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FARKLI BiYOKUTLE-PLASTIK ATIK KARISIMLARININ
TERMOGRAVIMETRIK ANALiZ YONTEMIYLE BIRLIiKTE PIROLIiZi
VE ELDE EDIiLEN URUNLERIN KARAKTERIZASYONU

Ozge CEPELIOGULLAR

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Prof. Dr. Ayse E. PUTUN
2011, 154 sayfa

Bu calismada, biyokiitle hammaddeleri olarak pamuk sapi, findikkabugu
ve ayciceginin yani sira 6nemli bir enerji bitkisi olan Euphorbia rigida se¢ilmis,
polietilen teraftalat (PET) ve polivinilkloriir (PVC) ile belirli oranda (1:1,
agirhikga) karistirilarak piroliz  islemine tabi tutulmustur. Piroliz islemi,
termogravimetrik analiz (TGA) yontemiyle oda sicakligindan 800°C’ye kadar
10°C/dk 1sitma hizinda ve 100 cm®dk azot akis1 altinda gerceklestirilmistir.
Piroliz deneyleri tamamlandiktan sonra, TGA’dan elde edilen veriler yardimiyla
piroliz islemine ait kinetik ifadeler tiiretilmis, karisimlarin bozunma sicakliklart ve
termal davraniglar1 belirlenmistir.

TGA’da gergeklestirilen birlikte piroliz islemi sonrasinda aym
hammaddeler sabit yatakli reaktorde kat1 ve sivi iiriinler elde etmek amaciyla oda
sicakligindan, 500 °C sicakliga kadar 100 cm®/dk azot atmosferi altinda 1sitilarak
bozundurulmuslardir. Piroliz islemi sonucunda elde edilen iiriinler FT-IR, BET,
SEM ve GC-MS yontemleri uygulanarak karakterize edilmislerdir.

Yapilan ¢alismada, biyokiitle ve plastik hammaddelerinin piroliz islemine
tabi tutularak bozundurulmalari sonucunda elde edilen iiriinlerin igerigi saptanmis
ve igerdikleri degerli kimyasallarin ¢evreye dost bir sekilde doniistiiriilebildikleri

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Plastik, TGA, Piroliz kinetigi, Karakterizasyon
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

CO-PYROLYSIS OF DIFFERENT PLASTIC AND BIOMASS
WASTE MIXTURES BY THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS AND
THE CHARACTERIZATION OF PRODUCTS

Ozge CEPELIOGULLAR

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ayse E. PUTUN
2011, 154 pages

In this study cotton stalk, hazelnut shells, sunflower residues besides
Euphorbia rigida which is an important energy plant blended in definite ratio
(1:1, weight) and pyrolyzed with polyvinyl chloride (PVC) and polyethylene
terephthalate (PET). First, pyrolysis process was conducted with a heating rate of
10°C/min from room temperature to 800 °C in nitrogen atmosphere with
100cm®min flow rate by thermogravimetric analyzer. After pyrolysis
experiments, with the obtained TG data kinetic equations among pyrolysis process
were derived, decomposition temperatures and thermal behaviors of mixtures
were determined.

After co-pyrolysis experiments in TGA, raw materials were also pyrolzed
in fixed bed reactor in order to obtain solid, liquid and gas products in nitrogen
atmosphere with 100 cm®min flow rate from room temperature to 500 °C.
Pyrolysis products were characterized by using FT-IR, BET, SEM and GC-MS
characterization techniques.

In this study, biomass and plastic materials were converted into valuable
chemicals by using pyroysis which is one of the most important thermochemical
conversion techniques. Also, the content of obtained pyrolysis products were
determined.

Keywords: Biomass, Plastics, TGA, Pyrolysis kinetics, Characterization
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1.GIRIS VE AMAC

Gilinimiizde diinya genelindeki enerji gereksiniminin Onlenemez bir
sekilde artmasia ek olarak, mevcut kaynaklarin yakin bir gelecekte tiikkenecek
olmasi ve insan yasaminin kiiresel 1isinma tehlikesiyle karsi karsiya olmasindan
dolay1 insanoglu farkli ve alternatif enerji elde edilebilecek kaynak arayislarina
yonelmektedir. Ozellikle yenilenebilir enerji kaynaklari, enerji potansiyellerinin
yaninda ¢evre ile uyumlu olmalari nedeniyle 6nemli bir ilgi odagi olmaktadirlar.
Bu nedenle, giinden giine artan enerji gereksinimi c¢evreyi kirletmeden,
stirdiirtilebilir ve ekonomik olarak saglayabilecek yenilenebilir kaynaklardan en
Oonemlisi biyokiitle enerjisidir. Biyokiitle; tiikenmez bir kaynak olmasi, her yerde
yetistirilebilmesi 6zellikle kirsal alanlar icin sosyo-ekonomik gelismelere
yardimci olmasi nedeniyle uygun ve Onemli bir enerji kaynagi olarak
goriilmektedir.

Tiirkiye sahip oldugu kisith fosil kaynaklar nedeniyle biiyiik oranda disa
bagimli olsa da, konumu itibariyle oldukca biiylikk bir tarim potansiyeline
dolayistyla biyokiitle kaynagina sahiptir. Fakat tarimsal iiretimin yogun olarak
yapildig1 Tiirkiye’de bol ve ucuz maliyetlerle saglanabilecek durumda olan
tarimsal atiklar hasat sonrasi yakilarak bertaraf edilmekte ve bu durum cevre
kirliliginin yan1 sira ¢ok biiyiik bir enerji potansiyelinin de bosa harcanmasina
neden olmaktadir. Ek olarak, sanayilesmenin ve sosyal yasam kosullarinin stirekli
ileriye gittigi giinimiizde ¢evre kirliliginde 6zellikle kati atiklar 6nemli bir yere
sahiptir. Evsel ve endiistriyel amagli birgok malzemenin, 6zellikle de bir defa
kullanilip atilan ambalaj malzemelerinin yapiminda kullanilan plastikler, kati
atiklarin yaklasik olarak % 10'unu (hacimce % 30) olusturmaktadir. Her gecen
giin hizla artan plastik atiklarin bertaraf edilmesinde kullanilan yakma, depolama
veya gobmme gibi yontemler; cevreye verdikleri zarar, yliksek maliyetleri ve
kapasite yetersizligi nedeniyle sorun teskil etmektedirler. Bu nedenle gerek
tarimsal gerekse plastik atik potansiyelinin degerlendirilebilmesi amaciyla farkls,
alternatif ve cevreye dost doniisiim teknolojilerine olan talep hizla artmaktadir.

Gazlastirma, sivilagtirma, piroliz, yanma gibi termokimyasal doniisiim siiregleri
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arasinda piroliz islemi giderek 6n plana ¢ikmaktadir ve glinlimiizde bu konuda
yapilan aragtirmalar biiylik bir hiz kazanmaktadir.

Piroliz islemi, organik hammaddelerin havasiz ortamda 700°C sicakliga
kadar bozundurulmasi islemidir. Piroliz sonucunda elde edilen siv1 {iriin (katran)
yiiksek organik igerigi sayesinde fosil yakitlarin kullanildigi ulasim, 1sitma ve
elektrik tiretimi gibi bir¢ok alanda kullanilabilirken, kat1 iiriin (char) ise
kimya/metaliirji endiistrilerinde atik sulardan agir metal ve boyar madde gibi
cesitli toksiklerin gideriminde kullanilabilmektedir.

Bu calismada, Tiirkiye’nin 6nemli tarimsal atik potansiyelini olusturan
pamuk sap1, findikkabugu ve aygigegi tarla atiklarmin yani sira 6nemli bir enerji
bitkisi olarak kabul edilen Euphorbia rigida, evsel ve endiistriyel plastik atiklarin
biiytik bir kismini olusturan PET (polietilen teraftalat) ve PVC (polivinil kloriir)
ile belirli oranda (1:1 agirlik¢a) karistirilarak piroliz islemine tabi tutulmustur.
Termogravimetrik analiz yontemiyle gerceklestirilen piroliz islemi sonrasinda
karisimlarin yiiksek sicakliklardaki termal davranislari belirlenmis ve piroliz
reaksiyonlarma ait kinetik ifadeleri tiiretilmistir. Sabit yatakli reaktdrde
gercgeklestirilen piroliz islemi sonrasinda ise elde edilen kat1 ve siv1 tiriinlere farkl
karakterizasyon teknikleri uygulanarak elde edilen iriinlerin igerikleri ve

hammadde olma 6zellikleri saptanmaistir.
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2.ENERJI

Giliniimiizde enerji; ekonomik ve sosyal kalkinma i¢in temel girdilerden
birisi durumundadir ve artan niifusa, sehirlesmeye, sanayilesmeye, teknolojinin
yayginlagmasina paralel olarak tiiketimi kaginilmaz bir sekilde artmaktadir. Buna
karsilik enerji tiiketiminin miimkiin olan en alt diizeyde tutulmasi, enerjinin
tasarruflu ve verimli bir sekilde kullanilmasi gerekmektedir [1].

Son iki yiizyillik siiregte fosil kokenli yakitlar, iiretim teknolojilerinde
meydana gelen gelismelerle ve ucuz olmalar1 nedeniyle yaygin bir kullanim alani
bulmuslar, bunun sonucunda da yenilenebilir teknolojiler karsisinda iistiin bir
konuma gelmislerdir. Petrol ve komiir egemenligine dayanan enerji ¢agi, 1973
yilinda ortaya ¢ikan petrol krizi sonucunda bir gilivensizlik ortami olusturmustur.
Boylece petrol krizi sonrasinda “enerji giivenligi” ve “enerji ¢esitlendirilmesi”
kavramlari enerji politikalarinin belirleyici unsuru olmustur [2].

Ugiincii Diinya Ulkeleri’nde 2010 yilina kadar diinya niifusuna eklenmesi
beklenen iki milyar dolayinda insanla birlikte, mevcut enerji kullanim diizeyinin
en az %50 ila %60 oraninda artis gosterecegi hesaplanmaktadir. Yapilan
arastirmalar, fosil yakit rezervlerinin azalmaya basladigini ve siirekli artan enerji
talebine karsilik veremeyecegini gostermektedir. Diinyadaki enerji tiiketim hizi,
fosil yakitlarin olusum hizinin 300 bin kat1 kadardir. Bir baska ifade ile, bir giinde
bin yillik bir fosil yakit olusumu tiiketilmektedir. Sonu¢ olarak fosil yakit
rezervlerinin tilkenmesi ve siirekli artan enerji talebini karsilayamayacak duruma
gelmesi kagmilmaz olacaktir. Yenidiinya diizeni politikalarinda iilkeler igin iki
konu énem kazanmustir: Ilki teknoloji, digeri ise enerjidir. Teknolojik yonden geri
kalmus iilkeler, bol ve ucuz enerji kaynaklarina sahip olmak zorundadirlar [3-5].

Enerji sektorii tiim enerji kaynaklarim1 kapsamaktadir. Enerji kaynaklari,
dogada var oldugu haliyle komiir, ham petrol, dogal gaz, uranyum, toryum, giines,
rliizgar, su giicii, biyokiitle ve benzerleridir. Bu dogal kaynaklari, insanlarin
yeryiiziinde yiiriittiikleri etkinliklerde gereksinim duyduklart 1s1 ve elektrige

dontistiiren teknolojiler, cevrim teknolojileridir.
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Enerji Sektort,
* Dogal kaynaklar
= Enerji ¢cevrim teknolojileri
= Enerji son kullanim teknolojileri

* Son kullanim taleplerinden olusmaktadir [1].

2.1. Diinya’da Enerji Goriiniimii

Diinya Enerji Konseyi’nin yaymladigi son raporda, 2010 yilinda giinliik
petrol talebinin 800 bin varil artarak giinliik 85 milyon varile ulastigi ve global
finansal krize bagh olarak 2009 yilinda 3 trilyon m® dogalgaz iiretimine karsilik
tiketimde %2,1 diisiis yasandigi buna bagli olarak 2010 yilinda tiiketimde bir artis
beklenmedigi belirtilmistir. Bununla beraber, diinya enerji gereksiniminin
yaklasik %90°1 fosil yakitlardan karsilandig1 i¢in, birincil enerji kaynaklar1 enerji
gereksiniminde belirleyici konumunu hala korumaktadir [6].

Uluslararasi kuruluslarin ¢aligmalarina gore; yeni teknolojiler alaninda ¢cok
kokli degisiklikler olmamasi halinde, en azindan 6niimiizdeki 20 yillik siirecte
gaz ve petrole sahip olma miicadelesinin devam edecegi ongoriilmektedir. Ancak
bu iki kaynaktan daha fazla rezerv omrii (yaklasik 260 yil) olan ve diinyadaki
dagilimi ¢ok daha homojen olan kdmiiriin, fiyatinin da diger iki kaynaga gore
daha sabit kalmasi beklenmekte oldugundan, bu kaynagin daha ¢ok kullanilacag:

diistiniilmektedir [7].

Hidrolik Diger
%22

Petrol

Niikleer %332

%35,8

Dogalgaz \
%21,1

Komiir
%27

Sekil 2.1. 2008 yil1 Diinya Birincil Enerji tiiketim pay1
2008 y1l1 itibariyle diinya enerji ihtiyact yaklasik olarak %33,2 petrol, %27
komiir, %?21,1 dogalgaz, %5,8 niikkleer ve % 10,7 diger kaynaklardan
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karsilanmaktadir [8]. Diinyadaki petrol, dogal gaz, komiir kaynaklarinin iilkelere

gore rezerv, kullanilabilme siireleri, tiretim ve tiiketim degerleri Cizelge 2.1-2.2 ve

2.3’de verilmistir. Diinya petrol rezervlerinde en biiyiik payr Orta Asya iilkeleri,

ikinci siray1 ise Giliney Amerika almaktadir. Dogal gaz rezervlerine sahip en

zengin lilke ise eski Sovyet Sosyalist Cumhuriyetler Birligi iilkeleridir. Fosil

kaynak rezervlerinin kullanilabilme siirelerine bakildiginda ise rezerv dmrii en

fazla olan kaynak komiir, en az olan ise petroldiir [9].

Cizelge 2.1. Diinyadaki petrol, dogal gaz, komiir kaynaklarinin iilkelere gore rezervleri [9].

Petrol Dogalgaz Komiir
(milyon ton)  (trilyon m®) (milyar ton)

Bolge

Kuzey Amerika 10,2 9,16 246,1
Giiney Amerika 28,5 8,06 15,0
Avrupa 18,5 63,09 272,2
Orta Asya 102 76,18 1,3
Afrika 16,9 14,76 32,0
Pasifik Asya 5,6 16,24 259,2
Toplam 181,7 187,49 825,8

Cizelge 2.2. Diinyadaki petrol, dogal gaz, komiir kaynaklarinin iilkelere gore tiretimleri [9].

Petrol Dogalgaz  Komiir

(milyon ton)  (milyar m®)  (mtep)
Bolge
Kuzey Amerika 628,5 813 578,1
Giiney Amerika 338,5 151,6 52,9
Avrupa 854,8 973 420,4
Orta Asya 1156,4 407,2 1
Afrika 459,3 203,8 143
Pasifik Asya 383,1 438,4 2213,3
Toplam 3820,5 2987 3408,6

Cizelge 2.3. Diinyadaki petrol, dogal gaz, komiir kaynaklarinin iilkelere gore tiiketimleri [9].

Petrol Dogalgaz  Komiir

(milyon ton)  (milyar m®)  (mtep)
Bolge
Kuzey Amerika 1025,5 810,9 531,3
Giiney Amerika 256 1347 22,5
Avrupa 913,9 1058,6 456,4
Orta Asya 336,3 345,6 9,2
Afrika 1442 94 107,3
Pasifik Asya 1206,2 496,6 2151,6
Toplam 3882,1 2940,4 3278,3

Gelecek yirmi yilda, kiiresel boyutlu ekonomik bir bunalim olmadig:

takdirde, diinya genel enerji talebinin %50 artmas1 ve 2020 yil1 diinya genel enerji
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tiiketiminin 13,7 milyar ton esdeger petrol olmasi beklenmektedir. Diinya birincil
enerji talebinde, OECD’nin talepteki mevcut %54’liikk paymnin, 2020’de, %44
olacag1 hesaplanmaktadir. Dogal gazin payinin; petrol, komiir ve niikleerden

aldig1 paylarla, pazardaki yiizdesini yaklasik %7 arttiracagi 6ngoriilmektedir [10].

2.2.Tiirkiye’de Enerji Goriiniimii

Tirkiye, diinya tlkeleri arasinda enerji bunalimindan en fazla etkilenen
tilkelerden birisidir. Ciinkii hizla artan niifusuna yeni is alanlar1 agmaya bu arada
endistrilesmeye caligmakta, tarimda modern yontemleri uygulama c¢abasin
sirdiirmekte ve iilkede hizli bir sehirlesme olgusu siirlip gitmektedir. Bu
gelismeler sonucu biiyiik bir enerji talebi ortaya ¢ikmig bulunmaktadir. Fakat
Tiirkiye bugiinkii durumda 6z kaynaklarindan yaptig1 iiretimle ilke tiiketiminin
ancak kiigiik bir kismimni karsilayabilmekte ve giderek artma egilimi gdsteren bir
Olciide disaridan enerji satin almaktadir.

Birincil enerji kaynaklarinda disa bagimlilik AB iilkelerinde %49,5 iken
Tiirkiye’de %72,6’dir. Ulkemizin ekonomik kosullar1 ve kit ekonomik kaynaklar
dikkate alindiginda bu dis bagimliligin makul bir diizeye ¢ekilmesi igin yerli
kaynaklara yonelik hedeflerin konulmasi kaginilmazdir [11].

Enerji arz giivenligi, iilkemiz i¢in de 6nemini korumaktadir. Ulkemizin
enerji arz glivenligi baglaminda son yillarda, enerji piyasamizin rekabete dayali ve
seffaf bir piyasa anlayis1 cercevesinde yeniden yapilandirilmasi, yerli ve
yenilenebilir kaynak potansiyelimizin tespiti ve kullanimi, niikleer enerjinin
elektrik tiretimine dahil edilmesi, enerji verimliligi ve yeni enerji teknolojilerinden
yararlanilmas1 gibi alanlarda yasal ve teknik calismalarla 6nemli asama kat

edilmistir.
Tiirkiye'nin temel enerji politikalari,

= Maliyet, zaman ve miktar yoniinden enerjinin tliketiciler i¢in erisilebilir
olmasi,
= Serbest piyasa uygulamalar1 i¢inde kamu ve 6zel kesim imkanlarinin

harekete gecirilmesi,
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* Diga bagimliligin azaltilmasi,

* Enerji alaninda iilkemizin bdlgesel ve kiiresel etkinliginin arttirilmasi,

»  Kaynak, giizergah ve teknoloji ¢esitliliginin saglanmasi,

*  Yenilenebilir kaynaklarin azami oranda kullanilmasinin saglanmasi,

* Enerji verimliliginin arttirilmasi,

* Enerji ve tabii kaynaklarin iretiminde ve kullaniminda ¢evre iizerindeki

olumsuz etkilerin en aza indirilmesi seklinde 6zetlenebilir.

1990-2008 doneminde {iilkemizde birincil enerji talebi artis hizi yillik
ortalama %4,3 diizeyinde gergeklesmistir. Tiirkiye, OECD (Organisation for
Economic Co-operation and Development) iilkeleri igerisinde gegtigimiz 10 yillik
donemde enerji talep artisinin en hizli gerceklestigi iilke durumundadir. Ayni
sekilde iilkemiz, diinyada 2000 yilindan bu yana elektrik ve dogalgazda Cin'den

sonra en fazla talep artigina sahip ikinci biiylik ekonomi konumundadir [12].

2008 yilinda iilkemizin toplam birincil enerji tiiketimi 106,3 milyon tep,
tiretimi ise 29,2 milyon tep olarak ger¢eklesmistir. Enerji arzinda %32'lik pay ile
dogalgaz ilk siray1 alirken, dogalgaz1 %29,9 ile petrol, %29,5 ile komiir izlemis,
%38,6'lik boliim ise hidrolik dahil olmak {izere yenilenebilir enerji kaynaklarindan

karsilanmastir.

Tiirkiye, 6zellikle iki enerji kaynagi agisindan sanshi konumdadir. Bunlar
temiz ve yenilenebilir kaynak olan hidroelektrik ve 8 milyar tonun iizerindeki
rezervi ile linyittir. Ancak bu kaynaklarimiz, enerji iretiminde yeterince
degerlendirilememis, sadece licte biri devreye alinabilmistir. 2008 yili itibartyla
Tiirkiye enerji kaynaklar1 rezervi Cizelge 2.4’de verilmistir. Bununla beraber,
Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanlig1 2010 verilerine gore, Tiirkiye’de 2009 yilinda
elektrik iiretiminin %48,6’s1 dogalgazdan, %28,3’1i komiirden, %18,5’1 hidrolik
enerjiden, %3,4°’ti sivi yakitlardan ve %]1,1°1 yenilenebilir kaynaklardan

saglanmistir [12].
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Cizelge 2.4. Tiirkiye enerji kaynaklar1 rezervi [12].

Kaynaklar Rezerv miktari
Linyit (milyon ton)

Afsin-Elbistan 1.915
Konya-Karapinar 1.280
Trakya 498
Manisa-Soma-Eynez 170
Eskisehir-Alpu 275
Petrol (milyon ton) 443
Dogalgaz (milyar m°) 6,2
Elektrik (milyar Wh/yil) 1941
Giines (milyar kWh/yil) 380
Riizgar (MW/y1l) 8-40
Jeotermal (MW/y1l) 31.500
Hidrolik (GWh/y1l) 140
Niikleer -

2.3. Yeni ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Birincil enerji kaynaklari olarak nitelendirilen petrol, komiir ve dogalgaz
kaynaklarinin siirekli olarak azalmasi ve ayrica enerji iiretimi icin kullanimlar
sirasinda karsilasilan ekolojik ve klimatolojik denge bozulmalarindan 6tiirii yeni
ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 lizerine ¢aligmalar yogunlagmustir.

Yenilenebilir enerji, "doganin kendi evrimi i¢inde, bir sonraki giin aynen
mevcut olabilen enerji kaynag1" olarak tanimlanmaktadir. Yeni ve yenilenebilir
enerji kaynaklar1 olarak bilinen, giines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji,
hidrolik enerji, hidrojen enerjisi ve biyokiitle enerjileri diinyanin bir¢ok
bolgesinde enerji arzina katkida bulunmaktadirlar.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanan bilesik faydalar ve
kaynaklarin 6nemi;

* Sera gazi emisyonlarinda azalma saglamasi,

* Yerel is imkanlar1 ve gelirlerde olumlu etki yaratarak sosyal ve ekonomik
biitiinlesmeye katki saglamasi,

* Enerjide siiriim glivenligine katki saglamasi,

» Kaynak cesitlendirmesine katki saglamasi,

» Sinirh olan fosil yakit rezervlerinin korunmasi,

» Fosil yakit arzinda aksama meydana gelmesi ve buna bagli fiyat

istikrarsizlig1 risklerinden sakinma,



» Elektrik ve diger enerji kullanimlarindan kaynaklanan kirliligin
azaltilmasi,

» Sirdiiriilebilir kalkinmaya katk1 saglama olarak 6zetlenebilir [13].
Sekil 2.2°de Diinya’da yenilenebilir enerji kullaniminin iilkelere gore

dagilim1 verilmistir.
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Sekil 2.2. Diinya’da yenilenebilir enerji kullanimi (2008 yili sonu)
lDi’mya, 2Gelismekte olan iilkeler, *AB 27 iilkeleri, *Cin, °ABD, 6Almanya, 7Ispanya,

®Hindistan, *Japonya

2.3.1.Giines enerjisi

Giines enerjisi, siirsiz bir potansiyele sahip olmasi, tiikkenmez niteligi,
cevre Kkirliligine yol agmamasi gibi nedenlerle biliylk ©6nem kazanmis

bulunmaktadir. Giinesten diinyaya gelen enerjinin yogunlugu, atmosferin iizerinde

m? basma 1.35 kW kadardir. Bu yogunlukta diinya ¢apinin kapladigi alana gelen
giines giici 178x10° MW diizeydedir. Diinyanin tiim yiizeyine bir yilda diisen

IVERSITESI

giines enerjisi 814x10° Mtep gibi gorkemli boyuttadir. Bir baska anlatimla, bir
yilda gelen giines enerjisi miktari, bilinen komiir rezervinin 50 kat1 ve bilinen
petrol rezervinin 800 kati kadardir [14]. Giines enerjisinin uygulamalar1 dogrudan
veya dolayli olarak elektrik iiretimi veya termal uygulamalar olarak iki gruba
ayrilmistir. Dogrudan elektrik tiretimi, gilines pillerinin fotovoltaik ¢evrim yolu ile

olur. Dolayl elektrik iiretimi ise giines enerjisinin g¢esitli teknolojiler ile

@) ANADOLU UN
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yogunlagtirilmasi ve olusan termal enerjinin konvansiyonel yontemler ile elektrik

enerjisine doniistiriilmesini igermektedir [15].

2.3.2. Riizgar enerjisi

Riizgar enerjisi, ¢ok kiigiik basing farklari altinda hareket eden hava
kiitlesinden meydana gelmektedir. Riizgar enerjisi hava kosullarina ve topografik
sartlara gore degisim gostermektedir. Bu enerji yatay veya diisey eksenli riizgar
tiirbinleri ile mekanik enerjiye doniistiiriilmekte, su pompalama veya elektrik
iiretimi amaciyla da bu mekanik enerjiden faydalanilmaktadir. Biitiiniiyle doga ile
uyumlu, tilkenme ihtimali olmayan enerji kaynagidir. Cevresel etkileri géz oniine
alindiginda ise baca gazi emisyonlari, kiil, asit yagmurlari, kiiresel 1sinma ve
tehlikeli atik gibi sorunlarin bulunmadig goriilmektedir. Ekonomik acidan riizgar
santralleri glinlimiizde her tiirlii konvansiyonel santral ile rekabet edebilecek
seviyededir. Ayrica riizgar santrallerinin maliyetleri gelisen teknolojiye bagh
olarak siirekli diismektedir. Riizgar enerjisinin pek ¢ok avantajinin yani sira,
rliizgar tiirbini ve riizgar tarlalar1 kurulmasi sirasinda, gorsel ve estetik olarak
kisileri ve gevreyi olumsuz etkilemesi, giiriiltii olusturmasi, kus 6liimlerine neden
olmasi, haberlesmede parazitler meydana getirmesi gibi olumsuz yonleri de vardir
[16].

2.3.3. Jeotermal enerji

Jeotermal enerji, yerkabugunun degisik katmanlarinda ve ulasilabilir
derinliklerinde birikmis 1sinin, dogrudan ya da 1s1 degistiricilerle baska enerji
tirlerine doniistiirilmesiyle ekonomik olarak yararlanilan seklidir. Yenilenebilir,
stirdiiriilebilir, tiikkenmez bir enerji kaynagi olmasi; Tiirkiye gibi jeotermal enerji
acisindan sansh iilkeler i¢in bir 6zkaynak teskil etmesi; temiz ve c¢evre dostu
olmasi; yanma teknolojisi kullanilmadig i¢in sifira yakin emisyona neden olmasi;
konutlarda, tarimda, endiistride, sera 1sitmasinda ve benzeri alanlarda ¢ok amagh
1sitma uygulamalart i¢in ideal sartlar sunmasi; riizgar, yagmur, giines gibi
meteoroloji sartlarindan bagimsiz olmasi; kullanima hazir niteligi; fosil enerji

veya diger enerji kaynaklarina gore cok daha ucuz olmasi; arama kuyularmin
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dogrudan  iiretim tesislerine ve bazen de reenjeksiyon alanlara
dondistiiriilebilmesi; yangin, patlama, zehirleme gibi risk faktorleri tasimadigindan
giivenilir olmasi; % 95'in lizerinde verimlilik saglamasi; diger enerji tiirleri
tretiminin  (hidroelektrik, giines, riizgar, fosil enerji) aksine tesis alani
gereksiniminin en az diizeylerde kalmasi; yerel niteligi nedeniyle ithalinin ve
thracinin ~ uluslararast  konjonktiir, krizler, savaslar gibi faktorlerden
etkilenmemesi; konutlara fuel-oil, mazot, komiir, odun tasinmasi gibi sorunlar
igermedigi i¢in yerlesim alanlarinda kullaniminin rahatligi; gibi nedenlerle biiytik

avantajlar saglamaktadir [17].

