma &
$5.04 Oksidasyon Grafitizasyon islemleri | Paketleme
(51%) $1.54 $2.32 $0.37 $0.61
(16%) (23%) (4%) (6%)
Temel- $9.88
Yiizey islemleri Paketleme

Karbonizasyon
&Grafitizasyon

Stabilizasyon &
Oksidasyon

Sekil 3.1. Karbon fiber tiretim maliyetine etki eden faktorler [27]
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Karbon fiber, viskoz s1vi veya yumusayabilen kat1 organik hammaddeler kullanilarak
iiretilir. Uygun organik hammaddenin fiber halinde ¢ekilmesinin ardindan, olusan filamentin
oksitleyici kosullarda stabilizasyonu ile yapida capraz baglanma saglanir. Bdoylece
stabilizasyon asamasinin ardindan gerceklestirilen karbonizasyon sirasinda yapinin
bozunmasi veya erimesi engellenir. Bu amagla dnceleri kimyasal olarak modifiye edilmis bir
selilloz olan rayonun kullanimindan sonra sentetik bir polimer olan PAN karbon fiber
iretmek amaciyla gelistirilmistir. PAN esasli karbon fiber liretiminin gelistirilmesinden
birkag¢ y1l sonra da komiir katran1 veya petrol ziftleri, karbon fiber liretiminde kullanilmaya
baslanmistir. Sekil 3.2°de giiniimiizde farkli firmalar tarafindan iiretilen karbon fiberlerin
kendi aralarinda ve elyaf yapisinda iiretilen farkli malzemelerle mekanik performansmin
karsilagtirilmasi verilmistir. Sekilde siyah noktalarla belirtilen karbon fiber ¢esitlerinin hepsi
PAN esasli olup, zift esashi karbon fiberler gri ve beyaz sekiller ile gosterilmistir. Sekilden
goriilebilecegi lizere PAN esaslh karbon fiberlerin yaklagik 7 GPa degerine ulasan yiiksek
cekme dayanimlart olmasina ragmen Young modiilii (elastik modiilii) degerleri zift esash
fiberlerden dusiiktiir. Zift esasli karbon fiberlerin elastik modiilii ise yaklasik 930 GPa
degerine ulagmasina ragmen, ¢ekme dayanimlari 3-4 GPa’in iizerine ¢ikamamaktadir.
Elektriksel ve termal iletkenlik 6zellikleri bakimindan PAN ve zift esashi karbon fiberler
karsilastirildiginda ise genellikle zift esash karbon fiberlerin performanslarinin PAN esash
karbon fiberlere gore daha iyi oldugu gézlemlenmistir. Ayrica, karbon fiberler karbon esash
olmayan malzemelerle karsilastirildiginda, karbon fiberlerin en iyi mekanik performansi
gosterdigi de saptanmistir. Fakat, mikrometre boyutunda ve fiber yapidaki tim malzemelerde
oldugu gibi, yiiksek cekme dayanima ile elastik modiilii degerine ayn1 anda ulasabilmesinin

miimkiin olmadig1 da sekilden goriilmektedir [28].
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Sekil 3.2. PAN ve zift esasli karbon fiberlerin kendi aralarinda ve elyaf yapidaki farkli malzemelerle mekanik

ozelliklerinin karsilastirilmasi 28]

PAN ve zift esash karbon fiberlerin performanslarinin farkli olmasinin nedeni, bazi
ziftlerin grafitize edilebilmesinden kaynaklanmaktadir. Mezofaz, yani anizotropik yapidaki
ziftler, grafenik ozellikler gosterirler ve sivi kristalin fazdayken kendiliginden bir araya
gelerek yapisal olarak diizenlenirler. Boylece, fiber ¢ekme isleminde, zift molekiillerine
uygulanacak gerilim ile diizenli bir sekilde siralanirlar. En son uygulanacak 1s1l islem ile de
mezofaz zift esash karbon fiberler grafitik yap1 olusturup, iyi performansa ulasabilirler. Diger
taraftan PAN, anizotropik ziftler kadar iyi olmasa da, ¢cekme esnasinda diizenli bir sekilde
stralanarak, sonrasinda uygulanacak islemler ile katmansal grafin tabakalarina doniisebilir.
PAN esasl karbon fiber iiretiminde uygulanan 1s1l islemler sirasinda yapida bulunan azot
atomlar1 uzaklasir ve grafin tabakalar arasinda gii¢lii kovalent baglar olusur. Boylece zift
esasli karbon fiberlerde oldugu gibi, grafin tabakalarinin birbirinin iizerinden kaymasi
engellenir. Tabakalar arasinda olusan kovalent baglardan dolayi, PAN esasli karbon
fiberlerdeki grafin tabakalari, fiber ekseni boyunca uzun mesafelerde goriilmez. Bu nedenle

de PAN esash fiberlerin ¢ekme dayanimi yiiksek, elektriksel ve termal iletkenlikleri
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diigiiktiir [28]. Sekil 3.3’de ise farkli hammaddelerden iiretilen karbon fiberlerin
morfolojilerindeki degisiklik hem fiber ekseni, hem de fiber kesiti boyunca verilmistir. Sekil
incelendiginde molekiiler yonelimin en iyi saglandigi yontemin, kontrollii bir sekilde
hidrokarbon gazlarindan buhar birikimi yontemi oldugu sdylenebilir. Bu yontemden sonra,

en iyi molekiiler yonelim, mezofaz ziftlerin kullanilmasiyla elde edilir.

FIBER EKSENI FIBER KESITI

-a———  Hidrokarbon gazlardan
(buhar birikimi ile) iiretilen

Hidrokarbon gazlardan
' (buhar birikimi ile) tiretilen

Yiiksek yonelme derecesi
Mezofaz zift esash

ﬁ Mezofaz zift esash

PAN-esash
Diisiik yonelme derecesi

—=~ izotropik zift esash
Fenolik hammaddelerden iiretilen

Diizensiz yénelim Seliiloz esash

i PAN-esash

~&— izotropik zift esash
Fenolik hammaddelerden iiretilen
Seliiloz esash

Sekil 3.3. Farkli hammaddeler kullanilarak iiretilen karbon fiberlerin
fiber ekseni ve kesiti boyunca yapisal degisiklikleri [29]

Karbon fiberlerin hem ¢ekme dayanimi hem de elastik modiilii veya iletkenlikleri
ayn1 anda ¢ok fazla yiikseltilemeyecegi i¢in, son yillarda karbon fiber iiretim ¢aligmalari,
maliyet azaltma ve ¢evre dostu teknolojilerin gelistirilmesi yoniindedir. Bu nedenle, ucuz ve
cevre dostu hammadde arayisi ile beraber diisiik veya orta fiziksel 6zelliklere sahip karbon
fiberlere alternatif kullanim alanlari yaratilmas1 amaglanmaktadir. Glinlimiizde, ticari karbon
fiber iiretiminin yarisindan fazlasi PAN’dan yapilmaktadir. Fakat PAN’1n detayli bilesiminin
ve sentezinin halen patentlerle korunmasi ve ¢oziicli esasli zor uygulanabilen siiregler
gerektirmesinden dolayr PAN’a alternatif karbon fiber hammaddesi arayislart stirmektedir.

Bu amagla arastirmalar poliolefinler ve biyopolimerler gibi yapay veya dogal organik

16



maddelerden karbon fiber {iretimi {lizerine yogunlasmaktadir. Literatiirde, polietilen, lignin,
seliiloz, rayon, fenolik regineler, poliamit, polifenin, polivinil alkol, polivinil klortir, polivinil
asetilen, polibenzimidazol gibi c¢esitli polimerik hamaddelerden karbon fiber iiretim
calismalarina rastlanabilecegi gibi, cesitli  hidrokarbon gazlarindan karbon nanotiip
sentezindekine benzer olarak, kimyasal buhar birikimi yontemi ile de karbon fiber {iretimi
caligmalar1 da vardir. [30-37] Bu arastirmalar ile, piyasada 15-25 dolar/kg fiyatlarinda olan
PAN esasli karbon fiber maliyetinin 5 dolar/kg altina diistiriilebilmesi amaglanmaktadir [28].

Sekil 3.4°de karbon fiber iiretiminde kullanilabilecek hammaddelerin karbon
verimleri karsilagtirmali olarak verilmistir. Grafik incelendiginde, baz1 fenolik regineler ile
polimerik maddelerin PAN ve ziftten daha yiiksek karbon verimine sahip oldugu sdylenebilir.
Fakat bu hammaddelerin ticari agidan uygulanabilirliginin olmamasindan (veya son derece
simirli olmasindan) dolayi, iiretilen hammadde ¢esidine gore karbon fiberler temel olarak

PAN esasli ve zift esasli olmak tizere iki baslikta incelenir.
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Sekil 3.4. Karbon fiber iiretiminde kullanilan farkli hammaddelerin karbon verimleri [30]
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3.1. PAN Esash Karbon Fiber Uretimi

PAN, yapisinda polar nitril gruplarini icermesinden ve yiiksek erime sicakligna sahip
olmasmdan dolay1, molekiiller arasi1 gii¢lii etkilesimleri olan bir polimerdir. Bu nedenle, PAN

1sitilinca erime sicakligima ulasmadan bozunma 6zelligine sahiptir [30].

PAN esasli karbon fiber iiretiminde ilk adim akrilonitril komonomerinin
polimerizasyonudur. Uretimde homopolimer PAN’in son derece hizli oksitlenmesinden
dolay1, kopolimerlerin kullanimi tercih edilir. Tercih edilen komonomerler, polimerik
zincirlerin pargalanmasmi, daha iyi bir molekiiler yo6nelimin saglanmasini, fiberin
¢coziinlirliigiinii, oksidasyonunu ve karbon verimini etkilemesi bakimindan ©Onem
tasimaktadir. Bu amacla polimerizasyonda vinil esterler, asitler, vinil amidler, vinil halidler,
vinil bilesiklerin amonyum tuzlar1 ve siilfonik asitlerin sodyum tuzlann gibi ¢esitli
komonomerler kullanilir. Monomer ve komonomerlerin polimerizasyonu serbest radikalik
tepkimeler ile baglatilip, ¢Oziicii polimerizasyonu, yigin polimerizasyon, emiilsiyon
polimerizasyonu, sulu dispersiyon polimerizasyonu gibi ¢esitli yontemler ile yapilabilir [30].

Polimerizasyonun ardindan fiber ¢ekme iglemi gerceklestirilir. Bu amacla yapilan
1slak ¢ekme islemi, ticari olarak en ¢ok tercih edilen yontemdir. Bu yontemin disinda eriyik
cekme iglemi de PAN esasli karbon fiber iiretiminde denenmis olmasma ragmen,
uygulanabilir olmadig1 belirlenmistir. Ayrica son yillarda arastirmacilar, elektrogekme
yontemi ile PAN esasli karbon fiber tiretimi iizerine yogunlagmislardir [30, 38-42].

Fiber ¢ekmenin ardindan gerceklestirilen, termal stabilizasyon isleminde fiberlerin
oksidasyonu saglanir. Bu asama karbon fiber iiretiminde onemli olup, istenilen fiber
ozelliklerine gore stabilizasyon asamasi optimize edilir. Stabilizasyon esnasinda fiberler
oksidatif ortamda 200-300 °C sicakliklarina isitilir. Bu esnada fiberlerin erimeden,
sekillerinin korunmasi istenilir. Gergeklestirilen termal stabilizasyon islemi ile halkasal bir
yapt olusur. Bu islem siiresince PAN’in halkalasmasi ile birlikte dehidrojenasyonu da
gerceklesir [20, 30]. PAN esasli karbon fiber tiretiminde stabilizasyon esnasinda meydana
gelen tepkime mekanizmalart hald tam anlamiyla bilinmemesine ragmen kabul edilen

tepkime adimlari Sekil 3.5°de kisaca 6zetlenmistir.
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Sekil 3.5. PAN 'dan karbon fiber iiretiminde termal oksidasyon ile stabilizasyon asamasindaki
tepkime adimlari [20]

Stabilizasyonun ardindan gergeklestirilen karbonizasyon veya grafitizasyon islemi ile
fiberler inert atmosferde daha yiiksek sicakliklara isitilirlar. Islem 1500-1800 °C arasinda
gerceklestirildiginde karbonizasyon, daha yiiksek sicakliklarda (3000 °C’ye kadar)
grafitizasyon adin alir. Fakat, sicakliklarin 2000 °C’nin iizerine yiikseltilmesi esnasinda inert
gaz olarak azot kullanimindan kaginilarak, argon tercih edilir. Karbonizasyon esnasinda
olustugu diisiiniilen ¢apraz baglanma ve dehidrojenasyon tepkimeleri ise Sekil 3.6-3.8’de
belirtilmistir [30].

Karbonizasyon isleminde dehidrojenasyon sonucunda su agiga ¢ikmakta ve bu arada
molekiillerarasi ¢apraz baglanma meydana gelmektedir. Karbonizasyonda elde edilen en son
yapi1 sira sira halkalanmig molekiillerin ¢apraz baglanmasi ile olusur. Bu olusan karbon fiber
yapisi yanal diizlemde (x-diizleminde) grafite benzer. Stabilize edilmis fiber yapisinda %8-
10 arasinda oksijen atomu, keton ve hidroksil gruplarn bulunabilir. Bu reaktif gruplar,
fazladan molekiilleraras1 ¢apraz baglanmaya da yol acabilmektedirler. Ayrica oksidatif
stabilizasyon sirasinda gerceklesen halkalasma, capraz baglanma, dehidrojenasyon

sonucunda yap1 biiziisiip, fiber boyutlarinda azalmaya yol agar [30].
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Sekil 3.6. Karbonizasyon islemi esnasinda oksijen i¢eren gruplar arasimda ¢apraz baglanma [20]
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Sekil 3.7. Karbonizasyon sirasmda molekiiller arast ¢capraz baglanmaya yol acan dehidrojenasyon [20]
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Sekil 3.8. Karbonizasyon sirasimda halkalarin ¢capraz baglanarak karbon fiber olugturmasi [20]

PAN esasli karbon fiber iiretiminde, karbonizasyon esasnda meydana gelen
tepkimeler, sicaklik artis1 ile adim adim incelendiginde Tablo 3.1°de belirtilen gazlarin ¢ikist
tespit edilmistir. Buna gore iiretim esnasinda gerceklestigi diisiiniilen tepkimelerde

belirtilmistir.
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Tablo 3.1. PAN esasl karbon fiber iiretiminin karbonizasyon asamasinda

agiga ¢ikan gazlar ve énerilen tepkime mekanizmalari [30]

Sicaklik (°C) Gozlemler Yorum
220 HCN aciga ¢ikist ve yapiya Asamali olarak polimer olusumu ve polimerin
O2’nin baglanmasi oksidasyonu gergeklesir.
Yapmm degigsmemesi. Modiil )
260 Zincir ayrilmasi yoktur.
artis1 yoktur.
Fazla miktarda CO, ve H,O Oksitlenmis polimerde bulunan -COOH
300 aciga cikist. CO, HCN ve baz1  gruplarindan CO» ¢ikist olur.
nitrillerin aciga ¢ikmast. Capraz baglanma olmaz.
Modiil arti1 yoktur.
CO,, H,O, CO, HCN ve NH;
400 ve az miktarda Cs; Molekiillerarasindan H,O ¢ikist ile ¢apraz
hidrokarbonlarinin aciga baglanma geceklesir.
¢tkmasi. Modiil artis1 vardir.
Artan H» agi8a ¢ikisi.
Dehidrojenasyon ile ¢apraz baglanma
500 NH;ve HCN agiga ¢ikmasi.
gerceklesir.
Modiil artisi.
Azalan H» ag18a ¢ikigi. HCN
600 ve eser miktarda N> agiga Dehidrojenasyon ile ¢apraz baglanma
cikist gerceklesir.
700 N2, HCN ve Hy a¢i8a ¢ikisi. Dehidrojenasyon ve N ¢ikisi ile ¢apraz
Modiil artis1. baglanma gergeklesir.
N2 ve H ¢ikiginin artmasi.
800 HCN c¢ikismin devam etmesi, N> cikisi ile ¢apraz baglanma gerceklesir.
Modiil artis1
En yliksek N ¢ikist
gozlemlenir. Hy ve eser .
900 ) N2 ¢ikist ile capraz baglanma gerceklesir.
miktarda HCN c¢ikis1 goriiliir.
Modiil artar.
N2 ¢ikig1 800 °C’deki ¢ikis
miktarma gelecek derecede
1000 N2 ¢ikist ile capraz baglanma gerceklesir.

diiser. Eser miktarda N> ag1ga
¢ikar. Modiil artar.
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PAN esasl karbon fiberlerin 6zelliklerini iyilestirmek igin karbonizasyon sicakligi
arttirilarak grafitizasyon islemi de zaman zaman uygulanabilmektedir. Fiberlere uygulanan
grafitizasyon islemi 3000 °C’ye varan sicakliklarda argon atmosferinde yapilmaktadir. Bu
sicakliklarda karbon digindaki tiim elementler uzaklastirilmaktadir. Son karbonizasyon
sicakligina bagl olarak kabon fiberlerin yapismdaki karbon miktart %80-99 arasinda
degismektedir. Grafitizasyon islemi sirasinda ise fiber yapisinda yeniden kristalizasyon
meydana gelmektedir. Bdylece fiberlerin anizotropi derecesi artmaktadir. Kullanilan
hammaddenin yonelim derecesi ve karbon fiber iiretimi sirasinda ¢ikilan maksimum sicaklik
iiretilen karbon fiberin mekanik 6zelliklerini etkilemektedir [23]

PAN esasl karbon fiber iiretiminden sonra fiberlerin kullanilacagi amaca yonelik
olarak fiberlere cesitli yiizey islemleri de uygulanabilmektedir. Bu islemlerde amag,
polimerik matris materyali ile baglanma ylizeyini arttirmaktir. Yiizey islemlerinde yiizey
plirtizliiliigi arttirlsa da, esas amag yiizeyde oksijenlenmis grup miktarini yiikseltmektir. Bu
amacla fiberler, yiiksek sicakliklarda hava ve karbon dioksit gibi gazlarla muamele edilerek,
nitrik asit, siilfirik asit gibi sulu ¢dzeltilere daldirilarak veya elektrolitik olarak agindirilabilir.
Boylece, matris ile lif arasinda bag dayanimlari arttirilarak, kompozitlerde interlaminar

kayma dayanimi da artirilir.

3.2.  Zift Esash Karbon Fiber Uretimi

Zift esasli karbon fiber iiretiminde elde edilen son tirtin 6zellikleri tiretim sartlari ile
birlikte ziftlerin yapis1 ile dogrudan iliskilidir. Ziftlerin izotropik veya anizotropik yapida
olmasi, bilesimi ve molekiiler agirligi gibi bir ¢ok faktor, elde edilen fiberlerin yapisal
ozeliklerini, grafitizasyon derecesini, ¢cekilebilme yetenegini ve yiizey kusurlarini dogrudan
etkiler. Bu nedenle, zift esasli karbon fiber iiretiminde, istenilen 6zellikteki ziftlerin sentezi

son derece Onemlidir.

3.2.1. Ziftlerin yapis1 ve bilesimi

Zift, organik maddelerin pirolizi sonucunda veya katranin distilasyonu sonucunda
elde edilen, oda sicakliginda kati olan ve kimyasal bilesiminde aromatik hidrokarbonlarin ve

heterosiklik bilesiklerin yogun olarak bulundugu kompleks bir karisimdir. Siyah, yapiskan
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ve oda sicakliginda kati olan ziftlerin, belirli bir erime sicaklig1 olmayip, genis bir yyumusama
noktas1 araliina sahiptirler. Molekiiler agirliklarina ve igeriginde bulunabilen organik

maddelere gore ziftlerin yumusama noktalari 50 ile 350°C arasinda degisebilmektedir [43].

Ziftler basitce biiylik aromatik merkezlere sahip yapilar olarak diisiiniilebilir. Bu
aromatik yapilara uzun alkil zincirleri eklenmesi ile ziftler yumusay1p, ¢oziinebilmektedirler.
Ziftlerdeki aromatik hidrojenin alifatik hidrojene orani ise ziftin iiretildigi hammaddeye gore
degismektedir. Ziftlerdeki hidrojen aromatikligi 0,3-0,9 arasinda degismektedir. Ziftlerde
bulunan alifatik hidrojen ise genellikle aromatik halkaya baglanmis alkil yan zincirleri
seklindedir. Ziftlerdeki heterosiklik bilesenlerin igerigi de ziftin yapildigit hammaddelere
gore degisebilmektedir [43, 44].

Karmasik kimyasal yapilar1 nedeniyle, ziftlerin tam anlamiyla karakterizasyonunun
yapilmast son derece zordur ve bu amagla bircok analitik ydntem ziftlerin
karakterizasyonunda yetersiz kalmaktadir. Bunun baslica nedeni analitik yontemler igin
gerekli olan ¢oziiniirliik ve uguculuk gibi 6zelliklerin, ziftlerde son derece sinirlt olmasidir.
Ziftlerin karakterizasyonunun zor olmasinin yani sira, ayni analitik sonuglara sahip ziftlerin
bile zaman zaman farkli malzeme davranislari gosterdigi bilinmektedir. Bu nedenle ziftlerin
detayli molekiiler yapilarinin tam anlamiyla belirlenmesi oldukg¢a zordur [44, 45].

Riggs ve ark. [46] ziftlerin igeriginde doymus hidrokarbonlar, naftalenler, polar
aromatikler ve asfaltenler olmak lizere dort farkli kimyasal yapinmn oldugunu belirtmislerdir.
Diisiik molekiil agirliga sahip alifatik hidrokarbonlar, ziftin doymus hidrokarbon
fraksiyonunu olustururlar. Diisiik molekiil agirlikli aromatikler ve doymus halkali yapilar ise
ziftin naftalen kismini olusturmaktadirlar. Polar aromatik yapilar ise daha yiiksek molekiil
agirligina sahip olup, daha heterosiklik olma egilimindedirler.

Zander ve ark. ise [47] ziftlerin bilesimlerini inceleyerek, belli kimyasal bilesenlerin
ziftlerin yapisinda bulundugunu saptamislardir. Bu bilesenler Tablo 3.2°de verildigi gibi son

derece kompleks aromatik yapilardir.
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Tablo 3.2. Ziftlerin yapisinda belirlenen kimyasal bilesenler [48]
Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)

Alkillenmis polisiklik aromatik hidrokarbonlar

Siklopentan parcaciklarinin oldugu polisiklik aromatik hidrokarbonlar
Kismen hidrojenize olmus polisiklik aromatik hidrolarbonlar
Oligo-ariller ve origo aril metanlar

Hetero siibstitiye (NH>, OH) polisiklik aromatik hidrokarbonlar
Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin karbonil tiirevleri

Polisiklik hetero-aromatik bilesenler (tiyofen, piridin gibi)

Ayrica ziftler, asagida verildigi gibi degisik karigimlar seklinde de olabilmektedirler.
Bunlar:
tek fazl fakat cok ince miselleri igeren kolloidal bir dispersiyon,
az da olsa dagilmis kat1 maddeleri i¢eren iki fazli bir madde,
anizotropik ve izotropik fazlardan olusan iki fazli bir madde,

tek bir anizotropik faz i¢eren bir madde (mezofaz),

YV V V V V

izotropik ve anizotropik fazlarla beraber dagilmis kati madde de iceren ¢ok
fazl1 bir madde [48].

Ziftlerin bilesimlerindeki farkliliklar, ziflerden elde edilen malzemelerin yapisal
ozelliklerinde 6nemli degisimlere yol agar. Ziftler, karmasik yapilarindan dolay1 6tektik
kanigimlar gibi davranip, camsi Ozellikler gosteriler. Genis bir sicaklik araliginda
yumusayabilen ziftler, yumusadiginda daha diisiik viskoziteye sahip olurlar. Ziftler
yumusama noktasindan daha yiiksek sicakliklara isitildiklarinda ise bir seri fiziksel ve
kimyasal degisim (6rne8in yan zincirlerin ve hidrojenin yapidan ayrilmasindan dolay:
gerceklesebilecek polimerizasyon, kondenzasyon, molekiiler diizenlenme vb.) gdstererek,
koklasirlar [49,50].

Zift tiretiminde ise lic nokta dnem tagimaktadir. Bunlar: 1) yiiksek aromatik icerige
sahip hammadde, ii) polimerizasyon ve iii) tepkimeye girmeyen molekiillerin tepkime
ortamimdan ayrilmasidir [51]. Zift sentezi esnasinda meydana gelen kimyasal tepkimeler ise

kondenzasyon, polimerizasyon, buharlagsma, aromatizasyon ve krakingdir. Antrasen,
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naftelen gibi tek bir kimyasal bilesen kullanilarak yapilan zift sentezinde ise katalizor
kullanimi ile aromatizasyon ve kondenzasyon tepkimeleri meydana gelmekte ve iiretilen
ziftlerde daha dar bir molekiiler agirlik dagilimi gozlemlenmektedir. Diger yandan petrol ve
komiir katran1 gibi farkli kimyasal maddeleri igeren karigimlar kullanilarak tiretilen ziftlerde,
sentez esnasinda daha karmasik kimyasal tepkimeler meydana gelir. Fakat zift sentezi
esnasinda diisiik molekiiler agirligina sahip bilesenlerin termal kraking ve buharlasma ile
yapidan ayrildig1 ve yliksek molekiiler agirliga sahip bilesenlerin de polimerizasyona

ugradigi sdylenmektedir [52].

3.2.2. Zift cesitleri

Ziftleri, sentezlendigi hammadde kaynagina gore komiir katrani zifti, petrol zifti ve
sentetik ziftler olarak {i¢ alt baslikta toplamak miimkiindiir. Kémiir katrani zifti ve petrol
ziftine literatiirde dogal ziftler de denilmektedir. Dogal ziftler petrol rafineri islemleri ve kok
iiretimi sirasinda bir yan iirlin olarak olusmaktadir [45]. Molekiillerin yonelimine gore ise

ziftler izotropik ve anizotropik (mezofaz) ziftler olarak ikiye ayrilmaktadir.

Dogal ziftler petrol, komiir veya asfalt gibi maddelerin islenmesi esnasinda yan iiriin
olarak ¢ikmaktadir. Bu {irlinlerin yiliksek molekiil agirliklaria sahip olmalarindan dolay1,
ziftlerden diisiik molekiiler agirlikli bilesikleri elde etmek ve bu amagcla distilasyon gibi
islemleri uygulamak son derece zordur. Bunun nedeni ise, karigimlarin yiiksek
aromatikliklerden dolay1 hizl1 bir sekilde tepkimeye girerek kok olusturmalaridir. Bu yiizden
zift liretiminde kullanilan petrol yan iirlinleri rafineri islemlerinde sorunlara yol agmaktadir.
Belirtilen nedenlerden 6tiirii petrol ve komiir katrani ziftleri, karbon fiber gibi karbon esash
malzemelerin  iiretiminde kullanilabilen wucuz bir attk bir malzeme olarak
degerlendirilebilmektedir [45].

IIk kez PVC’den sentezlenen zift gibi metilnaftalen, fenantren, antresen, piren gibi
aromatik hidrokarbonlardan da zift sentezlemek miimkiindiir. Bu ¢esit ziftlere genel olarak
sentetik ziftler denilmektedir. Bagska bir sekilde ifade etmek gerekirse, petrol zifti ve komiir
katan1 zifti dogal ziftler olarak adlandirilirken, bu iki ¢esit ziftin digindaki tiim ziftler, sentetik

ziftler olarak bilinmektedir. Sentetik ziftler yapilarinda bir ¢ok kimyasal maddeyi igeren,
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agirlikl olarak polisiklik aromatik hidrokarbonlardan olusan yiiksek molekiiler agirliga sahip
karisimlardir [45].

3.2.2.1. Komiir katranu zifti

Komiir katrani zifti, metaliirjik kok tiretimi gibi iglemler sonucunda olusur. Petrol
ziftinden farkli olarak komiir katrani zifti yapisinda dagilmis partikiiler maddeleri
icerebilmektedir. Bu maddeler de erimeyen bir yap1 olusturarak, kinolinde ¢dziinmeyen
fraksiyona ve yiiksek sicaklikta sivi kristallere doniisebilecek mezofaz kiirecikler
olustururlar. Yiiksek miktarda kinolinde ¢6ziinmeyen madde miktarina sahip komiir katrani
ziftinin yiiksek sicakliklarda islenmesi durumunda ise kok olusumu gézlenir. Bu nedenle
fiber ¢ekme ve ardindan gergeklestirilecek stabilizasyon, karbonizasyon gibi 1s1l iglemler
esnasinda komiir katrani ziftinden elde edilen filamentler kolayca kirilabilir. Kémiir katrani
zifti elementel olarak, karbon, hidrojen ve az miktarda oksijen ve azottan olugsmatadir. Azot,
hetorosiklik halkalarda ve siibstitiye nitril grubunda bulunurken, oksijen fenolik veya
heterosiklik halkalarda bulunabilir. Siilfiir atomlari ise nadiren bes halkali gruplarda gézlenir

[45].

3.2.2.2. Petrol zifti

Petrol zifti, petrol rafinasyonundaki siiregler sirasinda olusabilmektedir. Katalitik
kraking dip {irlinii, nafta veya petrol yaglarinin buhar kraking ile iiretimi esnasinda agiga
c¢ikan yan iriinler ve ham petrol distilasyonu esnasinda olusan kalinti, petrol ziftinin elde
edilebilecegi kaynaklar1 arasinda gosterilebilir. Bu kaynaklardan alinan iiriinlere, 1s1l islem,
vakum, buharla s1yirma ve oksidasyon gibi islemlerin uygulanmasi ile petrol zifti iiretilebilir
[53-55].

Petrol ziftinin bilesimi, hem baslangic maddesine hem de diisiik molekiil agirlikli
bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yonteme gore degisebilmektedir. Genellikle
petrolden elde edilen ziftler, komiir katran1 ziftine oranla daha az aromatik icerige sahiptir.
Ayrica, petrol ziftinin yapisinda bulunan alkil zincirler nedeniyle kdmiir katrani ziftine oranla
yapisinda daha fazla hidrojen barindirir. Komiir katrani ziftinin benzen ve kinolinde

¢oziinmeyen madde miktar1 petrol ziftine gore daha yiiksektir. Petrol ziftinin diisiik kinolinde
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coziinmeyen fraksiyonuna sahip olmasi, 1s1l iglemler sonucunda olusabilecek kati madde

miktarini azaltmaktadir [55-57].

3.2.2.3. Biyo-ziftler

Biyo-ziftler, biyokiitleden iiretilen, birbirine icten baglantili fenolik halkalardan
olusan bir yapidir. Bu ziftlerin, kompleks organik yapisi nedeniyle molekiiler seviyede
fraksiyonlanmasi1 ve buna bagli olarak tam bir yap1 formiilii ile ifade edilmesi miimkiin
degildir [58]. Ornegin, okaliptiis katranindan elde edilen ziftin yapismi inceleyen
arastirmacilar, yapidaki ligninin bozunmasi sonucunda ag¢iga ¢ikan bilesiklerin agirlikli
olarak guaiacois (2-metoksifenol) ve syringois (2,6-di metoksifenol) gibi fenolik yapilar
oldugunu belirlemislerdir. Ayrica, yapidaki seliiloz ve hemiseliilozun bozunmas: sonucunda
asetik asit, biitrilakton ve siklik ketonlarin da biyo-ziftin yapismda oldugunu tespit
edilmislerdir. Ayrica, benzoik asit tlirevlerinin de biyo-ziftlerde bulundugunu saptamislardir
[59, 60].

Biyo-ziftin temel fonksiyonel gruplarina bagli olarak olusturulan yapi formiilii Sekil
3.9’da verilmistir. Diisiik aromatik icerigi, yiiksek O/C orant ve genis molekiil agirlik
dagilimi, biyo-ziftin yapisin fosil ziftlerden tamamen farkli kilmaktadir. Bu nedenle biyo-
ziften mezofaz bir yap1 olusturmak miimkiin degildir. Fosil ziftlerin aksine sahip oldugu
alifatik hidrokarbonca zengin oksijenli yapilar ve diisiik aromatiklik biyo-zifti daha reaktif
yapmaktadir. Biyo-zift yap1 olarak lignine benzer kimyasal gruplar igerir. Ancak lignin
termoset bir Ozellik gosterirken, biyo-zift termoplastik bir 6zellik gosterir. Isitilan biyo-
ziftlerde termal polimerizasyon reaksiyonlar1 ile C-O baglar1 kopar, bunun sonucunda alifatik
yan zincirler ve heteroatomlar yapidan uzaklasarak serbest hale gelirler ve tekrar ziftteki
aromatik halkalarla birleserek daha agir aromatik hidrokarbonlara doniisiirler [61]. Biyo-
zift, yliksek oksijen igerigi (yaklasik %24) ve diisilk aromatik oranina (yaklasik %57)
sahiptir ve yapidaki oksijen, molekiil yapisindaki metoksi ve hidroksi (fenolik) gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Bu oligomer yapinm, aseton disindaki organik ¢oziiciiler i¢indeki
coziintirliigi diistiktiir. Biyo-ziftlerin 350°C’ye kadar varan sicakliklara kadar kararli bir
halde bulunabilecegi de bilinmektedir [62].
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Sekil 3.9. Biyo-ziftin temel fonksiyonel gruplara gore yapisal formiilii [58]

3.2.3. Ziftlerde izotropik ve mezofaz yapi

Mezofaz terimi Yunanca degisebilen faz anlamina gelmektedir. Mezomorfik hal
icinde, belirli bir sicaklik, basm¢ ve derisimin lizerinde meydana gelen faza mezofaz
denilmektedir [55]. Mezomorfik molekiilerin diizen derecesi, kat1 kristallerdeki miikemmel
iic boyutlu diizen ile diizensiz yapilardaki (izotropik sivilar, gazlar ve amorf katilar) hal

arasindadir.

Karbonlu malzemelerdeki grafitik, mezofaz ve izotropik yapilar, {retilen
malzemelerin diizenliligini etkilemektedir. Tablo 3.3’de tiim karbonlu malzemelerde gegerli
olabilecek yapisal diizenlilik degisimi goriilmektedir. Yiiksek mezofaz igerigine sahip olan
ziftler grafitize olabilmesi nedeniyle yiiksek termal iletkenlige sahip karbonlu malzemelerin
iiretimi i¢in tercih edilir. Ciinkii, mezofaz ziftten iiretilen karbonlu malzemenin yapis1 grafit
yapisina benzemektedir [49-51, 54]. Diger yandan, ziftlerin yapisi, izotropik bir yapiya dogru

gittikce tiretilen karbonlu malzemelerin diizenlilik derecesi azalmaktadir.
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Tablo 3.3. Karbonlu malzemelerde yapisal diizenlilik

Tabakalar arasi1 uzakhk
Yapu ¢gesidi Diizenlilik derecesi
(Angstrom)
Grafitik 335 Cok diizenli
Mezofaz (Turbostatik) 3,354-3,44
iZOtI'Opik 3 ,5 Az duzenli

Mezofaz zift, ilk olarak 1965 yilinda Brooks ve Taylor tarafindan kesfedilmistir.
Mezofaz terimi, ziftin katilasmadan Onceki durumunda olusan kiireler ve mozaikler
yiiziinden kullanilmigtir. Anizotropik mezofaz 1si1l ¢o6ziilmeden sonra belirli aromatik
hidrokarbonlara doniisebilmektedir. Mezofaz zift oldukga diizenli, yiiksek molekiil agirligma
sahip olan anizotropik sivi-kristal sistemi olup, kiiresel bir formdadir. Mezofaz ziftlerin
iiretiminde, polimerizasyon esnasinda, zift molekiilleri kiimelenerek kiiresel yapilar
olustururlar. Polimerizasyon devam ettik¢ge nematik, yani hicbir yerlesim diizenine sahip
olmayan fakat ayni istikamette yonelmeye meyilli molekiiller tarafindan karakterize edilen
stv1 kristalin bir faz meydana gelir. Genellikle ziftlerin, koka doniisiimii de, mezofaz zift
denilen ara bir s1v1 kristalin olusumundan sonra gergeklesir [43, 46, 48-50, 54, 63].

Brooks ve Taylor tarafindan komiir katrani ziftinin 1sitilmasi esnasinda polarize 151k
mikroskobu altinda anizotropik kiirecikler ve yigimn  mezofaz gozlemlendiginde, bu
malzemenin nematik sivi kristal yapida oldugu ve aromatik oligomerlerden olustugu
belirlenmistir. Ayrica, gozlemlenen aromatik diizlemlerin neredeyse paralel bir seklide
kiimelendigi de vurgulamistir. Bu 1sitilarak yapilan mikroskopik inceleme aslinda
karbonizasyon esnasinda mezofaz olusumuna gostermektedir. Bu nedenle, fenomenolojik
olarak anizotropik kokun mezofaz kiireciklerin ¢ekirdeklesme, biiyiime ve birlesme
sonucunda y18in mezofaz yapiyr olusturarak meydana geldigi sonucuna varilmistir [64].
Sekil 3.10’da mezofaz olusumu sematik olarak 6zetlenmistir. Sekil 3.11°de ise Mitsubishi
tarafindan iiretilen %100 anizotropik yapida olan mezofaz zift yapisi ile izotropik zift yapisi

ile karsilastirmal1 olarak verilmistir.
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Kiireciklerin birlesmeden
birbirlerine dokunmasi

Birlesmenin haslamasi

Birlesmenin ilerlemesi

Birlesme sonucu

Sekil 3.10. Ziftlerde dairesel mezofaz yapilarmn olusumu [45, 65]

Mezofaz kiireciklerinin ilk kimyasal analizi ise karbonize edilmis ziftlerin kinolinde
¢oziinmeyen fraksiyonu i¢in yapilmistir. Elde edilen bu mezofaz kiireciklerin yapisal
analizlerinin yliriitiilmesi i¢in hidrojenasyon veya alkilleme gibi islemler yapilmistir. Sonug
olarak mezofaz ziftler igin Ongoriilen kimyasal yapinm Sekil 3.12°deki gibi oldugu
aciklanmis ve bu yapiya Spider Wedge modeli denilmistir. Bu modele gore mezofaz
ziftlerdeki 0,6-1,5 nm ¢apindaki aromatik birimler birbirine fenil-fenil veya metilen baglar

ile baglanarak 400-4000 arasinda molekiiler agirliga sahip yapilar olusturmaktadir. Ziftlerde
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bulunan bu gruplarin, ziftlerin ¢oziinebilirligini ve erime 6zelliklerini etkilemesinden dolay1
yapida bir miktar olmas1 istenilmektedir. Mezofaz bilesenlerin genis bir molekiiler agirlik
dagilimma sahip olmasi da sivi kristal yapist i¢in son derece onemlidir. Ciinkii, biiylik
molekiiller arasmmda bulunan kiiciik molekiiller, n—m etkilesimlerinde bulunarak,
molekiillerin sirali bir sekilde y1gilmasini saglar. Ayrica mezofaz ziftin eriyebilir olmas1 da

yapida bulunan bu kii¢iik molekiiller sayesinde saglanir [66].

Sekil 3.11. Mezofaz zift yapist ((a) AR mezofaz zifti b) petrol zifti
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Sekil 3.12. Mezofaz igeren molekiillerin Spider Wedge Modeli [66]

Mezofaz zift, izotropik ziftlerin termal polimerizasyonu veya naftalen, antrasen gibi
monomerlerden sentezlenerek tiretilebilmektedir. En ¢ok bilinen ve kolaylikla islenebilen
mezofaz zift naftalenin polimerizasyonu ile iiretilir ve bu tepkimeler bir Lewis asidi olan BF3
ile katalizlenir. Ayrica, piroliz, ¢oziicii ekstraksiyonu gibi yontemler ile de izotropik ziftlerin
mezofaz ziftler doniisimii mimkiindiir. Mezofaz ziftlerin 6zellikleri, sentezlendikleri
hammaddelerin yapisina, hammaddelere uygulanan 6n islemlere ve sentez sonrasinda
uygulanabilecek hidrojenasyon, alkilleme ve mezogen olmayan fraksiyonlarin yapidan
ayrilmasi gibi ¢esitli modifikasyonlara baglhdir [64, 66].

Mezofaz ziftler, igerigini olusturan aromatik bilesenlerin ayni veya farkli yapida
olmasina gore dort grupta incelenir. Bunlar:

1. Homo-oligomerik mezofaz zift,

2. Ko-oligomerik mezofaz zift,
3. Mezofaz zift karisimlari,
4

. Izotropik-mezofaz zift karisimlaridir [66].

Sekil 3.13’de ise mezofaz ziftin grafitizasyonu esnasinda meydana gelen yapisal
degisimler verilmistir. Diisiik sicakliklarda, yapida bulunan farkli sekil ve boyutlardaki

mezogen molekiillerinin kiimelendigi fakat aslinda bu kiimelenmenin paralel bir bigimde
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olustugu goriilmektedir. Kademeli olarak sicakligin arttirilmasi ile mezogenler, grafen
tabakasini yapisina benzer bir sekilde daha az yapisal kusurlar igeren bir sekle doniisiir. Bu
yapisal diizenlenme ise grafen tabakasi ig¢indeki tek atom hareketi ile gerceklesir. 1400
°C’den 2000 °C’ye kadar 1sitilan grafitik yapida ise kayda deger miktarda katlanma ve
biikiilmeler vardir. En yiiksek grafitizasyon sicakliklarina (3200 °C) ulasildiginda ise yap1
polikristalin grafite ulasir. Fakat yapida bulunan diizlemsel kusurlar uygulanan 1s1l iglem ile

tamamen miikemmellestirilip, diizeltilemez [66, 67].

Sekil 3.13. Grafitize edilebilir mezofazin is1l iglem ile grafitize edilmis karbon yapisina déniisiimii [67]

Izotropik ziftin hazirlanmasi ise mezofaz ziftler kadar zor olmayip, daha ucuz bir
islemdir. Fakat izotropik ziftler, molekiiler yonelim bakimindan mezofaz ziftler gibi tiniform
ozellikler gostermedikleri ig¢in, izotropik ziftten elde edilen karbonlu malzemelerin
grafitizasyonu yapilamamaktadir. Fakat, maliyetinin diisiik olmas1 nedeniyle ¢ok yliksek
fiziksel dayaniklilik gerektirmeyen uygulamalarda izotropik ziftler tercih edilmektedir. Bu
nedenle izotropik zift 6zelliklerinin de gelistirilmesi karbon fiber gibi karbon esash

malzemelerin liretimi agisindan son derece 6onemlidir.
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3.2.4. Zift esash karbon fiber iiretim asamalari

Karbon fiber iiretiminde hem mezofaz hem de izotropik yapidaki ziftler kullanilabilir.
Ziftin mezofaz veya izotropik yapida olmasi ise fiberin radyal yondeki yapisinin
farklilagmasina neden olmaktadir. Radyal yondeki yapida gozlemlenecek degisimler ise
iretilecek karbon fiberin gerilme direnci ile basing dayanimi gibi fiziksel 6zelliklerini biiyiik
Olciide etkilemektedir. Bu nedenle diisiik dayanima sahip karbon fiberler izotropik ziftlerden
elde edilirken, yiiksek dayanima sahip fiberlerin {iretimi i¢in grafitize edilebilen mezofaz
ziftlerin kullanimi gerekmektedir. Grafitize edilemeyen izotropik ve grafitize edilebilen

karbon yapilarinin sematik gdsterimi, Sekil 3.14’de verilmistir.

Sekil 3.14. Grafitize edilemeyen ve grafitize edilebilen karbon yapilarin sematik gésterimi [68]

Karbon fiber iiretiminde kullanilacak mezofaz ve izotropik ziftlerin, fiber ¢ekme
isleminde kararli yapida olmasi ve bu islem esnasinda kabarcik olusumuna ve kopmaya
neden olmamast istenilir. Diger yandan, kullanilan ziftlerin stabilizasyon asamasmda
oksijenle tepkimeye girebilecek kadar reaktif olmasi da gerekmektedir. Bu nedenle eriyik
cekme isleminde, uygulanacak sicakligin ziftin yapisinin bozulmasini engelleyecek 6lgiide
diisiik olmasi istenirken, camsi gegis sicakligmin ise stabilizasyon esnasinda fiber yapisinin
erimesini engelleyecek derecede yiiksek olmasi gerekmektedir. Belirtilen nedenlerden
dolay1, sadece belirli ziftler eriyik ¢ekme ve stabilizasyon kosullarin1 ayni1 anda

saglayabilerler ve karbon fiber tiretiminde kullanilabilirler [44].
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Karbon fiber iiretimine uygun olan ziftlerin asagida belirtilen kosullar1 ayn1 anda

saglamasi gerekmektedir:

1.

Ziftler, i¢inde ¢oziinmeden kalan kati partikiil maddeleri icermemelidir. Bu durum,
fiber ¢cekme islemi esnasinda islemi olumsuz yonde etkiler ve tretilen fiberlerin
mekanik 6zelliklerinin kotiilesmesine neden olur.

Ziftler, fiber ¢gekme esnasmnda polimerizasyona ugramamalidir. Eger fiber ¢ekme
esnasinda ziftin polimerizasyonu gergeklesirse, ziftin viskozitesi degisir ve yapidan
gaz c¢ikist gézlemlenir. Bu durumda fiber yapisinda bosluklar olusarak kusurlara
neden olur.

Mezofaz igerigine sahip ziftlerde, fiber cekme esnasinda mezofaz molekiillerinin
diizenli bir sekilde siralanmasi saglanmalidir.

Ziftlerin yumusama noktas1 ve camsi gecis sicakligi yeterince yiiksek olmalidir.
Boylece, stabilizasyon hizli bir sekilde gergeklestirilebilir.

Fiber ¢ekiminin ardindan gergeklestirilecek stabilizasyon asamasi igin, ziftlerin
yeterince reaktif olmasi gerekmektedir. Fakat ayni zamanda stabilizasyonda

uygulanan yiiksek sicakliklarda fiberlerin erimemesi de gerekir [69, 70].

Izotropik ziftlerden iiretilen karbon fiberler diisiik gerilme direnci ve Young modiiliine

sahiptirler. Bunun temel nedeni, izotropik zift esasli karbon fiberlerin molekiiler yoneliminin

diizensiz olmasidir. Mezofaz ziftler ise fiber ¢ekme isleminde diizlemsel bir sekilde

kiimelenerek, Sekil 3.15°de goriilecegi gibi, kayma deformasyonu yoniinde yonelirler.

Boylece fiber ekseni boyunca diizenli bir yap1 elde edilir ve sonradan uygulanacak

karbonizasyon ve grafitizasyon islemleri ile ¢ok iyi mekanik 6zellikler kazanirlar.
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Sekil 3.15. Mezofaz ziftin fiber ¢cekme islemi esnasinda molekiiler yonelimi [71]

Gilinlimiizde izotropik zift kullanilarak da karbon fiber iiretimi yapilmaktadir. Fakat
izotropik ziftlerden iiretilen karbon fiberler, ¢ok iyi mekanik dayanim gerektirmeyen
alanlarda kullanilirlar [72].

Hem mezofaz hem de izotropik ziftlerden karbon fiber iiretimde uygulanan islemler
ise temelde aynidir. Bunlar fiber cekme (eriyik ¢ekme), stabilizasyon, karbonizasyon (veya

grafitizasyon) ile yiizey modifikasyonu iglemleridir.

3.2.4.1. Fiber ¢ekme

Karbon fiber iiretiminde en 6nemli asamalardan biri eriyik ¢ekme ya da fiber cekme
islemidir. Bu islemde zift yumusama noktasina gore bir ekstruder i¢inde 1sitilarak, basing
yardimu ile belli boyuttaki bir kapiler delikten gegirilir. Ardindan eriyik halde kapilerden akan
fiber sogutularak, belirli hizlarla bir bobine sarilir.

Fiber ¢ekme islemi siiresince esktruder vidalar1 arasinda kati besleme, eritme ve
pompalama olmak iizere 3 farkli bolge olusur. Giris kisminda, kati zift eriyik kismina taginir
ve bu bolgede zift isitilirken viskozitesi de degisir. Ardindan pompalama kismi eriyik
maddeyi kalip ¢ikisina dogru iter. Bu kisimda bulunan filtre ile kat1 safsizlik yaratabilecek
maddeler de eriyik i¢ginden ayrilir. Son olarak, eriyik spiner kismindan ¢ikar. Eriyik madde,
yani sivi kristalin yapi, spinerin kiiglik kapiler agikligindan akarken yapisal olarak

diizenlenmeye baslar. Sogutma kismindan ¢ikan fiberin ise bu bdlgede molekiiler yonelimi
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artar. Bunun temel nedeni, aromatik ve katmansal molekiillerin fiber ekseni boyunca
yonlenerek ¢ekilmesidir [45].

Eriyik ¢ekme isleminde fiber olusumunu, boyutunu ve yapisini belirleyen bir¢ok
degisken parametre mevcuttur. Ziabicki [73] bu degisken parameteleri ii¢ gruba ayirmistir.
Bunlar:

1. Birincil veya bagimsiz degiskenler: Olusan fiberin yapisin1 ve ozelliklerini
dogrudan belirlerler.

2. likincil degiskenler: Birincil degiskenler ile iliskili olup, ¢ekme kosullarim
belirlemek agisindan 6nem tasirlar.

3. Sonug¢ olarak ortaya ¢ikan degiskenler: Cekme kinetiginin temel yasalan ile

bagimsiz degiskenler tarafindan belirlenirler [74]. Bunlar Tablo 3.4’de 6zetlenmistir.

Tablo 3.4. Eriyik cekme islemine etki eden parametreler [74]

Birincil parametreler

Hammaddenin yapis1

Ekstrusyon sicaklig1

Spiner kanalmm boyutlari (¢cap ve uzunluk)

Cekme hattindaki filament sayis1

Cikis hizi

Cekme uzunlugu

Fiber sarma hiz1

Sogutma kosullar (Sogutucu ortam, sogutucu sicakligi be akig hizi)

ikincil parametreler

Ortalama ekstrusyon hiz1

Tek filamentin esdeger cap1

Filamentin denye cinsinden uzunlugu
Deformasyon oran1 veya eriyik/ ¢ekme orani

Sonuc olarak ortaya cikan parametreler

Filament sarma kisminda olusan ¢ekme kuvveti
Filament sarma kisminda olusan ¢ekme gerilimi
Filament sicakhg1

Filament yap1s1 (filamentlerin yonelimi, kristalin yapis1, morfolojisi)
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Eriyik ¢cekme isleminin ardindan iretilen zift esasl karbon fiberlerin yapis1 farkh
mikroyapilarda da olabilmektedir (Sekil 3.16). Siv1 kristalin hammaddenin farkli ¢ekme
kosullarinda islenmesi temelde mikroyapilarin farklilasmasina neden olmaktadir. Ticari
olarak iiretilen karbon fiberlerde radyal, diiz tabakal1 veya diizensiz yapilara raslanirken, bu

ti¢ farkli mikroyapi1 ayn1 anda da goézlemlenebilmektedir.

Sekil 3.16. Zift esash karbon fiberlerin mikroyapisal farkliliklar: [45]

(a= diiz tabakali, b= radyal kivrilms, c= ¢izgisel merkezli, d= radyal, e=soganims1 yap1, f= diizensiz yapili,

g= yar1 soganimst yapilr)

Literatiirde bulunan bazi ¢aligmalar ise eriyik ¢ekme kosullarinin, tiretilen karbon
fiberlerin yapisina etkilerini incelemislerdir. Hamata ve ark. [75] ¢ekme esnasinda
molekiillerin istenilen yonelimin, zift viskozitesinin diisiik oldugu zaman elde edilebildigini
vurgulamistir. Eriyik ¢ekme isleminde molekiillerin istenilen yonelime gecerek sivi kristal
yapilart olusturmas1 beklenmektedir. Olusacak fiberin mikroyapisi ve kesit sekli, hem ziftin
viskoelastik ozellikleri hem de fiber ¢ekme islemindeki parametrelerden (spinner sekli ve
boyutu, ¢ekme sicakligi ve hizi gibi) etkilenebilecegi Yoon ve ark. [76] tarafindan
saptanmigtir.

Eriyik ¢ekme sicakliginin ¢ok diisiik olmast durumunda, ziftin tamamen erimesi
saglanamayacagindan, zift spinnerden disar1 ¢ikamaz. Diger yandan, sicakligin gerekenden
cok yiiksek olmasi1 da malzemenin fiber seklinde degil de damla damla akmasma neden olur.
Bu nedenle dogru sicakligin belirlenmesi yiizey kusurlar1 olmayan karbon fiber tiretimi igin

son derece onemlidir [77].
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Belli bir siirede, belli bir spinner boyutunda fiber ¢ekme siirecinden ¢ikan 6rnek
miktar1 uygulanan basinca baglhidir. Olusan fiberlerin ¢ap1 ise azot basinci ve fiber sarma hizi
ile degismektedir. Eger sarma hiz1 ¢ok diistik olursa, filament olusumu i¢in gereken gerilim
saglanamayacagindan, ziftin spinerden damlayarak akmasi gozlenir. Diger yandan, fiber
sarma hizi ¢ok hizli olursa da, islem esnasinda sarilan fiberlerde kiriklar olusabilir.

Spiner delik boyutu ise hem fiber ¢apin1 hem de uygulanmasi gereken basinci
belirleyen bir parametredir. Sarma hizi sabit kalmak kosuluyla, spiner boyutu artarsa, ziftin

alinabilmesi i¢in gereken basing da azalacaktir [77].

3.2.4.2. Stabilizasyon

Karbon fiber iiretiminde stabilizasyon asamasi, iiretilecek fiberin seklinin ve
yapismin degismemesini saglayacak kosullarda gergeklestirilmelidir. Ayrica, karbon fiber
iiretimindeki en yavas adimin stabilizasyon olmasindan dolayi, iiretilen fiberlerin maliyeti de
stabilizasyon kosullarindan biiylik Olciide etkilenir. Bu nedenle, optimum kosullarda

calisilarak fiberlerin stabilize edilmesi gerekmektedir.

Stabilizasyon tepkimelerinin, ziftlerin yapisinda bulunan alifatik gruplari daha ¢ok
etkiledigi ve oksijen igeren farkli fonksiyonel gruplar1 yapiya katildig: bilinmektedir. Yapiya
oksijen diflizyonunun gerceklestigi ve oksidatif tepkimelerin meydana geldigi stabilizasyon
sirasinda, stabilizasyon derecesi ve hizi, lretilen karbon fiberlerin mekanik dayanimini
dogrudan etkilemektedir [63].

Stabilizasyon islemi esnasinda termoplastik yapida olan fiberler, termoset bir yapiya
doniisiir. Bu esnada fiber yapisinin yumusamadan once bozunabilecegi yeterince biiyiik
cams1 gegis sicakligma sahip olmasi saglanir. Bazi durumlarda, ziftlerin camsi gecis
sicakligini arttirmak ve yapidan diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin ayrilmasini saglamak
icin ¢oziicii ekstraksiyonu veya siiperkritik ¢oziicii ekstraksiyonu gibi islemler de fiber gekme
oncesinde uygulanabilinir. Stabilizasyon islemine etki eden temel faktorler, ziftin yapisi,
stabilizasyon esnasimda uygulanan sicaklik, 1sitma hizi, kullanilan gaz ve stabilizasyon siiresi
olarak siralanabilir [44].

Stabilizasyon esnasinda fiberin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi, ziftin yapisinda

bulunan oksijen iceren aromatik gruplarin bozunmasina neden olur. Bu da, stabilizasyon
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esnasinda oksijenasyon, oksidatif dehidrojenasyon ve yanma gibi kimyasal tepkimelerin
gerceklesmesindendir. Zift yapisinda bulunan oksijen igeren gruplarin bozunmasi esnasinda
da fiber yapisinda istenmeyen kusurlar meydana gelebilir [63, 66].

Stabilizasyon esnasinda hizli 1sitma hizlarmm uygulanmasi da gerceklesen
oksidasyon isleminin daha hizli1 olmasina ve dolayisiyla yapida kusurlarin olusumasina neden
olur. Bundan dolayi, fiber yapisinin bozunmasimni en aza indirebilecek sekilde stabilizasyon
gerceklestirilmeli ve en uygun stabilizasyon kosullar1 saglanmalidir [63, 66].

Karbon fiberlerin stabilizasyonunun gerekenden az yapilmasi durumunda fiber sekli
deformasyona ugrayip, oksidasyon tepkimeleri hizlanir. Bdylece, karbonizasyon sonrasinda
oksijenli fonksiyonel gruplarinin bozunmasma neden olur. Karbon fiberlerin i¢ ve dis
yiizeylerinde olusabilecek yapisal kusurlar da bu bozunmadan dolayr goézlemlenir.
Stabilizasyon isleminin gereginden fazla yapilmasi ise molekiillerinin boyutlarinin
gereginden fazla bliylimesine neden olur ve diizenli siralanmasini engeller. Sonug olarak,
yetersiz stabilizasyondakine benzer olarak, gereginden fazla stabilizasyonu yapilan fiberlerin
de mekanik 6zellikleri kétiilesir [63,66, 78].

Stabilizasyon esnasmda géz oniinde bulundurulmasi gereken diger faktorler ise fiber
ekseni boyunca gerceklesen oksijen diflizyonu, ger¢eklesen tepkime hizlari ve zift yapisinda
bulunan reaktif bolgelerdir. Oksijen difiizyonunun degismesi durumunda, fiber ¢ap1 boyunca
yapiya oksijen giris gradyaninin da degigsmesine neden olarak, kiitle trasfer hizini etkilenir.
Stabilizasyon sicakligi, 1sitma hizi, siiresi, fiber ¢cap1 ve oksitleyici gaz akis hiz1 bu asamada
oksijen diflizyonunu etkileyen temel parametreler olarak siralanabilir. Yiiksek sicaklik ve
kisa stabilizasyon siireleri, oksijen alim hizinin artmasma neden olur. Stabilizasyon
sicakligina kadar 1sitmanin hizli bir sekilde uygulanmasi durumunda ise fiber yiizeyinden
merkeze dogru daha yiiksek bir sicaklik gradyani olusur. Bu nedenle, stabilizasyon esnasinda
diisiik 1s1tma hizlarimin uygulanmasi fiber ekseni boyunca gergeklesecek oksijen dagiliminin
daha homojen olmasi i¢in dnemlidir. Karbon fiberlerin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi
amaciyla da, stabilizasyon esnasinda miimkiin oldugunca homojen bir oksijen dagiliminin
elde edilmesi istenilmektedir. Belirtilen kiitle ve 1s1 transferi mekanizmalari ile gerceklesecek
tepkimeler beraberce goz Oniinde bulunduruldugunda, stabilizasyon sirasinda yeterli
oksijenin fiber yapisma homojen bir sekilde dagilmasmi saglayacak bir hiz ile yapilmasi
gerekir [79-81].
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Zift esash karbon fiber iiretiminde, ziftlerin elementel oksijen igerigi de stabilizasyon
asamasi i¢in biiylik 6nem tagimaktadir. Karbon fiber iiretiminde kullanilacak mezofaz veya
izotropik ziftlerin elementel oksijen iceriinin her zaman diisiik olmasi istenilmektedir.
Ciinkii yiiksek oksijen igeren ziftler kullanilmas1 durumunda, zift i¢ine oksijen diflizyonu
azalir, karbonizasyon verimi azalir ve elde edilen karbon fiberin fiziksel 6zellikleri kotiilesir
[63].

