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FARKLI BiYOKUTLE-ATIK KARISIMLARININ TGA YONTEMIYLE
BIiRLIKTE PiROLIZi
OZET

Bu ¢alismada, biyokiitle hammaddeleri olarak nar posasi, kestane kabugu, yonca
saplar1 ve su kamisi segilmis, polivinilkloriir (PVC) ve émriinii tamamlamis lastik (OTL)
ile belirli oranda (1:1, agirlik¢a) karistirilarak piroliz islemine tabi tutulmustur.

Piroliz islemi, termogravimetrik analiz (TGA) yontemiyle oda sicakligindan

1000°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 sicakliklar1 ve termal
davranislar1 belirlenmistir.
TGA’da gergeklestirilen birlikte piroliz islemi sonrasinda ayni hammaddeler sabit yatakli
borusal reaktorde sivi tirtin elde etmek amaciyla oda sicakligindan, 550°C sicakliga kadar 100
cm?®/dk azot atmosferi altinda 1sitilarak bozundurulmuslardir. Piroliz islemi sonucunda elde
edilen drunler FT-IR, elementel analiz ve GC-MS yodntemleri uygulanarak karakterize
edilmistir.

Yapilan caligmada, biyokiitle ve plastik hammaddelerinin piroliz islemine tabi

tutularak ¢evreye dost, yakit ve kimyasallara doniistiiriilebilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Plastik, OTL, TGA, Piroliz Kinetigi, Birlikte Piroliz



CO-PYROLYSIS OF DIFFERENT BIOMASS AND WASTE MIXTURES BY
TGA

ABSTRACT

In this study, pomegranate pomace, chestnut shell, clover stalk and cane were
selected as biomass raw materials and pyrolysed by mixing with polyvinylchloride (PVC)
and waste tire (WT) in a certain ratio (1:1, weight).

Pyrolysis process was carried out by thermogravimetric analysis (TGA) at a
heating rate of 10°C/min from room temperature to 1000°C and under a nitrogen flow of
100 cm®/min. After the pyrolysis experiments, kinetic expressions of pyrolysis process
were derived by using data obtained from TGA, decomposition temperatures and thermal
behavior of the mixtures were also determined.

The same raw materials were decomposed by heating under nitrogen atmosphere
with a flow rate of 100 cm®/min from room temperature to 550°C in order to obtain liquid
product in a fixed bed tubular reactor. The products obtained as a result of pyrolysis
process were characterized by FT-IR, elemental analysis and GC-MS methods.

In the study, it is determined that biomass and plastic raw materials can be
converted to environmentally friendly, fuel and chemicals by pyrolysis process.

Keywords: Biomass, Plastic, Waste Tire, TGA, Pyrolysis Kinetics, Co-Pyrolysis.
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1.GIRIS

Mevcut kiiresel enerji arzi biiyiik dl¢lide sinirli rezervlere sahip fosil yakitlara
dayanmaktadir. Biiyliyen diinya niifusu, kisi bagina diisen enerji tiiketimi ve kiiresel
1sinmanin sonuglart géz oniine alindiginda, uzun vadeli alternatif enerji kaynaklarinin
gerekliligi aciktir. Diinyamizda enerji ihtiyaci her y1l yaklasik %4-5 oraninda artmaktadir.
Dinya enerji ihtiyacinin %90’m1 kémiir, petrol ve dogal gazdan karsilamaktadir ancak
rezervlerin kisa siire iginde tiikenecegi On gorulmektedir. Enerji ihtiyact miktarina
bakildiginda, farkli dogal kaynaklar kullanilacak yeni teknolojiler gelistirilmektedir.
(Jahirul vd., 2012; Meteoglu, 2006; Parlak, 2014).

Giines, riizgar, jeotermal, biyokiitle, hidrojen, dalga enerjisi temiz, ekonomik ve
cevre dostu yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Dlinya toplam enerji tiketiminde biyokutle
enerjisinin pay1 %14’tiir. Son on y1lda, diinya genelinde biyokiitle kullanimi1 yayginlagmis
ve hizli bir artig gostermistir. Biyokiitle enerjisi 6zellikle cevre Uzerindeki olumsuz
etkileri azaltmasi yoOniiyle fosil yakitlara alternatif olarak gosterilmektedir ve yillik
kiiresel enerji tiikketiminde %10’luk bir payla yenilenebilir enerji kaynaklarina en biiyiik
katkiy1 saglayan enerji tiiriidir. Ulkemizde iiretilen biyokiitle kaynaklarinin yillik toplam
miktar1 295.880.737 ton ve bu miktarin tamaminin kullanilmas: halinde iiretilebilecek
yillik toplam enerji esdegeri 44.228.796 Ton Esdeger Petrol olarak hesaplanmistir.
Biyokiitle enerjisi bir¢ok gelismekte olan tlilkede toplam birincil enerji arzinda %80°lik
ve diinyada 59,2 Egzajoule’liik bir paya sahiptir (Aslantas, 2018; Halder, 2011; URL-1).

Plastik tuketimi gunimuizde miktar ve c¢esitlilik bakimindan biiylk artis
gostermektedir. Hafif, kolay islenebilir, korozyona karsi dayanikli, iyi elektrik ve 1sil
yalitkanlik 6zelligine sahip polimerler bir¢cok alanda kullanilmaya baslanilmistir.
Diinyada her alanda kullanim1 yaygin olan plastikler, ciddi bir sekilde atik olusumuna
neden olmakta ve ¢ok az miktar1 geri kazanilmaktadir. Plastikler, kimyasal yapilar
itibariyle ¢ok zor bozunup pargalanir ve bu yiizden atildiklar1 ¢evrede meydana
getirdikleri zararlar uzun sire etki birakabilmektedir. Diinya ¢apinda en ¢ok iiretilen
ikinci termoplastik olan PVC toplam plastik tretiminin %20’sini olusturmaktadir ve
diinya ¢apinda PVC iiretimi yilda %4’ten fazla bir oranda artmaktadir. Topraga atmak,
biyolojik olarak par¢alanamayan dogasi nedeniyle plastiklerin yok olmasini saglayan bir
secenek degildir (Crawford, 1985; Kilickalkan, 2012; Braun, 2003). Hurda lastikler diger



bir cevre sorunudur. Her yil diinya da yaklasik 3,2 milyon ton kullanilmis lastik atilir,
bunun 2,5 milyon tonu geri doniistiiriiliir veya geri kazanilir. Plastik ve lastik atiklarini
kullanilabilir faydali kimyasallar ve sentetik yakitlara doniistiirmenin tek yolu pirolizdir.
Atik lastiklerden pirolizinden elde edilen atik ve kimyasallar kdmir ve petrol
kullanimindan daha ucuz olmakta ve OTL kullaniminda tasarruf saglamaktadir. (URL-
10). Plastiklerin pirolizinden elde edilebilen sivi iriinler dogrudan yakit olarak
kullanilabilecegi gibi petrol rafinerisi besleme stoklarina eklenebilir veya cesitli
tyilestirme siiregleri ile petrokimya hammaddeleri yerine kullanilabilir.

Biyokiitlenin atik plastiklerle birlikte pirolizi, atik yonetimi ve fosil kaynaklara
bagimlilig1 azaltmak i¢in basit ve diisiik maliyetli bir ¢oziimdiir. Plastikler, bilesik
cesitliligini ve kalitesini gelistirmek i¢in biyokiitle ile birlikte piroliz i¢in son derece
uygundur (Zhang vd., 2016). Bir¢ok calisma, sivi iriiniin niteliginde ve miktarinda
iyilesme oldugunu géstermistir (Brebu vd., 2010; Zhou vd., 2006; Sanahuja-Parejo vd.,
2018). Bu teknigin temel O6zelligi, islem sirasinda ortaya ¢ikan biyokiitle ve plastik
arasindaki sinerjik etkidir. Birlikte pirolizde sinerjik etki, iirlin veriminde bir artis, iiriin
ozelliklerinde iyilesme ve emisyonlarda azalma olarak goriiliir (Chen vd., 2018). Bu
nedenle, biyokiitle ve plastigin birlikte pirolizinden elde edilen siv1 iiriin biyokiitleden
elde edilen siv1 iiriine gore daha stabil ve homojendir (Uguz vd, 2017). Piroliz prosesinin
ekonomik olarak ve elde edilen iiriinler agisindan tatmin edici olabilmesi i¢in igletme
kosullarinin optimize edilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in de hammaddenin bozunma
kinetiginin ¢ok iyi bilinmesi gerekmektedir (Cheng vd., 2012; White vd., 2011).
Termogravimetrik analiz bozunma davranisinin arastirilmasit ve piroliz kinetiginin
belirlenebilmesi i¢in kullanilan en yaygin yontemdir.

Bu calismada, Tiirkiye’nin 6nemli tarimsal atik potansiyelini olusturan yonca
sap1, kamis, nar posast ve kestane kabuklari, endiistriyel atiklarin biiylik bir kismini
olusturan PVC (polivinil kloriir) ve OTL (Omriinii tamamlamus lastik) ile belirli oranda
(1:1 agirlik¢a) karistirilarak piroliz islemine tabi tutulmustur. Termogravimetrik analiz
yontemiyle gerceklestirilen piroliz islemi ile biyokiitleler, plastikler ve bunlarin
karigimlarinin termal davranislart belirlenmis ve 1s1l bozunma kinetigi arastirilmistir.
Sabit yatakli reaktorde gerceklestirilen piroliz isleminden elde edilen sivi iiriinlere farkli

karakterizasyon teknikleri uygulanarak igerikleri belirlenmistir.



2.ENERJi

Giinden giine gelisen teknoloji, insan niifusunun artmasi enerji kaynagi ihtiyacini
da artirmaktadir. Enerji kaynaklari yenilenebilir ve geleneksel kaynaklar olarak iki kisima
ayrilmaktadir. Geleneksel kaynaklarin maliyeti ve diinyadaki rezervlerinin yetersizligi
nedeniyle, farkli kaynaklar aranmistir. Dinya da ve Tlrkiyede, enerjisinin buyuk bir
¢ogunlugunu komiir ve dogalgazdan karsilanmasina ragmen, yenilenebilir enerji tim
dunya igin gelecek vadeden teknolojilerdendir. Yenilenebilir enerji kaynaklar: sinirsiz,
temiz, ekonomik ve ¢evre dostudur.

Mevcut kiiresel enerji arz1 biiylik 6l¢iide rezervlerinin sinirli oldugu fosil yakitlara
(petrol, dogal gaz, komiir) dayanmaktadir. Biiyliyen diinya niifusu, kisi basina diisen
enerji tikketimi ve kiiresel 1sinmanin sonuglari géz Oniine alindiginda, uzun vadeli
alternatif enerji kaynaklarinin gerekliligi aciktir. Fosil yakitlarin tiikenmesi ve ¢evresel
bozulmalar igin, enerji planlamasi ve teknolojinin gelistirilmesi gelismis ve gelismekte
olan tllkelerin 6nemli glindemi haline gelmistir. Kiiresel 1sinma durumunun giinden giine
artmasi beklenmektedir. Atmosferik CO2, 10 yil 6nceden tahmin edildiginden daha
tehlikeli seviyeyi coktan agmustir. 2007 Nobel Baris Odiilii'niin Hiikiimetler aras1 iklim
Degisikligi Paneli (IPCC) ve Al Gore’e verilmesi, iklim degisikligi sorununun énemini
ortaya koymustur. Sera gazi emisyonlarina kargi koymak i¢in, Avrupa Birligi, Kyoto
Protokolunii onaylamis ve 2002 yilinda bilimsel inovasyon potansiyelini vurgulamistir.
Bu kaygilarin tiimii, fosil tiirevli iirlinlere alternatifler i¢in arastirmanin Onemini
artirmistir (Jahirul vd., 2012).

2018 yilinda elektrik tiretimimizin, %37,3’0 kémurden, %29,8’i dogal gazdan,
%19,8’1 hidrolik enerjiden, %6,6’s1 riizgardan, %2,6’s1 giinesten, %?2,5’i jeotermal
enerjiden ve %1,4’li diger kaynaklardan elde edilmistir. TUrkiye elektrik enerjisi tiketimi
2018 yilinda bir dnceki yila gore %2,2 artarak 303,3 milyar kWh olarak gerceklesmistir.
2019 yihi ilk yaris1 itibariyla tilkemiz kurulu giicti 90.421 MW'a ulagsmistir. 2019 yili ilk
yarisi itibartyla kurulu gliciimiiziin kaynaklara gore dagilimi; ylizde 31,4’1 hidrolik enerji,
ylzde 29,0’s1 dogal gaz, yiizde 22,4’ komiir, yiizde 8,0’1 riizgar, yiizde 6,0’1 giines,
yilizde 1,5°i jeotermal ve yiizde 1,7’si ise diger kaynaklar seklindedir. Ayrica Ulkemizde
elektrik enerjisi iiretim santrali sayisi, 2019 yili ilk yarisi itibartyla 7.957’ye (Lisanssiz

santraller dahil) yiikselmistir. Mevcut santrallerin 664 adedi hidroelektrik, 67 adedi



komiir, 257 adedi riizgar, 48 adedi jeotermal, 327 adedi dogal gaz, 6.349 adedi glines, 245
adedi ise diger kaynakli santrallerdir (URL-2).

2.1.Geleneksel Enerji Kaynaklari

2.1.1. Kémur

Linyit, 1s11 degeri diisiik, barindirdig1 kiil ve nem miktar1 fazla oldugu igin
genellikle termik santrallerde yakit olarak kullanilan bir komiir gesididir. Buna ragmen
yerkabugunda bolca bulundugu i¢in siklikla kullanilan bir enerji hammaddesidir.
Tagkomiirii ise yiiksek kalorili komiirler grubundadir. Diinya Enerji Konseyi tarafindan
80 civarinda iilkede bulundugu raporlanan diinya komiir rezervlerinin en biiylik kismi
(250,9 milyar ton) ABD’de yer almaktadir. ABD’yi 160,4 milyar ton ile Rusya
Federasyonu ve 144,8 milyar ton ile Avustralya izlemektedir. Diger komiir zengini
ulkeler arasinda; Cin (138,8 milyar ton), Hindistan (97,7 milyar ton), Almanya (36,1
milyar ton), Ukrayna (34,4 milyar ton), Polonya (25,8 milyar ton), Kazakistan (25,6
milyar ton) ve Endonezya (22,6 milyar ton) bulunmaktadir. Dolayisiyla, diinya komiir
rezervlerinin %90°dan fazlasi bu dokuz iilkenin sinirlari iginde yer almaktadir. Diinya
Enerji Konseyi’nin arastirmalarina gore; diinya kanitlanmis isletilebilir komiir rezervi
toplam 892 milyar ton biiyiikliigiindedir. S6z konusu rezervin; 403 milyar tonu antrasit
ve bitimli kémdar, 287 milyar tonu alt bitimli komir ve 201 milyar tonu ise linyit
kategorisindedir. Diinya 2015 yili toplam komiir {iretimi dikkate alindiginda, kiiresel
komiir rezervlerinin yaklasik 134 yil émrii bulundugu hesaplanmaktadir. Ulkemiz rezerv
ve Uretim miktarlari agisindan linyitte diinya 6lgeginde orta diizeyde, tagkomiiriinde ise
alt diizeyde degerlendirilebilir. Toplam diinya linyit/alt bitiimlii komiir rezervinin
yaklasik %3,2’si iilkemizde bulunmaktadir. Ulkemizin en énemli taskdmiirii rezervleri
ise Zonguldak ve civarindadir. Zonguldak Havzasi'ndaki toplam tagkomiirii rezervi 1,30
milyar ton, buna karsilik goriiniir rezerv ise 506 milyon ton diizeyinde bulunmaktadir.
2017 yil1 sonu itibariyle 145,3 Milyon Ton Esdeger Petrol (MTEP) olan iilkemizin toplam
birincil enerji tiketiminde komiiriin payr %27’dir. Ulkemizin 2018 yil sonu itibariyle
komiire dayali santral kurulu giicii 18.997 MW olup toplam kurulu giiciin %21,5’ine
karsilik gelmektedir (URL-2).

Yerli komiire dayali kurulu giic 10.203 MW (%11,5) ve ithal kdmiire dayal
kurulu gug ise 8.794 MW (%10) seklindedir. 2018 yilinda komiire dayali santrallerden



toplam 113,3 TWh elektrik tiretilmis olup toplam elektrik tiretimi igerisindeki pay1 %37,3
diizeyindedir. Komiir rezervimizde 9 milyar tonun {izerinde rezerv artig1 saglanmistir.
2005 yilinda 8,3 milyar ton olan linyit rezervlerimiz 17,9 milyar tona ulasmistir (URL-
2).

2.1.2. Petrol

Petrol, hidrojen ve karbondan olusan ve icerisinde az miktarda nitrojen, oksijen
ve kiikiirt bulunan ¢ok karmasik bir bilesimdir. 2018 y1l1 diinya ispatlanmis petrol rezervi
1.729,7 milyar varil olarak tespit edilmistir. Petrol rezervinin 836,1 milyar varili (%48,3)
Orta Dogu tilkelerinde, 325,1 milyar varili (%18,8) Giiney ve Orta Amerika iilkelerinde,
236,7 milyar varili (%13,7) Kuzey Amerika tlkelerinde bulunmaktadir. 2018 yilinda
diinya petrol iiretimi 94,7 milyon varil/giin’e ulasmistir. Birincil enerji kaynaklari
arasinda stratejik konuma sahip olan ham petrol 2018 yil1 itibariyla diinya enerji talebinin
%33,6’s1n1 karsilamistir. Diinya Uretilebilir petrol ve dogal gaz rezervlerinin yaklasik
%70’1ik bolimdi, iilkemizin yakin cografyasinda yer almaktadir. 2018 yilinda 21 milyon
ton olarak gergeklestirilen ham petrol ithalatimizin yani sira 17,74 milyon ton petrol

tirtinii ithal edilmistir. Buna karsin 8,88 milyon ton petrol {iriinii ihra¢ edilmistir (URL-

2).

2.1.3. Dogal gaz

Bir petrol tiirevi olan dogal gaz: yanici, havadan hafif, renksiz ve kokusuz bir
gazdir. Basta metan (CHa) ve etan (C2He) olmak tizere gesitli hidrokarbonlardan olusur.
Yer altinda, genellikle petrol ile birlikte veya gaz rezervuarlarinda bulunur. Kaynagindan
cikarildig1 haliyle herhangi bir islemden gecirilmeksizin kullanilabilen dogal gaz, boru
hatlar1 ile veya sivilagtirilarak tankerlerle taginir. Dogal gaz rezervlerinin 75,5 trilyon
metrekipi (%38,4) Orta Dogu tilkelerinde, 66,7 trilyon metrekiipii (%33,9) Avrupa ve
Avrasya Ulkelerinde, 32,5 trilyon metrekipl (%16,5) Afrika/Asya Pasifik tlkelerinde
bulunmaktadir. 2018 yili1 dogal gaz tiikketimimiz 48,9 milyar m? olarak gerceklesmistir.
Dinya genelinde kdmdr rezervlerinin 323,6 milyar tonu (%31,3) Avrupa-Avrasya
ulkelerinde, 424,2 milyar tonu (%41,0) Asya-Pasifik Ulkelerinde, 258,7 milyar tonu
(%25,0) Kuzey Amerika ulkelerinde, 14,4 milyar ton (%1,4) Afrika-Dogu Akdeniz
ulkelerinde ve 14,0 milyar ton (%]1,4) Orta ve Giiney Amerika iilkelerinde bulunmaktadir
(URL-2).



2.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

2.2.1. Giines enerjisi

Giines enerjisi, kurulum ve kullanim kolayligi olmasimin yam sira gevreyi
kirletmemesi ve zararh atik olusturmamasi gibi 6zelliklere sahip bir yenilenebilir enerji
kaynagidir. Ulkemiz, cografi konumu nedeniyle yiiksek giines enerjisi potansiyeline
sahiptir. Bakanligimizca hazirlanan, Tiirkiye Glines Enerjisi Potansiyeli Atlasina (GEPA)
gore, yillik toplam gilineslenme siiresi 2.741 saat (giinliik ortalama 7,5 saat), yillik toplam
gelen giines enerjisi 1.527 kWh/m?. y1l (giinliik ortalama 4,18 kWh/m?. giin) oldugu tespit
edilmistir. Giiniimiizde giines enerjisinden ¢ok farkli bicimlerde ve alanlarda
yararlanilmasiyla birlikte elektrik enerjisi iiretiminde genelde iki farkli teknoloji
kullanilmaktadir (URL-2).

Giines Hiicreleri: Fotovoltaik (PV) giines elektrigi sistemleri de denilen giines
hiicreleri, yar1 iletken malzemelerden yapilmis olup, gilines 151811 dogrudan elektrik
enerjisine cevirirler. Isil Giines Teknolojileri ve Odaklanmis Giines Enerjisi
(CSP): Giines enerjisinden 1s1 elde edilen bu sistemlerde, 1s1 dogrudan kullanilabilecegi

gibi elektrik tiretiminde de kullanilabilir (URL-2).

2.2.2. Ruzgar enerjisi

Riizgar, giines kaynakli radyasyonun yer ylizeyini farkli isitmasindan kaynaklanir.
Yer ylizeyinin farkli 1sinmasi, havanin sicakliginin, neminin ve basincinin farkl
olmasina, bu farkli basin¢ da havanin hareketine neden olur. Diinyaya ulasan giines
enerjisinin yaklasik %2’si kadar1 riizgar enerjisine doniisiir. RUzgar tlrbinleri, ruzgar
enerji santrallerinin ana yap1 elemani olup hareket halindeki havanin kinetik enerjisini
oncelikle mekanik enerjiye ve sonrasinda elektrik enerjisine doniistiiren makinelerdir.
Riizgar tiirbinleri doniis eksenlerinin dogrultusuna gore yatay eksenli veya diisey eksenli
olarak imal edilirler (URL-2).

Bu tiplerden en fazla kullanilan1 yatay eksenli riizgar tiirbinleridir. Ruzgér
tiirbinleri, elektrik enerjisi liretimine ancak belirli bir riizgar hizinda baslayabilmektedir.
Bir rlizgér tlirbini cut-in ve cut-out riizgar hizlar1 arasinda enerji iretimini gergeklestirir.
Modern riizgér turbinlerinin cut-in hizlar1 2-4 m/s, nominal hizlar1 10-15 m/s ve cut-out
hizlar1 ise 25-35 m/s arasindadir. Her bir riizgar tiirbini i¢in belirlenmis bir riizgar hizinda,

sistemden elde edilen gii¢ en biiyiik degere ulasir. Bu en biiyiik giice nominal gii¢ ve bu



rlizgar hizina nominal hiz adi1 verilmektedir. Sistemin hasar gérmemesi i¢in belirli bir
rlizgar hizindan sonra riizgar tiirbinlerinin stop konumuna gegmesi otomatik olarak
saglanir. Bu maksimum hiza sistemin cut-out hiz1 adi verilmektedir (URL-2).

Giiriilti kirliligini onlemek i¢in govde ses izolasyonludur. Kuleler kafes veya
boru biciminde yapilmaktadir. Kule yiikseklikleri fazla olabildiginden kafes kulelerin
disindaki konstriikksiyonlar iki ya da ii¢ pargali olabilmektedir. Turkiye'de yer
seviyesinden 50 metre yiikseklikte ve 7,5 m/s lizeri riizgar hizlarina sahip alanlarda
kilometrekare basina 5 MW giicilinde riizgar santrali kurulabilecegi kabul edilmistir. Bu
kabuller 15181nda, orta-6l¢ekli sayisal hava tahmin modeli ve mikro-6l¢ekli riizgar akis
modeli kullanilarak iiretilen riizgar kaynak bilgilerinin verildigi Riizgar Enerjisi
Potansiyel Atlasi (REPA) hazirlanmistir. Tiirkiye riizgar enerjisi potansiyeli 48.000 MW
olarak belirlenmistir. Bu potansiyele karsilik gelen toplam alan Tiirkiye yiiz 6l¢iimiiniin
%1,30’una denk gelmektedir (URL-2).

2.2.3. Hidroelektrik enerjisi

Cesitli enerji kaynaklart igerisinde hidroelektrik enerji santralleri ¢evre dostu
olmalar1 ve diisiik potansiyel risk tasimalari sebebiyle tercih edilmektedir. Hidroelektrik
santraller; ¢cevreye uyumlu, temiz, yenilenebilir, yiiksek verimli, yakit gideri olmayan,
uzun &miirli, isletme gideri ¢ok diisiik disa bagimli olmayan yerli bir kaynaktir. Ulkemiz
teorik hidroelektrik potansiyeli diinya teorik potansiyelinin %21’i, ekonomik potansiyeli
ise Avrupa ekonomik potansiyelinin %16°sidir. Ulkemizin yenilenebilir enerji potansiyeli
icinde en 6nemli yeri tutan hidrolik kaynaklarimizin teorik hidroelektrik potansiyeli 433
milyar kWh olup teknik olarak degerlendirilebilir potansiyel 216 milyar kWh ve
ekonomik hidroelektrik enerji potansiyel ise 140 milyar kWh/yil’dir (URL-2).

2.2.4. Jeotermal enerji

Bilindigi gibi jeotermal enerji, yenilenebilir, temiz, ucuz ve gevre dostu olan yerli
bir yeralt1 kaynagidir. Ulkemiz jeolojik ve cografik konumu itibari ile aktif bir tektonik
kusak iizerinde yer aldig1 i¢in jeotermal agidan diinya {ilkeleri arasinda zengin bir
konumdadir. Ulkemizin her tarafinda yayilmis yaklasik 1.000 adet dogal cikis seklinde
degisik sicakliklarda jeotermal kaynaklar mevcuttur. Ulkemizin jeotermal potansiyeli
oldukea yiiksek olup potansiyel olusturan alanlarin %78’i Bati Anadolu'da, %9’u I¢
Anadolu’da, %7’si Marmara Bolgesi’nde, %5’ Dogu Anadolu’da ve %1’i diger



bolgelerde yer almaktadir. Jeotermal kaynaklarimizin %90°1 diisiik ve orta sicaklikta olup
dogrudan uygulamalar (1sitma, termal turizm, ¢esitli endiistriyel uygulamalar vb.) igin,
%10’u ise dolayli uygulamalar (elektrik enerjisi liretimi) i¢in uygundur. Jeotermal
kaynaklar yaygin bir kullanim alanina sahiptir (URL-2).

Bugiin i¢in lilkemizde elde edilen jeotermal enerjiden elektrik {iretimi, 1sitma (sera
ve konut), termal ve saglik turizmi, endiistriyel mineral eldesi, balik¢ilik, kurutmacilik
vb. gibi alanlarda yararlanilmaktadir. Jeotermal Enerji uygulamalarinda ilk elektrik
tiretimi 1975 yilinda MTA Genel Midiirliigii tarafindan kurulan ve 0,5 MW e glice sahip
Kizildere Santrali ile baslatilmistir. Diinyada jeotermal enerji kurulu giicii 2018 y1l1 sonu
verilerine gore 14,9 GW’e diizeyindedir. Jeotermal enerjiden elektrik tiretiminde ilk bes
iilke; ABD, Filipinler, Endonezya, Tiirkiye ve Yeni Zelanda seklindedir. Elektrik disi
kullanim ise 70.000 MWt’1 asmis olup diinyada dogrudan kullanim uygulamalarindaki
ilk 5 iilke ise ABD, Cin, Isve¢, Belarus ve Norveg’tir. Jeotermal kaynaklarin arama ve
ortaya c¢ikarilmasi caligmalart MTA Genel Midirliigi tarafindan 1962 yilinda
baslatilarak bugiine kadar getirilmis olup 287,5°C sicakliga kadar ulasan yiiksek sicaklikli
jeotermal kaynaklar kesfedilmistir (URL-2).

173 adet olan kesfedilmis jeotermal saha sayisi da sondajli aramalarla 10 adedi
elektrik iiretimine uygun olan yeni sahalarin kesfiyle 239 sahaya ¢ikarilmis olup bugiine
kadar toplam 634 adet, 412,250 metre sondajli arama ¢alismasi yapilarak dogal ¢ikislar
dahil agilan kuyularla yaklagik 5.000 MWt 1s1 enerjisi elde edilmistir. 2008 yilinda,
Jeotermal Kaynaklar ve Dogal Mineralli Sular Kanunu’nun yiiriirliige girmesi ve 6zel
sektoriin de jeotermal arama, gelistirme ve yatirim ¢alismalari ile birlikte tilkemiz toplam

jeotermal 1s1 kapasitesi (goriiniir 1s1 miktart) 35.500 MWt’e ulasmistir (URL-2).

2.2.5. Biyokditle enerfjisi

Biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yoluyla dogrudan kimyasal
enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu olusmaktadir. Biyokiitle, enerji Gretimi igin
yenilenebilir bir kaynak olarak kabul edilmektedir ve dinya genelinde bol miktarda
bulunmaktadir (Ramage vd., 1996). Tiirkiye’nin biyokiitle atik potansiyelinin yaklagik
8,6 milyon ton esdeger petrol (MTEP) ve iiretilebilecek biyogaz miktarinin 1,5-2 MTEP
oldugu tahmin edilmektedir. Tiirkiye’nin bitkisel iiretim miktar1 yilda 176.313.301 ton
iken, bitkisel atik miktar1 yilda 96.451.594 tondur (URL-2).



Biyokiitle, insanligin kullandig: ilk enerji kaynaklarindan biridir. Hala gelismekte
olan iilkelerde en biiylik enerji kaynagidir. Isinma amaciyla kullanilan dumansiz bir yakit
olan odun kémiirii binlerce yildir odun biyokiitlesinden tretilmistir (Frassoldati vd.,
2006). Biyokiitle, mevcut enerji senaryolar1 baglaminda iimit verici bir ¢evre dostu
alternatif yenilenebilir enerji kaynagidir (Jahirul vd., 2012). Biyokiitle atiklari, odun,
saman, hayvan pislikleri ve evsel ¢opler de dahil olmak Uzere biyokitle tretimi veya
tiketimi surecinde Uretilen materyalleri ifade eder (Zhang vd., 2019).

Baslica biyokiitle kaynaklar1 asagida listelenmistir.
1.Bitkisel Biyokiitle Kaynaklar
e Yagli tohumlu bitkiler (kanola, ay¢icek, soya v.b.)
o Scker ve nigasta bitkileri (patates, bugday, misir, seker pancari v.b.)
e Elyaf bitkileri (keten, kenaf, kenevir, sorgum, miskantus v.b.)
e Protein bitkileri (bezelye, fasulye v.b.)
e Bitkisel ve tarimsal artiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk v.b.)
2. Orman ve Orman Uriinlerinden Elde Edilen Biyokiitle Kaynaklari
e Odun ve orman atiklar1 (enerji ormanlar1 ve enerji bitkileri, ¢esitli agaglar)
3. Hayvansal Biyokiitle Kaynaklar
e Sigir, at, koyun, tavuk gibi hayvanlarin digkilari, mezbahane atiklar1 ve hayvansal
iriinlerin islenmesi sirasinda ortaya ¢ikan atiklar.
4. Organik ¢opler, Sehir ve Endiistriyel Atiklardan Elde Edilen Biyokiitle Kaynaklar
e Kanalizasyon ve dip ¢amurlari, kagit, sanayi ve gida sanayi atiklari, endiistriyel
ve evsel atik sular, belediye ve bilyiik sanayi tesisleri atiklar1 (URL-2).

Gecmiste yapilan caligmalarda, farkli biyokiitle tiirlerinin pirolizi yoluyla
biyoyakitlarin, kat1 ve gazlarin {iretimi arastirilmistir. Bu biyokiitle tiirlerinin bazilar
kayin agaci, Euphorbia rigida ve aycicek kuspesi, Kolza sap-samani ve Findik kiispesi dir
(Demirbas, 2005; Gergel, 1997; Tetik, 1997; Yilmaz, 2004).

Biyokiitle, farkli termal, biyolojik ve fiziksel islemlerle biyoyakita
dontistiiriilebilir. Bunlar arasinda enerji doniisiim siireclerinden biri olan piroliz; yanma
motorlari, kazanlar, tiirbinler, vb. gibi uygulamalardaki depolama, tasima ve cok
yonliiliigiin avantajlart nedeniyle sivi yakit iirlinii iiretimine daha fazla ilgi ¢ekmistir.