2.3.4. Hidrolik enerji

Hidrolik enerji, elektrik enerjisi iiretmek i¢in akarsularin potansiyel
enerjisinden faydalanilmak {izere iiretilen enerjidir ve diinya elektrik {iretiminin
yaklasik %21’ini karsilayan yaygm ve alternatif enerji kaynagidir. Isletme
masraflar1 ¢ok diisiik olan hidroelektrik santrallerin yapimi sonrasinda olusan
goller ve sulama faaliyetleri sonucunda, ekosistem ve iklim gibi ¢evre faktorleri
ve buna bagli olarak yasayan bitki ve hayvanlarda bir kisim degisiklikler meydana
gelmektedir. Bu degisiklikler sonucu ya bazi bitki ve hayvan tiirleri ortadan
kalkabilmekte ya da tiir popiilasyonlarinda bir takim degismeler olabilmektedir.
Barajlarin yapimu ile birlikte, baraj golii ve goletler bolgesinde ¢ok biiyiik bir su
varlig1 meydana gelmesi yore iklimini degistirebilmektedir. Biiyiik hidroelektrik
santrallerinin ekolojik ve sosyoekonomik dengelerde olusturdugu olumsuz etkileri

azaltici tedbirler alinmalidir [18].

2.3.5.Hidrojen enerfjisi

Hidrojen enerjisi; birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak degisik
hammaddelerle iiretilebilen yapay bir yakittir. Hidrojen karbon igermeyen bir
yakit oldugundan, fosil kaynaklarin olusturdugu kirlilige yol agmaz. Hidrojenin
yakit olarak kullanilmasi durumunda atmosfere atilan iiriin sadece su ve su

buharidir. Elektrik iiretiminden yanmaya kadar genis bir alanda kullanilabilen bir
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yakittir. Hidrojen iiretiminde tiim enerji kaynaklari kullanilabilir. Uretilen
hidrojen depolanabilmekte, boru hatlar1 ve tankerlerle tasinabilmektedir.
Hidrojenin diinyadaki gelisimi yakit olarak kullanildigi yakit pili teknolojisi
tizerinedir. Hidrojen, enerji pazarmin ¢ogu alaninda ve genel olarak ulastirmada,
elektrik iiretiminde, endiistride, tarimda, konut ve is yerlerinde yakit olarak
kullanilabilmektedir. Hidrojenin alevli yanma uygulamalar1 patlamali motorlar,
igten yanmali motorlar, gaz tiirbinleri ve jet motorlari, roket motorlari, 1sitma

islemlerinde goriilmektedir [19].

2.3.6. Biyokiitle enerjisi

Biyokiitle enerjisi, bitkilerin giines enerjisini fotosentez yoluyla kimyasal
enerjiye doniistiirerek depolanmasi sonucu olusan biyolojik kiitle ve buna bagl
organik madde kaynaklarindan {iretilen enerji olarak tanimlanmakta ve
yetistiricilige dayali oldugu icin yenilenebilir, ¢gevre dostu ve yerel bir kaynak
olarak onem kazanmaktadir. Cevreyi kirletmeyen yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklar arasinda, 6zellikle gelismekte olan iilkeler i¢in uygulama alani en genis
olan1 biyokiitledir. Biyokiitle yalniz yenilenebilir olmasi ile degil, her yerde
yetistirilebilmesi, sosyoekonomik gelisme saglamasi, ¢evre korumasina katkisi,
elektrik iiretimi, kimyasal madde ve Ozellikle tasitlar i¢cin yakit elde edilebilmesi
nedeni ile stratejik bir enerji kaynagi sayilmaktadir. Diinyada petrol, komiir gibi
fosil enerji kaynaklarimin kisith olmasi ve ¢evre kirliligi problemi dolayisiyla

biyokiitle, enerji probleminin ¢dziimiinde giderek 6nem kazanmaktadir [20].
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3.BiYOKUTLE

Biyokiitle terimi genel olarak yeryiiziinde yetisen bitkileri ifade eder.
Yunanca yasam anlamimna gelen “bios” ve kiitle anlamma gelen “mass”
sozclklerinden olusan bir terimdir. Yiizyillik periyottan daha kisa bir siirecte
yenilenebilen karada ve suda yetisen bitkiler, hayvansal artiklar, besin endiistrisi
ve orman yan tUrilinleri ile kentsel atiklari iceren tim madde “biyokiitle” olarak
tamimlanmaktadir. Canli bitkiler giinesten gelen enerjiyi fotosentez yontemi ile
karbonhidrat molekiillerine doniistiirdigii i¢in biyokiitle organik bir yapiya
sahiptir [21]. Temel olarak giines enerjisinin kullanildigi ve bu enerjinin havadaki
karbondioksit ile suyu, karbonhidrat, lignin ve glikoz gibi ¢esitli karbon bilesikleri
ile oksijene doniistiigii fotosentez islemi, bir ¢ok basamaktan olusmaktadir, Sekil
3.1'de fotosentez olaymin sematik gdsterimi verilmistir. Ilk basamakta olusan
glikoz i¢in kimyasal tepkime basit olarak asagidaki sekilde yazilabilir,

klorofil

nCO; + mMH,O ——» Cy(H20)m + N0, (3.1)

giines 15181
Yukaridaki denklemde her mol karbon basina 470 kj’lilk enerji absorbe
edilmekte ve klorofil katalizor olarak goérev yapmaktadir. Olusan biyokiitle
tiirlinlin degeri, fotosentezle olusan molekiiliin (karbonhidrat) fiziksel ve kimyasal

ozelliklerine bagli olarak degigsmektedir [19,21].

Enerji
N
W 02
L)
COz * _/
\-.._p |

A

LQ Glikoz

H:0 —»

Sekil 3.1. Fotosentez dongiisii
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Fotosentez 3000 milyar GJ/yillik bir enerji ile 200 milyar ton karbonu,
toprak veya su biyokiitlesine doniistiirmek igin, giines enerjisinin sadece kiigiik bir
kismini kullanmaktadir. Giinesin diinyaya verdigi enerjinin yaklasik 1,5x10%
kWh/y1l oldugu ve bu konunun da diinyada tiiketilen toplam enerjiden 10.000 kat
biiyiik oldugu bilinmektedir. Diinya yiizeyine gelen bu enerjinin yaklasik %0,1’i
fotosentez olayiyla biyokiitleye doniistiiriilerek depolanmaktadir. Her yil bitkiler,
enerjinin mevcut yillik tiketiminin 10 mislini depolamaktadirlar. Bu biiyiik
miktarlardaki enerji sadece tilkenin enerji kaynaklarini olusturmakla kalmaz, ayni
zamanda organik kimyasal endiistri i¢in biiyiikk oranda verimli stoklar da saglar.
Boylece degerli yenilenemez petrol iiriinlerinin tiiketimi korunmus olur. Ustelik
cevreye duyarli olmanin yani sira ekolojik dengesizligi onlemektedir. Birikmis
bitki enerjisinden dogrudan yakilarak veya cesitli islemler kullanilarak, etanol,
metan vs. potansiyel yakitlar elde etmek icin de faydalanilmaktadir [22].

Biyokiitleyi yapay malzemelerden ayiran en 6nemli 6zellik, kendilerini
yenileme ozelliginde olmalaridir. Ayrica dogal olarak yetismeleri, bazi iklimsel
dis etkenlerin kimyasal ve biyolojik 6zelliklerin farkli olusmasma neden
olmaktadir. Bu durum sadece tiirler arasinda degil, hatta ayn1 bitkisel materyalin
degisik kisimlarinda (dal, gévde, kok) bile olusabilmektedir [23].

Biyokiitleden enerji iiretiminde secilen biyokiitlenin 6zellikleri, istenilen
yakitin ve uygulanan siirecin tiirli 6nem tasimaktadir. Bir enerji kaynagi olan
biyokiitle cesitlerinde aranilmasi gereken 6zellikler: nem igerigi, kalorifik deger,
sabit karbon ve ucucu miktari, kiil/atik icerigi, y1gin yogunlugu ve seliiloz/lignin
oranidir [19].

Tiim yenilenebilir enerji tiirlerinde oldugu gibi biyokiitlenin de enerji
kaynagi olarak kullanilmasinin bazi avantajlar1 ve dezavantajlari vardir.

Avantajlari;

= Uretim ve ¢evrim teknolojilerinin iyi bilinmesi,

* Tarim alanlari i¢in rekabet olusturarak her dlgekte enerji verimi i¢in uygun
olmasi,

» Disik 151k siddetlerinin  yeterli olmasi, depolanabilir olmasi,
sosyoekonomik gelismelerde 6nemli olmast,

= (Cevre kirliligi olusturmamasi,

14
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» Sera etkisi olusgturmamasi ve asit yagmurlarina yol agmamasi,
Dezavantajlari;

» Diisiik ¢cevrim verimine sahip olmasi,

» Tarim alanlar1 i¢in rekabet olusturmasi

» Suigeriginin fazla olmasi seklinde 6zetlenebilir [24].

Biyokiitlenin 1s11 degeri, enerji igeriginin bir goOstergesi olup, havada
yanmasi1 sonucu birim kiitlesi veya hacmi basina agiga ¢ikan enerji miktar1 olarak
tanimlanir. Elde edilen drlinlerin 1s11  degeri, biyokiitleye uygulanan
termokimyasal donilisiim yontemine gore degismektedir. Biyokiitle kaynaklarinin
sentetik yakit liretiminde kullanilmasinin en 6nemli nedenlerinden biri sahip
olduklar yiiksek 1s1l degerleridir. Baz1 biyokiitle tiirleri ve fosil yakitlarin (ham
petrol, linyit ve bitiimlii sistin) 1s1l degerleri Cizelge 3.1’de ve yakitlarin 1s1l
degerleri tizerinde 6nemi olan H/C ve O/C oranlar1 Van Krevelen diyagram ile
Sekil 3.3’de verilmektedir. Cizelgeden de goriildiigi gibi yagl tohumlar diger
biyokiitle tlirlerinden daha yiiksek 1s1l degere sahiptirler [19].

Cizelge 3.1. Baz1 biyokiitle ve fosil yakit 6rneklerinin alt 1s1l degerleri [19].

Materyal Alt Isil Deger (MJ/kg)
Odun 20,00
Cam Agact 21,03
Mese Agact 19,20
Bugday Sap1 16,00
Arpa Sap1 30,00
Seker Kamisi 19,25
Pamuk Tohumu 39,77
Keten Tohumu 39,50
Kolza Tohumu 39,77
Deniz Yosunu 26,98
Ham Petrol 48,20
Linyit 26,80
Bitiimli Komiir 34,00
15
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Sekil 3.2. Van Krevelen diyagrami [22].

3.1. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi geleneksel olarak kullanilan kati fosil
yakitlardan oldukga farklidir. Ozellikle odun ve diger biyokiitle kaynaklari oksijen
iceren organik polimer yapilardan meydana gelmistir. Yiiksek molekiil agirlikli
karbonhidrat polimerler ve oligomerler (% 65-75) ve lignin (% 18-35) biyokiitleyi
olusturan temel bilesenlerdir. Bunlarin yani sira diisiik molekiil agirlikli organik
ekstraktifler ve anorganikler de biyokiitlede agirlikca % 4-10 arasinda degisen
oranlarda bulunur. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerigi biyokiitlenin tipine goére
farklilik gostermekle birlikte tiim biyokiitleler icin en temel ii¢ 6geyi olusturur
[25].

Seliiloz bitkilerin hiicre yapisinda bulunur, bitkilerin sert ve kuvvetli
olmasimi saglar. Genel olarak odunlarda agirlikca % 40-50 civarinda seliiloz
bulunur. Seliiloz, yliksek molekiil agirligina sahip (300000 ile 500000 arasinda)
olan lineer bir polimerdir, (CsH100s)n formiilii ile simgelenir [25,26].

Hemiseliiloz (CsHgO4)n, bitki hiicrelerinde duvar yapisini selilloz ve
pektinlerle birlikte olusturan polisakkarittir. Odunlarda agirlik¢a % 25-35 arasinda
bulunur. Hemiselilloz, glukoz, galaktoz, arabinoz, ksilan gibi farkli mono

sakkarittlerden olusur ve selillozdan daha diisiik molekiil agirligina sahiptir
[25,26].
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Biyokiitlenin diger onemli bileseni ise lignindir. Tim lignoselliilozik
yapilarda bulunmaktadir. Lignin, fenilpropan ve metoksi gruplarindan olusan, bir
miktar da polifenolik bilesikler igceren bir polimerdir. Lignin bir karbonhidrat
degildir. Ancak alifatik zincirlerle baglanmis benzen halkalarinin polimerlesmis
halidir. Hemiseliiloza benzer, amorfdur ve seliilozdan daha iyi ¢oziiniir. Organik

asit, vanilin, siv1 yakitlara katki maddesi ve fenol iiretiminde kullanilabilir [27].

H H H H H H
w,_loHon\ o o H H CH,OH\ _q
O Q_LLL
HO H CH,0 e mooo
H H H A2 H

H Dng
o OCHh,
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H H
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CHyOH CHCOH o Q
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CHE ; élu H4|
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CHy O OCHy
oH R 3

Sekil 3.3. Biyokiitlenin ana bilesenleri (*Seliiloz, “Hemiseliiloz, *Lignin) [25].

Biyokiitle bilesenleri arasinda sayilabilecek son kismi ise ekstraktifler

olusturmaktadir. Organik ekstraktifler su veya alkol gibi polar veya toluen, hekzan
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gibi apolar ¢oziiciiler ile biyokiitleden Oziitlenirler. Yaglar, alkaloidler, protein,
fenolik bilesikler, pektin, terpenler, nisasta gibi organik bilesikler biyokiitleden

Oziitlenen yapilara ornek verilebilir [25].

3.2. Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle kaynaklari enerji iiretiminde olduk¢a yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu enerjinin kullanimi iki genel kategoriye ayrilabilir. Birincisi
modern biyokiitle kullanimi, digeri geleneksel biyokiitle kullanimidir. Modern
biyokiitle kullanim1 olduk¢a genis bir alana yayilmistir. Geleneksel fosil enerji
kaynaklarmin yerine gecebilecegi diisiiniilmektedir. Orman agaclari, tarimsal
atiklar, sehirsel atiklar, biyogaz ve enerji iiretiminde kullanilan diger iirtinler bu
kapsamdadir. Geleneksel biyokiitle daha cok gelismekte olan iilkelerde kiigiik
capta kullanilmaktadir. Agac yakitlari, mangal komiirii, hayvansal giibre ve bazi
bitki atiklar1 bu kapsam igerisinde yer almaktadir [28].

Enerji tretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklarini; bitkisel

kaynaklar, hayvansal atiklar, sehir ve endiistri atiklar1 seklinde siniflandirabilir.

3.2.1.Bitkisel kaynaklar

Bitkisel kaynaklar olarak; orman firiinlerini, 5-10 yil arasinda biiyliyen
agac tiirlerini igeren enerji ormanlarini, bazi su otlarmi, algleri ve enerji (Cy)
bitkilerini sayabiliriz. Enerji bitkileri olan tatli dari, seker kamigi, musir gibi
bitkiler; diger bitkilere gore CO; ve suyu daha iyi kullanirlar ve kurakliga karsi
daha dayanikhidirlar. Bu bitkilerden alkol ve degisik yakitlar iiretilmektedir.
Tirkiye’de, bitki artiklar1 (findik ve ceviz kabugu, pirina, aygigegi kiispesi, pamuk
¢igiti ve musir sap1) enerji amaciyla degerlendirilmektedir. Kuru biyokiitlenin 1s1l
degeri 3800-4300 Kcal/kg arasinda degigsmektedir. Biyokiitleden yakma yolu ile
enerji elde edilmesinde yanma verimi orta kaliteli bir komiire es degerdir. Ayrica

biyokiitlelerin ¢ogu komiirden daha az miktarda kiil ve kiikiirt igermektedir [29].
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3.2.2. Hayvansal artiklar

Hayvansal atiklar toplam biyokiitle enerji potansiyelinin olduke¢a kiigiik bir
boliimiinii olusturur. Uretimi smirli olan bu kaynaklarin en uygun kullanimu,
kiiciik capli islemler halinde {retildikleri yerde kullanimlaridir. Hayvan
atiklarinin, az gelismis iilkelerde kati yakit olarak dogrudan kullanimlar
yaygindir. Ozellikle kdylerde hayvan giibresinin samanla karistirilip kurutulmasi
suretiyle kat1 yakit olarak kullanilmasi, en verimsiz kullanim seklidir. Hayvansal
atiklar ve giibrenin en verimli kullamldiklar1 alan ise biyokiitledir. Ulkemizde
biitlin hayvan giibresinin %25-30’u topraga verilmekte, %20-25’1 tezek olarak

yakilmakta, geri kalani ise kaybolmaktadir [29].

3.2.3. Sehir ve endiistri atiklari

Coplerde depolanan, yerlerinde ve evsel atik su aritma tesislerinde olusan
aritma camurlar1 eger Onceden stabilize edilmemis ve biyokimyasal aktiviteleri
durdurulmamissa, aerobik organizmalar tarafindan ayristirilarak metan gazina
donustiirtilebilirler. Bu amacla ¢op toplanan alanlarda olusan gazlar toplayacak
sekilde sondaj borular1 belirli bir diizene gore yerlestirilerek olusan gazlar
toplanmaktadir. Cikan gazlar aritilarak gaz jeneratoriine gdnderilmekte ve burada
elektrik elde edilmektedir. Diger uygulama alanlar1 ise dogal gaz sisteminde ve
araclarda yakit olarak, kimya endiistrisinde saf metan haline getirilerek
kullanilmasi olarak siralanabilir. Cop ve kati maddelerden enerji elde etmenin
diger bir yolu ise piroliz ve yiiksek sicakliklarda yakilmalaridir. Cop ve kati
atiklarin uygun yakma tesislerinde havayla yakilmasi ile elde edilen enerji 1s1

enerjisinde veya elektrik tiretiminde degerlendirilmektedir [29].
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4. PLASTIKLER

4.1. Plastiklerin Kullanim Alanlari

Plastik, karbonun (C), hidrojen (H), oksijen (O), azot (N) ve diger organik
ya da inorganik elementler ile olusturdugu monomer adi verilen, basit yapidaki
molekiillii gruplardaki bagin koparilarak, polimer adi verilen uzun ve zincirli bir
yapiya doniistiiriilmesi ile elde edilen malzemelere verilen isimdir [30].

Polimerleri malzeme olarak kullanabilmek igin islemek gereklidir ve
polimerler genellikle tek baslarina (saf olarak) islenemezler. Polimerler, i¢lerine
cesitli katki ve dolgu maddeleri karistirilarak (6rnegin, boyar maddeler-giines
1s181na karsi1 korumak i¢in bazi 6zel katkilar-kaydiricilar-isleme kolayligi saglayan
diger katkilar) bir 6n karisim hazirlanir. Bu karisima; plastik isleme karigimi
denir. Bu karigimlardan farkli yontemlerle (eritme-kaliplama gibi) plastik
malzemeler elde edilir. Elde edilen sekillendirilmis {irtin, plastik olarak tanimlanir
[31].

Plastikler otomotiv sanayi, elektrik sanayi, elektronik sanayi, ev esyalari,
tekstil sanayi, insaat, ziraat, ambalaj sanayi ve kimya sanayi gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Sekil 4.1°de plastik malzemelerin farkli sektorlerdeki kullanim
yiizdeleri verilmistir. Plastik malzemeler genel anlamda termoplastik ve termoset
malzemeler olmak iizere ikiye ayrilmaktadirlar. Termoplastik malzemeler, 1si
etkisiyle eritilerek yeniden sekillendirebilen polimerler i¢in kullanilan bir
kavramdir. Termoplastik malzemelerin zincirleri dogrusal veya dallanmis yapida
olabilir, ancak zincirler arasi ¢apraz baglar gozlenmez. Bu nedenle, termoplastik
malzemeler uygun c¢oziiclilerde ¢oziiniirler ve 1sitildiklarinda erirler. Termoset
malzemeler ise zincirleri arasinda yogun g¢apraz baglar bulunan polimerlerdir.
Sahip olduklar1 ¢apraz baglar nedeniyle 1siyla eritilemezler ve yeterince yiiksek
sicakliklarda 1sitildiklarinda bozunurlar. Ayrica c¢oziiciilerden etkilenmedikleri
varsayilir ve sivilar i¢erisinde izlenebilir bir sisme gostermezler.

Termoplastiklerin tekrar kullanilabilirlik, termoset plastiklerin ise tekrar
kullanilamaz 6zelliklerinden dolayr 80'li yillarda alman ve 901 yillarda
uygulamaya konulan ¢evre ile ilgili kisitlayici kararlar sonucunda birgok termoset

plastikle yapilan uygulama, termoplastikle iiretilmeye basglanmistir. 1992 yilindan
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itibaren geri dongiisii olmayan malzemelerin ambalaj sanayinde kullanimi
yasaklanmistir. Elektronik ve otomotiv sanayi gibi sektorlerde dngoriilen bir siire
icinde kullanilan plastiklere, geri kazanma kosulu getirilmistir. Her polimerin
kendine 6zgii kullanim alan1 olmakla beraber, plastik iiretimindeki teknolojinin
gelismesine ve cevre ile ilgili yaptirnm kararlarina paralel olarak bir ve/veya bir
ka¢ polimer kullanilarak da daha iyi fiziksel Ozelliklere sahip plastikler
tiretilebilmektedir. Plastik malzemeler i¢inde giinlik yasamda ve endiistride en
cok kullanilanlar diisiik yogunluklu polietilen (DYPE), yiiksek yogunluklu
polietilen (YYPE), polipropilen (PP) polistiren (PS), ve polivinilkloriir (PVC) ve
polietilen teraftalat (PET)’tir [32].

Ambalaj (%635)
Insaat (%623)
Ulasim (%09)
Elektronik (%8)
Ev esyalan (%38)
Tarim (%7)
Oyuncak (%63)
Tip (%2)
Ayakkab (%61)
= Diger (%3)

EEEEEEN

Sekil 4.1. Plastiklerin kullanim alanlarina gore dagilimlari

4.2. Plastik Atiklar

Son yillarda pek ¢ok iilkede bir yandan plastik atiklarin olusturdugu ¢evre
kirliligi ortadan kaldirilmaya calisilirken diger yandan ele gecen atiklarin
degerlendirilerek ekonomiye katki saglanmasi hedeflenmektedir. Yeraltinda
depolama, yakma ve tekrar isleyerek degerlendirmedeki problemler, plastik
atiklarin ~ kimyasal  yontemlerle enerji  ve kimyasal hammaddelere
dontistiiriilmesini zorunlu kilmaya baglamistir.

Plastikler,  kimyasal yapilar1  itibariyle ¢ok zor  bozunup,
parcalanabildiklerinden dolayr atildiklar1 ¢evrede meydana getirdikleri
olumsuzluklar1 uzun siire siirdiirebilmektedirler. Plastik atiklarin ¢evreye olan

etkilerinin onlenebilmesinde izlenebilecek ilk yol yeraltinda depolanmalaridir.
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Fakat bu atiklarin biiyilk hacimler kaplamasinin yani sira, depolanabilecek
alanlarn  her gegen giin azalmast sonucu yeraltinda depolamadan
vazgecilmektedir. Bu islemin bir baska dezavantaji da maliyetinin yiliksek
olmasidir [33]. Ayrica, kullanim siiresini dolduran plastikler, ac¢ik alanlarda
biriktirildiklerinde 35—40 yil gibi uzun siireli ¢evre kirliliklerini olustururlar.
Gerek c¢evre gerekse de enerji ve hammadde yoniinden plastik atiklarin gaz
ve sivi yakitlar ile petrokimyasal hammaddelere doniistiiriilmesi bir alternatif
olarak goriilmekte ve bati iilkeleri tarafindan bu konuda yogun caligmalar
baslatilmis bulunmaktadir. Uygulanan proseslerin ya da izlenecek yollarin baginda
hidroliz, gazlastirma, hidrojenleme ve piroliz yontemleri gelmektedir. Ozellikle
hidrojenleme ve piroliz, lizerinde en ¢ok durulan yontemlerdir [33]. Cizelge
4.1°de en ¢ok kullanilan plastiklerin ilk kullanim alanlar1 ve geri kazanildiktan
sonra kullanilabilecekleri alanlar 6zetlenmistir [34]. Plastik atiklar, endiistriyel ve

sehirsel atiklar olmak tizere iki baslik altinda toplanabilir.

4.2.1. Endiistriyel plastik atiklar

Endiistriyel plastik atiklar, plastik fabrikalar1 ve imalathanelerindeki
tiretimler sonucu olusur. Toplam tiretimin %10’u civarindadir ve genel olarak az
kirlilik igerirler. Peletleme ve kaliplama teknolojileri ile geri kazanilan tiriinler
diisiik mekanik kalite ve renk ozelligine sahiptirler. Plastik atiklar heterojen ve
karigik recinelerden olustuklarinda bu yontemler uygun degildir. Bu durumda atik
plastiklerden kimyasal geri kazanim olarak tarif edilen termal pargalanma ile

polimerin monomeri veya ¢esitli kimyasal maddeler elde edilir [35].

4.2.2. Sehirsel endiistriyel atiklar

Sehirsel plastik atiklar kullanim sonrasi olusan kentsel kati atiklarin (ev
siipermarketler, aligveris merkezleri v.b) bir kismini1 olustururlar. Kentsel atikla
icinde plastiklerden baska kagit, metal, cam, insaat, tarim, tekstil vs atiklar1 gibi
atiklarda bulunmaktadir. Kati atiklar icinde plastikler gerek agirlik olarak

(yaklasik %7) gerekse hacim olarak onemli bir yer tutmaktadir. Toplam atik
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icinde plastik atiklarin diger atiklardan ve birbirinden ayrilmasi ile geri kazanimi

onemli problemlerinden birisidir. Sehirsel atiklarin baslica bilesenleri PE, PS, PP,

PET ve PVC’dir. Giiniimiizde plastik atiklarin ayrilmasinda; polimerlerin

yogunluk farkindan yararlanilan, 1slak ayirma prosesleri kullanilmaktadir [36].