Yoon ve ark. (1994) mezofaz zift esash karbon fiber {iretiminde stabilizasyon
asamalarinin optimizasyonunu inceledikleri ¢alismalarinda, farkli 1sitma hizlarinda bes farkli
zift kullanarak, oksidatif stabilizasyon ger¢eklestirmislerdir. Stabilizasyon agamasini TGA
ve DSC analizleri ile gozlemleyerek, stabilizasyon tepkimeleri esnasinda en az bes
ekzotermik agama oldugunu saptamislardir. Gergeklesen bu asamalarin, iiglinde fiberlerin
kiitlelerinde artig gdzlemlenirken, iki asamada ise fiberlerin kiitle kaybinin gerceklestigi
vurgulanmistir.  Kiitlenin artmasina neden olan tepkimeler asagida belirtilmistir. Bu
tepkimelerin;

1. Alkil veya naftenik gruplarin oksidasyonu ile aldehit, keton ve karboksil
gruplarinin olusumu,

2. Alkil eter gruplarinin olusumuna neden olan oksidatif ¢apraz baglanma tepkimeleri
ve

3. Aromatik hidrojenlerin fenolik veya aril eter baglarinin olusumuna neden olan
oksidasyon tepkimeleri oldugu saptanmistir [82].

Stabilizasyon esnasinda kiitle kaybina neden olan tepkimelerin ise alkil oksijen
fonksiyonel gruplarin oksidatif bozunmasi sonucunda CO> olusumu ve aromatik halkalarin
oksidatif bozunmasi (veya yanmasi) oldugu tespit edilmistir. Calismada ayrica diisiik 1sitma
hizlarinda gergeklestirilen stabilizasyon isleminin iiretilen karbon fiberlerin fiziksel
ozelliklerini iyilestirecegi sonucuna varilmistir. Hizli 1sitma hizlarinin, fiber 6zelliklerini ti¢
farkli nedenden dolay1 kétii yonde etkiledigi belirtilmistir. Bunlar:

1. Yiiksek 1sitma hizlarinda stabilizasyon tamamlanmadan fiber formunun bozulmasi,

2. Fiber cap1 boyunca yliksek sicaklik gradyanlarinin olusarak, gereginden fazla
oksidasyona neden olmasi,

3. Asint derecede gergeklesen oksidasyon ve bozunma tepkimeleri sonucunda fiber

yiizeyinde daha fazla kusur olugsmasidir [82].
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Sonug olarak, zift esasli karbon fiber iiretiminin stabilizasyon asamasinda diisiik
1sitma hizlarinin uygulanmasi, cekilen fiberlerin kiitlesinin daha fazla artmasina neden
olacaktir. Daha az ger¢eklesecek oksidatif bozunma tepkimeleri de iiretilecek fiberin
kusurlarini azaltacak ve fiziksel 6zelliklerini iyilestirecektir. Stabilizasyon esnasinda yapida
olusacak tiim oksijenli fonksiyonel gruplarin, daha sonra gergeklestirilecek karbonizasyon
asamasimda bozunacak olmasma ragmen, karbonizasyonda stabilizasyona gore daha az bir
kiitle kayb1 olur. Bunun nedeni de stabilizasyon asamasmndaki oksidatif kosullar nedeniyle
yapida yanma tepkimelerinin baglamasidir [82].

Yanagida ve ark. (1993) ise Co alkil benzenlerinden {iretilen petrol esash ziften
cekilen fiberlerin oksidasyon reaktivitesini incelemislerdir. Calisma sonucunda, mezofaz
ziftin stabilizasyon esnasindaki ger¢eklesen tepkimeleri belirlemiglerdir. Belirlenen tepkime
mekanizmalant Sekil 3.17°de gosterilmistir. Buna gore, ziftte aromatik yapiya baglhh C-H
gruplart stabilizasyon esnasinda hizlica yapidan uzaklagsmaktadir. Metil grubunun
ayrilmasinin ardindan da aldehitler olugsmakta ve sonrasinda gerceklesen oksidasyon
sonucunda karboksilik gruplara doniismektedir. Belirtilen tepkime mekanizmalar sicakliga
bagli olup, diisiik sicakliklarda gergeklestirilen stabilizasyon sonucunda, fiberin biinyesine
oksijen alma hizi yavas olmasma ragmen, yapisma alinan oksijen miktar1 daha fazla
olmaktadir. Kinon olusumu da stabilizasyonun ilk agamalarida meydana gelmektedir. Artan
sicaklikla oksidasyon devam ettikce, metil gruplarinin aldehit ve karboksilik asitleri
olusturmasi, ester ve eter olusumu, dehidrojenatif baglanma ve metil gruplarinin
dealkilizasyonu gergeklesmektedir. Ayrica, yapida bulunan bazi polar gruplar da hidrojen
baglar1 gibi molekiiler aras1 baglar1 olusturarak oksidasyon esnasinda yumusama noktasmin
artmasina neden olurlar. Gergeklesen son tepkimeler de yapidaki hidrojen miktarinin

azalmasina yol acar ve molekiillerin boyutlar1 artar [83].
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Sekil 3.17. Mezofaz ziftin stabilizasyonu tepkime mekanizmasi [83]

3.2.4.3. Karbonizasyon ve grafitizasyon

Stabilizasyon sonrasinda fiberlerin icerdigi karbon miktarini arttirmak amaciyla inert
atmosferde 1sitilmasi islemine karbonizasyon adi verilmektedir. 1000 veya 1100 °C’ye kadar
sicakliklarda yapilan islemde, sicakliginin arttirilmas ile karbon yapisi1 daha diizenli bir hale
gelerek grafitize olabilir. nedenle 3000 °C’ye kadar yiiksek sicakliklara yapilan

karbonizasyon islemleri grafitizasyon olarak adlandirlir [44].

Karbonizasyonu yapilan fiberlerin yeterli derecede stabilizasyonu saglanabilmis ise,
karbonizasyon esnasinda uygulanan 1sitma hizindan son iiriin 6zellikleri daha az etkilenir.

Buna ragmen, karbonizasyon esnasinda ani sicaklik artiglarinin hassas bir sekilde kontrol
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edilmesi de gerekmektedir. Ozellikle, 400-750 °C sicakliklar1 arasinda yapidan su buhari,
karbon dioksit, karbon monoksit ve metan gibi bilesikler ayrildig1 i¢in, fiber yapisi bozularak,
yiizey kusurlarinin olugsmasina yol agabilir [84].

Karbonizasyon, temelde aromatik molekiillerin biiylimesi ve bu molekiillerin
polimerizasyonu olarak ifade edilebilir. Islemin ilk asamalarinda, &ncelikle aromatik
olmayan yapilar aromatik yapilara doniisiir. Karbonizasyon mekanizmasi son derece
karmasik olmasima ragmen gerceklesen baslica tepkimeler bes ana grupta toplanir. Bunlar:

1. Aromatik C-C ve C-H baglarinin ayrilarak serbest radikalleri olusturmasi,

2. Molekiiler diizenlenme tepkimeleri,

3. Termal polimerizasyon,

4. Aromatik kondenzasyon,
5

. Zincir yapisina bagl yan gruplarin ve hidrojenin yapidan ayrilmasidir [84].

Belirtilen tepkimeler gergeklesirken, hidrojen, karbondioksit, karbon monoksit,
metan ve su buhar gibi ugucular yapidan uzaklasarak, yapidaki elementel karbon miktarini
arttirirlar. Sonug olarak, %92’nin iizerinde karbon igeren, fiber yapisi elde edilir. Ayrica,
karbonizasyon esnasinda 300-500 °C sicakliklar arasinda hidroksil, karbonil ve doymus
hidrokarbonlarin yapidan ayrildigi belirlenirken; 500-800 °C sicakliklar1 arasinda hidrojenin
ac1ga ¢iktig1 ve aromatik kondenzasyonun meydana geldigi de saptanmistir. Karbonizasyon
esnasinda 800 °C’den sonra gergeklestirilen 1sitma sonucunda ise fiberlerin kiitlelerinde
kayda deger bir degisiklik gozlenmez [84-87]. Sekil 3.18’de mezofaz ziftin karbonizasyonu
esnasinda meydana gelen temel tepkime mekanizmasi verilmistir. 350 °C’nin {izerindeki
sicakliklarda yapidan hidrojen ayrilmasi sonucunda yapida kovalent baglar olusurken, 1500
°C’nin tlizerindeki sicaklikta hidrojene ek olarak; azot, oksijen, alkan/alkil pargalan ziftten
ayrilir [88]. Kullanilan ziftin yapisina bagli olarak, karbonizasyon verimi % 60 ile 85 arasinda
degisebilmektedir. Karbonizasyon iglemi sonrasinda sogutulan fiberler ¢cok az miktarda

biiziilerek daha siki bir yap1 olustururlar [84].
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Sekil 3.18. Mezofaz ziftin karbonizasyonu esnasinda meydana gelen temel tepkime mekanizmasi [88]

Grafitizasyon isleminde ise grafitik tabakalar, 3 boyutlu bir diizenlenme ile kristalin
grafit yapisina ulagir. Fakat grafitizasyon islemi sadece mezofaz ziftten elde edilen karbon
fiberlere uygulanabilmektedir. Isil islem sicaklifinin arttirilmasi ile grafitizasyon derecesi
arttirilir ve boylece fiberlerin mekanik ozellikleri iyilestirilir. Fakat, grafitizasyon islemi
esnasinda ziftlerin icerebilecegi azot, siilfiir gibi bilesiklerin yapidan ayrilmasi ile grafitik
yapida bozulmalar da gergeklesebilir. Grafitizasyon esnasinda fiberlere uygulanabilecek
maksimum sicaklik, karbonun buhar basmci ve kullanilan grafitizasyon firmnlarinin uzun
donemde isletilebilirligi géz dniinde tutularak yaklagik 3100 °C’dir [44].

PAN ve mezofaz zift esasli karbon fiber iiretiminde, grafitizasyon sicakligmin

etkisinin karsilagtirmali Qin ve ark. (2012) tarafindan incelenmistir. Bu ¢alismada, 1300 °C
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ile 2700 °C arasinda 1s1l isleme tabi tuttulan PAN ve zift esasli fiberlerin yapilart XRD, SEM,
TEM teknikleri ile incelenmis ve fiberlerin mekanik 6zellikleri ile elementel bilesimlerini
karsilagtirilmistir. Calisma sonuglarindan elde edilen veriler yardimi ile karbon fiber kesiti
ve fiber boyunca gozlemlenen degisimler Sekil 3.19°da verilmistir. Hem PAN hem de
mezofaz ziftten lretilen fiberlerin Young modiilii; 1s1] islem sicakligy arttirilmasi, kristalit
yapilarinin biiyiimesi ve molekiiler yonelimin artmasi1 sonucunda yiikselmistir. Fakat 1s1l
islem sicakligi arttikga, PAN esasli fiberlerin ¢cekme dayanimi azalirken, mezofaz zift esash
fiberlerinki artmistir. Bunun nedeninin de, PAN esasl fiberlerde, karbon seritlerin karmasik
yapida bulunmasi ve tabakasal diizlemler arasindaki kovalent baglarin ¢apraz baglanmasi
oldugu belirtilmistir. Ayrica, karbon harici elementlerin yapidan ayrilmasi, kristalit
tabakalarin biikiilmesi ve yerlerinin diizensiz sekilde bozulmasi ile yapida mikrobosluklar
seklinde kusurlarin oldugu vurgulanmistir. Bu nedenlerden dolayi, 1s1l islem sicakliginin
arttirllmasmin, PAN esasli karbon fiberlerde ¢cekme dayanimini azattig1 belirtilmistir [89].
Mezofaz zift esasli fiberlerde ise grafitizasyon esnasinda sicaklik artisinin kristalit
boyutlarindaki degisim ile tabakasal diizlemler arasindaki kayma geriliminin arttirdig1 tespit
edilmistir. Ayrica sicakligin arttirilmasiyla, diizlemlerin fiber ekseni boyunca yonelim
derecesinin de artt1g1 ve mikrogdzenekliligin azaldig: belirlenmistir. Bu nedenle, PAN esash
fiberlere gore, mezofaz ziftten liretilen fiberin grafitizasyonu sirasinda daha az capraz bag

olusumu ile daha az karmasik bir yap1 olustugu saptanmistir [89].
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Sekil 3.19. Grafitizasyon esnasimda isu islem sicakligina bagh olarak (a) PAN ve (b) zift esash karbon
fiberlerde gozlemlenen yapisal degisimler [89]

3.2.4.4. Yiizey modifikasyonu

Zift esasli fiber iiretiminde, iretilen fiberlerin kompozit yapilar icinde
entegrasyonunun basarili bir sekilde saglanmasi ve yapinin asinmasmin engellenmesi igin
fiberlerin yiizeyleri ¢esitli yontemlerle modifiye edilir. Karbon fiberler, dis tarafinda bulunan
grafitik tabakadan dolayi, yiizey enerjisini kendiliginden en aza indirgeyebilecek bir yapiya
sahiptirler. Uygulanan 1s1l islemler ise yiizey kusurlarini azaltarak, reaktif olmayan grafitik
yiizeyini daha da diizenli yapar. Sonug olarak, iiretilen fiberlerin 1slanabilirligi az olur ve bu
diiz yiizeylerde kimyasal baglarin kurulmasi son derece zorlasir. Belirli uygulamalar i¢in
fiber yiizeyi 6zel oksidatif islemler ile piiriizlii hale getirilip, kompozit yapilarda fazlarin
birbirine daha iyi tutunmasi saglanir. Ayrica, fiber ylizeyinde ¢esitli fonksiyonel gruplar
olusturularak da kimyasal bag kurma yetenegi elde edilir. Karboksilik, kinolik, fenolik,
hidroksilik gibi ¢esitli ylizey fonksiyonel gruplarin fiber yiizeyinde olusturulmasi ile
fabrikasyon esnasinda karbon fiberlerin 1slanabilirlik 6zellikleri iyilestirilebilir. Ayrica
oksijen iceren fonksiyonel gruplarin olusturulabilmesi i¢in de karbon fiberler, nitrik asit ile

isleme sokulur veya fiberlere anodik oksidasyonu uygulanabilir [44].
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4. PiROLIZ

Piroliz islemi, hammaddenin inert atmosferde kati, sivi ve gaz iiriinler elde etmek
amaciyla bozundurulmasi islemi olarak tanimlanmaktadir. Bu bozunma esnasinda
hammaddelerin yapisinda bag kopmalar1 gerceklesir ve oldukga reaktif radikaller olusur. Bu
radikaller kararli hale ge¢gmek i¢in bir seri tepkimeye girerek gaz, sivi ve kati {liriinlere
dontisiirler [90].

Piroliz esnasinda dehidrasyon, depolimerizasyon, izomerizasyon, aromatizasyon,
dekarboksilasyon ve charlagsma gibi pek ¢ok seri ve paralel tepkime meydana gelir. Ancak
piroliz mekanizmas1 hakkinda en ¢ok kabul goéren kurama gore yapinin bozunmasi ile ilk
asamada birincil ugucular olusur. Bu ugucularin 6zellikleri ise uygulanan 1sitma hizina gore
degisiklik gosterir. Daha sonra bu birincil ugucular, yiiksek sicaklikta ikincil tepkimelerin
olusmasi i¢in yeterli siirede bekletilirse katrana ve gaz lirlinlere doniisiirler. Katran ve gaz
tiriinlerin 6zellikleri ise sicakligin ve zamanin fonksiyonudur. Ornegin, biyokiitle veya diger
atiklara 500 °C’de piroliz islemi uygulandiginda, bu sicaklikta atomlar arasindaki baglar
titreserek gelisigiizel yerlesirler. Bu sekilde olusan iiriinler oda sicakligina veya daha diisiik
sicakliklara sogutuldugunda gaz iiriin (karbon atomu sayis1 <4), sivi iiriin (karbon atom sayis1
<20) ve kat1 iirlin (uzun karbon zincirleri) olmak {izere ii¢ fazda toplanabilir. Ayrica, piroliz
islemi sonucunda bazi kimyasallar ile su da olusabilir [90,91].

Piroliz islemi, farkli organik atiklardan kati, sivi ve gaz yakit ve kimyasallarin iiretiminde
birgok bakimdan avantajli bir termokimyasal yontemdir. Fakat endiistriyel boyutta piroliz
teknolojilerinin gelistirilmesinin Oniinde birgok sorun bulunmaktadir. Tablo 4.1°de bu
sorunlar ile sorunlarin ¢éziimii i¢in uygulanabilecek Oneriler 6zetlenmistir. Bu amagla,
piroliz iiriinleri ve verimine etki eden faktdrlerin beraberce incelenerek, siirecin dikkatli bir

sekilde optimize edilmesi gerekmektedir.
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Tablo 4.1. Piroliz teknolojilerinin gelistirilmesinde karsilasilan sorunlar ve ¢oziim yontemleri [92]

Sorunlar Coziimler
Hamiiadde temint Hammadde se¢imi  ve v Hammad(_ie 6zellik1(.er'i1.1i ge.listirmek ve hammadde ile iiriin
karakterizasyonu ozellikleri arasindaki iliskiyi agiklamak
Ist transfer hizlart ve 1s1 v/ Tasarim yontemleri ve modelleme ile arastirmalar yapmak
transfer alani
Reaktor ve tepkimeler Lignoselillozik yapinin v" Birincil ve ikincil tepkimelerin belirlenmesi
bozunmasi v Reakt0r tasarimi ve optimizasyonu
Ikincil tepkimeler v’ Siireg gelistirilmesi ve optimizasyonu
v' Siire¢ parametreleri, uygulanacak yontem ve hammadde
ozellikleri ile son firiinlin kararliligi arasindaki iliskilerin
g Spe o Kararlilik belirlenmesi
Uriin kalitesi ve verimi v Siireg gelistirilmesi
v’ Siire¢ kontroliiniin saglanmasi
Verim v Istenilen {iriin veriminin optimizasyonu
v' Laboratuvar olgekte elde edilen sonuclarin pilot olcekte
uygulanmast
Olgek biiyiitmek Tasarim ve optimizasyon v" Modelleme caligmalar1
v Piroliz ile diger termokimyasal prosesler arasindaki iliskilerin

belirlenmesi




4.1. Piroliz Uriinleri

Piroliz isleminde elde edilen iiriinler birincil ve ikincil {irlinler olmak iizere ikiye
ayrilir. Pirolizden elde edilen birincil tirlinler, dogrudan dogruya kullanilabilecegi gibi bu
iiriinlere ek kimyasal islemler uygulanmasiyla ikincil {iriinlere de doniistiiriilebilir. Ikincil
driinlere 0rnek olarak; birincil {iriinlerden elde edilen hidrokarbon yakitlar, hidrojen ve
amonyak gibi kimyasal maddeler verilebilir. Piroliz sonucunda elde edilen iirlinler, fazlarina

gore ise kati, s1vi ve gaz iiriin olarak ii¢ grupta incelenir.

Piroliz islemi sonucunda iiretilen kati iiriin tek basina yakit olarak kullanilabildigi gibi
siv1 lirlin ve/veya su ile karigtirilarak da kullanilabilir. Kiil igeriklerinin fosil kat1 yakitlara
gore diisiik olmasi ve yakildiklarinda atmosfere ek CO: gibi zararli gazlarin saliniminin
olmamasi piroliz kati iiriinlerin avantajlari arasindadir. Kat1 tiriinlerin bir baska kullanim yolu
da karbon igeriklerinin yiiksekligi nedeniyle dogrudan veya bir aktiflesme basamaginin
ardindan aktif karbon olarak degerlendirilmesidir [93].

Pirolizden elde edilen gaz iiriin kompleks 1s1l pargalanma siireclerinden elde edilen
doymus ve doymamis hidrokarbon karisimlari ile H2, CO2, H20’dan olusur. Elde edilen gaz
iirlin; giic santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda kullanilabilir.
Gaz bilesimi; besleme bilesimi, su igerigi, reaksiyon sicakligi ve piroliz irilinlerinin
yiikseltgenme derecesi gibi bircok faktdrden etkilenir. Elde edilen gaz iiriinler, uygulanan
siire¢ ve beslemeye bagli olarak diisiik 1s1l degerli (4-8 MJ/m?) veya orta 1s1l degerli (15-22
MJ/m?) yakit gazlari olup, bir biyorafineri initesinde yakit olarak kullamlmaya yeterlidir [90,
93-95].

Sivi tirlin (katran) ise; koyu kahverengi renkli, viskositesi yiiksek, oksijenli bilesikler
iceren organik bir sividir. Piroliz sonucunda iiretilen katran yapisinda polisiklik

hidrokarbonlar, fenoller, yag asitleri gibi karmasik yapida organik kimyasallar bulunur [93].

4.2. Pirolizi Etkileyen Faktorler

Farkli organik atiklarin piroliz mekanizmasmi etkileyen degisik faktorler vardir.
Bunlarin bazilar isletme kosularina bagl iken bazilari pirolizi yapilan hammaddenin

ozelliklerine baghdar.
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Sicaklik, 1sitma hizi, basing, ortamda bulunan siirtikleyici gaz, reaktér geometrisi,
alikonma siiresi ve katalizor kullanimi pirolizi etkileyen parametreler olarak siralanir.
Bunlarin yanisira hammaddenin pargacik boyutu, nem igerigi, organik yapisi, inorganik
icerigi, gozenekliligi, sabit karbon orani, elementel bilesimi gibi 6zellikleri de piroliz

verimini ve uriin Ozelliklerini etkilemektedir.

4.2.1. Sicakhk

Piroliz sicakligi ugucu maddenin miktar ve bilesimini etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir. Piroliz sicakliginin ¢ok diisiik olmasi durumunda pirolitik bozunma
tamamlanamadigi i¢in kat1 lirlinde piroliz tepkimelerine girmeyen hammadde de kalacaktir.
Diger yandan, yiiksek sicaklikta gerceklestirilen piroliz islemlerinde ise kati iiriin verimi
azalacaktir. Bunun temel nedeni yiiksek sicakliklarda katt maddeden daha fazla ugucu
maddenin uzaklasmasidir. Yiiksek sicakliklarda iiretilen kati iiriinlerin elementel karbon
icerikleri de daha fazladir. Optimum sivi iirliin verimi isletme kosullarina bagli olarak
degismekte olup genllikle birgok hammadde icin 400-550 °C arasinda elde edilir. Bu
sicakliktan sonra kati iirlin verimi ile siv1 lirlin verimi azalirken, gaz iiriin verimi artar. Bu
sicaklik araliginin tstiinde gergeklesen ikincil tepkimeler buhar fazdaki bozunmalarin daha
baskin bir sekilde meydana gelmesine neden olur ve sivi iiriin verimini azaltirlar. Genellikle
500 °C sicaklikta gaz {iriin verimleri, siv1 iirlin verimlerinden daha diisiik iken, bu sicakliktan
sonra gaz iiriin verimi hizl bir sekilde artar. Piroliz siv1 lirlinliniin 6zellikleri, kalorifik deger
ve hidrojen/oksijen orani agisindan degerlendirildiginde, en iyi sonu¢ maksimum siv1 iiriin
verimine ulagilan sicaklik olan 500 °C civarinda elde edilir. 400 ile 550 °C sicaklik araliginda
biyokiitle pirolizinden elde edilen su miktart toplam sivi {irlin miktarinm %30 ile %35°1
kadardir ve ikincil kraking tepkimeleri olusacak suyun miktarini arttirir. Su miktarindaki artis
ise piroliz s1v1 lirlinliniin 1511 degerinin azalmasina neden olur. Ayrica 450 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda olusan gaz iirtinlerin 1s1l degeri, gaz karisimindaki CO ve CHs ‘lin miktarmin

COz’ye oranla daha fazla olmasindan dolay1 artmaktadir [96, 97].
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4.2.2. Isitma hiz1

Isitma hizi, birincil ugucularin hizli bir sekilde yiiksek sicakliklara gelmesine ve
sogutulmasina neden oldugundan dolay1 ikincil tepkimelerin olusumunu en aza indirger. Bu
nedenle 1s1tma hizinin diisiik olmasi durumunda sivi liriin verimi azalir ve siv1 iiriin 6zellikleri
kotiilesir. Yavas 1sitma hizlart uygulandiginda ise daha yiiksek kati {iriin verimi elde edilir
[98].

Pirolizin yavas veya hizli olduguna; varilacak son piroliz sicakligina karakteristik
tepkime siiresinden daha ¢abuk veya daha az bir siirede varilip, varilmayacagina gore karar
verilmektedir. Herhangi bir tepkimenin karakteristik tepkime siiresi (tr), karakteristik 1sitma
stiresi (tn) ile karsilastirildiginda, karakteristik 1sitma siiresinin daha biiyiilk olmasi
durumunda (tg>tr) gerceklesen tepkimenin yavas oldugu sdylenebilir. Tam tersi durumda ise
(tu<tr) gerceklesen tepkimenin hizli oldugu belirtilir. Ayrica pirolizde 1sitma hizlarina gore
piroliz ¢esitlerinin siniflandirilmasi yapilir. Bu siiflandirmaya gore piroliz gesitleri; yavas

piroliz, hizli piroliz ve flash piroliz olarak iige ayrilir [99].

4.2.3. Alikonma siiresi

Piroliz esnasinda olusan ugucularin alikonma siiresi, reaktore gonderilen gaz akis
hizina baghdir. Cilinkii akis hiz1 olusan birincil buharlar ile katinin temas etme siiresini
etkileyerek ikincil tepkimeleri etkiler. Cok uzun alitkonma siireleri uygulandigmda, birincil
piroliz buharlari, kraking ile gazlara ve polimerizasyon ile kat: {irline doniislir. Bu nedenle

elde edilen siv1 lirlin verimi azalir [96].

4.2.4. Basing

Pirolizin ger¢eklestigi reaktor i¢inde basincin arttirilmasi, olusan ugucularin daha az
Ozgilil hacime sahip olmalarina ve piroliz esnasinda daha yiiksek partikiil i¢i alikonma
stirelerine neden olur. Bu nedenle pirolitik bozunma basing ile artar. Ugucularin kismi basinci
(yani konsantrasyonu) basincin arttirtlmasi durumunda artacagindan igin pirolitik bozunma
hiz1 da basing arttkca ile ytikselir. Ayrica, basincin arttirilmasi, kati {irlin veriminin ve kati

irlinlerin karbon oranlarinin artmasina da neden olur. Piroliz esnasinda daha diisiik
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basinglarin uygulanmas: durumunda ise katran ve hafif yaglarin verimleri daha yiiksek

olmaktadir [96, 99].

4.2.5. Hammaddenin parc¢acik boyutu, sekli ve yonelimi

Hammaddenin pargacik boyutu, sekli ve yonelimi piroliz islemi esnasindaki 1s1 ve
kiitle transferine etki eden Onemli parametrelerdendir. Bu nedenle piroliz Oncesinde
hammaddeye uygulanan 6glitme ve eleme gibi 6n islemlerle pargacik boyutu homojen hale
getirilebilir. Pargacik boyutunun biiyiik olmasi durumunda 1s1 gradyanlar1 ve ugucularin
alikonma siireleri daha yiiksek olacagi i¢in ikincil tepkimelerin olusmasi i¢in daha fazla siire
olusur. 527 °C sicakligim tizerindeki sicakliklarda, par¢acik boyutunun arttirilmasi, olusacak
ikincil tepkimeler nedeniyle s1v1 iiriin veriminin azalmasina ve gaz {iriin veriminin artmasina
neden olur. Ayrica, kiigiik pargacik boyutlarindaki hammaddelere yavas 1sitma hizlan
uygulanarak gerceklestirilen piroliz islemlerinde, hammaddenin i¢erdigi nem, temel piroliz
tepkimelerinin baslamasindan 6nce uzaklasir. Boylece, kiigiik parcacik boyutlarinda
hammadde kullanildiginda, hammaddenin nem miktari, temel piroliz reaksiyonlarini
etkilemez. Fakat, biiyiik parcalarin pirolizi s6z konusu oldugunda yiizeyde bulunan nem ilk
etapta uzaklagsmasina ragmen i¢ bolgelerde kalan nem piroliz tepkimeleri ile birlikte

uzaklasirak kat1 ylizeyinde kirilmalara yol agabilmektedir [93,96].

Parcacik seklinin pirolize etkisini inceleyen bir ¢alisma ise Park ve ark. (2010)
tarafindan yapilmistir. Kiiresel parcaciklarin, diiz ve silindirik parcaciklar ile piroliz davranisi
karsilastirldiginda kiiresel olanlarin daha az kat1 iirlin verimi ve doniisiim siiresine sahip
oldugunu belirlemislerdir. Diger yandan Lu ve ark. (2010) kiiresel pargaciklarin en az
yiizey/hacim oranina sahip olmasindan dolay1 diger parcacik sekillerine gore daha az 1s1 ve
kiitle transferine ve daha fazla donlisim oranina neden oldugunu saptamislardir. Ayrica,
hammaddenin pargacik ¢capinin kiigiik (< 0.2 mm) olmast durumunda tepkime hizinin daha
baskin olarak gerceklesmesinden dolayr farkli pargacik sekillerinin piroliz doniisiimiine
onemli etkisi olmayacagi tespit edilmistir [7, 100,101].

Pargaciklarin yonelimi pirolizi etkileyen ve hammaddenin 6zelliklere bagli olan bir

baska degiskendir. Biyokiitle gibi pirolizlenecek hammaddelerinin anizotropik yapida
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olmasi, parcaciklarin farkli dogrultularda gegirgenlik ve 1s1l iletkenlik gibi 6zelliklerinin

farkli olmasma etki eder ve bu da olusan tepkimeleri ve iirlin verimlerini etkileyebilir [96].

4.2.6. Piroliz ortam

Pirolizin gergeklestigi ortam, {irlin dagilimi ve yapisini etkileyen bir degiskendir.
Piroliz, N2 ve He gibi inert gazlar kullanilarak gergeklestirilebilecegi gibi hidrojen ve su
buharinin oldugu ortamlarda da yapilabilmektedir. Siiriikleyici gaz, piroliz sirasinda
meydana gelen piroliz buharlarini, hizli bir sekilde 1s1l pargalanma, polimerlesme ve
yogusma gibi ikincil reaksiyonlara girmeden uzaklastirmakta ve sivi iiriin veriminde artis

saglamaktadir [99].

Pirolizin hidrojen atmosferinde yapilmasi (hidropiroliz) durumunda; hidrojen,
birincil ugucularla ve bozunan organik maddeyle kat1 iirlinden daha hizla reaksiyona girerek,
ucucu madde miktarini arttirmakta ve ortamdaki serbest radikalleri kararli hale getirerek,
ikincil reaksiyonlarin olusumunu engellemektedir. Su buhari ortaminda yapilan pirolizde ise;
su buharmin hidrojen baglarini kirarak, polimerlesmeyi engelledigi bilinmektedir. Boylece,
su buhar ortaminda yapilan pirolizde ugucu maddelerin desorpsiyonunu hizlandirarak, sivi
iiriin miktarininda artig saglanir. Verim artiginin yani sira, su buhar1 ortaminda yapilan piroliz
sonucunda elde edilen s1v1 liriin dagilimi, polar yapidan alifatik ve daha az ndtral aromatik

yapiya kaymaktadir [99].

4.2.7. Reaktor tipi ve geometrisi

Piroliz islemlerinde farkli tiir ve boyutlarda reaktdr kullanilabilmektedir. Fakat,
reaktdr seciminde goz Oniinde bulundurulmasi gereken en Onemli parametre, bozunma
esnasinda hammaddeye dogru gergeklesecek 1s1 transferini saglayacak uygun ortamin
tasarimidir. Bazi durumlarda, hammaddenin dogrudan sicak yiizey ile temasi saglanabilir.
Bu durumda tasicici gaz gerekli degildir, ama reaktdrden hammaddeye 1s1 transferi esnasinda
cok fazla 1s1 kayiplari olabileceginden bu tarz reaktorler calistirilirken, isletmede sorunlar
gerceklesebilir [96].

Vakum ortaminda gergeklestirilecek piroliz islemlerinde, 1s1 dogrudan hammaddeye

transfer edilir. Bu islemde, diisiik alikonma siireleri ve daha yiiksek parcacik boyutlar
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kullanilir. Fakat, vakum ortaminda yapilan pirolizde 1s1 ve kiitle transfer hizlar1 daha diisiik
olacagi i¢in daha biiyiik boyutta ekipmanlarin tasarlanmasi gerekir [96].

Sirkiile edilen akiskan yatakli reaktorler kullanilarak 1s1 kaynagi olarak
akigkanlastirilmis bir ortamdan yararlanilir. Bdylece 1s1 transferinde iletim ve taginim
mekanizmalart beraberce gerceklesir. Fakat, akiskanlastirilmis sistemler kullanilirken,
yiiksek s1v1 verimlerinin elde edilebilmesi i¢in diisiik pargacik boyutlarinda hammaddelerin
kullanilmas1 gerekmektedir. Ayrica, akiskan yatakta piroliz isleminin, esit olmayan pargacik
alikonma siirelerine neden olmasi, kati maddenin ve kismen tepkimeye girmeyen
hammaddenin geri doniisiimiiniin gerekmesi, piroliz siv1 iiriiniinii kat1 iirtinden ayirmak icin
fazladan islem gerektirmesi, kiil olusumu ve sivi1 iiriin kayiplar1 gibi baz1 olumsuz yonleri
vardir. Kabarcikli akiskan yatakli reaktdrlerde ise hammaddeye 1s1 transferi sirkiile edilen
akigkan reaktordekine benzer bir sekilde gerceklestirilir. Bu reaktorlerin kullanilmasiyla,
piroliz sivisinin kalitesinin arttirilmas1 ve istenilen bilesiklerin miktarmm siv1 {iriin i¢indeki

miktarinin arttirllmas1 miimkiindiir [96].

4.2.8. Katalizor kullanimi

Isletme kosullarina bagh olarak, katalitik pirolizde kullanilan katalizérler, kraking
tepkimelerine neden olarak, piroliz iirlinlerinin iyilestirilmesinde kullanilabilirler. Katalizor
kullanimu ile, birincil piroliz buharlarn katalizorler izerinde pargalanarak, sivi ve gaz tiriinlere
doniisiir. Ozellikle zeolit esasli katalizorlerin kullanimi ile piroliz sivi {iriinlerinin igerdigi
oksijenli bilesiklerin miktar1 azaltilabilmekte ve sivi {riiniin  kalorifik  degeri

arttirllabilmektedir [96].

Piroliz isleminde farkl katalizorler kullanilarak, piroliz mekanizmasi asagidaki gibi
dort farkli bigimde degistirilebilinir:
1. Bilesenlerin bozunma sicakliklart uygun katalizér kullanima ile diisiiriilebilir.
2. Katalizorler tepkimenin mekanizmasina etki edebilir. Ayrica, katalizor kullanimu ile siv1
iirliniin stabilizasyonu i¢in gerekli olan hammaddenin polimerizasyonunu azaltilabilinir.
3. Katalizor kullanimi ile dekarboksilasyon, dekarbonizasyon ve dehidrasyon tepkimeleri ile

daha fazla CO, CO2 ve H>O agiga ¢ikabilir.

56



4. Asidik katalizorlerin kullanimi ile gergeklesebilecek dehidrasyon tepkimeleri sonucunda

kok olusumu artabilir [96].

4.3. Piroliz Yontemleri
Piroliz isleminde, uygulanan yonteme gore iirlin verimi ve bilesimi oldukca
degismektedir. Bu amagla hedeflenen iiriine yonelik isletme kosullar1 ayarlanmalidir.

Piroliz, uygulanan 1sitma hizina gore yavas, hizli ve flash piroliz olmak iizere 3’e ayrilir.

Yavas pirolizde 1sitma hizlar 0.1 ile 1 °C/s arasinda tutularak, sivi ve gaz iiriinden
daha fazla kati iriin elde edilmesi amacglanir. Buhar alikonma siireleri ise 5 ile 30 dk
arasindadir. Yavas pirolizde, uygulanan piroliz sicakig ise genellikle 300 ile 700 °C
araligindadir. Yavas 1sitma hizlar1 ve yiiksek alikonma siireleri sayesinde olusan buharlar,
ikincil tepkimelerin tamamlanabilmesi icin yeterli kosullar1 saglar. Sonug¢ olarak, yavas
piroliz uygulanarak kati {iriin verimi 6nemli dl¢tide arttirilir [98,102].

Hizli pirolizde 10 °C/s ile 200 °C/s arasinda degisebilen 1sitma hizlar1 uygulanarak
s1v1 Uriin verimi arttirilir. Hizli pirolizde % 60 ile %75 arasinda sivi liriin elde edilirken, kati
iirlin ve gaz lirlin verimleri sirasiyla %15-25 ve %10-20 arasindadir. Hizli pirolizdeki amag,
termal kraking tepkimelerinin olabilecegi sicakliga hammaddenin hizli bir sekilde 1sitilarak
getirilmesi ve kat1 lirlin olusumunu saglayan tepkimelerin siiresini en aza indirilmesidir. Hizli
piroliz saniyelerle 6l¢iilen ¢ok kisa siirelerde gerceklestigi icin kinetik, 1s1 transferi ve kiitle
transferi ile faz gegisi, iiriin dagilimlarina 6nemli 6lglide etki eder. Hizli pirolizde uygulanan
piroliz sicakligi ise 600 ile 1000 °C arasindadir [98,102].

Flash piroliz ise hizli pirolizin gelistirilmis bir sekli olup, bu islemde 1000 °C/s’lere
ulasan cok yiiksek 1sitma hizlart ve 800 ile 1000 °C arasindaki sicakliklar kullanilir. Bu
kosullarda yiiksek sivi iirlin verimleri elde etmek icin, yavas ve hizl pirolizde kullanilan
hammaddenin pargacik boyutundan daha kii¢iik parg¢acik boyutlart kullanilir. Flash pirolizin
endiistriyel 6l¢ekte kullanilabilirligini zorlastiran en biiyiik sorun ise giren hammaddenin ¢ok
kisa siirelerde ve yiiksek 1sitma hizlarinda reaktor i¢inde tutabilmektir. Ayrica elde edilen
katranin kararliligi, kati tirin miktar1 ve kiil oram ile ¢ok fazla etkilenir. Katranin i¢inde
bulunabilecek kati iiriin, sivi {iriiniin polimerizasyonunu katalizleyeyip, viskozitesinin

artmasina neden olabilir [98,102].
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Piroliz gesitlerinin siniflandirilmasinda genellikle 1sitma hiz1 kullanilmasina ragmen,
ortam basinci ve ortamda bulunan gazin ¢esidine gore de vakum pirolizi, su buhar pirolizi

ve hidropiroliz gibi ¢esitli siniflandirmalar da yapilmaktadir.

4.4. Birlikte Piroliz

Piroliz islemine tabi tutulabilen maddeler, belirli oranlarda birbirleri ile karistirilarak
da piroliz islemi yapilabilmektedir. Bu sekilde farkli hammadde kaynaklarinin birlestirilerek
piroliz yapilmasina birlikte piroliz (es piroliz, ortak piroliz veya ko-piroliz) denilmektedir.
Birlikte piroliz islemlerinde farkli hammadde kaynaklarmin degerlendirilerek, piroliz

iiriinlerin arasindaki etkilesimler ile hedeflenen {iriin veriminin ylikseltilmesi saglanabilir.

Birlikte piroliz islemlerinde kullanilan hammaddelerin birbirleri {izerindeki etkisi
sinerjik etki olarak tanimlanmaktadir. Sinerjik etki yaygin kullanimda, iki farkli bilesenin bir
stire¢ iizerindeki etkisinin, bilesenlerin tek baslarina yaptiklar1 toplam etkiden fazla olmasi
anlammi tasimmaktadir. Birlikte piroliz isleminde sinerjik etki ise kullanilan farkh
hammaddelerin iiriin bilesimi ve iirin veriminin, bu maddelerin yalniz basina kullanildiklar
zaman elde edilenden farkli olmasi demektir. Bir birlikte piroliz isleminde sinerjik etki
sadece iriin verimi ya da iirlin bilesimi iizerinde goriilebilecegi gibi her ikisi lizerinde de
goriilebilmektedir. Piroliz kosullarina ve karistirillan hammaddelerin tiirii ve karisim oranlari,
birlikte piroliz islemindeki sinerjik etkinin derecesini belirleyen 6nemli faktorlerdir. Birlikte
piroliz isleminde negatif veya pozitif sinerjik etkiden s6z etmek miimkiindiir [103-105].

Birlikte pirolizde sinerjik etkinin olmadig1 veya goz ardi edilebilecek kadar az olmasi
durumu olsa bile, iki farkli kaynagin aym1 anda degerlendirilebilmesine olanak
saglamasindan dolayi birlikte piroliz son derece avantajli bir yontem olarak bilinmektedir.
Bu kapsamda biyokiitle, komiir, bitiimlii sist, endiistriyel ve tarimsal atiklar, plastikler gibi
hammaddelerin, farkli karistim oranlart ve kombinasyonlar1 ile birlikte pirolizde
kullanilabilmesi miimkiindiir [103-105]. Ayrica, ayrt iki farkli hammadde kullanilarak
yapilan piroliz sonucunda elde edilen siv1 iiriinlerin sonradan karnistirilarak {irtin 6zelliklerinin
tyilestilmesinin amaglandigi durumlarda, ¢ogu zaman homojen bir karigim elde edilemez.
Ornegin biyokiitle pirolizinden elde edilen katran ile atik lastiklerin pirolizinden elde edilen

katran karistirildiginda, biyokiitleden elde edilen iiriiniin polar yapida olmasindan dolay1 faz
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aymrminin goézlemlenir ve kararsiz bir bilesik elde edilir. Fakat birlikte piroliz esnasinda
iiretilen s1v1 lirlinlerde faz ayirimi gézlenmeden, iiriin kalitesinin gelistirilmesi miimkiindiir.
Bunun nedeni, iki hammadde arasinda piroliz esnasinda ger¢eklesen radikalik etkilesimlerdir
[106].

Biyokiitle kaynaklari ile atik polimerlerin birlikte pirolizinde ise hem enerji geri
kazanimi1 hem de ¢evre kirliligini azaltmak miimkiindiir. Biyokiitle ve polimerlerin birlikte
pirolizi esnasinda tepkime ortaminda bulunan kat1 liriin, piroliz ortamina radikal vermektedir.
Bu nedenle, polimerlerin 1s1l olarak pargalanmasindan kaynaklanan poliolefin fragmanlar
doyurarak, hafif siv1 iiriinlerin verimini yiikseltilebilir. Omegin, polietilen ve polipropilen
gibi poliolefinik polimerler, yaklasik olarak %14 oraninda hidrojen igermekte olup, biyokiitle
ile birlikte pirolize tabi tutulduklarinda ortamda hidrojen verici gibi davranmaktadirlar. Bu
yiizden, biyokiitle-polimer pirolizinde biyokiitlenin tek basina pirolizine oranla genel olarak
daha yiiksek sivi {iriin ile daha diisiik kat1 ve gaz iiriin olusumu gozlemlenir. Burada elde
edilen siv1 {riinlerin bilesimi de pirolizi yapilan polimerin ve biyokiitlenin ¢esidine bagh

olup; karisim i¢indeki bagil oranlari ile iligkilidir [107].

4.5. Piroliz Kinetigi

Piroliz islemi, kinetik acidan kati hal heterojen tepkime kinetigi sinifinda
incelenmektedir. Pirolizi yapilan kati1 malzemeler, sicaklik etkisiyle bozunurken {i¢ farkl faz
igeren iirlinlere donlismekte ve bu islemler sirasinda da es zamanl birgok paralel ve seri
tepkimeler gerceklesmektedir. Bu nedenle biyokiitle ve plastikler gibi karmasik yapidaki
bilesenlerin piroliz kinetiginin aydinlatiimasi son derece zordur. Ancak bazi matematiksel
varsayimlar sonucunda yapilan modellemeler ile kinetik analiz yapilabilmekte ve kinetik

parametreler yaklasik olarak hesaplanabilmektedir.

4.5.1. Piroliz kinetigini belirlemek amaciyla kullanilan yontemler

Piroliz kinetigini belirlemek amaciyla uygulanan kinetik yontemler, yiiriitiilen
deneylerde sicakliginin degisip degismemesine gore, izotermal ve dinamik yontemler olarak
iki sekilde smiflandirilir. izotermal yontemde sabit bir sicaklikta tepkimelerin gerceklesmesi

saglanirken dinamik yontemde sabit bir veya birden fazla 1sitma hizi kullanilarak érmeklerin

59



sicaklik artig1 ile gdsterdigi degisimler izlenir. Izotermal yontemler zamana bagli veriler ile
daha kolay bir hesaplama yapilmasina olanak saglarken, dinamik yontemde sicaklik ve

zamanin madde miktarina etkileri birlikte incelenir.

Izotermal yontemlerde, incelenen 6rnek hizli bir sekilde belli bir sicakliga getirilir ve
meydana gelen degisim, zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir. izotermal ydntemlerde
bozunma ile gergeklesebilecek sicaklik degisimleri, kinetik dl¢timlerde hata ve belirsizliklere
neden olabilir [108]. ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis and
Calorimetry- Uluslararas1 Termal Analiz ve Kalorimetri Konfederasyonu) tarafindan
izotermal sekilde ytiriitiilen kinetik deneylerin en biiyiik olumsuz ydniiniin, bu yontemlerin
gegerli oldugu sicaklik araliklarinin son derece smirli olmasmdan kaynaklandig:
sOylenmigstir. Ayrica izotermal yontemlerde diisiik sicakliklada, belli bir zaman araliginda
doniisiim tamamlanamazken, yiiksek sicakliklarda ise izotermal bdlgeye ulagilamadan
ornegin dnemli bir miktarinin tepkimeye girdigi vurgulanmistir. Kisacasi t=0 aninda ¢ok
hizl1 gergeklesen tepkimelerin kinetik analizinin izotermal ydntemler ile yapilmasi ¢ok
zordur. Deneysel olarak da izotermal yontemler ¢ok pratik yontemler olmayip, hatalara yol
acabilmektedir [109].

Dinamik yontemlerde ise termal analiz cihazlarinda belli bir 1sitma programi
uygulanan 6rnekler kiitlesini zamanla kaydederler. Dinamik yontemler, izotermal yontemlere
gore birgok bakimdan avantajlidir ve asagida belirtilen nedenlerden dolay: kinetik analizde
tercih edilir:

1. Dinamik yontemler kullanmasi igin yapilacak deneylerin yapilmasi ve sonuglarinin
yorumlanmasi izotermal yonteme gore daha kolaydir,

2. Dinamik yontemlerde incelenecek tepkimeler daha genis bir sicaklik araliginda
gerceklestirilebilir,

3. Dinamik yontemleri kullanarak tek bir deney ile birden fazla tepkimenin meydana
geldigi agsamalan tespit etmek miimkiindiir,

4. Dinamik yontem ile yapilan deneyler sonucunda elde edilen verilere birgok yontem

uygulanabilir [110].
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Ayrica dogrulugu heniiz tam olarak kesinlesmemesine ragmen, bir dinamik deney
sonucunda elde edilen egriler yardimi ile izotermal hiz parametrelerinin de tahmin edilmesi

de miimkiin goriilmektedir [110].

4.5.2. Piroliz kinetini belirlemek amaciyla kullanilan veri analiz yontemleri

Piroliz kinetiginde deneysel olarak elde edilen verileri analiz ederken modelistik
yontemler veya modelden bagimsiz yontemler kullanilmaktadir. Kinetik analizin model
icermesi ise analizden Once bir seri tepkimenin varsayiminin yapilarak, hiz ifadelerinin
tiiretilmesi ve elde edilen sonuglarin, gercekte elde edilen veriler ile karsilastiriimasi seklinde
olmaktadir. Fakat bu yontemde tepkime mekanizmasmin bastan tahmin edilmesinin
gerekliligi karmagik tepkimeler i¢in ¢ok zordur. Ayrica modelistik yontemler ile yapilan
bircok calismanin kendi arasinda tutarsiz sonuclar vermesi de miimkiindiir. Modelistik
yontemlerin dogrulugu, 6nerilen tepkime mekanizmasmin kesin olmadigi durumlarda siiphe
yaratmaktadir. Bu nedenle model icermeyen yaklasimlara yapilan kinetik analizlerle,
karmasalar ortadan kaldirilarak ¢ogu zaman modelistik yontemlere gore daha tutarli sonuglar

elde edilir.

Kinetik hesaplamalardaki yontemler genel hiz denkleminin ¢oziimlenme sekline gore
diferansiyel, integral veya yaklasim yontemleri olarak da siniflandirilabilmektedir. Integral
yontemler, tek bir izotermal olmayan TGA egrisinin, ¢ok sayida birbiriyle izotermal egrilerin
bilesimine esdeger oldugu varsayimi ile yapilir. Fakat integral yontemlerde kullanilan bu
varsayim aslinda dogru degildir. Ayrica tek bir integral TGA egrisi ile kinetik parametrelerin
bulunmas1 da yanlis sonuglara yol acabilmektedir. Fakat farkli varsayimlar ile yapilarak
tiiretilen birgok integral, diferansiyel ve yaklagim yontemleri kinetik analizde yaklagik olarak

kinetik parametrelerin hesaplanmasi amaciyla siklikla kullanilmaktadir.

4.5.2.1. Modelistik yontemler

Literatiirde biyokiitle pirolizi hakkinda birgok kinetik modelleme vardir. Bu
modellerde pirolizi yapilan hammaddenin bilesiminin etkisi ile birlikte ikincil tepkimelerin

varlig1 gibi etmenler model olusturmada kullanilmaktadir.

Biyokiitle pirolizini elde etmek i¢in kullanilan modeller ii¢ ana baglikta toplanabilir:
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. Tek asamali modeller

. Cok asamali modeller

. Yari-global (semi-global) modeller

Bu modellerde tepkimelerin eszamanli (birbiriyle yarisan ve bagimsiz yollardan
olusan), ardisik (seri halinde) veya bu ikisinin bir arada yiiriidiigli varsayimi yapilir [111].

Tek asamali modellerde pirolizin bir asamada gerceklesen birinci dereceden bir
tepkime oldugu diisiiniiliir. Cok asamali modellerde ise piroliz iirlinlerinin birbirleri ile olan
etkilesimleri diisliniilerek bir modelleme yapilir. Yari-global modelde ise pirolizin iki
asamada gerceklesen bir tepkime seklinde yiiriidiigli ve birincil ve ikincil tepkimeler

sonucunda piroliz {iriinlerinin olustugu diistiniiliir.

4.5.2.2. Modelden bagimsiz yontemler

Modelden bagimsiz yontemlerde herhangi bir tepkime mekanizmasi 6nerilmeksizin
kinetik analiz yapilabilmekte ve kinetik parametreler hesaplanabilmektedir. Bu yontemlerin
temelinde, doniisiim oran1 ile aktivasyon enerjisi arasinda bir baglant1 kurulur. Yani, tepkime
hizinin belli bir doniisiim oraninda sadece sicakligin bir fonksiyonu oldugu varsayimi yapilir.
Modelden bagimsiz yontemler biyokiitle ve polimerik malzemelerin pirolizi gibi karmasik
tepkime mekanizmalan ile ifade edilen tepkimelerin kinetik analizi i¢in son derece

kullanishdirlar.

Modelden bagimsiz yontemler ile es-doniisiim yontemleri ¢ogunlukla birbirlerinin
yerine kullanilmasma ragmen, tiim modelden bagimsiz yontemlerin ayni zamanda es-
doniisiimlii olmadigi bilinmektedir [111].

Es-doniisiim modelleri, ger¢ceklesen tepkimeler esnasinda aktivasyon enerjisinin belli
bir doniisiim aralifi boyunca sabit kaldigi varsayimma dayanir. Yani, es-doniisiim
modellerinde, aktivasyon enerjisi sabit degildir ama belli bir doniisiim derecesinde (o)
aktivasyon enerjisinin sabit oldugu kabul edilir. Bdylece tepkime hizinin sicakliga bagh
fonksiyonu belirlenir. Eg donlisiim yontemlerinin tiiretilmesi asagida belirtilen ve tek asamali
bir tepkimeyi ifade eden kinetik denklemin ifadesi ile baglamaktadir:

da
— =KD (@) @1
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Burada o olarak gosterilen bagil kiitle kaybidir (veya doniisiim kesri, doniisiim derecesidir)
ve f (o) fonksyonunun, o ve hiz sabiti k ile iligkili oldugu bilinmektedir. Burada do/dt
tepkimenin doniisiim hizi, k (T) ise T sicakligindaki hiz sabiti ve f(a) tepkime modelini ifade
etmektedir. Ayrica Arrhenius esitligi de kullanilarak denklem (4.1) asagidaki gibi de ifade
edilebilmektedir:

‘Z—f‘erxp(;? V(@) 4.2)

Es donilisim yonteminde tepkime hizi sabit bir donilisiim derecesinde sadece sicakligin

fonksiyonu oldugundan,

[d In(de /dt)} _E, 4.3)
ar™' B R
esitligi yazilir.

Es doniisim yoOntemlerinde, tek asamada gerceklesen tek tepkime varsayimi
yapildigindan dolayi, bu varsayimin sadece belli bir sicaklik araliginda ve belli bir doniistim
derecesinde gegerliligi vardir (Sekil 4.1) [112] . Bu nedenle, ¢ok dar olan bu araligin belli
yontemlerle tiim islemin kinetigini ifade edebilecek bir hale getirilmesinde belli

matematiksel yaklasimlar kullanilir.
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Sekil 4.1. Es doniisiim yontemlerinde E, 'nin her bir degerinin dar bir sicaklik araliginda gegerliliginin

sematik gosterimi [112].
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4.5.3. Calismada piroliz kinetigini belirlemek amaciyla kullamlan kinetik yontemler

Piroliz kinetigini belirlemek amaci ile kullanilan tiim ydntemler temelde Arrhenius
ifadesine dayanmaktadir. Bir reaktantin 1sitilmasi sonucunda tiiketilme orani, Esitlik (4.1)’de
belirtildigi gibi sicaklik (T) ve doniisiim derecesine (o) baglidir. Doniisiim derecesi ise
ornegin belli bir zamandaki agirligi (my), ilk agirligi (my)ve son agirligi (mys) kullanilarak su
sekilde hesaplanabilmektedir:

a = m, ~ M, 4.4)

m,—m;

Tepkime hiz sabiti, Arrhenius denkleminden [A: On eksponansiyel faktér (1/dk), E:
aktivasyon enetjisi (J/mol) ve R: gaz sabiti (R = 8.314 J/mol K) olmak {iizere] su sekilde

yazilir:

k(T) = Aexp[— f;;} 4.5)

Dinamik olarak sabit 1sitma hizinda (B; °C/dk) gerceklestirilen deneylerde sicaklik zamanla

dogrusal olarak degisir:

dT
= 4.6
p 5 (4.6)
(4.5) ve (4.6) denklemlerin birlestirilmesi ile,
da E
—=4 —— 4.7
ﬂdT eXp[ RTJf(a) 4.7)

denklemi elde edilir. Belirtilen denklemin farkli diizenlemeleri ile diferansiyeli aliarak
hesaplamalar yapilabilecegi gibi, bir bagka secenek olarak her iki tarafin integrali alinarak da
kinetik hesaplamalar gerceklestirilebilir. Bu sekilde yapilan kinetik analize integral

yontemler denilir.Esitligin diizenlenip, iki tarafinin da integralinin alinmasi ile

[ da A% E,
0%70@“{_ RT)JT @9

denklemi elde edilir. Burada E./RT yerine x degiskeni koyulup, integral limitleri degistirilirse

asagidaki esitlik tiiretilir,

_AE, Texp(—x)
gm_ﬁRI R 4.9)
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Denklemdeki g(a), tepkime modelinin integral formu olarak tanimlanir.

1
da
gla)=|—— (4.10)
[
(4.10) denklemi yeniden diizenlenirse,
8= () (4.11)

esitligi elde edilir. Buradaki p(x) ise eksponansiyel integral veya sicaklik integrali olarak

adlandirilir ve asagidaki sekilde gosterilir:
[ exp(=x)
p(x)= J - dx (4.12)

Sicaklik integrali, p(x)’in, analitik olarak ¢6zlimii yoktur. Ancak, baz1 matematiksel
yaklagimlar kullanilarak bu integralin ¢oziimiine yaklasilir. Birgok kinetik hesaplama bu
integral yontemlere dayanir ve bu nedenle sicaklik integralinin ¢éziilmesini gerektirir. Kati
hal kinetiginde kullanilan en yaygin tepkime mekanizmalar1 Tablo 4.2°de belirtilmistir.

Modelden bagimsiz, es doniisiimlii yontemlerde f(a) varsayimi yapilmaksizin, yani
herhangi bir tepkime modeli belirlemeksizin kinetik parametrelerin hesaplanmasi
mimkiindiir. Boyle yontemlerde, farkli 1sitma hizlarinda bir seri deneyler yapilarak, sicaklik
integrali farkli yaklasimlar kullanilarak ¢oziimlenir. Boylece fakli doniisiim oranlarinda
model varsayimi yapilmaksizin aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

Sunulan tez ¢alismasinda piroliz kinetigini belirlemek ve sonuglarn karsilagtirmak
amaciyla farkli modele bagli ve modelden bagimmsiz kinetik yontemler kullanilmistir.

Kullanilan bu yontemlerin dogrusal denklemleri Tablo 4.3°de verilmistir.
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Tablo 4.2. Kati hal kinetiginde kullanilan en yaygn tepkime mekanizmalari [111].

Tepkime modeli f (o) = (1/Kk) (do/dt) g (a)=kt
Tepkime derecesi
Sifirinci derece (1—o)" A
Birinci derece (1—a)" -In(1- o)
n. derece (1-a)" (n-1)"' (1=
Cekirdeklenme
Ussel yasa n(o)™ :n=2/3,1,234 a";n=3/2,1,1/2,1/3,1,4

Ekponansiyel yasa
Avrami-Erofeev (AE)

Ina a
n(1-a) [-In(1-a)]""";n=1,2,3,4  [-In(1-a)]'";n=1,2,3,4

Prout-Tompkins a(l-o) Info (1-a)']+ C®
Difiizyon
1-Boyutlu 120 o?
2-Boyutlu [-In (1- 0)]" (1- o) In(1- ) + o

3-Boyutlu (Jander)
3-Boyutlu (Ginstling-Broushtein)

3/2 (1- o) 23 [1-(1- o)A
[3/2 (1- o) 12— 1]

[1 _(1 _ (1)1/3]2
1-2/3 0-(1- )3

Daralan geometri
Daralan alan

Daralan hacim

(1- o) -1 - n=2
(1_ (X) (1-1/n) ; n=3

1-(1- a)'™; n=2
1-(1- a)'™; n=2

Tablo 4.3. Calismada kullanilan kinetik yontemlere ait formiiller

Kinetik Yontem Dogrusallastiriimis Denklem Kaynak
da E
Friedman In| — |=InA4+In f(a)——=~ 113
(ﬂ dTJ f() 2T [113]
Kissinger-Akahira-Sunose In ( ﬁ j —In AR | E, [114]
(KAS) T’ E g(a)) RT
Flynn-Wall-Ozawa (FWO)  Inff=In "o 53310522 11
ynn-Wall-Ozawa ( ) = Re(a) . . RT [115]
E
Starink In % =C, —1.0037—= [116,117]
T ‘ RT
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4. 6. Biyokiitlenin Pirolizi

Yiiksek molekiil agirlikli karbonhidrat yapisindaki polimerler ve oligomerler ile
lignin biyokiitleyi olusturan temel bilesenlerdir. Ayrica, su, diisiik molekiil agirlikli organik
ekstraktifler ve inorganikler de biyokiitlede agirlik¢a % 4-10 arasinda degisen oranlarda
bulunur. Kisaca biyokiitleyi olusturan bilesenler; seliiloz (%40-50), hemiseluloz (%20-30),
lignin (%20-25), organik ekstraktifler (%5-10) ve inorganik maddelerdir (%]1-5) olarak
stralanabilir [118,119].