Devam edebilmek i¢in bir takim teknik ve ekonomik engellerin agilmasi gerekmektedir.
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Kati biyokiitle ve atiklarin yonetimi, piroliz arastirmalarina da ivme kazandirmigtir

(Bridgwater, 2004; Downie, 2007).

2.2.6. Hidrojen enerjisi

Niikleer enerji, 1789 yilinda Uranyum’un kesfi ile baslayan ve 1934 yilinda
atomun parcalanmasi ile devam eden siirecte politikacilar, bilim adamlar1 ve sanayicilerin
giindemine girmistir. Diger bir¢ok teknolojik gelismede oldugu gibi 6nce askeri savunma
alaninda baglayan ¢alismalar daha sonra ticari olarak devam etmistir. ABD ve Rusya basta
olmak Uzere bircok Ulke nikleer enerjiden faydalanilmasi yoniinde yogun calismalar
gergeklestirmis, bu ¢alismalarin neticesinde atomlarin parcalanmasi sonucu agiga ¢ikan
1s1 enerjisini elektrik enerjisine doniistlirecek sistemler gelistirilmistir. Bu sistemler, diger
bir deyisle niikleer santraller, nikleer enerjinin guvenli, kontrolli ve strdirilebilir bir
sekilde elde edilmesini saglamaktadir (URL-2).

Niikleer santrallerin yayginlagsmasi 1970°li yillarin basindaki petrol krizi ile
birlikte basladi. Petrol ve diger hidrokarbon kaynaklarma sahip olmayan Glkeler, bu
kaynaklara olan bagimliliklarini azaltmak ve enerji arz gilivenliklerini temin etmek icin
niikleer santrallere yoneldiler. Niikleer santraller tiim diinyada hizl1 bir sekilde isletmeye
alimirken, 1979 yilinda ABD’de yasanan Three Mile Island (TMI) ve 1986 yilinda Sovyet
Rusya’da (bugiin Ukrayna simirlar1 i¢inde) yasanan Cernobil kazalar1 ile gorece bir
yavaglama olsa da niikleer santraller tiim diinyada kurulmaya devam etti (URL-2).

Giinlimiizde niikleer santraller sahip olduklar1 kendilerine has 6zelliklerden dolay1
tilkelerin tercih ettigi bir elektrik kaynagi konumundadir. Artan g¢evre hassasiyetiyle
giivenilir, ucuz, siirdiiriilebilir ve erisilebilir bir enerji kaynagma olan ihtiyag, diger
alternatiflere gore niikleer santralleri daha ¢ok 6n plana ¢ikarmaktadir. NUkleer santraller
7 glin 24 saat meteorolojik sartlardan etkilenmeden elektrik iiretimi gerceklestirir.
Niikleer yakit hammaddesi Uranyum diinyada farkli cografyalara yayilmistir. Elektrik
birim maliyet fiyatlandirmasinda niikleer yakit maliyeti diger enerji kaynaklara nazaran
cok diisiiktiir. Dolayis1 ile yakit fiyatlarinda yasanacak dalgalanmalar, elektrik iiretim
maliyetlerini etkilemez. Bunlarin yaninda niikleer santraller, isletme sirasinda sera gazi
salimi1 yapmazlar. Bu nedenle kiiresel i1sinmay1 6nlemede onemli bir alternatiftirler.
Ayrica niikleer santrallerin birim elektrik iiretimi basina kurulum alani diger tiim
santrallere gore oldukca kiigiiktiir. Bu nedenle tarim, yerlesim ve dogal hayata minimum

etki ederler (URL-2).
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Niikleer santraller sahip olduklar1 giivenlik sistemleri ile dogal olarak ¢evremizde
bulunan radyasyonun ancak %]1’i kadar bir etkiye sahiptir. Bu nedenle niikleer
santrallerin yaninda yerlesim, tarim, balik¢ilik ve turizm yapilabilmektedir. Paris, Londra,
New York gibi diinyanin en 6nemli turizm ve yerlesim merkezlerinin yan1 basinda
nlkleer santraller mevcuttur (URL-2).

Agustos 2019 itibariyle, 31 iilkede 450 niikleer reaktor isletmede, 19 tilkede 52
adet niikleer reaktorde inga halindedir. Niikleer Gii¢ Santrallerinde iiretilen elektrik diinya
elektrik arzmin %10’una denk gelmektedir. Ulke bazinda bakilirsa Fransa elektrik
talebinin yaklasik %72’sini, Ukrayna %53 iinii, Isve¢ %40°’1n1, Belgika %39 unu, Avrupa
Birligi %28’ini, Giliney Kore %24’tni ve ABD %I19’unu niikleer enerjiden
karsilamaktadir. Insa halindeki niikleer reaktorlerin 9’u Cin’de, 7’si Hindistan’da, 6’s1 ise
Rusya’dadir. Bunun yaninda ABD’de 2, Birlesik Arap Emirlikleri’nde 4, Gliney Kore’de
4, Fransa ve Tiirkiye’de 1’er niikleer reaktor insa halindedir (URL-2).

Fukusima niikleer kazasindan sonra niikleer karsiti lobilerin gii¢lii oldugu
iilkelerden olan Almanya, bir y1l 6nce isletme dmiirlerini uzattigi 10 niikleer reaktoriinii
kapatmistir. Kalan 7 niikleer reaktdriin ise 2021 yilina kadar isletmede kalacagim
duyurmustur. Fukusima kazasiin yasandigi iilke olan Japonya, kaza sonrasi tiim niikleer
santrallerini giincellenen giivenlik standartlarina gore denetlemek icin gecici siire ile
durdurmustur. Gegtigimiz yil itibariyle 5 niikleer reaktoriinii tekrar isletmeye alan
Japonya peyderpey diger niikleer santralleri de isletmeye almak {izere ¢alismalarini

strdirmektedir (URL-2).

2.2.7. Dalga enerjisi

Sakin su yiizeyinin; riizgar, denizlerdeki hareketli tasitlar, denizlerin altindaki
depremler ile ay ve giinesin ¢ekim kuvveti gibi dis etmenler nedeniyle dengesi bozulur.
Su yiizeyinin yercekimi etkisiyle tekrar orijinal konumuna doénebilmek i¢in yapmis
oldugu 3 hareketler dalga hareketini olusturur. Kullanabildigi takdirde bol ve ¢ogu
iilkenin elde edebilecegi kadar yaygindir. Her ne kadar bulundugu yere gore degisse de
ortalama giinliik giines enerjisi akigi metre kare basina 100 W’dir. Giines enerjisinin
kullaniminda yiizey etkin oldugundan ytizey 6rnek verilirse; ideal sartlarda 1 kW elektrik
tiretimi i¢in 10 metrekarelik bir alan gereklidir. Rlizgar enerjisi kullanilarak ayni miktarda

elektrik tretimi icin 2 metrekare yer gereklidir. Dalga giicii icin bu alan sadece 1 m?’dir.



12

Ayrica okyanuslardaki bu giiciin sadece yiizde biri bugiinkii diinya enerji talebinin bes
katindan fazladir (Orer vd., 2003; URL-3; Thorpe, 1999).

Dalga enerjisinin 6nemli olumlu yonleri bulunmaktadir. Gii¢ kaynaginin sonsuz
ve bol olmasi, fosil yakitlara bagimliligi, kiiresel 1sinmayi, asit yagmurlarini, her tirli
kirliligi dolayli olarak azaltmasi, is sahasi agmasi, elektrik sebekesinin olmadigi uzak
alanlara elektrik saglamasi, deniz ortaminda yapilacak diger caligmalarda potansiyel
teknolojinin kullanimina olanak tanimasi, tuzlu suyun tatli suya ¢evrilip ihtiya¢ bulunan
bolgeye pompalanmasi, deniz dibi zenginliklerinin yiizeye pompalanmasi ve kiyilarin
korunmasi gibi alanlara yeni bir yaklagim getirmektedir (URL-4).

Karadeniz’in diger denizlere gore daha dalgali oldugu iddialarinin aksine,
giineybati Anadolu yoniinde hakim olan Ege Denizi ve Akdeniz iizerindeki riizgar
potansiyeli 4-17 kW/m’lik yillik ortalama dalga giiciinde bir yogunlagsmaya neden olur.
Dalga enerjisinden yararlanmak, daha dogrusu c¢aligmalara baslamak i¢in en uygun yer
[zmir-Antalya aras1 veya tam olarak belirtmek gerekirse Dalaman-Finike arasina tekabiil
eden denizlerdir (URL-4).

Derin sulardaki toplam ortalama dalga enerji kaynaklari, Tirkiye kiy1r seridi
boyunca dalga giiclerinin birlestirilmesiyle degerlendirilebilir. Eger gemi rotalari,
denizalti tatbikat sahalari, Marmara Denizi’nin kiy1 yerlesim yerleri, vb. disarida birakilir,
dalga gucu duizeyleri ticari tiketim i¢in diisiik olan Anadolu’nun kuzeydogusundaki ve
giineyindeki dalga kaynaklarinin pek ¢ogu g6z ardi edilirse, Tiirkiye’nin toplam kiy1
uzunlugunun (8210 km) beste biri kadarmin denizden dalga enerjisi elde etmede
kullanilabilecegi varsayilabilir. Sadece bir seri/dizi kiiclik 6lgekli doniistiiriiciiden, yillik
4-17 kW/m arasinda dalga giicii olan sularda, toplam yaklasik enaz 10 TWh/y1l enerji
elde edilebilir. Bu, ekonomik olarak retilebilir Tirkiye Hidroelektrik enerji
potansiyelinin %12,5’idir (URL-4).
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3. BIiYOKUTLE

3.1. Biyokdutlenin Kimyasal Yapis1 ve Bilesenleri

Biyokutlenin kimyasal yapisi gesitli bilesenlerden olusur. Ornegin, bitki kokenli
tortular esas olarak degisken ylizdelere sahip seliiloz, hemiseliilloz ve ligninden olusur.
Farkli kimyasal yapilar agikga farkli kimyasal 6zelliklere neden olur (Yokoyama, 2008).
Biyokiitlenin yapist Sekil 3.1°de gosterilmistir (Tursi, 2019).

hemicellulose

cellulose

Sekil 3.1. Biyokiitlenin yapisi.

3.1.1. Seliloz

Dogrusal bir polimer olan seliiloz, B-1,4-glikosidik baglarla baglanmais, yiiksek bir
molekiiler agirhga ve maksimum 10.000 monomerik D-glikoz birimine sahip olan
kompleks bir karbonhidrattir. Seliiloz molekuler formuli (CsH1206)n (N, polimerizasyon
derecesini gosterir) ve yapisal tabani, sellobiyozdur (yani, 4-0-p-D-glikopiranosil-
Dglikopiranoz). Seliiloz, bitki hiicresi duvarlarinda yapisal bir iglevi olan, dogada
bulunabilen en yaygin organik bilesiktir (Tursi, 2019; Bonechi vd., 2017). Selulozun
yapisal formiilii Sekil 3.2°de verilmistir (Tursi, 2019).

HO 0 O]
OH 0)

OH .

Sekil 3.2. Seliillozun yapisal formiilii.
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3.1.2. Hemiseluloz

Hemiseliiloz, bitki hiicre duvarlarinin ana bilesenlerinden biridir ve heterojen dalli
polisakaritlerden olusur. Seliiloz mikro-iplikciklerinin yiizeyine kuvvetlice baglanir.
Hemiseliilozun igerigi ve yapisi, bitki tiiriine bagl olarak farklilik gosterir. Cesitli seker
birimleri farkli ikame edicilerle ve farkli oranlarda diizenlenmistir. Hemiseliiloz 180°C
ile 350°C arasinda termal olarak ayrisir, boylece yogunlasamayan gaz, komiir ve cesitli
ketonlar, aldehitler, asitler ve furanlar Uretir. Dogada, hemiseliiloz sekilsizdir ve susuz
kaldiginda sertlesme egilimi yiliksek yapiskan ozelliklere sahiptir. Seliiloz, B-1,4-
glikosidik baglarla baglanmis glikoz birimlerinden olusurken, hemiseliiloz neredeyse
tamamen bes karbon atomlu sekerlerden (ksiloz ve arabinoz) ve alti karbon atomlu
<30.000 molekiiler agirlikli (glikoz, galaktoz, mannoz ve rhamnoz) sekerlerden olusur
(Bala vd., 2016; Carpenter vd., 2014; McKendry, 2002; Jindal ve Jha, 2016; Bonechi vd.,
2017).

3.1.3. Lignin

Lignin, bitki yapisinin kompaktligini ve direncini arttirmak i¢in baglanma ayrica
cimentolama ve elyaflar1 bir araya getirme isleviyle bitki hiicre duvarlarinda da bulunur.
Lignin ayrica lifleri kapladigi icin sarma etkisi ile de taninir. Bu nedenle, seliilozik lifleri
bitki malzemelerinden ¢ikarmak igin lignin bozulmasi esastir (Tursi, 2019). Elementel
bilesimi yaklagik olarak %61-65 karbon, %5-6 hidrojen ve geri kalan: oksijendir (Fromm
vd.,2003).

Lignin terimi, birbirine bagl fenilpropan birimlerinden olusan, ii¢ boyutlu bir aga
sahip kompleks bir amorf aromatik polimeri belirtir. Iki propil ve fenil grubu arasindaki
bir oksijen kopriisii, ayni gruplar arasindaki karbon-karbon baglar1 vasitasiyla monomerik
birimler farkl yollarla bir arada tutulur (Xu vd., 2005). Kuru ligninin yumusama sicakligi
127 ile 129°C arasinda degismekle birlikte, ligninin molekiiler agirlig1 arttikga yumusama
sicaklig1 da artar. Ayrica, molekiillerin iginde bulunan su, yumusatici olarak gorev yapar

ve yumusama sicakliginin, su ig¢eriginin artmasiyla azalmasina yol acar (Chen, 2014).

3.1.4. Diger elementler
Cesitli ¢alismalar, farkli biyokiitle substratlarinin, muamele islemlerini
etkileyebilecek onemli miktarlarda kiiciik organik bilesen igerebilecegini gostermistir.

Lignoselulozik materyallerde ve bitkilerde (karbon, hidrojen, oksijen hari¢ diger temel
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elementler), kii¢iik miktarlarda baska azinlik bilesenleri vardir, yani pigmentler,
balmumlari, alkaloitler ve terpenler (Tursi, 2019). Biyokiitle miktar1 ve hammadde turtine
gore degisen, inorganik maddeler (kiil) de igerir (Alaswada et al., 2015). Bunlar arasinda
ortak elemanlar kalsiyum, sodyum, potasyum, magnezyum, fosfor, silisyum, aliminyum
ve demir gibi metallerdir (Werkelin vd., 2005).

3.2. Biyokiitle Doniisiim Siirecleri

Glinimiizde, biyokiitleden enerji elde etmek igin siklikla kullanilan dort yol
vardir. Bunlar: yanma, gazlastirma, sivilastirma ve pirolizdir. Yanma, biyokitlenin
tamamen oksitlenip 1siya aktarilabildigi yakitin oksitlenmesidir. Bununla birlikte, bu
stirecin verimliligi sadece %10’dur ve bu kullanim sekli 6nemli bir kirlilik kaynagidir.
Gazlastirma, kat1 bir yakit1 gaz halinde yakita doniistiiren kismen oksitleyici bir iglemken,
piroliz hem yanma hem de gazlastirma islemlerinin ilk asamasidir. Bu nedenle piroliz
sadece bagimsiz bir donlisiim teknolojisi degil, ayn1 zamanda gazlastirma ve yanmanin
bir pargasidir (Frassoldati vd., 2006; Pei-dong vd., 2007; Thornley vd., 2009; Somerville,
2005; Granli vd., 2002). Sekil 3.1’de biyokiitle ¢evrim gesitleri goriilmektedir (URL-2).

BIYOKUTLE
CEVRIMLERI
Biyokimyasal Termokimyasal
Biyometanizasyon Fermantasyon Gazlastlrma Piroliz Sivilagtirma Yanma
(Oksijensiz Sindirim) 1 T I I
P Sentetik Sentetik P i
Gaz A Biyodizel Bétcoa G:Zl
Biyogaz €O.H) J | (co,Hy (01

(CH,, CO,)

Sekil 3.3. Biyokdtle Cevrimleri.

3.2.1. Gazlastirma
Gazlastirma, kati yakitin termal bozunma ile yanici gaza ya da karbon monoksit

ve hidrojen agisindan zengin gaz iiriiniine doniismesidir. Karbon iceren maddeler,
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termokimyasal bir islem olan gazlagtirmada yanic1 gaza ya da sentez gazina (6rnegin; Hz,
CO, CO,, CH4) doniistiiriilir. Gazlastirma teknolojileri yiizyillardir ticari olarak hem
yakit hem de kimyasal madde tliretiminde uygulanmaktadir. Giig liretimindeki ve rafineri
endiistrisindeki egilimler, teknolojideki gelismelerin sentez gazinin iiretimine dogru
uygulanmaya devam edecegini gostermektedir (Hacioglu, 2007).

Biyokiitlenin gazlastirilmasi (CH1,400,), bilesenlerinin ideal olarak miimkiin olan
en kucuk molekdller olan CO ve Hz’ye indirgenmesini igeren bir termokimyasal islemdir.
Saf bir karbon monoksit ve hidrojen karigimi, ¢esitli (oksijenli) hidrokarbonlarin ikincil
katalitik sentezi i¢in besleme stogu olarak uygundur. Bu nedenle sentez gazi denir.
Bununla birlikte, ¢ogu durumda bozulmadan dolay1 CH4’{in yani sira gazda diisiik (CxHy),
yuksek (katran) ve molekiiler agirlikli hidrokarbonlarin varligina neden olur. Bir ham
tirlin gaz1 ayrica biyokiitle kiiliiniin toz ve gaz tiirevlerini de i¢erebilir (Prins ve Dahmenc,

2015).

3.2.2. Sivilastirma

Sivilagma, 280 ile 370°C sicaklik araliginda ve yiiksek basinglarda (10-25 MPa)
gerceklestirilen bir biyokiitle doniisiim islemidir (LOpez vd., 2013). Biyokiitlenin sivi
yakita dogrudan doniisiimii ve diger dolayli doniisiim yontemlerine kiyasla nispeten
yiiksek sivi yakit verimi, dogrudan sivilasmay1 ¢ekici kilar (Elliot, 2007; Xu ve Lad,
2008).

Elde edilen iriinler, diisiik oksijen igerigine sahiptir ve bu icerik onu kimyasal
olarak stabil bir yakit yapar. Sivilastirma isleminin temel amaci, yliksek H/C oranli sivi

urtin elde etmektir (Gollakota vd., 2018).

3.2.3. Yanma

Yanma isleminde, biyokiitle ve oksijen, karbon dioksit, su buhar1 ve 1s1y1
olusturmak i¢in yiiksek sicakliktaki bir ortamda birlestirilir. Her reaksiyon i¢in kullanilan
siire, yakit boyutuna ve o6zelliklerine, sicakliga ve yanma kosullarina baghdir. En fazla
%60’a kadar su igerigi olan biyokiitlelere yanma uygulanabilir (Colak, 2018).

Yanma islemi, yanma odalarin i¢inde 800 ile 100°C arasindaki sicakliklarda
gerceklestirilir. Kullanilan kuru biyokiitlenin temel bir gereksinimi, %50’den az olmasi

gereken nem igerigidir. Tipik olarak, biyokiitle yanma tesisleri (odun ve orman artiklarini
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yakit olarak kullanan), %25-30’luk elektriksel verimde, 20 ile 50 MW arasinda {iretilir
(McKendry, 2002).

3.2.4. Piroliz

Piroliz, oksijen yoklugunda meydana gelen biyokiitlenin termal ayrigmasidir.
Kelime, ates anlamima gelen “pyro” ve tliretme parcalarina ayrilma veya pargalanma
anlamina gelen “lizis” kelimesinden tiiretilmistir. 5500 yi1ldan uzun bir siire 6nce Gliney
Avrupa ve Orta Dogu’da, komiir tiretiminde piroliz teknolojisi kullanilmistir (Antal vd.,
2003). Piroliz ayrica eski Misir’daki balya tekneleri ve bazi mumyalama ajanlari i¢in
katran tiretmek i¢in de kullanilmistir (Mohan vd., 2006). Piroliz islemi uzun zamandir;
komur ve kok Uretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Piroliz, yalnizca termal enerji kullanimiyla kimyasal baglarin parcalanmasidir. Bu
islemlerin ve parcalarin analizi bize orijinal biiyiik molekiiliin dogas1 ve kimligi hakkinda
cok sey anlatir. Enerji sisteme girer ve sonug olarak, molekiil kararli pargalara ayrilir.
Enerji parametreleri (sicaklik, 1sitma hiz1 ve zaman) tekrarlanabilir bir sekilde kontrol
edilirse, par¢alanma atomlar1 arasindaki baglarin orantili kuvvetlerine dayanarak orijinal
molekiiliin karakteristigidir. Daha kii¢iik molekiillerin ayni dagilimi, ayni numune ayni
sekilde 1sitildiginda her seferinde tiretilecek ve elde edilen pargalar, yanlarinda orijinal
makromolekiiliin diizenlenmesi ile ilgili ¢ok fazla bilgi tasiyacaktir. Piroliz sirasinda
olusan bir molekiiliin bozulmasina, kimyasal bir bagin ayrismasi ve serbest radikallerin
tiretilmesi neden olur. Bu molekiillerin davranisini agiklamak i¢in kullanilan genel
islemler serbest radikal bozunma mekanizmalarina dayanir. Piroliz sirasinda bir
molekiiliin parcalanma sekli ve iiretilen pargalarin kimligi, ilgili kimyasal baglarin tipine
ve ortaya c¢ikan daha kii¢clik molekiillerin stabilitesine baghidir. S6z konusu molekiil,
birgok sentetik polimerde bulunanlar gibi bir karbon zinciri omurgasina dayaniyorsa,
zincirin ana molekile kimyasal olarak benzer daha kicuk molekiller Gretmek icin
oldukgea rastgele bir sekilde parcalanmasi beklenebilir. Uretilen daha biiyiik parcalarin
bazilari, polimer zincirinden kopan saglam yapisal bilgileri koruyacak ve bu spesifik daha
kiclk molekdllerin tiirleri ve goreceli bollugu, makromolekiiler yapiya dogrudan kanit
vermektedir (Wampler, 2006).

Piroliz teknolojisi, yiiksek yakit besleme oranlari ile sivi {irlin Uretme kapasitesine
sahiptir. Bu nedenle, piroliz son yillarda biyokiitlenin biyoyakita doniistiiriilmesinde etkin
bir yontem olarak daha fazla dikkat cekmektedir (Demirbas, 2002).
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Bu teknolojinin nihai amaci, yenilenemeyen fosil yakitlarla rekabet etmek ve en
sonunda bunlarin yerini almak i¢in yiiksek degerli s1v1 tiriin Gretmektir. Bununla birlikte,
ileri teknolojilerin gelistirilmesi, piroliz arastirmacilarinin bu hedefe ulagsmak igin bir
sonraki zorluktur. Benzin ve dizelin yerine gegcmek Uzere araglarda, trenlerde, gemilerde
ve ugaklarda dogrudan kullanim igin biyokiitlenin sivi yakitlara doniistiiriilmesi gerekir
(Demirbas, 2007; Muradov ve Veziroglu, 2008).

Organik maddenin pirolizi islemi ¢ok karmasiktir ve organik materyal reaktif
olmayan bir atmosferde 1sitildiginda eszamanlhi ve ardisik reaksiyonlardan olusur. Bu
siiregte; Biyokiitlede organik bilesenlerin 1si1l ayrismast 350-550°C’°de baglar ve
hava/oksijen yoklugunda 700-800°C’ye kadar ¢ikar (Fisher vd., 2002). Biyokitlede uzun
karbon, hidrojen ve oksijen bilesik zincirleri piroliz kosullarinda gazlar, yogusabilir
buharlar (siv1 tiriinler) ve kati Griin formunda daha kiigiik molekiillere ayrilir (Jahirul vd.,
2012).

Piroliz kullanan malzemelerin incelenmesi, toprak besinleri, plastik geri
dontisiimii, cezai deliller, bakteri ve mantarlar, yakit kaynaklari, yagli boya tablolar ve
bilgisayar devre kartlar1 gibi ¢esitli konular dahil olmak iizere ¢cok genis bir alan haline
gelmistir (Wampler, 2006).

Tim piroliz reaktorleri, etkin 1s1 aktarimi ve diizgiin ¢alisma igin kesin hammadde
biiyiikliigii sinirlamalarina sahiptir. Ornegin, akiskan yatakli piroliz reaktdrleri genellikle
2-6 mm partikiil biiyiikliigli gerektirir. Bu nedenle, biyokiitle, kesme ve tasglama
islemleriyle istenen boyutta hazirlanmalidir. Boyutlandirmaya ek olarak, biyokiitle
materyalleri, saman gibi dogal bir kuru materyal mevcut olmadik¢a, agirlik¢ca %10’°un
altindaki nem igerigine kurutulmalidir. Kurutma, suyun, piroliz iiriiniindeki stabilite,
viskozite, pH, agindiricilik ve diger siv1 6zellikleri tizerindeki olumsuz etkilerini 6nlemek
icin esastir. Hammadde ogiitiilerek ve kurutularak, sivi verimleri artacaktir, ancak ayni
zamanda tiretim maliyetleri de artacaktir (Solantausta ve Oasmaa, 2003).

Kurutma ve oOgiitmeden sonra, biyokiitle reaktore beslenir ve piroliz islemi
gerceklesir. Reaktdrde olusan kati iiriin buhar kirici bir katalizér gorevi goriir ve
dolayistyla komiir ¢ikarma siklonlari, pirolizden hemen sonra komiirii reaktérden
ayirmak ic¢in kullanilir. Bununla birlikte, bazi1 kii¢iik komiir pargaciklar1 her zaman
siklonlardan gecer ve s1v1 iiriin ile karigtirilir. Kati (kdmiir) ayrilmasindan sonra, organik

molekiillerin siirekli ¢atlamasini 6nlemek i¢in buharlarin ve gazlarin hizla sogutulmasi
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gerekir. Buharlarin sogutulmasi, genellikle buharlarin dogrudan sivi {iriin veya bir
hidrokarbon sivisi ile sogutuldugu piroliz sivi kondansatorleriyle yapilir (Mohan vd.,
2006; Oasmaa ve Kuoppala, 2003; Czernik ve Bridgwater, 2004).

Ekonomik uygulanabilirlik, ticari piroliz islemlerinin gelistirilmesinde kilit
faktordlr. Halen piroliz irtinleri yiiksek iiretim maliyetleri nedeniyle fosil yakitlarla
ekonomik olarak rekabet edememektedir. Piroliz teknolojisi, sanayinin ticarilesme ve
kullanimlarin1 gergeklestirmeden 6nce bir dizi teknik ve teknik olmayan engelin
istesinden gelmek zorundadir (Thornley ve Wright, 2001).

Piroliz drlnlerinin verimleri; Piroliz prosesinin gergeklestirildigi sicaklik,
parg¢acik boyutu, 1sitma hizi, alikonma zamani, Katalizor tipi ve miktari, gaz ortami ve

akis hizi, biyokdtle tipi, reaktor geometrisi gibi sartlara baghdir.

3.3. Calismada Kullamlan Biyokiitleler Hakkinda Genel Bilgiler

3.3.1. Kamms (Phramites australis)

Kamis bitkisi durgun ve tath su kenarlarinda yetisen ¢ok uzun boylu, borumsu
govdeli otsu bir bitkidir. Cok sert, odunsu ve ici bos olan, uzun omiirliidiir. Tatlt su ve
hafif tuzlu su igeren bolgelerde yetisen bir bitki tiiriidiir. Sulak yerlerde yetisen pek ¢ok
otsu bitkiye halk arasinda ¢ogu kez ayrim yapmaksizin kamis ya da saz denir. Sazlik
dendiginde de bu tip ince uzun goévdeli otsu bitkilerle kapli durgun su kiyilar1 ya da
bataklik yerler akla gelir. Sulak yerlerde gelismesi iyi ve hizli olan, 2-8 m blylyen, uzun
boylu, dik gelisen, ¢ok yillik bir bitkidir. Yetiskin govde, i¢i bos ve yaklasik 2 cm
capidadir. Yillik yagis miktar1 300-4000 mm yagis alan bolgelerde iyi yetisir. Kamis
bitkisi iri kum, ¢akilli toprak, agir kil ve akarsu tortular1 da dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli
toprak tipleri {izerinde yetisir. pH’1n 5-8,7 arasinda olmasini ister. Nemi bol, iy1 drene
olmus topraklar da giiclii biyiir (URL-9).

Ekonomik 6nemi olan bir tiirdiir. Halk tarafindan beyaz kamis, kamis otu ve
stiplirge kamis1 olarak bilinir. Atlar ve sigirlar i¢in iyi bir besin kaynagidir. Anadolu’da
damlar1 6rtmek i¢in kullanilir. Rizomlar1 yenebilir, yapraklar1 sebze olarak kullanilir.
Stislemecilikte, sepet ve sandal yapiminda degerlendirilir. %50 oraninda seliiloz igerir ve
0,8-3,0 mm uzunlugunda, 5,0-30,5 um kalinliginda fibrillere sahiptir (Erkan, 2018).

Genellikle Akdeniz, Orta Dogu ve Hindistan’da yetisen kamis diinyanin her

tarafinda yaygimn olarak goriilmektedir. Ulkemizde ise yogun olarak Akdeniz ve Ege
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Bolgesi’nde ozellikle de "Goller Bolgesi" diye adlandirilan gol ve sulak arazilerde
bulunmaktadir. Bulundugu iller arasinda Bolu, Istanbul, Igdir, Kars, Ardahan,
Kastamonu, Hakkari, Bitlis, Adiyaman, Afyonkarahisar, Balikesir, Burdur, Erzurum,
Izmir, Kocaeli, Konya, Kiitahya, Malatya, Manisa, Mugla, Rize, Tekirdag ve Sanlurfa
sayilabilmektedir (Dogan, 2017). Sekil 3.4’de kamis bitkisinin gorintlisi ve kamisin

kurutulup 6giitiildiikten sonraki fiziksel durumu yer almaktadir.

Sekil 3.4. Kamlsin tarla géntﬁéﬁ ve kurutulup, 6gﬁ;[ﬁldﬁkten sonraki fiziksel hali.

3.3.2. Yonca (Medicado sativa L.)

Hayvan beslenmesinde kullanilan kaba yemlerin en kalitelilerinden biri olan ve
yeryiiziinde en fazla tarim1 yapilan yem bitkisi olan yonca, Diinya’nin pek ¢ok tilkesinde
tarimsal kalkinmanin temel taglarindan birini olusturmaktadir. Bu nedenle de her gecen
yil yonca tarimina verilen dnem gittik¢e artmaktadir. Yiiksek verimli yonca cesitlerinin
tespit edilmesi ve 1slah edilmesi bu agidan oldukga biiyiik 6nem tagimaktadir. Yesil otu
vitaminlerce zengin, birim alandan protein verimi yiiksek olan yoncanin, kuru ve yesil
otu hayvanlar igin lezzetli ve besleyici olup tim bu 6zellikler nedeniyle yem bitkilerinin
kraligesi olarak anilmaktadir (Altinok ve Karakaya, 2002). Sekil 3.5’de yoncanin tarla

goriintlisli ve kurutulup, ogiitiildiikten sonraki fiziksel hali yer almaktadir.
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Literatiirde yapilan bir ¢alismaya gore bitki boyu 16,60-32,70 cm, bitki agirlig
4,67-26,70 gr ve ham protein oran1 %20,22-24,74 sap oran1 %28,10-44,60, yaprak orani
%33,40-53,50 arasinda varyasyon gosterdigini ve bu farkliliklarin istatistiki bakimdan
onemli oldugunu saptamislardir (Kog ve Tan, 1997).

Yoncalar genellikle bir veya ¢ok yillik otsu bitkilerdir ve kurakliga dayanma ve
toprak koruma yoniinden yararli, ayrica yem degeri tistiin bitkilerdir. Cok kuvvetli, derine
giden kazik koke sahip olduklart igin kuraklia dayanma ve toprak koruma yoniinden
yararl bitkilerdir (Bolat vd., 2016).