Cizelge 4.1. Plastik malzemelerin birincil ve ikincil kullanim alanlar1 [34]

Plastigin Plastigin Adi Plastigin Kisa Plastigin i1k Geri Kazanilan
Uluslararasi Tanimi Kullanim Alam Plastigin
Kodu Potansiyel
Kullanim Alani
Cok katmanli
01 Polietilen Saydam ve tok Icecek ambalaji, siseler, deterjan
és teraftalat (PET)  elyaf olarak uyku tulumlar1 ve  siseleri, saydam
PET kullanilabilir. yastiklar i¢in elyaf ~ filmler ya da elyaf
olarak olarak
Yiiksek En ¢ok kullanilan Aligveris posetleri,  Deterjan siseleri,
0 yogunluklu plastiklerdendir. buzdolab1 tasima kasalari,
polietilen Genelde siyah ya posetleri, temizlik  atik toplama
PE-HD (YYPE) da beyazdir. malzemeleri bidonlar1 ve
ambalaji olarak borularda
Plastiklestirici Sert ve rijit bir Boru veya boru Deterjan siseleri,
icermeyen plastiktir. Saydam  pargalar1 olarak yer karolari, boru
polivinil klortir ~ da olabilir. parcalarinda
:‘ME (UPVC)
Esnek, elastik ve Sulama hortumlari, Cok katmanli
PVC Plastiklestirici saydam bir ayakkabi tabani, hortumlar,
iceren polivinil  plastiktir. kan ve serum endiistriyel yer
kloriir (PPVC) torbalarinin kaplamalarinda
baglantilarinda
Diistik Yumusak ve esnek  Cesitli sise ve Cop torbalari,
!' 04 E yogunluklu bir plastiktir. kaplarin kapaklari, insaat Ortiilerinde
polietilen sanayi torbalarinda
PE-LD (DYPE) file olarak
2 Polipropilen Sert ayni zamanda  Dondurma kaplari, Co6p bidonlart ve
05 (PP) esnek bir plastiktir.  ¢esitli ambalaj karayolu isaret
kaplarinda araglarinda
PP
:: Polistiren Rijit ve kirtllgan bir ~ Cesitli gida Elbise askilarinda,
06 (PS) plastiktir. Saydam  kaplar1, seffaf ofis arag-
veya camsi bardaklar ve gereglerinde, CD
PS olabilir. kapaklarinda kutularinda
Diger

Akrilikler ve naylonlar dahil diger plastikleri kapsar.
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4.3. Plastik Atiklar PVC ve PET

4.3.1. Polivinil kloriir (PVC)

Polivinil kloriir, Sekil 4.2°de verilen tepkimeyle vinil kloriir
monomerinden elde edilen Onemli bir ticari polimerdir. Vinil kloriir
polimerizasyonu,  siispansiyon  polimerizasyonu  (s-PVC),  emiilsiyon
polimerizasyonu (e-PVC) veya yigin polimerizasyonu (m-PVC) teknikleri ile

yapilir [37].

ﬂEHI:C[H—* CH; —EH}
fn

|
C1 1

vinil kloriir polivinil kloriir

Sekil 4.2. Vinil kloriir ve Polivinil kloriir

Monomer olan vinil kloriir, tuzun elektrolizinden elde edilen klor ile

petrokimya tesislerinden saglanan etilen arasindaki tepkimeyle tiretilir.

b
H,C=CH, + Cly —— CL-CHyCHyCl ——=» H.C=CH
30-600°C |
cl

etilen etilen dikloriir vinil klorir

Sekil 4.3.Vinil kloiiriiriin eldesi

PVC iiretildigi haliyle islemeye yatkin bir polimer degildir; icerisine 1s1l
stabilizatorler, dolgu maddeleri, alevlenmeyi Onleyici, renklendirici,
plastiklestirici vb. katki maddeleri katildiktan sonra sekillendirilirler [37].

Plastiklestiriciler, PVC acgisindan en onemli katki maddeleridir. Farkli
miktarda plastiklestirici kullanilarak yumusatilan polimer, degisik malzemelerin
yapiminda kullanilir. Bu nedenle PVC iirlinlerinin 6zellikleri, mol kiitlesi ve

tretim teknigi yaninda igindeki plastiklestirici miktarina da yakindan baghdir.
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Uygulamada sert PVC ve yumusak PVC (plastiklestirici katilmis) seklinde iki
gruba ayrilir. PVC daha cok sert haliyle tiiketilmektedir [37].

PVC’nin sekillendirilmesinde kullanilan en yaygin yontemler ekstruzyon,
enjeksiyon, vakum sekillendirme, donerek kaliplama yontemleridir. Isil
bozunmaya yatkin oldugu icin 1s1 stabilizatorleri katilarak sekillendirilirler.
Ekstruzyonla sekillendirme sicakligit  150-190 °C arasinda, enjeksiyonla
sekillendirmede kalip sicakligr 170-210 °C arasinda degisir [37].

PVC, kimyasal direnci iyi sayilabilecek bir polimerdir ve orta derisimdeki
asit ve bazlardan, yaglardan, tuz c¢ozeltilerinde etkilenmez. Ancak alkollere,
eterlere, esterlere, aromatik hidrokarbonlara, kuvvetli asit ve bazlara Kkarsi
dayanikli degildir. Plastiklestirici katilmigs polimerin kimyasal direnci daha da
azalir [37].

Sekil 4.4. PVC’nin kullanim alanlar1

Sert PVC’nin kullanim sicakligi -5 ile 60 °C arasindadir. Bu polimerden;
atik su borulari, 1zgara, oluk, su tesisati parcalari, pencere ¢erceveleri ve kasalari,
basing borulari, havalandirma borulari, vantilatér, yag ve icecek kaplar1 gibi
malzemeler yapilir [30].

Yumusak PVC’nin kullanim sicakligi, igerisine katilan plastiklestirici
miktarina bagli olarak -50 ile 60 °C arasinda degisir. Yumusak PVC; priz,
oyuncak, fis, boru, el ¢antasi, conta, yapiskan film, top, biiro geregleri, kirtasiye
malzemeleri, hortum yapiminda ayrica 1s1 ve ses izolasyonu, kablo kiliflamas: ve

kaplama amaciyla kullanilir [37].
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4.3.2. Polietilen teraftalat (PET)

Diinyadaki plastik iretiminin %18'ini olusturan polietilen teraftalat,
polyster ailesine ait termoplastik bir malzemedir. Polietilen ve polipropilenden
sonra lglincii sirada yer almaktadir. Giindelik hayatta en ¢ok kullanilan,
plastiklerin baginda gelmektedir. En 6nemli ticari poliester olan PET, ilk kez 1944
yilinda piyasaya siiriilmistiir. Yinelenen biriminde hem etilen grubu hem de
tereftalat grubu igerdigi i¢in polietilen tereftalat adin1 alan PET etilen glikol ve

teraftalik asidin reaksiyonu sonucu olusmaktadir [37].

T T
H@—C@—C—@H + HOCH,CH,OH

teraftalik asit etilen glikol

ester olusumu

0 0
MQ%AQ—%—OCHZCHZQAM tekrarlayan birim

ester olusumu

T T T T
WCO—C—OCHZCHZO—C@C—OCHZCHZOM

Polietilen teraftalat (Poliester)

Sekil 4.5. Polietilen teraftalat’in eldesi

Polietilen tereftalat polardir. Polar oldugundan molekiiller arasi ¢ekim
kuvveti biiyiiktiir. Molekiilleri lineerdir. Darbeye kars1 dayanikliligi azdir.
Yumusamaya basladigr sicaklik asagr yukari 70-80°C arasindadir. Kristal
haldeyken 140°C’nin iizerine de ¢ikabilir. Erime noktasi, kristalizasyon derecesi
ve polimerisazyon derecesine bagl olarak 235-260°C arasindadir. PET’in kolay
islenebilir olmasi, kirllgan olmamasi, dayanikli olmasi, icindeki siviya koku
vermemesi ve hafif olmas1 en 6nemli 6zellikleri arasinda yer almaktadir. Ayrica
seffaf olmas1 nedeniyle gida sektoriinde tercih edilmektedir. PET’in yapisinda

fonksiyonel gruplar yoktur ve parcalanmasi zordur. PET’in en 6nemli kullanim
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avantaji geri dontisebilir olmasidir. Diger plastik malzemelerden farkli olarak
polimer zincirleri, sonraki kullanimlar i¢in eski halini almig durumdadir. PET’in
¢ekme, gerilme ve kopma direnci ¢ok yiiksektir. Kullanim sicaklik araligi -50 ile
150 °C arasindadir. PET; cam elyafi, karbon elyafi, asbest, bor elyafi ile
desteklendiginde iistiin 6zelliklere sahip malzemeler elde edilebilmektedir [38].
2010 yil1 istatistiklerine gére 218.000 ton PET ithal edilmis olup, 150.000
ton iretilmistir. Ithal edilen 218.000 ton’un %28’i tekstil sektdriinde, kalan
%72’si PET sise tretiminde kullanilmistir. PET, toplam plastik atiklarin %5’ ini
olusturmaktadir. Bu miktarin ancak %10’ u ger¢ek anlamda fiilen toplanip geri

doniigiim tesislerinde yeniden kazanilmaktadir [39].

Sekil 4.6. PET’in kullanim alanlar1
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5.TERMOKIMYASAL DONUSUM SURECLERI

Biyokiitlenin, enerjiye dontisiimiinde kati, sivi ve gaz yakitlar elde etmek

icin ¢esitli teknolojiler kullanilmaktadir. Biyoetanol, biyogaz, biyodizel gibi

yakitlarin yani sira; giibre, hidrojen, metan ve odun briketi gibi bircok yakit tiirii

sayilabilir. Biyokiitle kaynaklari, kullanilan ¢evrim yontemleri, bu yontemlerle

elde edilen yakitlar ile uygulama alanlar1 Sekil 5.1°de gosterilmistir.

BIYOKUTLE
YANMA GAZLASTIRMA PIROLIZ SIVILASTIRMA
SICAK DUSUK ORTA CHAR HIDROKARBONLAR
GAZLAR ENERJILI ENERJILI
GAZLAR GAZLAR
\ 4
BUHAR, \ 4
— Y v v FUELOIL
1St ICTEN GAZ SENTETIK SIVI -
YANMALI
YAKITLAR, YAKITLAR

Sekil 5.1.Biyokiitleye uygulanan termokimyasal siiregler ve elde edilen tirtinler [40].

Déniistim siireclerini 6zellikle biyokiitlenin miktar1 ve tiirii, istenilen enerji

sekli, cevresel standartlar, ekonomik kosullar ve uygulanan projenin 6zellikleri

etkilemektedir. Pek ¢cok durumda istenen enerji seklini 6ncelikle uygulanan siireg

ve ardindan secilen biyokiitlenin tiiri ve miktar1 belirlemektedir. Biyokiitle {ic ana

tirline dondstiirtilebilir. Bunlar; gii¢/is1 iretimi, yakit ve yararli kimyasallardir.

Biyokiitleden enerji elde etmek i¢in termokimyasal ve biyokimyasal yontemler

olmak iizere iki temel siire¢ (proses) bulunmaktadir. Kimyasal yontemler ise

biyokiitleden enerji elde etmek i¢in {iglincii bir yontemdir [40].
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5.1. Yanma

Yanma islemi, biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesinde kullanilan ve
binlerce yildir uygulanan en eski yoOntemlerden birisidir. Yanma biyokiitle
enerjisini 1s1, mekanik giic veya elektrie doniistirmede kullanilir. Net
dontistirme verimleri %20-40 arasinda degismektedir [41].

Biyokiitlenin hava ile yanmasi sonucunda, biyokiitlede depolanmis olan
kimyasal enerjiden soba, firin, kazan, buhar tiirbini, turbo-jeneratérii gibi ¢ok
farkli ekipmanlarda 1s1, mekanik gii¢ ve elektrik iiretimi gibi ¢cok genis alanlarda
faydalanilmaktadir. Biyokiitlenin yanmasi, 800-1000 °C civarlarinda sicak bir
gazin agiZa ¢ikmasina neden olmaktadir. Nem igerigi %50’den az olan, 6nceden
bir kurutma islemi uygulanmamis biyokiitle tiirleri pratik uygulamalarda yanma
icin; yiiksek nem igeren biyokiitle tiirleri ise biyokimyasal yontemler i¢in daha
uygun olmaktadir.

Endiistride kiigiik ve biiyiikk 6lgekli yanma tesislerinde 100-3000 MW
enerji iretimi yapilmaktadir. Yiiksek verimlilik sagladigi i¢in biyokiitle ile
komiiriin  birlikte yakildigr (co-combustion) tesisler ise oldukca ilgi c¢ekici
uygulamalardir. Biyokiitlenin yakilmastyla gii¢ iiretim tesislerinde verim % 20-40
arasinda degigmektedir. Biyokiitle ile komiiriin birlikte yakilmasiyla, daha yiiksek
dontisiim elde edilmektedir [40].

5.2. Gazlastirma

Gazlastirma; karbonlu maddelerin tiimiiniin bir yakit gazina tamamen
doniistiiriilmesi i¢in kat1 yakitin sinirli miktarda oksijen veya hava ile tepkimeye
girdigi bir yliksek sicaklik (800-900 °C) siirecidir [42].

Gazlagtirma islemi, diisilk verimli enerji gazlarimin olusturuldugu hava
gazlastirma, sentez gazinin (CO, ve Hj) olustugu O, gazlastirma, sentetik
dogalgaz i¢in kullanilan hidrojen gazlastirma olmak iizere {ii¢ grupta
toplanmaktadir. Hava gazlastirilmasindan elde edilen diisiik enerjili gazlar 1s1 ve
elektrik tiretimi igin kullanilir. Sentez gazi ise kimya sanayinde yaygin bir

uygulama alanina sahip olup diiz ve dallanmis yapidaki parafin ve olefinlerin,
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aromatik hidrokarbonlarin, metanol, NHs3, H, ve asetik asit gibi onemli organik

maddelerin sentezinde kullanilmaktadir [43,44].

5.3. Sivilastirma

Sivilagtirma, diisiik sicaklikta, yiiksek basingta (H, veya CO) ve katalizor
varliginda gercgeklestirilmektedir. Sivilastirma ile yiiksek sivi iiriin verimleri elde
edilebilmektedir. Hammaddenin kurutulmasina gerek olmayan sivilagtirmada elde
edilen iirlin, fiziksel ve kimyasal olarak piroliz siv1 tiriinlerinden daha kararli olup,
hidrokarbon iiretimi ic¢in saflastirma islemine ihtiya¢ duyulmamaktadir.
Sivilastirma genellikle yiliksek kismi basingli hidrojen ortaminda yapilmakta ve
piroliz isleminden elde edilen siv1 {irlinden daha az oksijen igermektedir. Yiiksek
basincin maliyeti arttirmasi ve biyokiitleyi besleme zorlugu, kullanilan ¢oziicii,

kati ve s1v1 lirliniin ayrilmasindaki zorluk bu yontemin olumsuz yonleridir [45].

5.4. Piroliz

Piroliz islemi, hammaddenin 750 °C sicakliga kadar havasiz ortamda kati,
stvi ve gaz lriinler elde etmek amaciyla bozundurulmasi islemi olarak
tanimlanmaktadir. Bu bozunma esnasinda hammaddelerin yapisinda bag
kopmalar1 sonunda ¢ok sayida ve oldukga reaktif radikaller olusur. Bu radikaller
kararli hale ge¢mek icin bir seri tepkimeye girerek gaz, sivi ve kati iirlinleri
olustururlar. Meydana gelen kat1 {riine char, sivi {riine ise katran adi
verilmektedir [45].

Piroliz islemi oldukga karmasiktir. Ancak bu konuda en ¢ok kabul goren
kurama gore Oncelikle birincil ugucular olusur. Bu buharlarin 6zellikleri 1sitma
hizina gore degisim gosterir. Daha sonra bu birincil buharlar yiiksek sicaklikta
ikincil reaksiyonlarin olusmasi i¢in yeterli silirede bekletilirse katrana ve gaz
tiriinlere dontisiirler. Katran ve gaz iirlinlerin 6zellikleri 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 iirlinler oda sicakligina veya daha diisiik sicakliklara
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sogutuldugunda gaz {iriin (karbon atom sayisi<4), sivi liriin (karbon atom
say1s1<20) ve kat1 iiriin (uzun karbon zincirleri) olmak tizere ii¢ farkli fazda
toplanabilirler. Piroliz islemi sonucunda kati, s1vi ve gaz iirlinlerin diginda ayrica
bazi kimyasallar ve su da olusmaktadir. Piroliz iiriinleri; gili¢ santrallerinde,
rafinerilerde, gaz tiirbinlerinde ve dizel motorlarinda yapay yakit olarak, giic
istasyonlarinda ve buhar kazanlarinda kati-sivi karigimi halinde yakit olarak,

demir gelik endiistrisinde kok komiirii olarak kullanilabilirler [45].

5.4.1. Pirolizi etkileyen parametreler

Piroliz {irtin dagilimin1 ve kalitesini piroliz sicakligi, 1sitma hizi, pargacik
boyutu, piroliz ortami, reaktdor geometrisi, hammaddenin cinsi ve ozellikleri,
basing, katalizor gibi parametreler etkilemektedir. Asagida pirolizi etkileyen

baslica parametreler verilmistir.

Sicaklik: Piroliz sicakligr ugucu maddenin miktar ve bilesimini etkileyen 6nemli
bir parametredir. Komiir, bitlimlii sist ve katranli kum yavasca 1sitildiginda; ucucu
maddenin ortaya ¢ikisi 350-400 °C de maksimuma ulastiktan sonra, 500 °C
civarinda diismektedir. Buna aktif “isil (termal) bozunma safhas1” denilmektedir.
Pirolizin baglica ii¢ safhast vardir. 1. satha 100-300 °C arasindadir. Ugucu
maddenin ¢ikis1 ¢cok fazla olmayip, genellikle karbonoksitler ve su olugmaktadir.
Bozunmanin ikinci evresini olusturan aktif safthada biitiin ugucu maddenin % 75’1
ag1ga ¢ikmaktadir. Uciincii kademede ise genellikle komiir igin gecerlidir. Burada
char olusumuyla birlikte ikinci bir gazlastirma meydana gelmekte ve bunu takiben
yogusmayan gazlardan Ozellikle hidrojen olusmaktadir. Pirolizin biitiin
sathalarinda ve oOzellikle yiiksek sicaklikta birincil ugucu firiinlerle, ikincil
par¢alanma reaksiyonlar1 ve char’dan meydana gelen gazlasma reaksiyonlari

sonucu olusacak triinlerin ayirt edilebilmesi 6nem tagimaktadir [45].
Isitma hizi: Pirolizde iirlin dagilimini ve kimyasal yapiyr etkileyen 6nemli bir

parametre de 1sitma hizidir. Organik bir maddenin pirolizinin yavas veya hizl

olduguna; varilacak son piroliz sicakligina karakteristik reaksiyon siiresinden daha
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cabuk veya daha az bir siirede varilip, varilmayacagina gore karar verilmektedir.
Bir organik maddenin termal bozundurulmasmin reaksiyona girmeden kalan
madde miktarina gore, birinci mertebeden reaksiyon olarak tanimlandigi
bilinmektedir. Biitlin maddenin diizgiin bir sekilde birinci mertebeden bozunmasi
olarak temsil edildigi bir piroliz siireci, kompleks organik maddelerin piroliz
reaksiyonlart i¢in de diislinlilmektedir. Bu esnada ugucu verimi hizinin kalan
ucucu maddeyle orantili oldugu varsayilmaktadir. Birinci mertebeden bir

reaksiyon Esitlik 4.1’de gosterilmistir.

dv
= k(VieV) (5.1)

V: Burada kalan u¢ucu madde
Vy: Uzun bir reaksiyon siiresinden sonra salinan ugucu madde miktari
En basit modelde hiz sabiti (k) Arrhenius ifadesi ile Esitlik 5.2°de
gosterilmistir:
k=Ae R (5.2)
Burada;
A: Frekans faktori
E: Aktivasyon enerjisidir.
Bu ifade karakteristik reaksiyon siiresi kavramina uygunluk saglamaktadir.
Herhangi bir reaksiyonun karakteristik reaksiyon siiresi tr ile karakteristik 1sitma
stiresi ise ty olarak gosterilmektedir. Reaksiyon ty>tr ise yavas , ty<tg ise hizli

olarak degerlendirilmektedir [46].

Parcacik boyutu: Parcacik boyutunun artmasi ile pirolizle olusan ugucularin gaz
atmosferine ge¢is yolu uzamaktadir. Bagka bir ifade ile, kiitle transferi sinirlamasi
s6z konusu olmaktadir. Bu nedenle, ucucular ylizeyle daha uzun siire temas
etmekte ve ikincil reaksiyonlarin olusmasina neden olmaktadir. Bunlar, ugucularin
cesitli ylizey etkilesimi sonucu koklagsma reaksiyonlarma girip, yeniden
polimerize olmalar1 veya sicak kat1 ylizeylerde ¢esitli parcalanma reaksiyonlarina
ugramalaridir. Koklagsma tiim piroliz verimini diisiiriirken, ylizeyde par¢alanma
reaksiyonlar1 sivi verimini azaltip, gaz verimini arttirma yoniinde etki etmektedir.
Ayrica piroliz ortaminda siiriikleyici gaz kullanarak kiitle transferi sinirlamasin

ortadan kaldirmak miimkiindiir [47].
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Piroliz ortamn: Uriin dagilimi ve yapisini etkileyen diger bir parametre de
pirolizin gergeklestigi ortamdir. Piroliz, normal, siiriikleyici gaz (N, He gibi),
hidrojen (hidropiroliz) ve su buhar1 gibi ortamlarda gerceklestirilebilmektedir.
Siirtikleyici gaz olarak Nj, He gibi gazlar kullanilmaktadir. Siiriikleyici gaz,
piroliz sirasinda meydana gelen piroliz buharlarim1i hizli bir sekilde 1s1l
parcalanma, polimerlesme ve yogusma gibi ikincil reaksiyonlara girmeden
uzaklastirmakta ve sivi iirlin veriminde artis saglamaktadir. Pirolizin hidrojen
atmosferinde yapilmasina ‘“hidropiroliz” denilmektedir. Hidrojen, birincil
ucucularla ve bozunan organik maddeyle kati iiriinden daha hizla reaksiyona
girerek, ucucu madde miktarini arttirmakta ve ortamdaki serbest radikalleri kararli

hale getirerek, ikincil reaksiyonlarin olusumunu engellemektedir [46].

Basing: Basing, ugucu madde verimini etkiler ve yiiksek basing ile tepkimede
kalma siiresi azalir. Yiiksek basing par¢alanma reaksiyonlarini hizlandirarak, hafif
hidrokarbon gazlarmin artmasina neden olmakta, diisiik basinglarda ise katran ve

hafif yaglarin verimlerinin daha fazla olmasina neden olmaktadir [46].

Katalizor: Hizli pirolizden elde edilen iiriinler, katalizorlerle daha yararli tiriinlere
(kimyasal iriinlere ve yakitlara) doniistiiriilebilmektedir. Zeolit katalizorleri
varliginda piroliz buharlar katalitik olarak pargalandiginda, benzin ve dizel yakit
kaynama araliginda aromatik ve diger hidrokarbon iiriinleri elde edilmektedir.
HZSM-5, ZSM-5, H-Y, alumina-silika gibi katalizorle kullanilabilmektedir.
Katalizoriin ylizey alani, gézenek genisligi ve asitliligi katalizi etkileyen 6nemli

parametrelerdir [48].

5.4.2. Piroliz yontemleri

Piroliz islemleri yavas piroliz ve hizli-ani piroliz olmak tizere iki baslikta
toplanir. Bu iki yontem, iirlin verimleri ve bilesimleri bakimindan birbirinden
farklidir. Kalma siiresinin uzun oldugu yavas 1sitma hizlarinda uygulanan

pirolizde, kat1 iirlin verimi maksimum diizeydedir. Diisiik sicakliklarda 1sitma
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hizinin {iriin dagilimi ve bilesiminde oldukg¢a 6nemli bir etkisi varken; yiiksek
sicakliklarda 6nemli bir etkisi yoktur. Isitma hizi sadece diisiik sicakliklarda
onemlidir. Ciinkii yiiksek sicakliklarda {iriin dagilimi ve bilesimi benzer bir egilim
gostermektedir. Yiiksek 1sitma hizlarinda yiiksek sivi ve gaz driin elde
edilmektedir [49].

Yiiksek miktarda sivi iirlin elde edilmek istendiginde ise, yiiksek 1sitma
hizinda ¢alisilmalidir [45].

Hizli piroliz, biyokiitleden sivi {iriin veriminin yiiksek olmasi
amaglandiginda kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemin uygulanmasi igin
gerekli kosullar:

(1) cok yiiksek 1sitma hizlar1 (>1000°C/dakika),

(2) ogiitiilmiis biyokiitle (parcacik boyutu<lmm),

(3) iyi bir sicaklik kontrolii (500°C),

(4) piroliz buharlarinin hizlica sogutulmasidir.

Bu yontem ile elde edilen sivi1 iiriinler yiliksek oranlarda oksijenli bilesikler
ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar icerirler. Bu nedenle sivi iirlinlerin yakit
olarak kullanilmalarindan 6nce karakterize edilmeleri ve kalitelerinin arttirilmasi

gerekir [49].

5.4.3.Pirolizden elde edilen iiriinler

Piroliz sonucu elde edilen iiriinler kat1 (char), sivi (katran) ve gaz olmak

lizere ii¢ ana baglikta toplanmaktadirlar.

Kat1 iiriin: Hammaddelerin pirolizi ile kat1 iiriin tiretimi (char) amacglandiginda
lignin igerigi yiiksek hammaddeler ve ortalama piroliz sicakliklari tercih edilir.
Pirolizin oksijensiz ortamda gergeklestirilmesi tiriin kalitesi agisindan 6nemlidir.
Kati1 iiriin yavas piroliz yoluyla giinler ya da saatler siiren reaksiyonlarla elde
edilebilmektedir. Uriiniin 1s11 degeri 22-28 MJ/kg ve kiil igerigi ise kullanilan
hammaddeye bagl olarak %2-20 arasinda degismektedir. Hizl1 veya flash piroliz
islemlerinde ¢ok yiiksek 1sitma hizlarinda c¢ok diisiik kati {irlin verimi elde

edilmektedir. Kati {irlin tek basina yakit olarak kullanilabildigi gibi sivi iiriin
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ve/veya su ile karistirilarak da kullanilabilir. Kiil iceriklerinin fosil kat1 yakitlara
gore diisiik olmasi ve yakildiklarinda atmosfere ek CO, gibi zararli gazlarin
salinimimin olmamasi kati iiriinlerin avantajlar1 arasindadir. Kati iiriinlerin bir
baska kullanim sekilleri de karbon igeriklerinin yiiksekligi nedeniyle dogrudan
veya bir aktiflesme basamaginin ardindan aktif karbon olarak degerlendirilmesidir

[45].

Siv1 iiriin: Piroliz sivisi; su ve piroliz basamaklart sonucunda yogusturulan
organik bilesenlerden olusan bir karisimadir. Piroliz buharlarinin  olusumu
sirasindaki zaman ve sicaklik profili, meydana gelecek olan sivi {iriiniin bilesimini
ve kalitesini etkilemektedir. Yiiksek sicakliklar organik buharlarda kirilmalara ve
daha kisa yapilarin olusumuna neden olmaktadir. Piroliz s1visi, yapisinda bulunan
lic anahtar grubun depolimerizasyonu ve parcalanma reaksiyonlart sonucu
olusmus farkli biiyilikliikteki molekiillerden meydana gelmistir. Petrol yakitlarinin
aksine, piroliz sivis1 genel olarak agirlikga 15-20 % gibi yiiksek oranda oksijen
icermektedir. Bu oksijenin biiyiikk bir kismi sivinin yapisinda bulunan 200'den
fazla bilesikten gelmektedir. Bu bilesiklerin olusumu ise, kullanilan hammaddenin
cinsine ve proses kosullarina (sicaklik, 1sitma hizi1 ve alikonma siiresi) baglidir.
Ayrica, sivi Uriin 6nemli miktarda su igermektedir. Belirlenen diger 6nemli
gruplar ise hidroksialdehitler, hidroksiketonlar, sekerler, karboksilik asitler ve
fenolik bilesikleridir. Piroliz sonucu elde edilen s1v1 tiriin, kullanimi, taginmasi ve
depolanabilmesi gibi 6zellikleri bakimindan oldukga elveriglidir. Bu nedenle elde
edilen s1vi1 iiriin birgok alanda kullanilmaktadir. Biyoyakit, kazanlar (boiler), firn,
modifiye motor ve tiirbin gibi pek ¢ok uygulamada elektrik ve 1s1 enerjisi liretimi

icin dizel ve benzin yerine kullanilabilmektedir [50].