Biyokiitle i¢erigideki nem ti¢ farkli formda olabilir. Bunlar bagli nem, serbest nem ve
su buharidir. Ekstraktifler ise biyokiitlenin farkli ¢oziicliler ile isleme tabi tutulmasi
sonucunda yapidan ayrilan bilesikler olup, biyokiitlenin renk, koku, tat ve ¢iiriime direnci
gibi 6zelliklerini etki ederler [120].

Biyokiitle yapisinda bulunan inorganik bilesikler ise organik bilesiklere oranla ¢ok az
miktardadir. Inorganik yapida en ¢cok bulunan elementler; Ca, K, Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl, Na,
Mn ve Ti olarak siralanabilir. Biyokiitle kiiliindeki inorganik elementler, fosfat, karbonat,
silikat, kloriir, siilfat, oksihidroksit, nitrit veya hidroksitler gibi molekiiler halde bulunabilir
[120].

Sekil 4.2°de bir biyokiitlenin lignoseliilozik yapisi1 verilmistir. Sekilden goriilecegi
gibi biyokiitlenin yapisinda lignin ve hemiseliiloz mikrofibrilleri, kristalin seliiloz tarafindan
cevrelenmis bir sekilde bulunur. Seliiloz ags1 bir yapida olan ve biyokiitlede mikrofibriller
halinde olan bir biyopolimerdir. Hemiseliilloz ise heterojen ve amorf bir yapida olan
dallanmis bir molekiildiir. Hemiseliiloz, her bir seliiloz mikrofibrilinin yiizeyiine kovalent
olmayan baglarla sikica baglanmis bir sekilde bulunur. Lignin ise biiyilik ve ¢apraz bagl,

amorf polimerik yap1 olup, hemiseloz molekiillerine kovalent baglarla baghdir [121-124].
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Sekil 4.2. Biyokiitlenin lignoseliilozik yapist [121]

Biyokiitlenin pirolizi esnasinda lignoseliilozik yapiy1 olusturan biyopolimerlerin
arasimdaki kimyasal baglarin ayrilmasi sonucunda ugucu bilesikler olusur ve geride kalan
yapinin yeniden diizenlenmesini saglayan tepkimeler gergeklesir. Bu tepkimeler, birincil
tepkimeler olarak bilinir. Ardindan olusan kararsiz yapidaki ugucu bilesiklerin yeniden
tepkimeye girmesi sonucunda ikincil tepkimeler gergeklesir [125]. Biyokiitlenin pirolizi
asagida belirtilen formiil ile kabaca ifade edilebilir:

(CéH6Os)n — (H2+CO+CHy4+...+CsHiz) + (HO+CH30H+CH3COOH+...) + C

Burada tepkimenin tirlinlerindeki ilk terim piroliz gaz {irliniinii, ikinci terimi ise s1v1
iiriiniinii ifade ederken, son terim karbonca zengin kati lirlinii belirtmektedir.

Biyokiitlenin bozunmasi esnasinda gerceklesen birincil doniisiim mekanizmalarinin
belirli ortak ozellikleri vardir. Sekil 4.3’de goriilebilecegi gibi yapidan ayrilan kimyasal

baglarin ayrigma bicimine gore birincil tepkimelerin 3 temel asamayr igerdigi
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belirtilmektedir. Bu asamalar; kati iiriin olusumu, depolimerizasyon ve pargalanma
tepkimeleri seklindedir. Kati iirlin olusumu (charlagma) tepkimeleri sonucunda biyokiitle,
aromatik polisiklik yapiya sahip katiya doniisiir. Bu asama, molekiil i¢i ve molekiiler arasi
diizenlenme tepkimeleri sonucunda meydana gelir ve yliksek ags1 yapiya sahip ve termal
olarak kararli kat1 iiriin olusur. Kat1 iirlin olusumu esnasinda, benzen halkalarinin meydana
gelmesi ve bu halkali yapilarin birleserek polisiklik bir aromatik halkaya doniistimii
gerceklesir. Bu asamada su ve yogusamayan diisiik molekiiler agirliga sahip bilesenler agiga
cikar. Depolimerizasyon ise polimer zincirini olusturan monomerlerin arasindaki baglarin
kirtlmasidir. Her bir bag kopmasmin ardindan, iki yeni zincir sonunda stabilizasyon
tepkimeleri gerceklesir. Depolimerizasyon sonucunda polimerik zincirin polimerizasyon
derecesi azalir. Depolimerizasyon sonucundan agiga ¢ikan ve ortam sicakliginda yogusabilen
molekiiller ise genellikle piroliz siv1 iirlinii igerisinde monomer, dimer veya trimerler olarak
bulunur. Par¢alanma tepkimeleri ise polimerik yapidaki kovalet baglarin ayrilmasi ve
monomer birimlerin par¢alanmasi seklinde meydana gelir. Agiga ¢ikan bilesenler, diisiik

molekiil agirlikli gazlar ve kii¢lik zincirli organik bilesiklerdir. [125].

Kati triin olusumu Kati trlin

_®'®-®— Dtk molekl agirhgina Digik molekil agirhgina T<500C
+ oot § girhg
_@_@_@_ " % sahip bilegikler » + sahip bilegikler

Polisiklik aromatik yapi

Depolimerizasyon Sicaklik /
Isitma hizi /!
COC g OO0+ 000
2020205
Pargalanma T>600°C
o
< K
-W-O-®- — ¥ @ "} CHOH+CO+CH,

a0a0a0%

Gaz Urlin
Sekil 4.3. Biyokiitle bilesenlerinin doniisiimii esnasinda gerceklesen birincil tepkime mekanizmalar

(M: monomer) [125].

Birincil tepkimeler sonucu olusan ugucu bilesikler tepkime sicakliginda ve reaktor

kosullarinda kararsiz ise; kraking veya rekondensazyon (rekombinasyon veya
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rekondenzasyon) gibi ikincil tepkimelere girebilirler. Kraking tepkimeleri, diisiik molekiil
agirlikli ugucu bilesenlerin olusumuna neden oldugu i¢in ¢ogu zaman birincil par¢calanma
tepkimeleri sonucunda olusan {iriinlere benzer iirlinler ¢ikmasina neden olur. Bu yiizden,
diisiik molekiil agirliga sahip bilesenlerin hangi tepkimeler sonucunda olustugunu tespit
etmek miimkiin degildir. Rekondenzasyon tepkimelerinde ise ugucu bilesenler birleserek
daha yiiksek molekiil agirligina sahip tiriinlere doniisiir. Olusan bu iiriinler bazen siv1 iiriiniin
yapisina katilabilir. Rekombinasyon tepkimelerinin kat1 polimerik yapinin gézenekleri i¢inde
olmas1 ile ikincil kati {riinler olusabilir. Gaz fazinda ise, PAH’larin bulunmasi
rekombinasyon tepkimelerinin gerceklestigini gostermektedir. Biyokiitle pirolizi esnasinda
gerceklesen ikincil tepkimeler, kati iirlin lizerinde veya reaktor i¢cinde bulunabilecek
katalizorler ile katalizlenebilir [125].

Diisiik 1s1tma hizlarinda (< 10 °C/dk), molekiiller arasindaki zayif baglar koptugunda,
daha kararl1 bir matris olusumu saglanir ve ugucu bilesenlerin agiga ¢ikma miktar azalir.
Cok yiiksek 1sitma hizlarinda (> 100 °C/dk) ise ¢ok fazla eszamanli bag kirilimi gergeklesir
ve yapinin yeniden diizenlenmesini i¢eren tepkimelerden dnce, ugucu bilesenler meydana
gelir. Depolimerizasyon tepkimeleri 250 ile 500 °C araliginda gergeklesirken, pargalanma
tepkimeleri bu sicaklik araliginda ¢ok yogun olarak gézlemlenmez. Bu nedenle, biyokiitle
pirolizinde optimum s1v1 {irtin verimi 450 ile 550 °C arasinda elde edilir. Reaktor sicakliginin
550 °C’nin tizerindeki sicakliklara yiikseltilmesi sonucunda ise ¢ok daha fazla pargalanma
tepkimeleri gercekleserek gaz iiriin veriminin artmasina sebep olur. ikincil kraking
tepkimeleri ise 600 °C’nin iizerindeki sicakliklarda gerceklesir. Sicakligin 800 °C’nin iizerine
cikarilmasi ile rekombinasyon tepkimeleri ger¢ekleserek, PAH’larin olusumuna neden olur.
Ikincil tepkimeler, olusan ucucu bilesenlerin reaktdr i¢ideki alikonma siirelerinin yiikselmesi
durumunda artmaktadir [125].

Biyokiitlenin pirolizi incelenirken, lignoseliilozik yapiy1 olusturan lignin, seliiloz ve
hemiseliilozun pirolizlerinin ayr1 ayri incelenmesi, lirlin dagilimi ve meydana gelen

etkilesimlerin yorumlanabilmesi, alt basliklar halinde verilmistir.
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4.6.1. Lignin ve ligninin pirolizi

Lignin ¢ok dall1 yapiya sahip, amorf ve yiiksek molekiil agirlikli fenolik bir bilesiktir.
Bu aromatik biyopolimerin hiicre ¢eperindeki esas gorevi seliiloz liflerini bir arada tutmaktir.
Biyokiitlenin en az reaktif olan bileseninin lignin oldugu bilinmektedir [126]. Lignin, bitkisel
yapilarda yaklasik %25-35 oraninda bulunur. Hiicre duvarlarina saglamlik veren; etkiye,
stkismaya ve biiziilmeye kars1 ¢ok iyi direng saglayan lignin, odunsu hiicreler arasinda
saglam bir ylizey gorevi gormektedir [127,128]. Elementel analize gore ligninin kapali
formiili (C1oH1102)n olarak verilmektedir [129].

Lignin 3 farkli fenilpropen biriminden olusur. Bunlar Sekil 4.4°de goriilecegi tizere,
p-hidroksifenil (H), guaicyl (G) ve syringyl (S)’dir. Belirtilen lignin monomerleri ise
strastyla p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkoldiir. Ligninin yapisini olusturan
monomer birimler degisik lignoseliilozik yapilarda farkhidir. Alkil zincirinin para
pozisyonunda hidroksil grubu bulunduran bu momomer birimlerinde, aromatik halkanin
metoksilenme derecesi de degisebilmektedir. Lignin yapisindaki momomer birimleri farkli
eter veya karbon-karbon baglar1 ile baghdir. Ayrica ligninin yapisinda bulunan alkil
zincirlerine bagli alkoller, karbonil ve karboksilik asit igeren fonksiyonel gruplart da
bulundurabilir [125].

Lignin pirolizi esnasinda elde edilen termogram ile ag1ga ¢ikan kimyasal yapilar Sekil
4.5°de goriilmektedir. Ligninin ana doniisiim tepkimeleri 200 °C’den 450 °C’ye kadar olan
genis bir aralikta gerceklesirken, tepkimelerin 360 ile 400 °C arasinda en hizli bigimde
meydana geldigi bilinmektedir. Bu sicakliklarda propil zincirlerinin, monomer birimleri
arasmndaki baglarin ve aromatik halkaya bagli metoksi gruplarmm kararsiz yapida
olmasindan dolay1 tepkimeler gergekleserek, ugucu bilesikler agiga ¢ikar. Bu birincil
ucucularin olusumunun ardindan da polisiklik aromatik kat1 {irlinlin yeniden yapilanmasini
saglayan tepkimeler meydana gelir. Bu asamada agiga ¢ikan ugucu bilesikler, genellikle

diisiik molekiil agirliga sahip, yogusamayan gazlardir [125].
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Inert atmosferde benzen halkalari son derece kararli oldugu igin biyokiitle pirolizi
sonucunda olusacak kati {irlinlin yapisinda bulunan aromatik halkali yapilar, temelde ligninin
yapisindaki aromatikliklerden gelmektedir. Lignin esas olarak kati iirlin olusumunda gorev
alir. Bu nedenle lignin pirolizinde seliiloza gére daha fazla kat iiriin ve daha az siv1 iiriin elde
edilir. Soltes ve Elder [130], yaptiklar1 ¢alismada ligninin pirolizi sonucunda %51-66 kati
iriin, %14-15 s1v1lirlin, %13-28 pirolignoz asit ve %12 gaz iiriinlerin oldugu {iriin bilesimini
saptamiglardir. Lignin pirolizi s1vi iirliniin ti¢ grupta siniflandirilabilecegi belirlenmistir. Bu
gruplar, biiyiik oligomer molekiilleri (pirolitik lignin), monomerik fenolik bilesikler ve
metanol, asetik asit gibi hafif bilesiklerdir. Olusan gaz iiriinler ise baslica metan, etan ve
karbonmonoksitten olusur [130-133].

Lignin pirolizi esnasinda olusan termokimyasal doniisiimler iki farkli sicaklik
araliginda incelenir. Oncelikle 150 °C ile 420 °C sicakliklar arasinda alkil zincirlerinin
doniisiim tepkimeleri ve lignini olusturan birimler arasindaki bazi baglarin ayrilmasi
gerceklesir. Ardindan 380 ile 800 °C arasinda aromatik halkalara bagli kisa gruplarinin
doniisiimii ve kati {irtin olusumu (charlagma) gergeklesir [125].

Lignin doéniistimiiniin ilk sicaklik araliginda (150-420 °C), 6ncelikle 180 °C civarinda
propil zincirininin doniisiim tepkimeleri baslar. Zincirdeki hidroksil gruplarin dehidrasyon
tepkimelerinde yer aldig1 diisiiniilmektedir. Ayrica diisiik sicakliklarda farkli pozisyondaki
karbon fonksiyonel gruplarinin, monomer zincirleri arasindaki baglarin, alkil zincirleri
arasindaki eter baglarinin kopmasi ile CO, COz ve HzO gibi bilesiklerin de yapidan ayrildig:
belirlenmistir. Bunlarla beraber, monomer birimlerin arasindaki baglarin kopmasi sonucunda
monomer veya oligomer halindeki fenolik yapilar agiga ¢ikar. 300 °C’nin {izerindeki
sicakliklarda ise yapidaki C-C ve alkil zincirleri arasindaki baglarin ¢ogu kararsiz yapida
olup, piroliz tepkimelerinde rol alirlar. Boylece kat1 {iriin i¢indeki alifatik gruplar azalir.
Yapidan ayrilan kiiclik zincirli molekiillerden dolay1 karbon atomu sayisi 1 ile 3 arasinda
olan metan, asetaldehit ve asetik asit gibi kiigiik molekdiller olusur [125].

Lignin bozunmasinin ikinci asamasinda (380-800 °C) ise sicakligin 380 °C’ye
ulagmasi ile dncelikle hidroksil gruplarinin orto pozisyonundaki metoksi gruplari reaktif hale
gelmektedir. Metoksi gruplarinin yerini —OH, -CH3 veya —H gruplarinin almasi ile farkl

parcalanma tepkimelerin meydana geldigi diistiniilmektedir. 400 °C’de metoksi gruplarmin
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pargalanmasi ile onemli miktarda metanol olusurken 430 °C’de pargalanan metoksi gruplari,
CH4’1n agi1ga ¢ikmasina neden olur. Bu iki par¢alanma tepkimeleri sonucunda ise yeni —H
veya —OH siibstitiye gruplari olusabilir. Ardindan gergeklesen tepkimeler ile lignin pirolizi
sonucunda benzen halkalarina bagl gruplar ile CH4, CH;OH, H20 ve H» gibi kiigiik
molekiillii bilesikler yapidan ayrilir [125].
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Sekil 4.5. Lignin pirolizi (A: 2 °C/dk 1s1tma hiz1 ile elde edilen TG ve dTG egrileri; B:Meydana gelen ana
tepkimeler ve agi8a ¢ikan yapilar) [125]
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4.6.2. Seliiloz ve Seliilozun Pirolizi

Lignoseliilozik biyokiitlenin ana bilesenlerinen biri olan seliiloz, bitkilerin hiicre
yapisinda bulunarak, yapilarinn sert ve kuvvetli olmasini saglar. Seliiloz, uzun zincirli dogal
polimerlerden olusan doymus bir lineer polisakkarittir ve (C¢H1005), formiilii ile simgelenir

(Sekil 4.6). Ayrica kimyasal yapisi en az karmagik olan biyokiitle bilesenidir. [55].

OH OH OH
OH OH OH
HO o O | Ho o O | Ho 0
HO. 5 o 20 o 0o OH
d d d
OH OH OH
OH OH OH
n

Sekil 4.6. Seliilozun kimyasal yapisi

Seliilozun molekiiler polimerizasyon derecesi 5000’e kadar ulasabilmektedir. Seliiloz
matris i¢indeki molekiillerarast sik hidrojen baglari, molekiillerin benzer sekilde
yonlenmesine neden olarak, seliiloz mikrofiberlerin olusumunu saglar. Molekiiler yapilanma
derecesine gore seliiloz kristalin veya amorf fazlardan olusur. Amorf yapida olan seliiloz,
kristalin fazdan daha aktiftir. Bu nedenle seliilozun termal bozunma mekanizmasi tam olarak
aciklanamamaktadir [134,135].

Seliiloz pirolizi esnasinda elde edilebilecek termogram ve gergeklesen tepkimeler
sonucunda agiga ¢ikan bilesenler Sekil 4.7°de verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi
selillozun ana doniisiim tepkimeleri 300 ile 390 °C sicakliklar arasinda gerceklesirken, en
yiikksek bozunma hizi genellikle 330 ile 370 °C arasinda gozlemlenir. Bu asamada, agia
cikan bilesenler genellikle yogusabilen organik bilesikleridir. 400 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda ise, geriye kalan kati iirlinlin aromatikligi artmaktadir [125].

Seliiloz pirolizi esnasinda meydana gelen termokimyasal tepkimeleri 3 farkl: sicaklik
araliginda incelemek miimkiindiir. Bunlardan ilki, 150 ile 300 °C arasinda gerceklesen aktif
selilloz veya anhidroseliilloz olusumudur. Buradaki aktif seliiloz terimi seliilozun kismi
depolimerizasyonu sonucunda olusan ara iiriin iken; anhidroseliiloz, dehidrasyon tepkimeleri
sonucunda olugan ara iiriinii ifade etmektedir. Dehidrasyon tepkimeleri 300 °C 6ncesinde
gerceklesen kiitle kaybina neden olmaktadir. Dehidrasyon esnasinda yapidan H>O ayrilirken,
nadiren CO, CO; ve bazi organik bilesiklerin de agiga ¢iktigi tespit edilmistir. Ger¢eklesen
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dehidrasyon tepkimelerinin kati1 {irlin verimi ile de biiylik dl¢tide iliskili oldugu kabul
edilmektedir. Dehidrasyon tepkimeleri molekiiler arasi (iki zincir arasinda) veya molekiil i¢i
olabilirken, molekiiler aras1 dehidrasyon ile daha fazla kovalent bag olusumu ve taha yiiksek
termal kararlilik gozlemlenir. Ayrica, molekiilerarasi dehidrasyon C=C c¢ift baglarinin
olusumunu arttirip, sonrasinda kati {irlinliin yapisinda bulunacak benzen halkalarinin
olusumuna neden olur [125].

Diistik 1sitma hizlarinda gergeklestirilen piroliz isleminde yiiksek kati iirlin verimini
elde edilmesi bilinen genel bir sonugtur. Seliilloz pirolizinde, diisiik 1sitma hizi ile
depolimerizasyon tepkimeleri dncesinde dehidrasyon tepkimleri gergekleserek, seliiloz
yapismin daha stabil bir hale doniismesine neden olur. Yiiksek i1sitma hizlarinda ise,
depolimerizasyon tepkimeleri ¢ok hizli gercekleserek, hemen ugucu bilesiklere doniisiir.
Ayni zamanda, 270 ile 300 °C arasinda seliilozun kristalligi de azalarak, yiiksek sicakliklarda
daha reaktif olmasina neden olur [125].

Seliiloz pirolizinde gergeklesen doniisiimlerin ikinci sicaklik araliginin (300 ile 390
°C) basinda glikosidik baglari ¢ok reaktif olur ve ayn1 anda birgok tepkime birden meydana
gelerek seliilozun depolimerizasyonunu gergeklesir. Seliiloz depolimerizasyonu ¢ok hizli bir
sekilde gercekleserek, %80°den daha fazla yogusabilen organik bilesenlerin olusumuna
neden olur. Seliiloz depolimerizasyonu sonucunda yliksek miktarda anhirdo-oligosakkaritler
ve anhidro-sakkaritler meydana gelir. Ozllikle yiiksek miktarlarda levoglukosan (C¢H10Os)
ve levoglukosenen (CsH¢O3) agiga c¢ikar. Bununla birlikte S5-hidroksimetilfurfural, 5-
metilfurfural, furfuril alkol, H,O, CO, CO», asetaldehid gibi bilesikler de depolimerizasyon
esnasinda olusur [125].

Seliilozun amorf fazi, kristalin fazina gore termal olarak daha az kararliliga sahiptir.
Bu nedenle, seliilozun kristalinitesi azaldikca, termokimyasal doniisiimiin baslangi¢c noktasi
da daha diisiik sicakliklara kayar. Fakat, kristalinitesi yiiksek olan seliilozun maksimum
bozunma hizi, amorf olanlara gbre daha yliksektir. Seliiloz reaktivitesine neden olan bu
kristalin ve amorf fazlarin farki, iirlin verimlerine de etki etmektedir. Kristalin seliiloz fazinin
yiiksek depolimerizasyon hizlar1 andidro-sekerlerin yiiksek verimle elde edilmesini
saglarken, diisiik depolimerizasyon hizlarinda dehidrasyon tepkimelerine ve furanlar gibi

halkal1 yapilarinin olusumuna neden olur [135-138].
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Sekil 4.7. Seliiloz pirolizi (A: 2 °C/dk 1s1tma hiz1 ile elde edilen TG ve dTG egrileri; B: Meydana gelen ana
tepkimeler ve agiga ¢ikan yapilar; HA: hidroksiasetaldehit, HA: hidroksiaseton; AA: asetaldehit) [125]

Seliilozun pirolitik doniisiimiiniin en son agamasi olan kati iirlin olusumu (charlasma)
prosesi 380 ile 800 °C arasinda gergeklesir. Sicakligm 270°den 400 °C’ye arttirilmasi
esnasinda kati irlinlinlin yapis1 ¢ok fazla degisir. Piren halkalarinin donilisim tepkimeleri
320 °C civarinda tamamlanir. Furan halkalarinin miktar1 350 °C’ye kadar artip, sicakligin
daha da arttirilmasi ile azalmaya baslar. Kat1 iiriin yapisindaki benzen halkalari yaklasik 300
°C civarmda olusmaya baglar ve 400 °C civarinda yapida en fazla bulunan bilesikler haline
gelir. Kat1 iiriiniin yapisindaki benzen halkalari, yapida kalan alifatik gruplar, hidroksil ve
eter gruplari gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplara baglidir. 400 ile 600 °C arasinda alifatik
gruplar sicaklik arttik¢a yapidan ayrilir. Bu arada, 500 ile 600 °C arasinda kat1 iiriinde metil
gruplar1 azalir ve demetilasyon prosesi ile metan agiga ¢ikar. Ayrica, 500 ile 800 °C arasinda
CO ve H; ag18a ¢ikar [125].
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4.6.3. Hemiseliiloz ve hemiseliilozun pirolizi

Hemiseliilloz (CsHgO4)n, bitki hiicrelerinde duvar yapisii seliilloz ve pektinlerle
birlikte olusturan polisakkarittir. Hemiseliilozun yapisini ¢ok degisik monomerik sekerler
olusturmaktadir. Hemiseliiloz, glukoz, galaktoz, arabinoz, ksilan gibi farkli mono

sakkarittlerden olusur ve seliilozdan daha diisiik molekiil agirligina sahiptir [55].

Onceleri hemiseliilozun seliilozun olusumunda gozlenen bir ara iiriin oldugu
diisliniilse de, glinlimiizde hemiseliilozun seliilozdan fakli biyosentez asamalar1 gegirerek
olustugu anlasilmistir. Hemiselillozun polimerik yapisi, seluloza gore olduk¢a amorf ve
diizensiz (dallanmis) olmasindan dolay:1 tepkimelere karsi daha duyarlidir. Hemiseliilozlar,
ligninde bulunan fonksiyonel gruplara kovalent baglarla bagli olup, seliiloza hidrojen baglar
ile baglhidirlar. Hemiseliilozlarin tamami ya ksilen ya da glukomannan olarak biyokiitlelerin
yapisinda bulunurlar [139, 140].

Farkli hemiseliiloz ¢esitleri olmasma ragmen, genel olarak hemiseliiloz pirolizinin
200-350 °C sicakliklan arasinda gergeklestigi bilinmektedir. Yapilan bir ¢cok caligmada
hemiseliiloz pirolizi, ksilen iizerinden incelenmistir. Glukomannan ve ksilen pirolizi
sirasinda elde edilen egriler karsilastirildiginda ise benzer termal davranislar gosterdikleri
fakat 20-30 °C kadar bir sicaklik kaymasmin gozlemlendigi belirlenmistir. Sekil 4.8’de
verilen termogravimetrik analiz sonuglari incelendiginde ksilen pirolizinin maksimum kiitle
kaybmnin yaklasik 310 °C’de gergeklestigi ve bunun oncesinde daha kiiciik bir dTG piki
verdigi goriilmektedir. Gozlemlenen en yiiksek pik, ana zincirin depolimerizasyonuna aittir.
Ksilenin 150-240 °C arasinda dehidrasyona ugradig1 ve ana zincire bagli bazi fonksiyonel
gruplar kararsiz hale gegerek, polimerik zincirden aynldigi bilinmektedir. Bu ilk
doniisiimlerin gergeklestigi sicaklik araligi glukomannan i¢in 150-270 °C arasindadir.
Dehidrasyonun ardindan gergeklesen depolimerizasyon prosesi ile monomer birimler
arasindaki baglar koparak, hizli bir bozunma gerceklesir. Depolimerizasyon islemi ksilen igin
240-320 °C arasinda gergeklesirken, glukomannan pirolizinde bu sicaklik aralig1 270-350 °C
arasindadir. Depolimerizasyon sonucunda levoglukosan, levomannonsan ve levogalaktosan
gibi farkli bilesenler olusarak piroliz siv1 iiriiniiniin igerigini olusturur. Depolimerizasyon
islemi esnasinda farkli fonksiyonel gruplar ve bir¢ok kararsiz ara iiriin olusumu gozlenir. Bu

molekiiller dehidrasyon, par¢alanma tepkimeleri sonrasinda ikincil tepkimeler meydana
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gelir, onemli miktarda H-O, CO; ve CO olusur. Hemiseliilozun depolimerizasyonu esnasinda
anhidro-sakkaritler, furanlar, hidroksiasctaldehit, hidroksiaseton, asetik asit ve
siklopentonlar gibi farkli bilesikler meydana gelir ve yogusarak katranin igerigine katilir
[125]

Dehidrasyon ve depolimerizasyon proseslerinin ardindan gerceklesen charlagma (kati
irlin olusumu) prosesi, hemiseliiloz bozunmasmin son adimini olusturur. Bu adim ig¢in
belirlenen sicaklik araliklart ise ksilen i¢in 320-800 °C arasinda iken, glukomannan i¢in 350-
800 °C arasindadir. Bu asamada sicakligm 300 °C’nin {izerine ¢ikmasi ile kati {iriinlin
aromatikligi artar. Yaklasik 550 °C civarinda metil siibstitiye gruplarin demetilasyonu ile
ac1ga cikan CHs en yiiksek seviyeye ulasir. 500 °C’nin {izerinde oksijen igeren siibstitiye

gruplarin yapidan ayrilmasindan dolay1 CO agi18a ¢ikar. Ayn1 zamanda dehidrojenasyon ve

gazlagma tepkimelerinin sonucunda 480 ile 800 arasinda H» gaz1 agiga ¢ikar [125].
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Sekil 4.8. Ksilen pirolizi (A: 2 °C/dk 1sitma hizi ile elde edilen TG ve dTG egrileri; B: Meydana gelen ana

tepkimeler ve agiga ¢ikan yapilar; HA: hidroksiasetaldehit, HA: hidroksiaseton) [125].
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4.7. Polimerlerin Pirolizi

Cok sayida, birbirini tekrar eden monomer birimlerinin baglanarak olusturduklar
yiiksek molekiil agirlikli bilesiklere polimer adi verilmektedir. Polimerik atiklardan elde
edilebilecek enerjinin yaklasik %5°1 kadar miktardaki enerji, endotermik kraking islemi i¢in
gereklidir. Bu nedenle polimerlerin pirolizi sonucunca ¢ok biiyiik bir enerji geri kazanim
saglanabilir [141]. Ozellikle dmriinii tamamlayan plastiklerden yiiksek enerji eldesi ve gesitli

kimyasallarin gerikazanimi i¢in piroliz son derece uygun bir yontemdir.

Genel olarak polimerlerin pirolizi sirasinda polimerin yapisinda bag kopmalar1 veya
zincir kirilmalar meydana gelir ve ¢ok sayida oldukga reaktif radikaller olusur. Bu radikaller
ise kararli hale gegmek icin bir seri tepkimeye girerek piroliz {riinlerini olusturur.
Polimerlerin bozunmasi esnasinda olusan genel tepkime mekanizmalar1 Sekil 4.9’da
Ozetlenmistir. Bu tepkimeleri gergeklestiren atomlarin ana polimer zincirinde veya yan
zincirde olmasina gore tepkimeler iki ana grupta incelenebilir. Ayrica bazi polimerlerin
bozunmasi belirtilen mekanizmalarin biri ile gergeklesebilirken, bazilarininda belirtilen dort

mekanizmanin degisik kombinasyonlar1 gergeklesebilmektedir [142].

Polimer zincirinin
karilmasi

Ana zincir tepkimeleri

Caprazbaglanma

Genel bozunma
tepkimeleri

Yan zincirlerin
ayrilmasi

Yan zincir veya
stibstitiye tepkimeleri

Yan zincirlerin
halkalagmasi

Sekil 4.9. Polimerlerin genel bozunma mekanizmalar: [142]
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Termoplastiklerde en yaygin olarak goriilen mekanizma ana polimer zincirinin
kirtlmasidir. Bu zincir ayrilmalar zincir sonunda olabilecegi gibi zincirdeki herhangi bir
bolgede de gozlemlenebilir. Zincir sonundaki ayrigsmalar monomerlerin olusmasma yol
acarken, diger ayrigmalar monomer veya oligomerlerin agia ¢ikmasma neden olur. Ana
zincirde gergeklesebilecek capraz baglanma ise genellikle siibstitiye gruplarin ayrilmasi
sonucunda olusup, iki komsu polimer zinciri arasinda bag olusumunu igerir. Yan zincirlerde
veya yan gruplarda olan tepkimeler ise yan gruplarin ayrilmasi ya da halkalagsmasi seklinde
gerceklesir. Yan gruplarm ayrilmasinda, grubu ana zincire baglayan kimyasal baglar kopar
ve bazen bu gruplar diger ayrilan gruplar ile tepkimeye girer. Ayrilan gruplar genellikle
kiiglik ucucu molekiillerdir. Halkalagma tepkimelerinde ise iki komsu yan grup bag kurarak
halka yapis1 olustururlar [142].

Sunulan tez ¢alismasinda iki farkli aromatik halka igeren polimer (PS ve PET) ve
piroliz sonucunda aromatik hidrokarbonlarca zengin siv1 iiriin eldesine olanak saglayan bir
polimer (PVC) kullanilmistir. Calismada kullanilan polimerlerin 6zellikleri Tablo 4.4’de

Ozetlenmis ve piroliz esnasindaki davranislari alt bagliklar halinde sunulmustur.

Tablo 4.4. Calismada kullanilan polimerler [143]

Doniisiim Camsi gecis Erime Bozunma
Tekrar birimi - sicakhgi sicakhgi
kodu sicakhgi (Tg) (°C
g ( g)( ) (Tm) (oC) (oC)
()\ //O
PET (( )/;-@c\o_d;nz) ‘ﬁ 70 ~ 80 250 ~ 260 425 ~ 440

H H
]

PVC [—?—?—] 80 ~ 85 75 ~212 287 ~ 500
H C n

CH,—CH
PS @ 7%\ 90 ~ 105 230 276 ~ 364
i PS
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4.7.1. PET ve PET pirolizi

Polietilen teraftalat (PET), tereftalik asit veya dimetiltereftalat ile etilen glikolden
elde edilen bir kondenzasyon polimerizasyonu polimeridir. Polimer tiirii olarak
kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen bir poliester olarak tanimlanmaktadir. Buna
gore birimler arasi baglanti ester baglart seklinde ifade edilmektedir. Termoplastik bir
malzeme olan PET, 1s1l islenmebilmesine bagl olarak amorf (seffaf) ve yar kristal (opak ve
beyaz) yapida bulunabilir. PET, zayif asitlere, bazlara ve cogu ¢oziiciilere karst son derece
dayaniklidir. Ayrica saglamlik, sertlik, parlaklik ve yiiksek darbe dayanimi gibi 6zelliklere
sahiptir. Bu nedenlerden dolayi, su, mesrubat, yag, sampuan, deterjan, sivi sabun, siit ve siit

iiriinlerinin ambalajlanmasmda kullanilmaktadir [144-149].

PET’in termal bozunmasi, alkil-oksijen baginin ayrilmasi ile baslar. Pirolizin genel
mekanizmasi polimer zincirindeki ester baglarinin rasgele boliinmesiyle vinil esterler ve
karboksillik asitlerin olusumuna dayanmaktadir. Termal bozunmanin ikinci asamasinda ise
dekarboksilasyon gercgeklesir. Meydana gelen yan reaksiyonlarla 700 °C’de karbondioksit,
karbon monoksit, etilen, benzen, asetaldehit, benzoik asit gibi tirinler olusur. Sicakligin 900
°C’ye yiikseltilmesiyle piroliz ortamindaki ara iirlinlerin sayisi azalir ve karbondioksit ve
karbon monoksit a¢iga ¢ikar. Daha diisiik sicakliklarda ise (400-500 °C) karbon monoksit ve
karbondioksit ile birlikte p-siibstiitiye aromatik esterler, benzen, toluen, stiren, etil benzen
gibi iiriinler olusur. PET in termal bozunma siiresince ortaya ¢ikan gazlarin genellikle asit ve
anhidrit gruplarini icerdigi bilinmektedir. Ayrica yiiriitiilen baz1 ¢aligmalar PET in halkasal
yapilart veya acik zincirli oligomerleri veya karboksilik gruplara sahip bilesikleri olusturarak
bozundugunu gostermistir [142, 145, 149, 150].

Holland ve Hay [151], PET’in termal olarak bozunma mekanizmasmin halkasal
olimerlerin olusumuna sebep olan molekiiller arasi transfer ve B-C-H hidrojen transferi
olarak iki ana bozunma adimindan olustugunu belirtmistir (Sekil 4.10).

Dimitrov ve ark. [152] tarafindan yapilan ¢alismada ise saf PET ile geri dontisiimii
yapilmis PET ve kontamine olmus PET’in termal bozunmasi karsilastirmali olarak Py-
GC/MS, EGA/MS ve TGA/MS ile incelenmistir. PET’in termal bozunmasi esnasinda olusan

ana urilinlerin karbon dioksit, asetaldehit, benzoik asit ve 4-(viniloksikarbonil) benzoik asit
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oldugu belirlenmistir. Ayrica kontaminasyon ile geridoniisiim islemlerinin de PET’in

bozunmas1 sonucunda olusan tiriinlerin bilesimine etki ettigi saptanmistir.

v
Halkasal oligomerler

p-C-H hidrojen transferi

Sekil 4.10. PET in termal bozunma mekanizmast [151]

4.7.2. PS ve PS pirolizi

Cok yonli kullanilabilen PS, oldukga sert, kirilgan, asit, alkali ve tuzlara kars1 tistiin
direnci olan bir polimerdir. Istenilen sertlikte olmasi, isleme kolayhi@, boyutlarmi
koruyabilmesi, ylizey parlakligi, kuru boyamaya uygunlugu nedeniyle PS, oyuncak, firca,

mutfak esyalari, kasetler vb. malzemelerin imalatinda kullanilmaktadir [153-155].

PS, petrol iiriinii olan s1v1 stirenin polimerizasyonu ile elde edilmektedir. PS’in termal
bozunmasi sirasinda 302 °C civarinda yapidaki zayif baglarin ayrilmasindan dolay1 polimerin
molekiiler agirligini azaltan tepkimeler meydana gelir. Fakat bu sicakligi iizerinde, termal
bozunma sonucu dimer, trimer ve tetramer gibi yapilarin miktar1 azalarak, monomerler
olusur. Bu nedenle termal bozunma esnasinda ¢ok yavas bir kiitle kaybinin ardindan ani bir

kiitle kaybi gozlemlenir. PS bozunma mekanizmasinin son zincirden basladigi ve
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depolimerizasyon, molekiiller aras1 hidrojen transferi ile devam ettigi ve ¢ift molekiiler
sonlanma tepkimeleri ile sona erdigi diisliniilmektedir. Bozunma esnasinda molekiiler
kiitlede meydana gelen degisimin, temelde molekiiler arasi transfer tepkimelerinden olustugu
seklinde yorumlar bulunmaktadir [142].

PS pirolizi hakkinda Faravelli ve ark. [156] tarafindan yapilan ¢alisma, termal
bozunmanin karbon-karbon bagi acilmasi ile bagladigi ve olusan serbest radikaller ile
tepkimelerin devam ettigini gostermektedir. Ayrica benzen, toluen, etilbenzen, stiren, ve
hafif hidrokarbonlarin piroliz sonucunda aciga ¢iktiklarini belirtip, piroliz kinetigi ve
mekanizmas1 hakkinda modellemeler yapmislardir. Calisma sonucunda, PS’in pirolizi

sonucunda olusabilecek aromatik bilesenlerin dagilimlar tespit edilmistir.

4.7.3. PVC ve PVC pirolizi

Olduke¢a genis kullanim alan1 olan PVC, mekanik olarak kuvvetli olmasi1 ve hava
kosullarma olan dayanimi sebebiyle ideal bir yap:1 malzemesidir. Yap: sektoriinde yogun
olarak kullanilan PVC, yiiksek performansi ve ucuz maliyeti nedeniyle otomobil sektoriinde
de sik¢a kullanilmaktadir. Pencere profili, kanalizasyon ve su borulari, medikal {irlinler, yer
kaplamalari, paketleme, kredi kartlari, suni deri ve kaplama kumaslarda da PVC
kullanilmaktadir.

PVC pirolizi ile ilgili olarak, bozunma esnasinda 200 °C iistiindeki sicakliklarda HCI
aciga ¢iktig1 ve polimer zincirinin kirilarak pargalarin halkalasip, kiigiik aromatik bilesikler
olusturdugu bilinmektedir. Bu kii¢ilik aromatik yapilarin bir araya gelmesiyle de daha biiyiik
aromatikler olusarak sivi kristalin bir yap1 elde edilir [157]. PVC’nin termal bozunmaya
basladig1 sicaklik birgok polimerinkinden diisiiktiir. Bunun nedeni ise polimer zincirinde
1styla degisen yapilarin bulunmasidir. PVC’nin termal olarak kararli olmamasmin nedeni
hakkindaki genel goriis ise ic¢ alilik (allylic) ve tiiinciil kloriir pargalarinin termal kararliligt
etkilemesidir [158].

PVC’nin termal bozunmas1 esnasinda 227 ve 277 °C sicakliklar arasinda zincirden
ayrilma tepkimeleri sonucunda HCI agiga ¢ikar. 427 ile 477 °C arasinda ger¢eklesen
karbonizasyon esansinda ise hidrojen gazi olusur ve ardindan halkalagma tepkimeleri

meydana gelir. Daha yiiksek sicakliklarda ise zincirler arasindaki ¢apraz baglanma ile
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tamamen karbonize olmus bir kalint1 olusur. Bozunma esnasindaki dehidroklorinasyon hizi
ise PVC’nin molekiiler agirligina, kristalligine, ortamda oksijen olup olmamasima ve yapida
bulunan stabilize edicilerin cinsi ve miktarina baghdir. PVC’nin bozunmasi esnasinda
aromatik bilesiklerin olusumunu agiklayabilmek ise bir ¢ok arastirmaci tarafindan tartisilan
bir konudur. Son zamanlarda yiiriitiilen ¢alismalar, PVC pirolizi esnasinda aromatiklerin
olusumunun, ¢apraz baglanma ve dehidroklorinasyon sonucu olusan polien pargalarinin
aciga c¢ikmasi ve molekiilleraras1 bozunmanm ayni anda gerceklesmesiyle oldugunu
gostermektedir. Daha dnceden yliriitiilen ¢aligmalarda ise bu aromatiklesmenin Diels-Alder
halkalasma tepkimeleri ile oldugu Onerilmekteydi. Fakat sonradan Diels-Alder
mekanizmasinin PVC’nin pirolizinde gerceklesen aromatiklesmeyi agiklamada gecerli
olmadig1 anlasilmistir. Dolayisiyla, PVC’nin bozunmasi sonucunda olusan aromatik
hidrokarbonlarin, molekiiller arasinda gergeklesen farkli bir mekanizma oldugu
diistintilmektedir [142].

PVC bozunma mekanizmasini agiklayabilmek i¢in literatiirde gelistirilen farkl
modeller bulunmaktadir. Marcilla ve Beltran [159] tarafindan yiiriitiilen ¢alismada PVC’nin
bozunmasmin ii¢ ardisik adimdan olustugu belirtilmistir. Bunlar: PVC’nin ara {iriinlere ve
HCI’ye doniistimii, ara iiriinlerin polien zinciri ve uguculara doniisiimii ve polienin toluen ve
diger aromatik bilesenler ile kat1 {iriine donlisimii olarak siralanabilir. Fakat, Sanchez-
Jimenez ve ark. [160] PVC’nin dehidroklorinasyonu asamasmin iki farkli klor grubunda
oldugunu soyleyerek, bu gruplarin farkli kinetik modeller ile uyumlu oldugunu
belirlemiglerdir. Bunlardan ilki diisiik sicakliklarda baskin olan ¢ekirdeklesme ve biiylime
modeli ile gerceklesirken, digeri yiliksek sicakliklarda diifiizyon kontrolii ile olmaktadir.
Jordan ve ark. [161] ise {i¢ bolge yerine, PVC’nin bozunmasimin dort bolgede gerceklestigini
beilrterek bozunma mekanizmasimi incelemistir. Bu ¢alismaya gore dehidroklorinizasyon
sonucu olusan PVC ara {iriinii, dehidroklorinasyonun son asamasinin ardindan, diizensiz
zincir ayrilmasi ve tekrar birlesme, halkalasma/aromatiklesme tepkimeleri ve kok olusumu
asamalarini ge¢irmektedir. Gui ve ark. [162] ise bozunma esnasinda olusan ugucularin kendi
aralarinda ikincil tepkimeleri en aza indirgeyecek bir reaktdr tasarimi kullanarak, PVC’nin
pirolizinde katraninin olusumunu dort agamal1 bir mekanizma ile agiklamistir. Bu ¢aligmaya
gore ilk asamada gergeklesen deklorinasyon tepkimeleri, molekiil i¢i halkalagma ile birlikte

olmaktadir. Ardindan da sirasiyla aromatik zincirden, li¢ halkali ve iki halkali gruplarin
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ayrilmas1 gergeklesmektedir [162]. Ayrica bozunma esansinda ortamda bulunan HCI ile
PVC’nin otokatalitik bir bozunma ile tepkimeye girdigini de belirten c¢alismalar
bulunmaktadir [163-164]. Zhao ve ark. [165] ise PVC pirolizindeki temel mekanizmay1
aciklayabilmek i¢in olusan kat1 iirlintin 6zelliklerini incelemislerdir. Bu amagla 6zel bir
reaktor kullanarak, olusan birincil ugucular ile pirolizlenen PVC arasindaki etkilesimleri en
aza indirgemislerdir. PVC’nin pirolizinin 200 °C kadar diisiik sicakliklarda PVC’nin
yiizeyinde gergeklesen deklorinasyon ile basladigini fakat 6nemli miktarda deklorinasyon
tepkimesinin 300 °C civarinda gercekleserek, konjuge polien yapilariin olusumuna neden
oldugunu bu calisma sonucunda belirlemislerdir. Ayrica, halkalasma/aromatiklesme
tepkimelerinin  deklorinasyon prosesinin ilk evrelerinden itibaren oldugunu ve
deklorinasyonun bitmeden Once hidrokarbon gazlarinin ¢ikisinin  bagladigini tespit
etmislerdir. Caligsmalarinda, pirolitik bozunmanin ilk asamalarinda agiga ¢ikan hidrokarbon
gazlarmin molekiiler aras1 halkalasma/aromatiklesme tepkimeleri sonucunda oldugu
sonucuna varilmistir. Fakat bozunma esnasinda yapidan bu hidrokarbon ¢ikismin kiitle
kaybina etkisinin 450 °C’nin altindaki sicakliklarda ¢ok az oldugu belirtilerek bozunma

esnasindaki kiitle kaybinin temel nedeninin dehidroklorinasyon oldugu vurgulanmastir.
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5. LIiTERATUR TARAMASI

Sunulan literatiir taramasi, yiirtitiilen tez ¢alismasi ile iligkili olarak ti¢ alt baslikta
toplanmigtir. Bu amagla, literatiir taramasinin ilk boliimiinde, biyokiitle ve polimerlerin
TGA/MS/FT-IR sistemi ve laboratuvar Olcekli reaktorlerde pirolizi ve birlikte pirolizi
caligmalarindan ornekler verilmistir. Boylece modele bagli ve modelden bagimsiz kinetik
analiz ve eszamanli gaz analizi ¢aligmalar1 sunulmustur. Ayrica biyokiitle ve polimerlerin
etkilesimlerini ve sinerjik etkilerini inceleyebilmek i¢in farkli kosullarda ve degisik
reaktorlerde pirolizini ve {iriin verimi ile karakterizasyonlarini da igeren ¢aligmalar da
verilmistir.

Ardindan, fosil kaynaklardan, biyokiitleden ve polimerlerden farkli yontemlerle
iiretilen mezofaz ve izotropik zift ¢aligmalar1 verilmistir. Boylece zift 6zellikleri, mezofaz
olusumu ve zift iretimine etki eden parametreler incelenmistir.

Literatiir taramasinin son asamasinda ise zift esasli karbon fiber liretiminden 6rnekler
verilerek, fiber Ozellikleri ile ziftlerin 6zellikleri arasinda iliski kurulmasi ve iiretimi
etkileyen parametrelerin incelenmesi agiklanmistir. Sunulan ¢aligmalarda 6zellikle petrol ve
komiir ziftleri ile polimerik ziftler ve biyozift gibi farkli hammaddelerden iiretilen karbon

fiber ¢aligmalar verilerek, zift 6zellikleri ile fiber yapilarinin iligkisi incelenmistir.

5.1. Biyokiitle ve Polimerlerin Pirolizi ve Birlikte Pirolizi Hakkinda Yapilmis

Cahsmalar

Sanchez-Silva ve ark. (2012) koknar agaci, okaliptiis agac1 ve ¢cam agaci kabugu ile
bir tiir deniz alginin (Nannochloropsis gaditana ) pirolizini TGA-MS sistemi ile
incelemislerdir. Lignoseliilozik biyokiitlelerin termal bozunmalar1 4 bodlgeye ayrilarak ilk
bdlgenin yapidaki suyun uzaklagmasi ile ilgili oldugu diger li¢ bodlgenin ise seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninin bozunmalariyla iliskili oldugu belirlenmistir. Lignoseliilozik
yapidaki biyokiitlelerin farkli bozunma hizlarmin, bu biyokiitlelerin ugucu madde ve seliiloz
bilesimlerindeki farkliliklarindan kaynaklandigi saptanmustir. Mikroalgin pirolizinin ise
diger biyokiitlelerinkinden ¢ok farkli oldugunun belirlendigi ¢calismada, algin pirolizinin ii¢
asamali bir bozunma adimindan olustugu goézlemlenmistir. Yiiksek sicakliklarda aciga ¢ikan

ana gaz bilesenlerin CO;, hafif hidrokarbonlar, HO ve H> oldugu belirlenirken ve bu
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bilesenlerinde piroliz sirasinda olusan ikincil tepkimeler ile iliskili oldugu vurgulanmustir.
Piroliz kinetiginin ¢ok basamakli model kullanilarak incelendigi ¢calismada 6nerilen modelin
basarili bir sekilde belirtilen 6reklerin pirolitik davraniglarini ifade edebildigi belirtilmistir
[166].

Singh ve ark. (2012) atik biyokiitle, lastik, plastik ve atiklardan elde edilmis yakitlarin
pirolizini TGA ile incelemislerdir. TGA’ nin hem MS hem de FT-IR baglantisinin yapilmasi
ile eszamanli ¢aligtirilan cihazda farkli spektroskopik yontemlerin karsilastirmasi yapilmaistir.
Aktivasyon enerjilerinin farkli sicaklik araliklarda dagilimi ile 1. dereceden tepkimelerin
oldugunun varsayildig: bir model ile kinetik parametreler hesaplanmistir. Diferansiyel TGA
verilerinden hesaplanan aktivasyon enerjileri de birinci dereceden tepkime mekanizmalari,
TGA-MS ve TGA-FTIR ile uyumlu sonuglar vermistir. Ayrica TGA-MS ve TGA-FTIR ile
elde edilen nicel sonuglar atik malzemelerin pirolizi sirasinda ortaya ¢ikan ugucu gaz
bilesenlerinin miktarlar1 dogrulamistir [167].

Shen ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada farkli oranlarda oksijen bulunan
atmosferlerde yiiriitiillen TGA-MS deneyleri ile lignin bozunmas1 incelenerek, piroliz,
oksidatif gazlastirma, oksijence zenginlestirilmis yanma ve COz ile gazlastirma gibi farkl
termokimyasal islemler, kendi aralarinda karsilagtinlmistir. He atmosferinde yiiriitiilen
deneylerde sadece tek asamali bir bozunma oldugu belirlenirken, oksijen ve CO2 gazlarinin
bulundugu ortamda yapilan deneylerde bozunma esnasinda ikinci bir asama daha
gozlemlenmistir. Gézlemlenen bu ikinci asamanin ise charin oksidasyonu ile ilgili oldugu
vurgulanmigtir. Farkli atmosferlerde yapilan piroliz sonucunda hesaplanan aktivasyon
enerjisi degerlerinin termal bozunmann ilk asamasinda ¢ok fazla degismedigi belirlenmistir.
CO; atmosferinde gerceklesen char oksidasyonunun, O; atmosferinde gerceklesene gore
daha yiiksek sicakliklar gerektirdigi ise hesaplanan aktivasyon enerjisi degerinin daha yiiksek
olmasmndan anlagilmistir. Ayrica, termal bozunma tepkimelerinin gerceklestigi ortamdan
bagimsiz olarak, agiga ¢ikan CO ve CO: miktarlarinmn sicakliga gore degisiminin, dTG
egrileri ile uyumlu oldugu saptanmustir [168].

Pasangulapati ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢aligmada, biyokiitle bilesenlerinin,
151l bozunma davranislarina ve agiga ¢ikan ugucularin miktarina etkisini incelemek amaciyla

degisik miktarda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igeren 4 farkli biyokiitle 6rnegi kullanilmistir.
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Elde edilen kiitle kayb1 profilleri ve hesaplanan kinetik parametlerinin farkli biyokiitleler i¢in
cok farkli olmmasina ragmen, biyokiitle bilesiminin agiga ¢ikan ugucularin miktarin1 énemli
Olciide etkiledigi belirlenmistir. Yiiksek oranda selilloz ve hemiseliiloz iceren biyokiitle
orneklerinde fazla miktarda CO ve COz agiga c¢iktig1 belirlenirken, lignin orani yiiksek
biyokiitlerde aciga ¢ikan CHs miktarinin daha fazla oldugu saptanmistir [169].

Jiang ve ark. (2012) tarafindan yapilan calismada bir ¢esit bambunun (Phyllostachys
pubescens) pirolizini incelemek amaci ile TG-FTIR biitiinlesik sistemi ile XRD teknigi
kullanilmistir. TG egrileri bambunun {i¢ asamada bozundugunu gostermistir. TG-FTIR
analizi sonucunda agi8a ¢ikan gazlarin ana H.O, CH4, CO2, NHj ile asit ve aldehitler oldugu
bulunmustur. XRD analizi sonucunda 273 K’den 583 K’e kadar olan sicaklik artisi ile kristal
aralig1 ve kristal indeksinin artt1g1 ve seliilozun bozunmasiyla, amorf yapidan kristalin yapiya
dogru bir gecis oldugu belirlenmistir. Ayrica gergeklesen tepkimelerin aktivasyon enerjileri
iki farkli model ile (Flynn—Wall-Ozawa ve Coats—Redfern) ile belirlenmis ve bu modellerin
kendi aralarinda karsilastirmalar yapilmistir [170].

Ma ve ark. (2015) palm c¢ekirdegi kabugunun pirolizini TGA/FT-IR cihazi ile
gerceklestirerek termal bozunmanm kinetik analizi ve agiga ¢ikan gazlarn analizini
yapmuslardir. Is1l bozunma esnasinda dTG egrilerinde iki belirgin pik gézlemlenmis ve kiitle
kaybinin hemiseliiloz ve selillozun bozunmasi ile iligkili oldugunu belitmislerdir. Piroliz
isleminin aktivasyon enerjisini hesaplanmasinda ise FWO ve KAS olmak {izere iki farkli
yontem kullanilmistir. Eszamanli FT-IR analizi ile piroliz esnasinda ortaya ¢ikan bilesenlerin
COy, aldehitler, ketonlar, organik asitler, alkanlar ve fenoller oldugu tespit edilmistir [171].

Moreno ve Font (2015) mobilya iiretimi esnasinda aciga c¢ikan ahsap tozunun
pirolizini inceledikleri c¢alismalarinda dinamik ve izotermal kinetik c¢aligmalarini
yiirlitmiislerdir. Pirolizin, ii¢ ana biyokiitle bileseninin (selilloz, hemiseliiloz ve lignin)
bagimsiz tepkimeler ile bozunmasi ile gergeklestigi yaklasimini kullanarak, kinetik
modelleme yapilabilecegini belirtilmiglerdir. A¢iga ¢ikan gazlarin analizini ger¢eklestirmek
icin TGA/MS ve TGA/FT-IR yontemleri kullanilmis ve gazlarin ¢ikis miktar en yiiksek 360
°C civarinda gozlemlenmistir. CO; olusumunun ise bu sicakliktan sonra da 1sitma boyunca
devam ettigi belirlenmis ve bunun da lignin bozunmasindan kaynaklandig1 vurgulanmistir

[172].
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Worasuwannarak ve ark. (2007) piring samani, piring kabugu ve misir kogani olmak
tizere {i¢ farkli biyokiitle 6rneginin pirolizini TGA/MS yontemi ile incelemislerdir. Yiiriitiilen
calismada, segilen biyokiitlelerin elementel bilesimleri nereydeyse ayni olasina ragmen
piroliz esnasinda elde edilen gozlemlenen kiitle kayb1 ve gaz olusum hizlarinm farkl
olduklar1 gozlemlenmistir. Tim Omeklerde pirolizde olusan ana bilesenin H,O oldugu
gozlemlenirken, gaz olusum hizlarinin farkli olmasmin sebebinin ise biyokiitlelerin igerdigi
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin oranlarinin farkli olmasindan kaynaklandigr belirlenmistir.
Ayrica seliiloz ve lignin bilesenleri arasinda 6nemli 6lgiide etlkilesimlerin de oldugu
belirtilmistir. Gaz olusum profilleri ve kat1 iirtiniin FT-IR analizleri incelendiginde, lignin ve
seliilozun pirolizi esnasinda olusan ¢apraz baglanma tepkimelerinin sonucunda H>O ve ester
gruplarminin olusarak katran verimini azalttig1 tespit edilmistir [173].

Lopez-Velazquez ve ark. (2013) eszamanli TGA/FT-IR analizini kullanarak azot
ortaminda portakal atiklarinin pirolizini incelemislerdir. Elde edilen sonuglar piroliz
esnasinda ¢ok sayida paralel tepkimelerin eszamanli yiiridiigiinii gilistermistir. Bu
tepkimelerin ise ii¢ asamayi igcerdigi vurgulanmistir. Bu asamalardan ilkinin 120 °C’nin
altindaki sicakliklarda gerceklesen dehidrasyon islemi oldugu belirtilmistir. Ikinci olarak
125-450 °C arasinda lignoseliilozik yapmin bozunmasi ile gergeklesen kraking
tepkimelerinin oldugu saptanmis ve bu agsamada agiga ¢ikan gazlarin miktarinin en ytiksek
seviyeye ulastigi gozlemlenmistir. Son olarak gergeklesen asamada ise 450 °C’nin
tizerindeki ligninin bozunmas1 gézlemlenmistir. Piroliz esansinda 50°den 600 °C’ye kadar
ac1ga ¢ikan bilesenlerin yogun olarak H>O, CO2, CO oldugu ve bunlarla beraber karboksilik
asit, aldehitler, ketonlar, alkoller, fenolik bilesikler, alifatik bilesikler, doymamis aromatik
bilesiklerin de olustugu gdzlemlenmistir. Piroliz kinetigi ise iki farkli modelden bagimsiz
yontem (Friedman ve KAS) kullanilarak incelenmistir. Elde edilen aktivasyon enerjisinin
doniisiim orani ile iliskisi incelenerek, gerceklesen piroliz mekanizmasinin ¢ok asamali
tepkimelerden olustugu anlasilmistir [174].

Liu ve ark. (2008) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, ligninin piroliz mekanizmasini
incelemek amaci ile farkli biyokiitle 6rneklerinden lignin ekstraksiyonu yapilmis ve ardindan
TGA/FT-IR ile bu ligninlerin pirolizi gergeklestirilmistir. Bu amacla, koknar ve hus
agacindan alinan biyokiitle Ornekleri piroliz deneylerinde kullanilmistir. Deneyler

sonucunda, odunsu yapilardan elde edilen ligninin ardisik ii¢ asama ile bozundugu
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belirlenmistir. Bu asamalarin; yapida bulunan suyun buharlagmasi, birincil ugucularin
olusmasi1 ve son olarak kii¢iik molekiillii gazlarin yapidan ayrilmasi oldugu belirtilmistir.
Piroliz sonucu olusan temel ugucu bilesenin fenolik bilesikler oldugu tespit edilirken,
bunlarin yaninda alkoller, aldehitler, asitler gibi bilesiklerin de agiZa ¢iktig1 gozlemlenmistir.
Gazlardan en ¢ok miktarda agiga ¢ikan bilesiklerin ise CO, CO; ve CH4 oldugu belirtilmistir
[175].