Ulkemizde yonca, yiiksek besin degerleri nedeniyle hayvan yemi olarak yaygin
olarak yetistirilmekte, yas ve kuru ot olarak tiiketilmektedir. 2018 yili TUIK verilerine
gore Tirkiye’de yonca tohum iiretim miktar1 3.000 ton iken yonca ekim alani yaklasik
636.954 ha’dir. 2017 TUIK verilerine gore liretimde, yonca yesil ot olarak yaklasik 17,5
milyon ton ile ikinci sirada yer almaktadir. 2012 yil1 verilerine gore Diinyada yonca ekim
alan1 35 milyon hektar olup, tiretim 255 milyon tondur. Yem bitkileri, Ttrkiye’de %5
ekim alanina sahiptir. Dlnya yem Uretiminin %9’u Turkiye’ye aittir. Dinya yonca
iireticileri: ABD, Arjantin, Kanada, Rusya, Italya, Cin’dir. (Oztiirk, 2018; URL-7).

3.3.3. Nar (Punica Granatum L.)

Anavatan1 olan Kapadokya ve Ortadogu’da binlerce yildir iiretimi ve tiiketimi
yapilan nar (Punica granatum L.), en eski meyve tiirlerinden biridir (Sarica, 2011). Nar
taze olarak tiiketilmesin yaninda meyve suyu, eksi, sarap gibi bir¢ok iiriine
islenebilmektedir (Saxena vd., 1987). Bu iirlinlerin {iretiminden sonra posa olarak ¢ikan
kismin 6nemli bir boliimiinii nar g¢ekirdegi olusturmaktadir. Nar c¢ekirde§inin yag

iceriginin ¢esit, yetistirme kosullari, iklim gibi bir¢ok faktore bagl olarak %6,63-19,3
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PR

arasinda degistigi bildirilmektedir (Hernandez, 1998). Sekil 3.6’da narin goriintiisii ve

kurutulup, 6giitiildiikten sonraki fiziksel hali yer almaktadir.
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Sekil 3.6. Narin goriintiisii ve kurutulup, 6gitiildiikten sonraki fiziksel hali.

Nar ¢ekirdeginin kimyasal bilesimi Cizelge 3.1°de verilmistir (G6lukci vd.,
2005).

Cizelge 3.1. Nar cekirdeginin kimyasal bilesimi.

Bilesen OrtalamazSS
Kuru madde (%) 50.93+0.56
Yag (/100 g) 21.25+0.93
Protein (g/100 g) 37.10+0.82
Kiil (9/100 g) 2.44+0.08
Fenolik Madde (mg/g) 7.20£0.08

SS: Standart Sapma

Diinya toplam nar iiretiminin yaklasik olarak yaris1 1.140.000 ton ile Hindistan’da
gerceklesmekte, bu iilkeyi 705.000 milyon ton ile Iran, 127.760 milyon ton ile Tiirkiye
ve 110.000 milyon ton ile ABD izlemektedir. 2008 yil1 verilerine gore; Akdeniz bolgesi
72.257 ton iiretim miktar1 (%54,6) ile Tiirkiye’nin toplam nar iiretiminin yarisindan
fazlasin1 karsilamaktadir. Ege ve Giineydogu Anadolu bolgeleri sirasiyla %24,42 ve
%12,88’lik liretim paylarina sahipken, diger bolgelerin {iretim miktarinin diisiik oldugu
bildirilmektedir (Isik vd., 2011). 2018 TUIK verilerine gére Tiirkiye’de 537.847 ton nar
tiretimi vardir (URL-7).
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Cizelge 3.2. Tirkiye’de 2010 yili meyve iiretimi ve potansiyel posa miktari.
Meyve | Uretim! Meyve suyuna | Randiman? Posa® Posa
islenen’ miktan*

Uziim 4255 17,2 70-75 28 4,8

Elma 2600 376 80-85 18 67,7
Portakal | 1710 53,8 40-50 55 29,6
Seftali 539 95 60-70 14 13,3
Kayist 476 36,5 65-70 14 51

Nar 208 78,7 35-55 55 43,3
Visne 195 73,5 70-75 28 20,6

12010 yil1 verileri, bin ton, 2Meyvelerin meyve suyu isleme randimanlar (%) (18,23)
3 Posa miktar1 randimandan yola ¢ikilarak ortalama olarak hesaplanmustir (%)
42010 y1li meyve suyu iiretiminden ayrilan potansiyel posa miktar1 (bin ton)

Kabuk, nar ¢ekirdekleri ve bazi organik maddelerden olugan nar posasi diyet lifi

bakimindan oldukga zengindir. Tiirkiye yilda 16,3 milyon ton meyve Uretmekte ve dlinya

meyve Uretiminde 6. siray1 alarak toplam tiretimin %3 iinii karsilamaktadir. Meyve suyu

sanayisinin igledigi baglica 7 meyve elma, visne, kayisi, seftali, portakal, nar ve tiziimdiir.

Cizelge 3.2’de bu meyvelerin 2010 yil1 iiretim miktarlar1 toplam 9,9 milyon ton ve meyve

suyuna islenen miktarlar1 yaklasik 731 bin ton oldugu goziikmektedir (Deniz vd., 2015).

Cizelge 3.3. Nar bilesenlerinin icerigi.

Narin béliimleri Icerigi

Nar suyu Antosiyanin, glukoz, askorbik asid, ellagik asid, gallik
asid, kateflin, aminoasidler, demir, minerallar

Nar yag1 %95 punisik asid, ellegik asid, diger ya asidleri, steroller

Nar kabugu Fenolik  punikalaginler, gallic asid, kateflinler,
flavonoller, antosiyanidinler

Nar yapragi Taninler, flavon glikozidler

Nar ¢igegi Gallik asid, ursolik asid

Nar agaci kokii ve kabugu | Ellagitaninler, piperidin alkoloidleri

Nar bilesenlerinin igerigi Cizelge 3.3’de verilmistir Nar ti¢ béliimden olusur;

tohum (agirligin %3°1), suyu (agirhigin %30’u) ve kabuk. Nar bazi1 fenolik bilesikler

acisindan oldukg¢a zengindir. Nar tohumu fleker, doymamis c¢oklu yag asidi, vitamin,

polisakarid, polifenoller ve minerallerden zengindir. Nar yagi1 %80 oraninda 18 karbonlu
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punisik asid, fitoostrojen ve dstron igerir. Nar suyu antioksidan polifenolleri bol miktarda
barmdirir. (Yilmaz ve Usta, 2010).

3.3.4. Kestane (Castanea sativa Mill)

Kestane kisin yapragimi doken, Fagaceae familyasina ait 6onemli bir orman
agacidir. Kestane meyvesinde normal kosullarda %40-45 su, %3-6 protein, %3-5 yag,
%40-45 karbonhidrat, %1,3 kiil bulunmaktadir. Diinyada kestane cinsinin 10-12 tur(
oldugu bilinmekle birlikte, Tiirkiye’de tabii olarak bulunan tek tiirii ise Anadolu kestanesi
(Castanea sativa Mill)’dir. Anadolu kestanesi olarak bilinen ve genis-yuvarlak tag
yapisina sahip olan bu agac tiirii 25-30 m’ye kadar boylanabilen, 1000 yasina kadar
yasayabilen ¢ok uzun dmiirlii bir agactir. Ulkemizde anit agaci niteligi kazanmis cok
sayida kestane agact mevcuttur. Agacin tomurcuklart uzun ve yesilimsi renktedir.
Yapraklar1 10-25 cm uzunlugunda, kenarlari sivri disli, sert yapily, {ist yiizii koyu, alt yiizii
ise soluk yesil renktedir. Sekil 3.7’de kestanenin gorintiisii ve kurutulup, 6gitiildikten
sonraki fiziksel hali yer almaktadir (URL-8).

Sekil 3.7. Kestanenin goriintiisii ve kurutulup, 6giitiildiikten sonraki fiziksel hali.

Yenebilir nitelikteki taze kestane basta nisasta ve ¢esitli sekerler olmak {izere iyi
kalitede sindirilebilen lifli maddeler, protein, diisiik oranda yag, ¢esitli mineral maddeler,
B1, B2 ve C vitaminlerini icermektedir. 100 gram yenebilir kestane ortalama olarak 160
kcal enerji saglamakta ve 34 g karbonhidrat, 9,6 g seker, 3,2 g protein, 1,8 g yag, 9 mg
sodyum ve 395 mg potasyum icermektedir. Sekil 3.8’de goriildiigii iizere diinya kestane

tiretiminde tilkemiz ikinci sirada yer almaktadir(URL-7).
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DUNYADA KESTANE URETIMI (FAO 2011)

B Cin

B Turkiye

M italya

Bl Kore

E3 Bolivya

B Yunanistan
B Japonya

B Portekiz

B3 Diger ulkeler

Sekil 3.8. Dunyadaki kestane Uretimi.

Kestanelerin dogal yayilma alanlari, 6zellikle Kuzey Yarim Kiire'nin iliman
bolgeleri olan Cin, Kore, Japonya, Turkiye, Guney Avrupa ve Kuzey Amerika ile birlikte
Bolivya’dir. Kestane yurdumuzda Marmara, Kuzey Anadolu, Ege ve Akdeniz
bolgelerinde yetigir. FAO (2012) verilerine gore diinyada 2011 yilinda kestane iiretimi
yaklagik 2.014.736 tondur. Cin toplam Gretimin %84’iinii karsilamaktadir (URL-7).
Ulkemizde kestane meyve iiretiminin en yogun oldugu bélgelerden birincisi Ege
Bolgesi’dir. Bu bolge icinde de Aydin ilinin 6nemli bir yeri vardir. Tiirkiye kestane
{iretiminin %33 {inii bu ilimiz karsilamakta olup, 2018 TUIK verilerine gére Tiirkiye’de
63.580 ton kestane iiretimi vardir (URL-8). Kestane meyve iiretimi diinyada 2002 yilinda
1.036.843 tondan 2011 yilinda 2.014.736 tona yiikselmistir (URL-5).
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4.POLIMERLER

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin
kimyasal baglarla; az veya ¢ok diizenli bir bi¢imde, baglanarak olusturdugu uzun zincirli,
baska bir ifadeyle yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimerler ii¢ gruba ayrilir;
Buradaki smiflandirma polimerlerin sicakliga karsi gosterdikleri davranisa gore
yapilmistir (Akkurt, 1991).

POLIMERLER
TERMOSETLER TERMOPLASTIKLER ELASTOMERLER
Epoksi Polietilen Kauguk
Polyester Polikarbonat Polibitadien
Fenolformaldehit Naylon Polikloropren
Polivinildortr

Sekil 4.1. Polimerlerin fiziksel 6zelliklerine gore siniflandirilmasi.

Molekiiller arasi kuvvetler ile birbirlerine baglanmis dalli veya lineer (diizgiin)
makromolekil zincirlerinin olusturdugu plastiklere termoplastik denir (Ozansoy O.,
2005). Termosetplastikler 1s1 ve basing altinda yumusar, akarlar ve bdylece cesitli
formlarda sekillendirilebilirler. Bunlar dogrusal yapidadirlar. Tekrar tekrar eritilip
sekillendirilebilirler. Ayrica uygun coziiciilerde ¢oziinebilirler ve bdylece ‘¢oziicii
dokiim’ gibi yontemlerle ¢esitli formlara doniistiiriilebilirler. Termosetler ise ¢apraz
bagli, dolayisiyla ¢ozlinmez ve erimez polimerlerdir. Bir kere sekillendirildikten sonra
tekrar coziinmek veya eritmek ile sekillenmezler. Cekildiklerinde yiksek oranda uzayan
ve cekme kuvveti kaldirildiginda kalic1 boyut degisimi gézlenmeden hizla ilk boyutlarina
donebilen polimerlere kaucuk veya elastomer ad1 verilir. Elastomerler genellikle termoset
plastiklerdir; kiirleme sirasinda uzun polimerik zincirler arasinda ¢apraz baglar meydana
gelir. En 6nemli 6zellikleri esnek ve elastik olmalaridir; oda sicakliginda gerdirildiginde
(diisiik gerilim) uzunlugunun en az iki kati1 kadar uzarlar ve gerilimin kaldirilmasiyla

hemen eski boyutuna donerler (Gerengi ve Altundal, 2013).

4.1. Polivinil klortr (PVC)
Polivinil kloriir amorf plastiklerin basinda gelir. Uluslararas1 kisaltim1 PVC’diir.

Bunlar beyaz veya agik sar1 renkli toz polimerdir. Normal PVC %53-55 klor igerir.
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Isitildiginda klorlanmis hidrokarbonlar tarafindan ¢6ziiniir. Asitler ve bazlarin etkisine
kars1 dayaniklidir. Su, alkol ve benzin PVC de bir etkiye sebep olmaz. PVC, yiksek
elektroliz 6zelligine sahiptir. Yanmayan bir polimerdir ve 140°C de yavas, 170°C de ise
kolaylikla HCI ayrilmasiyla pargalanir. Parcalanan polimerde ¢ift bag meydana gelir. Bu
nedenle polimeri kararli hale getirici kimyasallar katilir. PVC, monomer haldeki vinil
Klortrun polimerizasyonu ile dretilir. PVC sert bir plastiktir ve daha yumusak ve daha
esnek hale getirmek i¢in plastiklestiriciler ilave edilebilmektedir (Utku, 2010). Cizelge
4.1’de polivinil kloriiriin kimyasal yapisi ve bazi fiziksel Ozellikleri gosterilmistir
(Gokalp, 2006). Sekil 4.2°de PVC’nin kullanim alanlarinin goriintiisii ve par¢alandiktan

sonraki fiziksel hali verilmistir.

Sekil 4.2. PVC ve pargalandiktan sonraki fiziksel hali.

Cizelge 4.1. Polivinil kloriiriin kimyasal yapisi ve bazi fiziksel dzellikleri.

Yapisi Hal Tg°C TmeC Y ogunluk(gr/cm®)
-CH;-CH- %75 87 212 1,35-1,45
| kristalin 3
Cl n

Tm: Ergime sicakligi
Tg: Camsi hale gecis sicakligi

Tiketim sonrasi plastigin ¢ogu topraga gémiiliir veya yakilir. Plastik cuvallar,
borular, plastik ¢itler ve bah¢e mobilyalar1 gibi diisiik dereceli plastik trlnler Gretmek
icin ortalama olarak %7 oraninda geri doniistiiriiliir. Karigik plastik geri doniistiiriilmiis
malzemeler i¢in diisiik dereceli kullanimlar, daha yiiksek degerli iiriinler iiretmek igin
alternatif isleme yontemlerinin arastirilmasina yol agmustir. Plastik atik malzemelerinden

temel petrokimya Uruni Gretmek, geri islendigi ti¢iinciil geri doniistim veya ham madde
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geri doniisiimiidiir (Williams, 1999). Ugiinciil geri doniisiim, plastikleri termal olarak
bozmak i¢in yiiksek sicaklikta ve basingta hidrojenasyon veya inert atmosferdeki piroliz
yoluyla olabilir. Diinya ¢apinda bir¢ok piroliz deneysel arastirma donanimi ve pilot tesisi
gelistirilmistir. PVC’nin pirolizi, ana trtin olarak hidrojen klortr ve 6nemli miktarda bir
aromatik yag tretir (Williams, 1999). PVC, 70 yildan fazla bir siiredir, en 6nemli
polimerlerden biri olmustur ve diinya capinda en c¢ok iiretilen ikinci termoplastik
recinedir. Toplam plastik Gretiminin %20’sini olusturmaktadir. Halen diinya ¢apinda
PVC iiretimi yilda %4’ten fazla bir oranda artmaktadir. PVC’nin asir1 1s1ya ve 1s18a
duyarli bir polimerdir. Yaklasik 170 yillik bir PVC tarihi 1835°te basladi; yaklasik 80 yil
sonra, polimer endistriyel ilgi ¢ekti ve bundan yaklasik 15 yil sonra, 1930’larin
baslarinda bir homopolimer olarak ticarilestirildi (Braun, 2003).

PVC olduk¢a genis kullanim alani olan bir plastiktir. Kimya endiistrisinde en
degerli iiriinlerden biridir. Diinya’da PVC’nin %50’den fazlas1 yap1 sektoriinde kullanilir.
Bina malzemesi olarak kullanilan PVC ucuzdur ve kolay monte edilebilirdir. Son yillarda,
PVC geleneksel yap1 malzemeleri olan ahsap, beton ve kilin bir¢ok alanda yerini almig
ve ayn1 zamanda siseler ve gida ambalajlar1 gibi ambalajlardan, giyim, elektrik, tarim,
oyuncaklar, otomobil, insaat ve insaat vb. Urlinlere kadar genis bir uygulama alanina
sahiptir. PVC’nin kullanim alanlar1 arasinda, kap1 ve pencere profileri, vinil cephe
kaplamasi, boru ve tesisat malzemeleri, elektrik kablolari, déseme, hobi malzemeleri
sayilabilir. Esnek ve ucuz olmasi nedeni ile malzeme su ve atik su endiistrisinde boru
hatlar1 i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilir. (Gobstein 1990; Utku, 2010).

Her y1l Avrupa genelinde yaklagik 15 milyon ton tiikketim sonrasi plastik atik
atilirken; Amerika Birlesik Devletleri’nde 20 milyon ton atik atilmaktadir (Williams,
1999).

4.2. Omrini Tamamlams Lastik (OTL)

Lastikler kauguktan (agirlik¢a %60-65), karbon siyahindan (agirlik¢a %25-35) ve
geri kalan1 imalat islemi sirasinda eklenen hizlandirici ve dolduruculardan olusur (Leung
ve Wang, 1998). Arag lastikleri temel olarak butil kauguk (BR), dogal kauguk (NR),
sentetik kaucuk (SR) ve stiren-biitadien kopolimeri (SBR) karigimlaridir. Dogal kauguk,
hevea agacindan gelirken, sentetik kauguk genellikle petrol bazli iiriinlerden elde edilir
(Zhang vd., 2016). En yaygin kullanilan lastik, agirlik¢a yaklasik %25 stiren igeren stiren-
bltadien-kopolimerdir (SBR) (Groves vd., 1991). Dogal kauguk benzersiz elastik
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Ozelliklere sahiptir ve bir lastigin temel elemanidir. Kauguk, dis kuvvetlere maruz
kaldiginda gecici olarak deforme olabilen bir ag yapisinin varligi ile karakterize edilen
elastomerik polimerlerden olusur (URL-6). Sekil 4.3 OTL nin kullanim alan1 gériintiisii

ve parcalandiktan sonraki fiziksel hali sekilde gostermektedir.

Yari-grafitik yapinin bir amorf karbonu olan karbon siyahi, esas olarak fosil
hidrokarbonlarin kismi yanmasi ile dretilir. Esas olarak kaucuga kuvvetlendirme ve
asinma direnci kazandirir. Siilfiir, kaucuk i¢indeki polimer zincirlerini ¢apraz baglamak
icin kullanilir ve ayrica yiiksek sicakliklarda asir1 deformasyonu sertlestirir ve Onler.
Hizlandirier tipik olarak vulkanizasyon (kiikiirtle isleme) islemi icin katalizor gorevi
goren organo-kiikiirt bilesigidir. Cinko oksit ve stearik asit ayrica vulkanizasyon iglemini
kontrol eder ve ayrica kaugugun fiziksel 6zelliklerini gelistirir. Kalan yiizde, kaugugu
yumusatmak ve iglenebilirligi arttirmak i¢in ek madde aromatik, naftenik ve parafinik
hidrokarbonlarin bir karisimi ve organik (agirlikca yaklasik %7) ve inorganik dolgu
maddelerinden (agirlik¢a yaklasik %3) olusmaktadir (Martinez vd., 2013; Groves vd.,
1991). Lastik imalati islemi, elastomer, kiikiirt ve diger kimyasallar arasinda geri
dontigiimsiiz bir reaksiyonun elastomer molekler zincirleri ve t¢ boyutlu bir kimyasal
agin  olusumu arasinda c¢apraz baglar f{rettigi bir vulkanizasyon islemi
gerceklestirmektedir. Capraz bagl elastomerler, kati, ¢oziinmez ve erimeyen termoset
malzemelerdir (Mark vd., 2005), bu da lastigin ayrismasini zorlastiran yiiksek
mukavemet ve elastikiyet ile sonuglanir. Lastik kaugugu igin tipik bir bilesim Cizelge
4.2’de gosterilmektedir. (Groves vd., 1991).

Hurda lastiklerin atilmasi, artan bir ¢evre sorunudur. Hurda lastik Gretimi Avrupa
Toplulugu’nda yilda 1,5x10° ton, Kuzey Amerika’da yilda 2,5x10° ton ve Japonya’da yilda
0,5x10%°dir (Bressi vd., 1995; Roy vd., 1989; Ogilvie vd., 1995).
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Her y1l diinya da yaklasik 3,2 milyon ton kullanilmis lastik (kismen asinmis +
kullanim 6mrii sonu lastikleri) atilir, bunun 2,5 milyon tonu geri doniistiiriiliir veya geri
kazanilir. 2015 yilinda 2014 yilina gore %2,3’liik bir artig ile yaklasik 3,87 milyon ton
kullanilmis lastik ¢evreye duyarh bir sekilde islenmistir. Avrupa’da yillik olarak 2,6
milyon tonluk dmriinii tamamlamis lastik ve yeniden kullanilmak iizere Uretilen 600.000
tondan fazla endustri, 10.000’in {izerinde is imkan1 ve ¢evreye yararl gelecek vaat eden
bir ekonomik aktivite saglamistir. Bunlarin ana uygulamalar1 sentetik ¢im, endiistriyel
zeminler, spor alanlar1 ve ¢ocuk oyun alanlari, binicilik zeminleri, kaliplanmis parcalar
(endiistri ve sehir mobilyalar1) ve titresim Onleyici ve yalitim matlaridir. Gegtigimiz yedi
yil boyunca OTL endiistriyel hammaddelere doniistiiriilmesinin olumlu katkis1 hakkinda,
farkli OTL geri kazanim rotalarmin cevresel etkilerini karsilastirmak i¢in Avrupa’da
bircok Yasam Dongiisii Analizi (LCA) yapilmistir. Bu sektordeki lastikten tiiretilmis
Uriinlerin kullanim1 artan enerji maliyetlerini olumlu art1 degerler olarak yansimaktadir.
Su anda bu uygulama Avrupa’da gelistirilmemistir, ancak Amerika Birlesik Devleti’de
olduk¢a yaygimndir. Bu uygulama, Amerika Birlesik Devletinde OTL atiklarm %13,8’ni
temsil etmektedir (URL-10).

Cizelge 4.2. Kauguk bilesimi.

Bilesen Yuzde (%)
SBR 62,1
Karbon siyahi 31,0
Genisletici yag 1,9

Cinko oksit 1,9
Stearik asit 1,2

Sulfar 1,1
Hizlandirici 0,7
Toplam 99,9

Cesitli pazar segmentleri farkli zorluklarla karsi karsiya kalmaktadir ve artan
enerji maliyeti siiphesiz kritik bir faktdr olmaya devam edecek ve alternatif bir yakit
olarak kullanilan lastikten elde edilen iirlinler i¢in pazar biiylimesini tesvik edecektir.
OTL komiir ve petrol kokundan daha ucuzdur; Béylece, OTL kullanim tasarruf saglar.
Diinyadaki birgok iilke artik sirketlerin yillik olarak CO2 emisyonlarini rapor etmeler
gerekiyor. OTL fosil yakit alternatifi olarak kullanilmasi, sirketlerin daha az fosil CO;

emisyonu bildirmesini saglar. Ayrica, Avrupa Birligi Emisyon Ticareti Semasi gibi iist-
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takas programlarina katilan sirketler fosil CO2 emisyonlar1 diisiik oldugunda karbon
kredisi de alabilirler. Karbon kredisi parasal bir degere sahiptir ve satilabilir veya alinip
satilabilir. Bu ¢alismalar, analiz edilen tiim OTL geri kazanim ydntemlerinin, ¢evresel
etkilerden bagimsiz olarak net gevresel faydalar sagladigini (yani, gostergenin negatif
degerini agiklayarak, iiretilenden daha ytiksek etkilerden kacinildigini) gostermektedir.
Bu nedenle, tiim geri kazanim ydntemlerinin kombinasyonuna dayanan OTL igin bir
yonetim politikasi ¢evresel faydalarla sonuglanmaktadir (URL-10).

Acik ¢op y1ginlar, yiiksek kirlilik emisyonlu kazalara neden olabilecek yanginlara
neden olabilir ve lastikler bocekler i¢in bir iireme alani ve hasarat i¢in bir yuva olabilir.
Topraga gdmmek, biyolojik olarak par¢alanamayan dogasi nedeniyle atik lastiklerin imha
edilmesi igin tercih edilen bir segenek degildir; bu, yiizyillarca toprakta kalmalarina sebep
olabilir. Lastiklerin enerji geri kazanimi ile yakilmasi yiiksek bir kalorifik 1s1 degeri
verdiginden, blyuyen bir secenektir (Williams ve Cunliffe, 1998; Martinez vd., 2013;
Ramarad vd., 2015). Yakma, hurda lastiginin (~36-40 MJ/Kg) ytiksek kalorifik degerini
verdigi i¢in bosaltma islemine bir alternatif olarak diisliniilmiistiir, ancak bu elden
¢ikarma yolu, enerji ve kimyasal malzemelerin atiklardan potansiyel ekonomik geri
kazanilmasini maksimize etmeyebilir (Williams vd., 1990).

Diger bir dikkat ¢eken alternatif atik yonetimi secgenegi, lastik pirolizidir.
Pirolizden elde edilen siv1 iiriinler kullanim, saklama ve tasima kolayligina sahiptir,
dogrudan yakit olarak kullanilabilecegi gibi petrol rafinerisi besleme stoklarina
eklenebilecegi i¢in bir iyilestirme se¢enegi olarak bir¢ok avantaja sahiptir, ayrica islenmis
kimyasallar igin 6nemli bir kaynak olabilir (Williams ve Cunliffe, 1998). Cunku ytksek
konsantrasyonlarda benzen, toluen ve ksilen gibi degerli kimyasal hammaddeler
icermektedir. Elde edilen gazlar yakit olarak da kullanigli olup, kati Uriin ve aktif karbon
olarak kullanilabilir (Roy ve Unsworth, 1989; Kaminsky ve Sinn, 1980; Collin, 1980).
Lastik piroliz siv1 liriinlerinin petrol tiirevi yakitlarla rekabet edebilmesi i¢in, bu yakitlara
gore davraniglarinin belirlenmesi gerekir. Yaklasik olarak 41-44 MJ/kg arasinda yiiksek
kalorifik degerleri ile geleneksel sivi yakitlarin yerine kullanilmas1 uygundur (Williams
vd., 1990; Kawakami vd., 1980; Wolfson vd., 1969). Ancak, ek olarak sivi iiriinlerin
polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) igerdigi gosterilmistir. Bir yakitta bulunan
PAH’1n belirlenmesi, yakitin PAH’1n yanma iizerine partikiil olusumuna egilimli olmasi

bakimindan 6nem tasir. Yanmamuis yakit PAH ayrica belirli yanma sistemlerinden olusan
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prosesde biriktirebilir ve atmosfere salinabilir. Bu bir tehlike arz eder, ¢lnki bu
bilesiklerin 6nemli bir kisminin kanserojen oldugu veya kanserojen siliphelisi oldugu

bilinmektedir. (Olsen ve Pickens, 1984; Henderson vd., 1984).



33

5.PIROLIZ

5.1. Piroliz Yontemleri

5.1.1. Hizh piroliz

Hizli piroliz, yavas piroliz gibi, oksijensiz ortamda biyokiitlenin 1sitilmasidir.
Bununla birlikte, yavas pirolizin aksine, hizli piroliz, siv1 iirliniin iiretimini en Ust diizeye
cikarmak igin ¢ok yiiksek 1sitma hizlarinda (~1000°C/s), kisa alikonma slrelerinde
gerceklesir (Raveendran vd., 1996; Yang vd., 2007).

Bu teknoloji, diisiik yatirim maliyetleri, yliksek enerji verimliligi ve ¢cevresel kabul
edilebilirlik nedeniyle son yillarda 6nemli 6l¢iide gelismistir (Laird vd., 2009). Hizl
pirolizde en 6nemli teknoloji reaktdr tasarimidir. Son on yilda, hizli 1s1 transferini
gerceklestirmek i¢in sabit yatak, kopiiren akiskan yatak, sirkiile akigkan yatak, doner koni
reaktor, Auger reaktor ve vakum reaktorlerinde farkli reaktor tasarimlart gelistirilmistir
(Zhang vd., 2009a; Zhang vd., 2009b; Isahak vd., 2012).

Teknolojinin secimi ve sivi {iriin kalitesi, hammadde, reaksiyon sicakligi/siiresi,
ham maddenin partikiil biiyiikligii, ugucularin kalma siiresi, 1s1 transfer hiz1 ve besleme

hiz1 gibi birgok parametreden etkilenir (Zhang vd., 2019a).

5.1.2. Ani piroliz

Ani piroliz isleminde, reaksiyon siiresi ¢ok yiiksek bir 1sitma hiz1 ve kiiciik
partikil boyutu ile birkag saniyede gergeklesir ve birincil Urlin sentez gazidir (Saber vd.,
2016).

5.1.3. Yavas piroliz

Yavas piroliz genellikle diisiik reaksiyon sicakligi, 1sitma hizi ve az miktarda sivi
Urin Ureten uzun bir kalma siiresinde gergeklestirilir (Saber vd., 2016). Odun, turba,
maden komiirii gibi organik maddeler havasiz ortamda ve sabit yatak reaktorlerde, 300°C
civarindaki sicakliklarda, uzun 1sitma zamanlarinda kati ve sivi iirlinlere doniistiiriiliirler

(Sensoz, 2003; Yorgun vd., 2011).

5.2. Pirolizden Elde Edilen Uriinler

Piroliz sonrasinda kati, s1vi ve gaz tirtinler elde edilmektedir.
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5.2.1.Kat1 iiriin

Biyokiitle bilesenlerinin kismen ya da tamamen ayrigtirllmasindan {iretilen
dontistiirilmemis organik katilari, karbonlu katilar1 ve ayrica bir mineral fraksiyonunu
igeren riin olarak tanimlanmaktadir (Kan vd., 2016).

Icerdigi yiiksek organik karbon nedeniyle topragin fizikokimysasal ve biyolojik
ozelliklerini iyilestirmek icin bir toprak diizenleyici olarak kullanilmaktadir. Kati {iriin,

hayvan ve bitki atiklarinin kullanilmasiyla elde edilebilmektedir (Erdogdu, 2018).

5.2.2.S1v1 iiriin

Hammaddelerin pirolizi ile kati iriin {retimi i¢in lignin igerigi yiiksek
hammaddeler tercih edilmekte ve Grin Kkalitesi icin pirolizin oksijensiz ortamda
gerceklestirilmesi 6nemlidir. Kat1 iiriin tek basina yakit olarak kullanilabildigi gibi sivi

tirlin ve/veya su ile karistirilarak da kullanilabilmektedir (Apaydin, 2002).

5.2.3.Gaz Urin

Pirolizden elde edilen gaz iiriin 1s1l parcalanma siireclerinden elde edilen doymus
(metan gibi), doymamis hidrokarbon karigimlart ve gazlar1 (Hz2, CO gibi) icemektedir.
Bilesim olarak Hz, CO,, CO, CHs, H20 ve organik bilesimlerin buharlarindan olusur.
Elde edilen gaz {iriin, gilic santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve beslemenin

kurutulmasinda kullanilabilir (Akkus, 2009).