Gaz iiriin: Hammaddelerin pirolizinden elde edilen gaz iirtin CO, CO», Hy, CHg,
ve az miktarlarda C,H4, C,Hg igerir. Piroliz sonucunda elde edilen gaz {iriin
genellikle 15-22 MJ/m® iist 1s1l degere sahiptir. Genellikle biyokiitle kiikiirt
icermediginden SOy gibi ¢evreye zararli iriinler piroliz sonunda olusmaz. Gaz
iriintin 151l degeri bir biyokiitle pirolizinde veya biyorafineri {initesinde yakit

olarak kullanilmaya yeterlidir. Ayrica, gazlastirma siirecinde hammaddenin
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kurutulmasinda, gii¢ santrallerinde, yakit hiicrelerinde veya gaz yakitla calisan

motorlarda kullanilabilir [51].

5.4.4. Piroliz iiriinlerinin saflastirilmas1 ve diger yakitlarla
karsilastirilmasi

Piroliz sonucu elde edilen biyo-yakit, 1sil degeri diisiik, kararsiz ve
koroziftir. Bunun 1iyilestirilmesi (upgrading) i¢in genelde iki yOntem
onerilmektedir (Sekil 5.2). Birinci yontem yiiksek basingta hidrojen ve karbon
monoksit ile tepkime veya hidrojen verici bir ¢oziicii kullanarak katalitik
hidrojenasyon islemi yapmaktir. ikinci yontem ise atmosferik kosullarda, zeolitler

kullanilarak, elde edilen siv1 tiriiniin iyilestirilmesidir [51].

Hidrojen ——, Rafi
roen Hidrojenleme — R —» Nafta ve
I Dizel
Biyoyakat —m
Smvilar -
Rafinas yon
> Zeolitler Yiiksek
— oktanh
Donugiim benzin
Olefinik
gazlar

Sekil 5.2. Biyo-yakitin iyilestirilmesi [53].

Biyokiitleden 6ziitlenen ve biyolojik ham petrol olarak adlandirilan 6ziit ve
piroliz sivi lrilinlinlin, yapay yakit olarak kullanilabilirliginin belirlenmesi
amaciyla, oncelikle bunlarin H/C oranlarinin ticari yakitlarla karsilastiriimasi
gerekmektedir. Farkli yakit kaynaklarimin elementel analizleri sonucu elde edilen

H/C oranlar1 ve molar gosterimleri Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Farkli yakit kaynaklarinin ve biyokiitlenin H/C oranlar1 [54].

Yakit Kaynag H/C Oram Molar Gosterimi
Komiir 0,8 CHog
Hampetrol 1,3 CHys
Benzin 2,0 CHyg
Metan 4,0 CHap
Biyokiitle 15-20 CHy5— CH,p

Kat1 yakitlarda, H/C oram1 arttikca, yakit sivi yakit 0&zelligine
yaklagmaktadir. Karbon iceren maddelerin donilisimii ile gaz ve sivi yapay
yakitlar elde edilebilmektedir. Bu maddeler i¢inde en uygun olanlar1 ise kdmiir ve
bitiimlii sistlerdir. Bu hammaddelerin bilesimi, ugucu madde ve H/C oram
veriminin belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Daha yiiksek H/C oranina
sahip bir yakit liretmek i¢in yapilar doniisiimde, ham fosil yakit; direk, indirekt ve
piroliz yoluyla hidrojenlendirilebilir. Direk hidrojenlemede, hammadde buharla
reaksiyona sokulmaktadir. H/C orani arttikga siv1 lirin verimi artmaktadir [54].

Elde edilen biyolojik ham petroliin ve piroliz katraninin 1s1l degerleri,
bilinen yakit kaynaklarmin ve biyokiitle bilesenlerinin 1s11 degerleri ile
karsilastirilabilir.

Piroliz sonucu elde edilen iiriin yapisinin bilinmesi, secilecek rafinasyon
yontem ve kosullari, son lirlin se¢imi ve proses ekonomisi konularinda yararli
olacaktir. Ayrica kat1 ve siv1 lirlin yapilar1 hakkindaki bilgileri kullanarak proses
tasariminda 6zgiin iriin segiciligine gitmek, ¢ok gii¢ bir islem olmasina karsin,
arastirmacilarin amagclari arasinda yer almaktadir.

Piroliz 6rnegi igerisinde bulunan organik yapi hakkinda dogrudan bilgi
elde edebilme olanaklart smirlidir. Son yillarda katt hal niikleer manyetik
rezonans spektroskopisindeki (NMR) gelismelerle bu konuda bazi ilerlemeler
kaydedilmistir. Siv1 {irlin analizleri agisindan molekiil agirhigiyla (MA) orantili
olarak {iriin analizinde tanim ve 6l¢iim giigliikleri sz konusudur. Ornek olarak
molekiil agirligr 400°den daha kii¢lik olan sivilarin kapiler kolon kromatografisi
ve kiitle spektroskopisi ile analizleri yapilabilir. Molekiil agirligt 400-450’yi

astiginda yaklasim dogrudan 6lgmek yerine, molekiilsel karakterizasyon olarak
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gelismektedir. Yap1 icerisindeki aromatik, naftenik ve parafinik karbon oranlar
kullanilarak ortalama yap1 konusunda fikir edinilebilir [48].

Bu amagla alifatik ve aromatik gruplarin analizi *H (proton) ve *C NMR
yardimiyla gergeklestirilebilir. NMR sonuglariin yanisira, piroliz iriinlerinin
belirlenmesinde, elementel analiz, IR ve molekiil agirlikli dagilimlart (say1 ve
agirhik bazinda) kullanilmaktadir. Degisik proseslerle piroliz sonucu binlerce
organik bilesik eclde etmek miimkiindiir. Bu bilesiklerin yapilarinin analiz
edilebilmesi i¢in ¢oziiniirlilk ve polarite gibi degisik bazlarda siniflandirilarak

analiz edilmeleri, ayrintiya inebilmek agisindan gerekli olabilmektedir [48].

5.4.5. Birlikte piroliz (Ko-piroliz)

Oniki Avrupa iilkesinde belediye atiklarmin bilesimi incelendiginde;
%65’1nin seliiloz veya lignin tiirevli, %15’inin polimer bazli ve %20’sinin ise
inorganik maddelerden olustugu saptanmistir. Biyokiitle atiklari gibi polimerik
atiklarda ¢evresel problemlere yol agmaktadir. Bu nedenle, 6zellikle gelismis
tilkelerde  biyokiitle-polimer atiklarmin  birlikte  piroliz  yontemi ile
degerlendirilerek; ¢evre dostu yakitlara ve degerli kimyasallara doniistiiriilmesi
giintimiizde giderek dnem kazanmaktadir [55].

Ilk basamakta 400°C’de biyokiitle ©6rnegi tiimiiyle 1s11 olarak
par¢alanmaktadir. Termal (TGA) analiz sonuglar1 biyokiitlenin ister tek basina
ister polimerle karistirilmis olsun, 1s1l olarak bagimsiz bir sekilde parcalandigini
gostermektedir. Ancak biyokiitle ve polimerin birlikte pirolizinde bozunma
sicakligr 400 °C’nin daha altinda gerceklesmektedir. 400 °C’de olusan kat1 {iriin
biyokiitlenin pirolizinden kaynaklanmaktadir. 400 °C’de biyokiitlenin pirolizinde
olusan alifatik oligomerlerle oksijenli gruplar birleserek kati {irlinii meydana
getirmektedir. Yani bu sicaklikta olusan dehidrasyon, dehidrojenasyon ve
polimerik reaksiyonlar aromatik karbonlu katiyr olusturmaktadirlar. Bu nedenle
reaksiyon ortaminda bulunan kat1 iiriin ortama radikal vermekte ve polimerin 1s1l
olarak parcalanmasindan kaynaklanan (poliolefinik zincirlerin homolitik
parcalanmasi) poliolefin fragmanlarin1 doyurarak, hafif sivi {iriinlerin verimini

yiikseltmektedir. Bu nedenle olusan hafif sivi iriinlerin yapisinda, 2- alkenler
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yogun sekilde gézlenmektedir. Birlikte pirolizden elde edilen sivi iirlin hafif sivi
tiriinler (olefinler, parafinler, benzen, toluen, ve ksilen gibi baz1 aromatikler) ve
agir swvi1 tirlinlerden (%80’den fazla yiiksek molekiil agirlikli olefinler, parafinler

ile biyokiitleden gelen polar bilesikler) olusmaktadir [55].
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6. KULLANILAN BiTKiLER HAKKINDA GENEL BIiLGi

6.1. Euphorbia rigida

Biyoyakit i¢in iyi bir potansiyel kaynak olan Euphorbia, diinyanin iliman
iklimli tropikal bolgelerinde yayilan lateksli otlar familyasina dahil kii¢iik agaccik
topluluklaridir. Pek ¢ok tiirii kalin ve kuru yerlere alisik bitkilerdir. Gorliniiste
kaktiise benzerler fakat siitlii lateksinden dolay1 bunlardan farklidirlar. Ozellikle
tropikal bolgelerde yaklagik 300 tiirii rapor edilmistir [56].

Euphorbia’nin farkl tiirleri besin ve endiistri bitkilerinin yetistirilmesine
elverisli olmayan verimsiz, ¢Oliimsii kirag ya da yarnt kirag arazilerde
yetismektedir. En ¢ok goriildiigii yerler Kuzey Afrika, Bati Amerika, italya,
Yunanistan, Kibris, Tiirkiye ve Japonya’dir.

Diinyada lateks (slit benzeri 6zsu) iiretebilen 2000°den fazla bitki tiirii
oldugu bilinmektedir. Bunlardan 9 tanesi bir veya ¢ok yillik biiyiiyen Euphorbia
olup, bazilar1 yenilenebilir enerji kaynagi olarak halen diinyada yaygin olarak
incelenmektedir. Tiirkiye’de 80 kadar Euphorbia tiirinin  bulundugu
bilinmektedir [57].

Euphorbia, hidrokarbonca zengin lateks igeridiginden sivi iiretimi i¢in
uygun bir potansiyel olusturmaktadir. Euphorbia’dan  Oziitlenen  sivi
hidrokarbonlar benzin ve benzer yakitlara doniisebildigi gibi belirli kimyasal
islemlerden sonra da petrokimya ve ilag endiistrisinde kullanilmaktadir [56].

Euphorbia tiirlerinin her birinin lateks bilesenlerinde yapilan analizler
lateks agirliginin yaklasik %25-30’unu olusturan diisiik molekiil agirligina sahip
kisminin 6nemli derecede enerji igerdigini gostermistir. Bunlarin  %95’ten
fazlasini sterodial triterpenoidler olusturmakta olup, 1s1l degerleri 9800kcal/kg’dir
[58].

Euphorbia tiirlerinin siitii tahris edici ve kuvvetli miishil bir etkiye sahiptir.
Tohumlarinda bulunan yag da miishil o6zelliktedir. Bu nedenle eskiden bu
bitkilerin siiti veya yagi miishil olarak kullanilirdi. Haricen siitii sigillerde

kullanilmaktadir [59].
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Tohumlarinda koruyucu bir yag, siitiinde recine, euphorbon, kauguk,
nisasta, tanen, fermentler ve anorganik tuzlar bulunmaktadir [58].

Kauguk, sabit yag ya da karbonhidrat igeriklerin dolay1 euphorbia ailesinin
pek cok tiirii biiyiik ekonomik 6neme sahiptir. Buna ek olarak bu aile genis
kimyasal igerige sahiptir. Toksit 6zelliklerinden sorumlu ana bilesenleri lektinler
ve diterpen esterlerdir [58].

Diinya iizerinde cografi olarak cok degisik bolgelerde yetismekte olan
Euphorbia tiirleri, Euphorbia tirucalli’den Euphorbia lathyris’e kadar
uzanmaktadir. Euphorbia tirucalli, tropik ¢ol arazilerinde suya gereksinimi
olamadan kendiliginden yetismektedir. Euphorbia lathyris ise Kuzey Amerika da
yetistirilmektedir.

Euphorbia rigida bir ya da iki yillik belirgin mavimsi-yesil bir bitkidir.
Odunsu depo kokten, 3-4 cm’li dar mizrak seklinde sik yapraklar ise govdedendir.
Govde yapraklari 2-7x0.5-1.7 cm biiyiikliikte, kalin ve etli meyveleri ovoid-konik
tic koseli 6-7 mm ¢apinda seyrek papillidir. Cigeklenme zamani Mart-Agustos
aylar1 arasinda olup deniz seviyesi ile 2000 m yiikseklikler arasinda yetismektedir
[60].

Sekil 6.1. Euphorbia rigida bitkisi genel goriiniimii
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6.2. Findik

Findik, husgiller (Betulaceae) familyasindan Corylus cinsini olusturan ¢ali
ve agagc tlirlerinin ortak adidir. Kuzey yarimkiirenin 1liman bolgelerinde yetisen,
calimsi veya algak boylu, tek evcikli, erkek ve disi ¢igek ayr1 agagta, ayr1 yerlerde
olan bitkilerdir. Basit, yuvarlak yapraklarin kenarlar1 c¢ift disli, ucu sivridir.
Cigekler yapraklardan hemen 6nce ilkbaharda agar [61].

Findik agaci tiirlere bagli olarak ¢ali formunda oldugu gibi, 15-20 m’ye
kadar da boylanir. Kiiltiir ¢esitlerinin ¢ogu 3-4 m boyundadirlar. Bununla beraber
baz1 memleketlerdeki tek govdeli agac seklinde yetistirilir. Findik agacinin kokleri
fazla derinlere gitmez. Kazik kok yoktur. Kisin yapragmi dokerler. Findik
cesitlerinin ¢ogu kendine kisirdir. Yani yabanci déllenme ile daha iyi verim alinir.
Findik bir y1l dinlenir, bir yi1l meyve verir. Buna periyozite denir. Findigin 15
kadar tiirii varsa da, meyvecilik bakimindan énemli olan ve iktisadi olarak kiltiirii
yapilan tiirler C. avellana (Adi findik) C. colurna (Tirk findig1), ve C. maxima
(Lambert findig1) dir. Yabani findik tlirleri Kuzey Yarikiirenin iliman iklim
kusaginda Japonya’dan Kuzey Amerika’ya kadar goriilmesine ragmen kiiltiir
findiklarinin ana vatanini1 Karadeniz kiyilarinin dogu kismu teskil eder.

Kabuklu findik 1,5-2,5 cm uzunlugunda olup, i¢ verimi ortalama % 50
civarindadir. Findik agaci nemli, ilimli iklim bitkisidir. Yurdumuzda baslica
findik yetistirilen alanlar, ekolojik sartlar bakimindan en elverigli alanlar
Karadeniz kiyilaridir. Bu kiyida findik ziraati vadileri takiben kiyidan igerlere
dogru en ¢ok 60 km kadar genisledigi gibi, kiyidan 750 metre yiikseklige cikar.
Findik bitkisi ve kabugu Sekil 6.2°de goriilmektedir.

I¢ findigin bilesiminde ortalama olarak % 4’ii su, % 65,4’{i yag, % 15,6
protein, % 2,6 seliiloz, % 0,98 azotsuz ekstrakt maddeler ve % 1,55 kiil vardir.
Yag ve proteinler bakimindan 6nemli bir besin maddesidir. Findik, vitamin
bakimindan da iyi bir kaynaktir. En fazla B vitamini bulunur. 100 gram i¢ findikta
0,54 mg B vitamini, ayrica az miktarda A ve C vitaminleri de vardir. Kiiliinde %
0,29 Ca, %35 P ve % 0,0041 Fe bulunur. Zengin bir besin maddesi olan findigin
1000 grami 725 kalori saglar. Findik meyvesi, yemis olarak biiylik miktarda
tilketildigi gibi, pastacilikta, helvacilikta, tatlicilikta ve ozellikle ¢ikolata
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endistrisinde de genis Ol¢iide kullanilir. Kabugundan yakacak olarak istifade
edilir. Findik yag1 eczacilikta ve kokuculukta da kullanilir [61].

Findik bademden sonra diinyada en yaygin yetistiriciligi yapilan sert
kabuklu meyvedir. Diinyada findik tiiketiminin tamamina yakin kismi (% 91),
Avrupa Birligi ve diger Avrupa iilkeleri tarafindan gergeklestirilmekte ve biiyiik
Olcide (% 80’1) cikolata ve sekerleme sanayinde ham madde olarak
kullanilmaktadir Findik {iretimi bakimindan, Diinya’da ilk sirayr Tiirkiye
almaktadir. Amerikan Tarim Bakanligi verilerine goére Diinya findik ihracati
2000-2008 doneminde ortalama 540 bin ton (kabuklu findik cinsinden) olup,
bunun % 85’ini Tiirkiye gerceklestirmistir. Tirkiye’de yetistigi yerler Dogu
Karadeniz bolgesi (Ordu, Trabzon, Giresun); Zonguldak ve Bolu’dur. Diger
onemli findik ihracatcisi iilkeler italya, Almanya (re-export), ABD ve Ispanya’dir.

A

Sekil 6.2. Diinya findik {iretiminin iilkelere gore dagilimi, 2008
"Tirkiye, %italya, *Amerika, *ispanya, *Diger

Findik bitkisinin agirlikga %40-60’1min kabuk oldugu bilinmektedir.
Tiirkiye’nin 2009 yili findik tiretiminin 500 bin ton oldugu g6z Oniine alinirsa
sadece 2009 yilinda ortalama 250 bin ton findikkabugu tarimsal atik agiga
cikmistir. Bu kadar biliylik bir potansiyel kaynagin sadece yakilarak
degerlendirilmeye ¢alisilmast  biliylikk bir enerji  israfidir. Bu nedenle
findikkabugunun termokimyasal yontemler kullanilarak degerlendirilmesine

yonelik yapilan ¢alismalar onem kazanmaktadir [61].
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Sekil 6.3. Findik bitkisi ve kabuklar1 genel goriiniimii

6.3. Aycicegi

Aygigegi (Helianthus annuus), papatyagiller (Asteraceae) familyasindan
cekirdekleri ve yagi igin yetistirilen sar1 ¢igekli bir tarim bitkisidir [30].

Aycigegi tohumu Tiirkiye'ye ilk olarak 1924-1928 yillar1 arasinda
Bulgaristan ve Romanya'dan gelen gé¢menler tarafindan getirilmis, gdgmenlerin
yerlesme yeri olan Trakya'da ev bahgelerinde siis bitkisi olarak ekilmis, daha
sonra ve 1933'de kurulan ilk hidrolik presle koyliiye degisme (tohuma kars1 yag)
yontemiyle yag ¢ikarilmaya baslanmistir. Ikinci Diinya Savasi siralarinda yaklasik
1944'de ilk olarak Almanya'ya 45 ton aygi¢ek tohumu ihra¢ edilmis bu durum
ekimi tesvik etmis ve 1955 yillarina kadar yilda 40.000 tona kadar ihracat
yapilmigtir. 1950 yillarinda Trakya'ya iyice yayilmis olan aycice8i ekimi bu
tarihten sonra Marmara'ya, daha sonra az olmakla birlikte I¢ Anadolu ve
Karadeniz bolgelerine de yayilmistir [62].

Aycicegi, yetisme periyodu boyunca 100-150 giindiir. Derin ve kazik kok
sistemine sahip olmasi nedeniyle, kurakliga dayanimi fazladir. Her tiirlii toprakta
yetismesine ragmen, iyi drenajli, pH (6,5 - 7,5) 'a sahip ve su tutmasi yiiksek

topraklar1 daha fazla sever. Taban suyu yiiksek, asitli topraklardan hoslanmaz.
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Tuzluluga dayanmasi ortadir. Ayciceginin ¢imlenmesi igin en az toprak sicakligi
8-10 °C olmalidir. Bu nedenle genelde Nisan ay1 basi-Mayis ortasi arasinda ekimi
yapilir. Erken ekim, verimi 6nemli 6lgiide arttirir. Ay¢icegi soguga dayanikli olup,
genelde ilk donlardan 4-6 yaprakli devreye kadar zarar gormez. Ancak isinin -
4 °C’nin altina diismesiyle olusan dondan oldukga fazla etkilenir.

Dis iilkelerde oldugu gibi, iilkemizde de yag tiikketim agigini, bitkisel yag
tretimi ile karsilamak zorunlugu vardir. Bir¢ok iilkeye, Ozellikle Avrupa
iilkelerine oranla Tiirkiye'de c¢esitli yagli tohumlu bitkileri liretmek olanagi
mevcuttur. Iklim ve toprak kosullar1 uygundur. Uretilen yagl tohumlu bitkilerin
cogu bir yilliktir [63].

Tiirkiye’de ayciceginin en énemli tiiketim bi¢imi yaglik olarak tiiketimdir.
Ayciceginin hem sivi yag hem de margarin sanayinde kullanilmasi ayc¢iceginin
Onemini artirmaktadir. Bundan bagka diger tiikketim amaglar1 da bulunmaktadir.
Ulkemizde yillik bitkisel yag tiiketimi kisi basina 20 kg civaridadir. Aygicegi
yag1 aygcicegi tohumundan elde edilmektedir ve tohumunda genellikle % 40
civarinda yag bulunmaktadir. 1 kg ham aygicegi yagi elde etmek igin gerekli
aycicegi tohumu miktar1 yaklasik 2,4 kg civarindadir [64].

Sekil 6.4. Aycigegi bitkisi genel gorliiniimi

Ayciceginin yagi cikarildiktan sonra geriye kalan kiispede yiiksek oranda
protein bulunmaktadir (kabuklu % 32,3, kabuksuz % 46,8). Bu nedenle aycicegi

45



@ ANADOLU UNIVERSITESI

kiispesi, karma yem {iretiminde oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir. Soya
kiispesinden sonra metabolize enerji degeri en yiiksek olan yagli tohum
kiispesidir. Diinya yagli tohum kiispe iiretiminin % 6,8’1 aygigeginden
karsilanmaktadir.

Aycigegi yaginda bulunan yiiksek orandaki linoleik yag asidi kurumayi
cabuklastiric1 6zellige sahiptir. Bu nedenle yagli boya yapiminda ihtiya¢ duyulan
bir iirlindiir. Ayrica kagit, plastik sabun ve kozmetik irlinler yapiminda
hammadde olarak da kullanilmaktadir. Ay¢icegi tanesi kavrularak ¢erez olarak da
tiiketilmektedir. Bunun yaninda kugyemi olarak da kullanilmaktadir.

2008 y1l1 verilerine gore diinya toplam yagli tohumlar tiretimi 392 milyon
ton olarak gerceklesti. Aycicegi yaklasik 30 milyon ve yiizde 7,8 payla 4. sirada
yer aldi. Diinya ay¢igegi iiretiminde; Rusya, Ukrayna, AB, Hindistan, Arjantin,
Cin ve ABD en yliksek paya sahip iilkeler.

Tiirkiye’de ekimi yapilan yag bitkileri arasinda ise birinci siray1 aygigegi
almaktadir. Ulkemizin bitkisel yag tiiketiminde aygicegi yagmin yiizde 70’lik bir
pay1r vardir. Tirkiye’de yillara gére degismekle beraber yaklasik 550-600 bin
hektar alanda ayg¢icegi ekimi yapilmaktadir. Buna gore aygigegi ekilis alanlarinin
%73’1i Trakya-Marmara, %13’ I¢ Anadolu, %10’u Karadeniz, %3’ii Ege ve %1°i
Dogu ve Glineydogu Anadolu Bolgeleri’ndedir (Sekil 6.4)

B0 1

B Marmara
60 - ]
M i; Anadolu
M Karadeniz
40 4
W Ege

M Dogu ve GaneydoZu Anadolu

o

Sekil 6.5. Ayg¢icegi iiretiminin bolgelere gore dagilim

Hasat sonrasi kalan saplar1 ile tohum kabuklar1 yakacak olarak

degerlendirilmektedir. Saplarin yakilmasindan sonra elde edilen kiilde yiiksek
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oranda (%36-40) potasyum bulunmaktadir. Bu kiiller giibre olarak
degerlendirilmektedir [65].

6.4. Pamuk

Pamuk (Gossypium hirsitum), ebegiimecigiller (Malvaceae) familyasindan
anavatani Hindistan olan bir bitki tiiriidiir. Arkeolojik kanitlar gerek Hindistan
gerek Giliney Amerika'da birbirinden bagimsiz olarak 6000 ila 7000 yil 6nce
pamugun degisik tiirlerinin tariminin  yapildigi ve giyimde kullanildigini
gostermektedir. Eski diinyaya pamuk Hindistan'daki Harappa uygarligindan
gelmistir [30]. Osmanli imparatorlugu, 13. ve 14. yiizyilda, pamuk tarimini,
Balkanlar, Suriye, Irak ve Misir’dan baslayarak genisletmis; Misir’dan getirilen
pamuk tohumlari, Ege ve Cukurova Bolgelerinde giftgilere ticretsiz dagitilmis, bu
konuda iireticilere saglanan diger desteklerle birlikte pamuk iiretimi 6zendirilmis;
verilen tesvikler sayesinde pamuk liretiminde 6nemli gelismeler kaydedilmistir
[66].

Pamuk bitkisi kok, sap, yaprak, cicek ve tohumdan olugmaktadir. Tiir ve
varyetesine gore 60-120 cm, aga¢ halinde olanlar ise 5-6 m boylanabilir. Pamuk
30-100 cm derine, 50-80 cm yanlarina uzanan kazik koke sahiptir. Toprak
yiizeyinin 8-10 cm altinda ilk yan kokler meydana gelir Bunlar yatay olarak
biiyiirler. Yan koklerin sayilart 3-4 tanedir. Her biri tekrar dallanarak etrafa
yayilir. Epidermis hiicrelerinin disa dogru uzamasi ile sayisiz emici tiiyler
meydana gelir. Genel olarak kok toprakta dik olarak ya da bir siire sonra zigzag
cizerek devam eder. Uygun kosullarda kok uzunlugu 1.5 m ye kadar ulasabilir
(Sekil 6.5).

Pamuk bitkisi, yaygin ve zorunlu kullanim alaniyla insanlik agisindan,
yarattig1 katma deger ve istihdam olanaklariyla da iiretici iilkeler agisindan biiytik
ekonomik 6neme sahiptir. Artan niifus, dogal elyafa olan ilginin giderek artmasi
ve yagam standardinin yiikselmesi, pamuk bitkisine olan talebi de artirmaktadir.
Buna karsin, smirli sayida iilkenin ekolojisi pamuk tarimina el verdiginden,
Diinya iiretiminin yaklasik % 80’1, Tirkiye’nin de i¢inde oldugu sekiz iilke

tarafindan gergeklestirilmektedir.
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Glinlimiizde, Tiirkiye, pamuk ekim alani yoniinden Diinya’da yedinci;
birim alandan elde edilen lif pamuk verimi yoniinden doérdiincii; pamuk iiretim
miktar1 yoniinden altinci; pamuk tiiketimi yoniinden besinci; pamuk ithalat
yoniinden dordiincii iilke konumundadir.

Tiirkiye, organik pamuk iiretimi yoniinden de Diinya’nin en 6nde gelen
ilkelerinden birisidir. Tirkiye’de pamuk {retimi, genelde, Ege, Antalya,
Cukurova ve Giineydogu Anadolu bolgelerimizde yogunlagsmaigtir.

Pamuk ekim alanlarinin, o6zellikle 1960’11 yillardan sonra, Cukurova
bolgesinde siirekli bir diisiis gosterdigi (400.000 hektardan 130.000 hektara); GAP
bolgesinde, ozellikle 80°1li yillardan, 2000°1i yillara kadar hizli bir artig trendi
(80.000-330.000 hektar) icinde oldugu; Ege bolgesinde, yillara gore 200.000-
260.000 hektar arasinda degisim gosterdigi; Antalya bolgesinde ise, yine, 6zellikle
90’11 yillardan sonra siirekli bir azalis (30.000-8.000 hektar) egilimi iginde oldugu
dikkati ¢ekmektedir [67].