Fu ve ark. (2010) ii¢ farkli tarimsal atik (misir sapi, piring samani ve pamuk samanti)
kullanarak yiiriittiikleri ¢alisalarinda TGA ile birlikte FT-IR baglanmis bir sabit yatakli
reaktor kullanarak, belirtilen biyokiitlelerin piroliz 6zelliklerini belirlemislerdir. Sonug
olarak, piring samaninin en yliksek termal reaktiviteye sahip oldugu ve bunu sirasiyla pamuk
samani ve piring samaninin izledigi belirlenmistir. Tarimsal atiklarin pirolizinin, yapidaki
nemin uzaklagmasi, birincil ugucularin olusmasi ve kiiciik molekiiler yapidaki gazlarin
olusmasi seklinde birbirini izleyen ili¢ adimdan meydana geldigi belirtilmistir. Ana piroliz
tepkimeleri esnasinda ise CO», CO, metan, etan, etilen, fromaldehit, formik asit ve aseton
gibi gazlarin olustugu tespit edilmistir. Daha yliksek socakliklarda ise CO2, CO ve metan gibi
kiiglik molekiillere sahip gazlarin ¢ikisinin devam ettigi gdzlemlenmistir [176].

Liu ve ark. (2011) hemiseliiloz, selilloz ve lignin ile belli oranlarda karigimlar
hazirlayarak sentetik biyokiitle 6rneklerinin pirolizini TGA/FT-IR ile ¢alismislardir. Caligma
sonucunda seliilloz, hemiseliiloz ve lignin arasinda bazi etkilesimler oldugu belirlenmistir.
Ozellikle 327 °C’nin altindaki sicakliklarda ligninin hemiseliiloza olan etkisi ile 327 °C’nin
iizerinde ise hemiseliilozun selilloza olan etkileri agik bir sekilde gozlemlenmistir. Yapida
ligninin olmasmin, 2-furaldehit ve C=0O bagi igeren aldehit, keton gibi bazi bilesik
gruplarinin - verimini azalttigi belirlenmistir. Yapida hemiseliiloz bulunmas: ise
levoglukosan verimini azaltip, hidroksiasetaldehit olusumunu arttirmistir [177].

Wang ve ark. (2011) farkli oranlarda hemiseliiloz, seliilloz ve lignin karisimlar
hazirlayarak bunlarin pirolizini hem TGA/FT-IR ile hem de sabit yatakli bir reaktorde
gerceklestirmislerdir. Ardindan elde edilen iiriinleri, liriin dagilimi ve bilesimi bakimmdan
degerlendirmislerdir. Bu amagcla siv1 iiriin bilesimini GC-MS ile belirlemislerdir. TGA
sonuglarina gore levoglukosanin termal bozunmasmi genis bir sicaklikta oldugu
belirlenirken, seliiloz pirolizi esnasinda hemiseliilloz ve lignin ile etkilesimlerin oldugu

anlasilmistir. Seliiloz ve ligninin 350 ile 500 °C arasinda etkilesmeleri ile 2-furfural ve asetik
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asit olusumunun artt1g1 belirlenmistir. Diger yandan seliiloz ile hemiseliiloz etkilesimlerinin
fenol ve 2,6-dimetoksi olusumunu arttirdig: tespit edilmistir. Biyokiitle bilesenlerinin piroliz
esnasinda tek basina bozunmadigi ve bilesenlerin biitiinlesik etkileri oldugu anlasilmistir
[178].

Oyedun ve ark. (2014) polistiren (PS) ve yiliksek yogunluklu polietilen (HDPE)
kullanarak bu polimerler ile ii¢ farkli biyokiitlenin (bambu, meyve kabugu ve talas)
karigimlarin1 hazirlayarak piroliz gerceklestirmislerdir. Polimerlerin bozunmasinin tek
asamali olarak gerceklestigi, fakat biyokiitle ile hazirlanan karigimlarinin iki asamada
gerceklesen tepkimeler ile bozundugu gozlemlenmistir. Plastikler ile biyokiitlelerin birlikte
pirolizi, bu maddelerin ayr1 ayr pirolizlerinin birlesimi ile kiyaslandiginda iiriin
ozelliklerinde farkliliklar oldugu ve bu farkliliklarin molekiiler arasi etkilesimlerden
kaynaklandig1 saptanmistir. Ayrica plastiklerin karisimlardaki oranmm artmasi ile ilk
bozunma asamasinin aktivasyon enerjisinin azaldigr ve ikinci asamaninkinin ise arttig
belirlenmistir. Sonugclar, plastik-biyokiitle karigimlarinin farkl reaktivitelere sahip oldugunu
ve HDPE ile hazirlanan karisimlarin bozunmasi igin gereken enerjinin, PS ile hazirlanan
karigimlara gore daha yiiksek oldugunu gostermistir [179].

Wu ve ark. (2014) polietilen, polistiren ve PVC’nin birlikte pirolizini TGA/FT-IR
sistemi ile incelemiglerdir. Belirtilen polimerlerin termal kararliligin PVC, PS ve PE olacak
sekilde bir siralamayla arttig1 belirlenmistir. PE pirolizinin PS varliginda hizlandigi, fakat
PVC ile yavasladig1 tespit edilirken, FT-IR sonuglar1 polimerlerin birlikte pirolizi sirasinda
serbest radikallerin birleserek kararli bilesikler olusturabilecegini gostermistir. Ayrica PE
pirolizi esnasinda, diizensiz zincir ayrigmalarinin oldugu goézlemlenmistir. PS pirolizinde ise
gerceklesen ana tepkimenin PS’in depolimerizasyonunu oldugu ve stiren monomerinin agia
ciktigr belirlenmistir. PVC pirolizinde ise aromatik bilesiklerin olusumu goézlenmistir.
PVC’nin deklorinasyonunun, konjuge polyenenin yapismin degismesi ve halkalasmasinin
gerceklestigi ve PVC pirolizi esnasinda dioksin olusturdugu belirlenmistir. PE’in PVC veya
PS ile karistirilmasi ile yapilan piroliz deneyleri sonucunda ise olusan {irlinlerde yeni
doymamis hidrokarbon gruplarinin gériilmiis ve alkinlerin olusumunun engellendigi tespit
edilmigtir. PVC’nin PS ve PE ile birlikte pirolizi esnasinda ise, sadece PVC pirolizlendiginde
gbzlemlenen metil ve metilen gruplariin, birlikte piroliz esnasinda elde edilen spektrumda
goriilmedigi vurgulanmistir [180].
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Shadangi ve Mohanty (2015) PS atiklar1 ile iki farkli biyokiitle ¢ekirdeginin (Karanja
ve Niger) birikte pirolizini incelemislerdir. Calismada PS ile birlikte piroliz yapilamasimnin
amacinin, elde edilen sentetik yakitin kalorifik degeri, viskozitesi gibi 6zelliklerinin
tyilestirilmesi oldugu vurgulanmistir. Bu amagla biyokiitle 6rekleri ile PS farkli oranlarda
karigtirilarak kullanilmistir. Biyokiitle/PS oraninin arttirilmasi ile elde edilen sivi {iriiniin
viskozitesinin azadig1 ve 1sil degerinin arttig1 belirlenmistir. Sonug olarak biyokiitlenin
pirolizinin, PS varliginda gergeklestirilmesinin s1v1 {iriin kalitesinine 6nemli 6l¢iide etki ettigi
vurgulanmustir [181].

Zevenhoven ve ark (2012) PVC ile bir ¢esit cam atig1 ve diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE) kullanarak, bu maddelerin birlikte pirolizini gerg¢eklestirmislerdir. 250 ile 400 °C
arasinda yiiriittiikleri deneylerinde diisiik oranda kloriir i¢eren veya kloriir icermeyen yakit
elde etmeyi amacglamislardir. Sonuglar, saf PVC ile PVC/biyokiitle ve PVC/LDPE
karigimlariin pirolizleri sonucunda, PVC’nin dekolorinasyonunun tamamen gergeklestigi
sicakliklarda, tepkime ortaminda biyokiitle veya LDPE bulunmasiyla, hidrokarbon
gazlarini miktarini azaldig1 belirlenmistir. Calismada kullanilan PVC’nin yapisinda 6nemli
miktarda plastiklestirici madde icerdigi ve yaklasik 350 °C piroliz sicakliginda yapidan
HCl’nin ayrilmasi ile kloriir icermeyen kati iiriin elde edilebilecegi tespit edilmistir. Son
olarak  farkli  PVC  ¢esitlerinde  bulunabilecek  plastiklestirici  maddelerin
dehidroklorinasyonun gergeklestigi sicakliklar1 diisiirebilecegi vurgulanarak, bunun PVC
kat1 atiklarin islenmesinde 6nemli faydalarinin oldugu belirtilmistir [182].

Sharypov ve ark. (2002) ve Marin ve ark. (2002) odunsu biyokiitle ile sentetik
polimer karigimlarinin termal bozunma davraniglarmi incelemislerdir. Bu amacla, kayin ve
cam agaci biyokiitleleri ile seliiloz, hidrolitik lignin, orta yogunluklu polietilen, izotaktik ve
ataktik polipropilen hammadde olarak seg¢ilmistir. Tepkime kosullari, biyokiitle ve polimer
ozelliklerinin, sivi ve gaz verimleri ile donilisiim derecesine etkileri belirlenmistir. TGA
sonucunda, biyokiitlenin ¢aligilan poliolefinlerden daha diisiik sicaklikta bozundugu tespit
edilmistir. Her bir biyokiitle/plastik karigimini i¢in, karisimin bilesenlerden daha farkli bir
bozunma profili sergiledigi gdzlemlenmistir. Birlikte piroliz sonucunda ise daha fazla hafif
distilat fraksiyonu ile benzende c¢oziinen fraksiyon elde edilmistir. Biyokiitle/plastik
karigimlart i¢in maksimum sivi veriminin elde edildigi optimum sicaklik 400 °C olarak

bulunmustur. Ayrica iiretilen sivi {riinlerin distilasyon ve ekstraksiyon gibi farkli
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yontemlerle fraksiyonlar1 alinarak ve GC/MS ile igerikleri belirlenmistir. Birlikte piroliz
sonucunda elde edilen iiriin 6zellikleri ve dagilimima hammaddelerin 6zelliklerinin 6nemli
etkilerinin oldugu belirlenmistir. Polimerlerin de pirolizi sonucunda sadece olefinik,
parafinik ve aromatik (benzen, toluen ve ksilen) bilesenlerin bulundugu ve polimerlerin
yapisiin, sivi Uirlin bilesimine dnemli bir sekilde etki ettigi beirlenmistir. Biyokiitle ile
polimerlerin birlikte pirolizi esnasinda olusan katinin, radikal alic1 olarak davrandigi ve
polimer zincirlerinin ayrilmasinin da hafif hidrokarbonlarin olusumuna sebep oldugu
belirlenmistir. Sonug olaraki piroliz siv1 iiriin bilesiminin pirolizde kullanilan polimerin
ozellikleri ile iligkili oldugu ve karisimdaki biyokiitle oranina bagl olarak degistigi tespit
edilmistir [183, 184].

Czegeny ve ark. (2015) Py—GC/MS ve TGA/MS yontemleri ile PVC, biyokiitle ve
ikisinin karigimlarini yavas ve hizli 1sitma hizlarinda inceleyerek, termal bozunma esnasinda
biyokiitle ile PVC arasinda olan etkilesimleri agiklamay1r amaglamiglardir. Bu amaga
deneylerinde sert odunsu ve yumusak odunsu bitkiler (kayin ve cam) ile onlardan elde edilen
lignin ve iki ¢esit seliiloz 6rnegini kullanmislardir. Tek basina pirolizlenen biyopolimerik
yapilar ile PVC ile birlikte pirolizlenen 6rneklerin gaz ve sivi iiriinleri karsilastirildiginda
PVC ile yapilan piroliz sonucunda daha fazla reaktif bilesen agiga c¢iktig1 belirlenmistir.
Diger yandan PVC ile birlikte piroliz sonucunda daha fazla klorometan olustugu, fakat
seliloz ile yapilan karisimlarda krorlu bilesiklerin eser miktarda aciga c¢iktig
gozlemlenmistir. Bu sebeple, ligninde bulunan fenolik halkalara bagli metoksi gruplarin
klorometan olusumuna neden oldugu ve bu tepkimelerin PVC’nin bozunmasi sonucu agiga
¢ikan HCI’nin miktarini azalttig1 belirtilmistir [185].

Ko ve ark. (2014) PET ve bir ¢esit findig1 kabugunun birlikte pirolizini inceledikleri
calismalarinda termogravimetrik analiz, *C-kat1 hal NMR spektroskopisi kullanmislardir.
Farkli karisim oranlar1 ve 1sitma hizlart kullanarak yiiriittiikleri ¢aligmalarinda Freeman-
Carroll yontemi ile piroliz kinetigini incemis ve sonuglar kimyasal analizler ile
desteklenmistir. Sonuglar, PET ve biyokiitle arasinda sinerjik etki oldugunu gostermistir.
Biyokiitle pirolizinde olusan birincil tirlinler ile PET bozunmasi sonucunda agiga ¢ikan
bilesenler arasinda ikincil tepkimeler gerceklestigi ve bu sinerjik etkinin karisimdaki
biyokiitle miktar1 ve 1sitma hizi ile degistigi gozlemlenmistir. Kinetik analiz ile karigimm

olusturan maddelerin piroliz mekanizmasindan farkli oldularak birlikte pirolizin meydana
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geldigi anlagilmistir. NMR sonuglar ise, biyokiitlenin, PET 'nin bozunmasini katalizledigi,
capraz baglanma tepkimeleri ile polisiklik aromatik hidrokarbon olusumuna sebep oldugu ve
karbon verimini arttirdig1 saptanmistir [186].

Rutkowski ve Kubacki (2006) yiiriitmiis olduklar1 ¢alismada seliiloza, PS ekleyerek 500
°C sicaklikta gerceklestirmis olduklar1 piroliz sonuglarini, saf seliiloz ve saf PS pirolizi ile
karsilagtirmiglardir. Ayrica birlikte pirolize karigim oraninin etkisi de incelenmistir. Sonug
olarak, seliilloz ve PS karigiminin pirolizi esnasinda, bilesenlerin arasinda sinerjik etki
oldugunu belirlemislerdir. Ayrica PS siv1 iiriin veriminin yiiksek oldugu ve seliilloza PS
eklenmesi durumunda da siv1 iiriin veriminin kayda deger miktarda artt1g1 vurgulanmistur.

Ayn1 zamanda, PS’in elde edilen siv1 iirlinlin 6zelliklerini iyilestirdirdigi saptanmistir [187].

5.2. lzotropik ve Mezofaz Zift Uretimi Hakkinda Yapilmis Cahsmalar

Cheng ve ark. (2008) komiir katrani ziftinin toluende ¢6ziinen fraksiyonuna atik PS
ekleyerek zift 6zelliklerine PS’in etkisini incelemislerdir. Bu amagla degisik miktarlarda PS
ekleyerek iirettikleri ziftlerin karbonizasyonunu gerceklestirmis, yapida olan degisimleri
polarize 151k mikroskopu, viskozimetre, FT-IR spektroskopisi, 'H-NMR ve XRD yéntemleri
ile incelemislerdir. PS katkis1 ile mezofaz igeriginin arttig1 ve ziftlerin akis 6zelliklerinin
degistigi belirlenmistir. Ayrica PS katkisi ile ziftte bulunan alkil gruplarmin miktarinin da
arttig1 tespit edilmistir [188].

Cheng ve ark. (2015) diisiikk maliyetli mezofaz zift liretmek i¢in petrol ziftine atik
polietilen katilmasini1 ve polietilenin karbonizasyona etkisini incelemislerdir. Bu amagla
polietilen karistirilarak elde edilen ziftleri polarize 151k mikroskopu, yuamusama noktasi, FT-
IR spektroskopisi ve TGA gibi yontemler ile karakterize etmislerdir. Sonugclar, zifte agirlikca
%1-2 oraninda polietilen eklenmesinin bile, ziftlerin karbonizasyon verimini arttirdig1 ve
ozelliklerini gelistirdigi vurgulanmistir. Karbonizasyon sicakligt 420 °C’nin {izerine
ciktiginda ise ziftin tamamen mezofaz yapida oldugu belirlenmistir. Atik polietilen ile
birlikte petrol ziftlerinin birlikte karbonizasyonu ile ¢ok fazla naftenik yapilarin ve metilen
baglarinmn olustugu ve bdylece ziftlerin 6zelliklerini iyilestirdigi sonucuna varilmistir [189].

Genceli ve ark., (2002) kayist ¢ekirdeginin buhar atmosferinde 700°C’da pirolizi

sonucunda elde ettikleri katrandan, karbon fiber ve benzeri karbonlu malzeme iiretiminde
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kullanilabilecek zift eldesini arastirmislardir. Uretilen ziftlerin elementel, FT-IR, '"H-NMR
ve BC-NMR analizleri yapilmis ve yumusama noktalar1 ile toplam karbon icerikleri
belirlenmistir. Yapilan calismada ayrica asit ile modifiye edilen ve petrol zifti ile karigtirilan
ziftlerin fiziksel ve kimyasal yapilarinda meydana gelen degisimlerde gozlemlenmistir.
Ziftlerin 210-320°C araliginda degisen 1sil islem ile modifikasyonlar1 sonucunda
polikondenzasyon ve polimerizasyonlarinin gerceklestigi tespit edilmis, hafif bilesenlerin
yapidan ayrilmasi ve kimyasal doniisiimler ile aromatik igeriklerinin artti1 belirlenmistir.
Elde edilen ziftlerin yumusama noktas1 ise 50-130°C araliginda degistigi saptanmigtir. Sonug
olarak, biyokiitleden elde edilen katraninin asitle modifiye edilip petrol ziftiyle karistirilmasi
yapilmis ve elde edilen ziftin, ileri karbon malzemelerin iiretiminde kullanilabilecegi
saptanmigtir [190].

Machnikowski ve ark. (2002) komiir katran1 ziftine farkli polimerler katkilar ile
ziflerin modifikasyonlarin1 gerceklestirerek, mezofaz olusumuna, koklagsma degerine ve
karbonizasyon verimine polimer katkisinin etkisini incelemislerdir Bu amagla polivinil
kloriir, polistiren, biitadien-stiren kopolimeri, polipropilen, polietilen teraftalat, doymamis
polyester, dogal seliiloz, polietilen glikol ve kumaron-inden reginesi kullanmislardir.
Belirtilen polimerlerin %10 oraninda kdmiir katranmi ziftine karistirilmasmin ardindan 450
°C’de 1s1l islem gerceklestirmislerdir. Her bir polimerin zift yapisina etkileri polarize 151k
mikroskopu ile tayin edilmis ve yumusama noktalar1 belirlenmistir. Polimer katkisi ile kdmiir
katran1 ziftinin koklasma degerleri dnemli oranlarda diiserken, karbonizasyon verimlerinin
azaldig1 gozlemlenmistir. Mezofaz olusumunu ise en ¢ok arttiran polimerin polistiren oldugu
belirlenmistir. Polivinil kloriir katkisinin ise ziflerde heterojen bir yapiya neden oldugu tespit
edilmistir. Ayrica, polietilen glikol ve doymamis polyester reginesi katkilarinin mezofaz
olusumunu engelledigi de belirlenmistir. Polimer katkisi ile zift yapilarinda gézlemlenen
degisimlerin, polimerlerin bozunmasi sonucunda hidrojen verici bir rol oynamasi ve bdylece
ziftteki aromatik kondenzasyon tepkimelerini baslatmasi seklinde agiklanmistir. Ayrica
polistiren ve polietilen teraftalat gibi aromatik halka iceren polimerler yapilarmin yeniden
diizenlenmesi ile mesogenik molekiillere doniistiigii seklinde yorumlanmustir. Fakat, polimer
katkilarindan kaynakli kisimlar ve onlarin kendi aralarinda birlesmesi ve zift ile

etkilesimlerinin yapida partikiiler maddelerin olusumuna da sebep oldugu belirtilmistir [191].
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Coutinho ve ark. (2000) okaliptiis agacinin yavag pirolizi sonucunda elde ettikleri
katranin, 260°C sicaklik ve 250 mbar vakum basmci altinda distilasyonunu gerceklestirerek
biyo-zift iiretmislerdir. Elde etikleri biyozifti, piroliz sonucunda olusan kati {irlinle
kanistirarak karbon elektrot iiretiminde kullanmuslardir. Calismanin asil amaci elektrot
iiretimi oldugu i¢in biyoziftin karakterizasyonu iizerine detayli caligmalar yapmamuislardir.
Sonug olarak {tirettikleri ziftin yumusama noktasmin 119°C’ye ulastig1 belirlenmistir [192].

Rocha ve ark. (2002) okaliptiis agacinin 400-500°C civarinda azot ortaminda yavas
pirolizi sonucunda elde ettikleri katrandan vakum disitlasyonuyla biyo-zift iiretmislerdir.
Vakum distilasyonu islemini 250-270°C sicaklik ve 1000-500 mbar basmg araliginda
gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri biyoziftlerin 6zelliklerini yumugsama noktasi, yogunluk,
kiil miktari, toluende ¢oziinmeyen madde ve elementel analiz teknikleriyle belirlemislerdir.
Urettikleri biyo-ziftlerin yumusama noktalarinin  56-108°C arah@ginda degistigini
belirtmislerdir. En yliksek yumusama noktas1 108°C olan biyo-zifti 270°C sicaklik ve 1000
mbar vakum basinci kosullarinda elde etmislerdir. Urettikleri biyo-ziftlerin karbon elektrot
yapiminda kullanilabilecek 6zellikte oldugu sonucuna varmislardir [193].

Prauchner ve ark. (2001) okaliptiis agacmnin yavas pirolizi ile elde ettikleri katrandan
zift tiretmisledir. Piroliz sonucunda iiretilen katrana 8 saat boyunca 180°C’da ve 40-50 mbar
basincmnda vakum distilasyonu uygulanarak zift iiretimi gergeklestirilmistir. Yumusama
noktasi, elementel analiz, termogravimetrik analiz, asetonda ¢oziinmeyen madde gibi
tekniklerle elde ettikleri biyoziftlerin karakterizasyonlarin1 gerceklestirmislerdir. Calisma
sonucunda zift iretimi verimin %33-50 arasinda oldugunu belirtmislerdir. Elde edilen biyo-
ziflerin yumusama noktalarinin ise 76 ile 100°C araliginda oldugu bulunmustur [194].

Prauchner ve ark. (2005) okaliptiis agacin1 kullandiklart bir baska ¢aligmalarinda,
biyokiitlenin yavas pirolizinden elde edilen katrana 8 saat boyunca 180°C’da ve 40-50 mbar
basincinda vakum distilasyonu uygulayarak biyo-zift iiretmislerdir. Ardindan iretilen
ziftlerin 400-2300°C sicaklik aralifinda karbonizasyonunu yapilmistir. Elde ettikleri
karbonize iiriinleri FT-IR, XRD, BET yiizey alani, karbon verimi ve yumusama noktasi
yontemleri ile karakterize ederek, iirtinlerin 6zelliklerini belirlemislerdir. Sonug olarak biyo-
ziftlerin yliksek sicakliklarda karbonize olabilecegini ancak 2100°C’m iizerinde malzemenin

grafitize olarak yiizey alanmin ve gozenekliligin ¢ok fazla azaldigini sagtamislardir [195].
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Prauchner ve ark. (2004) okaliptiis agaci katranindan elde ettikleri biyo-ziftin
ozelliklerini gelistirmek amaciyla hava {iifleme yOntemi uyguladiklari ¢aligmalarinda
irettikleri biyo-zifti 100-250°C araliginda 2-8 saat siire boyunca 1s1l igleme tabi tutmuslardir.
Boylece, dnceki ¢aligmalarinda yumusama noktas1 degerini hava tifleme islemi ile 134°C’ye
ulagmistir. Son durumda elde ettikleri 6zellikleri iyilestirilmis biyo-ziftlerin karbon fiber
iiretiminde kullanilabilecegini belirtmislerdir [196].

Aragjo ve ark. (2005) okaliptiis agacmin yavas pirolizi ile elde edilen katrandan biyo-
zift liretmislerdir. Bu amagla, piroliz sonucu iiretilen katranin 200°C sicaklikta ve 40 mbar
vakum basincinda distilasyonunu yapmuslardir. Elde ettikleri biyoziftin karakterizasyonunu
ise yogunluk, elementel analiz, termogravimetrik analiz ve SEM gibi tekniklerle
gerceklestirmislerdir. Sonug olarak iiretilen ziftin 100-120°C yumusama noktasi araligina

sahip oldugunu belirlenmistir [197].

5.3. Karbon Fiber Uretimi Hakkinda Yapilmis Calismalar

Choi ve Yang (2001) naftadan etilenin {iretilmesi esnasinda yan iiriin olarak ortaya
¢ikan pirolizlenmis fuel oil (PFO) kullanarak karbon fiber iiretikleri ¢alismalarinda, ziftin
brom ile halojenasyonunu gerceklestirmislerdir. Bu yontemde, azot akisi altinda brom ile
PFO arasinda gerceklesen tepkimeler sonucunda PFO’nun yumusama noktasi 40 °C’den 265
°C ‘ye kadar yiikseltilebilmistir. % 43 verim ile elde edilen ziftin, bromlama sonucunda
aromatikliginin ve molekiiler boyutunun artig1 ve optik izotropikliginin ve molekiiler hareket
kabiliyetinin azaldig1 belirlenmistir. Sentezlenen zift, fiber cekme isleminde kullanilmis ve
ardindan iiretilen fiberlerin stabilizasyonu ve karbonizasyonu yapilmistir. Elde edilen karbon
fiberler SEM, XRD, polarize 151k mikroskopu ile karakterizasyonundan sonra, fiberlerin
¢ekme direnci ve elektriksel iletkenlikleri belirlenmistir. Sonug olarak PFO’in brom ile
oligemerizasyonu ve ardindan azot iifleme islemi ile, karbon fiber iiretimi i¢in uygun
yumusama noktasina sahip ziftlerin elde edilebilecegi belirlenmistir. Elde edilen fiberlerin
¢ekme direnci 500 ile 800 Mpa arasinda bulunurken, elektriksel iletkenliklerinin elektrot

malzemesi olarak kullanimma uygun oldugu tespit edilmistir [198].

Prauchner ve ark. (2005), biyokiitle kaynaklar1 kullanilarak iiretilen zift ile karbon

fiber sentezini arastirmiglardir. Bu amagla Okaliptusun 500 °C’de yavas piroliz
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gerceklestirilerek elde edilen katran, vakum distilasyonunun ardindan dort asamali bir isleme
tabi tutularak karbon fiber iiretilmistir. Ziftin hazirlanmasi, eriyik ¢ekme, stabilizasyon ve
karbonizasyon asamalarinin ardindan 27 um ¢apina sahip homojen fiberler iiretilmistir.
Uretilen fiberlerin fiziksel o6zelliklerine kiyasla elektriksel ozelliklerinin iyi oldugu
vurgulanarak, biyokiitleden ucuz bir sekilde {iretilebilen fiberlerin gelecekte potansiyel
uygulama alanlarmin olabilecegi belirtilmistir [199].

Kim ve ark. (2013) 2-metilnaftelen kullanarak bromlama/dehidrobromlama
tepkimeleri ile tetrahidrofuranda %100 ¢oziinebilen ve yiiksek yumusama noktasina sahip
izotropik zift iiretmislerdir. Urettikleri ziftlerden karbon fiber iiretimini hem elektro lif gekme
(elektrospinning) yontemi ile hem de eriyik ¢cekme yontemi ile incelemislerdir. Bu amagla
oncelikle bromlama/debromlama tepkimelerini fakli sicaklik ve 1s1l islem siirelerinde
gerceklestirerek, belirtilen parametrelerin zift dzelliklerine etkisini belirlemislerdir. Iki
asamali bromlama isleminin ilk asamasinda 30 °C sicaklikta brom atomunun 2-metil naftelen
yapisma baglanip, 1-bromo-2-metil naftelen olusturdugu tespit edilmistir. Ardindan 180
°C’de gerceklestirilen bromlama ile yapmin 2-bromo-2-metil naftelene doniistiigi
saptanmistir. Bromlama sonucunda nafielenler arasinda olusan metilen kopriilerinin ise
dehidrobromlama islemi sonrasinsa ise metilen ¢capraz baglarini olusturdugu belirlenmistir.
Tepkime sonrasinda hazirlanan ziftlerin hekzanda ¢oziinen fraksiyonu almarak, ziftlerde
bulunabilecek diisiik molekiil agirliga sahip bilesenler yapidan uzaklastirilmistir. Uretilen
ziftlerin yumusama noktalarinm 200 °C’nin {izerinde oldugu belirlenerek, homojen yapida
karbon fiber iiretiminde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [200].

Kim ve ark. (2015) sert odunsu lignin ve pirolizlenmis fuel oil (PFO) kullanarak
karbon fiber iirettikleri caligmalarinda, her iki hammaddeyi ¢dzebilme yetenegi olan
tetrahidrofuran ile karisimlar hazirlamiglardir. Elde edilen kanigsimlarin yumusama
noktalarmin 260 ile 280 °C arasinda degistigi belirlenmistir Elde edilen karisimin 280 °C’de
iyt fiber c¢ekilebilme ozelliklerine sahip oldugu belirlenirken PFO’nun plastiklestirici
ozelliklerinin, eriyik ¢ekme islemi esnasinda lignine akigkanlik kazandirdig: vurgulanmastir.
Ayrica, elde edilen fiberlerin i¢ yapisinin, karisimin igeriginde bulunan ligninden dolay1
amorf yapida oldugu belirtilmistir [201].

Kim ve ark. (2016) nafta kraking {initesi atig1 ile komiir katranmm kinolinde

¢oziinmeyen fraksiyonundan bir karistm hazirlayip, bromlama ve dehidrobromlama

99



tepkimelerini uygulayarak zift sentezlemislerdir. Bu tepkimelerle, polikondense aromatik
bilesiklerin diizlemsel zincir olusumunu saglayarak izotropik yapida ziftlerin {retimi
yapilmustir.  Ziftlerin  karakterizasyonun ardindan, eriyik ¢ekme, stabilizasyon ve
karbonizasyon iglemleri ile karbon fiber iiretilmistir. Sonug olarak, iiretilen fiberlerin fiziksel
ozelliklerinin, izotropik zift esasli karbon fiberlere gére son derece iyi oldugu tespit
edilmistir. [202].

Ma ve Zhao (2010) biyokiitle olarak koknar agac1 kullanarak, biyokiitlenin fenol ile,
fosforik asit varliginda sivilagtirmasini gerceklestirmislerdir. Elde edilen sivi iiriine
hekzametilentetramin katkist ile eriyik ¢ekmede kullaniacak karisim hazirlanmstir.
Ardindan gerceklestirilen eriyik ¢ekme ve karbonizasyon islemleri sonrasinda iirettikleri
karbon fiberlerin karbonizasyonunu yapmislardir. 2 saat siire ile farkli karbonizasyon
sicakliklarinda (800-1100 °C) iirettikleri karbon fiberlerin veriminin sicaklikla azaldigmni,
fakat ¢gekme dayanimi ve Young modiiliiniin sicaklikla arttigini belirlemislerdir. Ayrica
grafitizasyon derecesinin de karbonizasyon sicakligindaki artis ile arttig1 tespit edilmistir
[203].

Ma ve Zhao (2011) koknar agacinin (Cunninghamia lanceolata) sivilastirilmasimin
ardindan karbon fiber iirettikleri bir diger ¢alismada, formaldehit-hidroklorik asit ¢ézeltisinin
ve karbonizasyon sicakligmmin etkisini incelemislerdir. 600 ile 1000 °C arasinda farkl
sicakliklarda  karbonizasyonu gergeklestirilen fiberlerin  mikroyapisal — ozellikleri
incelenmistir. Sonug olarak, karbonizasyon sicakligmmin degistirilmesi ile biyokiitlenin
stvilastirmasi ile elde edilen fiberlerin 6zelliklerinin iyilestirilebilecegi vurgulanmigtir [204].

Liu ve Zhao (2012) cesit ahsap tozunu (Cunninghamia lanceolata) fosforik asit
katalizorii varliginda, fenol ile sivilastirarak karbon fiber iiretiminde kullanmiglardir.
Sivilagtirmanin ardindan elde edilen karisima hekzametilentetramin ekleyerek eriyik
cekmede kullanilacak ¢ozeltiyi hazirlamiglardir. 160 °C’de gerceklestirilen eriyik ¢ekme
isleminin ardindan fiberleri formaldehid/hidroklorik asit ¢ozeltisi ile isleme tabi tutup,
karbonizasyon ve buhar aktivasyonu islemlerini gerceklestirmislerdir. Uretilen aktif karbon
fiberleri farkli yontemlerle karakterize etmislerdir. Aktivasyon sicaklifi ve siiresinin
mikroyapiya etkileri incelendiginde, bu parametrelerin arttirilmasi ile grafitizasyon derecesi
ve kristal yapmin kalinhiginm arttigi belirlenmistir. Fakat degisik kosullarda iiretilen

fiberlerin hicbirinin grafitik yapiya ulagsmadig: belirtilmistir. Ayrica aktivasyon siiresi ve
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sicakliginmn arttirilmasi ile elementel karbon ve oksijen igeren fonksiyonel gruplara bagl
karbon oraninin arttig1 saptanmistir [205].

Shang ve ark. (2015) koknar agacindan (Cunninghamia lanceolata) elde edilen
biyokiitlenin sivilastirilmasi sonucunda elde ettikleri iirlin ile karbon fiber iiretmislerdir.
Yiiriitiilen ¢aligmada karbon fiberlerin termoset 6zelliklerine ve cekme dayanimima 1s1l islem
stiresi ve sicakligmin etkilerini incelemislerdir. Calisma sonucunda uygulanan 1s1l islem
sicaklig1 ve siiresinin arttirilmasi ile fiberlerin mekanik 6zelliginin iyilestigi belirlenmistir.
Bu sonucun da ziftteki metilen baglarinin artmasi ve ¢apraz baglanma derecesinin artmasi ile
ilgili oldugu agiklanmistir [206].

Huang ve ark. (2015) biyokiitlenin sivilagtirllmasmin ardindan aktif karbon
iirtettikleri ¢alismalarinda fiberlerin KOH ile aktive etmislerdir. Bu amagla ahsap tozunun
(Cunninghamia lanceolata) fenol ile polimerizasyonu yapilmig ve eriyik ¢cekme islemi ile
fiber formuna donistiiriilmiistiir. Ardindan karbonizasyon ve aktivasyon gerceklestirilerek,
fiberlerin yapisal degisimlerinin FT-IR spektroskopisi ve XDR ile incelenmistir. Ayrica TG-
MS analizi yardimiyla da tepkime mekanizmalart aydmlatilmistir. Sonug olarak,
karbonizasyon esnasinda metilenin yer degistirme ve ayrilma tepkimeleri, metilenin
oksidasyonu, hidroksi radikali ile fenolik hidroksil olusumu ve birincil halkalagsma
tepkimelerinin gerceklestigi belirlenmistir. Fiberin KOH ile aktivasyonu esnasinda ise KOH
ile karbon arasindaki tepkimelerin 530 °C’de basladigi ve potasyum iceren bilesiklerin
olusarak ve bu bilesiklerin aktivasyon tepkimelerinde rol oynadigi bulunmustur. Ayrica,
aktivasyon esnasinda sicakligin artmasi ile polisiklik yapiyr olusturan tepkimelerin oldugu
ve grafite benzer bir mikrokristalin yap1 meydana geldigi ifade edilmistir [207].

Qiao ve ark. (2005), odun katran1 ve bambu katrani kullanarak karbon fiber tiretikleri
caligmalarinda, dncelikle bu katranlarin detayli bir kimyasal analizini ger¢eklestirmislerdir.
Sonuglar, biyokiitle katranlarinin yiiksek miktarda oksijen igerdigini ve bu oksijenlerin de
genellikle tek, cift veya ii¢ halkali aromatik bilesikler ile fenolik bilesiklerin yapisinda
bulundugunu belirlemislerdir. Ardindan elde edilen katranlarin formaldehit ile
polimerizasyonunu gerceklestirilmis ve %70 verim ile bir tiir polimerik regine elde
etmislerdir. Katranlarin polimerizasyonu sonucunda, ortalama molekiiler agirliklar artmis

ve yumusama noktalar fiber elde etmeye elverisli hale gelmistir. Recinenin eriyik ¢ekme,
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stabilizasyon ve karbonizasyon islemleri sonucunda karbon fiber iiretilmis ve fiberlerin
aktivasyonlar1 yapilarak aktif karbon fiber iiretimi de incelenmistir [208].

Yang ve ark. (2017) etilen kraking dip {iriinii ve biyokiitle katrani kullanarak birlikte
karbonizasyon ve bromlama/dehidrobromlama olmak tizere iki farkli yontemle izotropik zift
esasli karbon fiber iiretmislerdir. Calisma sonucunda, petrol rafinasyonu esansinda elde
edilen etilen dip {irlinii ile biyokiitle katranmin faz ayirimini en aza ingdirgeyebilecek sekilde
karisabildigi ve karbon fiber liretimine uygun izotropik zift elde edilebildigi vurgulanmistir.
Zift iretiminde uygulanan iki yontem Kkarsilastirildiginda ise hammaddelerin uygun
kosullarda brom ile tepkimeye sokulmasmin fiber ¢ekilebilme kabiliyeti ve fiberlerin

mekanik 6zellikleri tizerinde olumlu etkileri oldugu sonucuna varilmistir [209].

102



6. DENEYSEL YONTEM

Bu boliimde, tez ¢aligmasi siiresince uygulanan deneysel islemler basliklar halinde
kisaca anlatilmaktadir. Calismada; hammaddelerin hazirlanmasi, 6n analizi ve {iriin
karakterizasyonlar1 disinda 4 temel deneysel agama bulunmaktadir. Bunlar: TGA/FT-IR/MS
sisteminde gerceklestirilen termoanalitik ¢aligmalar, sabit yatakli reaktdrde piroliz sivi ve
kat1 iiriiniin eldesi, zift ve karbon fiber liretimidir.

Belirtilen deneysel yontem asamalart kisaca Sekil 6.1’de Ozetlenmistir. Sekilde
goriilen zift sentezi ve sonraki asamalar, Japonya’da bulunan Kyushu Universitesi Malzeme
Kimyas1 ve Miihendisligi Enstitiisii ile TUBITAK 2214-A Programi kapsaminda yapilan

isbirligi dogrultusunda siirdiiriilmiistiir.

iyokitle vé
polimerik On analizler
atiklar
= . \
Hammaddelerin ve " Kinetik analiz & Gaz
karisimlarin TGA/MS/FT-IRda analizi

pirolizi

A

Hammaddelerin ve 4
{ Kative sivi urun eldesi

karigsimlarin sabit yatakli
reaktorde pirolizi

Piroliz sivi
urind
o Y. 0
izotropik zift sentezi Zift karakterizasyonu

Fiber cekme &
Stabilizasyon &
Karbonizasyon

Y
Karbon Karbon fiber
fiber karakterizasyonu

Sekil 6.1. Deneysel yontem akis diyagrami
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6.1. Hammaddelere Uygulanan Analizler

Bu boliimde hammaddelere uygulanan deneysel islemler kisaca anlatilacaktir.
Calismada kullanilan biyokiitle 6rnekleri laboratuvarda kuru ve gdlge ortamda kurumaya
birakildiktan sonra degirmende Ogiitiilerek depolanmistir. Polimer Ornekler ise
biyokiitlelerden farkli olarak kurutma asamasi olmaksizin kriyojenik olarak ogiitiilerek,

depolanmustir.

6.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hammaddeler, Retsch—Vibra SK-1 tip degirmende 6giitiildiikten sonra, Retsch—Vibra
AS 200 basic ASTM elek setinde yedi farkli pargacik boyutu elde etmek iizere elenmistir.

Termoanalitik dl¢iimlerde kinetik ¢alismalar yapabilmek be kiitle transferi etkilerini
en aza indirgeyebilmek i¢cin hammaddelerin 112 ile 224 um pargacik boyutlar1 kullanilirken,
hammaddelere uygulanan analizlerde 425 pum elek capindan gegen ancak 250 um elek
capinin iizerinde kalan parcacik boyutu kullanilmistir. Sabit yatakli reaktorde gerceklestirilen
deneylerde ise ortalama 1.25 mm pargacik boyutu kullanilmistir.

6.1.2. Biyokiitlelerin nem miktar tayini

Biyokiitle drneklerinin nem tayinini belirlemek amaciyla hazirlanan émekten, saat
camimin lizerine, % 0,2 duyarhlikta bir miktar alinarak, 103+£2°C’a ayarlanmis etiivde
bekletilmis ve iki tartim arasindaki fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta
tutulmustur. Nem miktari, 6rnegin agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir
[210].

Nem miktari (%) = $1._82 4 100 6.1)

&
Esitlikte;
g1 = Omegin baslangig agirhigy, (g)
2> = Etlivde kurutulduktan sonraki 6rnek agirligi, (g)
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6.1.3. Biyokiitlelerin kiil miktar: tayini

Biyokiitle dmeklerinden ~ 2,0 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur,
tizeri Ortiilerek tekrar tartilir. Daha sonra 6rnek, sicakligi 100-105°C’ye ayarlanmis bir
etlivde kurutulur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak, desikatorde
sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg oluncaya kadar devam edilir
ve etlivdeki kuru 6mek agirligi bulunur. Kroze i¢indeki hammadde, krozenin kapag: agik
olarak tiim karbon giderilinceye kadar sicakligi 580°C—600°C arasinda ayarlanmis firinda
yakilir. Isitma islemi, yavas olmali ve yakilan 6rnegin alev almamasi gerekir. Yakma
isleminden sonra firindan ¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatorde
sogumasi saglanir ve tartilir. Bu islem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg

oluncaya kadar tekrarlanir. Kiil, agirlik ylizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir [211].

Kiil miktart (%) = £L x 100 (6.2)
g

Esitlikte;
g1 = Kiil agirligy, (g)

2> = Firindaki kuru 6megin agirligy,

6.1.4. Biyokiitlelerin u¢ucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus biyokiitleden 0,1 mg
duyarlilikta ~1,0 g tartilir. Kroze kapagi ile ortiilerek 950°C+20°C’deki firmma konulur.
Ornegin yanmamasma dikkat edilmelidir. Kroze firmda tam olarak 7 dk bekletildikten sonra,
firndan g¢ikarlarak desikatérde sogutulur ve tartilir. Ornekteki ugucu madde miktari

asagidaki esitlikten hesaplanir [212].

Ugucu madde miktar1 (%) = (ﬁ - M\ x 100 (6.3)
L )
8

Esitlikte;
g1 = Kullanilan 6rnegin agirligi, (g)
2> = Isitmadan sonraki drnegin agirligy, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem orani
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6.1.5. Biyokiitlelerin sabit karbon miktar: tayini

Biyokiitlelerin sabit karbon miktari, ylizde nem, kiil ve ucucu madde toplaminin

yiizden ¢ikarilmasi ile belirlenir. Agirlik¢a yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir [213].

Sabit Karbon miktari (%) = 100 — (% Nem + % Kiil + % Ucgucu madde) (6.4)

6.1.6. Biyokiitlelerin ekstraktif madde miktar: tayini

Nem igerigi belirlenmis olan biyokiitle 6rnekleri toluen/etanol (427 mL/1000 mL)
karisimiyla sabit sicaklikta 6-8 saat boyunca ziitlenir. Oziitlenmis kat1 havada kurutulduktan
sonra, 105-110°C sicakligindaki bir etlivde sabit tartima gelinceye kadar kurutulur, daha
sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatérde sogutulur ve tartilir. Ekstraktiflerin

miktari, agirlikca ylizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir [214].

Ekstraktif miktart (%) = 281 x 100 (6.5)
8o

Esitlikte;
g0 = Omegin baslangig agirhigy, (g)

g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru érnek agirlig, (g)

6.1.7. Biyokiitlelerin hemiseliilloz miktari tayini

Ekstraktifleri belirlenmis g1 gram 6rnek bir balona konulur, tizerine 150 mL NaOH
cozeltisi (20 g/L) ilave edilir ve balonun iizerine bir geri sogutucu takilarak 3,5 saat
kaynatilir. Kaynatma isleminden sonra ¢ozelti stiziiliir ve ¢okelek, igerisinde hi¢g Na* iyonu
kalmayincaya kadar saf su ile yikanir. Ornek agik havada kurutulduktan sonra, kurutma
islemine 105-110°C olan bir etiivde sabit tartima gelinceye kadar devam edilir. Daha sonra
oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatorde sogutulur ve tartilir. Hemiseliiloz miktari,

agirlikca yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir [99].

Hemiseliiloz miktart (%) = 182 x 100 (6.6)
&

Esitlikte;
go = Ekstraktif miktar tayinindeki drnegin baslangi¢ agirligi, (g)
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g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru 6rnek agirligi, (g)

2> = Son kurutma isleminden sonraki 6rnek agirligi, (g)’dir.

6.1.8. Biyokiitlelerin lignin miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenmis olan 6rnekten 1,0 g alinir ve kiigiik bir behere koyulur.
Ornek sabit tartima gelinceye kadar 105-110 °C olan bir etiivde kurutulur. Daha sonra oda
sicakligina gelinceye kadar bir desikatdrde sogutulur ve tartilir. Kuru 6rmek tlizerine 15 mL
soguk %72’lik HoSO4 ¢ozeltisi yavasca eklenir en az 1 dk siireyle kanstirilir. Ardindan
manyetik karistiricida 2 saat daha kanistirilir. Ornek bir behere veya erlene almir, iizerine 560
mL saf su eklenerek seyreltilir ve 4 saat boyunca kaynatilir. Cozelti siiziiliir. Cokelek,
igerisinde siilfat iyonu kalmayincaya kadar saf suyla yikanir. Ornek sabit tartima gelinceye
kadar 100-105°C etiivde kurutulur. Daha sonra oda sicakligma gelinceye kadar bir
desikatdrde sogutulur ve tartilir [215]. Lignin miktari, agirlik¢a yiizde olarak asagidaki

esitlikten hesaplanir

Lignin miktart (%) =54 x 100 6.7)
83
Esitlikte;
g3 = [k kurutmadan sonraki drnek agirligi, (g)

g4 = Son kurutmadan sonraki 6rnek agirligy, (g)

6.1.9. Biyokiitlelerin seliiloz miktar tayini

Genel olarak seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ekstraktif madde ve inorganik maddelerden
olusan biyokiitlenin seliilloz miktar1 agirlik¢a yiizde olarak asagidaki esitlik yardimiyla

hesaplanir.

Seliiloz miktari (%) = 100—(%Ekstraktif madde+%Hemiseliiloz + %Lignin + %Kiil)  (6.8)
Toplam holoseliiloz miktar1 agirlik¢a yiizde olarak asagidaki esitlik yardimiyla

hesaplanir.

Holoseliiloz miktar1 (%) = % Seliiloz + % Hemiseliiloz (6.9)
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6.1.10. Biyokiitlelerin XREF ile kiil analizi

Biyokiitlelerin kapsiil i¢ine alinarak 600°C’de yakilmasimin ardindan elde edilen
kiiliin inorganik bilesikleri ve bu bilesiklerin miktarini1 belirlemek amaci ile XRF (X-1sinlar
floresans) analizi Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde
bulunan Rigaku ZSX Primus cihazi ile yapilmistir. XRF analizinin temeli, maddelerin x-
1smlart ile uyarilmasiyla yiiksek enerji girisine yakin yoriingelerdeki elektronlarmin, daha
yiiksek enerji diizeyine ¢ikmasidir. Bu sekilde uyarilan elektronlar ilk enerji diizeylerine
déndiiklerinde kazanmis olduklar fazla enerjiyi dalga boyu 0,1-50 A olan X-1sinlari seklinde
geri verirler. Bu ikincil X-1gmlar1 yayimina floresans adi verilir. Elementlerin verdigi bu
1s1malarin dalga boyu her element i¢in farkli olup, 1s1manin dalga boyunun saptanmasiyla
elementin cinsi ve saptanan bu 1smm yogunlugunun 6lciilmesiyle elementin miktar tespit

edilebilmektedir.

6.1.11. Hammaddelerin elementel analizi

Biyokiitle ve polimer hammaddelerin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen
miktarlari Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde bulunan ve ASTM
D5373 standardina [216] gore Ol¢lim yapabilen LECO CHN628 elementel analiz cihazi ile

belirlenmistir.

6.1.12. Hammaddelerin taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Hammaddelerin yapisal 06zelliklerinin belirlenmesi amaciyla, taramali elektron
mikroskobu ile ikincil elektron goriintiileri almarak morfolojileri incelenmistir. Orneklerin
SEM mikrograflar1 Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvarlar’inda
bulunan Zeiss Supra 50 VP mikroskopu ile alinmistir. Goriintiiler alinmadan 6nce 6rekler
karbon bant ile tutucularin ilizerine yerlestirilmis ve Agar marka kaplama cihazinda altin ve

paladyum ile kaplanmustir.
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6.2. Hammaddelerin TGA/FT-IR/MS Sistemi ile Pirolizi ve Birlikte Pirolizi

Hammaddelerin ve karigimlarin TGA/FT-IR/MS sistemi ile pirolizi, Anadolu
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvarinda bulunan TGA
(Seteram Labsys Evo) cihazi ile FT-IR spektrometresi (Thermoscientific iz 10) ve kiitle
spektrometresi (Pfeiffer Omni Star) cihazlarinin gaz iletim hatlarinin birlestirilmesi ile
yapilmistir. (Sekil 6.2). Hazirlanan Omeklerin TGA’da 1000 °C’ye kadar 1sitilmasi
sonucunda elde edilen veriler yardimiyla piroliz esnasinda termal bozunma davraniglan
incelenmistir. Bu amagla 10+0,5 mg 6rnekler alumina krozede tartilarak 20 ml/dk azot akis
hizinda farkli 1sitma hizlar1 kullanilarak isitilmistir. Birlikte pirolizde hazirlanan karigimlar
agirhikea %50 oraninda olup, hammaddeler ile aynmi sekilde bozundurulmasi
gerceklestirilmistir. TGA/FT-IR ve TGA/MS sistemlerinde TGA cihazinda agiga ¢ikan
gazlarin yogusmamasi i¢in iletim hatlar1 deney siiresince 1sitilmistir. Piroliz iirtinlerinin hizli
bir sekilde FT-IR 6l¢lim hiicresine gonderilmesi ile olusabilecek ikincil tepkimeler en aza
indirgenmeye calisiimistir. Infrared spektrometresinin interferometre ve gaz hiicresine azot
gaz1 gonderilerek Olciimlerin atmosfer kosullarindan etkilenmemesi saglanmistir. Deneyler
siiresince FT-IR spektrumu orta infrared bolgesinde (400 ile 4000 cm™' dalga boyu
araliginda) kaydedilmis ve fonksiyonel gruplarin degisimini gosteren ii¢ boyutlu grafikler
elde edilmistir. TGA/MS sisteminden faydalanarak deney esnasinda olusan gazlarin

kiitle/ylik (m/z) oranlarinin degisimleri kaydedilmistir.

Siiriikleyici gaz

Azot jeneradrii

Kiitle spektometresi
Termogravimetrik analiz cihazt
FT-IR spektrometresi

IR hiicresi

Transfer hatt1 (TGA/FT-IR)
Transfer hatt1 (TGA/MS)

9. Sogutma suyu sirkiilatorii
10.  Akisolcer

11.  Akisolcer

12.  Veri toplama & analizi (PC)
\, J

B B N o S e

Sekil 6.2. TGA/FT-IR/MS analizinin sematik gésterimi
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6.3. Hammaddelerin Sabit Yataklh Reaktorde Pirolizi ve Birlikte Pirolizi

Hammaddelerin pirolizi Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii
Arastirma Laboratuvarinda bulunan MSE marka sabit yatakli piroliz reaktdriinde
gerceklestirilmistir (Sekil 6.3). Reaktor, paslanmaz ¢elikten yapilmis olup, etrafinda iki yana

acilabilir, asbest ile izole edilmis firin bulunmaktadir.

Deneylerde pirolizlenecek hammadde tartilarak reaktdriin i¢ine yerlestirilmistir.
Birlikte piroliz i¢in ise agirlikca %50 polimer ve % 50 biyokiitle iceren karigimlar
hazirlanmistir. Deney siiresince reaktor sicakligi firinm ist tarafindan reaktdriin igine
yerlestirilen 1s1l—¢ift ile denetlenmistir. Piroliz siiresince reaktdre 100 cm?/dk akis hizinda
azot gazi gonderilmis, kontrol panelinden istenen sicaklik ve 1sitma hizi (10°C/dk)
ayarlanarak deneyler siirdiiriilmiistiir. Deneylerin sonunda reaktor sogumaya birakilmis ve
driinler aynlmstir.

Piroliz islemi sonunda, s1v1 toplama tuzaklarinda birikmis olan s1v1 {irtin—su karigima,
diklorometan (DCM) ¢6ziiciisii ile yikanarak alinmis ve olusan su miktari belirlenmistir. Sivi
iirlin ise, NaxSO4’den gecirilip susuzlastirildiktan sonra doner buharlastiricida ¢oziictiden
uzaklastirillmis ve verimi hesaplanmistir. Reaktorde kalan kati {iriin, dogrudan tartilarak
verimi saptanmistir. Gaz {irlin verimi ise toplam kiitle denkliginden faydalanarak
belirlenmistir. Tiim hesaplamalar kuru kiilsiiz baz (kkb) tizerinden yapilmistir. Piroliz iglemi
sonucunda sabit yatakli reaktorde elde edilen sivi ve kati1 {riinler, karakterizasyonlar

yapilmak tizere ayrilmistir.
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Sekil 6.3. Sabit yatak tipi piroliz deney diizenegi
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6.4. Piroliz Sivi Uriinlerinden Zift Uretimi

Zift iretim asamasmda ceviz kabugu ve seftali ¢cekirdegi pirolizinde en yiiksek sivi
iiriin verimin elde edildigi kosullarda iiretilen katranlar ile bu biyokiitlelerin polistiren ile
birlikte pirolizi sonucu elde edilen katranlar kullanilmigtir. Karbon fiber iiretimine elverisli
ziftlerin Uretilmesi, zift veriminin arttirilmas: ve katranlarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi
amaciyla, katranlara Hanwha Chemical’dan temin edilen PFO (pirolizlenmis fuel oil)
karigtirilarak bromlama/dehidrobromlama yapilmistir. Ardindan gerceklestirilen ince tabaka

buharlastirmasi (TLE) islemi sonucunda zift sentezi tamamlanmistir.

6.4.1. Bromlama/dehidrobromlama yontemi ile oligomerizasyon

Karbon fiber iiretiminde kullanilacak ara ziftlerin {iretimi i¢in, sabit yatakli rektorde
iretilen katranlar ile PFO kullanilmistir. Bu amagla hazirlanan karisimlarin

oligomerizasyonu i¢in bromlama/dehidrobromlama tepkimesinden yararlanilmgtir.

Oligamerizasyon 6ncesinde PFO hekzan ile 6ziitlenerek, hekzanda ¢6zlinen bilesikler
PFO’dan ayrilmistir. Bromlama/dehidrobromlama isleminde kullanilan deney diizenegi
Sekil 6.4’de verilmistir. 300 mI’lik cam reaktorde gerceklestirilen deneylerde kullanilan
karigim oranlari, brom miktarlar1 ve katranlar Tablo 6.1°de dzetlenmis ve deney kosullarina

gore ara zift kodlar1 olusturulmustur.

9 1. Argontipi 6. Brom sitici
—‘ 2. Vana 7. Sicaklik kontroll
' 13.  Akis Olger 8. Dikey tip firin
. 4. Gaz gecis hiicresi 9, Karistirici
5. Brom haznesi 10. Cam reaktor

Sekil 6.4. Bromlama/dehidrobromlama deney diizenegi
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Tablo 6.1. Zift iiretim kosullar: ve ornek kodlar

Katrann iiretildigi Katran Karisim orani Brom A ift kod
hammaddeler Kodu (Katran/Toplam) orani ra ziit kodu

Ceviz kabugu CEV 50 10 CEV+PFO-50-10
Seftali cekirdegi SEF 50 10 SEF+PFO-50-10
Ceviz kabugu+ PS CEV/PS 50 10 CEV/PS+PFO0O-50-10
Seftali ¢ekirdegi+ PS  SEF/PS 50 10 SEF/PS+PFO-50-10
Ceviz kabugu CEV 50 5 CEV+PFO-50-5
Seftali ¢ekirdegi SEF 50 5 SEF+PFO-50-5
Ceviz kabugu+ PS CEV/PS 50 5 CEV/PS+PFO-50-5
Seftali ¢cekirdegi+ PS ~ SEF/PS 50 5 SEF/PS+PFO-50-5
Ceviz kabugu CEV 30 10 CEV+PFO-30-10
Seftali cekirdegi SEF 30 10 SEF+PFO-30-10
Ceviz kabugu+ PS CEV/PS 30 10 CEV/PS+PF0O-30-10
Seftali ¢ekirdegi+ PS  SEF/PS 30 10 SEF/PS+PFO-30-10
Ceviz kabugu CEV 70 10 CEV+PFO-70-10
Seftali ¢ekirdegi SEF 70 10 SEF+PFO-70-10
Ceviz kabugu+ PS CEV/PS 70 10 CEV/PS+PFO-70-10
Seftali ¢cekirdegi+ PS ~ SEF/PS 70 10 SEF/PS+PFO-70-10
Ceviz kabugu CEV 50 20 CEV+PFO-50-20
Seftali cekirdegi SEF 50 20 SEF+PFO-50-20
Ceviz kabugu+ PS CEV/PS 50 20 CEV/PS+PFO0O-50-20
Seftali ¢ekirdegi+ PS  SEF/PS 50 20 SEF/PS+PFO-50-20
Ceviz kabugu CEV 100 10 CEV-100-10
Seftali ¢ekirdegi SEF 100 10 SEF-100-10
Ceviz kabugu+ PS CEV/PS 100 10 CEV/PS-100-10
Seftali ¢cekirdegi+ PS ~ SEF/PS 100 10 SEF/PS-100-10
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6.4.2. Ince tabaka buharlastirmasi

Bromlama/dehidrobromlama islemi ile iiretilen ara ziftlerin yumusama noktalarinin
arttirilmasi i¢in kontrollii bir sekilde ince tabaka buharlastirma (TLE) yontemi uygulanmaistir.
Bu amagla asamali bir bigimde 1sitma yapilarak, diisitk molekiiler agirlikli bilesenlerin

vakum ortaminda alinmasi saglanmistir. Kullanilan deney diizenegi Sekil 6.5°de verilmistir.

Ince tabaka buharlastirmasi esnasinda hedeflenen sicakliga 5 °C/dk 1sitma hizi
kullanilarak ulasilmistir. Yapilan deneylerin ilk asamasinda kullanilan katranin, karisim
oranmin ve brom miktarinin; zift verimi ve yumusama noktasma etkisini belirlemek amac1
ile 10 hPa basimg, 300 °C sicaklikta ve 30 dakika bekleme siiresi sabit tutularak deneyler
gerceklestirilmistir. Ikinci asamada ise karbon fiber dzelliklerine kullanilan katran cesidinin
etkisini belirlemek amac1 ile yumusama noktasinin sabitlenmesi hedeflenmistir. Bu amagla
sabit brom miktar1 (% 10) ve karisim orani (% 50) kullanilarak iiretilen ara ziftler ile
kademeli olarak yapilan 1s1l islem sonucunda yumusama noktasi ayni (210 °C) olan ziftler

iretilmistir.
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2. Pompa
L U 3. Qeri sogutucu
I I 4. Ornek
5. Tup firin
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Sekil 6.5. Ince tabaka buharlastrmast deney diizenegi

6.5. Karbon Fiber Uretimi

Uretilen izotropik ziftlerden, karbon fiber iiretebilmek icin sirasiyla eriyik ¢ekme

yontemi ile fiber ¢ekme, stabilizasyon ve karbonizasyon iglemleri gerceklestirilmistir.