5.3.Piroliz Kinetigi

Kinetik denklem igeren modeller Sekil 5.1 de tanimlanmstir (Khawam, 2007).
Kinetik ¢alisma, izotermal olmayan iki yaygin yontem Coats ve Redfern ve Arrhenius
yontemlerinin giivenilirligi ve dogrulugu bilinen veriler kullanilarak degerlendirilmistir.
Bu yontemler, TGA termogram verilerine dayanarak aktivasyon enerjisi (E), kinetik hiz
sabiti (k) ve Frekans faktorii (A) gibi cesitli kinetik parametrelerin analizinde

kullanilmustir.


https://www.researchgate.net/profile/Ammar_Khawam?_sg%5B0%5D=qYdGra04Lln7vI3h2edMaVoX8IKX865PULUf_4GgiGYOL3ArmQGrHOvCgO_vDUe696qxl8E.bzaLz_IRPH1ApdmWKKkJMzbL1hshZZopzFJU99e7XGK7USquX-eVEIcJXC-4EzmcHTnmHfICCff8B4V8AxVDFw&_sg%5B1%5D=71cSvDC1j5O0dfzmEH7bbdJIAy3OnNya1OdT2w13O6O1F76qDR2QD87pzEAfYrDAe4qT0_2KrPwc7sA.7OcxuddwiWIHjX3YxXrmnOBAd0tVbIINQaBAkXBbtW_bRAIvpf3TSK9n0P4ZkirSxmnxBuHLoqhGcbi3xUsLbg&_sg%5B2%5D=Q9lOKWVwfCx3lmJeaPqBwd7YoUt_9JlqcCZTxRIJH7UTKa2FqCUb4DcA8JoNAdVb8OB3vzo.OFoTKugbB5DjwGSSJwkxNckkmjnzTUUYvsqbAz7Lmo8sa2ZKjrXVQ5ROtZjtI2f9rldIoWFjjKz5_LkQWddxGA
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Kinetik Denklemler
Iceren Modeller

Model-fitting Model-free
[zotermal izotermal
-Conventional | | -Standard
-Friedman
Izotermal -AIC
olmayan
-Differential izotermal
-Freeman-Carroll olmayan
-Coats-Redfern -Kissinger
-Arrhenius -Flynn-Wall-
] Ozawa
-Vyazovkin and
AlC
-Kissinger-
Akahira-Sunose

Sekil 5.1. Kinetik Denklemler Iceren Modeller.

5.3.1. Hiz denklemleri
Genellikle doniisiim olarak tanimlanan (X), katt hal reaksiyon kinetigini incelemek

i¢in kullanilir:

x = Do (5.1)

Mp—Meo

mg, baslangigtaki ornek kiitlesi, sirasiyla m,'deki ornek kitlesi ve m,, reaksiyonun
sonundaki ornek kutlesidir. Tepkime derecesini kullanarak, kati hal tepkimesinin hizi

genel olarak,

d

2 = k(Mg (5.2)

Yukaridaki denklemin integrasyonu, integre oran yasasini verir.
g(x) =kt (5.3)

Hiz sabitinin sicaklik bagliligindan, k (T)’yi veren Arrhenius denklemi ortaya ¢ikar.
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s~ e |20 50
Ve
g(x) = Aexp [(_ITETa)] t (5.5)

A (Ustel faktor) ve Ea (aktivasyon enerjisi) Arrhenius parametreleridir. Bu
parametrelere reaksiyon modeli ile birlikte kinetik tglii adi wverilir. Arrhenius
denkleminde; termogravimetrik veriler, gosterildigi gibi reaksiyonlarin termodinamigini

ve kinetigini belirlemek i¢in malzemeleri (kat1 veya sivi numuneler) karakterize etmek
i¢in kullanilabilir (Shukla vd., 2010; Jain ve Sharma 2012; Berrios vd., 2009).
Arrhenius metodu matematiksel olarak ifade edilirse;

] =g - () 6

In LZ—;] ’e kars1 1/T grafige alinirsa, (— %a) egime, kayma [In (%)] e esittir. Buradan

1-x
aktivasyon enerjisi (Ea) ve frekans faktorii (A) hesaplanmaktadir.
Bir numunenin sabit bir hizda 1sitildig1 izotermal olmayan kosullar altinda,

Denklem (5.4)’deki agik degersiz zamansal doniisiim yoluyla elimine edilir:
dx —Ea
- = Aexp [(F) g(x)] (5.7)
Integrasyon denklem (5.8)i verir.
A r Ea
glx) = Ejo exp (?) dT (5.8)

Ea/(RT), x ile degistirilirse ve entegrasyon limitleri dontistiiriiliirse, Denklem (5.9) olur.

900 = [ Dy 59)

T
X
Denklem (5.10) olarak yazilirsa,

g() ==2p(x) (5.10)
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P (x) 'in analitik bir ¢6zimi yoktur ama birgok yaklasimi vardir (Chen ve Lai, 2004;
Doyle, 1961; Agrawal, 1987), en populerlerinden biri Coats Redfern yontemidir (Coats
ve Redfern, 1964). Bu yontem, denklem (5.11) da iistel integralin yaklastirilmasi igin
asimptotik seri agilimin1 Verir.

In[£2] = (£5)[1 -2 -2 (5.11)

T2 BEa Ea RT

Coats ve Redfern yontemi, izotermal olmayan kinetik analizler i¢in kullanilan bir
integral yontemidir. Bu yontem hiz sabitini ortadan kaldirir ve dogrudan aktivasyon
enerjisi ve frekans faktord verir (Andrade vd., 2012; Galway, 2003). Denklem formunda

su sekilde yazilabilir:
1-(1—x) 1™ AR 2RT, Ea ..
In[=52— - | = ln(,;Ta)[l‘E_a]‘E n#1 igin (5.12)
~In(1-x)] _ AR 2RT,  Ea e
In[—=5=] =1n (m)[l_ﬁ] = n=1 icin (5.13)

X, kesirli agirlik kaybi olmakla birlikte, TGA sicakligi T harig, diger parametreler

—In(1-x)

sabittir. ln[ e karsihik 1/T grafige alinirsa, (—%) egime, kesim noktasi
[In ( [3; )]’e esittir. Buradan aktivasyon enerjisi (Ea) ve frekans faktorii (A)

hesaplanmaktadir.
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6. TERMAL ANALiZ YONTEMLERI

Kontrolli sicaklik programi altinda, bir maddenin veya bu maddeden tiireyen
tirtinlerin 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikleri incelemede kullanilan metotlar
topluluguna, termal analiz metotlar1 (TA) denir. Bu metotlarin sayis1 bugiin i¢in on
kadardir. Bunlarin bir kisminda sicaklik uygulamalari, bir kisminda ise dlgiilen 6zellikler
farklidir.

Termal analiz metotlar1 6zellikle polimerlerin, alagimlarin, killerin, minerallerin,
komplekslerin, tuzlarin, tuz karisimlarinin, farmasotiklerin incelenmesinde ve ayrica
kalite kontrollerinde kullanilir. Ancak, bu boliimde termal metotlarin hepsi degil, daha
¢ok maddenin kimyasal 6zelliklerini incelemeye yarayan metotlar lizerinde durulacaktir.
Bu metotlar baslica:
1.Termogravimetri
2.Diferensiyel tarama kalorimetrisi
3.Diferensiyel termal analiz
4. Termometrik titrasyonlar’dir (Giindiiz,2002).

TGA DTG

Kiitle Kaybi (%)
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Sekil 6.1. TGA ve DTG egrileri.

Sekil 6.1’de TGA ve DTG egrileri gosterilmistir (William ve Besler, 1992). Peng
vd., mikroalglerin 1s1l bozunmasini incelemis, TGA ve DTG egrilerine bakarak 1sil
bozunmalarinin {i¢ basamakta gerceklestigini bulmuslardir. Sekile bakildiginda birinci
basamaktaki agirlik azalmasinin dehidrasyon yani ortamdan su uzaklasmis, ikinci

basamak ana piroliz basamagi olup ve tiim ugucular uzaklasmis, son basamak ise, kati
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artigin igerdigi karbonlu maddelerin siirekli bir sekilde diisiik hizda bozunmus ve kati
artigin agirlik kaybinin asimptotik degere ulasmistir (Peng vd., 2001).

Lastik bozunmasi ilk asamada mevcut olan yag, plastiklestirici ve katki
maddelerinin kaybina bagli olarak meydana gelmektedir. Bu agirlik kaybin1 aktif pirolitik
bolge olarak islem goren 2.bozunma asamasi izler ve bu bozunma asamasi; NR, SBR ve
BR gibi diger lastik bilesenlerinin siirekli ¢atlamast ve hizli ayrismasindan
kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda 2. asamada, molekiiller arasi baglar ve zayif kimyasal
baglar yok edilir. Yan alifatik zincirler kirilabilir ve bazi kii¢iik gaz molekiilleri
tiretilebilir. Sonug olarak, daha biiyliik olan molekiil, gaz faz1 seklinde daha kigik
molekiillere ayrigir. Sicaklik 550°C’den sonra pargacik sabit agirlikta sadece karbon ve
kiil olarak kalmaktadir (Williams vd., 2011).

PVC’iin iki asamali ayrismasi literatiir kaynaklarinda da bildirilmistir (Bockhorn
vd., 1999; Lin vd., 1999 ve Karayildirim vd., 2006). Klor, polimer zincirinde daha zayif
bir bag olusturur ve bu nedenle, polimer omurgasi 300°C civarindan daha diisiik
sicakliklarda bozunmaktadir. 350°C’nin Ustlinde, polimerin omurgast olusmus olup bu,
1sitma oranlarina bagli olarak cesitli bilesiklerin olusumuna ve degisimine yol agmaistir.
Polivinil kloriir, yaklasik 73 kcal/mol’de en zayif baglarla, C—C, C—H ve C—ClI
baglarint icerir (Mutlu, 2012). TG egrilerindeki agirlik kayiplarinin ilk adimi, yaklagik
300-350°C sicakliginda hidrojen kloriir salinimi sebebi ile ger¢ceklesmektedir (Bockhorn
vd., 1998; Miranda vd., 2001). ikinci adim1 yaklasik 468°C’de gerceklesmekte ve geriye
kalan hidrokarbonun ayrigmasindan kaynaklanmaktadir (Heikkinen vd., 2004).
Literatiirde yaklasik %5-11 kat1 tortu biraktigi bildirilmistir ve analiz sonuglarinda kalan
kat1 miktari literatiirde bildirilen sonuglara karsilik gelmektedir (Zevenhoven vd., 1997
ve Miranda vd., 2001).

Termal analiz sonuglar1 biyokiitlenin ister tek basina ister polimerle karistirilmig
olsun, 1s1l olarak bagimsiz bir sekilde parcalandigini gostermektedir. Ancak biyokiitle ve
polimerin  birlikte pirolizinde bozunma sicakligi  400°C’nin daha altinda
gerceklesmektedir.  400°C’de  olusan kati  iirlin  biyokiitlenin  pirolizinden
kaynaklanmaktadir. 400°C’de biyokiitlenin pirolizinde olusan alifatik oligomerlerle
oksijenli gruplar birleserek kat1 iirlinii meydana getirmektedir. Yani bu sicaklikta olusan
dehidrasyon, dehidrojenasyon ve polimerik reaksiyonlar aromatik karbonlu katiy1

olusturmaktadirlar. Bu nedenle reaksiyon ortaminda bulunan kati iiriin ortama radikal
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vermekte ve polimerin 1s1l olarak par¢alanmasindan kaynaklanan (poliolefinik zincirlerin
homolitik par¢alanmasi) poliolefin fragmanlarini doyurarak, hafif sivi tirlinlerin verimini
ylikseltmektedir (Onal, 2007).

Jakab ve arkadaslar1 odun tozu, lignin, seliiloz, odun komiirii ve polipropilenin
termal bozunmasini termogravimetrik metodlar kullanarak arastirmislardir. Biyokiitle
varliginin polipropilenin termal bozunma sicakligini diisiirdiigiinii, monomer ve dimerleri

arttigin1 bulmuslardir (Jakab vd., 2000).

6.1. Termogravimetrik Analiz Metotlar1 (TG)

Termogravimetrik analiz metotlarinda programli olarak artirilan (bazen de
eksiltilen) bir sicaklik islemi ile maddenin kiitlesinde meydana gelen kayip (degisiklik)
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Zamanin fonksiyonu olarak
maddenin kiitlesinde meydana gelen azalmayi (bazen artmay1) gosteren grafige
termogram veya termal bozunma egrisi denir.

Termogravimetrik Analiz Cihazi baslica 5 kisimdan meydana gelir. Bunlar:
1.Hassas bir terazi

2. lyi bir firin

3.Mikro bilgisayar / mikro islemci

4 Inert gazli bir temizleme sistemi

5.Analiz esnasinda gaz kesme veya degistirme sistemidir (Glindiiz, 2002).

6.2. Diferensiyel Termal Analiz (DTA)

Diferensiyel termal analiz metodunda numune ile bir standart, kontrolli bir
sicaklik programina tabi tutulur ve ikisi arasindaki fark sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olctliir. Sicaklik programi genel olarak numune ve standardin bir arada 1sitilmasi seklinde
uygulanir. Bu uygulamada cihazin sicakligi muntazam olarak artirilir. Bundan sonra
numunenin sicakligi ile (Tn), standardin sicakligi (Ts), arasindaki AT farki, devamli olarak
kaydedilir. Ve sicakliga bagli bir grafik haline getirilir. Boylece bir diferensiyel
termogram elde edilir (Giindiz, 2002).

6.2.1. Diferensiyel Termal Analiz Cihaz
Diferensiyel termal analiz cihazi ¢ok karigiktir. Bu nedenle cihazinin biitiiniiniin

degil sadece firin kisminin semasi iizerinde durulacaktir (Sekil 6.2). Firinda numune ve
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referans1 koymak i¢in iki ayr1 kap bulunur. Bu kaplarin dis ylizeylerine ¢cok yakin yerlere
iki ayr1 termal ¢ift yerlestirilir. Referans olarak, genellikle cam boncuk, silisyum karbiir,
aliimina gibi (sicakliga kars1) inert bir inorganik madde kullanilir. Numune termal ¢iftinin
cikis potansiyeli bir mikro bilgisayara baglanir. Bu bilgisayar bir yandan numunenin
sicakligint muntazam olarak dnceden programlanan hiza gore yiikseltirken, 6te yandan
firina giren akim siddetini kontrol eder. Cihazda ayrica numune ve referans (standart)
termal ciftleri arasinda meydana gelen AE potansiyel farki da yiikseltilerek AT sicaklik
farkina ¢evrilir ve ordinat eksenine kaydedilir. Boylece diferensiyel termogram ortaya
cikar. Genel olarak numune ve standardin (referansin) yerlestirilecegi hiicreler cihazin
icinde gerek inert gazin gerekse yakici gazin (hava, oksijen gibi) kolayca dolasmasina
imkan verecek sekilde tasarimlanir. Bazi cihazlarda diisiik veya yiiksek basinglarda
calisma kolayliklar1 vardir. Sekil 6.2°’de diferensiyel termal analiz cihazinda numune,

referans hiicre hiicreleri ve sicaklik 6l¢gme ciftleri gosterilmektedir (Gunduz, 2002).

Sekil 6.2.Diferensiyel termal analiz cihazinda numune, referans hiicre hiicreleri ve
sicaklik 6lgme ciftleri.
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7. LITERATUR CALISMALARI

Biyokiitle tek basina piroliz edildiginde, siv1 iiriin ve sentez gaz yuksek oksijen
icerigine ve diisiik kalorifik degere sahiptir. Piroliz sivisinin iyilestirilmesi igin
hidrojenleme, Kkatalitik kirilma, bubar reforminge vb. yontemler gerektirir. Son
zamanlarda, sentetik polimerler/plastikler, atik lastikler gibi daha yiiksek yakit kalitesine
sahip, hidrojen bakimindan zengin beslemelerle biyokitlenin birlikte pirolizi ilgi
cekmistir. Yiiksek kaliteli yakitlarin iiretilmesi i¢in basit ve ekonomik bir siire¢ olarak,
biyokutle ve plastiklerin birlikte pirolizi, siv1 tirlinlerin Ve sentez gazinin gelistirilmesinde
etkili bir yontem olarak kabul edilmistir. Biyokiitle ve plastiklerin birlikte pirolizinin
sinerjik etkisi sentez gazi ve siv1 lirin verimlerinde artisa neden olmustur. Katkisiz karbon
doniistim verimi, sentez gaz ve sivi iiriin kalitesinin arttirilmast; birlikte pirolizi, biyokitle
enerji endiistrisinin siirdiiriilebilir gelisimi i¢in uygun bir yol yapar (Burra ve Gupta,
2018; Jin vd., 2019).

M. Brebu vd., biyokutle ve plastik yapisinin birlikte pirolizinin Urlin verimi ve
piroliz stv1 ve kat1 Urlinlerinin kalitesine etkisini arastirmak amaciyla, ¢am kozalagi ve
sentetik polimerler (PE, PP ve PS) ile ¢alismistir. Biyokiitle/polimer karisimlarinin
pirolizindeki sinerjik etki sonucunda, biyokiitlenin tek basina pirolizinden elde edilen sivi
irtin verimlerine kiyasla daha yiiksek miktarda sivi1 iiriin elde etmistir. Ayrica birlikte
piroliz gaz iiriin verimlerinde artisa, kati1 iiriin verimlerinde azalmaya neden olmustur
(Brebu vd., 2010).

L. Zhou vd., plastik/biyokiitle karigimlarinin birlikte piroliz davraniglarini
saptamak i¢in; ¢in ¢ami ahsap talasi ile yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), diisiik
yogunluklu polietilen (LDPE) ve polipropilen plastik numuneleri arasinda deneylerini
gerceklestirmistir. Calismanin deneysel sonuglari, plastik ve biyokitlenin yiiksek sicaklik
bolgesinde birlikte piroliz sirasinda 6nemli bir sinerjik etkiyi gostermektedir (Zhou vd.,
2006).

Sanahuja-Parejo vd., Ulziim c¢ekirdegi ve atik lastiklerin birlikte pirolizi
calismasinda, sabit yatakli bir reaktor kullanarak ortaya ¢ikan piroliz sivisindan elde ettigi
sonuglarda kayda deger pozitif sinerjik etkiler elde ettigi gorilmiistiir. Ortaya ¢ikan sivi
uriniin degeri 6nemli 6lgiide artmistir. Aromatik hidrokarbonlarin {iretimi artip, fenolik
bilesiklerde 6nemli bir azalma saglandigi i¢in daha degerli bir kimyasal bilesim elde

edilmistir (Sanahuja-Parejo vd., 2018)
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Shah vd., yapmis olduklar1 ¢alismada, pamuk sapt ve atik lastigin birlikte
pirolizini inelemislerdir. Birlikte piroliz sonucunda sivi iirlin verimlerin kalorifik
degerlerinde artis ve oksijen igeriklerinde azalma tespit etmislerdir (Shah vd., 2019)

Narin, ¢calismasinda biyokiitle olarak findik gotanagi ve plastik atiklar1 (PET, PP
ve PVC) karisimlarini agirlikga 1:1 oraninda farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 20°C/dK)
piroliz iglemine tabi tutmustur. Piroliz islemi TGA ile oda sicakligindan 800°C’ye kadar
azot atmosferinde yapmistir. TGA analizi sonucu elde edilen veriler kullanilarak kinetik
calisma yapmustir. Bu kapsamda; izo-doniisiimsel (iso-conversional) Modifiye Kissinger-
Akahira- Sunose (MKAS), Ozawa-Flynn-Wall (OFW) ve Distributed Activation Energy
Model (DAEM) yontemleri kullanilarak piroliz reaksiyonlarina ait kinetik parametreler
hesaplanmistir. Ayrica TGA analizi yardimiyla saf ¢otanagin ve karisimlarin bozunma
sicakliklar1 ve termal davranislari belirlemistir. Tkinci asamada, saf ¢otanak ve cotanak-
plastik atik karisimlart sabit yatak reaktorde piroliz ve birlikte piroliz islemlerine tabi
tutmustur. TGA analizinden elde edilen sonuglara dayanarak sabit yatakta piroliz
islemini, oda sicakligindan 650°C’ye kadar 20°C/dk isitma hizi ile azot ortaminda
yapmustir. Piroliz islemleri sonucunda kati, sivi ve gaz triinler elde edilmistir. PVC igin
bozunma aralig1 yaklasik olarak 250-500°C oldugunu; saf ¢otanak ig¢in bozunma araligi
25-500°C oldugunu saptamistir. Saf ¢otanak icin MKAS, OFW ve DAEM yontemleri ile
hesaplanan ortalama aktivasyon enerjileri sirasiyla 232,12; 231,70; 233,98 kJ/mol olarak
bulunmustur. Bu degerler ¢otanak-PP karigimi icin sirasiyla 476,15; 457,57; 479,90
kJ/mol olarak; ¢otanak-PET karigimi igin sirasiyla 211,50; 212,38; 212,04 kJ/mol olarak;
cotanak-PVC karigimi igin ise sirasiyla 223,06; 221,75; 224,85 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Genel olarak bakildiginda, ti¢ farkli yontem igin hesaplanan ortalama
aktivasyon enerjisi degerlerinin birbirlerine ¢ok yakin olduklart gériilmektedir (Narin,
2016)

Onay, calismasinda, atik lastik ve fistik tohumu ve bunlarin karigimlarinin
katalizbriin varhiginda ve yoklugunda pirolizi 500°C’de gergeklestirmistir. Karisim
bilesimi ve katalizor oranmin yag verimi ve Ozellikleri iizerindeki etkisi bazi
kromatografik ve spektroskopik tekniklerle belirledi ve analizler, atik lastigin ve
biyokiitlenin katalitik birlikte pirolizi sirasinda sinerjik etkisinin kalitesini artirdigini
gostermistir. Atik lastigin ilk piroliz sicakligimin yaklasik 280°C, en biiylik agirlik
kaybinin 360°C, ikincisinin ise 430°C, son piroliz sicakliginin 800°C ve en biiyiik agirlik
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kaybinin 360°C ile %65,4 oldugunu gostermistir. Fistik tohumunun baslangi¢ sicakligi
220°C’dir, en biiyiik kilo kayb1 oraninin sicakligr 400°C’dir ve son piroliz sicakligindaki
(800°C) agirlik kayb1 %79,8°dir. 500-550°C fistik tohumu ve atik lastigin pirolizi igin
uygun bir sicaklik olabilecegini gostermistir (Onay, 2014)

Yaman, ¢alismasinda biyokiitle 6rnegi olarak ceviz kabugu ve cevreye en fazla
birakilan plastik atiklardan olan polipropilen (PP), polivinil klorir (PVC), algak
yogunluklu polietilen (AYPE) ve émriinii tamamlamis lastik (OTL) hammadde olarak
segmistir. Termogravimetrik analiz cihazi1 kullanilarak, azot atmosferi altinda
gerceklestirilen 1s1l bozunma deneylerinden elde edilen veriler ile Arrhenius ve Coats-
Redfern metotlar1 kullanilarak kinetik analizler yapmis, kinetik parametreler
hesaplamistir. Birlikte piroliz ¢caligmalarinda, 1s1l par¢alanmaya biyokiitle: plastik karisim
oraninin etkisinin incelenmesi i¢in belirli oranlarda karistirmistir. Isitma hizinin 1s1l
parcalanmaya etkisinin incelenmesi i¢in ise, her bir karigim orani i¢in hammaddeler oda
sicakligindan bozunmanin tamamlandigi sicakliga (1000°C) kadar 5, 10, 15 ve 20°C/dk
1sitma hizlarinda isitilmistir. Ceviz kabugunun 10°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius metodu
ile hesaplanan aktivasyon enerjisini 79,73 kJ/mol; Coats-redfern metodu ile hesaplanan
aktivasyon enerjisini 109,828 kJ/mol olarak hesaplamustir. OTL’nin 10°C/dK 1sitma
hizinda Arrhenius metodu ile hesaplanan aktivasyon enerjisini 73,54 kJ/mol; Coats-
redfern metodu ile hesaplanan aktivasyon enerjisini 83,439 kJ/mol olarak hesaplamuistir.
PVC’nin 10°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius metodu ile hesaplanan aktivasyon enerjisini
63,267 kJ/mol; Coats-redfern metodu ile hesaplanan aktivasyon enerjisini 138,503 kJ/mol
olarak hesaplamustir. Ayrica OTL igin bozunma sicaklik araliklar1 228-315 ve 315-495°C;
PVC icin bozunma sicaklik araliklar1 250-350 ve 400-550°C’dir. Ceviz kabugu: OTL
kartistmimin ilk  kiitle kayb1 %4 oraninda 43-135°C aralifinda ylizey neminden
kaynaklanmakta ve karigimin 1s1l bozunmasi yaklasik 190°C’de baslayip, yaklasik
485°C’de sona ermektedir. Ceviz kabugu-PVC karigimi birlikte pirolizinden elde edilen
TG egrisi iki asamali kiitle kaybin1 gdstermektedir. 11k kiitle kayb1 %4 oraninda 70-120°C
araliginda 6rnegin yiizey neminden kaynaklanmaktadir. En biiytik kiitle kayb1 baslangi¢
kitlesinin %48’inin kayboldugu ikinci sicaklik bolgesinde gerceklesmektedir. ~520°C
sicaklikta sona eren 1s1l bozunma sonunda karigimin %36’°s1 kati iirlin olarak geriye

kalmistir (Yaman, 2013).
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Shakya, termogravimetrik analiz olarak bilinen termal analiz ydntemini
kullanarak plastik parcalanma davramisi calismalari yapmustir. Ilk olarak, ortak
plastiklerin, yani diisiik yogunluklu polietilen (LDPE), yiiksek yogunluklu polietilen
(HDPE), polietilen tereftalat (PET) ve polivinil kloriiriin (PET) termal ayrisma davranisi,
5 10, 20, 50 ve 100°C/dk’lik 1sitma oranlarinda termogravimetri kullanilarak
incelemistir. Bu deneylerden ayrigma igin kinetik parametreler belirlemistir. Plastik
numunelerin termogravimetrik analizi, LDPE, HDPE ve PET ’in bir tek basamakli
ayrismaya sahip oldugunu gostermistir, oysa PVC iki asamali bir ayrigsmaya sahiptir. PVC
orneginin kinetik analizi sonucunda aktif pirolizi bolgesindeki sicaklig1 293,74°C olarak
tespit etmistir. Shakya’nin bu ¢alismasinda Kissinger metodu kullanilarak 1.bolgedeki
aktivasyon enerjisi 112,6 kJ/mol olarak hesaplanirken; 1.bdlgedeki aktivasyon enerjisi
207,1 kJ/mol olarak hesaplamistir (Shakya, 2007).

Surat, Polistiren, polietilen glikol, polivinil kloriir ve polietilen ile laboratuvar
ortaminda iretilen etilen glikol dimetakrilat / metil metakrilat (EGDMA/MMA)
kopolimeri 6rnekleri, seker pancari kiispesi ve polimer-kiispe karisimlarinin azot ve hava
varliginda termal parcalanma deneyleri ger¢eklestirmistir. Elde edilen veriler yardimiyla,
en yliksek agirlik kaybi hizlari, en yiiksek agirlik kaybi hizina karsilik gelen sicaklik
degerleri bulunmus ve toplam doniisiim yiizdeleri hesaplamistir. Polimer ile kiispe
karigimlariin gerek hava ve gerekse azot varliginda termal parcalanmasi sonucunda elde
edilen termal parametrelerin degerlerinin saf polimerden elde edilenlere gore daha diisiik
oldugu saptanmistir. En yliksek toplam doniisiim hava varliginda termal par¢alanmada
PVC icin %97,7 olarak elde edilmistir. Coats ve Redfern kinetik modeli ile deney
verilerinden yararlanilarak kinetik parametreler hesaplanmistir. Kiispenin aktivasyon
enerjisinin polimerlere gore daha diisiik oldugunu gormiistiir. Polimerlere kiispe
karigtirlldiginda, karigima ait kinetik parametre degerlerinin, kiispe ve saf polimerlerin
degerlerinin arasinda yer aldigi tespit etmistir. Hem azot hem de hava varliginda termal
parcalanmada en diisiik aktivasyon enerjisine sahip olan polimerin 101 kJ/mol ve 98
kJ/mol degerleri ile Polietilen oldugu tespit etmistir. Reaksiyon derecesinin polimerler
icin genel olarak 2, kiispe i¢in ise farkli tanecik boyutuna sahip olsalar bile 3/2 degeri ile
daha iyi uyum sagladigi saptamistir (Surat, 2015).

William vd., ¢alismasinda pargalanmis otomobil lastik atigin1 N2> atmosferinde

200 cm? sabit kesikli reaktorde piroliz islemine tabi tutmuslardir. 5 ile 80°C/dk arasinda
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1sitma hizlar1 uygulanmustir. Piroliz sicakligi 600°C’ye kadar artirilmis; kati Griintin kutle
yiizdesi azalirken, gaz ve sivi Urlinlerinin yuzdesi artmistir. Hurda lastiklerin yaklasik
urin verimleri %55 siv1 tirtin, %10 gaz ve %35 kat1 iiriin olarak belirlenmistir. Isitma
hizinin {irlin verimi {izerinde kii¢ciik bir etkisi oldugunu saptamislardir. Sivi
kromatografisi, sicakliktaki bir artisin, alifatik fraksiyonlarin oraninda bir azalma ve her
1sitma hizi igin artigin aromatik fraksiyonlarda bir artis meydana getirdigini gostermistir.
Piroliz sicaklig1 arttikga molekiiler kiitle araliginda bir artis olmustur. FT-IR s1v1 Uriinlerin
analizinde alkan, alken, keton veya aldehit, aromatik, poli aromatik ve yerini almis
aromatik gruplarin varligini géstermistir (William vd., 1990).

William ve Besler, kauguk bilesimine sahip {i¢ lastik 6rnegi, nitrojen altinda bir
termogravimetrik analizorde 5 ile 80 K/dk 1sitma hizlarinda pirolize etmislerdir. Ayrica
lastiklerin ana kauguk bilesenlerini pirolize etmislerdir. Kinetik parametreler
hesaplamislardir. Isitma hizindaki bir artis, termal bozulmay1 daha yiiksek sicakliklara
kaydirmistir. Lastik 6rnekleri, iki ayri agirlik kaybi gostermistir. Lastiklerden kat1 verimi
agirlikca %32-42 arasinda olup, lastik bilesimine bagl olarak degismektedir. Saf kaucuk
bilesenlerinden elde edilen kat {iriin verimi agirlik¢a % <4, bu oran lastigin karbon siyahi
bileseninin ana komiir kaynagi oldugunu ortaya koymustur. SBR esas olarak daha yiiksek
piroliz sicakliklarinda, NR diisiik sicakliklarda ve BR hem yiiksek hem diisiik
sicakliklarda ayrismistir. Lastiklerin 1s1l ayrigmasi, bilesimi ile iligkili olabilecegini
saptamislardir (William ve Besler, 1995).

William vd., biyokiitle odun atiklar1, atik lastik, atik tiirevli yakit (RDF) ve atik
plastigin pirolizi 20°C/dk. isitma hizinda ve 450-650°C araligindaki sicakliklarda
deneyerek termogravimetrik analiz (TGA) yontemi kullanilarak yapmiglardir. TGA, kutle
spektrometresi (MS) ve kizilétesi spektrometresi (FTIR) ile birlestirmiglerdir. TGA-MS
ve TGA-FTIR i¢in elde edilen pirolize edilmis atik malzemelerin kinetik parametreleri,
aktivasyon enerjilerinin dagilimi ile birinci dereceden reaksiyonlara dayanan bir model
kullanilarak karsilagtirmislardir. Maksimum sivi iiriin verimi 20°C/ dk. 1sitma hizinda,
600°C sicaklikta %49 olarak elde etmislerdir. Sicaklik artirildiginda gaz {iriin veriminde
bir artis elde etmislerdir. Sivi liriinlerinin analizi sonucunda zengin alifatik ve aromatik
icerikler saptamigslardir. Lastigin bozunmasinda iki agirlik kaybi bolgesi tespit
etmislerdir. {1k agirlik kaybi bdlgesi plastiklestirici ve katki maddelerinin uzaklagsmasina

bagli olarak 250-380°C araliginda, ikinci agirlik kayb1 bolgesi NR, SBR ve BR gibi diger
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lastik bilesenlerinin siirekli ¢atlamasini ve hizli bir sekilde ayrismasini i¢eren aktif piroliz
bolgesinin 380-550°C araliginda gergeklestigini gézlemlemislerdir. TGA-MS ve TGA-
FTIR'1n, atik malzemelerin pirolizi sirasinda gelisen ugucu tiirlerin ilgili termogramlarini
ve spektrogramlarini desteklemede degerli teknikler oldugu gostermislerdir (William vd.,
2011).

Dogan, kamis biyokiitlesinin piroliz sicakligi ve piroliz siiresi degisimlerinin
etkileri inceleyerek optimum piroliz sartlarin1 belirlemis ve ayni1 zamanda elde ettigi sivi
ve kati drlnlerinin degerlendirilmesini arastirmistir.  Yapilan piroliz denemeleri
sonucunda sivi lirlin miktarinin en yiiksek oldugu piroliz sicakligi 500°C ve piroliz
stiresini 60 dakika optimum olarak belirlemistir. Kamis i¢in TG-DTA egrilerindeki ilk
agirlik kaybi sicakligini 120-140°C arasinda, en yiiksek agirlik kaybinin meydana geldigi
aktif piroliz bdlgesi sicakligin1 200-500°C arasinda oldugunu ve 600°C’den sonra yapinin
hemen hemen tamaminin bozundugunu gézlemlemistir (Dogan, 2017).