Sekil 6.6. Pamuk bitkisi genel goriinimii

Tiirkiye’de, tarimi yapilan pamuklarin hepsi, Gossypium hirsutum L.
tiriine ait pamuk c¢esitleridir. Ekolojik farkliliklar yaninda uygulanan pamuk

tretim tekniklerindeki farkliliklar, pamuk iiretim bolgelerimizde yetistirilen
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cesitlerin, birbirlerinden oldukg¢a farkli genetik yapiya sahip olmasina neden
olmustur.

Giliniimilizde pamuk iiretimindeki temel amagclar, yiiksek verim yaninda, lif
teknolojik  oOzelliklerinin ~ gelistirilmesi,  erkencilik, ¢ir¢ir randimaninin
yiikseltilmesi, hastalik ve zararlilara karsi dayaniklilik ve {iretim masraflarinin
azaltilabilmesi seklinde 6zetlenebilir.

Pamuk hasadindan sonra tarlada kalan saplar endiistriyel anlamda oldukca
bliyiik bir atik potansiyeli olusturmaktadir. Hasat sonra tarlada kalan pamuk

saplar genellikle kdylerde yakilarak isinma amagli kullanilmaktadir [67].

49



@ ANADOLU UNIVERSITESI

7. KARAKTERIZASYONDA KULLANILAN ALETSEL YONTEMLER

7.1. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi iiriinlerdeki fonksiyonel gruplarm belirlenmesi
amaciyla uygulanan bir yontemdir.

Infrared spektroskopisi, molekiillerin titresim hareketleri tarafindan
infrared 1sinlarinin absorplamasi iizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir.
Infrared 1smlarinin dalga boylar1 780 nm’den 1000000 nm’ye kadar genis bir
bolgede degistiginden dort absorpsiyon bolgesine ayrilarak incelenir. Bunlar:

1) Yakin infrared absorpsiyon bolgesi (780-2500 nm)

2) Orta infrared absorpsiyon bolgesi (2500-50000 nm)

3) Uzak infrared absorpsiyon bolgesi (50000-100000 nm)

4) En ¢ok kullanilan absorpsiyon bolgesi (2500-15000 nm)’dir [68].

Infrared absorpsiyonlarimi dlgmek igin kullanilacak cihazlarda, bu isinlari
devamli olarak verecek bir kaynak ve bu kaynaktan gelen isinlara hassas bir
dedektor bulunur. Nerst ¢ubugu, Globar ¢ubugu, Tungsten filament lambasi,
akkor haline getirilmis tel sargi, civa ark lambasi ve karbondioksit lazeri
kullanilan 13 kaynaklarindandir. Infrared dedektdrleri ise piroelektrik
dedektorler, fotoiletken dedektorler, termal dedektorler olmak iizere genel olarak
tice ayrilir [68].

Infrared spektroskopisi yapi analizinde de kullamilir. Her maddenin
kendine 0Ozgli infrared spektrumu vardir. Homoniikleer (N, O, Cl, gibi)
molekiiller hari¢ tim molekiiller infrared isinlarini adsorplarlar ve infrared
spektrumu verirler [68,69].

Kati maddelerin spektrumlar1 kati halde nujol veya potasyum bromiir
icinde veya ¢ozelti haline getirilerek alinir. KBr, IR alaninda absorpsiyon
yapmadigi i¢in tercih edilmesine ragmen kolay nem kapan bir madde oldugundan
OH bolgesinde pik vererek spektrumun karigmasina neden olabilir. Kati
orneklerden disk hazirlamakta kullanilan genel yontem toz haline getirilmis
ornekle KBr’nin 1/100 oraninda karistirilmasi ve uygun basingta sikistirilmasidir.
Kat1 bir maddenin spektrumunun alinmasinda kullanilan diger bir yontem de onu

uygun bir ¢oziiciide derisik bir ¢ozelti (%0,1-1,0 gibi) haline getirmektir. Ornek
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stvi halde ise bir disk lizerine kiiclik bir damla alinir ve ayni cinsten iki disk
arasinda ¢ok ince bir film haline getirilir. Disiik sicakliklarda kaynayan
maddelerin ve gazlarin spektrumlar1 da 6zel olarak yapilmis vakumlu kaplar
kullanilarak alinir [68,69].

Spektrum incelenirken iki ana bélgeye ayrilir. Oncelikle dalga sayis1 3600-
1200 cm™ araliginda pik veren fonksiyonel gruplar belirlenir. Ardindan parmak
izi bolgesi adi verilen 1200-600 cm™ dalga sayis1 arasinda molekiildeki kiiciik

yapisal ve bilesim degisiklikleri belirlenir [68-70].
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Sekil 7.1. FT-IR’nin ¢aligma prensibi

7.2. Elementel Analiz

Elementel analiz, hammaddenin icerdigi karbon (C), hidrojen (H), azot
(N), kiikiirt (S) ve oksijen (O) igeriginin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir.

Elementel analiz cihazinin galisma prensibi Sekil 7.2°de verilmistir.
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C, Hve N Tayini

Mikro veya yar1 mikro bir terazide tartilan ve temiz bir kalay kaba konan
yaklasik 1 mg numune 6nceden 1030 °C sicakliga 1sitilmis ve iginden helyum
gaz1 gecirilen bir kuvars boruya konur. Numunenin boruya konmasindan sonra
helyum gaz1 gecici olarak oksijence zenginlestirilir ve ¢ok kisa bir siire boruya
gonderilir. Boruda aniden bir yanma meydana gelir. Yanmadan sonra sisteme
tekrar saf helyum gonderilir. Yanma sonucu meydana gelen gaz karisimi krom
trioksit (Cr,03) tizerinden gegirilir. Boylece yanma kantitatif olarak tamamlanir.
Bunlardan sonra yanma gazlari karisimi 650°C’deki bakir iizerinden gegirilir.
Karisim bakir lizerinden gecerken, hem oksijenin fazlasi bakir oksit olarak
baglanir hem de azot oksitlenir, azota (N7) indirgenir. Bundan sonra gaz karigimi
helyumla boyu 2 m, sicakligi 100°C olan bir kromatografi kolonuna gdonderilir.
Karigimda bulunan H,O, CO; ve N; gazlar1 kolonda ayrilir ve termal bir iletkenlik
detektoriine gonderilir. Detektor sinyalleri de potansiyometrik bir kayit ediciye
yollanir ve karisimin kromatogrami alinir. Boyle cihazlar zaman zaman kalibre
edilmelidir. Kalibrasyonda gesitli standart maddeler kullanilir. Bu standartlardan
bir tanesi sikloheksanon-2,4-dinitrofenilhidrazondur [68].

Oksijen Tayini

Organik bir ¢oziiciiyle 1yice temizlenen ve ondan sonra oksijensiz ortamda
400 °C sicaklikta kurutulan bir giimiis numune kabina, dikkatle tartilmis yaklasik
1 mg numuneden konur ve kap 1060 °C sicakliktaki kuvars boruya yerlestirilir.
Maddedeki oksijenin kantitatif olarak karbon monoksite doniistiirmek icin ylizeyi
nikel kapli karbon yiizey iizerinden gegcirilir. Karbon monoksit dontistimiinii
hizlandirmak i¢in tasiyic1 gaza bir miktar klorohidrokarbon gazi da ilave
edilebilir. Bundan sonra piroliz gazlar1 (oksijensiz yerde yiiksek sicakliga kadar
1s1tilmis maddelerden gikan gazlar) 100°C’°deki kromatografi kolonuna gonderilir.
Kolon elek gozii 5A olan bir molekiiler elekle doldurulmustur. Molekiiler elekten
CO gaz1 gectigi halde oteki gazlar (N, H, ve CHy) gecemez. Elekten gecen gaz
detektorden gecer ve kromatografik pik verir [68].
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Kiikiirt Tayini

Icindeki kiikiirt tayin edilecek numune, C,H,N tayininde oldugu gibi
oksijenle yakilir. Numunedeki kiikiirdiin tamaminin SO,’ye doniistliriilmesi igin,
gaz karigimi tungsten (VI) oksit (WQO3) iizerinden gegirilir. Bundan sonra yanma
gazlart i¢inde kalan oksijen karisimi kizgin bir bakir iizerinden gecirilir. Sonunda
gaz karisimi 80 °C sicakliktaki poropak kromatografi kolonuna gonderilir. SO,

diger gazlardan ayrilir ve termal iletkenlik detektoriiyle tayin edilir [68].

Ornek
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Sekil 7.2. Elementel analiz cihazinin ¢aligma prensibi

7.3. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi (GC-MS)

Kiitle spektrometresi, yiiksek duyarligi ve tarama ¢abuklugu ile bir gaz
kromatograftan elde edilen ¢ok az miktardaki maddelerin yapis1 hakkinda bilgi
edinmek igin en uygun yoldur. Iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve sentetik
karisimlardaki bilesenlerin yapi analizleri i¢in uygun bir yontem olusturur. GC-
MS o6zellikle ugucu bilesenler icin oldukca duyarli, segici ve ayirim glicii
yiiksektir. Bu nedenle piroliz siv1 iirlinlerindeki alifatik ve aromatik hidrokarbon
yapilarinin  belirlenmesi i¢in olduk¢a yararli bir yontemdir [71]. Gaz
kromatografisi cihazinin ¢aligma prensibi Sekil 7.3°de verilmistir.

Gaz Kromatografisi—Kiitle Spektrometresi, kromatograf ve spektrometre

arasindaki ara yiizey bir jet ayiric1 olarak tanimlanir. Boylece kromatograftan
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cikan fazla miktarda tastyic1 gaz pompalanarak uzaklastirilir ve elektron g¢arpmasi
tekniginin kullanildig1 iyonlasma odasindaki basinci yiikseltmesi onlenir. Kapiler
kolonlu bir gaz kromatograf ve yiiksek basincin uygulandigi kimyasal
iyonlagtirma teknigi kullanilirsa bir ayiriciya gerek kalmayabilir. GC-MS’de kiitle
spektrometresi dedektdr olarak da kullanilabilir. Spektrometrede elde edilen
toplam iyon akimi, kromatografta kullanilan alev iyonlasmasi veya elektron
yakalama dedektorlerinin yerine gegebilir. Sistemde elde edilen bilgilerin en iyisi,

bilgisayar kontrollii bir veri sistemine baglanarak degerlendirilir [71].
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Sekil 7.3. GC-MS’in ¢alisma prensibi

7.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin ¢ok ince ayrintilar1 gérebilme olanag: smirlidir. Bu nedenle
gorlntii iletimini saglayan 1s1ik yollarmin merceklerle degistirilerek, daha kiigiik
ayrintilarin goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak
bu cihazlar, gerek biiyiitme miktarlariin siirli olusu gerekse elde edilen goriintii
lizerinde islem yapma olanagmin olmamasi nedeniyle arastirmacilart bu temel
tizerinde yeni sistemler gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin
birlikte kullanima ile yiiksek biiyiitmelerde {lizerinde islem ve analizler yapilabilen
goriintiilerin elde edildigi cihazlar gelistirilmistir. Elektro optik prensipler
cercevesinde tasarlanmig taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron
Microscope-SEM), bu amaca hizmet eden cihazlardan birisidir. Taramali Elektron

Mikroskobu, bir¢ok dalda arastirma-gelistirme ¢alismalarinda kullanimi yaninda,
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mikro elektronikte yonga {retiminde, sanayinin degisik kollarinda hata
analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ilk ticari taramali elektron mikroskobu 1965'de kullanilmaya
baslanmis, bundan sonra teknik gelismeler birbirini izlemistir.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintli, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin 6rnek {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
ornek yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve ornek atomlar1 arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal gli¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlari
tipiinin  ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere g¢evrilip bilgisayar monitoriine
verilmektedir.

Calisma prensibi, Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Ornek
Hiicresi ve Goriintiilleme Sistemi olmak {izere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir
(Sekil 7.4). Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron
tabancasi, elektronlart Ornege dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin
uygulandigr anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirici
mercekler, demeti O6rnek ilizerinde odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege
bagl cesitli ¢apta apatiirler ve elektron demetinin 6rnek yiizeyini taramasi ig¢in
tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile
elektron demetini inceltmekte veya Ornek lizerine odaklamaktadir. Tiim optik
kolon ve 6mek 10™ Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde,
elektron demeti ile 6rnek girisimi sonucunda olusan ¢esitli elektron ve 1simalari
toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilar1 ve 6rnek yiizeyinde elektron
demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir

[72].
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Sekil 7.4. SEM’in ¢aligma prensibi

7.5. Termal Analiz (TGA)

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi
altinda 0Ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede
absorplanan veya agiga ¢ikan 1sinin 6l¢iilmesi i¢in kullanilan yontemlerin tiimiine
termal analiz yontemleri (TA) denir.

Termogravimetrik analiz ise termal analiz yontemlerinden biridir. Bu
yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz
edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin veya
zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Sonugta elde edilen sicaklik kiitle egrilerine
termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artis1 sonucunda olusan
kiitle kayiplari, genel olarak su gibi ucucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya
maddenin ayrismasiyla meydana gelir.

Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iyi bir firin, kiitle ve sicaklik
degisimini otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve

analiz sirasinda gaz kesebilen veya degistirebilen parcalardan olusmustur (Sekil
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7.5). Ornegin oksijenle temas: sonucunda olusacak olan yanma olaymi
engellemek i¢in sistemden azot veya argon gazi gegcirilir. Ayrica firin igerisinde
olusan parcalanma f{iriinlerinin firin igerisinde kalmasi, pargalanmanin daha
yiiksek sicakliklarda olugsmasina neden olur. Bu nedenle de sitemden stirekli inert
gecirilerek  firinin  i¢i  temizlenmelidir. Bdylece parcalanma daha diisiik

sicakliklarda baslar ve biter [68].

Gaz cikis:

Firin

Ornek

Kontrol 1s1l cifti
Ornek 151l cifti

Vakum
Gaz (1 ve 2)

Sogutma (su)

Mikro terazi sistemi

Sekil 7.5. Termogravimetrik analiz cihazinin boliimleri

7.6. Yiizey Alam Ol¢iim Cihaz1 (BET)

Tozlarin veya gozenekli malzemelerin toplam yiizey alani Sl¢limlerinin
standardini, diisiik sicaklik gaz adsorblama teknigi saglar. Gaz adsorblama
yontemi ile yilizey alanit Olgiilmesi temel olarak o6l¢iim yapilacak numune
yiizeyinde gaz molekiillerinin tek tabaka olusturmasi i¢in gerekli gaz miktarinin
Ol¢iilmesine dayanir. Bir katinin ya da sivinin smir yiizeyinde molekiiller
arasindaki kuvvetlerin denklesmemi olmasi konsantrasyon degismesine yol agar.

Adsorbsiyon olarak adlandirilan bu olay su 6zellikleri gosterir;

* Adsorbsiyon se¢imsel olaydir. Ayni adsorban tarafindan bazi gazlar az

veya ¢ok bazilar1 hi¢ adsorblanmaz.
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Adsorbsiyon ¢ok hizli olaydir. Adsorbanin doymusluga yaklasmasi
oraninda hizi azalir.

Adsorbsiyon sadece adsorbanin yiizey alanina degil kimyasal yapisina ve
gecirdigi yiizey islemlere de baghdir. Gozenekli ve tanecikli yilizeylerin,
adsorblayici giicleri fazladir.

Adsorbanma birim kiitlesi veya hacmi tarafindan adsorblanan gaz miktari,
gazin konsantrasyonu yahut kismi basinci ile orantilidir. Yalniz adsorban
doydugunda gazin basincinin artirilmasinin etkisi yoktur.

Adsorbsiyon iki yonlii bir olaydir. Eger gazin basinct azaltilirsa
adsorblanmis gaz serbest birakilir.

BET cihaz1 toz veya yi8insal numunelerde yiizey alani 6l¢iimleri ile nano,

mezo ve makro por boyutu ve por boyut dagilimi analizlerinde kullanilmaktadir.

Olgiim, kat1 maddelerin yiizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki gaz molekiillerini

adsorplama prensibi tizerine kuruludur. Cihaz, numune yiizeyini tek bir molekiiler

tabaka kaplamak i¢in gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve Brunauer, Emmett ve

Teller (BET) teorisini kullanarak yiizey alanin1 hesaplamaktadir.

B.E.T teorisine gore;

Katinin ylizeyit monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce
bir takim multi molekiiler tabakalar olusur.

Adsorbsiyon dengesi gergeklestiginde tabakalardan herbiri i¢in bir denge
hali olusur.

Birinci tabaka disinda bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri gazin
stvilasmasmdaki kuvvetlerin aynidir. Bu varsayimlar ile B.E.T. izotermleri

icin bulunan bagint1 asagidaki denklemde verilmistir.

_ cP
V=V G p+cDpPd)

(7.1)

Burada;

V: P basincinda ve T sicakligindaki adsorblanmig gazin standart kosullara
gore hesaplanmig hacmi

Po: T sicakliginda adsorblanmis cismin doymus buhar basinci

Vm:Yiizey bir monomolekiiller tabaka tarafindan kaplandiginda
adsorblanmis gaz hacminin standart kosullardaki degeri

¢ :Verilen herhangi bir sicakliktaki sabit degeri [73].
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Sekil 7.6. BET yilizey alan1 6l¢iim cihazi
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8. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan ¢alismada, pamuk sap1, findikkabugu ve aycigegi tarla atiklarinin
yani sira Euphorbia rigida; evsel ve endiistriyel plastik atiklarin biiyiik bir kismini
olusturan PET (polietilen teraftalat) ve PVC (polivinil kloriir) ile belirli oranda
(1:1, agirlikga) karigtirilarak hem termogravimetrik analiz yontemiyle hem de
sabit yatakli reaktdrde birlikte piroliz islemlerine tabi tutulmuslardir.

Calismada oncelikle pamuk sapi, findikkabugu, ay¢icegi tarla atiklar1 ve
Euphorbia rigida’da bulunan nem, ugucu madde, kiil, holoseliiloz, hemiseliiloz,
lignin ve yag miktar1 tayinleri yapilarak oOrneklerin 6zellikleri belirlenmistir.
Ayrica hammaddelerin elementel analizi yapilmig, FT-IR spektrumlari alinmistir.

Ozellikleri belirlenen hammaddelere; ilk olarak, termogravimetrik analiz
yontemiyle birlikte piroliz islemi uygulanmistir. Sonra, karisimlarin yiiksek
sicakliklardaki termal davraniglari belirlenmis ve piroliz reaksiyonlarina ait
kinetik ifadeleri tiiretilmistir. Sabit yatakli reaktorde gergeklestirilen piroliz islemi
sonrasinda ise elde edilen kati1 ve sivi iirlinlere farkli karakterizasyon teknikleri
uygulanarak elde edilen iiriinlerin 6zellikleri saptanmaistir.

Deneylerde elde edilen kati iiriinlerin FT-IR spektrumlart ve SEM
goriintlileri alinmisg, bunlarin yani sira BET ile yiizey alanlar1 belirlenmistir Sivi

tirtinlerin ise FT-IR ve GC-MS spektrumlar1 alinmistir.

8.1. Hammaddeye Uygulanan Analizlei

8.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hammadde, “Retsh—Vibra SK-1 type” degirmende ogiitiildiikten sonra,
Retsh—Vibra AS 200 basic ASTM elek setinde alt1 farkli par¢acik boyutu elde

etmek iizere elenmis ve ortalama pargacik boyutu belirlenmistir.
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8.1.2. Y1gin yogunlugu tayini

Hammaddenin y18in yogunlugunun belirlenmesi i¢in, elenmemis 6rnekten
hacmi ve agirligi bilinen kiip seklindeki kapakli kutuya sikistirilmadan konulur.

Ornek ve kap tartilir. Y1gin yogunlugu asagidaki formiilden hesaplanur.

Y1gin yogunlugu= gZT-/g—l (8.1)

Esitlikte;
0:= Bos kutunun agirhigi, (g)
g2 = Ornek ve kutunun toplam agirligy, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm?)

8.1.3. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan Ornekten, saat caminin iizerine, % 0,2 duyarlilikta
bir miktar almarak, 103+2°C a ayarlanmis etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki
fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanir. Nem
miktari, 6rnegin agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D
2016-74).

Nem miktar1 (%)= 915_29—2 (8.2)

Esitlikte;
g1 = Ornegin baslangig agirhgy, (g)
02 = Etlivde kurutulduktan sonraki agirligi, (g)

8.1.4. Kiil miktar tayini

Hammaddeden, ~ 2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur,
tizeri Ortiilerek tartilir. Daha sonra ornek, 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 etiivdeki kuru ornek agirligi bulunur. Kroze

icindeki hammadde, krozenin kapagi acik olarak tiim karbon giderilinceye kadar
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sicakligr 580°C—600°C arasinda ayarlanmig firinda yakilir. Isitma iglemi, yavas
olmali ve yakilan Ornegin alev almamasi gerekir. Yakma isleminden sonra
firndan c¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatorde sogumasi
saglanir. Bu islem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya
kadar tekrarlanir. Kil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir
(ASTM D 1102-84).

Kiil (%)= g—i x 100 (8.3)

Esitlikte;
01 = Kiil agirhigy, (g)

02 = Firindaki kuru 6rnegin agirligy, (g)

8.1.5. Ucucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze icine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg
duyarhilikta ~ 1 g tartilir. Kroze kapagi ile ortiilerek 950°C + 20°C deki firina
konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dk
bekletildikten sonra, firindan ¢ikarilarak desikatorde sogutulur ve tartilir.

Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 897-82).
Ugucu madde miktar tayini (%)= [ 915'19—2-M ]x 100 (8.4)

Esitlikte;
01 = Kullanilan 6rnegin agirhig, (g)
g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirligy, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi

8.1.6. Holoseliiloz miktar tayini

Ogiitiilmiis 6rnekten 0,001 g duyarlilikta 3 gram tartilmis, 200 mL 0,255 N
H,S0,4 ¢ozeltisi ile kaynatilmis, daha sonra siiziilmiistiir. Siizge¢ kagidi, saf su ile
yikanarak, ornek kaynatma kabinda 200 mL 0,313 N NaOH ¢ozeltisi ile
kaynatildiktan sonra tekrar siiziilmiistiir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha

25 mL 0,255 N H,S04 ile yikanmig ve etanol ile susuzlastirilmistir. Siizgec
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kagidinda kalan kisim, daha Onceden sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine
aliarak, 1032 °C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0,001 g oluncaya
kadar tutulmustur. Etiivde kurutma isleminden sonra, 550+15°C'de kapsiil, sabit
tartima gelinceye kadar yakma islemine devam edilmis ve holoseliiloz miktari,

agirlikca yiizde olarak agagidaki esitlikten hesaplanmistir.

Holoseliiloz miktar (%)= gag_z x 100 (8.5)

Esitlikte;
go = Ornegin agirhigy, (g)
01 = Kurutma igsleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirhigs, (g)

02 = Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirlig, (g)

8.1.7. Yag miktar tayini

Ogiitiilmiis drnekten 10 g tartilarak kartusun icine konulmustur. Kartus
ekstraksiyon cihazina yerlestirilmis ve balona yeterli miktarda n-hekzan ¢oziiciisii
konularak, dort saatlik ekstraksiyon isleminden sonra ¢doziicii+yag karigimi

alimmis ve ¢ozicisli uzaklastirilmistir. Yag miktar1 asagidaki formiilden

hesaplanmigtir
m;x100
Yag miktan (%) == (8.6)
0
Esitlikte;

m; = Coziiciiden uzaklastirilmis yag miktar

Mo = Ornegin baslangigtaki agirhig:

8.1.8. Ekstraktif miktar tayini

Nem igerigi belirlenmis G, gram biyokiitle 6rnegi, hacimce 2: 1 oraninda
benzen:etanol karisimiyla sabit sicaklikta 3 saat boyunca Oziitlenmistir.
Oziitlenmis kati havada kurutulduktan soma, 105-110°C sicakligindaki bir etiivde
sabit tartima gelinceye kadar kurutulmus, daha sonra oda sicakligina gelinceye
kadar bir desikatorde sogutulmustur. Hassas terazide tartilmis (Gi,9), Ve

ekstraktiflerin miktar1 agsagidaki formiilden hesaplanmaistir.

63



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Go-G
Wi (ag.%)="¢ 1100 (8.7)
(0]

8.1.9. Hemiseliiloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenen G; gram o6rnek bir balona konulduktan sonra
igerisine 150 mL NaOH ¢6zeltisi (20g/L) ilave edilmis ve balonun {izerine bir geri
sogutucu takilarak 3,5 saat 1sitilmustir. Igerisinde hi¢ Na* iyonu kalmayicaya dek
saf su ile yitkanmis ve 6rnek acik havada kurutulduktan sonra, 105-110 °C olan bir
etlivde sabit tartima gelinceye kadar kurutma iglemine devam edilmistir. Daha
sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatorde sogutulmus ve hassas

teraziyle tartilmis (G2,g) hemiseliiloz miktar1 agsagidaki formiille hesaplanmistir.

G1-G
W2 (ag. %)==~ _ X100 (8.8)

0

8.1.10. Lignin miktar tayini

Nem oran1 belirlenmis olan 6rnekten 1 g alinir ve Once 4 saat %95’lik etil
alkolle, sonra 6-8 saat alkol-benzen karisimi (1 hacim etil alkol + 2 hacim benzen)
ile dziitlenir. Oziitlemeden sonra 50 ml alkolle yikanir. Ornek bir behere aktarilir.
Uzerine 400 ml sicak su eklenir ve 100°C sicaklikta su banyosunda 3 saat
bekletilir. Siiziiliir, 100 ml sicak su ile ardindan 50 ml alkolle yikanir. Ornek
havada kurumaya birakilir. Havada kuruyan 6rnek, kii¢lik bir behere alinir, 15 ml
soguk %72’lik HoSO4 ¢ozeltisi eklenerek manyetik karistiricida 2 saat karistirilir.
Ornek 1 litrelik balona alinir, iizerine 560 ml saf su eklenir ve 4 saat boyunca
kaynatilir. Cozelti siiziiliir. Cokelek 500 ml sicak suyla yikanir. Ornek daha
onceden sabit tartima getirilmis bir krozeye alinir, sabit tartima gelinceye kadar

100-105°C etiivde kurutulur. Kroze i¢inde kalan lignin miktar1 olarak tartilir.

G4(1-W
W3 (ag.%)= A(?)xloo (8.9)
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8.1.11. Hammaddelerin elementel analizi

Hammaddelerin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarini
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Carlo Erba EA 1108 cihazinda

gergeklestirilmistir.

8.1.12. Hammaddelerin FT-IR spektrumlari

Hammaddelerin FT-IR spektrumlari, Anadolu Universitesi, Miihendislik-
Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan
Bruker Tensor 27 model cihaz ile alinmistir. Spektrumu alinacak Ornekler
onceden kurutulmus KBr ile % 1 6rnek ve % 99 KBr oranlarinda karistirilarak

pelletler basilmis ve 4000-400cm™ dalga boyu araliginda spektrumlart ¢ekilmistir.

8.1.13. Hammaddelerin SEM goriintiisii

Hammaddelerin SEM gériintiileri, Anadolu Universitesi, Miihendislik ve
Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan Zeiss EUO

50 model cihaz ile ¢ekilmistir.