Fiber ¢cekme asamasinda kullanilan tek filament eriyik ¢ekme cihaz1 Sekil 6.6’da

belirtilen kisimlardan olusmaktadir. Eriyik ¢ekme islemi dncesinde uygun sicaklikta 1s1l
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isleme tabi tutulan ziftler L/D=0.2/0.4 olan spinner kullanilarak filament haline getirilmistir.
Fiber ¢cekme esnasinda ektriizon hiz1 50 mg/dk olacak sekilde ayarlanmis ve 400, 600, 800

ve 1000 rpm hizlarinda olmak iizere dort farkli sarma hizi kullanilmagtir.

Pompa

Azot gazi
Regtilator

Vana

Emniyet gikisi
Isil gift

Sicaklik kontrol
Besleme hiicresi
. Nozzle

. Sarma bobini

. Hiz kontroll

. Basing gostergesi

O NOUHAWNR
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Sekil 6.6. Fiber ¢ekme deney diizenegi

Karbon fiberlerin stabilizasyonu ve karbonizasyonu 200 cm®/dk akis hizinda hava ve
argon kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Stabilizasyon 270 °C sicaklik, 1 °C/dk 1s1tma hiz1 ve
30 dakika ile 1 saat bekleme siireleri kullanilarak yapilmistir. Fiberlerin karbonizasyonunda

ise, 950 °C, 3 °C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat bekleme siireleri sabit tutulmustur.

6.6. Uriinlerin Karakterizasyonu ve Kullamlan Analitiksel Yontemler

Bu boliimde piroliz {iirlinleri, izotropik zift ve karbon fiber karakterizasyonda
kullanilan yontemler 6zetlenecektir. Bazi analitiksel yontemlerin farkli deneysel asamalarda
tekrar kullanilmasi sebebiyle karisikliktan Tablo 6.2°de {irlinlerin karakterizasyonunda

kullanilan yontemler siralanarak, uygulanan yontemler alt baslik halinde sunulmustur.
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Tablo 6.2. Uriinlerin karakterizasyonunda kullanilan yontemler

Elementel analiz
GC-MS

Piroliz siv1 iiriin
'H-NMR

TOF-MS

Elementel analiz
Piroliz kati iiriin
SEM

Elementel analiz
TOF-MS
Zift TMA
XRD
BC-NMR

SEM-EDX

Elementel analiz
Karbon fiber TGA

Mekanik test

XRD

6.6.1. Elementel analiz

Piroliz s1v1 ve Kkat1 iiriinler, iiretilen ziftler ve karbon fiberlerin elementel bilesimi,
hammaddelerin elementel bilesiminin belirlenmesinde oldugu gibi Anadolu Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii Laboratuvari’nda bulunan LECO

CHNG628 elementel analiz cihazi ile belirlenmistir.

6.6.2. NMR spektroskopisi

NMR spektroskopisi, manyetik alan i¢inde tutulan ve spini olan bir ¢ekirdegin uygun
frekans degerinde bir radyo dalgasi fotonu ile yapida bulunan g¢ekirdek ve elektronlarin,
belirli frekanslarda rezonansa gelmesi temeline dayanmaktadir. Caligmada kullanilan NMR

cihazlar1 Gorsel 6.1°de goriilmektedir.

Piroliz siv1 iiriiniin yapisinda bulunan hidrojenlerin ve bunlarm birbirlerine gore

konumlarinin belirlenmesi amaciyla uygulanan '"H-NMR spektrumlart Anadolu Universitesi
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BIBAM’da bulunan Bruker Ultrashields 500 Plus model NMR cihazi ile alinarak kimyasal
bilesimi incelenmistir. CDCI; iginde ¢oziinen katranlarin analizi referans madde olarak TMS

kullanilarak yapilmistir.

Gorsel 6.1. Calismada kullanilan NMR cihazlar

Uretilen ziflerin kat1 hal *C-NMR analizleri ise Kyushu Universitesi Malzeme
Kimyas1 ve Miihendisligi Enstitiisii’nde bulunan JEOL ECA 400 cihazi ile referans madde
olarak hekzametil benzen kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sivi iiriinlerin 'H-NMR analizi sonucunda elde edilen spektrumlardaki piklerin
integrasyonu sonucunda 9-6 ppm kimyasal kayma araliginda aromatik hidrojen orani yilizde
olarak belirlenmistir. Uretilen ziflerin kati hal '>C-NMR analizinde ise degerlendirilen
araliklar ile bu araliklarin kimyasal kayma degerleri ise Tablo 6.3’de verilmistir. 'H-NMR
analizine benzer olarak elde edilen piklerin belirli kimyasal kayma degerleri arasinda

integrasyonu yapilmis ve aromatiklik faktori, f.C, hesaplanmustir.
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Tablo 6.3. Kat1 hal >C-NMR analizinde degerlendirilen kimyasal kayma degerleri [217]

Yapidaki Kimyasal
Semboller Aciklama
karbon kayma(ppm)

Katakondense aromatik

karbonlar, heteroatomik veya
Car2 i 160'1325
atomik stibstitiyeleri olan

Car1,2 .
aromatik karbonlar
Aromatik Alifatik zincirlere baglanmis
Ca® 132.5-129.5
(Car) aromatik karbonlar
Can Perikondense aromatik karbonlar 129-115
Car1,3
CHar Protonlanmig aromatik karbonlar 115-108
Bagli/hidroaromatik yapili
Ca karbonlar (metilen karbonlar1 iki
49.3-34
aromatik halkanin o
Alifatik pozisyonunda)
(Ca) CH, Metilen karbonlarin tamami 1493
(Co2’den farkli olan CH»)
CH3 Metil karbonlar 23-17

f.C Karbon aromatiklik faktori=C./ Y C

6.6.3. GC-MS analizi

GC-MS sistemi ¢ok bilesenli karisimlarda, gaz fazinda bulunan ya da gazlastirilabilen
orneklerin bilesimlerinin tayin edilmesini saglar. Bu islem, gaz kromatografisinde karigimda
bulunan maddelerin  birbirinden ayrilmasinin  ardindan  iyonlastirilarak  kiitle
spektrometresinde bulunan dedektdr yardimiyla bilesenlerin kiitle kromatogramlarinin
izlenmesi prensibine dayanir. Boylece, her bir bilesenin alikonma zamani elde edilerek
kromotogramda gdzlenen her pikin kiitle spektrumu da eszamanl belirlenebilir. Sekil 6.7°de

bir GC-MS sisteminin sematik gosterimi verilmistir.
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Piroliz siv1 {iriinlerinin analizi, Anadolu Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Bolimii Laboratuvari’nda bulunan HP 6890 Gaz Kromatografisi (GC) - 5973
Kiitle Spektroskopisi (MS) ile HP 5 model kolon kullanilarak yapilmistir. Diklorometan ile
seyreltilen Omeklerin analizi sonucunda elde edilen piklerin taninmasinda cihazin

kiitiiphanesinden yararlanilmistir.
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Sekil 6.7. GC-MS sisteminin sematik gosterimi

6.6.4. TOF-MS analizi

TOF-MS (Ugus zamanl kiitle spektroskopisi) 6rnek ¢dzeltisi iceren plakaya lazer
1511 uygulanarak bilesenlerin iyonlagmasinin ardindan iyonlarin belli bir voltaj ile elektriksel
alanda hizlandirilmas: ve kiitle dedektorii ile tespit edilmesi prensibine dayanmaktadir.
Boylece iyonlastirilan bilesenlerin dedektore ulasma siiresi ile kiitlelerinin belirlenmesi ve

molekiiler boyut dagilimmin saptanmas1 miimkiindiir.

S1v1 tirlinlerin ve ziftlerin molekiiler boyut dagilimini belirlemek amaciyla, TOF-MS
analizleri Kyushu Universitesi Malzeme Kimyasi ve Miihendisligi Enstitiisii'nde bulunan
JEOL-JMS-S3000 cihazi ile gergeklestirilmistir. Islem dncesinde tetrahidrofuran ile drnekler
seyreltilmis ve Ornek hiicresi hazirlanmistir. Spiral modda gerceklestirilen Olciimlerde
orneklere uygun olarak farkli lazer yogunlugu ve gecikme siireleri kullanilarak analizler
gerceklestirmistir. Molekiiler kiitle araligi 20 ile 1000 m/z olarak yapilan analizlerde 100
lazer vurusu kullanilarak spektrumlar elde edilmis ve bu spektrumlar yardimiyla ziftlerin

ortalama molekiil agirliklar1 hesaplanmistir.
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6.6.5. Termomekanik analiz (TMA)

Ziftlerin yumusama noktas1 plaka yontemi ile eszamanh olarak Kyushu Universitesi
Malzeme Kimyas1 ve Miihendisligi Enstitiisii’'nde bulunan termomekanik analiz cihazi
(Hitachi TMA SS6300) kullanilarak belirlenmistir. Toz haline getirilen zift 6rnegi islem
oncesinde plaka yontemi ile 6ngdriilen yumusama noktasi sicakligina kadar azot ortaminda
isitilmig, ardindan TMA cihazinin 1sitma modiiliine yerlestirilmistir. Uygun program

secilerek, 1sitilan 6rnegin yumusama noktasi elde edilen termogramlar ile belirlenmistir.

6.6.6. Termogravimetrik analiz (TGA)

Eriyik ¢cekme ile fiber haline getirilen ziftlerin stabilizasyonu sirasindaki davranigini
inceleyebilmek amaciyla oksidatif ortamda termogravimetrik analiz yapilmistir. Bu amagla
Kyushu Universitesi Malzeme Kimyas1 ve Miihendisligi Enstitiisii’nde bulunan TGA cihaz
(SIL, Exstar TG/DTA6000) ile 6rnekler oda sicakligindan 400 °C’ye 1 °C/dk 1sitma hiz1 ile

1sttilmistir. Deney esnasinda 50 cm?/dk hava akis1 kullanilmagtir.

6.6.7. X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) Analizi

X-1ginlan difraksiyon (kirmnim) yontemi, maddelerin atom ve molekiillerinin
elektromagnetik 1sinla etkileserek, dizilimleri hakkinda bilgi veren bir yontemdir. Numune
izerine gonderilen x-151nlar1 Bragg kanununa gore (sinf=nA/2d) farkli agilarda malzemedeki
diizlemler tarafindan kirmima ugratilir. Bu yontemle elde edilen desenler her bir faz icin
parmak izi niteliginde olup, malzeme igerisinde bulunan fazlarin tanimlanmasinda kullanilir.
Uretilen karbon fiberlerin XRD analizi Kyushu Universitesi Malzeme Kimyas1 ve

Miihendisligi Enstitiisii’'nde bulunan Rigaku, RINT-Ultima-III cihazi ile gerceklestirilmistir.

6.6.8. Mekanik Testler

Uretilen karbon fiberlerin mekanik dzelliklerini belirlemek amaciyla fiberlere gekme
testi uygulanmistir. Bu analiz 6ncesinde 6rnekler teker teker ayrilarak belirli bir uzunluga
getirilmigtir. Ardindan fiberlerin c¢aplar1 lazer 1s1m1 kullanilarak (MS550A, Anritsu)
belirlenmistir. Parga ¢ekme aletinin (Tensilon UTM-II-20, Oirentec) iki ¢enesi arasina

yerlestirilen fiberler, uygulanan kuvvetle ¢ekilmistir. Deneylerde 2.4 mm/dk sabit gekme hiz1
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uygulanmistir. Cekme sirasinda, anlik olarak gerinim (stress)-gerilim (strain) grafigi parca
cekme ile eszamanl bir sekilde kaydedilerek grafikler elde edilmistir. Fiberlerin ¢ekme
gerilimi ve modiili ASTM standardina (ASTM C1557-14) uygun olarak hesaplanmistir
[218]. Yapilan Sl¢limlerde en az 10 adet 6rmegin ortalamasi alinmis ve standart sapmalari

hesaplanmastir.

6.6.9. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Uretilen fiberlerin ve piroliz kat: iiriinlerin mikroyapilarinin incelenmesi amaci ile
hammaddelere benzer olarak taramali elektron mikroskopu (Zeiss, Supra 50 VP) analizi
yapilmistir. Ikincil elektron goriintiileri alman rneklerin yiizey morfolojileri incelenmistir.
Goriintiiler alinmadan 6nce 6mekler karbon bant ile tutucularin iizerine yerlestirilmis ve
Agar marka kaplama cihazinda altin ve paladyum ile kaplanmistir. Karbon fiberlerin,
stabilizasyon ve karbonizasyon sonrasinda EDX analizleri de yapilarak i¢erdikleri elementler

belirlenmistir.
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7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu boliimde ilk olarak piroliz, zift ve karbon fiber iiretimi 6ncesinde kullanilan
hammaddelerin kisa analizi, bilesen analizi ve elementel analizleri ile termoanalitik
yontemlerle (TGA/MS/FT-IR) yapilan piroliz ve birlikte piroliz sonuglar1 verilmistir. Bu
asamada piroliz ve birlikte piroliz i¢in farkli kinetik yontemlerle aktivasyon enerjisi
hesaplanmis ve pirolitik bozunma esnasinda agiga ¢ikan gazlarin analizleri eszamanli FT-IR

ve MS spektrumlari ile verilmistir.

Daha sonra, piroliz reaktériinde yapilan deneylerden elde edilen sonuglar ile kat1 ve
stvi Uiriinlerin karakterizasyon sonuglari sekil ve tablolar halinde gosterilmistir. Ardindan, zift
esashi karbon fiber iiretimi gerceklestirilerek, zift sentezi, fiber ¢ekme, stabilizasyon ve
karbonizasyon asamalarina ait sonuglar verilmistir. Son olarak da elde edilen karbon
fiberlerin mekanik 6zellikleri, elementel bilesimi, yiizey morfolojisi ve kristalografik yapisi

hakkinda bilgi verilmistir.

7.1. Hammaddelerin Ozellikleri

Hammadde olarak kullanilan biyokiitlelerin 6n analizi, bilesen analizi, elementel
analizi ve kil analizi yapilip, SEM ile yiizey morfolojisi incelenirken, polimerler ve

PFO’nun elementel bilesimi tespit edilmistir.

7.1.1. Biyokiitlelerin 6n analizi ve bilesen analizi

Biyokiitle olarak kullanilan ceviz kabugu ve seftali ¢ekirdeginin 6n ve bilesen analiz
sonuclart Tablo 7.1°de verilmistir. Secilen biyokiitlelerin yiiksek ugucu madde igeriginin
yanisira diisiik kiil miktarlarina sahip olmalari, piroliz islemi i¢in uygun hammaddeler
olduklarmi gdstermektedir. Ayrica, yapilardaki ana bilesen her iki hammadde i¢in de lignin
olarak belirlenmis olup, bu bileseni sirasiyla seliiloz ve hemiseliiloz izlemistir. Ceviz
kabugunda % 36.89 oraninda lignin bulundugu belirlenirken, bu oran seftali ¢ekirdegi i¢in
% 39.26 olarak bulunmustur.
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Tablo 7.1. Biyokiitlelerin kisa analizi ve bilesen analizi

Ceviz kabugu Seftali cekirdegi

On Analiz (%)

Nem 6.98 6.88
Kiil 0.58 0.86
Ugucu 76.45 7242
Sabit karbon* 15.99 19.84
Bilesen Analizi (%)

Hemiseliiloz 26.20 25.10
Lignin 36.89 39.26
Ekstraktif 4.14 528
Seliiloz* 32.19 29.50

*Farktan hesaplanmustir.

7.1.2. Biyokiitlelerin Kiil Analizi

Biyokiitleye 1s1l islem uygulandiginda, biyokiitlede bulunan inorganik bilesenler
biyokiitlenin piroliz amagli kullanimi sirasida bir takim sorunlara neden olmaktadir. Bu
yiizden kullanilan biyokiitlelerin organik bilesimi yaninda kiillerinin inorganik igeriginin de
belirlenmesi 6nemlidir. Genel olarak biyokiitle kiiliinii olusturan elementler alkali metaller
(potasyum, sodyum gibi), alkali toprak metalleri (kalsiyum, magnezyum gibi), silisyum, klor
ve kiikiirttiir [93]. Biyokiitlenin yapisinda bulunan inorganik maddeler, biyokiitlenin organik
matrisine karboksilik ve/veya fenolik gruplar ile bagli olabilecegi gibi matris icinde
bulunabilecek tuzlar iginde de olabilir. Ayrica kiiliin igeriginde bulunan kalsiyum, potasyum,
magnezyum ve sodyum bilesikleri, piroliz isleminde katalitik olarak aktiftirler. Bu nedenle
kiiliin iceriginde bulunan bazi inorganik maddelerin piroliz sirasinda kraking tepkimelerini
katalizledigi ve buhar fazda gergeklesen bazi termoliz tepkimelerini etkiledigi bilinmektedir.
Sonug olarak, biyokiitlede bulunan kiil ve kiiliin inorganik igerigi piroliz iirlinlerinin

dagilimini ve 6zelliklerini degistirebilmektedir [219].

Calismada kullanilan ceviz kabugu ve seftali ¢ekirdeklerinin inorganik bilesenlerini
ve bunlarm agirlik¢a ylizdesini belirlemek i¢in X-Isinlar1 Floresans (XRF) analizlerinden

yararlanilmistir. Analiz 6ncesinde biyokiitlelerin 600 °C’de yakilmas1 sonucunda elde edilen
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kiillerin XRF sonuglar1 Tablo 7.2.’de verilmistir. Tablodan goriilecegi lizere, kullanilan
biyokiitlelerin inorganik bilesimine yliksek oranda katkisi olan bilesenlerin K>O ve CaO

oldugu gézlemlenmistir.

Tablo 7.2. Biyokiitlelerin kiil analizi

A Ceviz Seftali
Bilesik kabug1 cekirdegi
1.830 1.604
Na.O
4.240 11.872
MgO
1.092 2322
SiO:
- 0.513
ALOs3
4.886 13.562
P20s
39254 18.757
CaO
0.084 0.301
MnO
0.759 7.020
Fe:03
43 .681 40.516
K20
3512 3.062
SO3
- 0.274
CuO
- 0.114
ZnO
0.172 -
SrO
0.364 -
BaO
0.126 -
Cl
- 0.083
Cr0;3
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7.1.3. Biyokiitlelerin SEM analizi

Isil bozunma sonucu biyokiitlelerin yiizeylerindeki degisimleri ve birlikte pirolizde
farkli polimerlerin kat1 yiizey iizerindeki etkilerini saptayabilmek amaciyla, biyokiitlelerin
SEM analizleri gergeklestirilmis ve ylizey morfolojileri incelenmistir. Ceviz kabugu ve

seftali ¢ekirdegine ait SEM goriintiileri Gorsel 7.1 ve Sekil 7.2°de verilmistir.
Iki biyokiitlenin farkli bilyiitme degerlerindeki (1000x ve 2000x) ikincil elektron

goriintiileri incelendiginde, biyokiitlelerin ylizeylerinin diizensiz, yer yer katmanli ve
heterojen bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, diizensiz yapida olmasina ragmen
biitiinlesik biyokiitle yapisinin farkli kesit alaninda incelenmesi sonucunda gozenekli bir

yaptya rastlanmamustir.

e

Ti ekirde

Gorsel 7.2. Sefta 5i SEM goriintiisii
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7.1.4. Biyokiitle ve polimerlerin elementel analizi

Biyokiitle ve polimerik atiklarin elementel analiz sonuglar1 Tablo 7.3’de verilmis
olup, biyokiitleler icin ist 1s1l degerler Dulong formiilii ile hesaplanarak karsilastirilmistir.
Sonuglar, biyokiitle drneklerinden seftali ¢ekirdeginin, ceviz kabuguna gore daha yiiksek
karbon ve daha diisiik oksijen igeridigini ve dolayisiyla daha diisiik H/C oranina sahip
oldugunu gostermektedir. Polimer Ornekleri arasinda en yiiksek karbon oranina PS’in
(%90.34) sahip oldugu saptanmis, PS’i sirasiyla PET (% 61.62) ve PVC’nin (% 47.97)
izledigi goriilmiistiir.

Hammaddelerin 1s1l degerleri karsilastirildiginda ise en yiiksek 1sil degere PS’in

(43.57 MJ/kg) sahip oldugu belirlenmistir.

Tablo 7.3. Hammaddelerin elementel bilegimi

Ceviz Seftali
PET PS PVC

kabugu cekirdegi
C (%) 47.52 49.28 61.62 90.34 4797
H (%) 6.71 6.65 4.73 9.06 528
N (%) 0.21 0.34 0.26 0.29 0.38
O* (%) 45.56 43.73 33.38 0.31 -
H/C 1.683 1.609 0914 1.196 1.311
o/C 0.720 0.666 0.407 0.003 -
Isil deger (MJ/kg) ** 17.536 18.379 21.639 43.576 -

*Farktan hesaplanmistir.
** Dulong denklemi ile hesaplanmustir.

7.1.5. Pirolizlenmis fuel oil (PFO)’in elementel analizi

Zift sentezi asamasinda kullanilan PFO’nun kimyasal bilesimi hakkinda hammaddeyi
temin eden petrol rafinerisi tarafindan bilgilendirme yapilmis olup, PFO’nun igerigi Tablo
7.4’de Ozetlenmistir. Sonu¢lar PFO’nun bilesimine etki eden temel bilesiklerin asfaltenler,
polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve diaromatiklerin oldugunu gostermektedir. Ayrica
PFO’nin igerisinde bulunan bilesenlerin miktarlarinin, rafinerinin isletme kosullarina gore

belli araliklarda degisebilecegi de belirtilmistir.

125



Tablo 7.4. PFO 'nun kimyasal bilesimi

Bilesen %
Asfaltenler 20-30
Polisiklik aromatik hidrokarbonlar 15-25
Diaromatikler 10-20
Naftelen 5-15
Inden 2-10
Disiklopentadien 1-10
Benzen 0.1-5
Andekan 1-2
Stiren 0.1-2
1,1 bifenil 0.1-1
Toluen <0.1-1
Etilbenzen <0.1-1
Isopren <0.1-1
n-dekan <0.1-1
Ksilenler <0.1-1

PFO’nun elementel bilesiminin, biyokiitle ve polimerlerin pirolizi ve birlikte pirolizi
sonucu iiretilen katranlar ile karsilagtirilabilmesi i¢in elementel analiz yapilmis ve sonuglar
Tablo 7.5’de verilmistir. Elementel karbon oran1 % 91.2 olarak tespit edilen PFO’nun sahip
oldugu yiiksek karbon icerigi, PFO’nun zift esasli karbonlu malzemelerin iiretiminde
kullanilabilecek, uygun bir {iriin oldugunu gdstermektedir. Ayrica PFO, yiiksek 1s1l degeri
sayesinde isletme igerisinde yakit gazi olarak kullanilmaktadir. PFO’nun karbon igerigi
diisiik olan biyokiitle piroliz siv1 tiriinleri ile karistirilarak kullanilmasi, zift esash karbon

fiber liretiminde hammadde temini a¢isindan uygun bir yontem olabilecektir.
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Calismada kullanilan polimer ve biyokiitle drnekleri ile PFO’nun elementel analizi
sonucunda Van Krevelen diyagramindaki yerleri Sekil 7.1°de gosterilmistir. Bu diyagram
hammaddelerin elementel bilesiminin ve
karsilastirilabilmesini saglamaktadir. Yakitlarin aromatik yap1 igeriginin gostergesi olarak
bilinen Van Krevelen diyagraminda O/C molar orani yliksek ve H/C molar orani1 diisiik olan
orneklerin yliksek oranda poliaromatik yapilar ve oksijen tasiyan aromatik gruplar icerdigi
bilinmektedir [220]. Kullanilan hammaddelerden ise en diisiik H/C oranina PET sahip iken
en yliksek H/C oranina ceviz kabugunun sahip oldugu goriilmektedir. PVC’nin yapisinda

onemli miktarda klor atomu olmasmdan dolay1 sekilde gosterilmemis ve 1s1l degeri

hesaplanmamustir.

Tablo 7.5. PFO 'nun elementel bilesimi

C (%) 9120
H %) 7.54
N (%) 0.14
0 (%) 1.12
H/C 0.985
o/C 0.009
Ust sl deger (MJ/kg) 41.519

indirgenme h:]j Oksidasyon

1s1l degerlerinin geleneksel yakitlar ile

2,0

Demetilasyon
1,6

1,27

H/C

0,8

0,4

0,0

Biyokiitle 2EF

Hidrojenasyon

Dehidrojenasyon

0,0

I ' I

0,4 o/c 0,8

1,2

Sekil 7.1. Caligmada kullanilan hammaddelerin Van Krevelen Diyagrami’nda gdsterimi
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7.2. Hammaddelerin ve Karisimlarin TGA/MS/FT-IR’da Pirolizi ve
Birlikte Pirolizi

Piroliz deneylerinde kullanilan ceviz kabugu ve seftali ¢cekirdeginin hem tek baslarina
hem de PET, PS ve PVC ile % 50 oraninda karisimlar1 hazirlanarak TGA/MS/FT-IR

cihazinda gerceklestirilen deney sonuglar alt basliklar halinde verilmistir.

7.2.1. Hammaddelerin TGA’da 1s1l bozunma davranmisinin incelenmesi

Plastiklerin termogravimetrik analizi sonucunda 5 ile 40 °C/dk arasinda degisen
1sitma hizlari kullanilarak elde edilen TG ve dTG egrileri Sekil 7.2-7.7°de verilmistir. Ayrica
ana piroliz tepkimelerinin gerceklestigi sicaklik araligi, pirolizin baslangic (T;) ve bitis (Tr)
sicakligl ile hammaddelerin bozunma sirasindaki reaktivitesi (Rp,) de Tablo 7.6’da

Ozetlenmistir.

Genel olarak tiim analiz sonug¢larinda 1sitma hizindaki artis ile termogramlarin daha
yiiksek sicakliklara kaydig: belirlenmistir. Termal analizde, artan 1sitma hiz1 ile maksimum
kiitle kayb1 hizinin daha yiiksek sicakliklara kaymas1 durumunun, 1s1 ve kiitle transfer etkileri
sonucunda oldugu bilinmektedir. Genel kabul gérmiis teoriye gore 1s1l iletkenligi kotii olan
malzemeler 1s1tildiginda, pargacigin kesit alan1 boyunca bir 1s1 gradiyeni olusur. Diisiik 1s1tma
hizlar1 uygulandig1 zaman, parcacigin i¢ kismimm dis kismi ile ayni sicakliga gelebilmesi
icin, yliksek 1sitma hizlarindakine gére daha fazla 1s1 transfer siiresi olacaktir. Fakat yiiksek
1sitma hizlarinda, 1s1 transferi icin yeterli siire olmayacagindan, parcaciklarin kesit alani
boyunca 6nemli miktarda sicaklik gradyani olusacaktir. Bu sicaklik gradyani da 1s1 transfer
hizina etki edecektir. Bunun yanisira, 1sitma hizinin arttirilmasi, matris i¢indeki kiitle ve 1s1
transfer direnglerini de asip, daha yiiksek donilisiim oranma ulasilmasina neden olacaktir
[221, 222].

Polimerlerin bozunmalart TG ve dTG egrileri yardimi ile incelendiginde PET ve
PS’in tek asamada bozunurken, PVC’nin sicaklik artis1 ile birlikte kademeli pirolitik
bozunma isleminden gectigi gézlemlenmektedir. Termogramlardan goriildiigii tizere PS’in
pirolizi PET pirolizi ile benzer 6zellikler gostermesine ragmen, PET ’in bozunmasi daha

diistik sicakliklarda baslayip, daha diisiik sicakliklarda sona ermektedir.
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Incelenen polimerler arasinda PVC, ilk bozunmaya baslamakla berebari en genis
bozunma araligina sahip olan polimerdir. dTG pik sicakliklar1 karsilastirildiginda ise en
yiiksek kiitle kayb1 hizinin gozlemlendigi sicaklik PVC igin 270-320 °C araliginda iken, dTG
pik noktalar1 PET ve PS i¢in daha yiiksek sicakliklarda elde edilmistir.

Farkli 1sitma hizlarinda polimerlerin reaktiviteleri karsilagtirildiginda ise, bu
degerlerin her ii¢ polimer i¢in de 1sitma hiziyla arttig1 ve polimerin ¢esidine gore farklilik
gosterdigi belirlenmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda piroliz sirasinda en reaktif
polimerin polistiren oldugu sdylenebilir. Genel olarak polimerlerin bozunmaya bagladig:
sicakliktan sonra artan sicaklik etkisiyle, yapida meydana gelen agirlik kayiplar: da artmastur.
Yaklasik olarak sicaklik 450-500 °C’ye ulastiginda, polimerlerin yapist bozunmus ve bu
sicakliklardan daha yiiksek sicakliklarda herhangi bir agirlik kaybi saptanmamistir. En
yiiksek agirlik kayb1 PS’de gozlemlenirken, bunu sirastyla PVC ve PET izlemistir.
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Tablo 7.6. Polimerlerin pirolizi TG ve dTG sonuglart

Is‘(ﬂ‘gj‘dil)‘z‘ TCC) TGk TI(O) /gg"mg)
5 3602 4185 4601 0.804
10 369.0 4310 4302 1574
PET
20 3745 4435 4951 3.007
40 378.6 45438 5209 5.495
5 3683 4225 4925 1533
bs 10 3719 4365 506.1 3.465
20 373.1 448.6 524.4 6.370
40 375.6 4665 546.4 12.728
5 2349 2702 514.9 0.662
pve 10 2359 285.6 5342 1.626
20 2371 300.1 548.5 3.030
40 240.0 3183 5782 4812

Biyokiitlelerin 1s1] bozunma davraniglarmi belirleyebilmek i¢in TG ve dTG egrileri
Sekil 7.8-7.11°de verilmistir. Polimerlerdekine benzer olarak 1sitma hizindaki artis, TG ve
dTG egrilerini daha yliksek sicakliklara kaydirmistir.

Ceviz kabugu ve seftali ¢ekirdeginin pirolizi incelendiginde, iki biyokiitlenin
bozunmasmin birbirine benzer sekilde gerceklestigi tespit edilmistir. Bu benzerlik
biyokiitlenin lignoseliilozik yapisindan meydana gelmektedir.

Her iki biyokiitle yapisinda baskin olarak bulunan bilesigin, lignin oldugu ve bunu
sirastyla seliiloz ve hemiselillozun izledigi goz oOniinde bulundurarak termogramlar
yorumlanacaktir. Daha 6nce de vurgulandigi gibi ligninin ana piroliz tepkimeleri 200 °C’den
450 °C’ye kadar olan genis bir aralikta ger¢eklesmekte olup, bu 1s1l bozunmanin en hizli 360-
400 °C arasinda meydana geldigi bilinmektedir. Seliilozun ana doniisiim tepkimeleri 300-390
°C sicakliklan arasinda gergeklesirken, en yliksek bozunma hizi genellikle 330-370 °C
arasinda gozlemlenir. Biyokiitlenin diger bir yapitasi olan hemiseliilozun ise 200 ile 350 °C
sicakliklan arasinda pirolizinin gerceklestigi bilinmektedir [125]. Bu nedenle, lignoseliilozik
biyokiitlelerin, piroliz esnasinda seliilloz, hemiseliloz ve ligninin bozunma araliklarini
yansittiklar1 belirlenmistir.

Biyokiitlelerin oda sicakligindan 1000 °C sicakliga kadar isitilmasi sirasinda
gbzlemlenen ilk kiitle kayb1 hammaddelerde bulunan nemin giderilmesi sonucunda olusur.

Kabul edilen genel goriise gore nemin uzaklagsmasi yaklasik 80 ile 150 °C arasinda
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gerceklesmektedir. Termogramlarda en biiytik kiitle kaybinin gozlemlendigi ikinci bolge ise
aktif piroliz bolgesi olarak adlandirilmaktadir. Bu aralik, ceviz kabugu i¢in yaklagik 185-470
°C arasinda iken, seftali ¢ekirdegi i¢in 180-480 °C arasindadir. Aktif piroliz bdlgesinde
biyokiitlelerin her ikisinin de nem kaybindan bagimsiz olarak kiitlesinin % 50°den fazlasi
kaybettigi saptanmistir. Kiitle kaybinmn yasandig1 son bdlge ise aktif piroliz bolgesinden
sonra gdzlemlenen pasifpiroliz bolgesidir. Bu bolgede giderek kiitle kayb1 azalarak bozunma
devam etmektedir. Fakat kiitle kaybinda kayda deger bir degisiklik g6zlemlenmemektedir.
Kiitle kaybinin neredeyse sabit bir hal almasinin ardindan lignoseliilozik yapidan geriye

sadece karbonca zengin kati iirlin (char) ve kiil kalmaktadir.
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Tablo 7.7. Ceviz kabugu pirolizi TG ve dTG sonuglari
Isitma Hiza o o Rp
(OC/dk) Tl ( C) dTGmak Tf ( C) (%/dk.mg)
5 1839 3172 393.9 0217
10 184.8 3274 433.7 0.387
20 186.6 338.6 451.8 0.769
40 188.0 353.1 471.2 1.759
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Tablo 7.8. Seftali cekirdegi pirolizi TG ve dTG sonuglart

Is‘(ﬂ‘gj‘dil)‘z‘ TCO  dTGm T CO) /gg"mg)
5 1814 3322 2016 0.185
10 182.1 3472 4175 0374
20 2019 3594 4411 0.758
40 2024 369.2 4813 1489
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7.2.2. Karisimlarin TGA’da bozunma davramslarimin incelenmesi

Ceviz kabugu ve seftali ¢ekirdeginin PET, PS ve PVC ile agirlik¢a 1:1 oraninda
karistirllmas1 sonucunda elde edilen TG ve dTG egrileri Sekil 7.12-7.23’de verilmistir.
Ayrica termogramlardan almman sonuglar sayisal olarak Tablo 7.9-7.14’de 6zetlenmistir.
Genel olarak, birlikte piroliz sirasinda hem biyokiitlelerin hem de polimerlerin karakteristik
bozunmalarinin  piroliz siirecini etkiledigi ve karigimi1 olusturan bilesenlere ait

mekanizmalarin 1s1l bozunma sirasinda birlikte yiiriidiigi belirlenmistir.

Ceviz kabugu ile PET’in agirlik¢a 1:1 oraninda karistirilip, 1s1l bozunma davranist
izlendigi zaman elde edilen TG ve dTG egrilerinden, ana piroliz tepkimelerinin yaklagik 188-
525 °C arasinda gerceklestigi ve bu araligm 1sitma hizma baglh oldugu goézlemlenmistir.
Ceviz kabuguna PET karistirilmast sonucunda, pirolizin basladigi sicaklikta ¢ok az bir
degisim gozlenirken, pirolizin sona erdigi sicaklik daha yiiksek degerlere kaymistir. Ayni
zamanda tiim sicaklik aralifi boyunca farkli 1sitma hizlar1 uygulansa bile elde edilen
reaktivite degerleri, biyokiitleye PET eklenmesi ile artmis ve piroliz mekanizmasi

degismistir.
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Tablo 7.9. Ceviz kabugu +PET birlikte pirolizi TG ve dTG sonuglar

Is‘(ﬂ‘gj‘dil)‘z‘ TCC) TGk T (O, /gg"mg)
5 1834 4098 463 4 0279
10 189.1 4228 481.9 0.598
20 189.7 4357 500.8 1.192
40 190.3 446.5 526.0 2.180
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Ceviz kabugu ile PS’in birlikte pirolizi sirasinda farkli 1sitma hizlarinda elde edilen
TG ve dTG egrileri sonuglant Sekil 7.14-7.15°de ve Tablo 7.10’da verilmistir. Buna gore
1sitma hizi arttikca aktif piroliz bdlgesinin saga dogru kaydigi, 1s1l bozunma reaktivitesinin
PS varliginda arttig1 belirlenmistir. Birlikte pirolizin baslayis ve bitis noktalari, biyokiitle
pirolizi ile karsilastirildiginda daha yiiksek sicakliklara kaymis ve PS eklenmesi ile pirolitik

bozunmanin mekanizmasi degismistir.
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Sekil 7.14. Ceviz kabugu+PS birlikte pirolizi TG egrileri
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Sekil 7.15. Ceviz kabugu+PS birlikte pirolizi dTG egrileri
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Tablo 7.10. Ceviz kabugu +PS birlikte pirolizi TG ve dTG sonuglart

Is‘(ﬂ‘gj‘dil)‘z‘ TCO  dTGm T CO) /gg"mg)
5 2059 4270 2921 0419
10 2063 4395 5110 0.789
20 2063 4539 5247 1.466
40 2079 4711 5482 2673

Ceviz kabugu ile PVC’nin birlikte pirolizi sonucunda elde edilen veriler Sekil 7.16-
7.17 ve Tablo 7.11°da verilmistir. Sonuglar, PVC’nin biyokiitleye eklenmesi ile PET ve PS
orneklerinde oldugu gibi 1s1l bozunma mekanizmasinin degistigini gdstermektedir. Ayrica,
piroliz baslangi¢ ve bitis sicakliklart da PVC eklenmesi sonucunda degismis olup, biyokiitle
pirolizine gore karisimin reaktivitesinin arttig1 belirlenmistir.

Calismada kullanilan bir bagka biyokiitle 6rnegi olan seftali ¢ekirdeginin, PET ile
birlikte pirolizi sirasinda elde edilen TG ve dTG egrileri Sekil 7.18-7.19 ve Tablo 7.12°de
verilmistir. Egriler incelendiginde, seftali cekirdegine PET eklendiginde pirolitik
bozunmanin geciktigi, yani pirolizin daha yiiksek sicakliklarda basladig: goriilebilmektedir.
Ayrica biyokiitlenin reaktivitesinin arttig1 ve asamali bozunma mekanizmasma sahip oldugu
belirlenmistir.

Seftali c¢ekirdegi ile PS’in birlikte pirolizi hakkinda bilgi edinebilmek igin
karigimlarin termal egrileri ve elde edilen karakteristik sicakliklar Sekil 7.20-7.21 ve Tablo
7.13°de verilmistir. Biyokiitleye PS katilmasi ile 1s1l bozunma davranisi de§ismis, aktif
piroliz bdlgesinin baglangi¢ ve bitis sicakliklari daha ytiksek sicakliklara kaymis ve biyokiitle

pirolizine oranla karigimin reaktivitesi artmistir.
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Sekil 7.16. Ceviz kabugu+PVC birlikte pirolizi TG egrileri
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Sekil 7.17. Ceviz kabugu~+PVC birlikte pirolizi dTG egrileri

Tablo 7.11. Ceviz kabugu +PVC birlikte pirolizi TG ve dTG sonuglan

Is‘(ﬂ‘gj‘dil)‘z‘ TCC)  dTGmw T CO) /;}g"mg)
5 2126 2829 500.5 0407
10 214.1 2897 507.9 0.778
20 2146 3009 515.8 1560
40 2163 3137 543.0 2671
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Sekil 7.18. Seftali ¢ekirdegi+PET birlikte pirolizi TG egrileri
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Sekil 7.19. Seftali ¢ekirdegi+PET birlikte pirolizi dTG egrileri

Tablo 7.12. Seftali ¢ekirdegi+PET birlikte pirolizi TG ve dTG sonuglart

Is‘(ﬂ‘gj‘dil)‘z‘ TCC)  dTGmw T CO) /;};"mg)
5 2290 4152 4545 0377
10 2335 429.0 473.7 0.537
20 2417 4426 491.1 1414
40 2449 455.1 5238 2.930
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Sekil 7.20. Sefitali ¢ekirdegi+PS birlikte pirolizi TG egrileri
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Sekil 7.21. Seftali ¢ekirdegi+PS birlikte pirolizi dTG egrileri

Tablo 7.13. Seftali ¢cekirdegi+PS birlikte pirolizi TG ve dTG sonuglari

Isitma Hizx
: Ck TCC) TGk T (O, /;}g"mg)
5 232.8 426.0 488.2 0.398
10 2332 4379 502.5 0.819
20 240.6 450.7 513.0 1.591
40 241.5 466.1 518.6 3.111
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Son olarak seftali ¢ekirdegi ile PVC’nin birlikte pirolizi sirasinda meydana gelen
agirlik kayiplant TG ve dTG egrileri ile Sekil 7.22-7.23 ve Tablo 7.14°de verilmistir.
Calisilan biyokiitle/polimer karisimlari arasinda en yiiksek reaktivite degeri 3.566 %/dk.mg
olarak seftali ¢ekirdegi ile PVC’nin birlikte bozundurulmasi sonucunda elde edilmistir.
Diger biyokiitle/polimer karisimlarindakine benzer olarak, PVC’nin termal bozunma
esnasinda reaktiviteyi arttirdigi saptanmustir. Piroliz tepkimelerinin baslangic ve bitis

noktalarmi biyokiitle pirolizine gore PVC eklenmesi daha yliksek sicakliklara kaydirmistir.

Sekil 7.23. Seftali ¢ekirdegi+PVC birlikte pirolizi dTG egrileri
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Tablo 7.14. Seftali ¢ekirdegi+PVC birlikte pirolizi TG ve dTG sonuglari

Isitma Hiz o0y GTG Tr (°C) Ry

(°C/dk) (%/dk.mg)
5 209.9 275.1 502.0 0.590
10 2115 289.0 518.1 1222
20 2118 303.0 526.9 2.151
40 2127 3174 540.0 3.566

7.2.3 Piroliz ve birlikte piroliz kinetigi

Stirdiiriilen ¢alisma kapsaminda, oncelikle saf polimerlerin TG ve dTG verilerinin
farkli kinetik modeller kullanilarak analiz edilmesi sonucunda, doniisiim kesri (o) ile piroliz
aktivasyon enerjisinin degisimi belirlenmistir.

Sekil 7.24, PET, PS ve PVC’nin bozunmasi sirasinda elde edilen kiitle kaybi1
verilerinin Friedman es-doniisiim yontemi kullanilarak yapilan kinetik analiz sonucunda elde
edilmistir. Buna gore, incelenen polimerlerden PVC, doniisiimiin ilk asamalarinda en diisiik
aktivasyon enerjisine sahiptir. Fakat sicakligin artmasi ile 1s1l bozunma derecesi arttikca o-
E. egrisi degisime ugramis ve bu degisim diger polimerlere oranla nicel olarak daha biiyiik
olmustur. Bu sonug, PVC’nin bozunmasinin PET ve PS’e gore daha karmasik tepkime
mekanizmalarini igerdigini gostermektedir. Kullanilan polimerlerin ortalama aktivasyon
enerjileri karsilastirildiginda ise en diisiik aktivasyon enerjisinin PVC pirolizi sirasinda elde
edildigi, bunu sirasiyla PS ve PET in izledigi goriilmiistiir. Ayrica, aktivasyon enerjisinin
her ii¢ polimer i¢in de doniisiim kesri boyunca sabit kalmadigir fakat, PET ve PS i¢in
aktivasyon enerjisinin degisiminin tiim sicaklik araligi boyunca ¢ok fazla degismedigi
belirlenmistir. PVC pirolizi sirasinda dontisim kesrinin artisi ile aktivasyon enerjisinde
gozlemlenen biiyiik degisimler ise, pirolizin birden ¢ok tepkime mekanizmasi ile yiiriidiiglini

gostermektedir.
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Sekil 7.24. Polimerler igin Friedmann es doniisiim yontemi ile hesaplanan aktivasyon enerjisi degisimi

Friedmann es-doniisiim yontemi ile hasaplanan aktivasyon enerjisi degerleri, daha
sonra tiim polimerler i¢in KAS, FWO ve Starink yontemleri ile hesaplanmig ve sonuglar
karsilagtirmali olarak Tablo 7.15, 7.16 ve 7.17°de verilmistir. Sonuglar, aktivasyon
enerjilerinin degisim profilinin her dért model i¢in de tutarli oldugunu ve uygulanan model

ile deneysel verilerin uyumlu oldugunu gostermektedir.

Tablo 7.15. PET pirolizi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri

Friedman KAS FWO Starink

Ea 2 Ea 2 Ea 2 Ea 2
@ Gmoy B wmey B mey B ggmey B
0.1 240.7 0.9978 2289 0.9979 2284 0.9981 229.1 0.9994
0.2 2339 0.9945 2348 0.9984 2341 0.9985 235.0 0.9985
03 2329 0.9969 235.6 0.9988 235.0 0.9989 2359 0.9994
04 2244 0.9980 236.9 0.9991 2364 0.9992 2372 0.9988
0.5 211.0 0.9993 230.7 0.9983 230.5 0.9984 231.0 0.9967
0.6 208.7 0.9958 2253 0.9970 2254 0.9973 225.6 0.9965
0.7 206.3 0.9997 221.5 0.9988 221.9 0.9989 221.8 0.9982
0.8 195.0 0.9977 2113 0.9985 212.3 0.9987 211.7 0.9999
0.9 213.1 0.9960 213.1 0.9986 2142 0.9987 213.6 0.9997
Ort. 2184 2264 226.5 226.8
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Tablo 7.16. PS pirolizi icin hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri

Friedman KAS FWO Starink

E. 2 E, 2 J O 2 J O 2
@ gmoy B gmey B mey B ggmey B
0.1 192.5 0.9999 2203 0.9987 2274 0.9988 220.6 0.9987
0.2 196.4 0.9981 2053 0.9996 206.2 0.9996 205.7 0.9996
0.3 201.7 0.9937 203.1 0.9995 204.3 0.9995 2035 0.9995
04 209.4 0.9978 207.3 0.9993 208.3 0.9994 207.7 0.9993
0.5 209.3 0.9940 205.0 0.9976 206.3 0.9979 205.5 0.9977
0.6 210.9 0.9956 205.9 0.9986 207.2 0.9987 2064 0.9986
0.7 217.0 0.9950 2094 0.9971 210.6 0.9975 209.9 0.9972
0.8 2174 0.9986 210.8 0.9970 212.0 0.9974 2112 0.9971
0.9 222.7 0.9964 2134 0.9973 214.7 0.9976 2139 0.9973
Ort. 208.6 209.0 210.8 2094

Tablo 7.17. PVC pirolizi hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri

Friedman KAS FWO Starink

Ea 2 Ea 2 Ea 2 & 2
@ Gmoy T wmey T wmoy ® may B
0.1 948 09961 1259 09997 1284  0.9997 1263  0.9997
0.2 957 09995 1144 09988  117.7 09990 1149  0.9988
0.3 92.1 09999 1094 09996 113.0 0.9997 1100  0.9996
0.4 1169 0998 1058 09998 1096 09998 1063  0.9998
0.5 1065 09942  104.1 09996 1082 09997 1047  0.9997
0.6 183.0 09992 1446 09950 1470 09957 1450  0.9951
0.7 2341 09920 2637 09969 2609 09971 2638  0.9969
08 2279 09769 2405 09991  240.1 09991 2408  0.9991
09 2128 0998 2235 09990 2244 09991 2240  0.9999
ort. 1515 159.1 161.0 159.5

Ceviz kabugunun tek basina pirolizi ile PET, PS ve PVC ile birlikte pirolizine ait
Friedman kinetik modeli ile hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri Sekil 7.25°de
verilmigstir. Biyokiitlenin aktivasyon enerjisinin doniisiim orani boyunca sabit kalmamasi,
biyokiitlenin lignoseliilozik yapisini olusturan her bir biyopolimerik yapinin kendine has
bozunma O6zelliginden kaynaklanmaktadir. Ayrica hesaplanan sonuglar biyokiitlenin tek
basina pirolizinin ortalama aktivasyon enerjisinin, karigimlarla elde edilen aktivasyon
enerjisinden daha diisiik oldugunu gostermektedir. Baska bir deyisle, biyokiitlenin pirolitik
bozunma tepkimelerinin gerceklesmesi i¢in gereken enerji, kullanilan polimerlerinkinden
daha diisiiktiir. Boylece, polimerlerin biyokiitle ile karistirilmasiyla aktivasyon enerjisinin
diisliriilmesi saglanabilmektedir. Bunun yanmisira, farkli polimerlerin biyokiitle ile

kanstirilmasindan birlikte pirolizin mekanizmas1 da farkli sekillerde etkilenmektedir.
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Birlikte pirolizde ortalama aktivasyon enerjisini en ¢ok arttiran polimerin PS oldugu
belirlenirken, bunu sirasiyla PVC ve PET in izledigi saptanmistir. Birlikte piroliz sirasinda
biyokiitle ve polimerlerin karisima katkis1 ayrt ayr1 degerlendirildiginde, biyokiitle-polimer
karigimlar arasinda radikalik etkilesimlerin oldugu ve bu etkilesimler sonucunda da tepkime
mekanizmalarinin degistigi goriilmiistiir. Ayrica PET ve PS’in ceviz kabugu ile piroliz
isleminin ilk asamalarinda aktivasyon enerjisi degerlerini diisiirdiigii belirlenmistir.
Friedmann kinetik modeli kullanilarak yapilan hesaplamalarin dogrulugunu belirlemek ve
sonuclart karsilastirmak i¢in farkli kinetik modellerle yapilan hesaplamalar Tablo 7.18-

7.21°de verilmistir.
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Sekil 7.25. Ceviz kabugunun pirolizi ve farkl polimerler ile birlikte pirolizi i¢in Friedmann yontemi ile
hesaplanan hesaplanan aktivasyon enerjisi degigimi
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Tablo 7.18. Ceviz kabugu pirolizi icin hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri

Friedman KAS FWO Starink

Ea 2 Ea 2 Ea 2 E. 2

@ ymey B gmoy B gmoy B amay K
0.1 1551 09987  153.1 09998 1538 09988 1534  0.9998

0.2 161.8 09996  156.6  0.9982 157.5 0.9983 156.9 0.9982
0.3 164.0 09991 1609  0.9993 162.0 0.9993 161.3 0.9993
04 158.8  0.9963 158.7  0.9989 160.1 0.9990  159.1 0.9989
0.5 1633  0.9953 160.8  0.9965 162.4 0.9968 161.2 0.9965
0.6 159.1 09917  163.0  0.9969 164.6 09972 1634 0.9970
0.7 1523 09929 1582 09975 160.3 09977  158.7 0.9975
0.8 1529 09859 1582  0.9955 159.7 0.9960  158.7 0.9956
0.9 130.6 09630  149.1  0.9900 152.2 09912  149.7 0.9901
Ort. 1553 157.6 159.2 158.0

Tablo 7.19. Ceviz kabugu ile PET in birlikte pirolizi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri

Friedman KAS FWO Starink

Ea 2 E, 2 J O 2 E, 2
(@) (kJ/mol) R (kJ/mol) R (kJ/mol) R (kJ/mol) R
0.1 151.9 0.9998 138.2 0.9947 140.3 0.9954 138.6 0.9948
0.2 180.8 0.9983 162.5 0.9999 163.9 0.9999 162.9 0.9999
03 185.5 0.9966 180.0 0.9978 180.8 0.9980 1804 0.9978
04 167.7 0.9931 179.2 0.9985 180.4 0.9986 179.6 0.9985
0.5 199.9 0.9963 180.3 0.9898 181.9 0.9909 180.8 0.9899
0.6 209.4 0.9969 196.1 0.9924 197.2 0.9932 196.5 0.9925
0.7 212.6 0.9992 205.6 0.9965 206.5 0.9968 206.0 0.9965
0.8 2135 0.9991 210.5 0.9982 2113 0.9983 2109 0.9982
09 213.1 0.9985 2153 0.9987 216.1 0.9988 2157 0.9988

Ort. 192.7 185.3 186.5 185.7

Tablo 7.20. Ceviz kabugu ile PS’in birlikte pirolizi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri

Friedman KAS FWO Starink

Ea 2 Ea 2 Ea 2 Ea 2

@  gmey B gmey B my T wmay B
01 1532 09756 1535 09857 1549 09874 1539 09858

02 155.1 09725 1546 09616 1565 09662 1550  0.9621
0.3 192.2 0.9791 1909  0.9959 1914 09964 1913  0.9960
04 296.3 09639  241.1 09630  239.7 09661 2413  0.9633
0.5 238.7 09900 2548 09922 2532 09929 2550  0.9923
0.6 1994 09968  206.1 09880  207.2 09893 2066  0.9881
0.7 195.9 09945  203.6  0.9891 2049 09903 2040  0.9892
0.8 191.2 09937 1965 09926 1984 09935 197.0 09927
0.9 204.6 09947 2005 09923 2024 09933  201.0  0.9924
Ort. 202.9 200.2 201.0 200.6

149



Tablo 7.21. Ceviz kabugu ile PVC nin birlikte pirolizi igin hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri

Friedman KAS FWO Starink

Ea 2 Ea 2 E, 2 Ea 2
@  gmey B gmey B agme)y B gmey B
0.1 179.6 0.9829 1732 0.9848 173.2 0.9863 173.5 0.9850
0.2 169.7 0.9838 166.1 0.9845 166.7 0.9870 166.4 0.9856
0.3 165.6 0.9889 170.0 0.9910 170.5 0.9920 170.3 09911
04 168 4 0.9837 170.1 0.9846 170.7 0.9862 170.4 0.9848
0.5 165.1 0.9767 168.3 0.9848 169.2 0.9865 168.7 0.9850
0.6 165.1 0.9786 163.0 09851 164.3 0.9869 1634 0.9853
0.7 2271 0.9742 190.6 0.9864 190.9 0.9878 190.9 0.9866
0.8 248 9 0.9855 263.3 0.9996 261.2 0.9996 263.5 0.9996
0.9 248.7 0.9854 258.9 0.9800 257.7 0.9818 259.1 0.9802
Ort. 193.1 191.5 191.6 191.8

Birlikte piroliz isleminde kullanilan polimerlerin farkli biyokiitle 6megi iizerinde
etkisini inceleyebilmek amaciyla, seftali cekirdegi ile PET, PS ve PVC’nin pirolitik
bozunmas1 sirasinda elde edilen veriler kinetik hesaplamalarda kullanilmis ve Friedman
modeliyle elde edilen sonuglar Sekil 7.26°da verilmistir. Kullanilan her {i¢ polimer 6rneginin
de, ceviz kabugunda oldugu gibi ortalama aktivasyon enerjisini yiikselttigi belirlenmistir.
Fakat, bozunmanm ilk asamasinda sadece PVC’nin birlikte piroliz aktivasyon enerjisini
diislirdiigii tespit edilmistir. Birlikte pirolize ait aktivasyon enerjisi degerlerinin doniisiim
kesri boyunca sabit kalmamasi1 veya belirli bir yol izlemememesi ise ayn1 anda birgok seri
ve/veya paralel tepkimeleri igeren karmasik tepkime mekanizmalarina isaret etmektedir.
Yine ceviz kabugundakine benzer olarak, seftali ¢ekirdegi ile birlikte piroliz sirasinda
biyokiitle ve polimerlerin ayr1 ayrt aktivasyon enerjisi-doniisiim kesri degisimleri
degerlendirilmistir. Aktivasyon enerjisi-doniisim kesri grafigindeki farkli sekilde
gbzlemlenen dalgalanmalar, biyokiitle-polimer karigimlar1 arasinda radikalik etkilesimlerin
meydana geldigini, bu etkilesimlerin her bir biyokiitle/polimer ¢iftine 6zgli oldugunu
gostermektedir.

Seftali ¢ekirdeginin tek basina ve farkli polimerlerle birlikte pirolizi sirasinda
aktivasyon enerjisinin doniisiim kesri ile degisimi uygulanan farkl1 modeller ile hesaplanmis
ve sonuclar karsilastirmali olarak Tablo 7.22-7.25’de verilmistir. Elde edilen sonugclarin
kendi aralarinda tutarli oldugu goriilmiis olup, yliksek regresyon katsayilari uygulanan

kinetik modellerin pirolizi ifade etmek i¢in uygun yontemler oldugu gdstermektedir.
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Sekil 7.26. Sefiali cekirdeginin pirolizi ve farkli polimerler ile birlikte pirolizi igin Friedmann yontemi ile
hesaplanan hesaplanan aktivasyon enerjisi degigimi

Tablo 7.22. Seftali ¢ekirdegi pirolizi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri

Friedman KAS FWO Starink
@ & R2 & R2 & &2 &
(kJ/mol) - (kJ/mol) - (kJ/mol) (kJ/mol)
0.9954 1413 0.9960 140.1 0.9955

2

0.1 1422 09975 139.7
02 147.1 0.9998 1443 09988 1461 09989 1447  0.9988
0.3 1537 09992 1488 09989 1506  0.9991 1492 0.9989
04 1564 09972 1522 09984 1541 09986  152.7 0.9984
0.5 1575 09962 1552 09975 1572  0.9978 155.6 09975
0.6 1543 09873 1539 09940 1562  0.9948 1544  0.9941
0.7 1464 09921 149.1 09929 1519 09939 149.6  0.9930
0.8 1465 09809  149.1 09899 1521  0.9913 149.7  0.9900
0.9 1139  0.9633 1379 09857 1417 09879 1385  0.9859
Ort. 146 4 147.8 150.1 148.3

151



Tablo 7.23. Seftali ¢ekirdegi ile PET 'in birlikte pirolizi icin hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri

Friedman KAS FWO Starink
Ea 2 E. 2 J O 2 J O 2
(@) (kJ/mol) R (kJ/mol) R (kJ/mol) R (kJ/mol) R
0.1 152.2 0.9672 140.9 0.9868 143.0 0.9886 141.3 0.9870

02 1664 09832 1675 09929 1689  0.9938 1679  0.9930
0.3 1780 09762 1634 09878 1653  0.9893 1639  0.9880
0.4 2183 09648 2124 09771 2122 09793 2127 09774
0.5 1985 09789 1915 09426 1928 09487 1919  0.9433
0.6 1984 09999 1979 09799 1992  0.9821 1983  0.9801
0.7 197.6  0.9993 198.0 09927 1994 09936 1985  0.9928
0.8 203.1 09993  200.7 09970  202.1 09973 2012  0.9970
0.9 1877 09960 1978 09966 1995 09970 1983  0.9966
Ort. 188.9 185.6 186.9 186.0

Tablo 7.24. Seftali ¢ekirdegi ile PS’in birlikte pirolizi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri

Friedman KAS FWO Starink
Ea 2 Ea 2 Ea 2 Ea 2
@ gmoy B gmoy B gmey T agmey B
0.1 147.1 0.9928 149.1 0.9987 150.8 0.9988 149.5 0.9987

02 1464 09971 1457 09959 1482 09964 1462  0.9959
0.3 1448  0.9973 146.6 09995 1495 0999  147.1  0.9995
04 202.7 09995 1519 09959 1551 09964 1525  0.9959
0.5 2108 09979 1933 09974 1948 09977 1938 09974
0.6 219.1 09999  201.8 09984  203.1 09989 2023  0.9984
0.7 2205 0999 2048 09981 2061 09983 2052  0.9981
0.8 2313 09976 2142 09998 2152 09998 2146  0.9998
0.9 2386 09986 2238 09993 2245 09993 2242  0.9993
Ort. 195.7 181.2 183.0 181.7

Tablo 7.25. Seftali ¢ekirdegi ile PVC’nin birlikte pirolizi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri

Friedman KAS FWO Starink
E, 2 E, 2 E, 2 E, 2
@ gme)y B ame)y B dmey B wma B
0.1 132.6 0.9895 139.8 0.9937 141.5 0.9945 140.2 0.9938

02 1206 09999 1286 09976 1310 09979 1290 0.9976
0.3 113.8 09959 1231 09992 1259  0.9993 1235 09992
04 1156 09834 1242 09975 1271 09979 1247 09975
0.5 115.1 09632 1182 09959 1215 0996 1187  0.9960
0.6 1619 09504 1260 09785 1292 09817 1265 09788
0.7 3304 09937 2603 09921 2574 09927 2604 09922
0.8 2230 09987 2574 09951 2559 09956  257.6  0.9952
0.9 2374 09984 2584 09941 2574 09946 2587  0.9942
Ort. 1723 170.7 171.9 171.1
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7.2.4. TGA/FT-IR analizi

Biyokiitle ve polimerlerin hem tek basina hem de birlikte pirolizi sirasmnda agiga
cikan gazlarin eszamanli analizini yapabilmek i¢in 3 boyutlu FT-IR spektrumlari alinmistir.
Sekil 7.27°de polimerlerin tek basina pirolizinde elde edilen ugucu bilesenlerin sonuglarini

icermektedir.