Utku, linyitlerin ve linyit ile polivinil kloriiriin agirlik¢a 1:1 karisimlarinin azot ve
hava varliginda termal parcalanmasi 10°C/dk 1sitma hizinda yapilan deneyler ile
incelemistir. Linyit 6rneklerinin azot varliginda termal par¢alanma deneyleri sonucunda
elde edilen TG egrilerinin benzer profillere sahip oldugu gozlemlemistir. Linyit
orneklerinin hava varliginda termal pargcalanmasi sonucunda elde edilen verilerden ise
TG egrilerinin farkli profillere sahip olduklar1 gézlemlemistir. Linyitlere polivinil kloriir
eklenmesiyle azot ve hava varliginda termal par¢alanma deneylerinden elde edilen TG
egrilerinin ise polivinil kloriir ile elde edilen profile benzer profillere sahip olduklari
gozlemlemistir. Azot ve hava varliginda termal par¢alanma deneyleri sonucunda elde
edilen verilerden, Arrhenius modeli kullanilarak kinetik parametreler hesaplamistir. PVC
orneginin kinetik analizi sonucunda aktif pirolizi bolgesindeki sicakligi 278,3°C olarak
tespit etmistir. PVC 6rnegi i¢in Arrhenius modeli kullanilarak 1.bolgedeki aktivasyon
enerjisi 119,0 kJ/mol, R? degerini 0,901; 2.b6lgedeki aktivasyon enerjisi 85,1 kd/mol, R?
olarak bulmustur (Utku, 2010).
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8.DENEYSEL CALISMALAR

8.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler

Deneylerde kullanilan biyokiitlelerden kestane kabuklari Bursa’da bir kestane
sekeri fabrikasindan, nar posasi izmir’de bir meyve suyu fabrikasindan; yonca saplar1 ve
su kamust ise tarla atiklarindan alimmustir. Atik PVC 6rnekleri bir insaat firmasindan, OTL
ornegi Bilecik Billas Lastik ve Kauguk San AS’den temin edilmistir. Biyokitle olarak
secilen yonca saplari, su kamisi, nar posasi, kestane posasi; atik lastik ve plastik atig1
olarak secilen PVC igin baz1 0n analizler yapilmistir. Sonrasinda tim hammaddelere
icerdikleri karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarin1 belirlemek icin, elementel
analizleri gerceklestirilmistir ve hammaddelerin igerdikleri fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla da FT-IR spektrumlari analizleri yapilmistir. Biyokutlelerin ve
karigimlarin 1s1l bozunma davraniglarint incelemek amaciyla thermogravimetrik analiz
(TGA)’i gergeklestirilmistir. Arastirmanin bu boliimde tez ¢alismasi esnasinda uygulanan

deneysel islemler hakkinda bilgi verilecektir.

8.1.1. Boyut klcultme ve elek analizi

Biyokutlelerin pargacik boyutu hesaplanmak i¢in drnekler havada kurutulmus,
Bilecik Seyh Edebali Universitesi Miihendislik laboratuvarinda bulunan Retsh-Vibra
Elek Seti ogiitiicii ile daha kiigliclk pargacik boyutu elde edilmek iizere 6giitiilmis ve alti
farkli pargacik boyutu elde etmek iizere elenmistir. Eleme sonrasinda, ortalama partikiil

boyutlar1 hesaplanir.

8.1.2. Y1gin yogunluk tayini

Hammadde orneklerinin yigin yogunluklarinin belirlenmesi igin, elenmemis
ornekten hacmi ve agirlig bilinen kiip seklindeki kapakli kutuya sikistirilmadan
doldurulur. Ornek ve érnegin koyuldugu kapakli kutu tartilir. Y1gin yogunlugu asagidaki
formiilden hesaplanir (ASTM E 873-82).

Y18in yogunlugu = % (8.2)
Burada;

g1= Bos kutunun agirligy, (g)

g2=Numune ve kutunun toplam agirlig1, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm?)
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8.1.3. Nem miktar tayini

Hammadde o6rneklerinden, saat camlarinin tizerine, %0,2 duyarlilikta bir gram
koyularak, sabit tartima gelmis saat cami lizerinde 103+2°C a ayarlanmis etiivde
bekletilir. Iki tartim arasindaki fark esitleninceye kadar, islem tekrarlanir. Nem miktari,

ornegin agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 2016-74).
Nem (%) :%xwo (8.3)

Burada;
g1 = Ornegin baslangic agirhig, (g)
g2 = Firinda kurutulduktan sonraki agirlig, (g)

8.1.4. Kl miktar tayini

Firinda sabit tartima getirilmis kapakli krozeye hammaddeden 2 gram tartilarak
koyulur. Ornek 100-105 °C ye getirilmis etiivde iki tartim arasindaki fark 0,1mg olana
kadar kurutulur. Kuru 6rnek hesaplanmis olunur. Krozedeki kuru 6rnek, krozenin kapagi
acik olarak tiim karbon giderilinceye kadar 1sitma isleminin yavasga gergeklestirildigi
firinda 580-600°C sicaklikta yakilir. Yakma isleminden sonra krozenin kapag: kapatilip,
desikatorde sogutularak tartim alinir. Bu igleme yarim saat ara ile iki tartim arasindaki
fark 0,2 mg olana kadar devam edilir. Kiil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten
hesaplanir (ASTM D 1102-84).

Kl (%) :j—;x100 (84
Esitlikte;
g1= Kiil agirhgs, (g)
g2 =Kuru 6rnegin agirhgi, (g)

8.1.5. Ucucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kapakli kroze igerisine, havada kurutulmus hammadde
orneginden +0,1 mg duyarhilikla 1 gram tartilmis ve krozenin kapagi kapatilarak
950£20°C sicakliktaki firinda 6rnek yanmadan koyulur. Firinda 7 dakika bekletilen kroze,
firindan alindiktan sonra desikatdrde sogutulur ve tartilir. Ornekteki ugucu madde miktart

asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 897-82).
Ucucu Madde (%) =(‘92g_—291 — M)x100 (8.5)

g1= Kullanilan hammadde 6rneginin agirligi, (g)
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g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhig, (g)
M = Kullanilan hammadde 6rneginin nem yiizdesi
8.1.6. Yag miktar tayini

Ogiitiilmiis hammadde 6rneginden 10 gram alinir, kartus icerinde ektraktore
konulur. Balona ¢0ziicti olarak yeterli miktar n-hekzan ¢ozucusi koyulur. Ekstraksiyon
islemi 4 saat surer. Balondaki n-hekzan ve yag karigsim1 ekstraktérden alinarak, n-hekzan
doner buharlastirici yardimu ile ayrilir. Yag miktart asagidaki formiilden hesaplanir (TS
769).
Yag miktari= Z—; x100 (8.6)

Esitlikte;
m1=Co6ziclden uzaklastirilmig yag miktari, (g)

m2=Ornegin baslangictaki agirhigi, (g)

8.1.7. Ekstraktif miktar tayini

Nem miktar1 belirlenen Go gram hammadde 6rnegi alinarak benzen:etanol (2:1)
karistmi igerisinde sabit sicaklikta 3 saat boyunca oziitlenir. Oziitlenmis kat1 havada
kurutulur, ardindan 105-110°C sicakliginda bir etiivde sabit tartima (G1) gelinceye kadar
bekletilir. Ekstraktiflerin miktari asagidaki formiilden hesaplanir (Li vd., 2004).

W1(%) === x100 (8.7)

8.1.8. Hemiseltloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenen G1 gram 6rnek 150 mL NaOH c¢ozeltisi (20g/L) ile
birlikte balon igerisine konulur ve geri sogutucu kullanilarak 3,5 saat 1sitilir. Balondan
alinan kat1 igerisinde Na* iyonu kalmayincaya kadar saf su ile yikanir. Etiivde 105-110°C
sicaklikta sabit tartima (G2) getirilir. Hemiseliiloz miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanir

(Li vd., 2004).
W2(%) ====x100 (8.8)

8.1.9. Lignin miktar tayini
Agirlig: sabit tartima getirilmis bir behere; nem orani ve ekstraktifleri belirlenmis
hammadde Orneginden 1 gram (Gs) koyulur. Hammadde 0rnegi igerisine %72’lik 30 mL

H2SO4 ¢ozeltisi eklenip, 8-15°C sicaklikta 24 saat bekletilmistir. Sonrasinda 300 mL saf
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su eklenir ve geri sogutucu kullanilarak 1 saat boyunca kaynatilir. Ornek soguyunca
stzuldr, siilfat iyonu kalmayincaya kadar saf su ile yikanir, agik havada kurutulduktan
sonra sabit tartima gelene kadar 105-110°C sicakligina ayarlanmis etiivde bekletilir. Oda
sicakligina gelene kadar desikatorde bekletilir, hassas terazide tartilan ornekteki (Ga)

lignin miktar esitlikteki gibi hesaplanir (Li vd., 2004).
W(%) =2 %100 (8.9)

8.2. Hammadelerin Sabit Yatakh Reaktorde Birlikte Pirolizi

Hammadde ve karigimlarin pirolizi 100 cm®dk azot akis hizinda 10°C/dk 1sitma
hizinda ve 550°C piroliz sicakliginda sabit yatakli borusal reaktorde gergeklestirilmistir.
Sekil 8.1°de piroliz deney diizenegi gosterilmistir. Sivi faz, buz kullanilarak yaklasik
0°C’de tutulan soguk sivi toplama kaplarinda toplanmistir. Deney miiddetince reaktor
sicakligi firinin st tarafindan reaktoriin igine yerlestirilen 1sil—ift ile denetlenmistir.
Piroliz sonrasinda, sivi toplama kaplarina birikmis olan sivi {riin—su karigimi,
diklorometan ¢oziiciisii ile yikanarak alinmis ve su ayirma hunisi yardimi ile ayrilarak,
miktar1 6l¢iilmistiir. Suyu ¢ozeltiden ayirmak i¢in yag ve ¢oziicii karigimi susuz sodyum
stilfat tizerinden gegirilmistir. Ardindan, ¢ozelti icindeki DCM nin uzaklagmasi i¢in doner
buharlastirict kullanilmistir. Ayrilan sivi {iriinin verimi hesaplanarak bulunmustur.
Reaktorde kalan kat1 {iriin, tartilarak verimi hesaplanmigtir. Gaz iiriin verimi ise, toplam
kiitle denkliginden hesaplanmistir. Her ¢alisma iki kez tekrar edilmistir ve ortalama deger

iriin verimi olarak elde edilmistir. Tiim verimler kuru kiilsiiz bazda hesaplanmistir.

nnnnnn

7

Sekil 8.1. Piroliz deney diizenegi.
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8.3. Piroliz Sivi Uriinlerinin Karakterizasyonu

Sabit yatakli reaktorde azot ortaminda elde edilen siv1 {irlinlerin karakterizasyonu
kapsaminda siv1 iiriinlerin C, H, N, O miktarlar1 elementel analiz ile belirlenmistir. Daha
sonra sivi lriinlerin FT-IR spektrumlart ve GC-MS kromatogramlari alinmuistir.

Kullanilan cihazlar Cizelge 8.1’de verilmistir.

Cizelge 8.1. Sivi tiriinlere uygulanan analizler ve kullanilan cihazlar.

Analiz Cihaz

GC-MS HP 6890 Gaz Kromatografisi-Agilent 5973 Kdtle
Spektroskopisi/ Kolon: HP5 (30m x 0,32mm x 0,25 pm)

Elementel analiz Leco CHNG628, S628

FT-IR Bruker Tensor 27

Termogravimetrik HITACHI-STA7300

Analiz

Calismada kullanilan hammaddelerin termal analizi Bilecik Seyh Edebali
Universitesi, Fen Fakiiltesi Kimya Laboratuvarinda bulunan Termogravimetrik Analiz
cihazinda (HITACHI-STA7300) gerceklestirilmistir. Biyokiitle plastik hammaddeleri
kitlece 0:1, 1:1, 1:0 oranlarinda karistirilmis ve oda sicakligindan 1000°C’ye kadar 10

°C/dk 1s1tma hizinda, 100cm®/dk azot atmosferi altinda 1sit1larak bozundurulmustur.
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9.DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu ¢alismada nar posasi, kestane kabugu, yonca saplart ve su kamisi biyokiitle
kaynagi olarak secilmistir. Tek baglarina ve polivinil kloriir (PVC) ve Omriinii
tamamlamis lastik (OTL) ile agirhik¢a 1:1 oraninda karistirilarak piroliz islemi
gergeklestirilmistir. Hammaddelerin 1s11 bozunma davraniglarinin belirlenebilmesi
amaciyla piroliz islemi termogravimetrik analiz yontemi ile gergeklestirilmistir.
Calismada Oncelikle nar posast (NR), kestane kabugu (KS), yonca saplari (YN), su kamist
(KM), PVC, émrini tamamlamus lastik (OTL) igin y1gin yogunluk, ortalama partikiil
boyutu, nem, ugucu madde, kiil, hemiseliiloz, selilloz ve lignin tayinleri yapilarak
orneklerin 6zellikleri belirlenmistir. Daha sonra TGA’den elde edilen veriler yardimriyla
piroliz iglemine ait kinetik ifadeler ¢ikarilmis, agirlik kaybinin gergeklestigi en yiiksek
sicaklikta sivi lriinler elde etmek amaciyla sabit yatakli reaktdrde piroliz deneyleri
gerceklestirilmistir. Son olarak piroliz isleminde elde edilen siv1 tirlinler FT-IR, GC-MS,
elementel analiz kullanilarak karakterize edilmislerdir.

Bu boliimde sirastyla, hammaddelerin 6zellikleri, TGA’de gergeklestirilen 1s1l
bozundurma islemi ve piroliz kinetik modelleri, sabit yatakli reaktorde gergeklestirilen

piroliz igleminin {iriin verimleri, s1v1 tiriinlerin karakterizasyonu verilecektir.

9.1. Hammaddelerin Ozellikleri

Calismada kullanilan biyokiitle 6rnekleri nar posasi, kestane kabuklari, yonca
saplar1 ve su kamisi olarak secilmistir. Ornekler, havada kurutulmus, 6giitiilmiis ve alt:
farkli parcacik boyutu elde etmek tizere elenmistir. Eleme sonrasinda, ortalama partikiil
boyutlart hesaplanmustir. Orneklere ait ortalama partikiil boyutlart Cizelge 9.1°de
verilmistir. Piroliz deneylerinde ortalama partikil boyutundaki hammaddeler

kullanilmistir. Hammaddelerin 6n analiz sonuglar1 Cizelge 9.2 ve 9.3 de verilmistir.

Cizelge 9.1.Biyokiitlelerin Ortalama Partikiil Boyutlari (mm).
Hammadde | Ortalama Partikul Boyutu(mm)

YN 0,756
KM 0,556
NR 0,525

KS 1,094
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Biyokiitlenin s1v1 yakit liretimi i¢in piroliz isleminde kullanilabilmesi i¢in ugucu
madde miktarinin %65°’den fazla nem miktarinin ise %10’dan diisiik olmasi
gerekmektedir (Bockhorn ve Sens6z). Ortalama olarak kiil, odunsal biyokutlede %0,5,
tarimsal triinlerde %5-10 civarindadir (Tetik, 1997, Demirbas, 2007). Biyokiitleler,
yaklagik %65 ile %75 karbonhidrat polimerler ve oligomer; yaklasik %18 ile %35 lignin
icermektedir (Mohan vd., 2006). Biyokitlenin daha az oranda nem icermesi, daha yuksek

yanma sicakliklarina ulasabilmeyi saglamaktadir (Meteoglu, 2006).

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

Analiz* Yontem KS (%) | YN (%) | NR (%) | KM (%)
Nem ASTMD 2016-74 10,53 6,5 6,33 6,99
Kl ASTMD-1102-84 1,90 12,87 2,51 11,59
Ucgucu Madde ASTME 897-8 59,70 67,46 76,36 68,72
Ekstraktif ASTMD-1106 10,59 11,99 3,70 5,18
Hemiselilloz TS 4431 35,47 22,09 15,56 12,87
Lignin (Li vd., 2004) 32,53 25,09 46,56 30,96
Yag TS 769 0,86 - - -
Sabit karbon Hesaplama** 23,98 13,17 13,64 9,59
Seliiloz Hesaplama*** 19,51 27,96 31,67 39,4
Y1gin yogunlugu | ASTME 897-82 220 223,4 500 259,9
(kg/m?)

*Kuru kulstz baz.

**Sabit karbon=100-(Nem+ Kiil+ Ugucu madde) esitliginden hesaplanmistir.
***Selilloz  miktari=100-(Ekstraktif+ Hemiseliloz+ Lignin+ Kul) esitliginden
hesaplanmuistir.

Ugucu madde miktarinin en yiiksek olan hammadde nar posasina (%76,36) aittir.
Yuksek ugucu madde miktar1 piroliz sivi verimini olumlu yonde etkileyen onemli
parametreler arasinda yer almaktadir. Bu da nar posasinin 6nemli bir enerji bitkisi oldugu
gercegini gostermektedir. Cizelge 9.2’de analiz sonuglarinda yonca saplart ve su
kamiginin benzer Ozelliklere sahip oldugu goriilmektedir. Yiiksek kiil igerigi, stvi Urlin
verimini diislrr ve kati iiriin veriminin artirir. Bu ¢alismada YN %12,87 degeriyle en
yuksek kil igerigine sahiptir. Tabloda en yiiksek sabit karbon igerigi kestane kabugu ve
PVC ye ait oldugu goriilmektedir. Yiiksek sabit karbon miktarima sahip biyokiitle

kaynaklar aktif karbon iiretiminde fazla tercih edilmektedir.
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Secilen biyokiitle ornekleri ile piroliz isleminde kullanilmak iizere Omriinii
tamamlamis lastik ve plastik madde olarak PVC se¢ilmistir.

Biyokiitle ve plastik hammaddeleri elementel analize tabi tutulmus ve sonuclar
Cizelge 9.4’te verilmistir. Sonuglar incelendiginde, nar posasi ve OTL’nin en yiiksek
karbon igerigine sahip oldugu goriilmektedir. Buna takiben KM, KS, YN’nin da karbon
igerikleri yakin oldugu goriilmektedir. Biyokiitlede daha yiiksek bir nem igerigi, 1sitma
degerinde bir diisiis anlamina gelir, ¢linkii enerjinin bir kism1 suyu buharlagtirmak i¢in

kullanilir.

Cizelge 9.3.Atik PVC ve OTL nin 6n analiz sonuglari, agirlikca (%).

Analiz Yontem OTL PVC

Nem ASTMD 2016-74 0,58 0,85

Kl ASTMD-1102-84 1,83 12,91

Ucucu Madde ASTME 897-8 87,8 46,91

Sabit karbon Hesaplama* 1,27 39,89

Yigin ASTME 897-82 404,04 85,2
yogunlugu(kg/m®)

*Sabit karbon=100- (Nem+ Kl +Ucgucu madde)

izelge 9.4. Hammaddelerin (biyokiitle, Atik PVC ve OTL) elementel analiz sonuclari.

Bilesen KS YN NR KM OTL PVC

C 43,14 42,36 48,80 46,67 81,26 56,58

H 5,77 5,45 6,96 5,76 6,93 4,82

N 1,41 1,96 1,75 0,02 0,32 0,25

o* 49,68 50,09 42,49 47,4 9,28 37,32

S 0,12 0,14 0,07 0,15 2,19 1,03

H/C 1,60 1,53 1,75 1,47 1,36 1,57

o/C 0,86 0,89 0,65 0,76 0,08 1,18

Isil Deger** 13,96 13,16 18,88 15,55 36,99 19,46
(Mj/kg)

*Farktan

*%338,2 x C + 1442,8 X [H -2 ] +94,2 x S (Probstein ve Hicks, 1982).

9.2. Hammaddelerin FT-IR Spektrumlari

Hammaddelerin kimyasal yapis1 hakkinda bilgi igeren FT-IR spektrumlart Sekil
9.1 ve bu spektrumlardan elde edilen fonksiyonel gruplar Cizelge 9.5’de gostermektedir.
FT-IR spektrumu incelendiginde, biyokutle 6rneklerinin ortak fonksiyonel gruplara sahip
olduklar1 goriilmektedir. 3000-3600 cm™’deki genis ve yaygin bandin O-H gerilme
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titresimlerine ait olup, bu bant yapida alkol ve fenolik yapilarin varligini; 2800-3000 cm”
L>deki bant aromatik C—H esnemesi olarak yorumlanabilir. Yapida daha ¢ok aromatik
halkalarin varligindan séz edebiliriz. 1750-1600 cm™ civarinda goriilen piklerin aromatik
yapilarda bulunan olefinik C=C ve C=0 titresimleri konjiige olmamis ve karbonil yaninda
elektronegatif atomlar1 bulunmayan keton ve aldehit gibi oksijenli bilesiklerin varligini
gostermektedir. 1350-1450 cm™ araliginda meydana gelen alkan gruplarim belirleyen C-
H egilme titresimi goriilmektedir. 1300-950 cm™ arasindaki pikler ise fenol, alkoller ve

esterlerden kaynaklanmaktadir.

Gegirgenlik (%)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (1/cm)

Sekil 9.1. Hammaddelere ait FT-IR spektrumlari.

Plastik ve atik lastigin FT-IR spektrumlarina bakildiginda biyokiitle 6rnekleriyle
yapilarindaki farkliliklar goriilmektedir. Plastik ve atik lastie ait spektrumlarda 3000-
2800 cm! dalga boyu araliginda C-H gerilimlerine ait pikler gériilmektedir. PVC 3010-
3100 cm* dalga boyu araligindaki C-H pikleri aromatik yapimin varligini géstermektedir.
PVC’nin C-Cl bagina sahip oldugunun gdstergesi, 600-800 cm™ araligindaki piklerden
dolayidir. Biyokiitlede gozlenen alkol ve fenolik yapilarin varligma ait O-H bantlar

gbzlenmemistir.
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Cizelge 9.5. Hammaddelere ait FT-IR sonuglari.

Frekans Fonksiyonel | Bilesik Sinifi KS | YN NR | KM | OTL | PVC
Arahigi (cm™) | Gruplar
3600-3000 O-H Polimerik OH, + + + + - -
(esneme) Su igerigi
3100-3010 C-H Aromatik halka - + - + - -
(esneme)
3000-2800 C-H Alkanlar + + + + + +
(esneme)
1750-1600 C=0 Ketonlar + + + + - -
(esneme) Aldehitler
Karboksilik
asitler
1680-1575 Cc=C Alkenler + + + + - -
(esneme)
1400-1350 C-H (egilme) | Alkanlar - - - - - +
1300-950 C-O0 Alkoller + + + + - +
(esneme) Fenol
Ester, Eter
800-600 C-Cl Halojenli bilesik | - - - - - +

9.3. Hammaddelerin Termogravimetrik Analizde Isil Bozundurulmasi

Biyokiitlelerin, atik lastigin ve atik plastigin 1s1l bozunmalar1 termogravimetrik
analizleri yapilarak incelenmistir. Deneyler, oda sicakligindan 1000°C’ye 1sitilarak 100
cm®/dk azot akis hizi ile 10°C/dk 1sitma hizinda calisilarak uygulanmstir. Piroliz
deneylerinden sonra, elde edilen TG verileri ile piroliz islemi arasindaki kinetik
denklemler tiiretilmis, bozunma sicakliklar1 ve karisimlarin 1s1l davranislari belirlenmis
Cizelge 9.6°da bir arada verilmistir. Karisimlarin bozunmasi ile elde edilen TGA egrileri
Sekil 9.2-7°de verilmistir.

Termogravimetrik egriler incelendiginde, biyokiitlelerin bozunmasi {i¢ bolgede
olmustur. Kestane kabugunun ilk agirlik kaybi 31-110°C sicaklik araliginda
hammaddenin yapisinda absorbe olan nemin ve hafif u¢ucularin uzaklasmasi sonucunda,
ikinci agirlik kaybi ana piroliz bolgesi olarak belirlenen 169-308°C sicaklik araliinda
ucucu bilesiklerin uzaklasmasindan ve son asamasinda ise biyokiitlenin en karmasik
yapisi ligninin 309-460°C sicaklik araliginda sonucu meydana geldigi belirlenmistir.
Yonca saplar i¢in ilk agirlik kayb1 36-105°C sicaklik araliginda, ikinci agirlik kaybi
yaklagik olarak 200-391°C sicaklik araliginda ve son asamasinda 392-634°C sicaklik
araliginda bozundugu belirlenmistir. Nar posasinin bozunmasi incelendiginde ilk agirlik
kayb1 30-104°C sicaklik araliginda, ikinci agirlik kaybi yaklasik olarak 133-383°C

sicaklik araliginda ve son asamasinda ise 437-535°C sicaklik araliginda bozundugu
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belirlenmistir. Su Kamisi i¢in ilk agirlik kaybi 33-102°C sicaklik araliginda, ikinci agirlik
kayb1 yaklasik olarak 194-370°C sicaklik araliginda ve son asamasinda ise 390-548°C
sicaklik araliginda bozundugu belirlenmistir. Son kisimda agirlik kaybi1 giderek sabit
kaldig1 gozlemlenmektedir. Bunun nedeni 1s1l islemden sonra yapidan geriye kiil ve char
kalmis olmasidir (Brebu vd., 2011).

OTL maddesinde iki asamali agirlik kayb1 gdzlenmektedir. Lastik, diisiik ve daha
yiiksek bir ayrisma sicakligini temsil eden iki ayr1 agirlik kaybi bolgesi gostermistir. OTL
numunesinin agirlig yaklasik olarak 232°C’ye kadar degismeden kalmis ve bu sicaklikta
ylizeyinde bulunan nem ve ugucularin uzaklagsmasi 403°C’ye kadar devam etmistir.
Hammaddenin 495°C’de neredeyse tiimii degismeden kalmistir. Hammadde artigi
veriminin yiiksekligi, hammadde icerisindeki bulunan yiiksek karbon siyahi iceriginden
kaynaklanmaktadir. OTL icin yapilan farkli ¢alismalarda ilk bozunma degerleri 295°C,
360°C, 250°C’dir (Yaman, 2013; Onay, 2014; William ve Besler, 1995). Yapilan bir
literatiir ¢alismasinda gore ilk asamadaki bozunma 250-380°C arasinda; ikinci bozunma
380-550°C arasinda gerceklesmistir (Williams vd., 2011).

PVC icin DTG egrisinde iki farkli tepe elde edilmistir. ik adim
(dehidroklorinasyon) PVC numunesinde 225-380°C sicaklik araliginda; ikinci adim
(bozunma asamasi) 383-560°C sicaklik araliginda meydana gelmistir. Sekil 9.7’ye
bakildiginda dehidroklorinasyon oraninin (ilk tepe noktasi), bozulma oranindan (ikinci
tepe noktasi) daha yiiksek oldugu goézlemlenmistir. PVC’nin bozunmasi igin yapilan
farkli caligmalarda ilk bozunma degerleri 278,3°C, 297°C ve 293,74°C olarak
bulunmustur (Utku, 2010; Yaman, 2013; Shakya,2007).

En yiiksek sicaklik ve agirlik kaybi piroliz reaksiyonlarinin olustugu ve aktif
piroliz bolgesi olarak belirlenen ikinci agirlik kaybi bolgesidir. Cizelge 9.6’da
hammaddelerin bozunma bdlgelerindeki karakteristik 6zellikleri verilmistir. Cizelge 9.6
incelendiginde hammaddelerin aktif piroliz sicakliklari; yonca saplari i¢in 296°C, kestane
kabugu i¢in 357°C, nar posasi ig¢in 472°C, su kamisi icin 348°C iken atik lastik i¢in
449°C, PVC icin 300°C olarak gozlemlenmistir. Kiitle kaybinin bagladig: sicaklik (Ti),
kiitle kaybinin bittigi sicaklik (Tr) olarak ve maksimum ayrigsmanin gerceklestigi tepe
sicakliklar (Tmax) olarak tanimlanmistir. Toplam kiitle kayb1 degeri piroliz boyunca

gergeklesen toplam kiitle kaybini géstermektedir.
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Cizelge 9.6. Hammaddelere ait aktif piroliz bolgesinin karakteristik 6zellikleri.

Ornegin Toplam | Tii | Tmax LEL; Toi | Tor | Tai | Tar
ads Kitle | ¢C) | cc) | cc) | cc) | o) | o) | o)
Kaybi1 (%)

KS 70 31 357 168 169 | 308 | 309 | 460

YN 58 36 296 131 200 | 391 | 392 | 634

NR 60 30 472 132 133 | 383 | 437 | 535

KM 61 33 348 151 194 | 370 | 390 | 548
OTL 72 232 449 403 405 | 495 - -
PVC 80 225 300 380 383 | 560 - -

9.4. Karisimlarin Termogravimetrik Analizde Isil Bozundurulmasi

Biyokiitlenin plastik ve atik lastik ile 1:1 oraninda karisimlarinin 1s1l bozunmalar1
termogravimetrik analizi TGA yontemi ile yapilarak incelenmistir. Deneyler, oda
sicakligidan 1000°C’ye 1sitilarak 100 cm®/dk azot akis hiz1 ile 10°C/dk 1sitma hizinda
calisilarak uygulanmistir. Karisimlarin bozunmasi ile elde edilen TGA egrileri Sekil 9.8-
15°te verilmistir.

Biyokiitle malzemesinin 1s1l bozulmasi plastik ve dmriinii tamamlamis lastikten
daha diisiik sicakliklarda baglamistir. Plastik malzemelerin termal parcalanmasi i¢in daha
yiiksek sicakliklara ihtiyag duydugu goriilmektedir. Karisimlarin bozunmasindaki ilk
agirlik kaybi, karisim igerisindeki biyokiitlenin nem igerigine aittir. Kullanilan atik plastik
yapisindaki nem yok denecek kadar azdir. Sonraki agirlik kaybinda biyokiitlelerin
yapisindaki ugucu maddeler uzaklasirken, plastik ve atik lastik malzemeleri bozunmaya
baslamistir. Son asamada biyokiitlelerin yapilarindaki seliiloz ve lignin uzaklasmistir ve
500°C iizerine gelindiginde agirlik sabitlenmis karigimlardan geriye kiil ve char kalmistir.
Biyokiitlenin bozunmasi sonucu geriye kalan kati {iriin, karisimlardan geriye kalan kati
tiriinden daha yiiksektir. Bu durumun nedeni plastik ve lastik atiklarin biyokiitlelere gore
daha ¢ok bozunmaya ugrayarak gaz iiriine dontismesidir. Plastik-biyokiitle karigimlarin
bozunmasi plastikler ile karsilagtirildiginda, plastiklerin bozunmas: tek bir asamada
gerceklesirken plastik karisimlarinda birden ¢gok bozunma asamasi gortilmektedir.

Cizelge 9.7°de hammaddelerin bozunma bolgelerindeki karakteristik dzellikleri

verilmistir. Kiitle kaybinin bagladigi sicaklik (Ti), kiitle kaybmin bittigi sicaklik (T¥)
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olarak ve maksimum ayrismanin gergeklestigi tepe sicakliklar (Tmax) olarak
tanimlanmistir. Toplam kiitle kayb1 degeri piroliz boyunca gergeklesen toplam kiitle
kaybin1 gdstermektedir. OTL ve PVC’den kaynakli aym karisim tiirlerinin aralarinda

benzer tepe sicakliklar verdikleri goriilmektedir.
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Cizelge 9.7. Karigimlara ait aktif piroliz bolgesinin Karakteristik dzellikleri.