8.2. Hammaddelerin Termal Analizi

Bu c¢alismada kullanilan hammaddeler, Anadolu Universitesi, Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Boliimii, termal arastirma laboratuarinda bulunan
termogravimetrik analiz cihazinda (NETZSCH STA 409 PC/PG) piroliz iglemine
tabi tutulmuslardir. On ve elementel analizleri tamamlanan biyokiitle-plastik
hammaddeleri kiitlece 0:100, 50:50 ve 100:0 oranlarinda karistirilmis ve oda
sicakligindan 800°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hizinda, 100cm®/dk azot atmosferi
altinda 1sitilarak bozundurulmuslardir. TGA’dan elde edilen veriler yardimiyla

piroliz iglemine ait kinetik ifadeler tiiretilmistir.
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8.2.1. Kinetik ifadelerin tiiretilmesi

TGA analizi sonucunda elde edilen verilerden ve hammaddelere ait agirlik
kaybi-sicaklik egrilerinden yararlanilarak piroliz esnasinda olusan reaksiyonlarin
kinetik ifadeleri tiiretilmistir. Piroliz islemi esnasinda paralel olarak gerceklesen
birden fazla ve reaksiyon dereceleri 1’den kiigiik reaksiyonlar olusabilmektedir.
Bu nedenle baslangi¢ igin genel olarak biyokiitle ve plastik maddelerin pirolizinin
1. dereceden reaksiyon oldugu varsayilmistir. Gergeklesen reaksiyonlar, asagidaki
basit formiille aciklanmaktadir:

d
& Aep (25 ) (10 (8.10)

Formiilde, A; freakans faktorii (dk™), E; aktivasyon enerjisi (kJ/mol), T; sicaklik
(K), t; zaman (dk) ve x; piroliz doniisiimiinii (birimsiz) ifade etmektedir. Piroliz
dontisiimii asagidaki formiille hesaplanmustir:

_ Wo-W,
X= Wo-W;

(8.11)
formiilde Wo; baslangig ornek agirligi (mg), Wy; t aninda ya da T sicakliginda

kalan 6rnek agirligi (mg), Wr ise piroliz sonunda kalan 6rnek agirligini (mg) ifade
dT . .
etmektedir. Sabit 1sitma hizinda (H), ger¢eklesen piroliz islemi igin, H:E ifadesi

esitlik 8.11°de yerine konulur ve integre edilirse asagidaki ifade elde edilir.
-In (1-x AR 2RT E
In[J-l-z—2 ]=1In [@ (1- E )]-ﬁ (8.12)

Esitlik 8.12°de yer alan In(-In (1-x)/T?)ifadesi 1/T’ye karsilik grafige
gecirildiginde lineer bir dogru elde ediliyorsa, bu gergeklesen reaksiyonun 1.

R 2RT
dereceden oldugunu ve denklemdeki In [ HE (1- E )] ifadesinin sabit oldugunu

gostermektedir. Eger elde edilen dogru lineer degil ise birden fazla reaksiyonun
gerceklestigini gostermektedir. Elde edilen lineer dogrunun egiminden (-E/R)
aktivasyon enerjisi hesaplanir. Frekans faktorii (A) ise dogrunun ekseni kestigi
noktanin yardimiyla ve W=(W,+W}s)/2 aninda kalan kiitleye denk gelen sicaklik
degeri alinarak hesaplanir [74].

66



@ ANADOLU UNIVERSITESI

8.3. Hammadelerin Sabit Yataklh Reaktorde Birlikte Pirolizi

Biyokiitle-plastik karisimlarmm TGA’da  800°C’ye kadar 1sitilarak
bozundurulmasi sonucunda elde edilen veriler yardimiyla karisimlarin yiiksek
sicakliklardaki termal davraniglart belirlenmistir. Deneysel sonuglara gore
biyokiitle ve plastik malzemeleri i¢in ortak bozunma sicakligimin 500°C oldugu
saptanmistir.

Sabit yatakli reaktdrde gerceklestirilen piroliz deneyleri Anadolu

Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii arastirma laboratuarinda bulunan
reaktorde gerceklestirilmistir (Sekil 8.1). Reaktor 316 paslanmaz celikten yapilmis
olup, 400 cm® hacmindedir ve reaktdrii cevreleyen 2000 W 1sitict rezistansli,
asbest ile izole edilmis firin bulunmaktadir. Deneylerde ortalama parcacik
boyutunda 10 g hammadde tartilarak reaktoriin i¢ine yerlestirilmistir.
Piroliz islemi Oncesinde kiitlece belirli oranlarda karigtirilmis (0:100, 50:50,
100:0), kisa, 6n ve elementel analizleri tamamlanmis biyokiitle-plastik karigimlari
oda sicakligindan, TGA’da her iki hammadde i¢in de uygun oldugu belirlenen
500°C sicakliga kadar 10°C/dk 1sitma hizinda 1sitilarak bozundurulmustur. Deney
stiresince reaktor sicakligi firinin {ist tarafindan reaktoriin igine yerlestirilen 1s1l-
cift ile denetlenmistir. Deneylerde, denetleme panelinden istenen sicaklik ve
1sitma hizina ayarlanmis, piroliz sicakligy istenen degere geldikten sonra deneye
son verilmis ve reaktor sogumaya alinmigtir.

Piroliz islemi sonunda, sivi toplama kaplarina birikmis olan sivi iirtin—Su
karigimi, diklorometan (DCM) c¢o6ziiclisii ile yikanarak alinmigs ve olusan su
ayrilarak, miktar1 belirlenmistir. Siv1 {iriin ise, Na;SO,’dan gegirildikten sonra
doner buharlastiricida ¢oziiclisiinden uzaklastirilmis ve verimi hesaplanmistir.
Reaktorde kalan kati {irtin, dogrudan tartilarak verimi hesaplanmistir. Deneyler
siiresince sistemi terk eden gaz iiriin akis hizi ve retort sicakligr siirekli
Ol¢iilmiistiir. Azot ortaminda gergeklestirilen piroliz isleminde, siiriikleyici gaz
olarak azotun kullanildigi deneyler igin akis hizi ayarlanarak (100 cm®/dk )
reaktore list kisstmdan baglanti yapilmis, hammaddenin tamaminin akiskan ile

temasi saglanmistir.
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Sekil 8.1. Piroliz deney diizenegi

8.4. Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu

8.4.1. Kati ve siv1 iiriinlerin FT-IR spektrumlari

Piroliz sonucunda elde edilen kati ve sivi tirlinlerin FT-IR spektrumlari,
Anadolu Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Laboratuvari’'nda bulunan Bruker Tensor 27 model cihaz ile
alimmistir. Kati tirtinlerin FT-IR spektrumlart KBr teknigi kullanilarak alinmistir.
Buna gore, spektrumu alinacak ornekler 6nceden kurutulmus KBr ile % 1 6rnek
ve % 99 KBr oranlarinda karistirilarak pelletler basiimis ve 4000-400 cm™ dalga
boyu araliginda spektrumlar1 cekilmistir. Sivi iirlinlerin ise ayni dalga boyu

araliginda KBr cam teknigi kullanilarak spektrumlari alinmistir.

8.4.2. Kat1 iiriinlerin SEM goriintiisii

Katr iiriinlerin SEM gériintiileri, Anadolu Universitesi, Miihendislik ve
Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan Zeiss EVO

50 model cihaz ile ¢gekilmistir.
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8.4.3. Kat1 iiriinlerin yiizey alanlarinin belirlenmesi

Piroliz iglemi sonucunda elde edilen kat1 iiriinlerin (char) yiizey alanlarinin
belirlenmesi Anadolu Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Bolimii Laboratuvari’nda bulunan Quantachrome Autosorb 1 cihazi
kullanilarak belirlenmistir. 30-70 mg olarak tartilan 6rneklere ilk asamada gaz
giderme islemi uygulanmis, ardindan orneklerin 77 K’de N, adsorpsiyon

izotermleri alinmistir. Orneklerin yiizey alanlar1 BET esitligi ile hesaplanmistir.

8.4.4. Sivi iiriinlerin GC-MS analizleri

Piroliz sonucunda elde edilen sivi1 iiriinlerin yapilarini belirlemek amaciyla
Anadolu Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, arastirma laboratuarmda
bulunan HP 5973 quadrupole dedektorli HP 6890 gaz kromatografi cihazi

kullanilmistir.
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9. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDiLEN SONUCLAR

Bu caligmada, biyokiitle hammaddeleri olarak secilen pamuk sapi,
findikkabugu, ay¢igegi tarla atiklar1 ve Euphorbia rigida, plastik hammaddeleri
olarak secilen PET ve PVC ile belli oranda (1:1, a:a) karistirilarak piroliz islemine
tabi tutulmustur. Ilk olarak hammaddelerin 1s11 bozunma davranislarinin
belirlenebilmesi amaciyla piroliz islemi termogravimetrik analiz yontemi ile
gerceklestirilmistir. Daha sonra TGA’dan elde edilen veriler yardimiyla piroliz
islemine ait kinetik ifadeler ¢ikarilmis, agirlik kaybinin gerceklestigi en yiiksek
sicaklikta kat1 ve sivi lirlinler elde etmek amaciyla sabit yatakli reaktorde piroliz
deneyleri gerceklestirilmistir. Son olarak piroliz isleminde elde edilen kat1 ve sivi
iiriinler FT-IR, GC-MS, BET ve SEM kullanilarak karakterize edilmislerdir.

Bu béliimde sirastyla, hammaddelerin 6zellikleri, TGA’da gergeklestirilen
1s11 bozundurma islemi ve 1sil bozunma kinetikleri, sabit yatakli reaktorde
gerceklestirilen  piroliz  igleminin {irlin verimleri, katt ve sivi {rlinlerin

karakterizasyonu verilecektir.

9.1. Hammaddelerin Ozellikleri

Calismada kullanilan biyokiitle 6rnekleri, hasattan sonra yakilarak bertaraf
edilmeye calisilan tarim atiklar1 (pamuk sapi, findikkabugu, aycicegi atigi) ve
Euphorbia rigida olarak segilmistir. Ornekler, havada kurutulmus, ¢eneli kiricida
kirilmis ve daha sonra dgiitiilmiistiir. Ogiitme islemi sonrasinda, ortalama partikiil
boyutlar1 hesaplanmustir. Orneklere ait ortalama partikiil boyutu araliklar1 Cizelge
9.1°de  verilmistir. Piroliz deneylerinde ortalama partikiil boyutundaki

hammaddeler kullanilmistir.

Cizelge 9.1. Hammaddelerin ortalama partikiil boyutu araliklar

Hammadde Ortalama partkiil boyutu
Pamuk sap1 0,425-0,85
Findikkabugu 0,85-1,80
Aycicegi atif1 0,85-1,80
Euphorbia rigida 0,425-1,25
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Hazirlanan Orneklere 6n analiz islemleri uygulanmis ve sonuglar Cizelge
9.2°de verilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi en yiiksek ugucu madde miktarina
%75,05 ile Euphorbia rigida’ ya aittir. Yiiksek ugucu madde miktar1 piroliz sivi
verimini olumlu yonde etkileyen 6nemli parametreler arasinda yer almaktadir. Bu
da Euphorbia rigida’nin o6nemli bir enerji bitkisi oldugu gergegini
dogrulamaktadir. Euphorbia rigida’yr %68,98 ile findikkabugu, %65,26 ile
aycicegi tarla atig1 ve %64,92 ile pamuk sap1 izlemektedir. Bununla birlikte, kiil
miktar1 da piroliz sonucunda elde edilen kati {irlin verimini etkileyen
parametrelerdendir. Hammaddenin igerdigi kiil miktariyla piroliz sonucunda elde
edilecek olan kati iirlin veriminin ters orantili oldugu bilinmektedir. Bu nedenle,
piroliz islemine tabi tutulacak hammaddelerde minimum kiil igeriginin olmasi
aranan bir 6zelliktir. Bu ¢alismada, sahip oldugu sert yapisi nedeniyle % 0,711 ile
minimum kiil miktar1 findikkabugunda saptanmistir. Disiik kiil miktari, elde
edilecek kat1 iiriin verimini arttirmaktadir. Ayrica, hammaddelerin icerdigi sabit
karbon miktar1 aktif karbon olarak degerlendirilebilmeleri acisindan Onem
tasimaktadir. En yiiksek sabit karbon igeriginin ise %22,10 ile pamuk sapinda
oldugu goriilmektedir.

Yapilan 6n analiz deneylerine ek olarak hammaddelerin bilesenleri
belirlenmistir ve sonuglar Cizelge 9.2°te verilmistir. Buna gore en yiiksek
holoseliiloz ve yag miktar1 pamuk sapinda (%72,75 ve % 6,80), ekstraktif madde
ve hemi seliiloz miktar1 ay¢igegi tarla atiginda (%14,04 ve %35,18), lignin miktari
ise %37,92 ile Euphorbia rigida’da bulunmaktadir.

Secilen biyokiitle 6rnekleriyle birlikte piroliz isleminde kullanilmak iizere
plastik hammadde olarak PET ve PVC tercih edilmistir. Plastik 6rneklerden PET
attk su siselerinin ¢eneli kiricida kirildiktan sonra 6giitiilmesi sonucunda
kullanilirken, atitk PVC ornekleri Eskisehir’de bulunan Diinya Plastik A.S.’den
temin edilmistir. Biyokiitle ve plastik hammaddeleri elementel analize tabi
tutulmus ve sonuclar Cizelge 9.3’te verilmistir. Sonuclar incelendiginde,
Euphorbia rigida’nin ve PET’in en yiiksek karbon igerigine sahip oldugu
belirlenmistir. En yliksek oksijen igeriginin ise %43,31 ile pamuk sapinda oldugu

gbzlemlenmistir.
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Cizelge 9.2. Biyokiitle hammaddelerin 6n analiz sonuglar1 ve bilesenleri, agirlikca (%)

Analiz Yontem Pamuk sapr  Findikkabugu  Aycicegi atign  Euphorbia rigida
Nem ASTMD 2016-74 7,46 10,94 6,05 3,02
Kiil ASTMD 1102-84 5,52 0,711 9,34 6,72
Ucgucu Madde ASTME 897-8 64,92 68,98 65,26 75,05
Sabit karbon* Hesaplama* 22,10 19,36 19,35 15,21
Holoseliiloz TS 4431 72,75 72,61 65,45 48,67
Yag TS 769 6,80 5,01 4,25 5,15
Ekstraktif [75] 5,63 5,36 14,04 12,55
Hemiseliiloz [75] 21,68 25,48 35,18 29,50
Lignin [75] 22,16 23,46 20,94 37,92

*Sabit karbon= 100 - (Nem+ Kiil+ Ugucu madde) esitliginden hesaplanmustir.

Cizelge 9.3. Hammaddelerin (biyokiitle ve plastik) elementel analiz sonuglar
Bilesen (%)

C H N O* HIC O/C Isil Deger *(MJ/kg)

Hammadde

Pamuk sap1 4795 550 324 4331 1,38 0,68 16,3
Findikkabugu 56,37 5,62 596 3205 119 043 214
Aycicegi atif1 4791 527 8,65 3817 132 059 16,9
Euphorbia rigida 54,17 570 1,30 383 125 0,52 198
PET 7521 390 4,89 16,00 062 0,16 282
PVC 5598 6,14 054 37,34 132 050 21,1

*338,2x C + 14428 x (H — %) +94,2 x S esitligine gore belirlenmistir.

9.2. Hammaddelerin FT-IR Spektrumlar:

Piroliz iglemi 6ncesinde hammaddeye uygulanan 6n ve elementel analizler
tamamlandiktan sonra hammaddelerin sahip oldugu fonksiyonel gruplar
belirlemek amaciyla FT-IR spektrumlar1 ¢ekilmistir. FT-IR sonuglart Sekil 9.1°de
ve Cizelge 9.4’te verilmistir.

Biyokiitlelerin ~ FT-IR  spektrumlar1 incelendiginde, bir¢cok ortak
fonksiyonel gruba sahip olduklari goriilmektedir. Tiim biyokiitle 6rneklerinde
3600-3200 cm™ araliginda gozlemlenen genis ve yaygim -OH bandi alkol, fenol ve
karboksilik asitlerin varligim isaret etmektedir. 3000-2800 cm™dalga boyu

araliginda goriilen pikler ise C-H gerilmelerine aittir ve yapinin alkan oldugunu
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gostermektedir. 1750-1600 cm™ civarinda gorillen siddetli piklerin aromatik
yapilarda bulunan olefinikk C=C ve C=O titresimlerinden kaynaklandigi
belirlenmistir. 1490-1325 cm™ aralifinda meydana gelen, metil ve metilen
gruplarinin varhi@ina isaret eden C-H piklerini C-O egilimleri takip etmektedir.
Biyokiitlenin bilesiminde bulunan lignin aromatik yapilart olusturur ve
spektrumlarda 1060 cm™ civarinda goriilen siddetli C-O titresim pikleri ligninin
varligin1 desteklemektedir.

Plastik hammaddelerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde ise biyokiitle
ornekleriyle yapilarindaki temel farkliliklar agikga goriilmektedir. Plastik
hammaddelere ait spektrumlarda 3000-2800 cm™ dalga boyu araliginda C-H
gerilimlerine ait pikler goriilmektedir. Polietilen teraftalat (PET), diger
polimerden farkli olarak 3100-3000 cm™ dalga boyu araliginda, aromatik yapinin
varligina isaret eden C-H piklerine sahip oldugu gozlemlenmistir. Bu aralikta
meydana gelen piklerin nedeni yapidaki benzen halkasidir. Polivinilkloriir’iin
(PVC) ise PET’den farkli olarak C-Cl bagma sahip oldugu, 600-800 cm™

araliginda bu bagin sebep oldugu piklerden anlagilmaktadir.
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Sekil 9.1. Hammaddelerin FT-IR spektrumlari
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Cizelge 9.4. Hammaddelerin FT-IR sonuglari

Frekans_arallgl Fonksiyonel Bilesik Pamuk Findikkabugu Ayg:igegi Euph_orbia PET PVC
(cm™) Gruplar simifi sapl1 atig1 rigida
Polimerik
3600-3200 O-H OH, . . . .
(esneme) Su igerigi
C-H Aromatik +
$100-3010 (esneme) halka . -
3000-2800 C-H Alkanlar  + + + R . 4
(esneme)
Ketonlar
C=0 aldehitler
1775-1650 (esneme) karboksil + + + + +
ik asitler
1680-1575 c=C Alkenler + + + +
(esneme)
1490-1325 C-H Alkanlar + + + + ¥ +
(egilme)
c-0 Alkoller
1300-950 Fenol + + + + +
(esneme) ester,eter
800-600 c-cl t'j.a'o!e”" ] N
ilesik

9.3. Hammaddelerin SEM Goriintiileri

Hammaddelere ait SEM goriintiileri Sekil 9.2-9.7°de verilmis olup,

biyokiitle drneklerinin lignoseliilozik yapiya sahip oldugu ve kapali kanallardan
olustugu goriilmektedir. Ozellikle pamuk sapi, findikkabugu ve aygicegi tarla
atiginin (Sekil 9.2, 9.3 ve 9.4) yiizeylerinin diizensiz, girintisiz ¢ikintisiz bir
yapiya sahip oldugunu, tamamen kapali kanallardan olustugu ve morfolojilerinin
birbirine olduk¢a benzedigi gézlemlenmistir.

Bunlardan farkli olarak, Euphorbia rigida’nin yiizeyinde ise (Sekil 9.5)
kapali kanallardan ziyade tomurcuga benzer yapilara rastlanmis, bu da Euphorbia
rigida’nin yiizey morfolojisinin diger 6rneklerden farkli oldugunu gostermektedir.

Plastik malzemelerin SEM goriintiileri kendi aralarinda kiyaslandiginda
PET’in PVC’ye kiyasla daha kapali bir yiizeyi oldugu sonucuna varilmistir.
Ayrica SEM goriintiileri incelendiginde PVC’nin tozsu bir malzeme oldugu

acikca goriilmektedir.
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Sekil 9.2.Pamuk sap1
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Sekil 9.7

25

el

. PVC’nin SEM goriintiisii
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9.3. Hammaddelerin TGA’da 1s1l bozundurulmasi

Hammaddelerin TGA’da 1s1l bozundurulmasi islemi sonucunda meydana
gelen agirlik kaybi-sicaklik egrileri asagida verilmistir (Sekil 9.8-13). Egriler
incelendiginde, sicakligin artmasiyla yapida meydana gelen agirlik kayiplarinin da
dogru orantili olarak arttig1 acikga goriilmektedir. Yapisal farkliliklar1 nedeniyle
biyokiitle ve plastik hammaddelerinin bozunma egrilerinin farkli davraniglar
gosterdigi belirlenmistir.

Agirlik kaybi-sicaklik egrileri incelendiginde, pamuk sapi, findikkabugu,
aycicegi tarla atigi ve Euphorbia rigida’nin termal bozunma davranislarinin iig
basamakta gerceklestigi saptanmistir. Bunlar;

1)serbest suyun uzaklasmasi,

i1) yapidaki ugucularin uzaklagmasi,
ii1) seliiloz-lignin yapisinin bozunmast olarak siniflandirilabilir [74].

Egriler incelendiginde, ilk asamada, 20-120°C sicaklik araliginda meydana
gelen agirlik kayiplari, hammaddelerin yapilarinda bulunan nemin uzaklagmasi
sonucunda meydana geldigi belirlenmistir. Hammaddelere ait 6n analiz sonuglar1
incelendiginde (Cizelge 9.2), igerdikleri neme bagli olarak olusan agirlik
kayiplarinin pamuk sapi icin toplamda, %7,46, findikkabugu i¢in %10,94,
aycicegi i¢in %6,05 ve Euphorbia rigida icin ise %3,02’lik kismini olusturdugu
sOylenebilir.

Yapida bulunan nemin uzaklagmasindan sonra, ikinci asamada sicakligin
daha da artmasiyla birlikte, biyokiitlelerin yapisinda bulunan ugucu bilesiklerin
uzaklastig1 belirlenmistir. Bu asama, piroliz reaksiyonlarinin olustugu ve
hammaddenin kiitle kaybinin en fazla oldugu kisimdir. Genellikle 150 °C
civarinda baslayan kiitle kaybi 400°C’ye kadar devam eder. Egriler
incelendiginde, 150°C sicaklikta bozunmaya baslayan yapidan 250-300°C’ye
kadar ucucu ¢ikisinin ve buna bagli olarak agirlik kaybinin devam ettigi
belirlenmistir. Cizelge 9.2. incelendiginde, pamuk sapinin toplamda , % 64,92,
findikkabugunun %68,98, aygiceginin %65,26 ve Euphorbia rigida’nin ise
%75,05°1ik ucucu madde igerigine sahip oldugu ve artan sicaklikla birlikte ugucu
maddelerin yapidan uzaklastigi ve meydana gelen agirlik kayiplarinin en 6nemli

nedeninin ugucu madde ¢ikist oldugu sdylenebilir.

79



Son boliimde ise kiitle kayb1 giderek azaldigi ve neredeyse sabit bir hal
aldig1 gézlemlenmistir. Bu durum, karmasik yapidan geriye sadece char ve kiiliin
kalmasindan kaynaklanmaktadir. Biyokiitle 6rneklerinin biiyiik kismin1 meydana
getiren seliiloz ve ligninin yaklasik olarak 300°C civarinda ve son asamada
bozunmaya bagsladig1 belirlenmistir. Lignin, biyokiitlelerin %4-35’ini meydana
getiren ve bozunmast olduk¢a zor olan karmasik bir yapidir. Artan sicaklikla
birlikte bozunmaya baslayan seliilozik yapinin yaninda ligninde bozunmaya baglar
ve yaklasik olarak 400°C’ye kadar seliilozik yapmin bozunmasi sonucunda
meydana gelen agirlik kayiplarinin devam ettigi belirlenmistir. 400°C ve
tizerindeki sicakliklarda bozunmanin daha yavas hizlarda devam ettigi sonucuna
varilmigtir. Bunun en 6nemli nedeni yapidan uzaklasacak herhangi bir bilesigin

kalmamis olmasi, geriye sadece kiil ve char kalmis olmasidir [74].
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Sekil 9.8.Pamuk sapinin agirlik kaybi-sicaklik egrisi
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Sekil 9.11.Euphorbia rigida’nin agirlik kaybi-sicaklik egrisi

Plastik malzemelere ait agirlik kaybi-sicaklik egrileri (Sekil 9.12 ve 9.13)
incelendiginde biyokiitlelerden farkli olarak, tek asamada bozunduklari
belirlenmistir. Bunun en 6nemli nedeni, plastik malzemelerin biyokiitlelere gore
daha basit bir yapiya sahip olmasidir [74].

Plastiklerin bozunmaya bagladig1r sicakligin yaklagik olarak 200°C
civarinda oldugu sdylenebilir. Artan 1sinin etkisiyle, yapida meydana gelen agirlik
kayiplar1 da artmistir. Sicaklik 450°C’ye ulastifinda, plastik malzemelerin yapist
tamamen bozunmus ve bu sicakliklardan daha yiiksek sicakliklarda herhangi bir
agirlik kaybi egrisi saptanamamagtir.

PET ve PVC’nin bozunma egrileri kendi aralarinda karsilagtirildiginda,
PVC’nin PET’e gore daha kolay bozundugu belirlenmistir. PVC’de meydana
gelen maksimum agirhik kaybina ait pik yaklasik 280,7 °C’de gozlenirken,
PET’de 427,7 °C sicaklikta gdzlemlenmistir. Bu farklilik, PVC’nin yapisinda
bulunan ve elektronegativitesi olduk¢a yiiksek bir halojen olan klor (Cl)’dan
kaynaklanmaktadir. CI', yiiksek sicakliklara c¢ikildiginda, yapidan kolayca
uzaklasan bir elementtir, buna bagl olarak PVC’nin yiiksek sicaklik bolgesinde
PET’e kiyasla daha ugucu bir plastik oldugu sdylenebilir. Paralel olarak, PET
yapisinda bulundurdugu ve normal kosullarda bozunmasi oldukg¢a gii¢ olan

benzen halkas1 nedeniyle PVC’ye kiyasla daha yiiksek sicakliklarda bozunmaya
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ugramaktadir. Plastik malzemelerin sahip olduklart bu yapisal farkliliklar,

bozunmanin meydana geldigi sicaklik araliklarinin farkli olmasina sebep olmustur
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Sekil 9.12. PET in agirlik kaybi-sicaklik egrisi
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Sekil 9.13. PVC’nin agirlik kaybi-sicaklik egrisi
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9.4. Karistmlarin TGA’da 1s1l bozundurulmasi

Agirlikga, 1:1 oraninda karistirilmis biyokiitle-plastik  karigimlarinin
agirlik kaybi-sicaklik egrileri asagida verilmistir. Egriler incelendiginde, birlikte
piroliz esnasinda her iki Ornege ait mekanizmanin aymi anda yiiridigi
belirlenmistir.

Ik asamada oda sicakhigindan yaklasik 120°C’ye kadar karisimdaki
biyokiitlenin sahip oldugu nemin uzaklagsmasindan dolayr meydana gelen agirlik
kayiplar1 belirlenmistir. Olusan agirlik kayiplarinin  biyokiitle 6rneklerinin
yapisinda bulunan nem miktart ile orantili oldugu belirlenmistir (Cizelge 9.2).