PET’in pirolizi sirasinda spektrumda elde edilen piklerin siddeti goz Oniinde
bulunduruldugunda, karbondioksitin yogun bir bigimde olustugu gozlemlenmektedir.
Karbon dioksit salinim1 2260-2400 cm™ dalga boyu arasinda gézlemlenen karbonil (C=0)
grubunun asimetrik gerilim bandindan anlasilmaktadir. Ayrca, 1750-1500 cm™ arasinda
goriilen aromatik C=C pikleri de goriilmektedir.

PS’in pirolizi sirasinda 3100-3020 cm™ arasinda aromatik titresim bandi1 halkaya
bagli C-H gerilimine aittir. 1500-1000 cm™ arasinda ise mononiikleer aromatik
hidrokarbonlara ait pikler goriilmektedir. Ayrica 3100-3000 cm™! arasinda =C-H ve 1700-
1600 cm™ arasinda ise C=C bantlar1 goriilmektedir.

Incelenen polimerlerin sonuncusu olan PVC’nin pirolizi esnasinda ise baskimn olarak
hidroklorik asit (HCl) agi8a ¢iktig1 gézlenmektedir. Bunu spektrumda 2880 cm™ civarinda
goziilen asimetrik H-Cl gerilim band1 da dogrulamaktadir. Genellikle PVC’nin bozunmasinin
deklorinasyon sonucunda HCI ¢ikis1 ile basladig1 ve konjuge ¢ift bag olusumunun saglandig:
kabul edilmektedir. Ardindan piroliz devam ettik¢e kraking tepkimeleri sonucunda diisiik
molekiil agirlikli hidrokarbonlar agiga ¢ikmakta olup, konjuge polien yapilar meydana
gelmektedir. Yapidan HCI’nin ayrilmasi ile olusan konjuge polien yapilar, daha sonra
halkalagma ve aromatiklesme tepkimelerine girmektedir [225].

Polimerlerin bozunma hizmin en yiiksek oldugu sicaklikta alinan anlik FT-IR
spektrumlar1 Sekil 7.28-7.30’da verilmistir. En yiliksek 1sitma hizinda agiga ¢ikan gazlar
yukarida belirtilen sonuglart destekler niteliktedir.
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Sekil 7.27. Polimerlerin pirolizi sirasinda elde edilen 3-boyutlu FT-IR spektrumlar
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Sekil 7.28. PET pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek oldugu sicaklikta elde edilen FT-IR spektrumu
(B=10 °C/dk, T=431 °C)
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Sekil 7.29. PS’in pirolizinde bozunma hizmin en yiiksek oldugu sicaklikta elde edilen FT-IR spektrumu
(B=10 °C/dk, T=436 °C)
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Sekil 7.30. PVC pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek oldugu sicaklikta elde edilen FT-IR spektrumu
(B=10 °C/dk, T=286 °C)
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Ceviz kabugunun ve seftali ¢ekirdeginin tek basina ve PET, PS ve PVC ile birlikte
pirolizi sirasinda agiga ¢ikan gazlarin 3 boyutlu FT-IR spektrumlart Sekil 7.33°de verilmistir.
Ceviz kabugunun ve seftali ¢cekirdeginin pirolizi ve birlikte pirolizi sirasinda 3500-3000 cm®
"arahiginda gézemlenen O-H bandi, biyokiitlenin yapisindaki nemden ve piroliz tepkimeleri
sirasinda gergeklesen dehidrasyon tepkimeleri sonucunda olusan sudan kaynaklanmaktadir.
2250-2400 cm™ dalga boyu araliginda gdzlenen C=O titresim bandi, pirolitik bozunma
sirasinda karbon dioksit agiga ciktifina isaret etmektedir. Ayn1 zamanda 2000-2250 cm’
dalga boyu araliginda gozlemlenen C-O titresim bandi bozunma sirasinda karbon monoksit
olustugunu da belirtmekte olup, karbon dioksite oranla son derece az agifa ¢iktigini
gostermektedir. 1720-1700 cm™ arasinda gdzlenen titresim band1 piroliz esnasinda agia
cikan keton C=0 gruplarinin varligin belirtirken, 1740-1720 cm™ arasindaki bantlar aldehit,
1750-1740 cm™ ise ester C=0 gruplarina aittir. Birlikte pirolizde ise, hem ceviz kabugunun
bozunmasi, hem de PET, PS ve PVC’nin bozunmasi sirasinda gézlemlenen karakteristik
pikler birlikte gozlemlenmistir. Ayni zamanda, polimerlerin eklenmesi ile agiga ¢ikan
gazlarm sicakliga bagli degisim profilleri de degismistir. Bu sonuglar, polimerlerin
biyokiitleye eklenmesi durumunda tepkime mekanizmalarmin degistigi seklinde
yorumlanabilir. Fakat, 3 boyutlu spetrumda birbiriyle ¢akisan veya iistiiste gelen pikler
olmas1 nedeniyle bozunmay1 tam anlamiyla ifade edebilmek miimkiin olmamaktadir. Bu
nedenle en yiiksek bozunma hizinin oldugu (yani en yiiksek dTG pikinin elde edildigi)
sicakliklarda anlik FT-IR spektrumlart alinmis olup, ceviz kabugunun ve seftali ¢ekirdeginin
pirolizi ve birlikte pirolizi i¢in sonuglar Sekil 7.32-7.35 ve 7.37-7.40°da verilmistir. Anlik
FT-IR sepktrumlar1 da incelendiginde, en baskin olarak gdzlenen pikin karbon dioksite ait
oldugu gortilmektedir. Bu nedenle, ana piroliz tepkimeleri sonucu karbonil (C=0)
fonksiyonel gruplarinin lignoseliilozik yapidan ayrildig: belirlenmistir. Ayrica, anlik FT-IR
spektrumlari, birlikte piroliz sirasinda hem polimerlerin hem de biyokiitle émeklerinin

bozunmasinda agiga ¢ikan gazlarin karakteristik piklerini yansitmaktadir.
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Sekil 7.31. Ceviz kabugunun pirolizi ve birlikte pirolizi sirasinda elde edilen 3-boyutlu FT-IR spektrumlar

100



105

95

85

75

Gegirgenlik (%)

65

—CEV
55 1 1 L 1 1 1 1

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga sayisi (1/cm)
Sekil 7.32. Ceviz kabugunun pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek oldugu en yiiksek oldugu sicaklikta elde
edilen FT-IR spektrumu (B=10 °C/dk, T=327 °C)
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Sekil 7.33. Ceviz kabugu ile PET ’in birlikte pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek oldugu sicaklikta elde
edilen FT-IR spektrumu (B=10 °C/dk, T=423 °C)
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Sekil 7.34. Ceviz kabugu ile PS’in birlikte pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek oldugu sicaklikta elde edilen
FT-IR spektrumu (B=10 °C/dk, T=440 °C)
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Sekil 7.35. Ceviz kabugu ile PV C nin birlikte pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek oldugu sicaklikta elde
edilen FT-IR spektrumu (B=10 °C/dk, T=290 °C)
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Sekil 7.36. Sefiali ¢ekirdeginin pirolizi ve birlikte pirolizi swrasinda elde edilen 3-boyutlu FT-IR spektrumlar
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Sekil 7.37. Seftali ¢ekirdeginin piroliz hizinin en yiiksek oldugu sicaklikta elde edilen FT-IR spektrumu
(B=10 °C/dk, T=342°C)
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Sekil 7.38. Seftali cekirdegi ile PET 'in birlikte pirolizinde bozunma hizimin en yiiksek oldugu sicaklikta elde
edilen FT-IR spektrumu (B=10 °C/dk, T=429 °C)
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Sekil 7.39. Seftali cekirdegi ile PS’in birlikte pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek oldugu sicaklikta elde
edilen FT-IR spektrumu (B=10 °C/dk, T=438 °C)
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Sekil 7.40. Sefiali ¢cekirdegi ile PVC nin birlikte pirolizinde bozunma hizinin en yiiksek oldugu sicaklikta elde
edilen FT-IR spektrumu (B=10 °C/dk, T=289 °C)
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7.2.5. TGA/MS analizi

Piroliz ve birlikte piroliz sirasinda aciga ¢ikan gazlarin analizini gergeklestirebilmek
ve elde edilen sonuglari eszamanli olarak TGA/FT-IR ile birlikte yorumlayabilmek icin
TGA/MS cihaz ile agiga ¢ikan gazlar belirlenmistir. Ayrica izlenen bilesiklerin sicakliga
bagli profilleri elde edilmistir. Bu amagla NIST (National Institute of Standards and
Technology) kiitiiphanesinden ve MS cihazinin kiitliphanesinden faydalanarak hedef
kiitle/ylik (m/z) oranlari tespit edilmistir.

Ceviz kabugu ve seftali ¢ekirdegi icin metil (-CH3z; m/z=15), su (H2O=; m/z=18),
metoksi, (CH30; m/z=31), karbon dioksit (CO>; m/z=44) ve benzen (CsHs; m/z=78)
bilesenleri izlenmistir.

PET’in pirolitik bozunmas1 sirasinda karbondioksit, benzen ve metil’e ek olarak
asetaldehit (CoH4O; m/z=29) izlenirken; PS i¢in stiren (CsHs; m/z=104), PVC igin de
hidroklorik asit (HCI; m/z= 36) degisimi kaydedilmistir.

PET ile birlikte piroliz i¢in biyokiitlede izlenen bilesiklere ek olarak asetaldehit
degisimi belirlenirken, PS ve PVC ile birlikte pirolizde sirasiyla, stiren ve hidroklorik asitin
sicakliga gore degisimleri izlenmistir.

Ceviz kabugunun ve seftali ¢ekirdeginin pirolizi sirasinda kaydedilen iyonlara ait
egriler Sekil 7.41-7.42°de verilmistir. Yapidan suyun uzaklagsmasi hem biyokiitledeki nemin
uzaklagsmasi, hem de hidroksil gruplarinin ayrildigi molekiilleraras1 kondenzasyon
tepkimelerinin bir sonucudur. Elde edilen egrilerden biyokiitleden suyun uzaklasmasinin
incelendigi sicaklik araliklart g6z Oniinde bulunduruldugunda; oncelikle biyokiitlelerdeki
bagli suyun uzaklastifi, sonrasinda sicakliktaki artig ile aktif piroliz bolgesinde suyun
olustugu tepkimelerin meydana geldigi belirlenmistir.  Ceviz kabugunun ve seftali
cekirdeginin pirolizi sirasinda karbon dioksit agiga ¢cikmasi ise, dekarboksilasyon tepkimeleri
sonucunda karboksil, karbonil ve eter gruplarindan ayrilma tepkimelerini igermektedir.
Metil grubu ise meydana gelen demetilasyon tepkimeleri sonucunda metan olusumunu
belirtmektedir. Pirolitik bozunma sirasinda lignoseliillozik yapidan zincir ayrigmalari,
fonsiyonel gruplarin ayrilmasi veya kraking tepkimeleri sonucunda metoksi ve benzen agiga
cikmaktadir. Elde edilen egrilerin sicaklikla degisimi incelendiginde, aktif piroliz

bolgelerinin birbirlerine ¢ok yakin olmasina ragmen farkli mekanizmalarin meydana geldigi
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sdylenebilir. Ozellikle metil, metoksi ve karbondioksitin olusum profillerinin biyokiitlenin
cesidi ve dolayisiyla organik ve inorganik bilesiminden etkilendigi goriilmektedir. Ayrica her
iki biyokiitle 6rneginde aktif piroliz bolgesinden sonraki sicakliklarda da benzen az miktarda

cikisinin devam ettigi belirlenmistir.
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Sekil 7.41. Ceviz kabugunun pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin sicaklik ile degisim grafikieri
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Sekil 7.42. Seftali ¢ekirdeginin pirolizi sirasinda incelenen iyonlarm sicaklik ile degisim grafikleri

PET’in termal bozunmasi sirasinda incelenen bilesenlerin sicakliga bagl degisimleri
Sekil 7.43°de verilmistir. Buna gore bozunmanimn gergeklestigi sicaklik araliginda metil,
karbon dioksit ve asetaldehit ¢ikisi ayn1 anda gerceklesmektedir. Fakat benzen molekiiliiniin
yapidan ayrilmasi, hem aktif piroliz bolgesi boyunca, hem de sonraki sicaklik araliginda
devam etmektedir. Ayrica benzen molekiillerinin ¢ikisi incelenen diger bilesenlerden daha
yiiksek sicaklikta baglamaktadir. Elde edilen sonug, PET in pirolitik bozunmasinda metil,

karbonil gibi gruplarm ardindan aromatik benzen halkasmnin yapidan ayrildigim

gostermektedir.
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Sekil 7.43. PET ’in pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin sicaklik ile degisim grafikleri

PS pirolizi sonucunda elde edilen egriler (Sekil 7.44) incelendiginde ise karbon
dioksit salinimimin, metil, benzen ve stiren gruplarindan daha dnce gergeklestigi ve ardindan
meydana gelen kraking ile bu yapilarin polimer zincirinden koptuklar1 belirlenmistir. Ayrica
karbon dioksit ¢ikismin aktif piroliz bolgesi bittikten sonra da, ikincil bir mekanizma ile agiga

cikmaya devam ettigi saptanmistir.
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Sekil 7.44. PS’in pirolizi sirasinda incelenen iyonlarn sicaklik ile degisim grafikleri

PVC’nin pirolitik bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan metil, karbon dioksit hidroklorik
asit ve benzenin sicakliga bagh degisimleri Sekil 7.45°de verilmistir. Sonuglar, karbon
dioksitin hem deklorinasyon asamasinda, hem de halkalasma tepkimeleri sirasidna agiga
ciktigini gdstermektedir. Ayrica, halkalagma tepkimelerinin gerceklestigi yiiksek sicakliktaki
karbon dioksit ¢ikisinin iki asamada gergeklestigi ve hidroklorik asit ¢ikismnin aktif piroliz

bdlgesinden sonraki sicakliklarda da azalarak devam ettigi goriilmektedir.
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Sekil 7.45. PVC nin pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin sicaklik ile degisim grafikleri

Ceviz kabugu ile PET in birlikte pirolizi sirasinda metil, su, asetaldehit, metoksi,
karbon dioksit ve benzene ait sicaklik profilleri Sekil 7.46’da verilmistir. Elde edilen egriler,
PET ile ceviz kabugu arasindaki etkilesimleri gostermektedir. Ozellikle su, asetaldehit ve
metoksi gruplarinin agia ¢ikma profillerinde goriilen pik yarilmalar, biyokiitleye PET
eklenmesi ile birlikte meydana gelen radikalik etkilesimler ve lignoseliilozik biyokiitlenin
bozunma mekanizmasinin degismesinden kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda bilesenlerin
aciga cikmasmin baslangic ve bitis noktalarinin farkli sicaklik bolgelerine kaymasi da,

eklenilen PET’in bir sonucu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Sekil 7.46. Ceviz kabugu ile PET in birlikte pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin sicaklik ile degisim
grafikleri

Ceviz kabugunun PS ile birlikte pirolizi sirasinda elde edilen egriler (Sekil 7.47)
degerlendirildiginde, PET ile birlikte pirolizine benzer olarak metil, metoksi ve karbondioksit
salmimminin kayda deger bir sekilde degistigi gézlenmektedir. Fakat benzen ve stiren agiga

¢ikmast, saf PS bozunmasina benzer bir bicimde gerceklesmistir.
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Sekil 7.47. Ceviz kabugu ile PS’in birlikte pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin sicaklik ile degisim grafikleri

Ceviz kabugu ile PVC’nin birlikte pirolizi Sekil 7.48 araciligiyla incelendiginde ise,
HCI'nin saf PVC bozunmas: ile benzer sicaklik araliklarinda agiga ¢iktigi goriilmektedir.
Fakat metil, karbonil ve metoksi gruplarinin yapidan ayrilmasinin radikalik etkilesimlere

bagli oldugu gozlenmistir.
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Sekil 7.48. Ceviz kabugu ile PVC nin birlikte pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin sicaklik ile degisim
grafikleri

Biyokiitle olarak ceviz kabugu yerine seftali ¢ekirdegi kullanilarak yiiriitiilen birlikte
piroliz ¢alismalarinda elde eilen TGA/MS sonuglar1 Sekil 7.49-7.51°de verilmistir. Seftali
cekirdegi ile PET ve ceviz kabugu ile PET’in birlikte pirolizinden elde edilen sonuglar
karsilagtirildiginda  (Sekil 7.49), su, metoksi, asetaldehid, karbon dioksit salinim
basamaklarinda biyokiitle ¢esidi farklilastirildikga Onemli degisimler oldugu goze
carpmaktadir. Ayni sonug, PS ile birlikte piroliz esnasinda (Sekil 7.50) metoksi grubununun

salmim profillerinin, ceviz kabugu ve seftali ¢cekirdegi icin farkli olarak elde edilmesinden
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de anlagilmaktadir. PVC ile birlikte piroliz sonuglar1 degerlendirildiginde (Sekil 7.51) ise,
hidroksil gruplarinin ayrilmasi sonucunda ag¢iga ¢ikan suyun ceviz kabugu ve seftali
cekirdegi i¢in farkli bicimde gergeklestigi goriilmektedir. Bu sonu¢ ayni polimerin farkl
biyokiitle 6rnekleri ile etkilesiminin tamamen farkli sekilde yorumlanmasi gerektigini ve her

biyokiitle dmeginin kendine 6zgii pirolitik bozunma mekanizmasi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.49. Seftali ¢ekirdegi ile PET 'in birlikte pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin sicaklik ile degisim
grafikleri
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Sekil 7.50. Seftali ¢ekirdegi ile PS’in birlikte pirolizi sirasinda incelenen iyonlarin sicaklik ile degigim
grafikleri
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Sekil 7.51. Sefiali ¢ekirdegi ile PV C nin birlikte pirolizi sirasinda incelenen iyonlarmn sicaklik ile degisim
grafikleri

7.3. Hammaddelerin ve Karisimlarin Sabit Yatakl Reaktorde Pirolizi

Piroliz ve birlikte piroliz deneylerinde, sicakligin ve farkli polimerlerin etkisini
gozlemlemek amaciyla sabit yatakli reaktérde gergeklestirilen deneyler iki asamali olarak
stirdiiriilmiistiir. Oncelikle ceviz kabugu ve seftali ¢ekirdeginin yavas pirolizinde, sicakligin
etkisini gdzlemlemek amaci ile 400, 500, 600 ve 700 °C’de 100 cm*/dk azot akis1 altinda ve
10 °C/dk 1sitma hizinda deneyler yapilarak, sicakligin ve farkli biyokiitlelerin {iriin

dagilimmna etkisi belirlenmistir. Sonuglar kuru ve kiilsiiz bazda hesaplanmis olup, Sekil

7.52’de verilmistir.
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Piroliz sicakliginin ceviz kabugunun piroliz verimine etkisi incelendiginde, sicakligin
400 °C’den 500 °C’ye arttirilmasi ile s1vi lirtin veriminin % 19.80°den % 20.81’e yiikseldigi
goriilmiistiir. Fakat bu sicakliktan sonra sicakligin daha da arttirilmasi sivi iirlin veriminin
once % 20.22’ye ve sonrasinda % 18.96’ya diismesine neden olmustur. Kat1 iirlin veriminin
ise piroliz sicakliginin 400 °C’den 700 °C’ye arttirilmast ile % 34.29°dan % 26.50’ye diistigii
gozlemlenmistir. Piroliz esnasinda olusan su ise sicakligin artmasi ile ¢ok az bir artig

gosterirken, gaz iiriin verimi sicaklikla artmistir.
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Sekil 7.52. Ceviz kabugunun piroliz verimine sicakligin etkisi

Calismada kullanilan bir diger biyokiitle olan seftali ¢ekirdeginin pirolizinde,
sicakligm {iriin dagilimmna olan etkisi Sekil 7.53’de verilmistir. Seftali ¢ekirdeginin
pirolizinde de, ceviz kabuguna benzer olarak en yiiksek siv1 iiriin verimi 500 °C’de elde
edilmistir. 500 °C’de % 18.30 olarak elde edilen siv1 iiriin verimi, sicakligin arttirilmasi ile
once % 17.65’e daha sonra da % 16.9’a diigmiistiir. 500 °C sicaklikta kat1 ve gaz {iriin
verimleri sirastyla % 33.56 ve % 24.54 olarak elde edilmistir. Seftali ¢ekirdeginin pirolizi
esnasinda olusan su miktar1 incelendiginde ise, piroliz sicakligi ile kayda deger bir artis
gdzlemlenmemis olup, su fraksiyonunun verimi 400 ile 700 °C sicakliklar1 arasinda % 23.20

ile % 24.00 araliginda bulunmustur.
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Sekil 7.53. Seftali ¢ekirdeginin piroliz verimine sicakligin etkisi

Ayrica, her iki biyokiitle 6rnegi i¢in de piroliz sicakligindaki artis ile gaz {irlin
verimleri artmis ve kati {iriin verimleri diismiistiir. Incelenen sicaklik araliginda ceviz
kabugunun gaz {iriin verimindeki artis % 6.73 olarak bulunurken, bu deger seftali ¢cekirdegi
icin % 10.32 olarak elde edilmistir.

Sabit yatakh reaktorde gergeklestirilen deneylerin ikinci asamasinda 500 °C piroliz
sicakligi sabit tutularak, 100 cm?/dk azot akisi altinda ve 10 °C/dk 1sitma hizinda birlikte
piroliz deneyleri yapilmistir. Saf PET, PS ve PVC’nin pirolizi ile agirlikga 1:1 oraninda PET,
PS ve PVC ile biyokiitlelerin karigimlar1 hazirlanarak yapilan deneylerden elde edilen
sonuclar Sekil 7.54°de verilmistir.

PET’in 500 °C’deki pirolizi incelendiginde sivi ve gaz {irlin verimlerinin sirastyla %
76.20 ve % 23.80 oldugu belirlenmistir. PS’in tek basina pirolizi sonucu elde edilen s1v1 iiriin
verimi % 68.80 olarak bulunurken, piroliz deneylerinde en yiiksek sivi {irlin verimine
ulagmistir. Ayn1 kosullarda, PS’in gaz {iriin veriminin ise % 31.20 oldugu tespit edilmistir.
Diger yandan PVC’in pirolizinden elde edilen s1v1 ve gaz iiriin verimlerinin sirastyla % 16.12
ve %83.88 oldugu belirlenmistir. Polimer 6rnekleri kendi aralarinda karsilastirildiginda ise
en yiliksek gaz fraksiyonunun PVC, en yiiksek sivi fraksiyonunun ise PS pirolizi ile elde
edilebilecegi goriilmektedir.

Birlikte piroliz sonuglar1 degerlendirildiginde ise polimerlerin biyokiitlelere

eklenmesi sonucunda iiriin veriminin onemli miktarda etkilendigi goriilmektedir. Sekil
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7.56°da verilen degerler incelendiginde, genel olarak PS ve PET ’in siv1 iiriin verimine katki
sagladigi, PVC’nin ise biyokiitleye karistirilmasi ile gaz iirlin verimlerinin arttig1
sOylenebilir. Sivi iirlin verimine en fazla katkis1 olan polimerin ise PS oldugu
gozlemlenmistir. Ceviz kabuguna PS eklenmesi ile ayni sicaklikta elde edilen siv1 iiriin
veriminde % 22.99 artis oldugu belirlenirken bu degerin seftali ¢ekirdegi pirolizii¢in % 31.50
oldugu bulunmustur.

Polimerden ortama verilen hidrojen atomunun miktari, piroliz iiriin dagilimini
belirleyen en onemli degiskenlerden biridir. Ayni zamanda birlikte piroliz sirasinda
gerceklesen doniislim miktar1 ve son iriin verimleri biyokiitlelerin yapisindan ayrilan
radikallerin cinsi ve miktarina da baglidir. Bu nedenle ayn1 sicakliklarda piroliz verimlerinde
gbzlemlenen farkliliklar polimerin ve biyokiitlenin cinsi ve olusan radikalik etkilesimlerden
kaynaklanmaktadir.

Birlikte piroliz sirasinda plastik atiklarn ve biyokiitlelerin birbirlerinden etkilemedigi
varsayildiginda ise biyokiitle ile polimerler arasinda sinerjik etkilerin oldugu ve bu sinerjik
etkilerin derecesinin polimer ¢esidi ve biyokiitle ¢esidine baglh oldugu sonucuna varilmistir.
Biyokiitleler ile PET, PS ve PVC’nin birlikte pirolizi sonucu siv1 iiriin verimlerinde gozlemlenen
sinerji derecesi % 0.87 ile % 6.59 arasinda bulunmustur. Piroliz sonucu elde edilen sivi {iriin

verimleri, karigim bilegenlerinin birbirini etkileyerek pirolizlendigini gostermektedir.

177



8L1

Verim (%)

100

80

60

40

20

CEV

W Kati Grin M Sivi Urlin W Su

CEV/PET  CEV/PS CEV/PVC SEF SEF/PET  SEF/PS  SEF/PVC

Sekil 7.54. Farkli polimerlerin biyokiitleler ile birlikte pirolizi verimleri

PET

W Gaz Urun

PS

PVC



7.4.  Piroliz Stvi Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz ve birlikte piroliz sivi lriinlerininin karakterizasyonu amaciyla degisik
analitiksel yontemler uygulanmis ve elde edilen sonuglar uygulanan analiz yontemine gore

alt basliklar halinde karsilagtirmali olarak sunulmustur.

7.4.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin GC-MS analizi

Piroliz sivi iriinlerinin bilesimini belirleyebilmek amaciyla alinan GC-MS
spektrumlari Sekil 7.55-7.57 de verilmistir. Ayrica karisimda bulunan bilesiklerin, alikonma

stireleri ve ylizde olarak miktarlar1 Ek 1-11°de detayl1 bir bigimde verilmistir.

PET pirolizi sonucunda iiretilen s1v1 {iriin bilesimine ait GC-MS kromotogrami (Sekil
7.55) incelendiginde 24.37°nci dakikada gézemlenen pikin, miktar olarak en fazla oldugu (%
63.72) ve bu pikin benzenkarboksilik asit’e ait oldugu tespit edilmistir. Bu bilesigin disinda,
benzoik asit ve benzoik asitin tiirevleri olan bilesikler dikkat ¢ekmektedir. Benzoik ait
haricinde az miktarda da olsa naftelen tiirevleri ve antrasen gibi ¢ok halkali aromatik
bilesiklere de rastlanilmustir.

PS’in pirolizi sonrasinda elde edilen katran incelendiginde, 34.78 alikonma siiresinde
aciga ¢ikan benzen,6-heptinil bilesiginin miktarinin en fazla (%34.78) oldugu goriilmiistiir.
Pirolitik pargalanma sonucunda sivi {iriin i¢inde bulunan benzen, naftelen ve fenantren
tiirevleri ile PS’in depolimerizasyonu sonucunda agiga ¢ikan stiren momoner yapilar dikkat
¢cekmektedir.

Calismada incelenen bir diger polimerik atik olan PVC’nin pirolizi sonucunda ise
iretilen katran i¢inde en yogun olarak bulunan bilesigin fenantren, 1-metil (%7.16) oldugu
belirlenmis, bunun ardindan en fazla antresen ( %7.11) tespit edilmistir. PVC katraninin
iceriginde de ¢ok sayida benzen, naftelen, antresen ve floren tiirevleri gibi pek ¢ok bilesige

rastlanmistir.
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Sekil 7.55. PET, PS ve PVC pirolizi ile iiretilen sivi tiriinlerin GC-MS kromotogramlari
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Ceviz kabugunun pirolizi ve PET, PS ve PVC ile birlikte pirolizi sonucunda elde
edilen GC-MS kromotogramlart Sekil 7.56°’da verilmistir. Ceviz kabugunun tek basina
pirolizi sonucunda liretilen katranin, fenolik bilesikler, benzen tiirevleri, aldehitler, asitler
gibi ¢esitli iirtin gruplarni igerdigi belirlenmistir. Karisimda en yogun bulunan bilesik ise 2,
6-dimetoksi fenol (%18.30) olmustur. Bu bilesigin ardindan ceviz kabugundan {iretilen
katranda en fazla bulunan bilesigin 4-hidroksi-3-metoksi benzoik asit (% 15.15) oldugu tespit
edilmistir.

Seftali ¢ekirdeginin pirolizi sonucunda iiretilen sivi iirliniin de, ceviz kabugundan
elde edilene benzer bilesiklerden olustugu tespit edilmistir. Ceviz kabugu pirolizi sivi
iiriintindeki fenolik bilesenlerin karisimdaki oranlari, seftali ¢ekirdeginden iiretilen katranda
da dikkat cekmektedir. Seftali ¢ekirdegi pirolizi siv1 iirlinlinde en yiiksek oranda bulunan
bilesik 2-metoksi-4 metil fenol (% 11.61) olurken; bunu 3,hidroksi-4 metoksi benzoik asit
(% 10.04) izlemistir.

Ceviz kabugunun PET ile birlikte pirolizi sonucu iiretilen siv1 lirliniin kromotogrami
degerlendirildiginde, her iki malzemenin ayr1 ayr1 bozunmasi sonucu agiga ¢ikan bilesenleri,
birlikte piroliz sonucu iiretilen katranin da bulundurdugu goézlemlenmistir. Fakat ayr1 ayr
hammaddelerin  pirolizlendiginde elde edilen katranlarda  bulunmayan 1,4-
benzendikarboksilik asit, dimetil ester olusumu birlikte piroliz esnasinda meydana gelmistir.
Ayrica karisimda en fazla bulunan bilesenin PET’in bozunmasi sonucunda agiga ¢ikan
benzen karboksilik asit (% 51.53) oldugu tespit edilmistir.

Seftali ¢ekirdegi ile PET in birlikte pirolizi sonucu elde edilen GC-MS spektrumu
incelendiginde, diger biyokiitle 6rneginde oldugu gibi kansgimda en fazla bulunan
bilesenenin benzen karboksilik asit ( % 43.95) oldugu goriilmiistiir. Bozunda, iki karisimin
ayr ayr pirolizi sirasinda gozlemlenmeyen bilesiklerin de katranda bulundugu saptanmustir.
Bu bilesikler, benzoik asit,metil esteri; 1,4-benzen dikarboksilik asit, dimetil ester; benzoik
asit, 4 asetil-, metil ester; benzoik asit, 4-hidroksi, 2-6- dimetil-, metil ester; 1,4-
benzendikarboksilik asit, metil ester; etil 4-asetilbenzoat; 1-3-dioksalan, 2-fenil-2-
(fenilmetil) ve fenantren olarak siralanabilir.

Ceviz kabugu ile PS karisiminin birlikte pirolizi sonucunda iiretilen sivi iirtiniin GC-
MS spektrumu incelendiginde, hammaddelerin ayr1 ayr1 pirolizlerinden elde edilen sivi

iiriinlerde tespit edilmeyen bir ¢cok yeni bilesenin olustugu belirlenmistir. Bu sonug, piroliz
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sirasinda PS yapisindan ayrilan ve lignoseliilozik biyokiitlenin bozunmasi ile agiga ¢ikan
radikallerin etkilesimleri sonucunda elde edilmistir. Ayrica karisimda en yogun olarak
bulunan bilesigin benzen, (fenoksimetil) (% 19.50) oldugu belirlenmistir. Seftali ¢cekirdegi
ile PS pirolizi sonucunda da benzer etkilesimler gézlenmistir. Seftali ¢ekirdegi ile PS birlikte
pirolizi ile {iretilen katranda en fazla bulunan bilesigin stiren (% 50.45) oldugu bunun da
PS’in depolimerizasyonu sonucunda agiga ¢iktig1 belirlenmistir.

Ceviz kabugu ile PVC’nin pirolizi sonucunda elde edilen s1vi1 iirlinde en yogun olarak
bulunan bilesigin naftelen (% 6.03) ve naftelen-2-metil (% 4.47) oldugu belirlenirken, seftali
cekirdegi ile PVC pirolizlendiginde naftelen, 1-metil (% 6.79) ve naftelen (% 6.22) oldugu
gozlemlenmistir. PVC’nin biyokiitleye eklenmesi sonucunda meydana gelen halkalagsma
tepkimeleri sonucunda aromatik bilesenlerin ve alkil-aromatik bilesenlerin aciga ¢iktigi
tespit edilmistir.

Sonug olarak, biyokiitle ile polimerlerin birlikte pirolizi esnasinda olusan radikalik
etkilesimler ve biyokiitle 6zellikleri, bozunma esnasinda olusan siv1 iiriin bilesimine etki
etmektedir. Ayrica, PET, PS ve PVC ile birlikte piroliz sonucunda polimerlerin tek baglarina
bozunmasi1 sonucunda olusan bilesenler de karisima katkida bulunmaktadir. Biyokiitleler ile
PET, PS ve PVC arasinda termal bozunma esanasinda olusan radikalik etkilesimler sonucuda

sinerjik etki oldugu da GC-MS sonuglarindan goriilebilmektedir.
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7.4.2. Piroliz sivi iiriinlerinin "H-NMR analizi

Ceviz kabugu ve seftali ¢ekirdeginin azot ortaminda, fakli sicakliklarda pirolizi
yapilarak elde edilen siv1 iiriinlerin 'H-NMR analizi gerceklestirilmistir. Analizler sonucunda
elde edilen spektrumlarin integrasyonu ile, yapidaki hidrojen aromatikligi hesaplanmis ve
sonuclar Sekil 7.58’de verilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere her iki biyokiitlenin de
pirolizlendigi sicakhigin artmasi ile hidrojen aromatikligi artis gostermistir. Ceviz kabugu
katran1 i¢in en yiiksek hidrojen aromatikligi 700 °C piroliz sicaklifinda % 24.21 olarak elde
edilirken, bu deger seftali ¢cekirdegi icin % 26.20 olarak bulunmustur. En yiiksek siv1 iiriin
veriminin elde edildigi 500 °C’de ise ceviz ve seftali ¢ekirdeginin pirolizi ile iiretilen

katranlarin hidrojen aromatikliginin sirastyla %22.79 ve %23.70 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.58. Hidrojen aromatikligine piroliz sicakliginin etkisi

Sicaklik artis1 ile piroliz katraninin aromatikliinin artmasi seklindeki benzer
sonugclara literatiirde de rastlanmistir. Williams ve Besler [223] ¢am agacinin yavas pirolizini
300 ile 720 °C arasinda ger¢eklestirdikleri calismalarinda, piroliz sonucu olusan sivi, gaz ve
kati1 iirtin bilesimine sicakligin etkisini incelemislerdir. Caligma sonucunda sivi {iriin
karakterizasyonu ile monoaromatik, poliaromatik ve siibstitiiye aromatik bilesiklerinin
sicaklik artisi ile arttigmi tespit etmislerdir. Monosiklik ve polisiklik aromatik bilesenlerin
Diels-Alder tepkimesi ile olustugunu agiklayarak, piroliz katranimnin gegirdigi ikincil ve
iiclinciil termal kraking reaksiyonlart ve halkalasma ile aromatik bilesenlerin olustugu

seklinde yorumlanmistir. Alkanlardan alkenlerin olusumuna neden olan tepkimelerin
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ardindan gerceklesen Diels-Alder tepkimelerinin tek halkali aromatik bilesenleri olusturdugu
ve olusan tek halkali aromatik bilesenlerin de yeniden tepkimelere girerek polisiklik aromatik
hidrokarbonlara doniistiigii vurgulanmistir. Gergeklesen bu tepkimelerin ise yiiksek piroliz
sicakliklar1 ve uzun alikonma siireleri kullanilmasi ile arttig1 belirtilmistir.

Predel ve Kaminsky [224] tarafinda yiiriitiilen ve kolza tohumunun akigkan yatakli
reaktorde pirolizinin gerceklestigi calismada ise 500 °C ile 700 °C arasinda ¢alisilmis ve sivi
iriin ozellikleri incelenmistir. 700 °C de yapilan deneylerde katran bilesiminde aromatik
bilesenlerin fazlalig1 vurgulanarak, kondense aromatik ve tek halkadan daha fazla halkal
aromatiklerin sadece 700 °C’de gergeklestirilen piroliz isleminde kayda deger bir miktarda
olustugu vurgulanmistir.

500 °C sicaklikta biyokiitle pirolizi ve PET, PS ve PVC ile biyokiitelerin birlikte
pirolizi sonucunda iiretilen katranlarm 'H-NMR spektrumlart yardimi ile hidrojen
aromatikligi hesaplanmig ve sonuglar Sekil 7.59°da verilmistir. Ceviz kabugunun ve seftali
cekirdeginin PS ile birlikte pirolizi sonucunda iiretilen katranlarin hidrojen aromatiklikleri %
57.99 ve % 56.37 olarak tespit edilmistir. Ayrica, kullanilan polimerler arasinda aromatikligi
arttirmada en etkili polimerik atigin PS oldugu belirlenmistir. Kullanilan PET ve PVC atiklar
da, sivi drlinlerin aromatik iceriklerine Onemli bir oranda etki etmis ve hidrojen
aromatikliklerini arttirmistir. Birlikte piroliz esansinda kullanilan polimerlerin aromatiklige
onemli miktarda etki etmesinin nedeni ise PET ve PS’in biinyesinde aromatik halka
bulunduran polimerler olmasi olmasit ve PVC’nin halkalagma tepkimelerine sebep olarak

bozunmasi seklinde agiklanabilir.
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7.4.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin TOF-MS analizi

Ceviz kabuklarimin ve seftali ¢ekirdeklerinin pirolizi ve PS ile birlikte pirolizi
sonucunda elde edilen piroliz s1v1 iiriiniiniin igerdigi molekiillerin dagilimini belirleyebilmek
icin TOF-MS analizi gerceklestirilmis ve analiz sonucunda elde edilen spektrumlar Sekil
7.60-7.63’de verilmistir. Ayrica analiz sonucunda elde edilen veriler ile karisimin ortalama
molekiiler agirlig1 hesaplanmis, farkli biyokiitle kullanilmasinin ve PS ile birlikte piroliz
gerceklestirmesinin etkisi incelenmistir.

Ceviz kabugundan iiretilen katranin TOF-MS spektumunda goriilen yaygin pikler,
katranin igeriginde bulunan bilesiklerin molekiiler agirliklarinin genis bir aralikta degistigini
gostermektedir. Ceviz kabugunun ortalama molekiil agirlig1 304 (m/z) olarak elde edilirken,
seftali cekirdeginden iiretilen kartanin ortama molekiiler agirliginin 282 (m/z) oldugu TOF-
MS analizi sonucunda belirlenmistir.

PS ile biyokiitlelerin birlikte pirolizi sonucunda {iretilen katranlarin TOF-MS
spektrumlar1 karsilastirildiginda ise; iretilen kartanlarin igerdigi bilesenlerin molekiiler
agirliklarinin daha dar bir aralikta degistigi gézlemlenmistir. Ayrica PS katkisi ile ortalama
molekiiler agirliklarda artis oldugu tespit edilmistir. PS ile ceviz kabugunun birlikte pirolizi
sonucunda iiretilen katranin ortalama molekiil agirligi1 368 (m/z) olarak elde edilirken, seftali

cekirdegi/PS i¢in bu degerin 346 (m/z) oldugu bulunmustur.
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Spektrumlar dikkatlice incelenip, PS ile birlikte piroliz sonucunda elde edilen
katranlar ile biyokiitlenin tek basina pirolizi sonucu iiretilen katranlar karsilagtirildiginda ise,

PS katkisi ile diisiik molekiiler agirlikli bilesiklere ait piklerin de kayboldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.60. Ceviz kabugu piroliz katranit TOF-MS spektrumu
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7.4.4. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analizi

Piroliz s1v1 Uirlinlerinin elementel bilesimini ve 1s1l degerilerini belirlemek amaciyla

yapilan elementel analiz sonuglar1 Tablo 7.26-7.28°de verilmistir.

Tablo 7.26, PET, PS ve PVC’nin pirolizi sonucunda iiretilen sivi tirlinlerin elementel
bilesimini ve iist 1s1l degerini gostermektedir. Buna gore, en yiiksek elementel karbon ile en
diistik oksijen orani, PVC’nin pirolizi sonucunda iiretilen sivi iiriinde saptanmaistir.

Tablo 7.27°den goriilecegi gibi, ceviz kabugunun pirolizi sonucunda iiretilen sivi
iirlinlin elementel karbon miktar1 %63.104 bulunurken, PET, PS ve PVC ile yapilan birlikte
piroliz sonrasinda bu deger %64.698, 72.519 ve 87.964 olarak elde edilmistir. Ceviz
kabuguna piroliz sirasinda polimerlerin eklenmesi ile liretilen katranlarin 1si1l degerleri
attirllmis, oksijen oranlart ve H/C oranlari disiirilmustiir.

Ceviz kabugu pirolizindekine benzer bir sekilde, seftali ¢ekirdeginin pirolizi
sonucunda {iretilen siv1 {irliniin PET; PS ve PVC katilmasi ile elementel karbon igerigi
arttirilip, oksijen iceriginin ve H/C oraninin azaldigi Tablo 7.28°de goriilmektedir. Piroliz

stv1 Urtinlerinin 1s1l degerini en ¢ok arttiran polimerin ise PVC oldugu belirlenmistir.

Tablo 7.26. PET, PS ve PVC’nin pirolizi sonucunda elde edilen sivi iiriinlerin elementel analizi

PET PS PVC
C (%) 71474 73.986 92.137
H %) 6.092 7475 7.181
N (%) 0.827 0.803 0.339
0 (%) 21.607 17.736 0.343
H/C 1.016 1.204 0.929
0/C 0.227 0.180 0.003
Ust 1sil deger (MJ/kg) 29.065 32.608 41459

Tablo 7.27. Ceviz kabugunun pirolizi ve farkli polimerler ile birlikte pirolizi sonucunda
elde edilen siviiiriinlerin elementel analizi

CEV CEV+PET CEV+PS CEV+PVC
C (%) 63.104 64.698 72.519 87.964
H %) 6.908 5913 7.305 7.941
N (%) 0.571 0.175 0.423 0.198
0 (%) 29.417 29.215 19.753 3.888
H/C 1.304 1.089 1.200 1.077
0/C 0.350 0.339 0.204 0.033
Ust 1s1l deger (MJ/kg) 24380 25.143 31.503 40.517
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Tablo7.28. Seftali cekirdeginin pirolizi ve farkli polimerler ile birlikte pirolizi sonucunda
elde edilen s iiriinlerin elementel analizi

SEF SEF+PET SEF+PS  SEF+PVC
C (%) 62.004 65.012 70.585 85.474
H %) 6.390 5.563 7212 7.629
N (%) 1.009 0428 0.668 0.200
0 (%) 30.597 28.997 21.536 6.696
H/C 1.228 1.020 1217 1.064
0/C 0.370 0335 0.229 0.058
Ustisil deger MJ/kg) 24671 24.784 30.393 38.708

7.5.  Piroliz Kati Uriinlerinin Karakterizasyonu

500 °C sicaklikta biyokiitlelerin ve biyokiitle/polimer karigimlarinin pirolizi
sonucunda elde edilen kati {iriinlerin SEM analizleri ve  elementel analizleri
gerceklestirilerek, farkli polimerlerin kati {iriin 6zelliklerine etkileri incelenmistir. SEM

analizi ve elemetel analiz sonuglar alt bagliklar halinde verilmistir.

7.5.1. Piroliz kat1 iiriinlerinin SEM analizi

Taramal1 elektron mikroskobu ile yapilan analiz aracilifiyla piroliz sonrasinda kati
iiriinlerin morfolojileri incelenip, hammaddelerin goriintiileri ile karsilagtirilarak piroliz
sonucunda organik matristeki degisimler belirlenmistir. Ayrica, piroliz esnasinda
biyokiitleye farkli polimerler karigtirilarak 1s1l bozunma gergeklestiginde, kati {iriin
ozelliklerinin nasil degistigi incelenmistir. SEM analizinden elde edilen sonuglar Gorsel 7.3-
7.10°da verilmistir.

Piroliz kati iiriinlerinin SEM goriintiileri, hammaddelerin SEM goriintiileriyle
karsilastirldiginda; lignoseliilozik yapida yiliksek sicakligin etkisiyle belirgin bir sekilde
gozenek olusumunun gerceklestigi tespit edilmistir. Bunun nedeni, piroliz isleminde
hammaddelerin  sicaklik  etkisiyle bozunurken yapilarinda bulunan ugucularin

uzaklasmasidir.

Ceviz kabugu ve seftali kabugunun PET ile birlikte pirolizi sonucu elde edilen kati
iiriinlerin SEM goriintiileri incelendiginde, piroliz esnasmmda PET’in bozunmasi sonucunda
olusan ugucu iiriinlerin ¢gikisindan dolay1 kati iiriiniin gézenekliligini arttiric: bir etkisi oldugu

belirlenmistir.
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PS ile birlikte piroliz sonucunda iiretilen kati {iriinlerde ise tamamen farkli bir yiizey
yapist gézlemlenmis, kat1 iirlin yapist ufalanarak, stingerimsi bir yapiya doniismiistiir.

PVC ile yapilan birlikte piroliz sonucunda, ylizeyde ¢ok az gdzenek olusumu
gbzlemlenmis, bu gozeneklerin de yiizeysel kirilmalar seklinde oldugu tespit edilmistir.
Ayrica PVC’nin piroliz esnasinda eriyerek, biyokiitle yiizeyini kaplamasina benzer bir
davranig gosterdigi gozlemlenmistir. PVC’nin bu etkisi ile godzenek olusumunu
zorlagtirmaktadir. Gozenek olusumunun azalmasinin yaninda yer yer mikro ¢atlaklar icinde

cokiintiilerin olustugu da PVC ile birlikte piroliz sonucunda belirlenmistir.
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Gorsel 7.6. Ceviz kabugu/PVC birlikte piroliz kati iirtinii SM goriintiisi
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Gorsel 7.10. Seftali cekirdegi/PV C birlikte piroliz kati iiriinii SEM gériintiisii
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7.5.2. Piroliz kati iiriinlerinin elementel analizi

Piroliz ve birlikte piroliz sonucu iiretilen kati iirlinlerin elementel bilesimi belirlenmis

ve sonuglar biyokiitle tiiriine gére Tablo 7.29 ve Tablo 7.30°da verilmistir.

Ceviz kabugunun tek basina pirolizi sonucu iiretilen kati {iriiniin elementel karbon
miktar1 piroliz sonrasinda artarak yaklasik % 76’ya ulasirken, PS eklenmesi ile karbon
iceriginde ¢ok az bir diislis gézlemlenmistir. Diger yandan ceviz kabuguna PET ve PVC
eklenmesi ile iiretilen kat1 irlinlin karbon orani sirasiyla % 84 ve %83’e ulagsmistir.

Seftali ¢cekirdeginin pirolizi sonucunda iiretilen kat1 iiriin ise piroliz esnasinda karbon
orani %81 e ¢ikmistir. PS ile birlikte piroliz sonucunda {iretilen kat1 {iriiniin karbon miktari
digerlerine oranla en diisiik olarak % 70 civarinda gozlemlenmistir. Diger yandan PET ve
PVC eklenmesi sonucunda kat1 iiriinlerin elementel karbon miktarlar1 %85 civarinda elde
edilmistir.

Kat1 tiriinlerin H/C oranlan1 karsilastirildiginda ise en diisik H/C oranmi seftali
cekirdegi ile PVC’nin birlikte pirolizi ile {iretilen kat1 lirlinde 0.490 olarak elde edilmistir. En
yiiksek H/C orani ise ceviz kabugunun pirolizi ile iiretilen kati iirlinde 0.693 olarak
gbzlemlenmistir.

Piroliz ve birlikte piroliz sonucunda iiretilen kat1 iiriinlerin 1s1l degerlerinin yaklagik
23-32 MJ/kg arasinda oldugu hesaplanmstir. Piroliz ortamina PS eklenmesi ile kat1 iiriinlerin
1s1l degerlerinde azalma gozlenirken, PET ve PVC ile yapilan birlikte piroliz sonucunda

iretilen kati lirlinlerin 1s1l degerleri artmustir.

Tablo 7.29. Ceviz kabugunun pirolizi ve farkli polimerler ile birlikte pirolizi sonucunda
elde edilen kati iiriinlerin elementel analizi
CEV CEV+PET CEV+PS CEV+PVC

C (%) 76408 84.656 76.319 83.631
H %) 4442 3.695 3395 3.594
N (%) 0436 0.608 0.480 0.536
0 (%) 18.714 11.041 19.805 12.239
H/C 0.693 0.520 0.530 0.512
0/C 0.184 0.098 0.195 0.109
Ustisil deger (MJ/kg) 28874 31.970 27.136 31.262
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Tablo 7.30. Sefiali cekirdeginin pirolizi ve farkli polimerler ile birlikte pirolizi sonucunda
elde edilen kat iiriinlerin elementel analizi

SEF SEF+PET SEF+PS  SEF+PVC
C (%) 81553 85333 70.560 85.464
H %) 3.668 3781 3.220 3.514
N (%) 0.568 0.526 0.549 0.511
0 (%) 14210 10.359 25.670 10.510
H/C 0.536 0.528 0.543 0.490
0/C 0.131 0.092 0273 0.092
Ustisil deger MJ/kg) 30310 32.445 23.879 32.078

7.6. Zift Uretim Sonuclar:

Biyokiitle (seftali ¢cekirdegi ve ceviz kabugu) pirolizinden elde edilen katranlar ile
biyokiitle/PS birlikte pirolizi sonucunda iiretilen katranlar kullanilarak farkli kosullarda
izotropik zift elde edilmistir. Zift iretimi bromlama/dehidrobromlama yontemi ile
gerceklestirilen oligomerizasyon tepkimesi ve ince tabaka buharlastirmasi (TLE) olmak

iizere iki asamada yapilmaistir.

PFO ile farkli karisim oranlari ve farkli brom oranlar kullanilarak gerceklestirilen
oligomerizasyon tepkimesinin sonuclar1 Sekil 7.64 ve Sekil 7.65’de verilmistir. Tepkime
esnasinda brom miktar1 artmasi ile {iretilen ara zift veriminin her bir katran i¢in azaldig1
gozlemlenmistir. Ceviz kabugu ve seftali ¢cekirdeginden iiretilen katranlarda brom oraninin
agirlikca %5’°den % 20’ye ¢ikarilmasi durumunda, ara zift verimlerindeki azalma sirasiyla
%38.7 ile %32.9 olarak gozlemlenmigstir. Diger yandan PS ile gerceklestirilen birlikte piroliz
sonucunda iiretilen katranlar kullanildiginda verimdeki azalma oran1 daha az olmustur.

Farkli katranlarin ara zift verimleri karsilastirildiginda ise en yiiksek verimin ceviz
kabugu katrani ile PFO karigimi ile ( % 5 brom orani kullanilmasi durumunda) %83.8 olarak
elde edildigi gbézlemlenmistir. Ara zift verimi en diisiikk olan katranmn ceviz kabugu/PS
pirolizi ile iiretilen katran oldugu belirlenmis ve bu katranin oligomerizasyon veriminin %

64.6 ile % 61.7 arasinda degistigi tespit edilmistir.
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Sekil 7.64. Oligomerizasyon verimine brom miktarmm etkisi (PFO karigim orani= % 50)

Brom orani agirlikga % 10 olarak sabit tutulup, katran/PFO oligomerizasyonuna
karisim oraninin etkisi incelendiginde ise, karisimdaki PFO miktarinin artmasinin ara zift
verimini 6nemli dl¢lide arttirdigi belirlenmistir. PFO kullanilmaksizin yapilan deneyler
sonucunda ise en yiiksek ara zift verimi seftali ¢ekirdegi pirolizi ile liretilen katranda % 73.5
olarak belirlenmis, bunu sirasiyla ceviz kabugu/PS katrani izlemistir. PS’in piroliz s1vi iiriin

verimini onemli Olglide arttirmasina karsilik, zift verimini azaltic1 bir etkisi olmustur.
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Sekil 7.65. Oligomerizasyon verimine karisim oranmin etkisi (Brom orani= % 10)

Bromlama/dehidrobromlamanin ardindan vakum ile 1sil iglem gergeklestirilerek
yapilan ince tabaka buharlasmasi (TLE) sonucunda iiretilen tiim ara ziftlere ayn1 kosullar
uygulandiginda (300 °C, 30 dk, 10 hPa) elde edilen TLE verimleri Sekil 7.66 ve 7.67°de
verilmigtir. Oligomerizasyon sonucunda yiiksek verim elde edilen drneklerin i¢indeki diisiik
molekiiler agirlikli bilesenlerin TLE ile uzaklastirilmasi sonucunda kiitledeki degisim daha
fazla olarak gozlemlenmis ve bundan dolayr daha diisiik TLE verimi elde edilmistir.
Oligomerizasyon sonuglarindakine benzer olarak brom oran1 ve karisim orani TLE verimini
onemli 6lgtide etkilemistir. Tepkimede kullanilan brom oraninin artmasi ve karisimdaki PFO

miktarin azalmasi ile TLE veriminin de arttig1 belirlenmistir.

198



Verim (%)

Verim (%)

80

70

60

50

40

70

60

50

40

....................... °
....... PRES
e
...® - CEV+PFO ---#--- SEF+PFO
CEV/PS+PFO .9+ SEF/PS+PFO
0 5 10 15 20 25
Brom orani ( %)
Sekil 7.66. TLE verimine brom miktarmin etkisi (PFO karigim orani= % 50)
............................. @
.......... @t
@orrosnariiinsnneneett { ThaA
.--@--- CEV+PFO ---#--- SEF+PFO
CEV/PS+PFO .--#-- SEF/PS+PFO
20 40 60 80 100

Karigim orani (%)

Sekil 7.67. TLE verimine karigim oranmin etkisi (Brom orani= % 10)
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Farkli brom orani, karisim orani ve katranlardan iiretilen ara ziftlerin 10 hPa basing,
300 °C sicaklikta ve 30 dakika bekleme siiresi sabit tutularak ince tabaka buharlastirmasi
yapilmasi durumunda elde edilen ziftlerin yumugsama noktalart TMA kullanilarak belirlenmis
ve sonuglar Sekil 7.68-7.71°de verilmistir. Elde edilen sonuglar oligomerizasyon igsleminde
brom oranimnin % 5’den %?20’ye arttirilmas1 ile elde edilen ziftlerin yumusama noktasmin
arttigin1 gostermektedir. Ayn1 zamanda karisimdaki PFO oranmin azalmasi yani biyokiitle
veya biyokiitle/polimer pirolizinden elde edilen katranin miktarmin artmasi ile yumusama
noktasinin arttig1 belirlenmistir.

PS ile birlikte tiretilen katranlar kullanildiginda ise, oligomerizasyon islemi ile daha
diisiik yumusama noktalarina sahip ziftler iiretildigi belirlenmistir. Seftali ¢ekirdeginden %20
brom orani ve % 50 PFO ile karigim orani ile iiretilen zift (SEF+PFO-50-20) ile %10 brom
orani ve % 70 karisim orani ile tiretilen ziftin (SEF+PFO-70-10) yumusama noktalarinin ¢ok
fazla yiikseldigi ve heterojen bir sekilde eridigi saptanmistir. PFO katilmaksizin sadece
biyokiitle ve biyokiitle/PS pirolizsivi {irlinleri ile iiretilen ziftlerde de benzer heterojen erime
davranig1 gozlemlendigi i¢in, uygun yumusama noktasma sahip, eriyebilir zift sentezinde

PFO katilmasmin karbon fiber iiretimi i¢in uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.69. Ceviz kabugu/ PS birlikte piroliz sivi iiriinii kullanilarak sentezlenen

ziftlerin yumusama noktasi
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Sekil 7.71. Seftali ¢ekirdegi/ PS birlikte piroliz sivi tiriinii kullanilarak sentezlenen

ziftlerin yumusama noktasi
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Calismanin ikinci asamasinda farkli katranlardan ayni1 yumusama noktasima (210 °C)
sahip ziftler, TLE kosullar1 degistirilerek iiretilmis ve bu ziftlerin oligomerizasyon verimi,

TLE verimi ve zift verimi Tablo 7.31°de 6zetlenmistir.

Tablo 7.31. 210 °C yumusama noktasina sahip ziftlerin verimleri

Zift Oligomerizasyon TLE verimi Zift verimi

verimi (%) (%) (%)
CEV+PFO-50-10-210 72.14 69.18 4991
SEF+PFO-50-10-210 76.34 70.17 53.57
CEV/PS+PFO0O-50-10-210 61.87 49.94 30.90
SEV/PS+PFO-50-10-210 72.61 58.29 42.32
CEV-100-10-210 69.22 77.16 5341
SEF-100-10-210 73.46 81.14 59.61
CEV/PS-100-10-210 60.36 64.27 38.79
SEF/PS-100-10-210 64.83 79.24 51.37

7.7.  Zift Karakterizasyonu

Bromlama/dehidrobromlama tepkimesi ile ara zift {iretiminin gergeklestirilmesinin
ve ardindan ince tabaka buharlagtirmasi ile diisiik molekiiler agirlikli bilesiklerin tepkime
ortamindan ayrilmasi sonucunda zift liretimi tamamlanmis ve karakterizasyon agamasina
gecilmistir. Bu amagla kullanilan ¢esitli analitiksel yontemler sonucu elde edilen sonuglar alt

bagliklar halinde verilmistir.

7.7.1. BC-NMR spektroskopisi sonuglari

Farkli brom orani, PFO ile karisim miktar1 ve degisik katranlar kullanilarak tiretilen
ziftlerden, eriyebilme 6zelligine sahip ve yumusama noktas1 300 °C’nin altinda olanlarinin
yap1 tayininde kullanilmak iizere kati hal *C-NMR spektrumlar1 alinmis ve integrasyon ile
hesaplanan sonuglar Tablo 7.32’de verilmistir. Tablolarda aromatik ve alifatik bilesenler alt
gruplara ayrilarak incelenmis, ayrica aromatiklik faktori, fC ile perikondense aromatiklerin

katakondense aromatiklerine oranini ifade eden Ca3/Car sayilarn hesaplanmistir.

Zift aromatikligi, iiretilecek karbon fiberlerin mekanik 6zelliklerini etkileyen bir
faktordiir ve daha yiiksek aromatik bilesene sahip hammaddelerden iiretilen ziftlerin

karbonizasyon verimlerinin de daha yiiksek olmasi beklenilmektedir. Brom oraninin
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aromatiklige etkisi incelendiginde, oligomerizasyon sirasinda brom miktarinin artmasi ile
aromatikligin arttig1 saptanmigtr.