Kanigimm | Toplam | Ti | Tmax | Tir Tai Tor Tsi Tar Tai Tas
adi Kitle | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C)
Kayb1
(%)
KS-OTL 65 28 340 | 188 | 189 | 399 | 400 | 551 | 552 | 637
YN-OTL 72 82 350 | 129 | 130 | 325 | 326 | 404 | 405 | 517
NR-OTL 74 43 360 | 223 | 224 | 310 | 311 | 334 | 335 | 444
KM-OTL 77 31 340 103 177 | 413 455 534 | 535 | 586
KS-PVC 70 21 300 | 192 | 193 | 390 | 392 | 550 - -
YN-PVC 77 24 300 | 100 | 103 | 395 | 396 | 540 - -
NR-PVC 75 225 | 300 | 390 | 393 | 545 - - - -
KM-PVC 89 20 295 | 150 | 152 | 390 | 393 | 510 - -

9.5. Hammaddelerin Pirolizi

Alt1 farkli hammaddenin ve bunlarin plastik ve atik lastik ile 1:1 oranindaki
karisimlarinin TGA’da gerceklestirilen bozundurma isleminden sonra sabit yatakli
reaktorde piroliz islemine tabi tutulmuslardir. Piroliz sicakligt TGA’da bozundurma
sonucunda belirlenen aktif piroliz bolgesi sicakligindan belirlenmistir. Ortalama partikiil
boyutundaki hammaddelerin piroliz deneyleri 10°C/dk 1sitma hizinda 550°C sicakliginda,
100 cm®/dk azot akis hizinda 1,094 mm ortalama pargacik biiyiikliigiine sahip sabit
yatakli bir boru reaktdriinde gergeklestirilmistir. Piroliz sonrasinda elde edilen kati, sivi,
gaz Uriin verimleri hesaplanarak bulunmus ve sonuglar Cizelge 9.8 ve Sekil 9.16’da
verilmistir.

Hammaddelerin en yiiksek siv1 liriin verimleri yonca Saplari, Su kamisi, nar posasi,
kestane kabugu, OTL ve PVC icin strastyla %32,9, %30,58, %35,23, %40,78, %48,29,
%23,82 degerlerine ulagilmis hammaddelerin yapilarindaki farkliliklarin  piroliz
sonucunda elde edilen verimler {izerinde biiyiik rol oynadigin1 gostermektedir. Yapilan
bir calismada OTL’nin pirolizi 560°C’de gerceklestirilmis kati, stvi ve gaz Uriinlerin
verimleri sirastyla %38,1, %55,4, %6,5 olarak bulunmustur. OTL nin pirolizi ile elde
ettigimiz sonuglar ile benzerlik gostermektedir (William ve Cunliffe, 1998).

Farkli biyokiitlelere uygulanan piroliz deneylerinde en yiiksek siv1 iiriin verimine

%40,78 ile kestane kabugunun ve diger atik maddelerde en yiiksek sivi1 iirliniin %48,29



68

ile OTL nin oldugu belirlenmistir. Ligninin termal ayrisma asamasi piroliz mekanizmas1
icin kritik bir oneme sahiptir, ¢iinkii kat1 lirlin olusumuna neden olmaktadir. Kati {iriin
verimlerinin yuksek olmasinin sebebi 6n analiz sonuglarindaki hammaddelerin igerdikleri
lignin miktarlarinin yiiksek olmasidir. OTL hammaddesinin kati ve sivi verimi
biyokiitlelerden daha yiksektir. Gaz iiriinler incelendiginde plastigin bozunmasi
sonucunda elde edilen gaz veriminin diger hammaddelere gore oldukca yliksek oldugu
g6ziukmektedir.

PVC’nin gaz veriminin biyokiitle malzemesinden daha yiiksek olmasi sasirtici
degildir, clinkii plastik yiiksek sicaklik bolgelerinde kolayca ayrisir. Bunun nedeni,
plastigin yapisinin daha basit olup yliksek sicaklik bolgelerinde kolayca ayrigmaktadir.
Onemli bir kat: iiriin olusumu vardi; bununla birlikte ana iiriin, hidrojen kloriir gazidir.
Ayrica PVC yapisinda bulunan ve elektronegativitesi yiiksek olan klor, yapinin daha
kolay bozunmasina ve yiiksek sicakliklarda gazlagsmanin fazla oranda olmasina sebep
olmustur. PVC %100 ugucu degildir ve ayrisma sonunda kat1 veriminin yiiksek oldugu
gorilmektedir. Bunun nedeni, PVC 0rneginin kati {irlin artisina neden olan Kirletici
maddelere sahip olmasi olabilir. Ayrica, PVC hammaddesi diisik miktarda nem icermesi

daha az miktarda sulu faz olusumuna sebep olmustur.

Cizelge 9.8. Hammaddelerin piroliz verimlerinin sonuglari.

Hammadde Kat1 (%) Sivi (%) Su (%) Gaz (%)
YN 32,96 31,29 17,48 18,27
KM 24,85 30,58 21,21 22,77
NR 26,48 35,23 16,36 21,94
KS 21,21 40,78 25,21 12,09
OTL 33,46 48,29 1,91 14,77
PVC 34,11 23,82 0,95 41,22
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Sekil 9.16. Biyokutlelerin piroliz verimleri.

9.6. Karisimlarin Sabit Yatakh Reaktdrde Birlikte Pirolizi

Piroliz sonrasinda elde edilen biyokiitle, atik lastik ve plastik karisimlarinin kati,
s1v1, gaz Uiriin verimleri arasindaki deneysel sonuglar hesaplanarak bulunmus ve sonuglar
Cizelge 9.9, Cizelge 9.10 ve Sekil 9.10°da verilmistir.

Bu calismada, biyokiitle ve plastiklerin birlikte piroliz deneysel sonuglar
incelendiginde YN+ OTL ve KS+ OTL karisimlari igin kat1 iiriin verimleri arttirmasina
karsin, KM+ OTL ve NR+ OTL karisimlari i¢in kat1 {iriin verimleri azalmistir. YN+ OTL
karisiminda s1v1 {iriin verimi azalmasina ragmen gaz liriin veriminin artti§1 gozlenmistir.
Bunun nedeni OTL’nin gaz iriin verimini artirmasidir. Atik lastik siv1 {irin veriminin
biyokiitle ve atik lastik karisimlarindan elde edilen sivi iiriin verimlerinden daha yiiksek
oldugu bulunmustur.

Atik lastigin sivi1 {irlin verimi; biyokiitle ve atik lastik karigiminin veriminden
yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. Atik lastigin karigimlarinda sivi ve gaz iirlin
verimlerini artirirken gaz {iriin verimlerini diisiirdiigli gézlemlenmektedir.

Biyokiitle-lastik karigimlarmin birlikte piroliz sonuglari incelendiginde, OTL nin
birlikte piroliz igslemine uygun oldugu sonucuna varilmigtir. Karigimlarin birlikte piroliz

verimlerinin sonuglari Cizelge 9.9-10 ve Sekil 9.17’de verilmistir.



Cizelge 9.9. Biyokiitle-OTL karisimlarinin birlikte piroliz verimlerinin sonuglari.

Hammadde Kat1 (%) S1vi (%) Su (%) Gaz (%)
YN+ OTL 34,55 39,57 3,48 21,37
KM+ OTL 30,99 34,76 21,51 11,4
NR+ OTL 30,83 44,35 20,87 2,185
KS+ OTL 34,53 31,00 17,82 14,08
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Biyokiitle ve PVC’nin birlikte pirolizi, biyokiitlelerin yalniz basina yapilan piroliz

ile karsilastirildiginda biyokiitle igerisine katilan PVC artigi, sivi iirlin verimlerini

azalttig1, kat1 ve gaz verimini arttirdig1 goriilmektedir. Birgok polimer; piroliz sirasinda

reaktif ara iiriinler olusturur ve bunlar biyokiitle yapisindan piroliz sicakliginda olusan

iriinlerle tepkimeye girebilir ve bu da iiriin dagilimlarini etkileyebilir. Boylece biyokiitle

ve polimerin birbirini giliclendirmesi veya zayiflatmasi ile sivi, kati, gaz doniisim

verimlerindeki degisimler sinerjik etki olarak degerlendirilmektedir. Paralel olarak

Cizelge 9.2’ye gore yiiksek kil i¢erikli YN, KM ve PVC hammaddelerinin kiil etkisi ile

piroliz sonucundaki s1v1 {iriin veriminin diistiriip, kati {iriin verimini artirmistir.

Birlikte piroliz siv1 iiriinleri, sadece biyokiitlenin pirolizi ile karsilastirildiginda

YN+PVC, NR+PVC, NR+OTL s1vi1 iiriinlerinde sinerjik etki gézlenmis ve Sekil 9.18de

verilmistir.

Cizelge 9.10. Biyokitle-PVC karigimlarinin birlikte piroliz verimlerinin sonuglari.

Hammadde Kati1 (%) Siv1 (%) Su (%) Gaz (%)
YN+ PVC 36,55 28,39 0,98 34,19
KM+ PVC 37,18 31,25 3,95 27,08
NR+ PVC 35,06 34,39 0,97 29,27
KS+ PVC 39,55 20,72 0,97 38,05
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Yizde (%)
N
[95]

Karisimlar

Blkatr Esivi Esu gaz

Sekil 9.17. Karisimlarin birlikte piroliz verimleri.
(YN+OTL!, KM+OTL? NR+OTL3 KS+OTL* YN+PVC®, KM+PVC® NR+PVC’,
KS+PVC?)

Sinerjik Etki

: _

YN+PVC NR+PVC NR+OTL

Biyokutle/Plastik (1:1)

Sekil 9.18. Biyokiitle/Plastik birlikte pirolizden sonra siv1 iiriin i¢in sinerjik etkiler.

9.7. Kinetik Analiz

Hammaddeler ve bunlarin (1:1) oraninda karisimlarinin termogravimetrik analizi
(TGA) sonucunda elde edilen veriler yardimiyla; tepkime derecesi, aktivasyon enerjisi

Ea (kJ/mol), frekans faktorii A (dk?) ve determinasyon katsayilar (R?); Coats-Redfern
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ve Arrhenius kinetik metotlar1 kullanilarak bulunmustur. Sonuglar Cizelge 9.11° de
verilmigtir.

Biyokiitle bozunmalarinin ii¢ bolgeye ayrildigi ¢alismada Coats-Redfern metodu
igin ilk agirlik kaybinin aktivasyon enerjisi 41-48 kJ/mol araliginda, ikinci bolgedeki
agirlik kaybinin aktivasyon enerjisi 64-97 kJ/mol araliginda, son bdlgedeki agirlik
kaybinin aktivasyon enerjisi 110-256 kJ/mol araliginda hesaplanmistir. Arrhenius Kinetik
metodu icin ilk agirlik kaybmin aktivasyon enerjisi 40-80 kJ/mol araliginda, ikinci
bolgedeki agirlik kaybinin aktivasyon enerjisi 40-76 kJ/mol araliginda, son bolgedeki
agirlik kaybinin 27-245 kJ/mol araliginda hesaplanmigtir. Hesaplanan bu aktivasyon
enerjileri en iyi korelasyon kat sayisina karsilik gelen degerlerdir. Biyokutlenin pirolizi
ile ilgili yapilan bazi benzer ¢alismalarda badem kabugu ve findik kabugunun 1sil
bozunmalarinda aktivasyon enerjileri yaklasik 92 kJ/mol, cam kozalaginin 33,8 kJ/mol,
seker kuspesinin 45 kJ/mol ile 21 kJ/mol arasinda hesaplanmistir (Balct vd., 1993;
Haykiri-Acma ve Yaman 2007; Surat, 2015).

Biyokiitlelerin ugucu madde igeriklerine bakildiginda (Bkz. Cizelge 9.2)
yiiksek ugucu madde icerigine sahip olmalari ikinci agirlik kaybi bolgesinde meydana
gelen agirlik kayiplariin sebebidir. Kinetik parametrelere etki eden en dnemli etken
biyokiitlenin yapisindaki seliiloz, hemiselilloz ve lignin igerigidir. Biyokutlelerin
yapisindaki farkli hemiseliiloz, seliiloz ve lignin igeriginden dolayr termal bozunma
egrileri birbirinden farklilik gostermektedir. Ligninin termal ayrisma asamasi piroliz
mekanizmasi i¢in kritik bir 6neme sahiptir, ¢iinkii kat1 iiriin olusumuna neden olmaktadir.
En ytiksek lignin igerigi %46,56 olan nar posasi ve bunu %32,53 ile kestane kabuklar1
takip etmektedir. Nar posasinin tliclincii bolgedeki aktivasyon enerjisinin diger biyokiitle
orneklerine gore yiiksek oldugu Cizelge 9.11° de gorilmektedir. Lignin miktari ile
aktivasyon enerjisi arasindaki dogru orant1 anlasilmaktadir. Ayrica kiil i¢erisinde bulunan
elementler piroliz sirasinda katalizor islevi gorerek seliiloz, hemiseliilloz ve ligninin
parcalanmasinda reaksiyonun hizin1 etkilemektedir. Birinci dereceden reaksiyon
varsayimi yapilarak ¢ézliimlenen kinetik esitlikler sonucunda farkli biyokiitleler i¢in farkl
aktivasyon enerjisi ve regresyon katsayisi degerlerine ulasilmistir. Bu da biyokiitle piroliz
kinetiginin ne denli karmasik oldugunun bir gostergesidir.

OTL bozunmasi birinci dereceden reaksiyon oldugu varsayildiginda, iki adim igin

de Aktivasyon enerjisi ve Ustel faktdr belirlenmistir. OTL’nin iki adimda ayrismasi ile
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Coats-Redfern metodu kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjisi 90,56-283,62 kJ/mol
araliginda iken Arrhenius metodu kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjisi 124-332
kdJ/mol araliginda hesaplanmistir. OTL’nin bozunmasi ile ilgili yapilan bazi benzer
calismalarda Arrhenius metodu kullanarak aktivasyon enerjisini 67-76 kJ/mol araliginda,
Coats-Redfern metodu kullanilarak aktivasyon enerjisini 69-75 kJ/mol araliginda
(Yaman, 2007); diger bir ¢alismada Coats-Redfern metodu kullanilarak aktivasyon
enerjisini 99-80 kJ/mol araliginda hesaplamistir (Williams vd., 2011).

PVC bozunmasinin birinci dereceden reaksiyon oldugu varsayildiginda, iki adim
icin de Aktivasyon enerjisi ve Ustel faktdr belirlenmistir. Birinci adim i¢in Coats-Redfern
metodu kullanilarak belirlenen aktivasyon enerjisi, 179,29 kJ/mol iken ikinci adim i¢in
bulunan aktivasyon enerjisi 214,84 kJ/mol ’diir. Kullanilan ikinci metot olan Arrhenius
metodunun birinci adimindaki aktivasyon enerjisi 154,69 kJ/mol iken ikinci adimdaki
aktivasyon enerjisi 210,95 kJ/mol olarak hesaplanmistir. PVC i¢in Kissinger metodu
kullanarak yapilmis olunan bir ¢alismada ilk adimda Aktivasyon enerjisi 112,64 ve
207,19 kJ/mol, ikinci adimda 104,49 kJ/mol ve 320,96 kJ/mol degerlerini elde etmistir
(Shakya, 2007). Baska bir ¢alismada Arrhenius metodu kullanarak aktivasyon enerjisi
142-163 kJ/mol araliginda, Coats-Redfern metodu kullanilarak aktivasyon enerjisi 202-
225 kJ/mol araliginda hesaplanmistir (Yaman, 2007).

OTL ve biyokiitlelerin 1:1 oraninda karisimlari incelendiginde aktivasyon enerjisi
Coats-Redfern metodu ile 101-522 kJ/mol araliginda Arrhenius metodu ile 46-310 kJ/mol
araliginda bulunmustur.

PVC ve biyokiitlelerin 1:1 oraninda karisimlari incelendiginde aktivasyon enerjisi
Coats-Redfern metodu ile 52-194 kJ/mol araliginda Arrhenius metodu ile 29-168 kJ/mol
araliginda hesaplanmistir. Biyokiitle: PVC karigimlarinin bozunmasi ile ilgili yapilan bazi
benzer ¢alismalarda farkli metotlar kullanilarak Cotanak-PVC karisiminin pirolizi i¢in
aktivasyon enerjisini 223,06 kJ/mol, Coats-Redfern metodu ile yapilmis olunan bir
calismada PVC-kiispe karisiminin aktivasyon enerjisini 153 kJ/mol degeri oldugu
bulunmustur (Narin, 2016; Surat, 2015).

Elde edilen sonuglar dogrultusunda regresyon katsayilarinin bire yakin ¢ikmis
olmas1 kullanilan iki kinetik modelin de pirolitik bozunmayir olumlu bir sekilde

tanmimlayacak esitlikler oldugunu gdstermektedir. Biyokiitle igeriginin karmasik yapida
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olmas1 ve yapisinda farkli elementlerin bulunmasi kinetik parametrelerdeki tutarsizligin
temel nedenlerindendir (Williams ve Besler 1993).

Grafikler degerlendirildiginde; biyokiitlelerin, plastik 6rnegi ve atik lastigin
yapilarindaki kimyasal farkliliklardan dolayr farkli bozunma sicakliklarina sahip
olduklarina ulasilmaktadir. Ayn1 zamanda bu egrilerde bozunma islemleri kademeli bir
sekilde gerceklesmistir. Numunelerin bozunmasi i¢in gereken enerji miktarlart
incelendiginde atik lastik ve plastik malzemenin bozunmasi i¢in gerekli enerji miktar
biyokiitleden daha yiiksektir. PVC, yapisinda aromatik bir halka bulunan karmasik bir
bilesige sahip oldugundan, enerji bariyeri i¢in daha fazla enerji gerektirir. Degisen
aktivasyon enerjileri, biyokiitle-plastik karistmimin farkli sicaklik araliklarinda farkli

piroliz reaktivitelerine sahip oldugunu gdstermektedir.



Cizelge 9.11. Hammaddelerin pirolizinden elde edilen kinetik parametreler.

Coats-Redfern metodu

Arrhenius metodu

Hammadde | Sicaklik Ea R? A Ea R? A
©C) | (kd/mol) (dak®) | (kJ/mol) (dak)
KS 31-168 47,42 | 0,977 | 2,2x10%3 80,79 0,97 2,04x10%
169-308 92,48 0,977 1,2x10% 65,02 0,972 4,16x108
309-384 121,51 0,96 8,9x10%8 166,80 0,963 1,45x10%7
YN 36-131 45,02 0,969 8,6x108 70,55 0,911 2,59x1013
200-391 71,39 | 0,998 | 24,3x108 76,85 0,978 2,29x10%°
392-634 | 111,36 | 0,97 | 487x108 27,79 0,935 176,34
NR 30-132 48,89 | 0,977 | 30,2x108 40,18 0,975 6,07x108
133-383 64,98 | 0,991 | 61,6x108 40,53 0,988 7,11x10°
389-535 | 170,93 | 0,990 | 2,5x10% 119,53 0,939 3,99x1011
KM 33-151 41,63 | 0,949 | 22,1x108 61,10 0,924 8,62x1011
194-370 | 103,64 | 0,991 | 8,9x10%? 86,88 0,967 5,61x10%°
390-548 109,73 0,979 4,7x101 46,82 0,939 5,89x10°
OTL 232-403 90,56 0,979 6,6x1011 124,49 0,813 7,69x10%
404-495 283,62 0,981 1,9x10% 332,19 0,981 1,46x10%8
PVC 225-380 179,29 0,987 1,9x10% 154,69 0,982 7,69x10%
383-560 214,84 0,981 | 4,34x10% 210,95 0,991 3,88x1018
KS-OTL 28-188 38,11 0,95 4,5x108 39,62 0,878 11,84x107
189-399 101,36 0,993 8,9x1012 46,52 0,979 13,46x107
400-551 149,29 0,991 1,9x108 87,36 0,94 53,11x107
552-637 317,22 0,993 1,5x10% 251,91 0,89 19,95x1016
YN-OTL 82-129 116,90 0,958 8,9x101° 133,12 0,931 3,16x10%
130-325 58,92 | 0,999 | 24,3x108 50,52 0,951 45,47x108
326-404 | 117,17 | 0,991 | 5,4x10% 128,71 0,974 3,84x1013
405-517 | 24157 | 0,994 | 8,4x10% 129,02 0,913 9,71x10
NR-OTL | 43-223 40,94 0,98 1,6x108 22,22 0,971 9,3x10*
224-310 81,78 0,99 | 4,8x10u1 49,62 0,91 2,7x107
311-334 | 316,93 | 0,99 | 1,18x10% | 240,93 0,98 1,57x10%
335-444 | 138,13 | 0,98 | 2,24x10% 76,06 0,94 1,28x10°
KM-OTL 31-103 71,94 0,973 2,5x101 110,20 0,962 4,88x10%°
177-413 79,45 | 0,996 | 1,8x10%2 64,97 0,989 46,78x107
455-534 | 400,54 | 0,955 | 2,6x10% 265,75 0,979 1,71x10%
535-586 373,39 0,982 7,9x10% 135,22 0,918 4,26x101
KM-PVC 20-150 59,56 0,976 2,7x1012 63,09 0,992 4,10x1012
152-390 | 114,03 | 0,988 | 1,4x10% 117,95 0,952 3,44x10%
393-510 | 168,81 | 0,973 | 2,5x10% 157,53 0,961 2,32x10%
YN-PVC | 24-100 52,60 | 0,991 | 1,9x10% 29,34 0,904 4,79x10°
103-395 66,04 | 0,988 | 30,3x10® 56,13 0,941 2,37x108
396-540 | 194,94 | 0,977 | 1,7x10® 168,03 0,949 1,44x10%
NR-PVC 225-390 117,11 0,989 3,4x10™ 85,82 0,975 3,37x1012
393-545 | 175,24 | 0,981 | 6,5x10% 114,89 0,986 3,13x10%?
KS-PVC | 21-192 51,82 | 0,967 | 4,6x10%2° 48,28 0,965 1,53x10%0
193-390 114,37 0,991 | 2,12x10 92,63 0,968 3,64x101
392-550 158,69 0,982 4,8x10%° 119,79 0,975 6,17x1011

75
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9.8. Stv1 Uriinlerin Karakterizasyonu

9.8.1. Sivi iiriinlerin FT-IR sonuclari

Siv1 dirlinlerin kimyasal yapist hakkinda bilgi iceren FT-IR spektrumlarini Sekil
9.19 ve sonuglarimi Cizelge 9.12°de gostermektedir. FT-IR spektrumu incelendiginde,
stv1 iiriinlerin kimyasal yapisi, hammaddelerin kimyasal yapilarina (Bkz. Sekil 9.1) gore
yapilarda alkol, fenolik, aromatik halkalarin, keton ve aldehit gibi oksijenli bilesiklerin
zenginlestigi goriilmektedir.

Incelenen biyokiitle-OTL karisimlarinin piroliz sonucu elde edilen piroliz
stvilariin FT-IR spektrumlari ve bunlarin alifatik fraksiyonlar1 Sekil 9.20 ve Cizelge
9.13’te sunulmaktadir. Karisimdan elde edilen yag spektrumu, 3200 ve 3600 cm™
arasindaki O-H gerilim titresimlerine karsilik gelen bazi tipik bantlarin varligim
gostermektedir. 3000 ile 2800 cm™ arasindaki zirveler C-H asimetrik gerilimlerine aittir.
1750 ve 1650 cm ™ arasindaki titresimler aldehitlerin, ketonlarin varligim gostermektedir.
700 ile 900 cm™ arasindaki titresimler, siv1 iiriindeki aromatik bilesiklerle ilgilidir. Diger
yandan. 1300 ile 1400 cm™ arasindaki titresimler, alkil gruplariyla ilgilidir. Genel olarak
bakildiginda KM-OTL, KS-OTL ve NR-OTL aym fraksiyon gruplarini icermekte fakat
YN-OTL karisimi bazi fraksiyon gruplarini bulundurmamaktadir.

/\f\ Ve /jmmff“ﬂ

Gegirgenlik (%)
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Dalga Sayisi (1/em)

Sekil 9.19. Hammaddelerin siv1 iiriinlerine ait FT-IR spektrumlari.
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Incelenen biyokiitle-PVC karisimlarinin piroliz sonucu elde edilen piroliz
stvilarinin FT-IR spektrumlari ve bunlarin alifatik fraksiyonlar1 Sekil 9.21 ve Cizelge
9.14’de sunulmaktadir. PVC, O-H gerilimine sahip olmamasinin bir gostergesi olarak
karisimlarinda 3600-3200 cm ™! arasinda gerilim bulundurmamaktadir. Buda biyokiitle-
PVC karigimlarinin PVC 6zelliklerinin baskin oldugunun ve iyi bir etki sonucunda sivi
{iriiniin olustugunun gostergesidir.3000 ile 2800 cm™ arasindaki zirveler C-H asimetrik
gerilimlerine aittir. 1750 ve 1650 cm™ arasindaki titresimler aldehitlerin, ketonlarin
varligii gostermektedir. 700 ile 900 cm™ arasindaki titresimler, siv1 iiriindeki aromatik
bilesiklerle ilgilidir. Diger yandan 1300 ile 1400 cm™ arasindaki titresimler, alkil
gruplartyla ilgilidir. KS-PVC ve KM-PVC karisimlari ortak &zellikler gosterirken ¢ok
farkliliklar olmasa da YN-PVC ve NR-PVC karisimlari ortak 6zellik gostermistir.

Sivi tirtiniin FT-IR spektrumlari da hammaddelerin FT-IR spektrumu (Bkz. Sekil
9.1) ile karsilastirildiginda farkliliklar gostermektedir.

Cizelge 9.12. Hammaddelerin siv1 iiriinlerine ait FT-IR sonuglari.

Frekans Fonksiyonel | Bilesik KM KS NR YN OTL | PVC
Araligi (cm™) | Gruplar Sinifi
3600-3000 O-H Polimerik + + + + - -
(esneme) | OH, Su
icerigi
3100-3010 C-H Aromatik + + + + + +
(esneme) | halka
3000-2800 C-H Alkanlar + + + - - -
(esneme)
1750-1600 C=0 Ketonlar + + + - - +
(esneme) | Aldehitler
Karboksilik
asitler
1680-1575 Cc=C Alkenler + + + - - -
(esneme)
1400-1350 C-H Alkanlar - - - - + +
(egilme)
1300-950 C-O Alkoller + - + - + -
(esneme) | Fenol
Ester, Eter
800-600 C-Cl Halojenli - - - - - +
bilesik
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Sekil 9.20. Biyokiitle-OTL karisimlarinin s1vi iiriinlerine ait FT-IR spektrumlar1.
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Cizelge 9.13. Biyokiitle-OTL karisimlarmin sivi iiriinlerine ait FT-IR sonuglari.
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Frekans Fonksiyonel | Bilesik Smifi | KM- KS- NR- YN-
Araligi (cm™) | Gruplar OTL OTL OTL OTL
3600-3000 O-H Polimerik + + + -
(esneme) | OH, Su
icerigi
3100-3010 C-H Aromatik + + + +
(esneme) | halka
3000-2800 C-H Alkanlar + + + +
(esneme)
1750-1600 C=0 Ketonlar + + + +
(esneme) | Aldehitler
Karboksilik
asitler
1680-1575 c=C Alkenler + + + +
(esneme)
1400-1350 C-H Alkanlar + + + -
(egilme)
1300-950 C-0 Alkoller - - - -
(esneme) | Fenol
Ester, Eter
800-600 C-Cl Halojenli - - - -
bilesik
KM-PVC
M\*‘_
—_ KS-PVC
]
2 o
&l}
5
Q NR-PVC
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Sekil 9.21. Biyokutle-PVC karigimlariin sivi iiriinlerine ait FT-IR spektrumlari.



80

Cizelge 9.14. Biyokutle-PVC karigimlarinin sivi {irlinlerine ait FT-IR sonuglari.

Frekans Fonksiyonel | Bilesik KM- KS- NR- YN-
Araligi (em™) | Gruplar Sinifi PVC PVC PVC PVC
3600-3000 O-H Polimerik + + - -

(esneme) | OH, Su
igerigi
3100-3010 C-H Aromatik + + + +
(esneme) | halka
3000-2800 C-H Alkanlar + + + +
(esneme)
1750-1600 C=0 Ketonlar + + + +
(esneme) | Aldehitler
Karboksilik
asitler
1680-1575 Cc=C Alkenler + + + +
(esneme)
1400-1350 C-H Alkanlar + + + +
(egilme)
1300-950 C-0 Alkoller - - - -
(esneme) | Fenol
Ester, Eter
800-600 C-Cl Halojenli + + + +
bilesik

9.9. Siv1 Urtinlerin Elementel Analiz Sonuglar:

Dért biyokiitlenin, atik PVC ve OTL’nin sabit yatakl reaktdrde pirolizinden elde
edilen s1v1 {iriinlerin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 9.15°de verilmistir. Biyokiitle
numunelerinin elementel analiz sonuglari genel olarak karsilastirildiginda, biyokditlelerin
stv1 driinlerinin 6zelliklerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Biyokdtlelerin sivi
urtinlerinin sonuglarina gore YN yiiksek karbon (68,25), diistik oksijen (18,43) igerigine
sahip oldugu dikkat cekmektedir. OTL ve PVC’nin piroliz siv1 Uriinleri, biyokiitleden
elde edilen s1v1 lirtinlerden 6nemli 6lgiide daha yiiksek bir 1511 degere sahiptir.

Birlikte piroliz sivilarinin elementel analiz sonuglart Cizelge 9.16-17°de
verilmistir. Birlikte piroliz sivi iriinlerinin karbon igerigi biyokditle sivi Urlinlerinin
piroliz stvisindan ¢ok daha yiiksektir. Biyokitleye OTL ilavesi, daha yiiksek 1s1l degere,
diisiik oksijen igerigine ve yiiksek H/C oranina sahip piroliz sivisi tiretimini saglamistir.
OTL, birlikte piroliz isleminde, oksijen igerigi azaltmasina ragmen, PVC karisimlarinin

siv1 Uriinlerinde artirmistir.



Cizelge 9.15. Biyokiitlenin sivi iiriinlerin elementel analiz sonuglari.
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KS YN NR KM OTL PVC

C 62,65 | 6825 | 68,80 | 5953 | 77,92 | 82,47

H 7,12 868 | 850 | 581 8,71 12,30

N 0,71 448 | 2586 | 049 0,18 0,06

o* 2952 | 1843 | 1985 | 3372 | 072 472

S - 0,16 - 0,45 12,47 0,45

HIC 1,36 153 | 147 | 117 1,34 1,79

0/C 0,36 020 | 022 | 043 0,01 0,04

Isil Deger** (Mj/kg) | 26,15 | 32,29 | 31,95 | 2248 | 3649 | 44,79

Cizelge 9.16. OTL-Biyokiitle karisimlarinin siv1 iiriinlerinin elementel analiz sonuglari.

KS-OTL YN-OTL NR-OTL KM-OTL

C 65,98 72,44 74,39 70,57

H 7,83 8,15 8,23 7,59

N 0,17 0,41 0,68 0,15

Oo* 26,02 18,28 15,96 21,23

S 0,57 0,72 0,73 0,46

H/C 1,41 1,35 1,32 1,29

o/C 0,29 0,19 0,16 0,23

Isil Deger** (Mj/kg) 28,97 33,03 34,22 31,03

Cizelge 9.17. PVC-Biyokiitle karigimlarinin sivi lirlinlerinin elementel analiz sonuglari.

KS-PVC | YN-PVC NR- PVC KM- PVC
C 72,31 70,12 75,97 69,09
H 6,71 9,87 7,70 7,61
N 0,07 0,76 0,17 0,18
o* 20,73 18,97 16,43 22,95
S 0,18 0,28 0,36 0,26
HIC 1,11 1,69 1,21 1,32
0/C 0,22 0,24 0,16 0,25
Isil Deger** (Mj/kg) 30,41 34,54 33,87 30,23

* Farktan

*%338,2 x C + 1442,8 X [H -2 ] +94,2 x S (Probstein ve Hicks, 1982).

9.10. Siv1 Urtinlerin GC-MS Sonuglari

Biyokiitle ve karigimlara ait sivi iiriinlerin hidrokarbon dagilimlar1 GC-MS ile

belirlenmistir. Elde edilen siv1 lirtinlerin kromatogramlart Sekil 9.22-9.35°de verilmistir.