Daha sonraki asamada artan sicaklikla birlikte, 250-300°C civarinda
karisimdaki biyokiitle sahip oldugu ucucu maddeleri kaybederken, plastik
malzemeler de bozunmaya baslamgtir. 300-400 °C sicaklik araliginda goriilen
biiyiik piklerin plastik malzemelerin yapisinda meydana gelen maksimum agirlik
kayiplarindan kaynaklandigi belirlenmistir. 450°C civarinda plastik malzemelerin
bozunmasi tamamlanirken, biyokiitlenin yapisindaki seliiloz ve lignin bozunmaya
devam etmistir. 500°C ve {izeri sicakliklarda kalan maddeyi kil ve char
olusturdugundan biiyiikk Olglide bir agirlik kaybi meydana gelmedigi
gozlemlenmistir. Kisacast karigimlarin  termal egrileri incelendiginde hem
biyokiitle hem de plastik malzemelerin bozunma davraniglarii igerdigi

belirlenmistir.
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Sekil 9.14. Pamuk sap1:PET karigimin agirlik kaybi-sicaklik egrisi
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Sekil 9.15. Findikkabugu:PET karisimin agirlik kaybi-sicaklik egrisi
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Sekil 9.16. Aycicegi atigi:PET karisiminin agirlik kaybi-sicaklik egrisi
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Sekil 9.17. Euphorbia rigida:PET karigiminin agirlik kaybi-sicaklik egrisi
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Sekil 9.18. Pamuk sap1:PVC karisiminin agirlik kaybi-sicaklik egrisi
TG 1% DTA /(uV/mg)
3 . . ‘
100,00 Agirhik kayb %-4.92 445.0°C 610.8°C T ex
Lo
90.00 X
]
Apirhik kayb1 %-51.19 o [-05
80.00 garlik kaybi % 727.0°C "
70.00 »
4454 °C
60.00 1
70.7 °C Agarhik kayb1 % -15.68 -1.5
50.00
o Agirhik kayb1 % -3.93
40.00 1 zoroe i ' A“ﬂ ik kaybi % -1.61 2
283.0°C girhk kayb % -1.
30.00
l-25
Findikkabugu : PVC
2000 ——— TG
DTA [ 3
10.00] DTG
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0

Sicakhk °C

Sekil 9.19. Findikkabugu:PVC karisimin agirlik kaybi-sicaklik egrisi
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Sekil 9.20. Aygigegi at1igi:PVC karigiminin agirlik kaybi-sicaklik egrisi
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Sekil 9.21. Euphorbia rigida:PVC karigiminin agirlik kaybi-sicaklik egrisi
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9.5. Hammaddelerin sabit yatakh reaktorde pirolizi

Hammaddelerin TGA’da gerceklestirilen bozundurma islemlerinden sonra
sabit yatakli reaktdrde piroliz islemleri gergeklestirilmistir. Piroliz sicakliginin
belirlenmesinde TGA’da bozundurma sonucunda meydana gelen agirlik kaybi-
sicaklik egrilerinden faydalanilmistir. Hem biyokiitle hem de plastik malzemeler
icin ortak bozunma sicakliginin 500°C oldugu belirlenmis ve sabit yatakli
reaktorde yapilan piroliz islemleri bu sicaklikta gerceklestirilmistir. Buna gore
hammaddeler oda sicakligindan 500°C sicakliga kadar 10 °C/dk 1sitma hizinda ve
100 cm®dk azot akis hizinda kati ve sivi iiriinler elde etmek amaciyla piroliz
islemine tabi tutulmuslardir.

Sabit yatakta gergeklestirilen piroliz islemi sonrasinda kati, sivi ve gaz
iiriin verimleri hesaplanmis, sonucglar Sekil 9.22 ve Cizelge 9.5°de verilmistir.
Buna gore, plastik malzemelerin pirolizi sonucunda, biyokiitle orneklerinden
farkli olarak kati iirtin olugsmadigi belirlenmistir.

Artan sicaklikla birlikte plastik malzemeler agirlikli olarak sivi ve gaz
driinler ~ verecek  sekilde  bozunmuslardir. Biyokiitle ornekleriyle
karsilastirildiginda, plastiklerin bozunmasi sonucunda elde edilen gaz {iriin
veriminin olduk¢a yiliksek oldugu belirlenmistir. Bu beklenen bir sonugtur ve
TGA’da bozunma isleminde meydana gelen agirhk kayiplariyla paralellik
gostermektedir. Bunun en biiyiik nedeni, plastiklerin biyokiitlelere gére daha basit
bir yapiya sahip olmalar1 buna bagli olarak yiiksek sicakliklarda ¢ok kolay
bozunmaya ugramalaridir. Deney sonuglart da 500°C sicakligin  plastik
malzemelerin gazlagsmasi i¢in yeterli oldugunu, bu sicaklikta gerceklestirilen
piroliz islemi sonucunda kat1 ve sivi liriin verimi diiserken gaz {irlin veriminin
arttigini gostermistir.

Plastik malzemelerin siv1 iirlin verimleri kendi aralarinda kiyaslandiginda,
PET’in siv1 iiriin veriminin PVC’den elde edilen sivi1 {iriin verimine gore oldukga
yiiksek oldugu saptanmistir. Bunun en biiyiik nedeni, PET’in PVC’ye gore daha
karmasik bir polimer olmasiyla agiklanabilir. PVC ve PET’in Sekil 4.2 ve 4.5°de
verilen acik formiilleri incelendiginde PET’in yapisinda PVC’den farkli olarak,
bozunmay1 zorlastiran benzen halkasimna sahip oldugu goriilmektedir. Benzen

halkasinin normal sartlarda bozundurulmasi olduk¢a zor oldugundan, PET’in
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500°C’de bozundurulmasi sonucunda diger plastik malzemeye gore daha yiiksek
stv1 Urlin verimine sahip oldugu belirlenmistir. Diger yandan, PVC’nin yapisinda
bulunan ve elektronegativitesi olduk¢a yiiksek bir halojen olan klor, yapinin kolay
bozunmasina, buna bagli olarak yiiksek sicakliklara c¢ikildiginda gazlagsmanin
yiiksek oranlarda gergeklesmesine neden olmaktadir. Cizelge 9.5 incelendiginde
PET’in siv1 iirlin verimin %23,10 ve PVC’nin ise %12,30 oldugu goriilmektedir.
Buna bagli olarak deneysel sonuglar, hammaddelerin sahip olduklar1 yapisal
farkliliklarin piroliz sonucunda elde edilecek iiriin verimleri iizerinde biiyiik rol
oynadigini gostermektedir. Biyokiitle 6rneklerinin piroliz sonucunda elde edilen

kat1, s1vi, gaz ve su verimleri Cizelge 9.5’te verilmistir.

Cizelge 9.5. Hammaddelerin piroliz verimleri

Hammadde Kat1 Sivi Su Gaz

Pamuk sap1 28,01 21,72 24,36 25,91
Aygigegi 21,69 23,17 27,12 28,02
Euphorbia rigida 23,12 26,26 25,45 25,17
Findikkabugu 30,10 18,22 18,17 33,51
PET - 23,10 - 76,90
PVC - 12,30 - 87,70

Pamuk sap1 ve aygigegi tarla atiginin sivi {irin verimlerinin (%21,72 ve
%23,17) birbirine daha yakin oldugu fakat findikkabugunun sivi {iriin (%18,22)
veriminin bu iki tarim atigina kiyasla daha diisiik oldugu gortilmistiir. Aycicegi
ve pamuk bitkileri yetistikleri iklim ve tretilme amaclarindan dolayr benzer
ozellikler gosterdiklerinden, piroliz sonucu sivi iiriin verimlerinin birbirlerine
yakin olmasi beklenen sonuglardan biridir. Findikkabugunun siv1 iiriin veriminin
diisiik olmas1 ise sahip oldugu odunsu yapisiyla agiklanabilir. Calismada tarim
atiklariyla birlikte kullanilan ve 6nemli bir enerji bitkisi oldugu bilinen Euphorbia
rigida’nin sivi {irlin veriminin diger bitkilere kiyaslandiginda olduk¢a fazla
oldugu goriilmiistir. Bunun en 6nemli nedenleri, Euphorbia rigida’nin yiiksek
ucucu madde miktaria ve lignin igerigine sahip olmasidir.

Kat1 {irtin verimleri incelendiginde ise % 30,10 ile maksimum verim
findikkabugunda elde edilmistir. Literatiir c¢alismalari da bu sonucu
desteklemektedir. Kabuklu bitkilerle yapilan piroliz ¢aligmalart incelendiginde

yiiksek kat1 verimlerinin elde edildigi belirlenmistir.
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Bitkilerin yetistikleri iklim, bolge, i¢cerdikleri ugucu madde, lignin, seliiloz
miktar1 ve piroliz islemi i¢in kullanilan kismi (sap, kabuk, yaprak) piroliz
sonucunda elde edilecek olan kati ve sivi iirlin verimlerini Onemli oOl¢iide

etkilemektedir.
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Sekil 9.22. Hammaddelerin piroliz verimleri
(*Pamuk sap1, *Aycicegi, *Euphorbia rigida, 4Flndlkkabugu, °PET, °PVC)
p1, “Ayciceg

9.6. Karisimlarin sabit yatakh reaktorde birlikte pirolizi

Agirlikga 1:1 oraninda karistirilan 6rneklere ait birlikte piroliz verimleri
Cizelge 9.6 ve Sekil 9.23’te verilmistir. Biyokiitle-plastik karigimlarinin deney
sonuclar1 incelendiginde, Ozellikle biyokiitle-PET karisimlarinin  sivi  {iriin
verimlerinde meydana gelen artis agikca goriilmektedir. Pamuk sapinin sivi {iriin
verimi %21,72 iken, PET ile kiitlece 1:loraninda karistirildiginda sivi {iriin
veriminin % 25,87’ye, aygigegi tarla atigmin sivi {iriin verimi %23,17 iken %
25,56’ya, findikkabugunun sivi iriin verimi % 18,22 iken % 29,89’a ve
Euphorbia rigida’nin sivi driin verimi %26,26 iken % 27,01’e yiikseldigi
belirlenmistir. Siv1 liriin verimlerinde meydana gelen bu artis, birlikte piroliz
esnasinda olusan sinerjik etkilerle aciklanmaktadir. PET’in yapisinda bulunan ve
normal sartlar altinda parcalanmasi oldukga zor bir bilesik olan benzen nedeniyle
biyokiitle-PET karsimlarinin siv1 {iriin veriminde artis oldugu belirlenmistir. Fakat

biyokiitle-PVC karisimlarinin  stvi  verimleri incelendiginde ise sivi {iriin
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verimlerinin hem biyokiitle hem de plastik hammaddelerinin siv1 iirlin verimlerine
gore azaldigi gozlenmistir. Bunun en Onemli nedeni, PVC’nin yiiksek
sicakliklarda gaz {iriin veriminin yliksek olmasidir. Bu nedenle, biyokiitle-PVC
karigimlarimin sivi dirlin - verimi  azalmistir. Paralel olarak biyokiitle-PVC
karisimlarinin  gaz {irlin verimlerinde artis goézlemlenmistir. Ayrica plastik
malzemelerin kat1 iirlin vermemesi nedeniyle, olusan kati {irlin karigimdaki
biyokiitleden kaynaklanmaktadir.

Biyokiitle-plastik karisimlarinin birlikte piroliz sonuglar1 goz Oniine
alindiginda, tarim atiklarinin belirli oranda PET ile karigtirilmasi ile hem farkli
tirdeki atiklar degerlendirilmis hem de daha yiiksek sivi iiriin verimleri elde
edilmistir. Burdan yola ¢ikarak biyokiitle-PET hammaddelerine piroliz yerine ko-

piroliz isleminin uygulanmasinin daha uygun oldugu belirlenmistir.

Cizelge 9.6. Karisimlarin birlikte piroliz sonuglari

Karisimlar Kati Sivi Su Gaz

Pamuk sap1+PET 27,95 25,87 12,05 34,13
Pamuk sap1+PVC 27,06 16,60 8,84 47,50
Aygicegi+PET 21,91 25,56 12,97 39,56
Aygigegi+PVC 21,84 17,48 7,55 53,13

Euphorbia rigida+PET 22,33 27,01 11,02 39,64
Euphorbia rigida+PVC 22,12 19,86 11,02 47,00

Findik kabugu+PET 25,50 29,89 4,80 39,81
Findik kabugu+PVC 25,78 15,18 15,42 43,62
100 -
80 -
£
E
g

1 2 3 4 5 6 7 8

Sekil 9.23. Karigimlarin birlikte piroliz verimleri

(*Pamuk sap1+PET, 2 Pamuk sapi+PVC, *Aycicegi+PET, *Aycicegi+PVC, *Euphorbia
rigida+PET, °Euphorbia rigida+PVC, "Findik kabugu+PET, *Findik kabugu+PVC)
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9.7. Kinetik ifadelerin Tiiretilmesi

TGA’da gergeklestirilen 1s1l bozundurma sonucunda elde edilen veriler
yardimiyla ¢izilen sicaklik-agirlik kaybi egrileri ve In(-In (1-x)/T?)’ye karsilik 1/T
grafikleri (EK-1) incelendiginde, biyokiitle ve plastik 6rneklerinin farkli bozunma
sicakligina ve siiresine sahip olduklar1 belirlenmistir. Ek olarak, hammaddelerin
sahip olduklari yapisal farkliliklar nedeniyle, In(-In (1-x)/T?)’ye karsihk 1/T
grafikleri incelendiginde de bu durum agikga goriilmektedir.

In(-In (1-x)/T?)’ye karsilik 1/T egrileri incelendiginde hammaddelerin ve
karigimlarin bozunma isleminin kademeli olarak gerceklestigi goze ¢arpmaktadir.
Piroliz islemi esnasinda ayni anda meydana gelen ve mertebesi 1’den kiigiik
birgok reaksiyon meydana gelmektedir. Olusan bu reaksiyonlar, piroliz
mekanizmasini olusturmaktadir (EK-2). In(-In (1-x)/T?)’ye karsihk 1/T egrileri
cizildikten sonra bu reaksiyonlar mertebeleri 1 olan reaksiyonlara bolinmiistiir.
Bolme islemi esnasinda deneme-yanilma yontemi kullanilmigtir. Mertebesi 1.
dereceden reaksiyonlar1 elde edebilmek i¢in egriler lineer dogrular elde edilecek
sekilde meydana gelen agirlik kayiplar1 da dikkate alinarak boliinmiistiir. Pirolizi
olusturan reaksiyonlar belirlendikten sonra her reaksiyon i¢in doniistim araligi,
sicakligl, aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii hesaplanmistir. Elde edilen
sonuclar Cizelge 9.7°de verilmistir.

Biyokiitle orneklerinin bozundurulmasi sonucunda, piroliz
mekanizmasiin genel olarak 3 basamaktan olustugu belirlenmistir. Bu iig¢
asamanin daha dnce ag¢iklandig: gibi

1)serbest suyun uzaklagmasi,

i1) yapidaki ugucularin uzaklagmasi,

111) seliiloz-lignin yapisinin bozunmasi olarak siniflandirilabilir.

Plastik 6rneklerden PET’in bozunmasinin 2, PVC’nin ise 3 reaksiyondan
olustugu saptanmistir. Piroliz esnasinda olusan reaksiyonlarmn sayisi kullanilan
hammaddenin yapisiyla ilgili oldugu i¢in biyokiitle ve plastik drneklerinin piroliz
mekanizmalar1 bu noktada da farklilik gostermektedir.

Biyokiitle-plastik ~ karigimlarimin  pirolizi  esnasinda  gerceklesen

reaksiyonlarin sayist en az 5 ve iizeri olarak belirlenmistir. Bunun en 6nemli
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nedeni, birlikte piroliz esnasinda biyokiitle-plastik 6rneklerinin bozunma
mekanizmalarinin i¢ ige gegmis olmasi ve paralel yiliriimesidir.

Cizelge 9.7 incelendiginde biyokiitle 6rneklerinin bozundurulabilmesi i¢in
gerekli olan aktivasyon enerjisinin 30-90 kj/mol araliginda olmasi gerektigi
belirlenmistir. Genel olarak, biyokiitle 6rneklerinin biiylik bir kisminin bozunmasi
400°C’ye kadar devam ettifi ve maksimum doniisiimiin son basamakta
gerceklestigi  gozlemlenmistir. Plastik malzemeler ile biyokiitle 6rnekleri
kiyaslandiginda, plastik malzemelerin bozundurulabilmesi i¢in daha fazla
aktivasyon enerjisine ihtiya¢ oldugu sonucuna varilmistir. Plastik malzemelerin
yiiksek sicaklik bolgesinde bozundurulabilmesi igin yaklasik olarak 100-400
kj/mol’liik bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ oldugu belirlenmistir.

Biyokiitle-plastik karigimlarinin bozunma mekanizmalar1 incelendiginde
meydana gelen agirlik kayiplarinin  maksimum doniisiimiin  genellikle 3.
basamakta meydana geldigi, bu sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda onemli
Olciide agirlik kayiplart olusmadig: belirlenmistir. Ayrica R? degerlerinin 1’e ¢cok
yakin ¢ikmasi 1.dereceden reaksiyonlara ait egrilerin lineer oldugunu dolayisiyla

yapilan ¢alismanin dogrulugunu gostermektedir.

Cizelge 9.7. Piroliz isleminde gergeklesen reaksiyonlara ait degerler

Sicaklik | Doniisiim E A
Ornek (°0) Arahgi(%) | (kJ/mol) (dk™ R?
42-102 0,6-12 67,42 | 6,63x10° | 0,9742
Pamuk sap1 107-202 13-19 38,9 | 1,26x10* | 0,9358
207-382 20-99 79,48 | 3,63x10° | 0,9636
28-108 0-14 62,81 | 1,11x10° | 0,9667
Findikkabugu 113-203 15-19 38,53 | 1,21x10* | 0,9267
208-383 19-99 82,45 | 5,02x10° | 0,9714
37-77 1-9 72,67 | 2,25x10'" | 0,9732
Aycicegi 82-192 10-25 30,64 | 1,4x10° | 0,9298
197-362 27-99 742 | 2,6x10¢ | 0,9637
39-99 0-8 74,66 | 7,85x10™ | 0,9836
Euphorbia rigida | 104-224 9-25 36,13 | 2,49x10° | 0,9416
229-359 26-99 88,87 | 3,82x10’ | 0,9606
PET 373-443 0,4-81 3474 | 6,4x10%° | 0,9905
448-503 88-99 172,6 | 9,31x10" | 0,9703
222-292 0,8-48 246,78 | 1,8x10% | 0,9942
PVC 297-387 53-75 108,12 | 8,3x108 | 0,9683
392-522 75-99 191,32 | 1,2x10" | 0,9718
PS-PET 34-89 0-4,7 68,59 1,78x101§ 0,9935
: 94-144 5,1-6,9 72,95 | 3,86x10° | 0,9534
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149-214 7-7,9 76,57 | 1,14x10° | 0,9635
219-369 8,1-39 89,02 | 2,82x107 | 0,9623
374-504 40-99 171,48 | 1,52x10* | 0,9179
38-88 0-4,9 73,94 | 1,46x10™ | 0,9865
93-133 5,2-6,1 85,50 | 3,36x10™ | 0,9752
FK:PET 138-208 6,2-6,8 61,79 | 3,23x10° | 0,9389
213-348 7-35 93,36 | 7,35x107 | 0,9721
353-503 37-99 139,04 | 6,36x10° | 0,9724
43-98 0-4,5 66,63 | 7,8x10° | 0,9642
103-188 4,6-6,7 50,24 | 3,01x10° | 0,9565
193-303 7-29 91,20 | 2,45x10° | 0,9716
AKS:PET 308-378 30-40 123,55 | 9,65x10° | 0,9461
383-443 41-83 315,82 | 3,73x10% | 0,9863
448-548 85-92 104,64 | 2,81x10° | 0,9379
553-648 93-99 261,32 | 2,62x10° | 0,9470
42-97 0-3,9 63,36 | 2,14x10° | 0,9749
102-177 4,2-6,5 52,19 | 1,11x10° | 0,9550
182-292 6,7-24 86,43 | 9,79x107 | 0,9706
ER:PET 297-377 26-44 115,28 | 2,16x10° | 0,9393
382-447 45-88 277,45 | 4,96x10%° | 0,9810
452-557 89-95 112,80 | 8,02x10° | 0,9382
562-637 96-99 316,34 | 3,89x10'® | 0,9510
67-137 0-3,1 51,08 | 6,13x107 | 0,9386
142-187 3,2-3,6 108,82 | 4,01x10™ | 0,9674
PS:PVC 192-322 3,7-65 139,11 | 4,37x10* | 0,9933
327-387 68-79 157,78 | 5,72x10* | 0,9464
392-502 80-99 190,13 | 1,75x10* | 0,9736
38-138 0-6,4 45,06 | 1,53x10° | 0,9417
143-188 6,5-6,9 96,31 | 1,55x10" | 0,9563
FK:PVC 193-333 7-72 135,99 | 1,65x10* | 0,9853
338-408 74-82 127,17 | 8,33x107 | 0,9403
413-503 83-99 23,29 | 3,46x10% | 0,9523
33-113 0-6 45,88 | 3,6x10° | 0,9716
118-203 6,1-9,6 66,24 | 1,6x107 | 0,9884
AKS:PVC 208-293 10-66 146,98 | 7,47x10" | 0,9942
298-393 68-83 95,05 | 3,8x10’ | 0,9343
398-508 84-99 197,72 | 5,68x10" | 0,9548
33-113 0-6,4 42,10 | 8,4x10° | 0,9748
118-193 6,6-9,4 65,41 | 8,27x10" | 0,9768
ER:PVC 198-328 9,8-74 113,41 | 2,31x10% | 0,9782
333-408 75-83 135,46 | 3,34x10% | 0,9480
413-503 84-99 228,60 | 9,56x10% | 0,9346
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9.8. Kat1 Uriinlerin Karakterizasyonu
9.8.1. Kati iirtinlerin FT-IR sonuclari

Piroliz kati iirlinlerinin igerdikleri fonksiyonel gruplarini belirleyebilmek
amactyla FT-IR spektrumlar1 g¢ekilmistir. Elde edilen FT-IR sonuglar1 Sekil
9.24°de verilmistir. Kat1 {rtinlerin FT-IR spektrumlari hammaddelerin FT-IR
spektrumlariyla  karsilastirildiginda 3600 cm?  civarinda gorilen ve
hammaddelerin yapisinda bulunan nemden kaynaklanan -OH bandina ait pikin
piroliz sonrasinda sicakligin etkisiyle kayboldugu belirlenmistir. Ek olarak, 3600
cm™deki -OH pikini takip eden ve yapidaki alifatik gruplarin varligina isaret
eden, 3000-2800 cm™ civarinda goriilen C-H gerilimlerinin de yiiksek sicaklik
etkisiyle yok oldugu sonucuna varilmistir. 1550-1650 cm™ de goriilen pikin C-C
doymamis bag esnemelerinden aromatik C=C titresimlerine ait oldugu; 1430-1410
cm™®de yer alan piklerin C-H egilme titresimlerinden —CHz’e ait oldugu
belirlenmigtir. Plastik malzemelerin bozunma siireci yaklasik olarak 500°C
civarinda tamamlandig1 i¢in herhangi bir kat1 {irlin kalintis1 gézlemlenmemistir.
Dolayisiyla baslangicta reaktore konulan hammaddenin tamaminin sivi ve gaz

tirline dontiistiigii saptanmaistir.
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Gegirgentik (%)
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Sekil 9.24. Kati {iriinlerin FT-IR spektrumlari
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Pamuk sapi : PET

Findikkabugu:PET
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Euphorbia rigida:PET
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Sekil 9.25. Karigimlarin FT-IR spektrumlar
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9.8.2. Kat1 iiriinlerin SEM goriintiileri

Katt liriinlere ait SEM goriintiileri Sekil 9.26-9.29°da verilmistir. Elde
edilen SEM goriintiileri hammaddelerin SEM goriintiileriyle karsilastirildiginda
yiiksek sicakligin etkisiyle kapali olan gozenek yapisinda agilmalar meydana
geldigi saptanmistir. Kati iirlinlerin yiizey morfolojilerinin hammaddelerinkine
gore farkli olmasimmin en Onemli nedeni yiiksek sicakliklarda yapilan piroliz
isleminde hammaddelerin yapilarinda bulunan ugucularin uzaklagmasidir. Ugucu
maddelerin uzaklagsmasi sonucunda yapi daha gozenekli bir hale gelmektedir.
Plastik malzemelerin bozunma iglemi 400°C civarinda tamamlanmis olup, geriye
kat1 tirtin kalmamistir. Bu nedenle sadece biyokiitle drneklerine ait kati {irtinlerin

SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 9.26. Pamuk sapina ait kati {iriiniin SEM goriintiisii
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Sekil 9.28. Aycigegi atigina ait kat1 irtiniin SEM goriintiisii
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Sekil 9.29. Euphorbia rigida 'nin kat1 iiriiniine ait SEM goriintiisii

9.8.3. Kati iiriinlerin BET sonuclari

Piroliz islemi sonrasinda elde edilen kati tiriinlerin karakterizasyonunda
yiizey alaninin belirlenmesi elde edilen {iriinlin yiiksek sicakliga maruz kaldiktan
sonra gozenek yapisinda meydana gelen degisimlerin belirlenmesinde yardimci
olan bir yontemdir.

Cizelge 9.8’de biyokiitle orneklerinin piroliz sonrasi elde edilen kati
tiriinlerinin ylizey alanlar1 verilmistir. Plastik malzemeler piroliz islemi sonrasinda
kat1 iirlin vermediklerinden yiizey alani caligmalari biyokiitlelere ait char’lar
tizerinden yiritiilmiistiir. Buna gore findikkabugundan elde edilen char’in yilizey
alaninin diger kati iiriinlerin ylizey alanindan fazla oldugu ve artan sicaklikla
birlikte gdzenekliligin artmasina bagli olarak yiizey alaninda artti§i sonucuna

varilmstir.
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Cizelge 9.8. Kati iirtinlerin ylizey alanlari

Kati iiriin Yiizey alami (m?/gr)
Pamuk sap1 7,92
Findikkabugu 74,48
Aygicegi tarla at1g1 8,15
Euphorbia rigida 7,92

9.9. Sivi Uriinlerin Karakterizasyonu

9.9.1. Sivi iiriinlerin FT-IR sonuclar:

Sabit yatakli reaktorde gerceklestirilen piroliz islemi sonucunda elde
edilen siv1 lirtinlere ait FT-IR spektrumlari Sekil 9.30, 9.31 ve 9.32” de verilmistir.
Kati ve sivi iriinlerin FT-IR spektrumlart karsilagtirildiginda sivi {iriiniin
yapisinda oldukc¢a degerli kimyasallar bulundugu gézlemlenmistir.

Baslangi¢ olarak, sivi triinlerde goriillen 3400-3000 cm™ dalga boyu
civarinda merkezlenen yayvan O-H gerilim titresimleri hidroksil gruplarinin
varhgim gostermektedir. 3040-3000 cm™ dolaylarindaki bandin aromatik C-H
gerilimlerine ait oldugu, bunu takiben 2980-2850 cm™ dalga boylar1 arasindaki
gerilme bandmm ikinci bir C-H (alifatik) yapinin varligina isaret ettigini
gostermektedir. 1275-1200 cm™de eter bantlar;; 1600, 1500, 1580 ve 1450 cm’
“de goriilen aromatik C=C band1 ve 1770-1700 cm™*de arasinda karbonil gerilme
bantlari goriilmektedir. 1650 - 1750 cm™ arasinda yer alan titresimler ise C=O
baglarina aittir ve keton veya aldehitlerin varligina isaret etmektedir. Alkenlerin
varlig ise 1550-1650 cm™ ve 875 - 950 cm™ civarlarinda goriilen titresimlerden

anlasilmaktadir.
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Sekil 9.30. Hammaddelere ait s1v1 {iriinlerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 9.31. Karigimlarin sivi tirtinlerine ait FT-IR spektrumlari

104



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Gegirgenkik (%)

FPamuk sapi: PVC

Findikkabugu : PVC

givegi tarla angi: PVC
|
Euphortia rigida : PYC
4000 35;10 J-ﬂ::-:l 2'5::!':' I‘D::-:- :s_'uu :l:-::-u E-l:;ﬂ
Dalga boyu (1/em)

Sekil 9.32. Karigimlarin sivi liriinlerine ait FT-IR spektrumlari
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9.9.2. Sivi iiriinlerin GC-MS sonuglari

Genel olarak tiim biyokiitle katranlari; fenolik bilesikleri, aldehitleri,
ketonlar1, karboksilik asitleri igermektedir. Biyokiitle hammaddesinin ana
bilesenlerini olusturan seliiloz ve hemiseliillozun bozunmasi sonucunda olusan
bilesikler de karbohidratlardir. Ligninin bozunmasiyla olusan bilesikler ise
hidroksifenoller, guaiakoller ve syringollerdir. Biyokiitle orneklerine ait sivi
tirtinlerin GC-MS sonuglar incelendiginde yapida sicakligin etkisiyle parcalanma
sonucu meydana gelen kimyasallarin yani sira bazi hidrokarbonlarin da
bulundugu gézlemlenmistir.