Biyokiitle ile PFO’nun birlikte oligomerizasyonu ile {iretilen ziftlerde ise
katakondense aromatik karbonlar, heteroatomik karbonlar veya atomik siibstitiyeleri olan
aromatik karbonlarin toplam oranmin (Ca2) tiim aromatik karbonlardan daha fazla oldugu

goriilmektedir.

Tablo 7.32. Farkh oligomerizasyon kosullart kullanilanak iiretilen ziflerin >C-NMR sonuglart

Car Ca
Carl,l Carl,;

Zift Car3/ Car2 ﬁc
CarZ Cars Car3 CHar Caz CHZ CH3

CEV+PFO-50-10 3419 747 3022 982 693 631 5.06 0.884 0.817
SEF+PFO-50-10 37.11 792 3056  8.73 705 477 385 0.823 0.843
CEV/PS+PFO-50-10  34.11 834 32.18 821 536 676 5.04 0.943 0.828
SEF/PS+PFO-50-10 3021 759 3345 1092 734 575 474 1.107 0.822
CEV+PFO-50-5 3279 716 3038  9.03 892 692 479 0.926 0.794
SEF+PFO-50-5 37.00 731 3034 940 6.53 585 357 0.820 0.840
CEV/PS+PFO-50-5 2710 698 3277 1076 1009 752 478 1209 0.776
SEF/PS+PFO-50-5 3398 845 3100 826 752 611 4.68 0912 0.817
CEV+PFO-30-10 3738 778 2877 748 8.14 623 412 0.770 0.815
SEF+PFO-30-10 3541 803 2989 862 7.84 586 434 0.844 0.820
CEV/PS+PFO-30-10 3637 8.05 3058 7.70 7.14 610 4.07 0.841 0.827
SEF/PS+PFO-30-10 3608 864 2993 7.59 703 560 5.14 0.830 0.822
CEV+PFO-70-10 4046 775 2629 750 6.05 6.66 530 0.650 0.820
CEV/PS+PFO-70-10 3798 8.67 2999 729 542 611 455 0.790 0.839
SEF/PS+PFO-70-10 3409 883 3148 9.00 6.68 576 4.16 0923 0.834
CEV+PFO-50-20 39.18 825 2933 7.65 542 6.03 4.3 0.749 0.844
CEV/PS+PFO-50-20 3520 8.73 31.76 839 549 597 445 0.902 0.841
SEF/PS+PFO-50-20 3636 9.01 3041 8.18 6.19 557 410 0.836 0.840

Farkli piroliz katranlari ile PFO olmaksizin ve PFO katkisi ile {iretilen ziftlerin yap1
tayini hakkinda bilgi sahibi olabilmek igin yapilan "*C-NMR sonuglar1 Tablo 7.33’de
verilmistir.

PS katilarak iiretilen katranlardan sentezlenen ziftler ile sadece biyokiitle pirolizi
katranlarindan sentezlenenler arasinda bir karsilastirma yapilirsa; PS katkisinin alifatik
zincirlere baglanmis aromatik karbonlarinin miktarinda (Cy°) artma egilimine neden oldugu
goriilmektedir.

PFO katkist incelendiginde ise, hem piroliz hem de PS ile birlikte piroliz sonucu

uretilen katranlara PFO eklenmesi ile toplam aromatikligin azaldigi gozlemlenmistir.
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Boylece PFO eklenmesinin, zift sentezi agsamasinda aromatik kondenzasyon tepkimelerini
yavaslattig1 soylenebilir. Bunun yanisira, PFO katkisi ile metilen karbonlarmin iki aromatik
halkanin a pozisyonuna gegme miktari (Cy2) da artmustir.

PFO katilmaksizin sentezlenen ziftlerde, piroliz esnasinda polistiren eklenmesi ile
Ca2’den farkli metilen karbonlarm tamami (CH») artarken, PFO katilarak sentezlenen
ziftlerde polistiren ile iretilen katranlarin kullanilmast durumunda tam tersi etki
gbzlemlenmistir.

Sonug olarak, piroliz sonucu tiretilen katranlarin 6zellikleri ve zift sentezi esnasinda
PFO kullanilmas: ile elde edilen ayn1 yumusama noktasina sahip ziftlerin 6zellikleri 6nemli

Ol¢iide degismektedir.

Tablo 7.33. Farkl katranlar ile iiretilen ayni yumusama noktasina (210 °C)
sahip ziflerin C-NMR sonuglar

Car Cal
. Carl,l Carl,3
Zlft C @ CH2 CH3 Car3/ Car2 ﬁc
CarZ Cars Car3 CHar
CEV-100-10-210 3586 6.86 30.07 1286 326 638 4.70 0.838 0.856
SEF-100-10-210 3703 736 3099 11.69 348 510 434 0.837 0.870
CEV/PS-100-10 210 2745 938 36.07 1108 207 798 597 1314 0.839
SEF/PS-100-10-210 3232 865 3272 919 414 794 504 1.012 0.829

CEV+PFO-50-10-210 3420 7.76 3035 940 6.72 631 526 0.887 0.817
SEF+PFO-50-10 210 3778 7.60 2909 827 7.01 6.07 4.17 0.770 0.827
CEV/PS+PFO-50-10-210 3578 853 3127 768 6.77 581 4.16 0.874 0.832
SEF/PS+PFO-50-10-210 3021 7.59 3345 1092 734 575 474 1.107 0.822

7.7.2. TOF-MS analizi sonuc¢lar

Bromlama/dehidrobromlama yontemi ile oligomerizasyonun ardindan yapilan ince
tabaka buharlagmas1 sonucunda elde edilen ayn1 yumusama noktasma sahip ziftlerin TOF-

MS molekiiler boyut dagilimlan Sekil 7.72-7.79°da verilmistir.

PFO katilmaksizin sadece piroliz siv1 {iriinleri kullanilarak {iretilen ziftlerde, piroliz
asamasmda biyokiitleye PS katilmasi ile sentezlenen ziftlerin ortalama molekiil agirlik
degerlerinde yaklasik % 10’luk bir artis oldugu gézlemlenmistir. PFO katkisi ile sentezlenen
hibrit ziftlerde ise benzer sekilde biyokiitle/PS birlikte pirolizinden iiretilen katranlar ile
sentezlenen ziftlerin molekiiler agirliklari, sadece biyokiitleden iiretilen ziftlere gore daha

yiiksek olarak elde edilmistir.
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Molekiil agirlik histogramlarn dikkatlice incelendiginde, PFO katilarak sentezlenen
zifterin daha dar bir molekiiler agirlhik dagilimma sahip oldugu gozlenmistir. Daha dar
molekiiler agirligina sahip ziftler ve tek modlu molekiiler agirligina sahip ziftler ise daha
homojen ve daha az faz ayirnmi gozlenen ziftlerdir. Tiim ziftlerin TOF-MS analizi sonucunda

hesaplanan ortalama molekiil agirliklar: da Sekil 7.80°de karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Sekil 7.72. CEV+PFO-50-10- 210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen molekiiler agiritk dagilimi
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Sekil 7.74. CEV-100-10-210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen molekiiler agirlik dagilimi
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Sekil 7.75. CEV/PS-100-10-210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen molekiiler agirlik dagilimi
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Sekil 7.76. SEF-PFO-50-10-210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen molekiiler agiriik dagilimi
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Sekil 7.77. SEF/PS-PFO-50-10-210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen molekiiler agirlik dagilimi
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Sekil 7.78. SEF-100-10-210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen molekiiler agirlik dagilimi
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Sekil 7.79. SEF/PS-100-10-210 ziftinin TOF-MS analizi sonucu elde edilen molekiiler agirlik dagiimi
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Sekil 7.80. Ziftlerin TOF-MS analizi sonucunda hesaplanan ortalama molekiiler agwrliklar

7.7.3. Elementel analiz sonuclari

Farkli oligomerizasyon kosullarinda tiretilen ziftlerin elementel karbon, hidrojen ve
azot miktarlari, elementel analiz cihazi ile belirlenmis ve aradaki farktan oksijen miktar

hesaplanmustir. Ziftlerin elementel bilesimi ve H/C ile O/C oranlar1 Tablo 7.34°de verilmistir.

Analiz sonuglan dikkatlice incelendiginde PFO katilmaksin {iretilen ziftlerin karbon
oranlarinin, PFO ile iretilenlere gore azaldig1 belirlenmistir. Ayrica biyokiitle pirolizi ve
biyokiitle/PS birlikte pirolizi ile liretilen ziftlerde % 7.34 ile %18.89 arasinda degisen yliksek
oksijen miktarlar1 dikkat ¢ekmektedir. Bu nedenle PFO katilmaksizin iiretilen ziftler en
yiiksek O/C oranma sahiptir.

PS ile biyokiitlenin birlikte pirolizi sonucunda {iretilen katranlar kullanilarak
sentezlenen ziftler ile, ayni kosullarda sadece biyokiitlenin pirolizi ile iiretilen katranlarin
kullanilarak sentezlenen ziftler karsilastirildiginda ise PS varliginm ziftlerin elementel

karbon oranini arttirdig belirlenmistir.
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Tablo 7.34. Farkl: oligomerizasyon kosullar: kullanilarak iiretilen ziflerin elementel bilesimi

Zift C(%) H®) N(®%) O(%) H/IC 0/C
CEV+PFO-50-10 8555  6.84 022 739 0953 0.065
SEF+PF0-50-10 8532 6.63 0.23 782 0926 0.069
CEV/PS+PFO-50-10 9123  7.13 031 133 0931 0011
SEV/PS+PFO0-50-10 8876 692 0.37 396 0928  0.033
CEV+PFO-50-5 8654 7.0l 032 613 0965 0053
SEF+PFO0-50-5 8554  6.69 0.26 751 0932 0.066
CEV/PS+PFO-50-5 88.64 720 0.42 374 0968 0.032
SEF/PS+PFO-50-5 8824  7.08 0.33 435 0956  0.037
CEV+PF0-30-10 8890  7.15 0.20 375 0958 0.032
SEF+PF0-30-10 8833  7.03 0.16 448 0948 0.038
CEV/PS+PF0-30-10 9178  7.25 0.22 075 0941  0.006
SEF/PS+PF0-30-10 9092 722 021 165 0946 0014
CEV+PFO-70-10 8331 665 026 978 0951 0.088
SEF+PFO-70-10 8245 642 053 1060 0928 0.096
CEV/PS+PFO-70-10 89.52 699 0.60 289 0931 0024
SEF/PS+PFO0-70-10 8734 685 0.49 532 0934  0.046
CEV+PF0-50-20 8632 643 024 701 0888 0.061
SEF+PF0-50-20 8572 633 0.23 772 0880 0.068
CEV/PS+PFO0-50-20 9021  6.79 037 263 0897 0022
SEV/PS+PFO0-50-20 8926 681 0.33 360 0909 0.030
CEV-100-10 7696  5.89 040 1675 0912 0.163
SEF-100-10 7537 571 042 1850 0903 0.184
CEV/PS-100 8148 649 103 11.00 0949 0.101
SEF/PS-100 8098 594 073 1235 0874 0.114

Farkli hammaddeler kullanilarak elde edilen ayn1 yumusama noktasina sahip ziftlerin
elementel analiz sonuglar1 ise Tablo 7.35°de 6zetlenmistir. Tablo 7.34’dekine benzer bir
seklide PFO katkis1 ve PS ile birlikte piroliz katrani kullanilmasi durumunda ziftlerde

bulunan elementel karbon miktarinda artis gézlemlenmistir.

Tablo 7.35. Farkl katranlar ile iiretilen ayni yumusama noktasina (210 °C)

sahip ziflerin elementel analiz sonuglart

Zift C%) H®%) N®%) O(%) HIC 0/
CEV+PFO0-50-10-210 8579 688 029 704 0956 0.062
SEF+PFO0-50-10-210 8579 664 031 726 0922 0.064

CEV/PS+PFO0-50-10-210  89.92 6.82 0.36 290 0.904 0.024
SEV/PS+PF0-50-10-210  88.70 7.07 0.40 3.83 0.950 0.032

CEV-100-10-210 75.17 561 0.33 1889  0.889 0.189
SEF-100-10-210 75.97 5.65 0.46 1792 0886 0.177
CEV/PS-100-10-210 85.21 643 1.02 7.34 0.899  0.065
SEF/PS-100-10-210 83.84 6.34 0.71 9.11 0.901 0.082

210



7.8. Karbon Fiber Uretim Sonuclar
Zift esasli karbon fiber iiretimi zift sentezi, fiber c¢ekme, stabilizasyon ve
karbonizasyon asamalarindan olusmaktadir. Bir 6nceki boliimde sonuglart sunulan ziftlerin

bu boliimde fiber ¢ekme, stabilizasyon ve karbonizasyon sonuclart alt basliklar halinde

sunulacaktir.

7.8.1. Eriyik ¢cekme sonuclari

Farkli katranlar, brom oran1 ve PFO ile karisim orani kullanilarak, ayn1 vakum
basinci, sicaklig1 ve islem siiresinde (10 hPa, 300 °C, 30 dk) iiretilen izotropik ziftlerin fiber
cekilebilme yetenekleri Tablo 7.36’da verilmistir.

Tablo 7.36. Farkl: kosullarda sentezlenen ziftlerin fiber cekilebilme yetenegi

Yumusama Fiber cekilebilme Fiber kirnlma sayis:

Zift noktasi (°C) kabiliyeti 400 600 800 1000

rpm___rpm__rpm__ rpm
CEV+PFO-50-10 225 v 1 3 3 8
SEF+PFO-50-10 255 X - - - -
CEV/PS+PFO-50-10 206 v 0 0 0 0
SEV/PS+PFO0O-50-10 210 v 0 0 2 3
CEV+PFO-50-5 220 v 0 2 4 6
SEF+PFO-50-5 238 v 0 2 5 7
CEV/PS+PFO-50-5 193 v 0 0 0 0
SEF/PS+PFO-50-5 200 v 0 0 1 2
CEV+PFO0-30-10 220 v 0 2 5 8
SEF+PFO-30-10 230 v 0 2 6 8
CEV/PS+PFO-30-10 195 v 0 0 0 0
SEF/PS+PFO0-30-10 192 v 0 0 1 2
CEV+PFO-70-10 255 X - - - -
SEF+PFO-70-10 >300 X - - -
CEV/PS+PFO-70-10 225 v 0 0 1 2
SEF/PS+PFO-70-10 245 X - -
CEV+PF0-50-20 255 X - - - -
SEF+PFO-50-20 >300 X - - - -
CEV/PS+PFO-50-20 210 v 0 0 0 0

SEV/PS+PFO-50-20 215 v 0 3 7 >10
CEV-100-10 >300 X - - - -
SEF-100-10 >300 X - - - -
CEV/PS-100 >300 X - - - -
SEF/PS-100 >300 X - - - -
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Yiiksek fiber sarma hizlarinda bile fiberlerin kirilma sayismin az olmasi, iiretilen
ziflerin karbon fiber iiretiminde uygulanabilirligini gosteren bir parametredir. Buna gore PS
ile biyokiitlenin birlikte pirolizi sonucu iiretilen ziflerin, yumusama noktasindaki azalma
sonucunda eriyik ¢cekme esnasmnda kopmalarin azaldigi sdylenebilir. Ayrica yumusama
noktasinin arttirillmasinin karbon fiberlerin mekanik 6zelliklerini olumlu yonde etkiledigi
bilinmesine ragmen, biyokiitle esasl ziftlerin yumusama noktasinin belli bir noktadan sonra
daha da arttirilmasinin fiber ¢ekilebilme yetenegini azattig1 saptanmistir. Baska bir deyisle,
oligomerizasyon asamasinda diisiik brom oranlarmin kullanilmas1 ve karisimdaki PFO’nun
arttirilmasi, fiber ¢gekme isleminde kirilma sayisini azaltmaktadir. Fiber ¢ekilebilme yetenegi
olmayan ziftlerde ise, 1s1l islem esnasmnda kat1 parcaciklarin olusarak spinerin tikanmasi ve
ziftlerin bozunarak kabarcik olusturmasi gozlenerek, bu ziftlerin karbon fiber iiretiminde
kullanilamayacag belirlenmistir.

Fiberlerin kopma sayilar1 géz dniinde bulunduruldugunda ise ¢gekme esnasinda en az
kopmanm ziftlerin yumusama noktalarmin 210 °C’nin altinda oldugu durumlarda oldugu
gozlemlenmistir. Bu amagla, dort farkli kaynaktan PFO ile %50 karisim orani ve %10 brom
orani kullanarak tiretilen ara ziftlerin yumugama noktas1 210 °C olacak sekilde ayarlanmis ve
bu ziftler karbon fiber iiretiminde kullanilmistir. Ayni yumusama noktasma sahip ziftlerin
fiber ¢ekilebilme yetenekleri Tablo 7.37°de verilmistir.

Ayni yumusama noktasina sahip ziftlerin eriyik ¢ekme esnasinda davraniglar
degerlendirildiginde, islem esnasinda ziftlerin bozunmasi, kabarcik olusumu veya kati
parcacik olusumu olmadig: belirlenmistir. Ayrica en iyi fiber ¢ekilebilme yeteneginin
polistiren ile biyokiitlenin birlikte pirolizi ile iiretilen ziftler kullanilarak elde edilebilecegi
saptanmigstir. Sunulan ¢alismanm devaminda ise bu dort farkli ziftin stabilizasyonu ve
karbonizasyonu gergeklestirilmis ve boylece iiretilen karbon fiberlerin 6zellikleri yumusama

noktasindan bagimsiz olarak karsilastirilmistir.
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Tablo 7.37. Karbon fiber iiretiminde kullanilan ziflerin fiber ¢ekilebilme yetenegi

Fiber kirilma sayisi

Zift Fiber c¢ekilebilme
yetenegi 400 600 800 1000
rpm  rpm  rpm  rpm
CEV+PF0-50-10-210 v 0 1 4 7
SEF+PFO-50-10-210 v 0 3 5 8
CEV/PS+PFO-50-10-210 v 0 0 2 5
SEV/PS+PF0O-50-10-210 v 0 0 2 3

7.8.2. Stabilizasyon ve karbonizasyon sonug¢lari

Stabilizasyon dncesinde oksidatif davranislarini gézlemleyebilmek amaciyla ¢ekilen
fiberlerin TGA analizi yapilmis ve sonuglar Sekil 7.81-7.83’de verilmistir. Termogramlar
incelendiginde fiberlerin yapisinin yaklasik 110 °C’ye kadar degismedigi goriilmektedir.
Yaklasik olarak 120 °C’de baslayan kiitle artis1 200 °C’de dolaylarinda maksimum hiza
ulagsmaktadir. dTG ve dTA egrilerinin pik noktalari, incelenen her dort zift i¢in de yaklasik
aynt sicaklik araligina gelmesine ragmen, fiberlerin kiitle artislarinin farklilik goésterdigi
belirlenmistir. Bu sonug, fiberlerin igine oksijen diflizyon hizlarinin ve ziftlerin oksidatif

reaktivitesinin farkli oldugunu gostermektedir.

Fiberlerin yaklagik 250 °C’nin {izerindeki sicakliklara 1sitilmas1 sonucunda ise hizli
bir sekilde kiitle kaybi1 gozlenmektedir. Bu amagla fiberlerin stabilizasyonun 270 °C

sicaklikta yapilmasi uygun bulunmustur.
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Sekil 7.82. Fiberlerin oksidatif ortamda elde edilen dTG egrileri
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Sekil 7.83. Fiberlerin oksidatif ortamda elde edilen dTA egrileri

Fiberlerin y181n halde tiip firinda stabilizasyonu sonucunda elde edilen ortalama kiitle
artig1 degerleri ise Tablo 7.38’de verilmistir. Tabloda sunulan kiitle artig degerleri, dort farkli
sarma hizinda elde edilen fiberlerin stabilizasyondaki kiitle artis1 miktarlarinin ortalamasi
alinarak hesaplanmistir. Stabilizasyon siiresinin 30 dakikadan 60 dakikaya ¢ikarilmasi
durumunda ise fiberlere kiitle transferi artmis ve yapiya daha fazla oksijen girmistir.
Karbonizasyon igin ise 60 dakika siireyle stabilizasyonu yapilmis fiberler segilerek,

calismanin devamu siirdiirilmiistiir.

Tablo 7.38. Stabilizasyon esnasinda fiberlerin ortalama kiitle artisi (%)

Stabilizasyon siiresi (dk) 30 60

CEV+PFO-50-10-210 3.43 3.68

SEF+PFO-50-10-210 3.53 393
Zift

CEV/PS+PFO-50-10-210 4.58 4.75

SEF/PS+PFO-50-10-210 3.38 3.88

Stabilizasyonu yapilan fiberlerin elementel oksijen icerigindeki degisimi saptamak
amaciyla yapilan elementel analiz sonuglar1 Tablo 7.39’da verilmistir. Sonuglar, kiitlece

oksijen degisiminin %18.56 ile % 20.81 arasinda oldugunu gostermektedir. Ayrica, polistiren
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ile birlikte pirolizin, stabilizasyon esnasmda fiberlere oksijen katilma miktarin1 arttirdigi

belirlenmistir.

Tablo 7.39. Stabilizasyon esnasinda fiberlerin elementel bilesimindeki degisim

Stabilizasyon oncesi (%) Stabilizasyon sonrast (%) 40

C H N (0] C H N (0] (%)
CEV+PFO-50-10-210 87.55 438 1.02 705 7237 1.01 101 2561 18.56
SEF+PFO0O-50-10-210 8696 583 049 6.72 7058 126 119 2697 2025
CEV/PS+PF0O-50-10-210 9040 258 142 560 70.88 128 195 2589 20.29
SEF/PS+PFO-50-10-210 8933 579 0.87 4.01 7331 0.72 1.5 28.82 20.81

Fiberlerin stabilizasyonunun ardindan 950 °C’de gergeklestirilen karbonizasyon
asamasi ile karbon fiber iiretim asamalari tamamlanmistir. Sentezlenen dort farkli ziftin
karbonizasyon veriminin, fiber sarma hizina baglh olarak degisimini gosteren grafik Sekil
7.84°de verilmistir. Sonuglar fiber sarma hiz1 artikga karbonizasyon veriminin azaldigini

gostermektedir.

@ CEV+PFO-50-10-210 W CEV/PS+PFO-50-10-210

W SEF+PFO-50-10-210 W SEF/PS+PFO-50-10-210

N w B (% D
o o o o o
T T T T T

Karbonizasyon verimi (%)
)

o

400 600 800 1000
Fiber sarma hizi(rpm)

Sekil 7.84. Uretilen karbon fiberlerin karbonizasyon verimleri

216



7.9. Karbon Fiberlerin Karakterizasyonu

Farkli piroliz sivi lirlinleri kullanilarak ayn1 yumusama noktasina sahip ziftlerin ayni
kosullarda stabilizasyonu ve karbonizasyonunun yapilmasmin sonucunda elde edilen karbon
fiberler, elementel analiz, SEM-EDX analizi, XRD analizi ile karakterize edilmistir. Ayrica
cekme testi sonucunda iiretilen fiberlerin cekme dayanimi ve elastik modiilii (Young modiilii)
degerleri tespit edilmistir. Karbon fiberlerin karakterizasyon sonuglart uygulanan analiz

sekline gore alt basliklar halinde verilmis ve sonuglar birbiriyle karsilastirilmistir.

7.9.1. Karbon fiberlerin elementel analiz sonuclari

Fiber ¢ekme, stabilizasyon ve karbonizasyon sonucunda iiretilen fiberlerin, elementel
karbon miktarindaki degisimi gdzlemleyebilmek amaciyla fiberlere elementel analiz

uygulanmis olup, sonuglar Tablo 7.40°da verilmistir.

Analiz sonuglar1 en yliksek elementel karbon oranina seftali ¢ekirdeginin pirolizi ile
dretilen katranm, PFO ile birlikte kullanilmasi durumunda ulasildigini gostermektedir.
Uretilen tiim fiberlerin elementel karbon orani %89°dan yiiksek olarak elde edilmistir.
Polistiren ile birlikte piroliz sonucu elde edilen katranlarin kullanilmasiyla fiberlerin karbon
iceriginin diistiigli belirlenmistir.

Fiberlerin H/C orani karsilastirildiginda ise, en diisiik orana ceviz kabugunun pirolizi
ile iiretilen katranin kullanilmasi durumunda ulasilabilecegi goriilmektedir. Ayni zamanda
polistiren ile birlikte piroliz sonucu iiretilen katranlarin karbon fiber liretiminde kullanilmasi

durumunda H/C oranmin artt1g1 belirlenmistir.

Tablo 7.40. Karbon fiberlerin elementel bilesimi
C(%) H((%) N O0((%) H/C o/C

CEV+PFO-50-10-210 91.21 0.13 0.75 791 0.017  0.065
SEF+PFO-50-10-210 92.29 0.23 0.83 6.65 0.030 0.054
CEV/PS+PFO-50-10-210  91.24 044 1.24 7.08 0.057 0.058

SEF/PS+PFO-50-10-210  89.74 0.58 0.89 8.86 0.077 0.074
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7.9.2. Karbon fiberlerin mekanik ozellikleri

Karbon fiberlerin mekanik ozellikleri, ¢cekme dayanimi ve elastik modiilii
hesaplanmadan Once, her grup fiberden almman 6rneklerin fiber ¢aplar lazer dedektor ile
belirlenmis ve fiber sarma hizmin fiber ¢apma etkisi incelenmistir. Uretilen fiberlerin
ortalama ¢apinin, fiber sarma hiz1 ile degisimi Sekil 7.85°de verilmistir. Sonuglar, fiber sarma
hiz1 arttikga fiberlerin c¢aplarnin azaldigmni gostermektedir. Ayrica 20 pm ¢apmdaki
spinerden eriyik cekme esnasinda elde edilen fiberlerin ¢aplarinin karbonizasyon sonucunda
kiigiildiigii de belirlenmistir. 10 um ¢apinda veya daha kiigiik fiberlerin iiretilebilmesi i¢in
800 rpm’den daha yiiksek fiber sarma hizlarinin uygulanmasi gerekmektedir.

18
..-@-- CEV+PFO-50-10-210-Fiber
16 ...@--- CEV/PS+PFO-50-10-210-Fiber
s s.. .--@-+ SEF+PFO-50-10-210-Fiber
%‘ 14 . ....... - <-.-@--- SEF/PS+PFO-50-10-210-Fiber
c
o
>12
Q
2
('
10
8

300 400 500 600 700 800 900 1000
Fiber sarma hizi (rpm)
Sekil 7.85. Fiber sarma hizinin ortalama fiber ¢capina etkisi

Uretilen karbon fiberlerin caplarinin belirlenmesinin ardindan ¢ekme dayanimi
testleri uygulanmis ve hesaplanan degerler Sekil 7.86 ve Sekil 7.87°de verilmistir. Seftali
cekirdegi ile PFO karisimi kullanilarak tiretilen karbon fiberin en yiiksek ortalama ¢ekme
dayanimi 635 Mpa olarak hesaplanirken, ceviz kabugundan elde edilen katran ile tiretilen
karbon fiberin dayanimi 624 Mpa olarak bulunmustur. Genellikle ideal fiberler i¢in fiber
capindaki azalmanin ¢ekme dayaniminda artmaya neden oldugu bilinmektedir. Fakat fiber
capinin azalmasi ile fiber yiizeyinde olusan kusurlarin artmasi nedeniyle fiberlerin ¢ekme

dayanimlarinin azaldig1 durumlar da olabilmektedir.
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Iki farkli biyokiitle katranindan, ayn1 yumusama noktasina sahip ziftler kullanilarak
iiretilen karbon fiberlerin mekanik 6zellikleri karsilastirildiginda ise seftali ¢ekirdegi pirolizi
sonucunda elde edilen katran ile liretilen fiberlerin daha yiiksek mekanik dayanima sahip
oldugu belirlenmistir. Bu fiberlerin en yiiksek elastik modiiliiniin 67 Gpa’a ulastig1 tespit
edilmistir. Ceviz kabugundan {iretilen karbon fiberlerde ise en yiiksek elastik modiilii degeri
48 Gpa olarak bulunmustur.

Katran tiretimi sirasinda PS katkismin son karbon fiber ozelliklerine etkisi
incelendiginde fiberlerin ¢ekme dayanimmin 6nemli miktarda azaldig1 saptanmistir. Ceviz
kabugu/PS birlikte pirolizi sonucu iiretilen katran kullanilarak iiretilen fiberlerin ¢ekme
dayanimi 150 Mpa’in altinda olarak bulunmus ve karbon fiber tiretimi i¢in kullanilamayacag:
belirlenmistir. Seftali ¢ekirdegi/PS birlikte pirolizi sonucunda {iretilen katran kullabilarak
elde edilen en yiiksek elastik modiiliiniin ise 54 Gpa oldugu tespit edilmistir.

Sonug olarak, ¢ok yiiksek mekanik dayanim gerektirmeyen karbon fiber uygulamalari
icin biyokiitle pirolizi ile iiretilen katranlara, PFO katilarak fiber cekilebilme o&zelligi
kazandirilmas: ve genel amagli karbon fiber iiretilmesi hammadde siirekliligi ve maliyet
diisiirme ag¢isindan avantajlidir. Ayrica her bir fiber icin stabilizasyon ve karbonizasyon
stire¢lerinin de optimizasyonunu ile liretilebilecek karbon fiberlerin ¢ekme dayaniminin daha

da arttiritlmas1 miimkiin olabilecektir.
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Sekil 7.86. Farkli biyokiitlele katranlari ile PFO kullanilarak iiretilen fiberlerin
cekme dayanimi degerleri
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Sekil 7.87. Biyokiitle ve biyokiitle/PS piroliz sivi iiriinii ile PFO kullanilarak iiretilen fiberlerin ¢ekme
dayanimi degerleri

7.9.3. Karbon fiberlerin SEM-EDX analizi

Farkli katranlar kullanilarak ayni yumusama noktasma sahip ziftlerden {iretilen
fiberlerin stabilizasyon ve karbonizasyon sonrasindaki morfolojilerini ve kimyasal bilesimini
incelemek amaciyla SEM-EDX analizi yapilmis ve sonuglar Gorsel 7.11-7.18’de verilmistir.
SEM goriintiilerinde fiberlerin stabilizasyonunun basarili bir sekilde yapilarak termoset
yapiya doniistiigii ve gerceklestirilen ikinci 1s1l islem (karbonizasyon) sonrasinda fiber

yapismin bozulmadigi gozlemlenmistir.

SEM goriintiileri PS ile birlikte piroliz sonucu iiretilen fiberlerde karbonizasyon
sonrasinda incelendiginde kiimelenme, yapisma ve faz ayimi egilimi oldugu tespit
edilmistir. PS ile piroliz sonucu fretilen katranlar kullanilarak iiretilen fiberlerin
karbonizasyon sirasinda kiimelenmesi sonucu mekanik 6zelliklerinin kétiilesmistir. Ozellikle,
ceviz kabugu/PS birlikte piroliz katranit kullanilarak elde edilen karbon fiberlerde,
karbonizasyon sonrasmda yapidaki kirilmalar ve faz ayirimi daha belirgin olarak
gozlemlenmektedir. Bu nedenle, PS katilmaksizm iiretilen biyokiitle piroliz siv1 iirliniiniin
karbon fiber liretiminde kullanimi mekanik 6zellikler bakimindan daha uygundur.

Stabilizasyon sonrasinda gergeklestirilen karbonizasyon islemi ile fiber ¢aplarinda
azalma meydana gelmesine ve yer yer yiizey kusurlar1 olusmasina ragmen iiretilen dort farkl
fiberin sekilleri korunmustur. SEM goriintiilerinin yanisira yapilan EDX analizi ile fiber

yiizeylerinden almman oOrnek kesitte noktasal kimyasal analiz gerceklestirilmistir.
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Stabilizasyonu ve karbonizasyonu yapilmis fiberlerin EDX spektrumunda gozlemlenen altin
ve palladyum pikleri analiz 6ncesinde ¢Oziiniirliigli arttirmak i¢in yapilan kaplamadan
kaynaklanmakta olup, fiberlerin elementel bilesiminin neredeyse tamaminin karbondan
olustugu anlasilmaktadir. Stabilizasyonu gergeklestirilmis fakat karbonizasyonu yapilmamis
fiberlerde ise oksijen diflizyonu ve oksidatif tepkimelerden dolayr agirlikca % 9.09 ile %

18.16 arasinda elementel oksijen saptanmistir.
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Gorsel 7.11. CEV+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak tiretilen ve stabilizasyonu yapilmus fiberin
SEM-EDX analizi

Sopm

Gorsel 7.12. CEV+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak tiretilen ve karbonizasyonu yapilmis karbon fiberin
SEM-EDX analizi
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Gorsel 7.13. CEV/PS+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak iiretilen ve stabilizasyonu yapumus fiberin
SEM-EDX analizi

Gopm

Gorsel 7.14. CEV/PS+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak iiretilen ve karbonizasyonu yapilmis karbon fiberin
SEM-EDX analizi
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Gorsel 7.15. SEF+PFO-50-10-210 zifti kullaniarak iiretilen ve stabilizasyonu yapimis fiberin
SEM-EDX analizi
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Gorsel 7.16. SEF+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak iiretilen ve karbonizasyonu yapimais karbon fiberin
SEM-EDX analizi
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Gorsel 7.17. SEF/PS+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak iiretilen ve stabilizasyonu yapilmis fiberin
SEM-EDX analizi
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Gorsel 7.18. SEF/PS+PFO-50-10-210 zifti kullanilarak iiretilen ve karbonizasyonu yapilmis karbon fiberin
SEM-EDX analizi

225



7.9.4. XRD analizi sonuclari

Uretilen karbon fiberlerin kristolografik yapisi hakkinda bilgi edinmek amaciyla
XRD analizi yapilmis ve analiz sonuglari Sekil 88’de verilmistir. Kirinim desenleri
incelendiginde, karbon fiberlerin amorf bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Sekilde 23°
ve 43° 20 degerlerinde gozlemlenen pikler, diizensiz olarak yigilmis grafitik tabakalarin
(002) ve (100) pikleri olup, grafitik olmayan karbonlu malzemeler veya oldukca diizensiz
grafitik karbon esasli malzemelerde gozlemlenen karakteristik piklerdir. Uretilen ziftlerin
izotropik yapida olmasindan dolayr grafitize edilememesi nedeni ile kristalin yap1 yerine

amorf bir yapi elde edilmistir.

CEV+PFO-50-10 (210)

CEV/PS+PFO-50-10 (210)

Pik siddeti

SEF+PFO-50-10 (210)

SEF/PS+PFO-50-10 (210)

=

25 35 45 55 65 75 85
20

Sekil 7.88. Karbon fiberlerin XRD profilleri
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8. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Bu ¢alismada, biyokiitle (ceviz kabugu ve seftali ¢cekirdegi) ile plastik atiklarin (PET,

PS ve PVC) piroliz yontemi ile ikincil ve ii¢linciil iirlinlere doniisiimii incelenmistir. Bu

amagla caligma farkli asamalara ayrilarak, sonuglar yorumlanmastir.

Sunulan calismanin ilk asamasinda secilen biyokiitlelerin ve polimerlerin 6n

analizleri yapilarak 6zellikleri saptanmis, ardindan TGA/MS/FT-IR sisteminde pirolizleri ve

birlikte pirolizleri gerceklestirilmistir. Bu asamada elde edilen sonuglar su sekilde

siralanabilir:

TGA cihazinda pirolizi gerceklestirilen tiim biyokiitle ve polimer 6meklerinin
4 farkli 1s1tma hizinda yapilan deneylerinde, 1sitma hizi arttikga hem TG hem
de dTG egrilerinin daha yiiksek sicakliklara kaydigi goriilmiistiir. Bunun
nedeni yliksek 1sitma hizlarinda pargacigm kesit alan1 boyunca daha biiyiik
bir 1s1 gradyan1 olusmasi ve bu gradyanin da pirolitik bozunma esnasinda 1s1
ve kiitle transferine etki etmesidir.

Biyokiitle ve polimerik atiklarin yapisal farkliliklar1 nedeniyle elde edilen
bozunma egrilerinin farkli davranislar gdsterdigi belirlenmistir.

TGA sonucunda ceviz kabugu ve seftali ¢ekirdeginin pirolitik bozunmasinin
benzer sekilde gergeklestigi belirlenmistir. Bu benzerlik biyokiitlenin
lignoseliilozik yapisindan kaynaklanmaktadir. Biyokiitlelerin TG egrileri
incelendiginde her iki 6rekte de yaklasik 50 °C ile 150 °C arasinda igerdikleri
nemin uzaklagmasi sonucu yaklasik % 6 oraninda kiitle kayiplar1 olmustur.
Bu asamadan sonra aktif piroliz bolgesi gozlemlenmistir

Ceviz kabugu ve seftali ¢ekirdeginin aktif piroliz bélgeleri dTG egrileri ile
belirlenip, bu araliklarin her iki biyokiitle i¢in de seliiloz, hemiseliiloz ve
ligninin 1s11 bozunma davraniglarini yansittig1 saptanmstir. Aktif piroliz
bblgesinde biyokiitlelerden her ikisi de nem kaybindan bagimsiz olarak
kiitlesinin % 50°den fazlasini kaybetmistir. Aktif piroliz bélgesinin ardindan
gozlemlenen pasif piroliz bolgesinde ise kiitle kayb1 yavaslayarak, neredeyse

sabit bir hal almistir.
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Pirolitik davranislar1 incelenen PET ve PS’nin bozunmasi esnasinda dTG
egrilerinde tek bir keskin pik gozlemlenmistir. Bu nedenle bu iki polimerin
pirolizinin tek asamada asamada gergeklestigi sonucuna varilmistir. PET’in
1s1l bozunmasmin 1sitma hizina goére 360-521 °C sicaklik aralifinda
gerceklestigi belirlenirken, PS’in 1s1l bozunmasiin gerceklestigi sicaklik
araliginin 368-546 °C oldugu gozlemlenmistir. PVC’nin, PET ve PS’den
farkli olarak agamali bir 1s1l bozunma gegirdigi saptanmistir. Ayrica, PVC
pirolizinin gergeklestigi sicaklik araliginin, PET ve PS’inkine gore daha genis
oldugu (235-578 °C) belirlenmistir.

Polimerik atiklarin termal bozunmasmm gerceklestigi aktif piroliz
bdlgesinden sonra daha yiiksek sicakliklarda kayda deger bir agirlik kaybi
gbozlemlenmemistir. Polimerlerin reaktiviteleri karsilastirildiginda PS’in en
reaktif polimer oldugu saptanmuistur.

Polimerik atiklar ile biyokiitle 6rneklerinin termal bozunma davranislar
karsilagtirildiginda ise, 1sitma islemi boyunca toplam kiitle kaybinin
polimerlere oranla biyokiitlelerde daha az oldugu belirlenmistir.
Biyokiitle/polimer karisimlarinin bozunma egrileri incelendiginde, birlikte
piroliz esnasinda hem lignoseliilozik biyokiitlelere hem de polimerlere ait
mekanizmanin ayn1 anda yliridigii tespit edilmistir. Polimerlerin
biyokiitlelerle karistirllmast ile her karistmin karakteristik sicakliklar
degismistir.

Biyokiitle/polimer karisimlarinin pirolizinde biyokiitle pirolizine gore
pirolizin basladig1 sicakliklar degismis, reaktiviteler biyokiitle pirolizine gore
artmis ve piroliz mekanizmalart degismistir.

TGA cihazinda piroliz ve birlikte pirolizi gergeklestirilen 6rneklerin pirolitik
tepkimelerine ait kinetik analizleri karsilagtirmali olarak dort farkli kinetik
model ile (Friedmann, KAS, FWO ve Starink) yapilmis ve ilgili aktivasyon
enerjileri hesaplanmistir.

Ceviz kabugu ve seftali ¢ekirdeginin pirolizi sirasinda aktivasyon enerjisinin

doniisiim kesrine gore degisimi incelendiginde lignoseliilozik biyokiitlelerin
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bozunmasmin birden fazla seri ve parallel tepkimeleri iceren kompleks bir
mekanizma ile yiiriidiigii belirlenmistir.

PET’in pirolitik bozunmasi esnasinda hesaplanan aktivasyon enerjisi
degerlerinin uygulanan kinetik modele bagli olarak 195-241 kJ/mol arasinda
degistigi tespit edilmistir.

PS’in pirolizine ait aktivasyon enerjisi degerlerinin uygulanan kinetik modele
bagli olarak 192-227 kJ/mol arasinda oldugu hesaplanmaistir.

PVC’nin aktivasyon enerjisi degerlerinin uygulanan kinetik modele bagh
olarak 92-264 kJ/mol arasinda degistigi gézlemlenmistir.

Kinetik analizde uygulanan Friedmann, KAS, FWO ve Starink yontemlerinin
TGA’dan elde edilen verilerle uyumlu oldugu hesaplanan korelasyon
katsayilar1 ile belirlenmistir.

Polimerlerin piroliz yontemi ile iiriinlere doniisiimiinde biyokiitle katilarak
birlikte piroliz gergeklestirilmesiyle ortalama aktivasyon enerjilerinin
diisiiriilebilecegi belirlenmistir.

Piroliz ve birlikte piroliz sonucunda hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri
doniisiim kesri boyunca, hammaddelerinkinden farkl: sekilde dalgalanmalara
neden olmustur. Bu da, biyokiitle-polimer karisimlar1 arasinda radikalik
etkilesimlerin meydana geldigini gostermektedir. Ayrica meydana gelen bu
etkilesimlerin her bir biyokiitle/polimer ¢iftine 6zgii oldugu saptanmistir.
TGA/FT-IR analizinde PET in pirolizi esnasinda yogun olarak karbon dioksit
ve aromatiklerin ¢ikisi tespit edilirken , PVC’nin pirolizinde HCI olusumu
saptanmistir. PS pirolizi esnasinda ise depolimerizasyon sonucu aromatik
hidrokarbonlarin agiga ¢iktig1 tespit edilmistir.

Biyokiitlelerin TGA/FT-IR analizi sonucunda, su, karbon dioksit, karbon
monoksit gibi gazlar ile hafif hidrokarbonlarm agiga ¢iktig1 saptanmustir.
Biyokiitlelerin ana piroliz tepkimelerinin karbonil (C=0) fonksiyonel
gruplarinin  yogun bi¢imde lignoseliilozik yapidan ayrilmasiyla beraber

yiriidiigii gézlemlenmistir.
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TGA/MS analizinde biyokiitle dmekleri i¢in metil, su, metoksi, karbondioksit
ve benzen bilesenlerinin sicakliga bagl olarak olusumu izlenmistir. PET in
pirolitik bozunmas1 esnasinda karbondioksit, benzen ve metile ek olarak
asetaldehitin agiga ¢ikma profili kaydedilirken; PS i¢in stiren, PVC i¢in de
hidroklorik asit degisimi izlenmistir. Birlikte piroliz islemlerinde ise
biyokiitle/PET icin biyokiitlede izlenen bilesiklere ek olarak asetaldehit
degisimi belirlenitken; biyokiitle/PS ve biyokiitle/PVC ile birlikte
pirolizlerinde ise sirasiyla, stiren ve hidroklorik asidin sicakliga gore
degisimleri saptanmistir. Sonugclar; biyokiitleler ile polimerler arasinda
radikalik etkilesimler oldugunu, ayn1 polimerin farkli biyokiitle drekleri ile
etkilesimlerinin farkli sekilde yorumlanmasi gerektigini gostermektedir.
Ayrica, yapilar1 benzer olmasina karsin her bir biyokiitle 6reginin, kendine

0zgii pirolitik bozunma mekanizmas1 oldugu saptanmastir.

Tez calismasinin ikinci asamasinda biyokiitle ve polimerlerin pirolizi, laboratuvar

dlcekli sabit yatakl1 piroliz reaktdriinde gerceklestirilmistir. Oncelikle tek baslarma pirolizi

gerceklestirilen hammaddelerin {iriin dagilimima sicaklifin etkisi incelenmistir. Ardindan

sabit sicaklikta gerceklestirilen deneylerde % 50 biyokiitle/polimer karsimlar kullanilarak,

plastiklerin iiriin verimi ve bilesenlerine etkileri degerlendirilmistir. Bu amagla, deneyler

sonunda olusan siv1 ve kati iirlinlerin karakterizasyonu yapilmistir. Stvi liriinlerin GC-MS,

"H-NMR, elementel analiz, TOF-MS analizleri yapilms ve iiriin 6zellikleri kendi aralarinda

karsilagtirilmistir. Kati {irtiniinlerin analizi i¢in ise elementel analiz ve SEM analizi

gerceklestirilmistir. Bu asamada belirlenen sonuclar asagida belirtilmistir:

Piroliz sicakligmnn ceviz kabugunun piroliz verimine etkisi incelendiginde,
sicakligin 400 °C’den 500 °C’ye arttirilmast ile s1vi tiriin verimi % 19.80°den %
20.81’e yiikseldigi goriilmiistiir. Fakat bu sicakliktan sonra sicakligin daha da
arttirilmasi sivi lirtin veriminin 6nce % 20.22°ye ve en son olarak da %
18.96’ya diismesine neden olmustur. Kati1 iirlin veriminin ise piroliz
sicakliginm 400 °C’den 700 °C’ye arttirilmasi ile % 34.29°dan % 26.50’ye
diistiigii gozlemlenmistir. Piroliz esnasinda olusan su ise sicakligm artmasi ile

az bir artig gosterirken, gaz {irlin verimi sicaklikla artmistir.
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Seftali ¢ekirdeginin pirolizinde, en yiiksek sivi iiriin verimi 500 °C’de % 18.30
olarak elde edilmigstir. Sicakligin arttirilmasi ile sivi {iriin veriminin 6nce %
17.65’e daha sonra da % 16.9’a diistiigii belirlenmistir. 500 °C sicaklikta kat
ve gaz lirlin verimleri sirasiyla % 33.56 ve % 24.54 olarak elde edilmistir.
Seftali ¢ekirdeginin pirolizi esnasinda olusan su miktari incelendiginde ise,
piroliz sicakligr ile kayda deger bir artis gdézlemlenmemis olup, su
fraksiyonunun verimi 400 ile 700 °C sicakliklar1 arasinda % 23.20 ile % 24.00
araliginda bulunmustur.

Biyokiitleler i¢in piroliz sicakligindaki artis ile piroliz sonucunda elde edilen
gaz {irlin verimlerinde artis gozlemlenmis ve kati {iriin verimleri diismiistiir.
PET’in 500 °C’deki pirolizi incelendiginde sivi ve gaz iiriin verimlerinin
strastyla % 76.20 ve % 23.80 oldugu belirlenmistir. PS’in tek basimna pirolizi
sonucu elde edilen sivi iiriin verimi % 68.80 olarak bulunurken, piroliz
deneylerinde en yiiksek sivi iirlin verimine ulasilmistir. Ayni kosullarda,
PS’in gaz iirlin veriminin ise % 31.20 oldugu tespit edilmistir. Diger yandan
PVC’in pirolizinden elde edilen siv1 ve gaz iirlin verimlerinin sirasiyla %
16.12 ve %83.88 oldugu belirlenmistir. Polimer 6rnekleri kendi aralarinda
karsilastirildiginda ise en yiiksek gaz fraksiyonunun PVC, en yiiksek sivi
fraksiyonunun ise PS pirolizi ile elde edilebilecegi goriilmektedir
Biyokiitle/polimer birlikte pirolizinde genel olarak PS ve PET’in sivi1 iiriin
verimine katki sagladigi, PVC’nin ise biyokiitleye karistirilmasi ile gaz iiriin
verimlerini artt1g1 belirlenmistir. Biyokiitlelerin pirolizi sirasinda PET, PS ve
PVC’nin kanstirilarak birlikte piroliz gergeklestirilmesi, tretilen sivi
iirinlerin verimlerini 6nemli 6l¢lide etkilemistir. Sivi {iriin verimine en fazla
katkis1 olan polimerin PS oldugu saptanmistir.

Biyokiitlenin PET, PS ve PVC ile karistirilmas1 sonucunda sivi iirlinlerin
aromatikliginin arttig1 belirlenmistir. PET, PS ve PVC’nin piroliz sivi
iriiniiniin aromatikligine etki miktarlar1 degerlendirildiginde ise, PS’in diger

polimerler arasinda 6ne ¢iktig1 goriilmiistiir.
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Birlikte piroliz sirasinda biyokiitle ile polimerler arasinda sinerjik etkilerin
oldugu ve bu sinerjik etkilerin derecesinin polimer g¢esidi ve biyokiitle
cesidine bagli oldugu sonucuna varilmistir.

Piroliz s1v1 lirlinlerinin karakterizasyonu gerceklestirildiginde, birlikte piroliz
sonucu katranin yapisinda farkli bilesiklerin olustugu tespit edilmistir. Bu
sonu¢ biyokiitleler ile polimerler arasinda olusan radikalik etkilesimler
sonucu gdzlemlenen sinerjik etkiyi dogrulamistir.

Piroliz sonucu elde edilen kati iiriinler incelendiginde ise, biyokiitle pirolizi
sonucunda yapidaki bozunmadan kaynaklanan g6zenek olusumu
gbzlemlenmistir. Biyokiitleye farkli polimerler eklenmesi ile kati iiriinlerin
morfolojileri kayda deger bir degisim gostermistir. Biyokiitle/PET birlikte
pirolizi sonucunda elde edilen kati tiriinlerin gézenekliligi artarken, PVC’nin
gdzenek olusumunu zorlastirdigl ve PS’in yapida ufalanmalara neden oldugu
gbzlemlenmistir.

Elementel analiz sonucuna gore biyokiitlelere farkli polimerler eklenmesi ile
kati ve sivi driinlerin bilesimlerinin farklilagtigi saptanmistir. Piroliz
esnasinda biyokiitleye PET, PS ve PVC katilmast ile elde edilen s1vi iiriinlerin
elementel karbon igerigi arttirtlip, oksijen igeriginin ve H/C oraninin

azaltildig1 belirlenmistir.

Calismanin iiglincli asamasinda elde edilen sivi iirlin verimleri ve sivi iriiniin
aromatikligi g6z Oniinde bulundurularak dort farkli katran secilmis, ve bu katranlar
kullanilarak zift esasli karbon fiber iiretimi incelenmistir. Bu amagla, biyokiitlelerin hem tek
basina hem de PS ile birlikte pirolizi sonucunda iiretilen katranlardan zift iiretimi ve elde
edilen ziftlerden de karbon fiber liretimi gerceklestirilmistir. Zift liretiminin ilk asamasinda
bromlama/dehidrobromlama ile kullanilan katranlar tepkimeye sokulmus, ardindan vakum
altinda 1s1l islem ile ince tabaka buharlagsmasi (TLE) gerceklestirilmistir. Ziftlerin eriyik
cekme yontemi ile fiber formuna doniisiimii, stabilizasyon ve karbonizasyonu sonucunda ise
karbon fiberler elde edilerek, fiberlerin karakterizasyou gerceklestirilmistir. Izotropik zift ve
karbon fiber iiretimini kapsayan caligmalar ile elde edilen sonuglar ise su sekilde

siralanmaktadir:
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Oligomerizasyon asamasinda kullanilan her katran i¢in tepkime esnasinda
kullanilan brom miktar1 arttik¢a ara zift verimlerinin azaldig1 belirlenmistir.
Brom oram1 agirlik¢a % 10 olarak sabit tutulup, katran/PFO
oligomerizasyonuna karisim oranmin etkisi incelendiginde ise, karigimdaki
PFO miktarinin artmasmin ara zift verimini 6nemli olglide arttirdig:
belirlenmistir. PFO kullanilmaksizin yapilan deneyler sonucunda ise en
yiiksek ara zift verimi seftali ¢ekirdegi pirolizi ile iiretilen katranda % 73.5
olarak belirlenmis, bunu ceviz kabugu/PS katrani izlemistir. PS’in piroliz siv1
iirlin verimini 6nemli Ol¢lide arttirmasina karsilik, zift verimini azaltic1 bir
etkisi olmustur.

Farkli brom miktari, karigim orani ve piroliz sivi iiriinleri kullanilarak ayni
kosullarda (10 hPa basing, 300 °C sicaklikta ve 30 dakika) TLE islemi
gerceklestirilerek, elde edilen ziftlerin yumusama noktasma oligomerizasyon
degiskenlerinin etkisi arastirllmistir. Sonuglar oligomerizasyon isleminde
brom oraninin % 5’den %20’ye arttirilmast ile elde edilen ziftlerin yumusama
noktasinin arttigin1 gdstermektedir. Ayn1 zamanda karisimdaki PFO oraninin
azalmas1 yani biyokiitle veya biyokiitle/polimer pirolizinden elde edilen
katranin karigimdaki miktarinin artmasi ile yumusama noktasmnm yiikseldigi
belirlenmistir.

PS ile birlikte {iiretilen katranlarin kullanilmasinin ise oligomerizasyon
isleminin daha diisiik yumusama noktalarina sahip ziftler iiretilmesine neden
oldugu belirlenmistir.

PFO katilmaksizin sadece biyokiitle ve biyokiitle/PS piroliz katranlar ile
iiretilen ziftlerde heterojen erime davranisi veya kok olusumu gézlemlendigi
icin, karbon fiber iiretimine uygun zift sentezinde PFO ile hibrit zift
iretilmesinin avantajli bir yontem oldugu belirlenmistir. Ayrica iretilen
ziftler fiber cekme isleminde denenmis; ziftlerin yumusama noktasmm belli
bir noktadan sonra arttirilmasinin, fiber g¢ekilebilme yetenegini olumsuz

yonde etkiledigi saptanmustir.
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Uretilen ziftlerin TOF-MS, elementel analiz, '3C-NMR yéntemleri ile
karakterizasyonu yapildiginda, PFO ile hibrit zift iiretmenin, daha dar
molekiiler boyut dagilimi elde edilmesi, elementel oksijen igeriginin
diislirilmesi ve aromatikligin arttirilmas1 gibi avantajlar saglandig:
belirlenmistir.

Karbon fiber iiretiminde kullanilmak iizere piroliz sonucu {iretilen farkl
katranlarin etkisini ve PFO’nun eklenmesinin etkisini belirlemek amaciyla
ayn1 yumusama noktasma (210 °C) sahip zift tiretilerek, son iiriin 6zellikleri
karsilagtirilmistir. Bdylece karbon fiberin mekanik o6zellikleri, ziftlerin
yumusama noktasinda farkliliklar olmaksizin degerlendirilebilmistir.

Eriyik ¢cekme islemi sonrasinda karbon fiberlere uygulanan TGA sonucunda
fiberlerin stabilizasyonu sirasinda oksijen difiizyon davraniglart tahmin
edilerek stabilizasyonun gerceklestirilecegi sicaklik 270 °C olarak se¢ilmistir.
Bu sicaklikta stabilizasyon siiresinin 30 dakikadan 60 dakikaya yiikseltilmesi
ile fiberlere oksijen diflizyonu atmistir. Ayrica her bir fiberin stabilizasyon
veriminin ve stabilizasyon sonrasinda yapidaki oksijen miktar1 degisiminin
farkli oldugu belirlenmistir. Fiberlerin kiitlece oksijen degisiminin % 18.56
ile % 20.81 arasinda oldugunu ve polistiren ile birlikte pirolizin, stabilizasyon
esnasinda fiberlere oksijen diflizyonunu arttirdigi tespit edilmistir.

Fiberlerin stabilizasyon ile termoset yapiya doniistliriilmesinin ardindan,
karbonizasyon islemiyle karbon orani arttirilmis ve karbon fiber iiretimi
tamamlanmigtir. Farkli fiber sarma hizlarinda iiretilen fiberlerin
karbonizasyon verimleri karsilastirildiginda, fiber sarma hiz1 arttikga
karbonizasyon veriminin azaldig1 saptanmistir. Ayn1 zamanda polistiren ile
biyokiitlelerin  birlikte pirolizi ile {retilen katranlar kullanilarak
karbonizasyon veriminin arttirilabilecegi belirlenmistir.

En yiiksek karbon igerigine sahip karbon fiberin seftali ¢ekirdeginden elde
edilen katran ve PFO karisimmin kullanilmasiyla ulasilmistir. Ayrica, iiretilen

tiim fiberlerin elementel karbon oraninin %89°dan yiiksek oldugu ve PS ile
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birlikte piroliz sonucu elde edilen katranlarin kullanilmasi durumunda
fiberlerin karbon oraninin diistiigii tespit edilmistir.

e Karbon fiberlerin ortalama caplar1 incelendiginde, fiber sarma hiz1 arttikga,
fiberlerin ¢aplarinin  azaldigmi belirlenmistir  Ayrica karbonizasyon
sonucunda fiber ¢aplarmin kii¢iildiigii gézlemlenmistir. 10 pm ¢apinda veya
daha kiigiik fiberlerin tiretilebilmesi i¢in 800 rpm’den daha yiiksek fiber sarma
hizlarinin uygulanmasi gerektigi saptanmistir.

e Biyokiitle kartanlar ile PFO’nun kullanilmasiyla iiretilen fiberlerin ¢ekme
dayanimi ile elastik modiili degerleri karsilagtirlldiginda, seftali
cekirdeginden elde edilen katran ile fliretilen fiberin daha iyi mekanik
ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Bu sonug, ayn1 yumusama noktalarma
sahip olan farkli biyokiitle katranlarinin, son {irlin 6zelliklerini 6nemli
bicimde degistirebilecegini gdstermektedir.

e Biyokiitle/PS pirolizi sonucunda iiretilen katranlarin karbon fiber tiretiminde
kullanilmas1 ise fiberlerin ¢ekilebilme &zelliklerine, stabilizasyon ve
karbonizasyon esnasindaki davraniglarma olumlu etki yapmasina ragmen,
iiretilen fiberlerin son {iriin 6zelliklerini kotiilestirdigi belirlenmistir. Bir
baska deyisle PS ile birlikte piroliz sonucunda iiretilen katranlarin kullanima,
fiberlerin mekanik dayanimlarini 6nemli dl¢lide diistirmiistiir.

e Karbon fiberlerin stabilizasyonunun basarili bir sekilde yapilarak, sekilleri
bozulmadan termoset yapiya doniistigli ve gerceklestirilen karbonizasyon
sonrasinda karbon oraninin arttig1 belirlenmistir. Fakat, polistiren ile birlikte
piroliz sonucu iretilen katranlarin kullanildig: fiberlerde karbonizasyon
sonrasinda kiimelenme, yapisma ve faz ayirimi egilimi oldugu tespit

edilmistir.

Sonug olarak, biyokiitle ve polimerik atiklarin pirolizi sonucunda iiretilen sivi
driinlerin, PFO ile birlikte izotropik zift iiretiminde kullanimmin miimkiin olabilecegi
saptanmustir. Uretilen karbon fiberlerin gok yiiksek mekanik dayanim gerektirmeyen
uygulamalarda, seramik, polimer ve karbon kompozit yapilarda kullanilmasi uygun

goriilmektedir. Fiberlerin daha yiiksek mekanik 6zelliklere sahip olabilmesi i¢in, her bir
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fiberin stabilizasyon ve karbonizasyon islemleri ve yontemleri degistirilerek, kullanilan
ziftlelere gore bu siireclerin  optimizasyonun yapilmasinmn daha uygun olacag
diistiniilmektedir. Ayrica, piroliz yontemleri ve birlikte piroliz siirecinde polimer oran1 ve
cesidi gibi farkli parametreler test edilerek, farkli ziftlerin sentezi ve bu ziftlerden fiberlerin
iiretimi de potansiyel arastirma konular1 arasinda yer almaktadir. Boylece, atik biyokiitle ve
polimerlerin degerlendirilmesi ile genel amagli karbon fiber maliyetleri diisiiriilebilecek ve
atiklarin katma degeri yiiksek iiriinlere doniisiimii ile ¢evresel yonden avantaj saglanmasi

mimkin olabilecektir.
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EK-1 Piroliz siv1 tiriinlerine ait GC-MS sonuglari

PET pirolizi siv1 iiriiniine ait GC-MS sonuglar1

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
10.49 Benzaldehit 0.31
11.81 Fenol 1.01
16.65 Asetofenon 1.16
21.25 Vinil benzoat 2.38
23.56 Benzoik asit, etil ester 0.12
23.95 Naftelen 0.13
24.37 Benzenkarboksilik asit 63.72
34.73 Benzoik asit, 4-metil- 1.58
3542 Benzoik asit, 4-etil-, 4-siyanofenil ester 0.16
3691 Bifenil 5.27
38.09 Benzofuran 0.90
38.70 Mono,okzo-, benzoat 2.11
38.94 4-Etilbenzoik asit 0.52
39.69 1,2-Etandiol, monobenzoat 0.55
40.14 Difenilmetan 1.36
40.49 4-Vinilbenzoik asit 1.08
42.37 Benzofuran 0.20
42.52 2-Fenilsiklopropankarboksilikasit 0.12
43.24 1,1'-Bifenil, 4-metil- 0.51
45.02 1 (3H) -izobenzofuranon, 3,3-dimetil- 0.20
48.34 1H-Indol-4,7-dion, 3,6-dimetil- 1.02
48.47 Floren 0.54
50.69 4-propil benzaldehit dietil asetal 0.22
5149 Benzofenon 2.11
52.17 4-asetilbenzoik asit 5.25
52.72 Benzen, 1,1 - (1,3-propandil) bis- 0.22
53.01 Benzoik asit, fenil ester 0.21
53.54 1 ,4-benzendikarboksilik asit, mono etil 0.69

ester
53.61 1,3-benzendikarboksilik asit 0.25
55.67 (E)-Stilben 043
56.43 Benzen, 3-biitenil 0.46
56.94 9H-floren-9-on 2.03
58.81 Antresen 0.28
60.64 Eiznzen, 1,1 '- (3-metil-1-propen-1,3-dil) 014
61.63 Etanon, 1- [1,1'-bifenil] -3-il- 0.16
63.13 Naftalen, 1-fenil- 0.11
63.57 3,5-Dietil-4-fenilpiridin 045
64.97 o-Terpenil 0.58
65.29 Bifenil-4-karboksilik asit 0.51
68.41 Naftalen, 2-fenil- 0.18
76.22 9H-fluoren 9-fenil- 0.13
76.65 p-Terpenil 0.40
77.23 1,2-etandiol, dibenzoat 0.28
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PS pirolizi s1v1 iiriiniine ait GC-MS sonuglar1

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
7.26 Stiren 0.95
11.64 Alfa-Metilstiren 2.10
14.14 Benzene, cyclopropyl- 0.39
16.11 Benzene, (1-methylenepropyl)- 0.25
21.61 Benzen, (1-metilen-biitil) - 0.28
21.74 Benzen, (1-metil-2-siklopropen-1-il) - 041
22.18 1 4-dihidronaftalen 043
23.93 Naftelen 0.46
27.34 Benzene, 1-heksinil- 0.23
31.17 Naphthalene, 1-metil- 0.68
31.59 Benzen, 1-siklopenten-1-il- 0.32
33.72 Benzen, 3-sikloheksen-1-il- 0.22
34.73 1-fenil-1-hepten 0.25
36.67 Bifenil 045
40.06 Difenilmetan 1.00
43.16 1,1'-Bifenil, 4-metil- 0.22
45.29 Benzen, 1,1 '- (1-metil-1,2-etandil) bis 5.63
47.18 Benzen, 1,1 '- (1-metil-1,2-etandil) bis 3.62
50.71 Benzenasetik asit, a-etil, metil ester 047
52.85 Benzen, 1,1 - (1,3-propandil) bis- 10.72
53.72 1,2-Difenilsiklopropan 0.83
54.39 Benzen, 1,1 - (1-metil-1,3-propandil) bis- 1.04
55.67 (E)-Stilben 1.88
56.77 Benzen, 6-heptinil 34.78
57.08 Benzen, (1,3-dimetil-3-biitenil) 2.95
57.24 Benzen, 1,1'-siklopropilidenbis 3.60
57.95 Benzen, |-pentenil- 047
58.23 Benzen, 1,1 - (1,4-biitandil) bis- 0.84
58.71 1-H-inden, 2-fenil- 0.23
58.85 Naftalen, 1,2,3,4-tetrahidro-1-fenil- 1.14
59.49 Eiznzen, 1,1 - (3-metil-1-propen-1,3-dil) 053
59.60 Heksan, 3,4-difenil- 0.33
59.99 1,3-biitadien, 1,4-difenil- (E, E) 1.39
60.65 Benzen, 1,1 - (1-biitiliden) bis- 0.94
61.04 1,2-Dihidro-3-fenilnaftenen 0.96
61.61 Benzen, 1,1'-(1-biiten-14-dil)bis-, (Z)- 1.59
61.97 1,3-propandiol, 2-metil-2-fenil- 0.75
63.13 Naftelen, 1-fenil- 0.46
63.33 Fenantren, 1-metil- 1.00
64.31 7-pentadekan, 9-metilen- 0.35
64.96 1,3-pentadien, 1,1-difenil-, (Z) - 0.65
65.22 2,5-Difenil-1,5-heksadien 2.94
66.62 Antrasen, 2-metoksi-9-metil- 2.99
67.08 3-fenilpropil 2-metilpropanoat 0.36
67.71 1,2-Dihidro-3-fenilnaftelen 0.26
68.45 Naftelen, 2-fenil- 3.54
68.76 1,3-pentadien, 1,1-difenil-, (Z) - 0.23
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PS pirolizi s1v1 tiriiniine ait GC-MS sonuglari (devam)

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
69 40 B?r]lzz)en, 1-metil-4- (1-fenil-1,3-butadienil) 208
70.73 1,5-Difenil-1,5-heksadien 0.33
75.84 1 H-siklopenta [1] fenantren, 2,3-dihidro- 0.61

PV C pirolizi stv1 lirliniine ait GC-MS sonuglar1

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
23.87 Benzenkarboksilik asit 5.56
31.14 Naftelen, 1-metil- 3.36
36.66 Bifenil 1.33
3745 Naftelen, 1-etil- 2.67
38.06 Floren, 1,4-dihidro- 1.75
38.98 Naftalen, 1,4-dimetil- 3.60
39.16 Naftelen, 1,5-dimetil- 0.80
39.53 Benzen, 1-metil-4- (fenilmetil) - 0.65
40.12 Naftelen, 1,3-dimetil- 1.67
011 Benzgn, 1- (1-etenil- 1-metil-2-propenil) - 112

4-metil-
42.72 Asenaftelen 1.40
43.19 2-Naftelenetanol 1.34
43.62 1,1'-Bifenil, 3-metil- 0.71
44.12 Naftelen, 2,3,6-trimetil 091
4445 1-izopropenil naftelen 0.75
45.15 Naftelen, 1,4,6-trimetil- 1.17
4541 Naftelen, 1,6,7-trimetil- 1.20
47.48 1,2-Dehidro-hidraindasen 1.14
48.38 Floren 4.55
49.05 1,1'-Bifenil, 3-metil- 3.59
49.44 Difenilmetan 6.05
51.12 Benzen, 1,1-propiliden bis 0.82
51.28 2 2'-Dimetilbifenil 0.73
51.60 4 A'-Dimetilbifenil 0.56
52.06 1,1'-Bifenil, 2-etil- 1.82
52.64 Benzen, 1,1'-(1,3-propandil)bis- 1.64
54.36 Antrasen, 1,2-dihidrro- 1.49
54.66 9H-Floren, 2-metil- 5.63
55.29 1-Penta-4-enilnaftelen 0.53
55.68 9H-Floren, 1-metil- 4.30
56.04 1,1'-Bifenil, 3,4'-dimetil- 0.86
56.31 Benzen, 3-biitinil- 4.07
56.48 4 4'-dimetil-bifenil 1.74
56.83 3,3'-dimetil-bifenil 1.79
57.04 1,1'-Bifenil, 4,4'-dimetil- 0.76
57.34 Benzen, (1-sikloheksen-1-iletinil) - 0.55
57.67 Antrasen, 1,2,3,4-tetrahidro- 1.98
58.20 Benzen, 2,6-dimetil-1-(fenilmetil)- 0.59
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PV C pirolizi stv1 liriiniine ait GC-MS sonuglar1 (devam)

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
58.74 Antrasen 7.11
59.99 1-Metil-9,10-Dihidrofenantren 0.89
60.16 Naftelen, 2-(1-siklopenten-1-il)- 0.79
60.61 Benzen, 1,1 - (2-metil-1 propenilden) bis- 1.44
60.83 Naftelen, 2-(1-siklohekzn-1-il)- 0.63
61.03 9H-Floren, 2,3-dimetil- 0.59
61.43 Naftelen, 2-(1-siklopenten-1-il)- 1.70
64.53 Fenantren, 1-metil- 7.16
65.43 4H-Siklopentafenantren 0.68
65.67 Fenantren, 2-metil- 2.13
69.81 Fenantren, 9-etil- 0.54
70.92 Naftelen, 1,2-dihidro-4-fenil- 0.56
71.09 Fenantren, 2,5-dimetil- 0.60

Ceviz kabugu pirolizi siv1 irliniine ait GC-MS sonuglart

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
11.73 Fenol 2.68
14.17 2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi-3-metil- 245
16.09 Fenol, 2-metil- 1.86
17.46 Fenol, 4-metil- 3.67
18.13 Fenol, 2-metoksi- 8.56
22.14 Fenol, 2,4-dimetil- 1.69
24.96 Fenol, 2-metoksi-4-metil- 5.78
25.59 1,2-Benzendiol 1.42
29.30 1,2-Benzendiol, 3-metoksi- 2.38
29.60 1,2-Benzendiol, 3-metil- 1.23
30.65 Fenol, 4-etil-2-metoksi- 491
31.52 1,2-Benzendiol, 4-metil- 0.55
32.86 2-Metoksi-4-vinilfenol 1.39
3540 Fenol, 2,6-dimetoksi- 18.67
35.70 3-Alil-6-metoksifenol 1.53
36.32 Fenol, 2-metoksi-4-propil- 0.89
38.12 Vanilin 0.96
38.84 Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)-, (E)- 0.81
41.34 3-Hidroksi-4-metoksi benzoik asit 15.45
43.44 Etanon, 1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)- 0.68
46.07 Benzen, 1,2,5-trimetoksi-3-metil 8.86
46.19 Benzen asetik asit, 4-hidroksi-3-metoksi- 091
48.23 1 ,4-Dihidrofenantren 1.55
50.83 4-Propil-1,1'-difenil 1.99
5342 Benzaldehit, 4-hidroksi-3,5-dimetoksi- 0.85
55.74 Fenol, 2,6-dimetoksi-4-(2-propenyl)- 6.32

Etanon, 1-(4-hidroksi-3,5-
37:36 dimethoxyfohenyl)- 0.63
59.45 3,5-Dimetoksi-4-hidroksifenilasetikasit 1.34
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Ceviz kabugu +PET birlikte pirolizinden iiretilen s1v1 iiriine ait GC-MS sonuglar1

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
11.765 Fenol 1.04
16.612 Asetofenon 2.17
17.481 Fenol, 4-metil 0.69
18.151 Fenol,2-metoksi 1.95
18.495 Benzoik asit, metil ester 2.83
21.162 Vinil benzoat 3.06
23.546 Benzenkarboksilik asit 51.55
30.668 Fenol, 4-etil-2-metoksi 2.75
30.879 Benzoik asit, 4-metil 041
35.382 Fenol, 2,6-dimetoksi 5.58

36.36 4-Etilbenzoik asit 2.02
36.686 Naftelen 2-ethenil 8.10
37.929 4-Vinilbenzoik asit 0.74
38.152 Vanilin 0438
40.047 Difenilmetan 0.71
41333 3-Hidroksi-4-metoksi benzoik asit 2.89
43.632 1,1'-Bifenil, 4-metil- 0.80
44308 1 ,4-Benzendikarboksilik asit, dimetil ester 1.95
46.071 Benzen, 1,2,5-trimetoksi-3-metil 1.84
46.252 Etanon,1-[4-(etoksimetil)fenil]- 0.94
48.183 1H-Indol-4,7-dion.3,6-Dimetil 0.68
48.394 9H,Floren 1.34
48.606 1,4-Benzendikarboksilik asit, metil ester 1.64
50.652 4-Asetilbenzoik asit 1.86
50.851 Fenol, 2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)- 0.50
51.376 Benzofenon 0.39
56.693 9H-Floren-9-on 1.07
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Ceviz kabugu +PS birlikte pirolizinden {iretilen siv1 iiriine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
9.56 Stiren 1.79
14.95 Alfa-metilstiren 247
15.36 Fenol 0.37
17.76 Benzen, siklopropil- 0.39
18.10 2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi-3-metil- 0.33
18.79 Inden 0.30
19.94 Benzen, (1-metilenpropil) - 0.28
20.18 Fenol, 2-metil- 0.16
21.70 Fenol, 4-metil- 0.35
22.24 Fenol, 2-metoksi- 0.65
25.82 Benzen, (1-metilenbiitil) - 0.32
26.55 Fenol, 2 ,4-dimetil- 0.16
26.88 1,4-Dihidronaftelen 0.21
28.18 Naftelen 0.29
29.39 Fenol, 2-metoksi-4-metil- 0.52
30.34 1,2-Benzendiol 0.35
33.90 1,2-Benzendiol, 3-metoksi- 0.46
34.38 1,2-Benzendiol, 4-metil- 0.25
35.20 Fenol, 4-etil-2-metoksi- 0.59
37.44 2-Metoksi-4-vinilfenol 0.20
40.16 Fenol, 2,6-dimetoksi- 1.81
41.24 Bifenil 0.25
42.85 Vanilin 0.16
44.63 Difenilmetan 047
46.07 Benzoik asit, 4-hidroksi-3-metoksi- 143
48.21 Benzen, 1,1'-etilidenbis- 0.19
49.90 Benzen, 1,1 '- (1,2-etandil) bis- 2.51
50.84 Benzen, 1,2,5-trimetoksi-3-metil- 0.92
51.82 Benzen, 1,1 - (1-metil-1,2-etandil) bis- 1.71
52.99 3 ', 5'-Dimetoksiasetofenon 0.17
54.73 Benzen, 1-metil-2- (2-feniletenil) - 0.17
55.31 Benzen, 1-metil-4- (1-metilpropil) - 047
57.59 Benzen, 1,1 - (1, 3-propandil) bis- 7.48
58.37 1,3-difenilprofen 0.79
59.04 Benzen, 1,1 - (1-metil-1,3-propandil) bis- 1.05
60.43 (E) -Stilben 0.78
61.55 Benzen, (fenoksimetil) 19.50
61.85 Benzen, (1,3-dimetil-3-biitenil)- 2.77
62.01 1,2-Difenilsiklopropan 2.50
62.19 Etaton, 1- (4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil) - 0.23
62.65 Heks-1-enilbenzen 0.37
62.92 Benzen, 1,1 - (1,4-biitandil) bis- 0.52
63.52 Naftelen, 1,2,3 4-tetrahidro-1-fenil- 0.48
64.17 Benzen, 1,1 '- (1-biitenilden) bis- 0.54
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Ceviz kabugu +PS birlikte pirolizinden {iretilen siv1 iiriine ait GC-MS sonuglari (devam)

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
64.17 Benzen, 1,1 '- (1-biitenilden) bis- 0.54
64.29 3,5-Dimetoksi-4-hidroksifenilasetik asit 0.59
64.66 1,3-Biitadien, 1,4-difenil-, (E, E) - 0.80
6537 11331&:1,2(6]1313 } ,1 - (1,2-dimetil-1, 2-etendil) 112
65.72 1,4-Difenil-1,3-biitadien 0.68
66.30 Benzen, 1,1'-(1-biiten-14-dil)bis-, (Z)- 0.96
66.64 Ftalik asit, 2-etilheksil 3-fenilpropil ester 0.44
67.15 1-Metil-3-fenil-1H-inden 0.16
67.79 Naftelen, 1-fenil- 0.47
67.98 Fenantren, 2-metil- 0.46
69.59 1,3-Pentadien, 1,1-difenil-, (Z) - 0.29
69.91 2.,5-Difenil-1,5-hekzadien 1.99
70.72 1,3-Pentadien, 1,1-difenil-, (Z) - 0.18
71.31 Antrasen, 2-metoksi-9-metil 1.68
71.73 Naftelen, 1,2,3 4-tetrahidro-2,6-dimetil- 0.25
72.04 Pentadekanoik asit, 1,4-metil-, metil ester 0.17
72.36 1,3-Biitadien, 1,4-difenil-, (E, E) - 0.27
73.17 2-Fenilnaftelen 324
74.13 7-Pentadesin,9-metilen 240
75.40 1,5-Difenil-1,5-hekzadien 0.33
79.02 Naftelen, 2- (fenilmetil) - 0.36
80.52 1H-Siklopenta [1] fenantren, 2,3-dihidro- 0.64
81.30 m-terfenil 0.50
82.90 p-terfenil 0.39
91.13 1-Benzoil-2,3-difenil-3-metil-siklopropan 0.16
94.10 1,2-Propandiol, 3-benziloksi-1,2-diasetil- 17.55
96.99 1H-indol,5-metil-2-fenil 1.96
98.19 1 '-Pro'pen, 3- (2-siklopentenil) -2-metil-1,1- 071

difenil-
98.45 (E) -2-Hidroksi-4'-siyano-stilben 0.17
98.74 n-Benzil-3-metilindol 0.21
99.72 2-,2-dibenziletanol 0.17
103.75 1,3-Biitadien, 1,1-difenil- 0.28
Benzenasetikasit, 4,5-dimetoksi-2-(2-
104.79 feniletenil)-, metil ester, (E)- ( 0.79
105.46 Benzen, 1,1'-(1,3-biitadienilden)bis- 0.22
110.88 1,1":3",1"-Terfenil, 5'-fenil- 0.84
117.66 Benzen, 1,1 "-[1-'(2,2-dimetil-3 -biitenil)- 021
1,3-propandil]bis-
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Ceviz kabugu +PVC birlikte pirolizinden tiretilen siv1 liriine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
14.69 Benzen, 1-etil-2-metil- 0.57
18.19 Indan 091
20.49 Benzen, 1-metil-2-propil- 0.67
21.72 Indan, 1-metil 1.29
22.18 Fenol, 2-metoksi 0.69
25.29 1H-Inden, 2,3-dihidro-4-metil- 0.69
26.02 Benzen, 1-etenil-4-etil- 1.28
26.35 1H-Inden, 1-metil- 0.50
26.82 2-Heksenal, 6-fenill-, (E)- 2.12
2745 Benzen, (1-metilbiitil)- 0.57
28.19 Naftelen 6.03
29.36 Fenol, 2-metoksi-4-metil- 1.03
31.86 2-Etil-2,3-dihidro-1H-inden 0.81
33.81 Naftelen, 1,2-dihidro-3-metil- 1.50
34.11 1H-inden, 2,3-dimetil- 043
34.25 Benzen, (1,3-dimetillbiitil)- 0.57
34.94 Alfa, beta, beta, trimetilstiren 0.73
35.61 Naftelen, 2-metil- 447
36.66 Naftelen, 1-metil- 3.62
38.22 (1-Metilbiita-1,3-dienil)benzen 0.70
39.94 Fenol, 2,6-dimetoksi- 0.98
4041 Benzen, 1-(2-biitenil)-2,3-dimetil- 0.57
40.89 Benzen, (1.3-Dimetil-3-Biitenil)- 0.65
41.20 Bifenil 1.15
42.00 Naftelen, 2-etil- 1.59
42.20 Naftelen, 1-etil- 0.97
42.61 1,1'-Bifenil, 2-metil- 1.67
43.53 Naftelen, 2,7-dimetil- 2.40
43.84 Benzen, (2-metilensiklopentil)- 0.49
44.68 Naftelen, 1,3-dimetil- 1.06
45.59 Naftelen, 1,4-dimetil- 091
45.92 1,2,3-Trimetoksibenzen 0.52
4727 Asenaftelen 0.82
47.76 Naftelen,2-Biitil 0.89
48.21 1,1'-Bifenil, 3-metil- 0.58
48.70 Naftelen, 2,3,6-trimetil- 0.67
49.72 Naftelen, 1,4,5-trimetil- 1.38
52.06 1,2-Dehidro-as-hidrindasen 0.56
52.98 Floren 2.13
53.64 1-Isopropenilnaftelen 1.62
54.06 1,1'-Bifenil, 4-metil- 3.09
54.45 1,1'-Bifenil, 3-metil- 1.13
55.72 Benzen, 1-metil-2-(fenilmetil)- 0.58
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Ceviz kabugu +PVC birlikte pirolizinden iiretilen siv1 iriine ait GC-MS sonuglar1 (devam

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
57.19 2.2'-Dimetilbifenil 1.89
58.96 9H-Floren, 2-metilL- 3.13
59.90 1-Pent-4-enilnaftelen 042
60.29 9H-Floren, 9-metil- 2.95
60.78 1,1'-Bifenil, 2-etil- 2.95
61.44 4 4'-Dimetilbifenil 0.93
62.28 Antrasen, 1,2,3,4-tetrahidro- 1.12
63.37 Antrasen 344
64.61 1-MetilL-9,10-dihidrofenantren 0.73
64.79 Naftelen, 2-(1-siklopenten-1-il)- 1.07
66.05 Fenantren, 9,10-dihidrp-1-metil- 0.81
67.52 9H-Floren, 2,3-dimetil- 0.55
67.96 Antrasen, 9,10-dihidro-2-metil- 0.57
69.16 Fenantren, 2-metil- 2.83
69.81 1H-siklopropa[l]fenentren,1a,9b-dihidro- 0.79
70.04 4H-Siklopenta[def]fenantren 0.58
70.31 Fenantren, 1-metil- 1.38
70.54 Fenantren, 2-metil- 1.17
72.99 Naftelen, 2-fenil- 0.52
73.70 Antrasen, 2-etil- 0.71
74.44 Fenantren,9-etil 1.21
74.92 9,10-Dimetilantrasen 1.00
75.10 Heksadekan 0.73
75.30 Piren,4.5.9.10-tetrahidro 0.97
75.56 Fenantren, 1,7-dimetil- 0.49
75.74 Fenantren, 2,5-dimetil- 0.52
76.68 Floroantren 0.77
78.87 Piren 0.68
79.39 Naftelen, 1-fenil 042
79.72 Tetradekan, 4-metil- 1.03
83.14 Floroantren.2-metil 1.80
84.20 Piren, 1-metil 2.05
84.74 Antrasen, 9-(2-propenil) 0.58
85.08 Naftelen, 2-(fenilmetil)- 1.91
88.47 o-Terpenil 0.46
93.24 Trifenilen 0.79
98.12 Trifenilen.2-metil 0.46
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Seftali ¢ekirdegi pirolizi sivi {irliniine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
533 Furfural 6.46
6.01 2-Furankarboksaldehid 0.63
6.16 3-Furaldehid 043
8.32 2(5H)-Furanon 0.84
8.71 1,2-Siklopentandion 0.48
10.74 2-Furankarboksaldehid, 5-metil- 0.61
10.86 2-Biitanon, 3,3-dimetil- 0.61
11.05 2-Biitanon, 1-(asetiloksi)- 0.68
11.79 Fenol 1.11
14.27 1,2-Siklopentandion, 3-metil 1.90
16.14 Fenol, 2-metil- 1.34
17.53 Fenol, 4-metil- 2.82
18.19 Fenol, 2-metoksi- 8.88
22.19 Fenol, 2,4-dimetil- 231
23.62 Fenol, 2,3-dimetil- 0.62
24.03 Fenol, 4-metoksi-3-metil- 0.79
25.05 Fenol, 2-metoksi-4-metil- 11.61
25.70 1,2-Benzendiol 4.01
27.56 2-Furankarboksaldehit, 5-(hidroksimetil)- 1.17
28.14 Fenol, 2-etil-5-metil- 0.37
28.31 3 4-Dimetoksitoluen 0.34
28.68 Eter, 3-biitenil propil 0.82
29.35 1,2-Benzendiol, 3-metoksi- 3.25
30.71 Fenol, 4-etil-2-metoksi- 6.89
31.63 1,2-Benzendiol, 4-metil- 2.37
32.09 1-Biitanol, 2-metilen-, asetat 0.88
32.88 5-Acetoksimetil-2-furaldehit 0.48
3544 Fenol, 2,6-dimetoksi- 6.06
35.75 3-Alil-6-metoksifenol 1.78
3598 2-Metoksi-4-etil-6-metilfenol 0.44
36.35 Fenol, 2-metoksi-4-propil- 1.65
37.54 4-Etilkatetol 0.81
38.20 Vanilin 2.34
38.87 Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)-, (E)- 0.86
4141 3-Hidroksi-4-metoksibenzoik asit 10.04
43.50 Ethanon, 1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)- 1.41
4542 Benzoik asit, 4-hidroksi-3-metoksi-, metil 037

ester
46.11 Benzen, 1,2,5-trimetoksi-3-metil 2.88
46.25 2-Propanon, (4-hidroksi-3-metoksifenil)- 1.62
49.11 Propano 3-metoksi-4-hidroksifenon 0.49
5047 Fenol, 2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)- 0.55
50.85 4-Propil-1,1'-difenil 0.90
52.74 Benzenasetik asit, 4-hidroksi-3-metoksi- 0.34
53.12 Fenol, 2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)- 1.69
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Seftali cekirdegi

irolizi s1v1 {irliniine ait GC-MS sonuglar1 (devam)

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
53.12 Fenol, 2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)- 1.69
53.47 Benzaldehit, 4-hidroksi-3,5-dimetoksi- 0.68
5717 4-Hidroksi-2-metoksisinamaldehit 0.72
Ethanon, 1-(4-hidroksi-3,5-
5740 dimetoksifeglil)- 0.50
59.47 3,5-Dimetoksi-4-hidroksifenilikasit 1.20

Seftali ¢ekirdegi +PET birlikte pirolizinden iiretilen siv1 iiriine ait GC-MS sonuglart

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
5.30 Furfural 042
10.45 Benzaldehit 047
11.78 Fenol 1.06
16.61 Asetofenon 1.95
17.50 Fenol, 4-metil- 0.72
18.16 Fenol, 2-metoksi- 1.51
18.51 Benzoik asit, metil ester 2.20
21.17 Vinil benzoat 2.38
23.54 Benzoik asit, etil ester 0.62
23.99 Benzenkarboksilik asit 43.95
24.98 2-Metoksi-5-metilfenol 3.70
29.38 1,2-Benzendiol, 3-metoksi- 0.60
30.69 Fenol, 4-etil-2-metoksi- 1.13
31.68 Benzoik asit, 4-metil- 2.05
35.53 Fenol, 2,6-dimetoksi- 4.09
35.79 3-Alil-6-metoksifenol 0.28
36.39 Phenol, 2-metoksi-4-propil- 0.44
36.75 Bifenil 5.77
37.40 4-Etilbenzoik asit 1.49
38.24 Vanilin 042
38.54 4-Vinil benzoik asit 0.73
3949 1,2-Ethandiol, monobenzoat 0.37
40.07 Difenilmetan 0.55
4142 3-Hidroksi-4-metoksibenzoikasit 2.61
43.17 1,1'-Bifenil, 4-metil- 1.12
4438 1,4-Benzendikarboksilik asit,dimetil ester 1.48
46.14 Benzen, 1,2,5-trimetoksi-3-metil 1.80
46.29 Benzoik asit, 4-asetil-, metil ester 1.04
48.41 Floren 0.68
48 81 Benzoik asit, 4-hidroksi-2,6-dimetil-,metil 1.07

ester
49.29 1,4-Benzendikarboksilik asit, metil ester 3.78
50.50 Fenol, 2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)- 0.32
50.63 Etil 4-asetilbenzoat 0.27
50.88 2,6-Dimetil-4-propilfenol 0.88
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Seftali ¢ekirdegi +PET birlikte pirolizinden iiretilen sivi iiriine ait GC-MS sonuglar (devam)

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
50.88 2,6-Dimetil-4-propilfenol 0.88
51.41 1,3-dioksolan, 2-fenil-2- (fenilmetil) - 3.56
52.92 1,3-Benzendikarboksilik asit 1.11
53.51 Benzaldedit, 4-hidroksi-3,5-dimetoksi- 0.48
55.61 (E)-Stilben 0.23
56.74 9H-Floren-9-on 1.01
58.76 Fenantren 0.25
59.49 3,5-Dimetoksi-4-hidroksifenilasetikasit 0.36
64.94 o-Terpenil 0.25
76.63 p-Terpenil 0.33
77.19 1,2-Ethandiol, dibenzoat 0.22

Seftali ¢ekirdegi +PS birlikte pirolizinden {iretilen s1v1 liriine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)

5.34 Furfural 0.23

6.21 Etilbenzen 541

7.47 Stiren 50.45
8.77 Benzen, (1-Metiletil) 0.25

9.79 Benzen,2-propenil 0.13

10.17 Benzen, propil- 0.10
11.70 alfa-Metilstiren 7.40
14.18 Benzen, siklopropil 0.92
15.16 Inden 0.26
16.14 Benzen, (1-metilenpropil) 0.30
17.52 Fenol, 3-metil- 0.26
18.19 Fenol, 2-metoksi- 0.69
21.77 Trikinasesn 0.12
22.19 Fenol, 2,5-dimetil- 0.12
23.96 1H-Inden, 1-metilen- 0.17
25.01 Fenol, 2-metoksi-4-metil- 0.32
25.67 1,2-Benzendiol 0.18
27.35 Benzen, 1-heksinil- 0.11

29.35 1,2-Benzendiol, 3-metoksi- 0.25
30.69 Fenol, 4-etil-2-metoksi- 0.31

31.17 Naftelen, 1-metil- 0.15
31.59 1,2-Benzendiol, 4-metil- 0.16
32.90 2-Metoksi-4-vinilfenil 0.20
35.46 Fenol, 2,6-dimetoksi- 1.12
35.75 Fenol, 3,4-dimetoksi- 0.12
36.70 Bifenil 0.15
38.16 Vanilin 0.11

40.07 Difenilmetan 0.27
41.37 3-Hidroksi-4-metoksibenzoik asit 0.78
45.11 4a,9a-Metano-9H-floren 0.26
45.24 Benzen, 1,1'-(1,2-etanedil)bis- 1.08

267



Seftali ¢ekirdegi +PS birlikte pirolizinden {iretilen s1v1 {iriine ait GC-MS sonuglari (devam)

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
46.12 Benzen, 1,2,5-Trimetoksi-3-Metil- 0.49
47.16 Benzen, 1,1'-(1-metil-1,2-etanedil)bis- 0.86

2,5-Siklohekzadien-1-4-Dion, 2-
48.27 (Metoksimetil)-3,5-Dimetil- 0.29

Benzoik asit, 2,4-dimetil-, (2,4-
>071 dimetilfenil)metil ester ( 0.12
52.81 Benzen, 1,1'-(1,3-propandil)bis- 3.54
53.16 Fenol, 2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)- 0.18
53.71 Benzen, 1,1'-siklopropildenbis- 0.25
54.39 Benzen, 1,1'-(1-metil-1,3-propandil)bis- 0.50
55.65 (E)-Stilben 0.47
55.93 Fenol, 2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)- 0.36
56.60 Benzen, 6-heptinil- 9.24
57.01 Benzen, (1,3-dimetil-3-biitenil) 1.16
57.16 1,2-Difenilsiklopropan 1.23
57.94 1-Metil-2-Fenilsiklopropan 0.14
58.21 Benzen, 1,1'-(1,4-biitandil)bis- 0.23
58.82 Naftelen, 1,2,3 4-tetrahidro- 1-fenil- 0.18
5949 1 :(2,6-Dihidroksi-4-metoksifenil)- 1- 051

biitanon
59.98 1,3-Butadien, 1,4-difenil-, (E,E)- 042
60.65 Benzen, 1,1'-(3-metil-1-propan-1,3-dil)bis- 0.50
61.03 1,4-Difenil-1,3-biitadien 0.28
61.59 Benzen, 1,1'-(1-biiten-1 4-dil)bis-, (Z)- 0.40
61.96 Ftalik asit, pentil 3-fenilpropil ester 0.18
63.13 Naftelen, 1-fenil- 0.19
63.31 Antresen, 1-metil- 0.25
65.19 2,5-Difenil-1,5-heksadien 0.86
66.58 Antrasen, 2-metoksi-9-metil- 0.69
68.43 Naftelen, 2-fenil- 1.36
69.37 7-Pentadesin, 9-Metilen- 0.85
74.36 Naftelen, 2-(fenilmetil)- 0.11
75.84 1H-Siklopenta[l]fenantren, 2,3-dihidro- 0.19
76.63 p-Terpenil 0.11
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Seftali ¢ekirdegi +PVC birlikte pirolizinden tiretilen siv1 iiriine ait GC-MS sonuglar1

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
17.45 Fenol, 4-metil- 043
18.14 Fenol, 2-metoksi- 0.58
21.85 Benzen, 1-metil-2-(2-propenil)- 0.42
22.15 Trikinasen 0.49
22.67 Naftelen, 1,2-dihidro- 0.90
23.58 Benzenekarboksilik asit 1.30
23.92 Naftelen 6.22
24 .96 Fenol, 2-metoksi-4-metil- 2.12
27.49 2-Etil-2,3-dihidro-1H-inden 0.58
29.38 1H-Inden, 4,7-Dimetil- 1.45
29.78 Benzen, 1-metil-2-(1-etilpropil)- 0.54
30.49 1H-Inden, 2,3-dihidro-4,7-dimetil- 0.81
30.64 Fenol, 4-etil-2-metoksi- 1.13
31.14 Naftelen, 1-metil- 6.79
32.18 Naftelen, 2-metil- 5.64
34.62 I,Z-Naﬁelendiol, 1,2,3,4-tetrahidro-1- 052

metil-
35.35 Fenol, 2,6-dimetoksi- 1.01
3595 Naftelen, 1,2,3,4-Tetrahidro-1,4-dimetil- 0.86
36.33 2-Metoksi-4-propil-fenol 1.18
36.66 Bifenil 241
37.46 Naftelen, 1-etil- 3.92
38.06 1,1'-Bifenil, 2-metil- 2.84
39.17 Naftelen, 2,7-dimetil- 1.10
39.30 1,2,3,6,7,8-Hekzahidro-as-indecan 0.59
40.13 Naftelen, 1,3-dimetil- 3.56
40.31 Naftelen, 1,6-dimetil- 1.30
41.04 Naftelen, 2,3-dimetil- 1.32
41.30 3-(2-Metil-propenil)-1H-inden 0.57
42.10 2.2'-Dimetilbifenil 491
42.72 Asenaftelen 1.24
43.18 1H-Siklopent[E]Azulen, 2,3-dihidro- 1.38
43.62 1,1'-Bifenil, 4-metil- 0.74
44.12 Naftelen, 2,3,6-trimetil- 091
4445 1-Isopropenilnaftelen 0.69
45.14 Naftelen, 1,4,6-trimetil- 1.48
4542 Naftelen, 1,4,5-trimetil- 0.93
45.64 3-(2-Metil-propenil)-1H-inden 0.88
46.03 Naftelen, 1,2-dihidro-2,5,8-trimetil- 0.51
46.18 Benzenasetikasit, 4-hidroksi-3-metoksi- 0.57
48.38 Floren 3.21
49.06 Naftelen, 1-(2-propenil)- 1.58
49.44 Difenilmetan 4.06
49.72 9H-Floren, 9-metil- 0.93
49.85 1,1'-Bifenil, 3-metil- 1.40
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Seftali ¢ekirdegi +PVC birlikte pirolizinden {iretilen siv1 iiriine ait GC-MS sonuglar1 (devam)

Alikonma Siiresi (dk) Bilesik Adi Alan (%)
49.85 1,1'-Bifenil, 3-metil- 1.40
51.61 1,1'-Bifenil, 3,4'-dimetil- 045
52.07 Benzen, 1,1'-etilidenbis- 0.59
54.36 1,3,5,7-Siklooktatetranen, 1-fenil- 0.87
54.67 9H-Floren, 1-metil- 2.75
55.29 2-Naftelenpropanol 0.49
55.67 9H-Floren, 2-metil- 2.72
56.03 1,1'-Bifenil, 4,4'-dimetil- 0.60
56.17 1,1'-Bifenil, 2-etil- 0.92
56.83 4 A'-Dimetilbifenil 1.11
57.03 1,1'-Bifenil, 3,4'-dimetil- 042
57.66 Antrasen, 1,2,3,4-tetrahidro- 1.39
58.74 Antrasen 4.19
60.62 Benzen, 3,5-dimetil-1-(fenilmetil)- 0.91
61.04 2-Fenil-2,3-Dihidroinden 047
6143 1-Metil-9,10-Dihidrofenantren 0.87
63.33 1-Benzil-4-vinilbenzen 0.44
64.53 1H-Siklopropa[l]fenantren,1a,9b-dihidro- 1.11
64.77 Fenantren, 1-metil- 1.05
65.19 Antresen, 2-Metil- 0.48
65.67 1H-Inden, 2-fenil- 1.20
65.91 1H-Siklopropa[l]fenantren,1a,9b-dihidro- 0.99

270



OZGECMIS

Adi-Soyadi: Gamzenur OZSIN

Yabanci Dil: Ingilizce (Miikemmel), Almanca (Alt Orta), Japonca (Baslangic)
Dogum Yeri ve Yil: Istanbul /1986

E-Posta: gozsin@anadolu.edu.tr

Egitim ve Mesleki Gecmisi

2011-2016, Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi
Anabilim Dali

2015-2016, Misafir Arastirmaci, Kyushu University, Institute for Materials
Chemistry and Engineering

2011-2016, Arastirma Gorevlisi, Anadolu Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,
Kimya Miihendisligi Boliimii

(Yardimme1 oldugu dersler: Chemical Engineering Design-I&II, General Chemistry
Laboratory, Analitik Kimya Laboratuvari, Calculus-I, Mathematical Modelling in
Chemical Engineering, Fizikokimya Laboratuvari, Process Control, Chemical
Process Calculations, Thermodynamics-I, Fizikokimya, Polimer Teknolojisi, Aletli
Analiz)

2009-2011, Orta Dogu Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya
Miihendisligi Anabilim Dali

2005-2010, Anadolu Universitesi, Isletme Fakiiltesi, Isletme Boliimii

Stajer, TEI (TUSAS Engine Ind.), Ozel Prosesler Departmani

Stajer, Santa Farma Ilag Sanayi ve Tic. A.S., Lojistik Miidiirliigii ve Uretim
Departmani

Stajer, Polisan Boya ve Regine Uretim Departmani

Stajer, Makine Kimya Endiistrisi Kurumu, Kalite Kontrol Laboratuvarlari

Stajer, ETI Tam Gida, Giris Kalite Kontrol ve Proses Kalite Kontrol Laboratuvarlari
2004-2008, Anadolu Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Kimya
Miihendisligi Boliimii

1998-2004- Batikent (Nermin-Mehmet Ceki¢) Anadolu Lisesi, Ankara

271



Yayinlari ve Bilimsel/Sanatsal Faaliyetleri

Ozsin, G. ve Piitiin, A.E. (2016). Kinetic and thermodynamic analysis of co-
carbonization of biomass with polystyrene. CSE, Carbon Saves the Earth, The 14th
Japan-China-Korea Joint Symposium on Carbon Saves Earth Sempozyumunda
sunulan bildiri. Miyazaki-Japan.

Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, E., Apaydmn-Varol, E., Piitiin A.E. (2016). Adsorption of
diesel/gasoline onto crude oil sludge chars produced by steam pyrolysis. //th
Conference on Sustainable Development of Energy, Water and Environment Systems
Konferansinda sunulan bildiri. Lisbon-Portugal.

Kilig, M., Ozsin, G., Apaydin-Varol, E. (2016). Pyrolysis and Gasification of Waste
Fruit Shells. /1th Conference on Sustainable Development of Energy, Water and
Environment Systems Konferansinda sunulan bildiri. Lisbon-Portugal.

Kilig, M., Ozsin, G., Saragoglu, E., Apaydin-Varol, E. (2016). Thermal degradation
and pyrolysis behavior of brewed tea waste by TG-FTIR-MS: Kinetics and evolved
gas analysis. Ist International Black Sea Congress on Environmental Sciences
Kongresinde sunulan bildiri. Giresun-Turkey.

Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, E., Apaydin-Varol, E., Piitiin, A.E. (2016). Pyrolysis
kinetics and thermogravimetric characteristics of crude oil sludge using TG-FTIR-
MS. Ist International Black Sea Congress on Environmental Sciences Kongresinde
sunulan bildiri. Giresun-Turkey.

Ozsin, G. ve Piitiin, A. E. (2016). Pyrolysis of Biomass with Polystyrene and
Polyvinylchloride: Thermal Degradation Mechanism and product Characterization.
Carbon 2016: The Annual World Conference on Carbon Konfreansinda sunulan
bildiri. Pennsyvania, USA: Penn State University.

Ozsin, G. ve Piitiin A. E. (2016). Effect of Process Parameters On Bio-Pitch
Production Through Vacuum Distillation. Carbon 2016: The Annual World
Conference on Carbon konferansinda sunulan bildiri. Pennsyvania, USA: Penn State
University.

Ozsin, G., Kilig, M., Apaydin-Varol, E, Piitiin, A.E, Piitiin, E. (2016). Modelling of
Co-Pyrolysis of Oil Shales with Polyethylene Terephthalate Via DAEM Approach.

272



Carbon 2016: The Annual World Conference on Carbon Konfreansinda sunulan
bildiri. Pennsyvania, USA: Penn State University.

Ozsin, G., Piitiin, E., Kilig, M., Piitiin, A.E. (2015). Bio-chars as highly effective and
low-cost adsorbent for batch adsorption of organic dye prepared from brewed tea
waste: Equilibrium, kinetic and thermodynamic studies. 10" European Congress of
Chemical Engineering Kongresinde sunulan bildiri. Nice-France.

Kilig, M., Piitiin, E., Ozsin, G., Piitiin, A.E. (2015). Preparation and characterization
of activated carbons by K2CO3 chemical activation and its adsorption behavior of
Pb(II) and Ni(Il) ions from aqueous solutions. 10" European Congress of Chemical
Engineering Kongresinde sunulan bildiri. Nice-France.

Kilig, M., Piitiin, A.E., Ozsin, G., Piitiin, E. (2015). Thermogravimetric analysis of
oil shale and lignite. 10" European Congress of Chemical Engineering Kongresinde
sunulan bildiri. Nice-France.

Ozsin, G., Piitin, E., Kihg¢, M., Piitin, A.E. (2015). Adsorption of 2,4-
Dichlorophenoxyacetic Acid onto Microporous Activated Carbon Prepared from a
Waste of Fruit Juice Industry by Chemical Activation. The Annual World Conference
on Carbon, Carbon 2015 Konferansinda sunulan bildiri. Dresden-Germany.

Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2015). Effect of Activation Temperature
on The Textural and Chemical Properties of Chemically Activated Carbons Using
Hydroxides as Activation Agents. The Annual World Conference on Carbon, Carbon
2015 Konferansinda sunulan bildiri. Dresden-Germany.

Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2015). Preparation and Characterization
of Activated Carbon from Pomegranate Peel by Chemical Activation with Potassium
and Sodium Carbonates. The Annual World Conference on Carbon, Carbon 2015
Konferansinda sunulan bildiri. Dresden-Germany.

Kilig, M., Piitiin, E., Ozsin, G., Piitiin, A.E. (2015). Influence of ZnCl, and FeCl;
Activation Agents on Pore Structure of Biomass-Based Activated Carbon. The
Annual World Conference on Carbon, Carbon 2015 Konferansinda sunulan bildiri.

Dresden-Germany.

273



Ozsin, G., Kili¢, M., Piitiin, A.E., Piitiin, E. (2015). Co-pyrolysis of Oil Shale-PET
Mixtures using TGA/FT-IR: Kinetics and Evolved Gas Analysis. The Annual World
Conference on Carbon, Carbon 2015 Konferansinda sunulan bildiri. Dresden-
Germany.

Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, E., Apaydm-Varol, E., Piitiin, A.E. (2015). Catalytic
Pyrolysis of Oil Sludge Over ZSM-5 Catalyst for Hydrocarbon Production. The
Annual World Conference on Carbon, Carbon 2015 Konferansinda sunulan bildiri.
Dresden-Germany.

Kilig, M., Piitiin, A.E., Ozsin, G., Piitiin, E. (2015). Bio-oil and Bio-char Production
from Filter Coffee Waste via Slow Pyrolysis. The Annual World Conference on
Carbon, Carbon 2015 Konferansinda sunulan bildiri. Dresden-Germany.

Ozsin, G., Piitiin, E., Kilig, M., Piitiin, A. E. (2015). Iso-conversional Pyrolysis
Kinetics of Camelina Sativa Seed Before and After Extraction Through
Thermogravimetric Analysis. 14" World Renewable Energy Congress (WREC 2015)
Kongresinde sunulan bildiri. Bucharest-Romania.

Kilig, M., Piitiin, E., Ozsin, G., Piitiin, A. E. (2015). Determination of Pyrolysis
Characteristics and Kinetics of Soybean Seed and Its Cake by Model-free methods.
14" World Renewable Energy Congress (WREC 2015) Kongresinde sunulan bildiri.
Bucharest-Romania.

Kilig, M., Piitiin, A.E., Ozsin, G., Piitiin, E. (2015). Slow Pyrolysis of Brewed Tea
Wastes. 14" World Renewable Energy Congress (WREC 2015) Kongresinde sunulan
bildiri. Bucharest-Romania.

Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2015). Model-free pyrolysis kinetics of
sunflower seed and its de-oiled cake. 8" International Conference on Renewable
Energy, Energy Saving and Energy Education Konferansinda sunulan bildiri.
Havana-Cuba.

Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, A.E., Piitiin, E. (2015). Bio-oil and bio-char production
from biomass and their structural analyses. 8" International Conference on
Renewable Energy, Energy Saving and Energy Education Konferansinda sunulan

bildiri. Havana-Cuba.

274



Ozsin, G., Piitiin, A.E. (2014). Pyrolysis of Textile Wastes: Integrated Kinetic Study
and Evolved Gas Analysis. 13" Mediterranean Congress of Chemical Engineering
Kongresinde sunulan bildiri. Barcelona-Spain.

Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, A.E. (2014). Biosorptive Removal of Heavy Metal Ions
onto Grass Waste. 13" Mediterranean Congress of Chemical Engineering
Kongresinde sunulan bildiri. Barcelona-Spain.

Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, A.E. (2014). Evolved Gas Analysis (TG/FT-IR/MS) and
Reaction Kinetics of Different Oil Seeds During Pyrolysis. 13" Mediterranean
Congress of Chemical Engineering Kongresinde sunulan bildiri. Barcelona-Spain.
Kilig, M., Ozsin, G., Apaydin-Varol, E., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2014). Slow
Pyrolysis Kinetics and Thermogravimetric Characteristics of Crude Oil Sludge. 73"
Mediterranean Congress of Chemical Engineering Kongresinde sunulan bildiri.
Barcelona-Spain.

Ozsin, G., Kilic, M., Apaydin-Varol, E., Uzun, B.B., Piitiin, A.E., Piitiin, E. (2014).
Decomposition Characteristics of Biomass-Coal-Polymer Mixtures via Pyrolysis.
13" Mediterranean Congress of Chemical Engineering Kongresinde sunulan bildiri.
Barcelona-Spain.

Ozsin, G., Apaydin-Varol, E., Kili¢, M., Piitiin, A.E., Uzun, B.B., Piitiin, E. (2014).
TGA/FT-IR/MS analysis and product characterization of biomass, coal and polymer
pyrolysis. Carbon 2014, World Conference on Carbon Konferansinda sunulan bildiri.
Jeju-South Korea.

Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2014). Adsorption characteristics of
chemically activated carbons prepared by microwave heating: Kinetic, equilibrium
and thermodynamic studies. Carbon 2014, World Conference on Carbon
Konferansinda sunulan bildiri, Jeju-South Korea.

Cepeliogullar, O., Kilig, M., Ozsin G., Piitin A.E. (2014). Production and
characterization of activated carbon from microwave assisted chemical activation and
its dye adsorption properties. World Conference on Carbon Konferansinda sunulan

bildiri, Jeju-South Korea.

275



Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, A.E., Apaydin-Varol, E., Piitiin, E. (2014). Preperation,
characterization and application of microwave assisted activated carbon from
biomass. Carbon 2014, World Conference on Carbon Konferansinda sunulan bildiri,
Jeju-South Korea.

Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, A.E., Piitiin, E. (2014). Dye adsorption properties of bio-
char produced from pyrolysis of filter coffee wastes. Carbon 2014, World Conference
on Carbon Konferansinda sunulan bildiri, Jeju-South Korea.

Kilig, M., Ozsin, G., Apaydin-Varol, E., Piitiin, A.E. (2014). Heavy metal adsorption
onto chars produced from steam pyrolysis of oil sludge. Carbon 2014, World
Conference on Carbon Konferansinda sunulan bildiri. Jeju-South Korea.

Ozsin, G. ve Piitiin, A.E. (2013). Application of Coats&Redfern Kinetic Model for
the Pyrolysis of Two Different Biomass Samples. 8" Conference on Sustainable
Development of Energy, Water and Environment Systems Konferansinda sunulan
bildiri. Dubrovnic, Croatia.

Ozsin, G., Piitiin, E., Kilig, M., Piitiin, A.E. (2013). Adsorption of methylene blue
onto activated carbon produced by microwave assisted chemical activation of filter
coffee waste. PPM 2013, International Porous and Powder Materials Symposium &
Exhibition Konferansinda sunulan bildiri, izmir-Turkey.

Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2013). Usage of boric acid as an
alternative activating agent to produce porous carbons by microwave induced
carbonization. PPM 2013, International Porous and Powder Materials Symposium
& Exhibition Konferansinda sunulan bildiri, Izmir-Turkey.

Ozsin, G., Piitiin, E., Kili¢, M., Piitiin, A.E. (2013). Production of microwave induced
activated carbon and its application to remove phenol from aqueous solutions.
ICOEST 2013 (Internatonal Conferance on Environmental Science and Technology)
Konferansinda sunulan bildiri, Nevsehir, Turkey.

Ozsin, G., Apaydin-Varol, E., Kilig, M., Piitiin, A.E. (2013). A Kinetic study on
pyrolysis of hemp stalk using thermogravimetric analysis. ICOEST 2013
(Internatonal Conferance on Environmental Science and Technology) Konferansinda

sunulan bildiri, Nevsehir, Turkey.

276



Déner, G.S., Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, A.E. (2013). Modelling and optimization of
activated carbon production and methylene blue adsorption by using response surface
methodology. ICOEST 2013 (Internatonal Conferance on Environmental Science
and Technology) Konferansinda sunulan bildiri, Nevsehir, Turkey.

Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, A.E., Piitiin, E. (2012). Pyrolysis of Municipal Solid
Wastes in Thermogravimetric Analyzer. 7" Conference on Sustainable Development
of Energy, Water and Environment Systems, SDEWES 2012 Konferansinda sunulan
bildiri, Ohrid-Macedonia.

Kilig, M., Apaydm-Varol, E., Ozsin, G., Piitiin, A.E. (2012). TGA Pyrolysis of
Carbonaceous Materials. 7" Conference on Sustainable Development of Energy,
Water and Environment Systems, SDEWES 2012 Konferansinda sunulan bildiri.
Ohrid-Macedonia.

Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2012). Removal of Heavy Metal from
Aqueous Solution: Utilization of Pine Needles as a Low -Cost Biosorbent. 7%
Conference on Sustainable Development of Energy, Water and Environment Systems,
SDEWES 2012 Konferansinda sunulan bildiri. Ohrid-Macedonia.

Ozsin, G., Kilig, M., Apaydin-Varol, E., Piitiin, A.E. (2012). Using pyrolysis by-
product char as a low-cost green adsorbent precursor: Adsorption of organic
pollutants. The Annual World Conference on Carbon, Carbon 2012 Konferansinda
sunulan bildiri. Krakow-Poland.

Kilig, M., Ozsin, G., Apaydin-Varol, E., Piitiin, A.E. (2012). Using pyrolysis by-
product char as a low-cost green adsorbent precursor: Adsorption of heavy metals.
The Annual World Conference on Carbon, Carbon 2012 Konferansinda sunulan
bildiri. Krakow-Poland.

Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2012). Sorption of Mn(II), Co(II) and
Cd(Il) onto forestry and industrial wastes of pine. 7 Chemical Engineering
Conference for Collaborative Research in Eastern Mediterranean Countries,
EMCC7 Konferansinda sunulan bildiri. Corfu-Greece.

Ozsin, G., Kilig, M., Apaydm-Varol, E., Piitiin, A.E. (2012). Pyrolysis Kinetics of
Agricultural Wastes in TGA. 7th Chemical Engineering Conference for

277



Collaborative  Research in Eastern Mediterranean Countries, EMCC7
Konferansinda sunulan bildiri. Corfu-Greece.

Ozsin, G., Yiicel, H., Behliilgil, A. K. (2011). Preparation of activated carbon from
pyrolysis residue via chemical activation: The Role of activating agent on pore
development. Carbon 2011, The Annual World Conference on Carbon
Konferansinda sunulan bildiri. Shangai-China.

Kilig, M., Cepeliogullar, O., Ozsin, G., Uzun, B.B., Piitiin, A.E. (2014). Evaluation
of field debris of chickpea husk as a low-cost biosorbent for removal of methylene
blue from aqueous solutions. Journal of the Faculty of Engineering and Architecture
of Gazi University, 29 (4), 717-726.

Ozsin, G., Apaydin-Varol, E., Kilig, M., Piitiin, A.E. (2013). A kinetic study on the
pyrolysis of hemp stalk using thermogravimetric analysis. Journal of Selcuk
University Natural and Applied Science, Special Issue (2™ International Conference
on Environmental Science and Technology)-1, 818-827.

Déner, G.S., Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, A.E. (2013). Modeling and optimization of
activated carbon production and methylene blue adsorption by using response surface
methodology. Journal of Sel¢uk University Natural and Applied Science, Special
Issue (2" International Conference on Environmental Science and Technology)-2,
199-207.

Ozsin, G., Piitiin, E., Kili¢, M., Piitiin, A.E. (2013). Production of microwave induced
activated carbon and its application to remove phenol from aqueous solutions,
Journal of Sel¢uk University Natural and Applied Science, Special Issue (2™
International Conference on Environmental Science and Technology)-2,278-288.
Kilig, M., Ozsin, G., Apaydin-Varol, E. (2016). Filtre kahve atiklarmin TG/MS/FT-
IR ile termal bozunma davranisi ve piroliz kinetiginin incelenmesi. /2.Ulusal Kimya
Miihendisligi UKMK-12 Kongresinde sunulan bildiri, izmir.

Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2015). Nar Kabuklarnin Sulu
Cozeltilerden Fenol Gideriminde Aktif Karbon Hammaddesi Olarak

Degerlendirilmesi. 1. Ulusal Karbon Konferansinda sunulan bildiri, Istanbul.

278



Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2015). Tarimsal Atiktan Aktif Karbon
Uretimi, Karakterizasyonu ve Sulu Cézeltilerde Uygulamalari. 1. Ulusal Karbon
Konferansinda sunulan bildiri, Istanbul.

Piitiin, E., Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, A.E. (2015). Biyokiitle Pirolizi Yan Uriinii ile
Sulu Cozeltilerden Organik ve Inorganik Kirleticilerin Giderimi. 1. Ulusal Karbon
Konferansinda sunulan bildiri, Istanbul.

Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, A.E. (2014). Mikrodalga Aktivasyonu ile Aktif Karbon
Uretim Kosullarinin Deney Tasarimi ile Optimizasyonu. 11.Ulusal Kimya
Miihendisligi UKMK-11 Kongresinde sunulan bildiri. Eskisehir.

Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, A.E. (2014). Yag Fabrikas1 Atiklarinin TGA/FT-IR/MS
ile Pirolizi. 11.Ulusal Kimya Miihendisligi UKMK-11, Kongresinde sunulan bildiri.
Eskisehir.

Kilig, M., Ozsin, G., Apaydin-Varol, E., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2014). Ham Petrol
Camurunun Sulu Cozeltilerden Agir Metallerin Gideriminde Kullanimi. 7/.Ulusal
Kimya Miihendisligi UKMK-11 Kongresinde sunulan bildiri, Eskisehir.

Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2014). Evsel ve Kentsel Biyokiitle
Atiklarinin Sulu  Cozeltilerden Boyar Madde Gideriminde Degerlendirilmesi.
11.Ulusal Kimya Miihendisligi UKMK-11 Kongresinde sunulan bildiri, Eskisehir.
Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, A.E. (2014). Nar Atiklarinin Termogravimetrik Analiz
ile Piroliz Kinetiginin Incelenmesi. 11.Ulusal Kimya Miihendisligi UKMK-11
Kongresinde sunulan bildiri, Eskisehir.

Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2012). Aktif Karbon Adsorpsiyonuyla
Agir Metal Gideriminin Deney Tasarimi ile Optimizasyonu. [0.Ulusal Kimya
Miihendisligi UKMK-10 Kongresinde sunulan bildiri. istanbul.

Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, A.E., Piitin, E. (2012). Orman Atiklarmim Sulu
Cozeltilerden Boyar Madde Gideriminde Kullanilmasi. [0.Ulusal Kimya
Miihendisligi UKMK-10 Kongresinde sunulan bildiri. istanbul.

Ozsin, G., Kilig, M., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2012). Tetra Pak’in TGA’da Piroliz
Kinetigi. 10.Ulusal Kimya Miihendisligi UKMK-10 Kongresinde sunulan bildiri,
Istanbul.

279



e Kilig, M., Ozsin, G., Piitiin, E., Piitiin, A.E. (2012). Mobilya Endiistrisi Ati§mnin
Alternatif Adsorban Olarak Degerlendirilmesi. 10.Ulusal Kimya Miihendisligi
UKMEK-10 Kongresinde sunulan bildiri, istanbul.

Odiilleri:

e 2012, Poster Kategorisinde 1.lik 6diilii, EMCC-7 (7" Chemical Engineering
Conference for Collaborative Research in Eastern Mediterranean Countries)
Konferansi, Yunanistan.

e TUBITAK 2214-A Yurt Dis1 Doktora Siras1 Arastirma Bursu (Kyushu University-
Japan, Institute for Materials Chemistry and Engineering, Functional Carbon
Materials Laboratory)

e TUBITAK 2224-A BIDEB Yurtdis1 Bilimsel Etkinliklere Katilim1 Destekleme Bursu,
Eyliil 2013

Mesleki Birlik/Dernek/Kurulus Uvyelikleri:

e Tiirkiye Karbon Dermegi

e European Microscopy Society

e Tiirk Elektron Mikroskopu Demegi

e TMMOB Kimya Miihendisleri Odas1

280



	1. İÇ KAPAK SAYFASI
	2.BAŞLIK SAYFASI
	3. ÖZET- İÇİNDEKİLER
	4. TEZ EN SONNNNNNNNNNN