Plastik malzemelerin pirolizi sonucunda elde edilen siv1 iirinler genellikle
polar olmayan hidrokarbonlar igerdiginden 6nemli bilesiklerin cogunun biyokiitle
bazli s1v1 iirlinlerde mevcut oldugu belirlenmistir.

Plastik malzemelerin sivi {iriinleri incelendiginde yapida agirlikli olarak
kimyasallarin bulundugu sonucuna varilmistir. Ozellikle PET’in siv1 iiriiniinde
biiyiilk miktarda (yaklasik %50) benzoik asit agiga ¢iktig1 belirlenmistir. Fakat
asidik bilesikler korozif olmalar1 nedeniyle sivi iirlinde istenmeyen bilesikler
olarak bilinmektedirler. Burdan yola c¢ikarak yiiksek sicakliklarda bozunmaya
ugrayan PET’in sivi {riiniiniin  agirhikli olarak korozif kimyasal icerdigi
sOylenebilir. PVC’nin GC-MS sonuglar1 incelendiginde ise bozunan yapidan
geriye agirlikli olarak benzen ve naftelen tiirevleri kaldig1 gézlemlenmistir.

Karisimlarin  GC-MS  sonuglarinda ise karisimda bulunan her iki
malzemenin bozunmas1 sonucu agiga ¢ikan triinleri barindirdigi, farkli herhangi
bir Uirlin olugsmadigr belirlenmistir.

Sivi irlinlere ait GC-MS sonuglart Cizelge 9.10-9.23’te verilmistir.
Bilesikler cihazda alikonma siirelerine gore siralanmistir. Alani, %1°den kiigiik

olan bilesikler ¢izelgelerde yer almamaktadir.
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Cizelge 9.10. Pamuk sap1 siv1 iiriiniine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Bilesik Ad1 Alan
zamani (dk) (%)
5,135 Diklorometan 11,48
12,185 Fenol,2-metoksi 8,42
15,166 Fenol,2-metoksi-4-metil 5,14
17,564 Benzenetanol,2-metoksi 8,314
18,519 2-metoksi-4-vinilfenol 5,06
19,526 Fenol, 2,6-dimetoksi 7,41
21,969 4 5-dimetoksi-2-metilfenol 1,82
22,021 Fenol,2-metoksi-4-(1-propenil) 7,22
23,903 2,3,5-Trimetoksitoluen 5,45
27,892 Fenol,2,6-dimetoksi-4-(2-propenil) 4,49
32,435 Metil palmitat 2,02
32,566 1,4-Siklohekzadimetanamin 4,26
32,652 Misk amber 3,03
33,127 1,3-Diamino-2-propanol 3,31
48,090 1-Heptadekanamin 1,96
50,677 Heneicosane 4,75
53,877 Gibberellin 8,89

Cizelge 9.11. Findikkabugu sivi iiriiniiniin GC-MS sonuglar1

Alikonma Bilesik Adi Alan
zamant (dk) (%)
5,084 Furfural 2,92
9,123 Fenol 1,03
10,422 2-Siklopenten-1-on,2-hidroksi-3- 2,03
11,212 Fenol,2-metil- 1,53
11,864 Fenol,4-metil- 3,05
12,225 Fenol,2-metoksi 14,98
13,930 Fenol,2,4-dimetil- 1,72
14,754 Fenol,2-metoksi-3-metil- 2,07
15,246 Fenol,2-metoksi-4-metil- 16,41
15,561 1,2-Benzendiol 2,10
17,626 Fenol,4-etil-2metoksi- 12,72
18,055 1,2-Benzendiol,4-metil- 1,55
19,944 Fenol,2-metoksi-4propil- 3,08
22,078 Fenol,2metoksi-4-(1-propenil)- 8,17
24,098 2-metoksi-4-propil-fenol 2,75
29,425 Eugenol 1,62
39,736 Dihidrostilbenzen 1,84

Cizelge 9.12. Aygigegi tarla atig1 siv1 iiriiniine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Bilesik Ad1 Alan
zamani (dk) (%)

5,999 2,3-Biitadion 2,91
6,903 Diklorometan 1,88
12,173 Fenol,2-metoksi- 8,66
17,563 Benzenetanol 5,63
18,513 2-Metoksi-4-vinilfenol 3,57
19,526 Fenol,2,6-dimetoksi- 7,83
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21,964
22,021
23,903
26,787
24,892
32,412
37,848
40,200
48,084

4,5-Dimetoksi-2-metilfenol 2,15
Fenol,2-metoksi-4-(1-propenil) 5,39
2,4-Dimetil-3-(metoksikarbonil)-5-etilfuran 5,26
1-Asetil-2,3-naftalendiol 2,64
Fenol,2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)- 5,79
Antrasen,9-metil- 2,76
Nikel,siklopentadienil-(dimetilamino)benzil-ol 1,51
1-Metilizotwistane 3,82
Eicosane 2,80

Cizelge 9.13. Euphorbia rigida siv1 iiriiniine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Bilesik Ad1 Alan
zamani (dk) (%)
11,206 Fenol,2-metil- 1,35
12,173 Fenol,2-metoksi 1,06
13,964 Fenol,2,4-dimetil- 2,10
14,502 Fenol,4-etil- 1,85
17,581 Fenol,4-etil-2-metoksi- 1,22
20,499 2-Tetradecene 1,24
32,595 Misk amber 15,6
36,440 Z-9-Pentadecenol 1,17
42,362 Pentacosane 1,23
48,153 Siklotetracosane 13,05
50,762 1-Nonadecene 4,05
53,515 Octacosane 1,42
54,320 Lanosterol 1,27
55,277 9,19-Siklolanost-24-en-3-ol,(3.beta) 10,10

Cizelge 9.14. PET siv1 iiriiniine ait GC-MS sonuglar1

Alikonma Bilesik Ad1 Alan
zamani (dk) (%)
13,592 1-Propanon,3—kloro-1-fenil-.beta.-Kloropropiofenon 2,47
16,911 Benzoik asit 49,93
20,373 Bifenil 9,20
21,666 Difenilmetan 3,24
22,370 4-Vinilbenzoik asit 2,50
26,427 Benzofenon 2,20
26,953 O-Dimetiaminobenzeladehit 3,21
27,342 4-Asetilbenzoik asit 4,60
32,732 Bifenil-4-karboksilik asit 3,93
36,869 1-Bitanon,1-fenil- 1,23
37,419 m-Terfenil 1,41

Cizelge 9.15. PVC sivi iiriiniine ait GC-MS sonuglart

Alikonma Bilesik Ad1 Alan
zamani (dk) (%)
13,541 1H-Inden,2,3-dikloro-5-metil 2,92
14,874 Azulen 6,96
17,964 Naftalen,1-metil- 14,87
20,201 Bifenil 2,01
20,567 Naftalen,2-etil 2,78
20,659 Naftalen,1-etil 1,27
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21,317
25,179
25,631
28,178
29,528
31,857
32,360
38,517
41,825

Benzen,1-siklohekzen-1-il-

9H-Floren

Benzen,1,1-metilen-
9H-Floren,9-metil-

Antrasen

Fenantren,1-metil-
1H-Siklopropalfenantren,1a,9b-dihidro-
Naftalen,1-(fenilmetil)-

Trifenilen

2,30
3,29
5,23
3,55
5,05
2,34
2,19
1,71
1,32

Cizelge 9.16. Pamuk sap1:PETns1iv1 iiriiniine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Bilesik Ad1 Alan
zamani (dk) (%)
9,055 Benzonitril 1,46
12,322 Benzoik asit,metil ester 1,42
16,906 Benzoik asit 5,583
20,299 Bifenil 7,67
21,598 Difenilmetan 1,55
23,108 1,1-Bifenil,4-metil- 1,61
23,326 1,4-Benzenkarboksilik asit, dimetilester 2,25
26,330 Benzofenon 1,36
27,405 1,4-Benzenkarboksilik asit 7,40
33,310 Hekzadekanoik asit 1,36
37,339 m-Terfenil 2,20

Cizelge 9.17. Findikkabugu:PET sivi tirliniine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Bilesik Ad1 Alan
zamani (dk) (%)
11,510 Asetofenon 1,70
12,259 Fenol,2-metoksi- 2,38
12,397 Benzoik asit, metil ester 2,01
13,564 1,2-1-Propanon,1-fenil- 2,43
15,258 Fenol,2-metoksi-4-metil- 2,26
16,917 Benzoik asit 52,5
20,356 Bifenil 20,356
23,377 1,4-Benzendikarboksilik asit,dimetil ester 1,11
26,370 Benzofenon 2,19
27,182 4-Asetilbenzoik asit 5,32
32,452 (1,1-Bifenil)-3-karboksilik asit 2,11
36,658 m-Terfenil 2,07

Cizelge 9.18. Aycicegi atigi:PET sivi tirliniine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Bilesik Ad1 Alan
zamani (dk) (%)
8,357 Benzaldehit 1,60
9,078 Benzonitril 1,79
11,504 Etanon,1-fenil- 1,94
12,339 Benzoik asit,metil ester 1,40
13,353 1,2-Propandion,1-fenil- 2,03
14,548 Benzoik asit 56,09
19,457 Benzoik asit,4-metil- 7,13
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20,327
25,214
27,474
32,269

Bifenil 7,48
9H-Fluoren 1,82
1,4-Benzendikarboksilik asit,dimetil ester 6,85
(1,1-Bifenil)-3-karboksilik asit 1,23

Cizelge 9.19. Euphorbia rigida:PET siv1 {iriiniine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Bilesik Ad1 Alan
zamani (dk) (%)
9,055 Benzonitril 3,40
11,487 Etanon,1-fenil- 4,22
12,311 Benzoik asit,metil ester 1,55
13,512 Benzenasetik asit,.alfa.-okzo-,metil ester 3,86
14,537 Benzoik asit, etil ester 7,2
16,905 Benzoik asit 17,49
20,287 Bifenil 13,27
20,739 4-Etilbenzoik asit 3,6
21,597 Difenilmetan 3,10
22,879 1,1-Bifenil,4-metil- 3,79
24,842 3-Metiliden-2,3,4,5-tetrahidro-1,4-benzoksazepin-5-on 1,27
25,191 9H-Fluoren 2,72
26,318 Benzofenon 6,59
26,850 1,4-Benzendikarboksilik asit,dimetil ester 7,06
28,670 9H-Flouren-9-on 1,41
29,505 Fenantren 1,06
32,206 Bifenil-4-karboksilik asit 1,86
36,526 9H-Flouren,9-fenil- 1,44
36,635 m-Terpenil 2,87
43,804 Siklotetracosane 1,77

Cizelge 9.20. Pamuk sap1:PVC sivi iirliniine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Bilesik Ad1 Alan
zamani (dk) (%)
14,868 Naftalen 2,34
17,935 Naftalen,1-metil- 13,23
18,382 Naftalen,2-metil- 14,60
20,556 Naftalen,2-etil- 6,11
20,722 1,1-Bifenil,2-metil- 7,54
21,203 Naftalen,2,7-dimetil- 10,6
21,306 Naftalen,1,8-dimetil- 6,14
22,084 Naftalen,1,4-dimetil- 3,41
25,156 Fluoren 3,00
27,909 9H-Fluoren,2-metil- 11,34
29,494 Fenantren 8,96
31,834 1H-Siklopropalfenantren,1a,9b-dihidro- 10,58

Cizelge 9.21. Findikkabugu:PVC siv1 iirliniine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Bilesik Alan
zamani (dk) (%)
14,851 Naftalen 3,36
17,924 Naftalen,1-metil- 10,45
18,376 Naftalen,2-metil- 9,22
20,190 Bifenil 3,79
20,636 Naftalen,2-etil 1,79
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20,716
21,197
21,294
21,689
21,775
25,151
25,348
27,903
29,477
31,823
32,412

Naftalen,1-(2-propenil)-
Naftalen,1,7-dimetil-
Naftalen,2,6-dimetil
Naftalen,1,3-dimetil-
Naftalen,2,3-dimetil
9H-Fluoren
1,1-Bifenil,2-metil-
9H-Fluoren,2-metil-
Fenatren

1H-Siklopropalfenantren,1a,9b-dihidro-

Fenantren,1-metil-

7,01
3,20
3,36
4,08
2,77
3,76
7,98
2,30
7,25
11,51
2,29

Cizelge 9.22. Aycicegi at131:PVC siv1 tiriiniine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Bilesik Ad1 Alan
zamant (dk) (%)
13,867 Benzen,1-metil-2-(2-propenil)- 1,30
14,857 Naftalen 8,64
17,186 Benzen,(1,3-dimetilbiitil)- 2,55
17,930 Naftalen,1-metil- 20,95
20,556 Naftalen,2-etil- 5,30
20,722 1,1-Bifenil,2-metil- 9,63
21,203 Naftalen,2,7-dimetil- 6,56
21,306 Hekzandionik asit,dietil ester 4,31
25,157 Fluoren 3,00
27,909 9H- Fluoren,2-metil- 8,65
29,488 Fenantren 6,79
31,943 Fenantren,1-metil- 3,16
32,320 1H-Siklopropalfenantren,1a,9b-dihidro- 5,97
37,693 11H-Benzoflouren 3,03

Cizelge 9.23. Euphorbia rigida:PVC siv1 iirliniine ait GC-MS sonuglari

Alikonma Bilesik Ad1 Alan
zamani (dk) (%)
5,610 Diklorometan 4,02
6,411 Benzen,1,4-dimetil 5,75
8,837 Benzen,1-etil-2-metil- 3,80
9,238 Benzen,1,2,3-trimetil- 1,61
10,474 Benzen,siklopropil- 3,56
11,418 Benzen,1-metil,2-propil- 2,15
11,990 Indan,1-metil- 5,14
13,335 1H-Inden,2,3-dihidro-5metil- 1,79
14,840 Naftalen 10,87
15,246 1H-Inden,2,3-dihidro-1,3-dimetil 2,57
17,174 Benzen,(1,3-dimetilbiitil)- 2,16
17,924 Naftalen,1-metil- 16,26
20,161 Bifenil 1,61
20,545 Naftalen,2-etil- 3,73
20,711 1,1-Bifenil,2-metil- 2,73
21,197 Naftalen,1,3-dimetil- 2,41
21,294 Naftalen,1,7-dimetil- 2,26
21,769 Naftalen,1,4-dimetil- 1,51
25,145 Flouren 1,24
25,574 Benzen,1,1-metilenbis 1,44
27,897 9H-Flouren,2-metil- 5,2
29,477 Fenantren 3,75
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31,937
32,303
47,165

Antrasen,2-metil-
1H-Siklopropalfenantren,1a,9b-dihidro-
Heneicosane

2,46
2,51
2,88
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10. SONUCLAR ve ONERILER

Enerji, ekonomik ve sosyal kalkinma i¢in temel girdilerden birisi
durumundadir. Artan niifus, sehirlesme, sanayilesme, teknolojinin yayginlagmasi
ve refah artisgina paralel olarak enerji tiiketimi kacgmilmaz bir sekilde
biliylimektedir. Diinyadaki enerji liretim teknolojileri biiyiik capta fosil kokenli
enerji kaynaklarma bagimlidir. Bu kaynaklarin gelecek icin rezervlerinin
tilkkenmekte olmas1 ve ¢evreye verdikleri zararlar insanlar1 yeni enerji kaynaklarini
arastirmaya yoneltmektedir.

Biyokiitle enerjisi, tilkenmeyen, ¢evre dostu bir kaynak oldugu ve pirolizi
sonucu elde edilen sivi {irlinlin tagitlarda yakit kaynagi olarak kullanilabilmesi
nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir. Ozellikle hasat sonrasinda degerlendirilmeyen
tarla atiklarinin enerji kaynagi olarak degerlendirilmesine yonelik yapilan
calismalarin sayis1 artmaktadir. Ek olarak, yasamin artik her alaninda karsimiza
cikan ve kentsel kati atiklarin en biiyiikk kismin1 olusturan plastik malzemelerin
cevreye dost bir sekilde geri donilistimii oldukca biiyiikk bir problem teskil
etmektedir. Bu nedenle tarla atiklarinin, kat1 plastik atiklarla belirli oranlarda
karigtirilarak  piroliz  iglemine tabi tutularak bozundurulmasina yonelik
arastirmalar prosesin ekonomik ve c¢evre dostu olmasinin yani sira elde edilen
tirtinlerin degerli kimyasallar igermesinden dolay1 biiyiik 6nem kazanmaktadir.

Yapilan ¢aligmada, pamuk sapi, findikkabugu, aycicegi tarla atiklarinin
yan1 sira Euphorbia rigida biyokiitle, PET ve PVC atiklar1 ise plastik
hammaddeleri olarak se¢ilmistir. Se¢ilen hammaddelere ¢esitli 6n analiz islemleri
uygulandiktan sonra oda sicakligindan 800 °C’e kadar 10 °C/dk 1sitma hizinda ve
100 cm*dk azot atmosferi altinda termogravimetrik analiz yontemiyle piroliz
islemine tabi tutulmuslardir. TGA’dan elde edilen veriler 15181nda hammaddeler
ve karigimlara ait kinetik ifadeler tiiretilmis ve ytliksek sicakliklardaki termal
bozunma davraniglart belirlenmistir. Bunlarin yaninda incelenen termal bozunma
davraniglar1 sonucunda 500°C sicakligin hem biyokiitle hem de plastik
malzemelerin sabit yatakli reaktdrde pirolizi i¢in uygun oldugu sonucuna
varilmistir. Ayn1 hammaddeler oda sicakligindan 500°C’ye kadar diger kosullar
TGA’da gergeklestirilen piroliz islemiyle (10 °C/dk 1sitma hizinda ve 100 cm®/dk

azot atmosferi altinda) aymi tutulmak kosuluyla bozundurulmuslardir. Piroliz
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islemi sonucunda elde edilen kat1 ve sivi1 liriinler gesitli karakterizasyon teknikleri

kullanilarak karakterize edilmiglerdir. Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar

asagida siralanmaistir:

Orneklerin TGA’da gergeklestirilen pirolizi sonucunda elde edilen egriler
incelendiginde, sicakligin artmasiyla yapida meydana gelen agirlik
kayiplarinin da dogru orantili olarak arttig1 agik¢a goriilmektedir. Yapisal
farkliliklar1 nedeniyle biyokiitle ve plastik hammaddelerinin bozunma
egrilerinin farkli davranislar gosterdigi belirlenmistir.

Biyokiitle orneklerinin termal bozunma davranislarinin {i¢ basamakta
gerceklestigi saptanmistir. Bunlar; serbest suyun uzaklasmasi, yapidaki
ucucularin uzaklagmasi, seliiloz-lignin yapisinin  bozunmasi olarak
simiflandirilabilir. Egriler incelendiginde, ilk asamada, 20-120 °C sicaklik
araliginda meydana gelen agirlik kayiplar1 hammaddelerin yapilarinda
bulunan nemin uzaklagsmasi sonucunda meydana geldigi belirlenmistir.
Yapida bulunan nemin uzaklasmasindan sonra, ikinci asamada sicakligin
daha da artmasiyla birlikte, biyokiitlelerin yapisinda bulunan ugucu
bilesiklerin uzaklagsmistir. Bu asama, piroliz reaksiyonlarinin olustugu ve
hammaddenin kiitle kaybinin en fazla oldugu kisimdir. Genellikle 150 °C
civarinda baglayan kiitle kayb1 400°C’ye kadar devam eder. Egriler
incelendiginde, 150°C sicaklikta bozunmaya baslayan yapidan 250-
300°C’ye kadar ugucu maddelerin ¢iktigi, sicakligin artmasiyla birlikte
sonraki basamaklarda yapidaki seliiloz ve lignin bozunmaya basladigi
belirlenmistir.(300-500 °C)

Plastik orneklerin bozunmaya basladigi sicakligin yaklagik olarak 200 °C
civarinda oldugu saptanmistir. Artan sicakligin etkisiyle, yapida meydana
gelen agirlik kayiplart da artmistir. Sicaklik 450°C’ye ulastiginda, plastik
malzemelerin yapisi tamamen bozunmus ve bu sicakliklardan daha ytiksek
sicakliklarda herhangi bir agirlik kaybi egrisi saptanamamustir. PET ve
PVC’nin bozunma egrileri kendi aralarinda kiyaslandiginda, PVC’nin

PET’e gore daha kolay bozundugu goriilmiistiir. PVC’de meydana gelen

114



@ ANADOLU UNIVERSITESI

maksimum agirhk kaybina ait pik yaklasik 280,7 °C’de gozlenirken,
PET de 427,7 °C sicaklikta gdzlemlenmistir.

Biyokiitle-plastik karigimlarinin bozunma egrileri incelendiginde, birlikte
piroliz esnasinda her iki Ornege ait mekanizmanin ayni anda yiiridigi
belirlenmistir. ilk asamada oda sicakligindan yaklasik 120°C’ye kadar
karisimdaki biyokiitlenin sahip oldugu nemin uzaklagmasindan dolay:
meydana gelen agirlik kayiplar1 belirlenmistir. Olusan agirlik kayiplarinin
biyokiitle 6rneklerinin yapisinda bulunan nem miktar1 ile orantili oldugu
belirlenmistir Daha sonraki asamada artan sicaklikla birlikte, 250-300°C
civarinda karigimdaki  biyokiitle sahip oldugu wugucu maddeleri
kaybederken, plastik malzemeler de bozunmaya baslamistir. 300-400 °C
sicaklik araliginda goriilen biiylik piklerin plastik malzemelerin yapisinda
meydana gelen maksimum agirlik kayiplarindan  kaynaklandigi
belirlenmistir.  450°C  civarinda plastik malzemelerin  bozunmasi
tamamlanirken, biyokiitlenin yapisindaki selilloz ve lignin bozunmaya

devam etmistir.

Yapilan TGA  calismalari  sonucunda, biyokiitle  &rneklerinin
bozundurulabilmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisinin 30-90 kj/mol
araliginda olmas1 gerektigi belirlenmistir. Genel olarak, biyokiitle
orneklerinin biiyiik bir kismmin bozunmas1 400°C’ye kadar devam ettigi ve
maksimum doniisiimiin son basamakta gerceklestigi gozlemlenmistir.
Plastik malzemelerin yiiksek sicaklik bdlgesinde bozundurulabilmesi igin
yaklasik olarak 100-400 kj/mol’liik bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ oldugu
belirlenmistir. Plastik malzemeler ile biyokiitle 6rnekleri kiyaslandiginda,
plastik malzemelerin bozundurulabilmesi i¢in daha fazla aktivasyon
enerjisine ihtiya¢ oldugu sonucuna varilmistir.

Sabit yatakli reaktorde gergeklestirilen deney sonuglart incelendiginde,
plastiklerin sivi verimlerinin biyokiitle drnekleriyle karsilastirildiginda daha
az oldugu saptanmigtir. Ayrica plastik Orneklerin sivi verimleri kendi
aralarinda kiyaslandiginda PET’in sahip oldugu karmasik yapist nedeniyle
PVC’ye gore daha yiiksek siv1 {iriin verimine sahip oldugu belirlenmistir.

Pamuk sap1 ve aycicegi tarla atiginin sivi iiriin verimlerinin (%21,72 ve
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%23,17) birbirine daha yakin oldugu fakat findikkabugunun sivi iiriin
(%18,22) veriminin bu iki tarim atigma kiyasla daha diisik oldugu
gorilmiistiir.

Karisimlar1 sabit yatakli reaktordeki pirolizleri sonucunda, pamuk sapinin
stvi Urlin verimi %21,72 iken, PET ile kiitlece 1:1oraninda karistirildiginda
stv1 lrlin veriminin % 25,87’ye, ayg¢icegi tarla atiginin sivi iirlin verimi
%23,17 iken % 25,56’ya, findikkabugunun siv1 iirlin verimi 18,22 iken %
29,89’a ve Euphorbia rigida’nin siv1 iiriin verimi %26,26 iken % 27,01°¢
yiikseldigi belirlenmistir. Sivi {irlin verimlerinde meydana gelen bu artis,
birlikte piroliz esnasinda olusan sinerjik etkilerle agiklanmaktadir. PET in
yapisinda bulunan ve normal sartlar altinda par¢alanmasi oldukga zor olan
aromatik yap1 nedeniyle biyokiitle-PET karsimlarinin siv1 {iriin veriminde
artis oldugu belirlenmistir. Fakat biyokiitle-PVC karigimlarinin = sivi
verimleri incelendiginde ise sivi iiriin verimlerinin hem biyokiitle hem de
plastik hammaddelerinin siv1 iiriin verimlerine gore azaldig1 gézlenmistir.
Plastik 6rnekler 500 °C civarinda kati {riin vermedikleri igin
karakterizasyon islemleri biyokiitle 6rneklerine ait kati iiriinler iizerinden
yuritilmistir.

Sabit yatakli reaktdrden elde edilen kati triinlerin FT-IR spektrumlari
hammaddelere ait FT-IR spektrumlariyla karsilastirildiginda, yiiksek
sicakligin etkisiyle Onemli bir¢ok fonksiyonel grubun yok oldugu
belirlenmistir. Buna bagli olarak sivi iriinlerin FT-IR spektrumlari
incelendiginde, hidrokarbonlar agisindan olduk¢a zengin sivi iiriin elde
edildigi sonucuna varilmstir.

Kat1 iriinlerin SEM spektrumlart incelendiginde yiiksek sicakliklarin
etkisiyle yapinin daha goznekli bir hale geldigi belirlenmistir. Buna paralel
olarak yapilan BET yiizey alam1 Olclimleri maksimum yiizey alani
findikkabugunda elde edilmistir.

Sivi tiriinlere ait GC-MS sonuglar incelendiginde, biyokiitle katranlarinin
genel olarak fenolik bilesikler, aldehitler, ketonlar, karboksilik asitleri,
plastik katranlarinin ise agirlikli olarak asit ve naftalin tiirevlerini igerdigi

belirlenmigtir. Plastik malzemelerin sivi {irlinleri incelendiginde yapida
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agirhikli olarak kimyasallarin bulundugu sonucuna varilmistir. Ozellikle
PET’in siv1 iirlinlinde biiyilk miktarda (yaklasik %50) benzoik asit agiga
ciktigr belirlenmistir. PVC’nin GC-MS sonuglar1 incelendiginde ise
bozunan yapidan geriye agirlikli olarak benzen ve naftelen tiirevleri kaldigi
gbzlemlenmistir.

Yapilan c¢alisma sonucunda, hasat sonrasinda yakilarak bertaraf edilmeye
caligilan tarim atiklarinin (aygicegi, pamuk sapi tarla atiklar1), dogada uzun
stire bozunmadan kalan ve biiyiikk olgliide ¢evre kirliligine neden olan
plastik atiklarla (PET ve PVC), termokimyasal doniisiim siiregleri arasinda
Oonemli bir yere sahip olan piroliz islemine tabi tutularak bozundurulmalari
sonucunda igerdikleri degerli kimyasallarin g¢evreye dost bir sekilde

dontstiiriilebildikleri saptanmustir.
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