Kromatografik pikler WILEY kutle spektra veri kitiphanesi yardimiyla karakterize

edilmis olup pik ylizdeleri ise TIC (toplam iyon kromatogram) pik alanlarindan

hesaplanmis ve biyokiitleler ve karisimlarinin igcermis olduklar1 bilesikler EK-3’de

sunulmustur. Siv1 iirtinleri olusturan bilesenleri; alifatik, aromatik bilesenler, fenoller,

ketonlar, karboksilik asitler, esterler alkoller, aldehitler ve ketonlar olarak siniflandirmak
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mimkindiir. Bu nedenle sonuglar Cizelge 9.18°de karsilastirilarak incelenmistir. OTL ve
OTL-biyokiitle karisimlarindan elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS kromatograminda
alifatik bilesiklerin yiiksek oranlarda oldugu tespit edilmis ve %71,40 degeri ile en yiiksek
alifatik icerigi OTL yonca saplar1 karisiminin s1vi1 iiriiniinde bulunmustur. Aromatikler de
stv1 iiriinlerde bulunan 6nemli bilesikler arasindadir. En yiiksek aromatik igerikli {iriin
%66,96 miktari ile yonca saplart ve PVC karigimi sivisidir. Onu sirasiyla %55,51, %48,98
ve 47,65 degerleri ile PVC, kestane kabugu+PVC karistmi ve OTL siv1 iiriinleri takip
etmektedir. Fenol bilesikleri yiiksek ticari degerlerinden dolay1r 6nemli bilesiklerdir.
Tablolardan da goriildiigii lizere yonca saplar1 sivi liriiniinii olusturan en 6nemli bilesikler
fenolikler olup bu deger literatiir ile uyumludur (Antonakou vd., 2006; Dominguez vd.,
2003; Ates ve Isikdag, 2008). Asitler korozif etkilerinden dolay1 sivi {iriiniin i¢inde
istenmezler. Kestane kabuklarindan elde edilen siv1 tiriinde bu bilesenlerin eser miktarda

olmasindan dolay1 (%0,26), bu biyokiitle i¢in olumlu bir yan olarak gérinmektedir.
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Sekil 9.22. NR pirolizinden edilen s1v1 iirliniin gaz kromatograma.
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Sekil 9.23. KS pirolizinden edilen siv1 lirtiniin gaz kromatogrami.
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Sekil 9.24. YN pirolizinden edilen siv1 liriiniin gaz kromatogrami.
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Sekil 9.25. KM pirolizinden edilen s1v1 {iriiniin gaz kromatogrami.
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Sekil 9.26. PVC’nin pirolizinden edilen s1v1 iirlinlin gaz kromatogrami.
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Sekil 9.27. OTL nin pirolizinden edilen s1v1 iiriiniin gaz kromatograma.
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28. OTL-NR pirolizinden edilen s1v1 iiriiniin gaz kromatogramu.

A

s5.00 1000 1500 2000 25.00 3000 35.00 40.00 4500 S0.00 S55.00

29. OTL-KS pirolizinden edilen siv1 iiriiniin gaz kromatogramu.
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Sekil 9.30. OTL-KM pirolizinden edilen siv1 iiriiniin gaz kromatograma.
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Sekil 9.31. OTL-YN pirolizinden edilen s1v1 iiriiniin gaz kromatogramu.
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Sekil 9.32. PVC-KM pirolizinden edilen sivi iiriiniin gaz kromatograma.
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Sekil 9.33. PVC-KS pirolizinden edilen siv1 lirliniin gaz kromatogrami.
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Sekil 9.34. PVC-NR pirolizinden edilen s1v1 {iriiniin gaz kromatogramiu.
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Sekil 9.35. PVC-YN pirolizinden edilen siv1 iirlinlin gaz kromatograma.

86



Cizelge 9.18. Piroliz siv1 iiriinlerinin siniflandirilmasi.
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Bilesik Aromatik | Alifatik | Fenolik | Ester | Asit | Alkol | Keton ve
Aldehit
KM 5,16 24,60 | 36,03 | 0,84 | 7,28 | 8,97 7,26
NR 9,69 20,35 | 20,06 |22,31]10,96 | 3,59 3,99
YN 2,08 15,36 | 4546 | 4,24 | 16,74 | 8,47 6,67
KS 4,94 26,76 | 19,03 | 598 | 0,26 | 14,73 27,71
KM+ PVC 13,09 - - 4792 | 39 - -
YN+ PVC 66,96 5,42 - 6,03 | 12,08 | 0,47 -
NR+ PVC 13,14 16,23 | 29,92 | 841 |1483| 7,78 7,59
KS+ PVC 48,98 4,90 22,95 | 1,36 - 1,02 3,10
PVC 55,51 12,77 - 11,30 | 4,73 | 0,68 5,46
OTL 47,65 42,38 0,72 - 2,38 | 2,60 2,71
NR+ OTL 10,05 52,61 - 6,84 | 18,57 | 8,80 -
KM+ OTL 29,17 52,49 10,57 - 3,49 | 1,16 1,08
YN+ OTL 10,02 71,74 1,90 154 110,42 | 3,96 -
KS+ OTL 32,21 49,81 - - 8,04 | 5,65 -
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10. SONUCLAR

Bu ¢aligmada nar posasi, kestane kabugu, yonca saplart ve su kamisi biyokdtle
kaynagi olarak secilmistir. Tek baglarina ve polivinil kloriir (PVC) ve Omriinii
tamamlamis lastik (OTL) ile agirhik¢a 1:1 oraninda karistirilarak piroliz islemi
gergeklestirilmistir. Hammaddelerin 1s1l bozunma davraniglarinin  belirlenebilmesi
amaciyla piroliz islemi termogravimetrik analiz yontemi ile gergeklestirilmistir. Kinetik
parametreler (aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii) belirlenmistir. Piroliz sonucu elde
edilen siv1 {irtinler karakterize edilmistir. Bu ¢alisma neticesinde elde edilen sonuglar
asagida verilmistir:

e Biyokiitlelerin bilesen miktarlarinin ideal seviyelerde oldugu bulunmustur.
Biyokiitlede ilk bozunmaya baslayan bilesen hemiseliilloz olup hammaddelerden en
yiiksek hemiseliiloz oranina kestane kabugu, en diisiik oranina KM sahiptir.

o Kestane kabugunun ilk agirhik kaybi 31-110°C sicaklik araliginda
hammaddenin yapisinda absorbe olan nemin ve hafif ugucularin uzaklagsmasi sonucunda,
ikinci agirlik kaybi ana piroliz bolgesi olarak belirlenen 169-308°C sicaklik araliinda
ucucu bilesiklerin uzaklasmasindan ve son asamasinda ise biyokiitlenin en karmasik
yapist ligninin 309-460°C sicaklik araliginda sonucu meydana geldigi belirlenmistir.

e Yonca saplar i¢in ilk agirlik kayb1 36-105°C sicaklik araliginda, ikinci agirlik
kayb1 yaklasik olarak 200-391°C sicaklik araliginda ve son asamasinda 392-634°C
sicaklik araliginda bozundugu belirlenmistir.

e Nar posasinin bozunmasi incelendiginde ilk agirlik kaybi 30-104°C sicaklik
araliginda, ikinci agirlik kaybi yaklasik olarak 133-383°C sicaklik araliginda ve son
asamasinda ise 437-535°C sicaklik araliginda bozundugu belirlenmistir.

e KM i¢in ilk agirlik kaybir 33-102°C sicaklik araliginda, ikinci agirlik kaybi
yaklasik olarak 194-370°C sicaklik araliginda ve son asamasinda ise 390-548°C sicaklik
araliginda bozundugu belirlenmistir.

e Hammaddelerin termogram egrileri incelendiginde bozunmanin en yiiksek
oldugu sicakliklar kestane i¢in 357°C, yonca saplar1 i¢in 296°C, nar posast i¢in 472°C ve
KM igin 348°C oldugu belirlenmistir. Ikinci piroliz bdlgesi en yiiksek sicaklik ve agirlik
kayb1 piroliz reaksiyonlarinin olustugu ve aktif piroliz bolgesi olarak belirlenmistir.

Hammaddelerde goziiken bu sicakliklar yonca saplart igin 296°C, kestane igin 357°C, nar
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posast i¢in 472°C, su kamisi igin 348°C iken atik lastik i¢in 449°C, PVC igin 300°C
olarak saptanmustir.

e OTL’ de iki asamali agirlik kaybi gozlenmektedir. Ik asamadaki bozunma,
250-380°C arasinda ve ikinci bozunma asamasi aktif pirolitik bolge olarak iglem goren
380-550°C sicaklik araliginda gergeklesmistir. Sicaklik 550°C’den sonra bir agirlik kaybi
gozlenmemistir.

e PVC’nin DTG egrisi incelendiginde iki maksimum pik gozlendi. Birinci
bozunma 225-380°C sicaklik araliginda ikinci bozunma asamasi 383-560°C sicaklik
araliginda gergeklesti. Klor, polimer zincirinde daha zayif bir bag olusturur ve bu nedenle,
polimer omurgasi 300°C civarindan daha diisiik sicakliklarda bozunmaktadir. 350°C’nin
ustlinde, polimerin omurgast olusmus olup bu, isitma oranlarina bagli olarak ¢esitli
bilesiklerin olusumuna ve degisimine yol agmustir.

e Biyokiitle malzemesinin 1sil bozulmasi plastik ve Omriinii tamamlamisg
lastikten daha diisiik sicakliklarda baslamistir.

e On analiz sonuglarma gore nar ve kestane sirastyla %2,5 ve %1,9 kiil
icerikleriyle ideal biyokiitle adayidir.

e Karigimlarin bozunmasi ile elde edilen TGA egrileri, saf biyokiitlenin bozunma
egrisi ile karsilastirildiginda goriilen fark karisimlardaki nem yiizdesinin daha diisiik
olmasidir. Bunun nedeni kullanilan plastik-lastik atiklarin  yapilarinda nem
bulunmamasidir. Bir diger fark ise, ilk agirlik kayiplarinda biyokiitlelerin yapisindaki
nem uzaklagsmistir. Sonraki agirlik kaybinda biyokiitlelerin yapisindaki u¢ucu maddeler
uzaklasirken, plastik ve atik lastik malzemeleri bozunmaya baslamistir. Son asamada
biyokutlelerin yapilarindaki seliiloz ve lignin uzaklasmistir. Genel olarak TG egrilerine
bakildiginda hem plastik ve atik lastik hem de biyokiitle yapisinin 6zelliklerinin egriye
yansidig1 sonucuna ulasilmistir.

o Plastik-biyokiitle karigimlarin bozunmasi plastikler ile karsilagtirildiginda,
plastiklerin bozunmasi tek bir asamada gerceklesirken karisimlarda birden ¢ok bozunma
asamasi goriilmektedir.

e Hammaddelerin en yiiksek siv1 liriin verimleri yonca saplari, su kamisi, nar
posasi, kestane kabugu, OTL ve PVC igin sirastyla %32,9, %30,58, %35,23, %40,78,
%48,29, %23,82 degerlerine ulagilmis hammaddelerin yapilarindaki farkliliklarin piroliz

sonucunda elde edilen verimler {izerinde biiyiik rol oynadigin1 gostermektedir.
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e Ligninin termal ayrisma agamasi piroliz mekanizmasi i¢in kritik bir dneme
sahiptir, ¢linkii kat1 iirin olusumuna neden olmaktadir. Piroliz sonucu olusan kat1 {iriin
verimlerinin yiiksek olmasinin sebebi 6n analiz sonug¢larindaki hammaddelerin igerdikleri
lignin miktarlariin yiiksek olmasidir.

e OTL hammaddesinin kat1 ve s1v1 Uriin verimi biyokiitlelerden daha yiiksektir.
Gaz iirtinler incelendiginde PVC’nin bozunmasi sonucunda elde edilen gaz veriminin
diger hammaddelere gore oldukea yiiksek oldugu goziikmektedir.

e PVC’nin ayrigmasi sonunda katt veriminin yuksek olmasinin nedeni, 6rnegin
icerisinde kirletici maddelere sahip olmasi olabilir. PVC’nin diisiik nem miktari, az
miktarda sulu faz olusumuna sebep olmustur.

e Bu calismada, biyokiitle ve plastiklerin birlikte piroliz deneysel sonuglari
incelendiginde YN+ OTL ve KS+ OTL karisimlari igin kat1 iiriin verimleri arttirmasina
karsin, KM+ OTL ve NR+ OTL karisimlari i¢in kat1 {iriin verimleri azalmistir. YN+ OTL
karisiminda s1v1 iirlin verimi azalmasina ragmen gaz iirlin veriminin arttig1 goézlenmistir.
Bunun nedeni OTL nin gaz iiriin verimini artirmasidir. Atik lastik siv1 {iriin veriminin
biyokiitle ve atik lastik karisimlarindan elde edilen sivi {iriin verimlerinden daha yiiksek
oldugu bulunmustur.

e Biyokiitle ve PVC’nin birlikte pirolizi, biyokiitlelerin yalniz basina yapilan
piroliz ile karsilastinldiginda biyokiitle igerisine katilan PVC, sivi iirlin verimlerini
azaltt1g1, kat1 ve gaz verimini arttirdig1 goriilmektedir.

e PVC’nin pirolizinden elde edilen gaz rin veriminin biyokitlelerin
pirolizinden elde edilen gaz Uriin verimlerinden daha yiiksek olmasi sasirtict degildir,
clinkii plastik yliksek sicaklik bolgelerinde kolayca ayrisir. Bunun nedeni, plastigin
yapisinin daha basit olup yiiksek sicaklik bolgelerinde kolayca ayrigsmaktadir

e Birlikte piroliz sonucu elde edilen sivi {irlin verimleri incelendiginde,
YN+PVC, NR+PVC, NR+OTL karisimlarinda bir sinerjik etkiye rastlanmistir.

e Biyokutlelerin  bozunmalar1 i¢in Coats-Redfern metodu kullanilarak
aktivasyon enerjileri hesaplandiginda ilk agirlik kaybmin aktivasyon enerjisi 41-48
kJ/mol araliginda, ikinci bolgedeki agirlik kaybmin aktivasyon enerjisi 64-97 kJ/mol
araliginda, son bolgedeki agirlik kaybinin aktivasyon enerjisi 110-256 kJ/mol araliginda
olarak bulunmustur. Arrhenius kinetik metodu ile ilk agirlik kaybinin aktivasyon enerjisi

40-80 kJ/mol araliginda, ikinci bolgedeki agirlik kaybinin aktivasyon enerjisi 40-76
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kJ/mol araliginda, son bolgedeki agirlik kaybmin 27-245 kJ/mol araliginda
hesaplanmustir.

e OTL’nin bozunmas: incelendiginde Coats-Redfern metodu kullanilarak
hesaplanan aktivasyon enerjisi birinci adimda 90,56-283,62 kJ/mol araliginda iken
Arrhenius metodu kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjisi 124-332 kJ/mol araliginda
hesaplanmustir.

e PVC bozunmasinin birinci dereceden reaksiyon oldugu varsayildiginda Coats-
Redfern metodu kullanilarak birinci adim igin belirlenen aktivasyon enerjisi, 179,29
kJ/mol iken ikinci adim i¢in bulunan aktivasyon enerjisi 214,84 kJ/mol iken kullanilan
ikinci metot olan Arrhenius metodunun birinci adimindaki aktivasyon enerjisi 154,69
kJ/mol iken ikinci adimdaki aktivasyon enerjisi 210,95 kJ/mol olarak bulunmustur.

e OTL ve biyokitlelerin agirlik¢a 1:1 oraminda karigimlari icin aktivasyon
enerjisi Coats-Redfern metodu ile 101-522 kJ/mol araliginda Arrhenius metodu ile 46-
310 kJ/mol araliginda hesaplanmustir.

e PVC ve biyokiitlelerin agirlik¢a 1:1 oraninda karigimlart incelendiginde
aktivasyon enerjisi Coats-Redfern metodu ile 52-194 kJ/mol araliginda Arrhenius metodu
ile 29-168 kJ/mol araliginda hesaplanmustir.

e Elde edilen sonuglar incelendiginde regresyon katsayilari her iki modelde de
bire yakin degerler olarak bulunmustur. Coats-Redfern metodu regresyon katsayisinin
daha yiiksek degerlere sahip olmasi bu kinetik modelin pirolitik bozunmay1 olumlu bir
sekilde tanimlayacak bir esitlik oldugunu gostermektedir.

e Birinci dereceden reaksiyon varsayimi yapilarak ¢éziimlenen kinetik esitlikler
sonucunda farkli biyokiitleler i¢in farkli aktivasyon enerjisi ve regresyon katsayisi
degerlerine ulasilmistir. Bu da biyokiitle piroliz kinetiginin ne denli karmasik oldugunun
bir gostergesidir.

e Numunelerin bozunmasi i¢in gereken enerji miktarlari incelendiginde atik
lastik ve plastik malzemenin bozunmasi igin gerekli enerji miktar1 biyokiitleden daha
yiiksektir. PVC, yapisinda aromatik bir halka bulunan karmasik bir bilesiktir. Bu nedenle
daha fazla enerji gerektirir.

o Birlikte piroliz siv1 iiriinlerinin karbon igerigi biyokiitle siv1 iiriinlerinin piroliz
stvisindan daha yiksektir. Biyokitleye OTL ilavesi, daha yiiksek 1sil degere, diisiik

oksijen icerigine ve yilksek H/C oranma sahip piroliz sivis1 iiretimini saglamistir. OTL,
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birlikte piroliz isleminde, oksijen igerigi azaltmasina ragmen, PVC karigimlarinin sivi
tiriinlerinde artirmistir.

e OTL ve OTL-biyokiitle karisimlarindan elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS
kromatograminda alifatik bilesiklerin yiiksek oranlarda oldugu tespit edilmis ve %71,40
degeri ile en yiiksek alifatik icerigi OTL yonca saplari karistminin sivi iiriiniinde
bulunmustur.

e Aromatikler de s1v1 iirinlerde bulunan 6nemli bilesikler arasindadir. En yuksek
aromatik igerikli tirtin %66,96 degeri ile yonca saplart ve PVC karigimi sivisidir. Onu
strastyla %55,51, %48,98 ve 47,65 degerleri ile PVC, kestane PVC karisim ve OTL sivi
urtinleri takip etmektedir.

e GC-MS analizinde biyokiitlelerden elde edilen sivi iriinlerin bilesenleri;
alifatik, aromatik bilesenler, fenoller, ketonlar, karboksilik asitler, esterler alkoller,
aldehitler ve ketonlar icerdigi; OTL ve OTL-biyokiitle karisimlarindan elde edilen sivi
urtinlerin alifatik bilesikleri yliksek oranlarda oldugu; plastik stvi Urtinlerinin ise aromatik
icerikli Grln igerdikleri tespit edilmistir.

e Piroliz sonrasi sivi iirtinlerin FT-IR spektrumlari, hammaddelerin FT-IR
spektrumu ile karsilastirildiginda farkliliklar gostermektedir. Sivi iirtinlerin kimyasal
yapisi, hammaddelerin kimyasal yapilarina gore alkol, fenolik, aromatik halkalarin, keton
ve aldehit gibi oksijenli bilesiklerin zenginlestigi goriilmektedir.

e Kinetik parametreler Arrhenius ve Coats-Redfern yontemleri kullanilarak
hesaplanmis ve birlikte piroliz yontemi ile daha diisiik aktivasyon enerjisi degerlerine
ulasilmistir.

e Son olarak piroliz, tarimsal ve plastik atiklarin degerlendirilmesi igin
termokimyasal doniisiim siirecleri arasinda 6nemli bir yere sahip olan alternatif bir
¢cozimdiir ve bu siiregle bir¢ok atik tiirii ¢evre dostu yakit ve Kkimyasallar geri

kazanilabilir.
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Ek 1- Hammaddelere ve hammaddelerin karisimlarina ait egriler
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Ek 3- Sivi iiriinlere ait GC-MS sonuclari

Cizelge 1. Su kamisinin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriiniin GC-MS sonuglari.

Bilesik Ad1 Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
1-Hydroxy-2-butanone 3,796 0,47
Acetic acid 3,842 0,49
1,2-diaminoethane 4,048;5,067 1,15
2-Furancarboxaldehyde 5,067 0,98
2-Furanmethanol 5,684 1,13
2-Propanone 6,965 1,19
2-Cyclopenten-1-one, 2-methy- 6,863 0,43
2-Methyl-1-cyanopropene 7,006 0,28
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 8,488 0,48
2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- 8,574 0,87
Phenol 9,352 1,48
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl- | 10,668 2,73
2,3-Dimethyl-2-cyclopenten-1-one 10,726 0,82
Phenol, 2-methyl- 11,384 1,95
3-trans-trimethylcyclo pentane 11,704 0,15
Phenol, 2-methoxy- 12,196 6,06
3-Penten-2-ol 12,408 0,57
Benzofuran, 2-methyl- 12,608 0,46
p-Methoxyamphetamine 12,723 1,00
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy- | 13,255 0,77
Phenol, 2-ethyl- 13,827 0,24
Phenol, 2,4-dimethyl- 14,102;14,1971 1,29
Phenol, 3-ethyl- 14,731 3,59
Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 15,194 3,15
4-vinylphenol 16,392 1,57
Benzoic acid 16,459 1,05
Phenol, 4-ethyl-3-methyl- 16,619 1,12
ethanol, 2-methoxy- 17,586 4,39
Cyclohexane, 1,1,4,4-tetramethyl- 18,170 1,49
1,2,3,5-tetramethylcyclohexane 18,387 0,80
2-Methoxy-4-vinylphenol 18,593 3,27
Phenol, 2,6-dimethoxy- 19,692 7,04
Phenol, 2-methoxy-4- propyl- 19,926 0,49
Methyl cyclohexylidenacetate 20,035 0,58
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)- 20,996 0,19
2-(2-Naphthyl)-1-propene 22,089 6,40
6-Tridecene, 7-methyl- 23,680 0,70
2,3,5-Trimethoxytoluene 23,972 2,68
Benzene 24,218 0,75
Cyclopentane, 1-butyl-2-propyl- 24,327 0,77
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Cizelge 1. (Devam Ediyor) Su kamisinin pirolizi sonucu elde edilen siv1 {iriiniin GC-MS

sonugclari.
2,6-Dimethyl-3-(methoxymethyl)-p- 24,922 1,30
benzoquinone
7,11-Dimethyldodeca-2,6,10-trien-1- 25,368 0,58
ol
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) | 25,757 0,86
(3S)-2-chloro-1-phenyl-1-penten-3-ol | 25,883 0,38
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) | 26,861 0,78
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5- 27,308 0,61
dimethoxy-
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) | 27,994 3,02
Ethanol, 2-(tetradecyloxy)- 28,532 0,75
Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5- 28,853 0,85
dimethoxyphenyl)-
Cyclohexane, 1,2,4-trimethyl- 29,139 0,95
3,5-Dimethoxy-4- 29,608 1,20
hydroxyphenylacetic acid
methyl ester 29,831 0,26
11-Dodecen-1-ol, 2,4,6-trimethyl 30,066 0,59
Pentadecane 32,88;33,390 1,16
n-Hexadecanoic acid 33,316 2,11
Heptan-2-ol 34,300 0,79
9-Octadecenoic acid 36,537 2,27
Heptadecane, 9-octyl- 36,835 0,58
Octadecanoic acid 36,904 0,16
Cyclohexane, 1,1,2-trimethyl- 37,258 0,52
2-Hepten 38,145 1,43
Octadecane 40,434 0,53
Nonadecane 40,812;50,636 0,79
1,8-menthadien-4-ol 41,659;42,013;44,897 2,87
Eicosane 43,753;44,090;52,484 1,37
3-Hexene, 2,2,5,5-tetramethy|- 45,223 0,37
Docosane 46,820 0,58
1,8-menthadien-4-ol 47,901 1,31
Cyclohexane, 2,4-diethyl-1-methyl- 48,187;58,063;53,743 3,24
Cyclohexane, 1-ethyl-2-propyl- 49,681 0,65
Cyclohexane, 1,2-diethyl-3-methyl- 50,699 1,72

Cizelge 2. Yonca saplarinin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriiniin GC-MS sonuglari.

Bilesik Ad1 Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
Phenol 9,444 3,52
1,2-Cyclopentanedione, 10,520 4,25
2,3-Dimethyl-2-cyclopenten-1-one 10,697 3,42
Phenol, 2-methoxy- 12,173 18,94
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Cizelge 2. (Devam Ediyor) Yonca saplarinin pirolizi sonucu elde edilen siv1 {iriiniin GC-

MS sonuglari.

4dibenzofuranyltrimethyl- 17,123 2,08
Phenethyl alcohol, o-methoxy 17,586 4,81
4-vinyl-2-methoxy-phenol 18,599 5,66
Phenol, 2,6-dimethoxy- 19,629 9,95
Phenol,2-methoxy-4-(1-propenyl)- 22,084 7,37
2-Hexadecen-1-0l,3,7,11,15- 30,615 3.66
tetramethyl-

Methy| palmitate 32,378 4,24
n-Hexadecanoic acid 33,316 16,74
Nonacosane 48,021 2,94
Tetracosane 50,631 12,42

Cizelge 3.Kestane kabuklarinin pirolizi sonucu elde edilen siv1 iiriiniin GC-MS sonuglart.

Bilesik Adi Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
2-Propanone, 1-hydroxy- 3,765 0,09
2-Butanone, 1-(acetyloxy)- 5,373 1,01
Propanoic acid, 2-oxo-, methyl ester 5,888 0,43
2-Furancarboxaldehyde 7,126 12,57
6-hydroxy-hexan-2-one 7,690 1,07
2-Propanone, 1-(acetyloxy)- acetate 8,036 1,94
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 9,103 0,42
Ethanone, 1-(2-furanyl)- 9,261 0,28
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 11,001 5,86
Phenol 11,824 2,54
Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl- 12,473 2,32
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3- 13,542 2,62
methy|-

Phenol, 2-methyl- 14,832 1,83
Phenol, 4-methyl- 14,832 2,99
Phenol, 2-methoxy- 15,130 2,19
Benzofuran, 2-methyl- 15,640 0,86
Maltol 16,274 0,93
Phenol, 2,6-dimethyl- 17,040 0,59
Phenol, 3,5-dimethyl- 17,676 0,21
Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 18,408 2,09
1,2-Benzenediol 19,004 10,07
Bicyclo[2,2,2]octane- 20,661 1,70
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 21,000 1,00
1,2-Benzenediol, 4-methyl- 21,669 2,64
Phenol, 4-ethenyl-2-methoxy- 22,012 0,24
Phenol, 2,6-dimethoxy- 23,216 2,73
Phenol, 2-methoxy-4-propyl- 23,488 0,35
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Cizelge 3. (Devam Ediyor) Kestane kabuklarinin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriiniin

GC-MS sonuglari.

1,2,3-Trimethoxybenzene 25,778 3,18
1-Tridecene 26,632 0,19
Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl- 27,795 0,90
Propan-2-one 28,034 0,40
4-methyl-2,5-dimethoxybenzaldehyde 28,803 0,96
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) 29,688,30,865;32,102 2,27
B_enzaldehyde, 4-hydroxy-3,5- 31.204 0,31
dimethoxy-
1-Hexadecene 31,570 0,12
Heptadecane 31,736 0,10
Furaldehyde phenylhydrazone 32,387 0,58
Desaspidinol 33,767 0,69
I-_(+)-Ascorb|c acid 2,6- 37.672 177
dihexadecanoate
Heneicosane 38,247,40,225;42,130 1,82
Oleic Acid 41,180 0,26
Tetracosane 42,799 0,21
Hexacosane 43,950 1,22
45,699;46,898;47,379;
Hexatriacontane 50,097;51,620;53,276; 7,78
53,780
Tetratetracontane 48,280; 48,354,58,020 1,11
Tetrapentacosane 48,532;50,530;52,068 0,39
Dotriacontane 48,988;55,721 9,58
Pentatriacontane 51,443 0,22
1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(8- 52839 3,78
methylnonyl) ester
stigmast-5-en-3-ol 58,864 0,40

Cizelge 4. Nar posasinin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriiniin GC-MS sonuglari.

Bilesik Ad1 Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
Phenol 15,08 1,31
Phenol, 2-methyl 18,17 0,69
Phenol, 4-methyl 19,05 3,14
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3- | 16,84 1,07
Phenol, 2-methoxy 19,51 3,10
2-Methoxy-4-methylphenol 23,73 2,87
Octanoic Acid 23,30 0,00
Dianhydromannitol 24,30 2,95
6,6-dimethyl-2-vinyl- 53,46 20,35
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Cizelge 4. (Devam Ediyor) Nar posasinin pirolizi sonucu elde edilen siv1 liriiniin GC-MS
sonugclari.

Phenol, 4-ethenyl-2-methoxy 28,00 1,03
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy 27,03 3,47
Phenol, 2,6-dimethoxy- 29,62 4,45
Nonanoic acid 26,80 1,34
Benzene, hexyl 26,31 0,00
1,2,3 —trimethoxybenzene 32,91 1,81
5-tert-Butylpyrogallol 35,52 2,30
1,5-pentandiol, diacetat 31,60 2,32
Spiro[3,6]deca-5,7-dien-1-one,5,9,9- 53,73 3,99
Dodecanoic acid 36,62 1,30
Benzene, (1-methyl-1-propylpentyl) 40,83 2,52
Benzene, (1-methyldecyl) 41,05 3,83
Isomeric dodecylbenzene 54,41 1,53
Octadec-9-enoic acid 52,24 6,35
3-lauramidobenzoic acid 30,23 1,97
Androst-5-ene-3,17-diol, 17-benzoate, | 55,90 1,29
I-(+)-ascorbic acid 2,6-dihexadecanoate | 52,78; 47,85 19,99

Cizelge 5. PVC’nin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriiniin GC-MS sonuglari.

Bilesik Adi Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
Benzene, ethyl- 5,605 0,14
Benzene, 1,4-dimethyl- 6,389 0,59
Benzene, 2-propenyl- 7,842 0,16
Benzene, propyl- 8,048 0,36
Benzene, 1-ethyl-2-methyl- 8,283;8,317, 8,803 0,20
Benzene, 1,2,3-trimethyl- 9,204 0,29
Decane 9,358 0,33
1H-Indene, 2,3-dihydro- 10,428 1,35
1H-Indene 10,709 0,61
Benzene, (1-methylpropyl)- 10,909 0,22
Benzene, butyl- 11,052 0,87
Benzene, 1,2-diethyl- 11,212 0,29
Benzene, 1-methyl-2-propyl- 11,372 0,54
Indan, 1-methyl- 11,945 0,91
1-Undecene 12,088 0,26
Undecane 12,334 0,37
1H-Indene,2,3-dihydro-5-methyl- 13,490 0,76
Benzene,1-methyl-4-(1-methylpropyl)- | 13,678 0,46
Benzene, 2-ethenyl-1,4-dimethyl- 13,810 1,89
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Cizelge 5. (Devam Ediyor) PVC’nin pirolizi sonucu elde edilen sivi {iriinin GC-MS
sonugclari.

Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1- | 13,982 0,38
yh)-

Benzene, pentyl- 14,033 0,85
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- 14,148 0,62
Naphthalene, 1,2-dihydro- 14,222 0,53
Benzene, (1-methylbutyl)- 14,319 0,74
Naphthalene 14,823;14,891 3,07
3-Phenyl-3-pentene 15,057 0,63
Benzene, (3-methyl-2-butenyl)- 15,200 1,18
Naphthalene,1,2,3,4-tetrahydro-2- 15,692 0,26
methy|-

Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-6- 15,956 0,36
methy|-

2-phenylmethyl-1-butene 16,242 0,83
Benzene, (3-methyl-2-butenyl)- 16,659 0,34
Isopropyl-phenyl-acetylene 16,728 0,41
Benzene, hexyl- 16,934 0,92
1-Butanone, 3-methyl-1-phenyl- 17,134 1,64
Naphthalene, 1,2-dihydro-4-methyl- 17,232 0,68
Benzene, 1-(2-butenyl)-2,3-dimethyl- 17,495 0,32
1H-Indene, 2,3-dihydro-1,2-dimethyl- | 17,546 0,50
3-Penten-2-one, 5-phenyl- 17,798 0,37
Naphthalene, 1-methyl- 17,924,;18,376 3,95
Tridecane 18,010 0,62
Naphthalene, 5-ethyl-1,2,3,4-tetra 18,588 0,82
hydro-

2-Pentanone, 4-methyl-4-phenyl- 19,137 0,36
(1-Methylpenta-2,4-dienyl) benzene 19,675 0,49
Benzene, heptyl- 19,709 0,53
1-Methyl-2-n-hexylbenzene 19,858 0,52
(1-Methylpenta-2,4-dienyl) benzene 20,053 0,42
1,1'-Biphenyl 20,196 0,86
2-Tetradecene 20,436 0,21
Naphthalene, 2-ethyl- 20,545;20,631 1,85
Naphthalene, 2,3-dimethyl- 21,197 0,71
2,2-Dimethylbiphenyl 21,271 0,97
Benzene, 1,1'-methylene 21,552 0,55
Naphthalene, 1,4-dimethyl- 21,706 0,54
Naphthalene, 1,7-dimethyl- 21,769;22,084 1,65
1-methyl-3-propyll-1H-indene 21,969 0,35
1,1'-Biphenyl, 2-ethyl- 22,341 0,44
2,2-Dimethylene tetralin 22,422 0,64
Benzene, (1,3-dimethylbutyl)- 22,462 0,37
Acenaphthylene, 1,2-dihydro- 22,822 0,69
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Cizelge 5. (Devam Ediyor) PVC’nin pirolizi sonucu elde edilen sivi {iriinin GC-MS

sonugclari.
Naphthalene, 1-propyl- 22,914 0,61
Nonadecane 23,114 0,85
1-1sopropenylnaphthalene 23,469 0,35
Naphthalene, 1,4,5-trimethyl- 23,709 0,52
Naphthalene, 2-butyl- 25,471 1,09
1,1'-Biphenyl, 2-methyl- 25,591 1,60
9H-Fluorene, 9-methyl- 25,660 0,81
Naphthalene, 1-(2-propenyl)- 25,757 0,95
Naphthalene, 2-methyl-1-propyl- 25,889 0,30
Acetic acid, diphenyl- 26,627 0,25
2,4,6-cycloheptatrien 26,724 0,44
2,2'-Dimethylbiphenyl 26,845 0,30
tetradeca-3,12-diene 27,182 0,30
diethyl ester 27,285 0,33
Heptadecane 27,714:27,806;27,907 | 2,47
9H-Fluorene, 2-methyl- 27,806 0,64
1,1'-Biphenyl, 2-ethyl- 28,361 0,54
4,4'-Dimethylbiphenyl 28,515 0,67
9H-Fluorene, 2,3-dimethyl- 28,561 0,46
1-phenylethynylcyclohex-1-ene 28,990 0,60
Benzoic acid, 4-(phenylmethyl)- 29,082 0,44
Phenanthrene 29,557;29,826 2,14
Anthracene 29,688 0,37
deca-4,6,10,12-tetraen 29,963 0,91
cyclohepten-5-ol 30,095 0,68
9H-Fluorene, 2,3-dimethyl- 30,535 0,30
5,6,7-trichloro-1,2,3-benzotriazin- 30,776;31,754 0,48
4(3H)-one
Phenanthrene, 9,10-dihydro-1-methyl- | 31,170 0,22
Tricyclooct-3-ene, exo-6-methyl-7- 31,245 0,43
phenyl-
Anthracene, 1-methyl- 31,880 0,43
Phenanthrene, 4-methyl- 32,012 0,28
5,6,7,8,9,10- 32,315 0,13
Hexahydrobenzo[a]heptalene
Anthracene, 1-methyl- 32,401 0,44
n-Hexadecanoic acid 33,402 4,04
Anthracene, 9,10-dimethyl- 33,694 0,34
Phenanthrene, 9-ethyl- 34,031 0,31
Nonadecane 35,405 0,71
methy| ester 36,166 0,74
1,5-Diazacycloheptadecan-6-one 36,807 2,61
Octadecanoic acid 37,127 4,30
butyl ester 37,241 1,69




124

Cizelge 5. (Devam Ediyor) PVC’nin pirolizi sonucu elde edilen sivi {iriinin GC-MS

sonugclari.
Pyrene, 1-(chloromethyl)- 37,756 0,24
11H-benzo[a]fluorene 37,825 0,51
11H-Benzo[b]fluorene 38,140 0,35
7b-Phenyl-2a,7b-dihydro-3H- 38,329,38,460,38,535 | 0,73
cyclobuta[a]indene
3,5-Cyclohexadiene-1,2-dione, 3,4,5,6- | 38,563 2,02
tetrachloro-
Pyrene, 1,3-dimethyl- 39,839;40,268;40,337 | 0,29
Octadecanoic acid, butyl ester 40,623 4,34
Hexanedioic acid, bis(2-ethylhexyl) 40,806 1,59
ester
Chrysene 41,973 0,30
1,1'-Biphenyl-4-methano 43,827 0,22

Cizelge 6. OTL nin pirolizi sonucu elde edilen siv1 iiriiniin GC-MS sonuglar.

Bilesik Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
p-Xylene 5,793 0,69
Benzene, 1,3-dimethyl- 6,388 0,26
1,3,6-Heptatriene, 2,5,6-trimethyl 7,779 0,71
2-Pentadecen-4-yne 8,013 0,53
Cyclohexene, 1-methyl-4-(1- 8,151;10,394;12,082 | 17,86
methylethenyl)

Benzene, 1-ethyl-3-methyl- 8,345 2,10
Benzene, 1,3,5-trimethyl- 8,500 0,49
Cyclohexene, butenyl- 8,557 0,78
8-Methyl-trans, trans-cyclodeca-3,7- 8,826 0,40
dien-1.beta.-ol

2,4,6-Octatriene, 3,4-dimethyl- 8,906 0,84
1,5-Heptadiene, 2,3,6-trimethyl- 9,038 0,37
Benzene, 1,3,5-trimethyl- 9,249 1,81
1,5-Heptadiene, 2,3,6-trimethyl- 9,484 0,53
2,2-dimethyl-3-methylidenebicyclo 10,045 1,51
[2,2,1] heptane

7-dimethyl-2-methylidenebicyclo 10,657;10,714 0,96
[2,2,1] heptane

1H-Indene 10,840 0,33
Bicyclo[3,1,1]heptane, 6,6-dimethy I-3- | 10,926 0,29
methylene-

Benzene, 1-methyl-3-propyl- 11,000 0,35
Benzeneacetaldehyde, alpha.-methyl 11,092 0,28
Benzene, 4-ethyl-1,2-dimethyl- 11,212;11,784 1,74
Cyclohexene, 1-(1-butenyl)- 11,521 0,25
o-Isopropeny!| toluene 11,904;12,156 2,54
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Cizelge 6. (Devam Ediyor) OTL’nin pirolizi sonucu elde edilen siv1 iiriiniin GC-MS

sonugclari.
Benzene, 1-methyl-2-(2-propenyl)- 11,990 0,62
3,4-Nonadiene 12,379 0,54
p-Methyl phenyl acetone 12,448 0,53
Benzene, 1-methyl-4-(1-methylpropyl)- | 12,688 0,58
Benzene, 1,2,3,4-tetramethyl- 13,003 0,54
2,4,6-Octatriene, 2,6-dimethyl 13,272;13,649 1,89
Benzene, 1,3-dimethyl-5-(1- 13,449 0,27
methylethyl)-
Cyclopropan, 1-methyl-1-phenyl- 13,535 0,47
Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1- 13,861 1,13
yh)-
1H-Indene, 1-methyl- 14,027 0,97
Benzene, 2-ethenyl-1,3,5-trimethyl- 14,731 0,33
Naphthalene 14,851 0,38
1H-Indene, 2,3-dihydro-1,2-dimethy |- | 14,943;15,240 1,32
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-6- 15,955 0,40
methyl-
Benzothiazole 16,104 1,25
1H-Indene, 1,1-dimethyl- 16,579 0,34
1H-Indene, 1,3-dimethyl- 16,848;17,025 2,00
1H-Indene, 2,3-dimethyl- 17,163 0,84
Benzene, 1,4-bis(1-methylethenyl)- 17,598 0,69
5-Benzocyclooctenol, 5,6,7,8-tetra 17,855 0,31
hydro,
Naphthalene, 2-methyl- 17,970 1,17
(1-Methylpenta-1,3-dienyl) benzene 18,067 0,45
Naphthalene, 2-methyl- 18,422 0,65
1H-Indene, 2,3-dihydro-1,1,3-trimethyl- | 18,822 0,62
1,5-Cycloundecadiene, 9-(1- 19,108;19,223 0,63
methylethylidene)-
1,2-Dihydro-1,3-dimethyl-naphthalene | 20,024 0,31
Benzene, 1,3,5-trimethyl-2-(1,2- 20,132 1,35
propadienyl)-
Benzene, 1,4-bis(1-methylethenyl)- 20,304 0,80
2-Methylcyclohexa-1,3-diene 20,482 0,67
alpha,-selinene 20,768;22,152;22,381 | 4,37
Naphthalene, 2,7-dimethyl- 20,945 2,61
1-Ethynylcyclopentanol 21,237 1,30
Naphthalene, 1,5-dimethyl- 21,300 0,82
Naphthalene, 2,6-dimethyl- 21,420 1,30
Azulene, 21,511 2,38
2,2-Dimethyl-3-(3,7,16,20-tetramethyl)- | 21,843 1,22
heneicosane
Quinoline, 1,2-dihydro-2,2,4-trimethyl- | 22,021 2,27
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Cizelge 6. (Devam Ediyor) OTL’nin pirolizi sonucu elde edilen siv1 iiriiniin GC-MS

sonugclari.
Ledene 22,467 0,77
Benzene, 1-(1,5-dimethyl-4-hexenyl)-4- | 22,610 0,75
methyl--
Azulene 22,730 0,37
Benzene, 1-(1,5-dimethyl-4-hexenyl)-4- | 22,896 0,78
methy|-
Pentadecane 23,257 0,64
3-Buten-2-one, 4-(2,5,6,6-tetramethyl- | 23,394 1,03
2-cyclohexen-1yl)-
Caryophyllene 23,549 0,72
Cyclohexane, 1-ethenyl-1-methyl- 23,692 0,75
Naphthalene, 1,4,6-trimethyl- 24,081 1,49
Azulene, 2,4,6-trimethyl- 24,487 0,44
Hexadecane 25,557 0,24
Naphthalene, 1-(2-propenyl)- 25,660 0,40
2-heptanone 25,837 0,57
1,4,6,8-Tetramethyl-azulene 26,129 0,22
2-cyclopentyl-4-isopropylphenol 26,598 0,31
Heptadecane 27,817 0,61
2-(1-propenyl) naphthanol 27,920 0,20
Azulene, 7-ethyl-1,4-dimethyl- 28,281 0,63
Pentadecane, 8-hexyl- 29,951 0,38
Cycloheptane, 4-methylene-1-methyl-2- | 30,140 0,40
(2-methyl-1-propen-1-y)-1-vinyl-
1,3,6,10-Cyclotetradecatetraene, 3,7,11- | 30,363 0,35
trimethyl-14-(1-methylethyl)-
Cycloheptane, 4-methylene-1-methyl-2- | 30,535;30,936 1,36
(2-methyl-1-propen-1-y)-1-vinyl-
1-methyl-2-(3-methyl-2-buten-1-yl)-1- | 31,153;31,370 1,74
(4-methyl-3-penten-1-yl)oxetane
Hexadecane 32,034 0,55
1,3,6-Heptatriene, 2,5,6-trimethyl 32,395 0,83
1-Pentadecen-8-yne 32,755 0,47
Hexadecanoic acid 33,699 2,07
Heptadecane 33,934 0,31
Nonadecane 35,753 0,30
Octadecane 35,919 0,47
Octadecanoic acid 37,281 1,13
Agatholic Acid 38,889 0,31
Alpha,-(P-Chlorobenzoyl)-P- 39,044 0,30
Chloroacetophenone
Tricosane 39,255 0,30
8,9-dihydro-8,9- 40,257 0,73

epoxybenzo[k]fluoranthene
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Cizelge 6. (Devam Ediyor) OTL’nin pirolizi sonucu elde edilen siv1 iiriiniin GC-MS

sonugclari.
Phenol, 2,4-bis(1-methyl-1- 46,270 0,41
phenylethyl)-
2,4,7,14-Tetramethyl-4-vinyl- 46,419 0,39
tricyclo[5,4,3,0(1,8)]tetradecan-6-ol
2-propyl-5-butylpyridine 49,303 0,20
17-Methyltritriacontane 50,745 0,24
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Cizelge 7. OTL-Narin pirolizi sonucu elde edilen s1v1 iiriiniin GC-MS sonuglari.

Bilesik Adi Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
dl-Limonene 10,320 22,86
Benzene, butyl- 11,046 1,10
Benzene, 1-methyl-4-(1- 12,059 1,37
methylethenyl)-

.alpha.-Longipinene 20,774 1,39
Naphthalene, 2,7-dimethyl- 20,848 2,60
Germacrene B 21,397 4,28
1,5,9-Decatriene, 2,3,5,8-tetramethyl- 21,723 1,78
Quinoline, 1,2-dihydro-2,2,4-trimethyl- | 21,889 1,60
Azulene 22,021 1,66
cyclohexene, 1,3-diisopropenyl-6- 22,238 1,09
methyl-

Naphthalene, 1,6,7-trimethyl- 23,944 1,97
Benzene, (1-methylbutyl)- 27,943 1,27
3-Methyl-1-penten-4-yn-3-ol 31,045 2,24
geranyl linalool isomer b 31,251 3,22
.gamma.-Elemene 32,263 3,11
1-Pentadecen-8-yne 32,624 1,69
1,3,6,10-Cyclotetradecatetraene, 3,7,11- | 32,847 1,81
trimethyl-14-(1-methylethyl) -,

Hexadecanoic acid 33,522 11,54
3-Phenyl-1,4(E)-dodecadiene 36,772 8,09
Octadecanoic acid 37,213 7,03
4-benzoyl-6-phenyl-2H-pyran-2-one 37,436 3,08
Benzenesulfonic acid, (.alpha.- 37,734 6,84
hydroxybenzylidene)hydrazide, acetate

(ester)

6,10,14,18,22-Tetracosapentaen-2-ol, 3- | 38,815 1,92
bromo-2,6,10,15,19,23-hexamethyl-
1-methyl-2-(3-methyl-2-buten-1-yl)-1- | 38,964 1,67
(4-methyl-3-penten-1-yl)oxetane

1,4-Benzoxazepin-5(2H)-one, 3,4- 39,221 1,54
dihydro-3-phenyl-

3,7,11-trimetyl dodeca-2,6,10-trien-1-ol | 45,315 1,42
2,8-diisopropyl-peri-xanthenoxanthene- | 50,711 1,84
4,10-quinone
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Cizelge 8. OTL-Kestane kabuklarinin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriiniin GC-MS

sonugclari.
Bilesik Ad1 Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
Cyclohexene, 1-methy 8,116 0,85
cis-2,6-Dimethyl-2,6-octadiene 9,438 0,76
Cyclohexene, 1-methyl-4-(1- 10,434;10,508;12,013 | 20,61
methylethenyl)-
Benzene, 1-methyl-4-(1- 12,082 1,00
methylethenyl)-
2,4,6-Octatriene, 2,6-dimethyl- 13,232;13,598 2,08
Humulen 20,442 1,26
Azulene 20,825;20,905;21,454; | 12,63

30,890

1-(4-Hydroxypentyl)-3- 21,174 2,65
methylcyclopent-2-ene
Naphthalene, 2,6-dimethyl- 21,351 1,57
2-Methyl-3-(3-methyl-but-2-enyl)-2-(4- | 21,792 2,85
methyl-pent-3-enyl)-oxetane
1H-Indole, 2,3-dihydro-1,3,3-trimethyl- | 21,952 2,45
2-methylene-
Alpha,-selinene 22,090,38,866 4,40
.beta.-Selinene 22,313 5,91
.beta.-Humulene 22,868 2,00
7-Pentadecen-5-yne 23,331 2,31
Naphthalene 23,491 1,77
Alpha.-Cedrane 23,634 1,71
Naphthalene, 2,3,6-trimethyl- 23,995 1,53
1,5-Cycloundecadiene, 8,8-dimethyl -9- | 24,230 1,03
methylene-
Benzothiazole, 2-(methylthio)- 25,666 0,95
1,3,6,10-Cyclotetradecatetraene, 3 30,323;30,489 2,04
,7,11-trimethyl-
3-Methyl-1-penten-4-yn-3-ol 31,113 2,77
Solanesol 31,325 2,88
5-Cyclodecadiene, 1,5-dimethyl-8-(1- 32,343 3,88
methylet hylidene)-,
1,15-Hexadecadien-8-yne 32,704 1,53
Cycloheptane, 4-methylene-1-methyl-2- | 32,921;39,410 2,16
(2-methyl-1-propen-1-y)-1-vinyl-
Hexadecanoic acid 33,614,33,699 5,90
Octadecanoic acid 38,517 0,71
1-methyl-2-(3-methyl-2-buten-1-yl) -1- | 39,021 1,20
(4-methyl-3-penten-1-yl)oxetane
Agatholic Acid 45,366 1,43
2,6,10,14,18,22-Tetracosahexaene 45,464 0,89
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Cizelge 9. OTL-Su kamisinin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriiniin GC-MS sonuglari.

Bilesik Adi Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
Cyclohexene, 1-methyl-4-(1- 8,145;10,440;12,047 17,94
methylethenyl)-

Benzene, 1,3,5-trimethyl- 8,340 0,66
Bicyclo[4,2,0,]octane, 6,7-dimethyl 9,192 0,73
Bicyclopentylidene 10,033 1,68
(-)-.beta.-Pinene 10,600 0,84
(1R)-(+)-trans-isolimonene 10,668 0,74
Benzene, 1-methyl-3-(1-methylethyl)- 11,767 0,46
Benzene, 1-methyl-4-(1- 12,122 1,66
methylethenyl)-

Phenol, 2-methoxy- 12,219 1,81
Benzene, 1-methyl-4-(1-methylpropyl)- | 12,677 0,33
2,4,6-Octatriene, 2,6-dimethyl- 13,266 1,25
Alloocimene 13,632 0,76
Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1- 13,844 0,75
yh)-

Benzene, 1-butynyl- 14,016 0,68
Benzene, 2-ethenyl-1,3,5-trimethyl- 14,725 0,48
Phenol, 4-ethyl- 14,828 0,43
Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 15,246 1,51
4-vinylphenol 16,396 0,30
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 17,655 1,86
Naphthalene, 1-methyl- 17,964 0,77
2-Methoxy-4-vinylphenol 18,679 1,36
Phenol, 2,6-dimethoxy- 19,789 2,05
Naphthalene, 2-ethyl 20,030 0,71
1,2,3-Trimethylindene 20,133 1,20
.beta.-Selinene 20,304 0,72
Azulene 20,482;22,730;23,543 | 5,93
1,15-Hexadecadien-8-yne 20,779;21,506 2,61
Widdrene 20,876 1,28
1-Cycloheptene, 1,4-dimethyl-3-(2- 20,957 1,83
methyl-1-propene-1-yl)-4-vinyl-

Gamma.-Gurjunene 21,220 2,40
Naphthalene, 2,7-dimethyl- 21,414 1,32
1,5,9-Decatriene, 2,3,5,8-tetramethyl- 21,838 1,75
.beta.-Humulene 22,152 2,14
Cyclododecane 22,215 2,09
Acoradien 22,381 3,13
Italicene 22,616 1,12
Widdrene 22,919 1,17
1H-3a,7-Methanoazulene, octahydro- 23,383 1,42
3,6,8,8-tetramethy|-

Cedrane 23,680 0,96
Naphthalene, 2,3,6-trimethyl- 24,064 1,57
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Cizelge 9. (Devam Ediyor) OTL- Su kamisinin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriiniin

GC-MS sonuglari.

1,5-Cycloundecadiene, 9-(1- 24,281 0,86
methylethylidene)-
Levomenol 24,687 0,16
Benzothiazole, 2-(methylthio)- 25,757 2,02
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)- | 25,837 0,71
Heptadecane 27,783 0,41
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)- | 28,058 0,54
Hexadecane 29,940 0,51
Cycloheptane, 4-methylene-1-methyl-2- | 30,13;30,375;30,941; | 7,11
(2-methyl-1-propen-1-yl)-1-vinyl- 33,671;39,301,
39,467;45,418
Widdrene 30,535 0,67
1-methyl-2-(3-methyl-2-buten-1-yl)-1- | 31,159;31,371 2,82
(4-methyl-3-penten-1-yl)oxetane
1-hydroxymethyl-2,2,6-trimethyl-3-(3- | 31,828 1,13
methyl-2-buten-1-yl)-6-yclohexene
Germacrene B 32,400 1,47
Octadecanoic acid 37,476 2,74
4-1sopropenyl-4,7-dimethyl-1- 38,574 0,69
oxaspiro[2,5]octane
Alpha.-(p-chlorobenzoyl)-p- 38,924 1,08
chloroacetophenone
2,2,4-Trimethyl-3-(3,8,12,16- 39,072 1,00
tetramethyl-heptadeca-3,7,11,15-
tetraenyl)-cyclohexanol
Agatholic acid 45,510 0,75
3-Ethylidenecholestane 45,853;50,808 0,89

Cizelge 10. OTL-Yonca saplarinin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriiniin GC-MS

sonuglari.
Bilesik Ad1 Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
p-Xylene 5,782 0,50
trans-.delta.-5,8-Iridadiene 7,762 0,79
I-Limonene 8,122;10,463 27,24
1,5-Heptadiene, 2,3,6-trimethyl- 9,444 0,87
Cyclohexane, 1-methylene-4-(1- 10,531 1,13
methylethenyl)-
2(3)-Propyltricyclo[2,2,1,0(2,6)]heptane | 10,606 0,56
Benzene, methyl(1-methylethenyl)- 12,076 0,81
0-Methoxyphenol 12,179 0,96
Bicyclo[3,1,1]hept-3-en-2-one, 4,6,6- 18,639 0,95
trimethyl-
Cyclohexane, 1,2-dimethyl-3,5- 19,051 0,56

bis(methylethenyl)-
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Cizelge 10. (Devam Ediyor) OTL-Yonca saplarinin pirolizi sonucu elde edilen sivi
urindn GC-MS sonuglari.

Alpha.-Longipinene 20,796 1,06
Alpha.-Patchoulene 20,877 1,67
2,3-Diazabicyclo[2,2,1]hept-2-ene,4- 21,140 1,90
methyl-1-(pent-4-en-1-yl)-

Germacrene B 21,420 3,44
1,5,9-Decatriene, 2,3,5,8-tetramethyl- 21,752 1,61
Quinoline, 1,2-dihydro-2,2,4-trimethyl | 21,924 1,80
cis-.gamma.-bisabolene 22,055 2,22
Gamma.-curcumene 22,278 4,39
.alpha.-Farnesene 22,410 1,05
Widdrene 22,645 0,89
trans-8-Ethyl-bicyclo[4,3,0]non-3-ene 23,291 1,71
trans-Caryophyllene 23,463 1,37
Azulene 23,594 1,30
Naphthalene, 1,6,7-trimethyl- 23,961 1,13
Widdrene 24,195 1,12
Benzothiazole, 2-(methylthio)- 25,649 1,42
Octadecane 29,871 0,66
1-isppropenyl-4-methyl-1-(2-methyl-1- | 30,301 0,57
propenyl)cyclohexane

.alpha.-selinene 30,461 0,80
1-Ethynylcyclopentanol 30,856 0,86
3-Octyne, 2,2, 7-trimethyl- 31,079 1,76
Solanesol 31,285 1,60
Cycloheptane, 4-methylene-1-methyl-2- | 31,743;45,338 2,21
(2-methyl-1-propen-1-y)-1-vinyl-

.gamma.-Elemene 32,309 3,36
Methyl palmitate 32,458 0,87
1,15-Hexadecadien-8-yne 32,664 1,75
1,5,5-Trimethyl-6-methylene- 32,881 1,47
cyclohexene

Hexadecanoic acid 33,579 7,12
Octadecanoic acid, methyl ester 36,194 0,67
Octadecanoic acid 37,184 3,30
bicyclogermacrene 38,483 0,55
1-methyl-2-(3-methyl-2-buten-1-yl)-1- | 38,832;38,981;45,430 | 4,41
(4-methyl-3-penten-1-yl)oxetane

4-1sopropenyl-4,7-dimethyl-1- 39,181 0,96
oxaspiro[2,5]octane

Cembrene 39,370 1,20
Phenol, 2-(2-benzoxazolyl)- 40,171 0,94
Tetratriacontane, 1-bromo- 50,728 1,96
3,7,11-trimethyl dodeca-2,6,10-trien-1- | 50,997 1,50
ol
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Cizelge 11. PVC-Yonca saplarinin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriinin GC-MS
sonugclari.

Bilesik Ad1 Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
1,3,5-Cycloheptatriene 3,688 0,65
Acetic acid 4,626 0,84
Benzene, ethyl- 5,604 1,55
p-Xylene 5,799 1,21
Benzene, 1,3-dimethyl- 6,394 2,76
Benzene, 2-propenyl- 7,847 0,39
Benzene, propyl- 8,048,10,708 2,09
Benzene,1-ethyl-2-methyl- 8,282,;8,317;8,797 3,95
Benzene, 1,2,3-trimethyl- 9,198 0,86
Decane 9,358 0,55
Benzene, cyclopropyl- 10,422 2,36
Benzene, butyl- 11,046 1,53
Benzene,1-methyl-2-propyl- 11,366 0,85
Indan, 1-methyl- 11,939 1,18
Undecane 12,322 0,46
1H-Indene,2,3-dihydro-5-methyl- 13,484 1,25
Benzene,2-ethenyl-1,4-dimethyl- 13,804 2,81
2-Methylindene 13,976 0,76
Benzene, pentyl- 14,027 1,31
Naphthalene,1,2,3,4-tetrahydro- 14,142 0,91
Naphthalene, 1,2-dihydro- 14,216 0,85
Benzene,1-methyl-4-(2-methylpropyl)- | 14,313 1,05
Naphthalene 14,811,;36,778 6,75
1-Dodecene 14,994 0,41
3-Phenyl-3-pentene 15,057 0,82
Benzene, (3-methyl-2-butenyl)- 15,194 1,60
2-Ethyl-2,3-dihydro-1H-indene 16,236 1,08
1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl- 16,654 0,24
Benzene 16,922 1,10
Naphthalene, 1,2-dihydro-4-methyl- 17,220 0,97
1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl- 17,540 0,67
Tetracyclopropylidene 17,786 0,54
2-Propyn-1-ol, 3-(4-methylphenyl)- 17,838 0,47
Naphthalene, 2-methyl- 17,912 3,30
Naphthalene, 1-methyl- 17,998,18,364 3,91
Naphthalene, 5-ethyl-1,2,3,4- 18,576 0,34
tetrahydro-

1-Methyl-2-n-hexylbenzene 19,846 0,46
1,1'-Biphenyl 20,195 1,00
Naphthalene, 2-ethyl- 20,533 1,22
1,1'-Biphenyl, 2-methyl- 20,682;25,580 2,41
Naphthalene, 2,3-dimethyl- 21,191 1,03
Naphthalene, 2,6-dimethyl- 21,265 1,17
Naphthalene, 1,4-dimethyl- 21,700 0,62
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Cizelge 11. (Devam Ediyor) PVC-Yonca saplarinin pirolizi sonucu elde edilen sivi

urindn GC-MS sonuglari.

Naphthalene, 1,7-dimethyl- 21,758;22,078 1,56
Naphthalene, 2-ethenyl- 22,816 0,95
Naphthalene, 1-propyl- 22,908 0,74
Pentadecane 23,102 0,84
Fluorene 25,174 1,25
Naphthalene, 1-(2-propenyl)- 25,454 0,75
9H-Fluorene, 9-methyl- 25,648 0,43
Tetradecane 27,691 0,66
9H-Fluorene, 2-methyl- 27,806; 27,932;28,155 | 3,08
1-phenylethynylcyclohex-1-ene 28,979 0,45
Phenanthrene 29,551 1,81
5,6,7-trichloro-1,2,3-benzotriazin- 29,677 0,50
Anthracene 29,808 0,66
Phenanthrene, 9,10-dihydro-1-methyl- | 29,951;31,903 1,46
Anthracene, 1-methyl- 32,383 0,42
n-Hexadecanoic acid 33,316 4,80
9,10-Bis(bromomethyl)anthracene 33,396 0,67
Octadecane, 1-chloro- 35,382 0,50
methy| ester 36,143 0,53
9-Octadecenoic acid 36,680 0,91
Octadecanoic acid 37,012 6,37
Butyl ester 37,190;40,560 3,21
Pyrene, 1,3-dimethyl- 40,245 0,22
Dioctyl ester 40,772 2,85

Cizelge 12. PVC- Su kamiginin pirolizi sonucu elde edilen siv1 iiriiniin GC-MS sonuglari.

Bilesik Adi Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
Hexadecanoic acid 33,276 17,79
Octadecane, 1-chloro- 35,382 2,72
Octadecanoic acid, methyl ester 36,143 3,51
4-pentadien 36,778 10,37
Octadecanoic acid 36,949 21,21
Butyl stearate 37,184 9,38
Octadecanoic acid, butyl ester 40,554 23,14
Hexanedioic acid, bis(2-ethylhexyl) 40,760 11,89

ester
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Cizelge 13. PVC-Kestane kabuklarinin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriiniin GC-MS
sonugclari.

Bilesik Ad1 Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
Toluene 3,665 2,81
2-Cyclopenten-1-one 5,072 1,37
Benzene, ethyl- 5,599 1,85
p-Xylene 5,799;6,394 4,31
Styrene 6,348;6,394 1,37
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 6,840 0,63
Benzene, propyl- 8,048 0,93
Benzene, 1-ethyl-2-methyl- 8,282;8,803 2,01
Benzene, 1,2,3-trimethyl- 9,204 1,01
Phenol 9,301 6,49
Benzene, cyclopropyl- 10,428 0,45
Indene 10,708 2,97
Benzene, butyl- 11,063 2,91
Phenol, 2-methyl- 11,372 5,51
1-methyl-2-phenylcyclopropane 11,927 1,09
Phenol, 4-methyl- 12,093 4,80
Phenol, 3-methyl- 12,168 3,42
3-Acetoxypyridine 13,117 1,36
2-Methyl indene 13,804,13,976 5,29
Azulene 14,039 2,49
Phenol, 2,6-dimethyl- 14,136 4,60
Benzene, (1-methylbutyl)- 14,319 2,10
Naphthalene 14,811 6,08
Phenol, 2,4-dimethyl- 14,971 2,23
Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 15,183 2,23
Phenol, 2,3-dimethyl- 15,521 1,25
Isopropyl-phenyl-acetylene 16,785 1,54
Naphthalene, 1,2-dihydro-3-methyl- 16,940 2,09
Naphthalene, 2,7-bis(1,1-dimethylethyl)- | 17,146 2,68
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 17,581 2,73
Naphthalene, 2-methyl- 17,907;18,359 4,28
Indolizine 18,147 0,97
Phenol, 2,6-dimethoxy- 19,606 1,87
Benzene, heptyl- 19,703 0,94
Naphthalene, 2-ethyl- 20,522 0,49
Phenol, 2-methoxy-5-(1-propenyl)- 22,061 2,60
Pentadecane 23,119 1,07
2,3,5-Trimethoxy toluene 23,943 1,02
Benzene, (1-methyldecyl)- 27,932 1,47
Pentadecane 31,920 1,20
1-Benzoyl-6-methyl-1-azaspiro[3,5] 36,177 1,10
nonan-2-one

2-Buten-1-ol, 1-phenyl- 36,514 1,02
diisooctyl ester 43,112 1,36
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Cizelge 14. PVC-Nar posasinin pirolizi sonucu elde edilen siv1 iiriiniin GC-MS sonuglart.

Bilesik Adi Alikonma zamani (dk) | Alan (%)
Toluene 3,653 0,66
Hexanal 4,128 0,11
Cyclopentanone 4,157 0,07
2-Furancarboxaldehyde 5,061 2,30
Benzene, ethyl- 5,587 0,37
Benzene, 1,3-dimethyl- 5,782 0,62
2,3-Butanedione 5,931 1,13
Styrene 6,331 0,38
Xylene 6,377 0,47
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 6,829 0,48
Cyclobutene, 1,2,3,4-tetramethyl- 6,989 0,02
Benzene, propyl- 8,031 0,45
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 8,471 0,28
2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- 8,506 0,91
Phenol 9,347,9,404 1,50
Methy| heptanoate 10,165 0,58
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3- 10,531 2,00
methyl-

Indene 10,686 0,85
Benzene, butyl- 11,046 1,97
Phenol, 2-methyl- 11,395 1,45
Phenol, 4-methyl- 12,088 1,09
Phenol, 2-methoxy- 12,185 5,63
Methyl octanoate 13,123 1,05
Benzene, 1-butynyl- 13,787 0,58
Benzene, pentyl- 14,022 0,67
Phenol, 2,4-dimethyl- 14,130 1,18
Benzene, (1-methylbutyl)- 14,308 0,95
Phenol, 3-ethyl- 14,743;14,794 1,51
Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 14,989;15,200 5,16
Octanoic acid 15,52;36,984 1,97
2,4-Dimethoxytoluene 16,459 0,36
2,6-dimethyl-2 4 6-octatriene 16,642 0,73
Benzene, hexyl- 16,923 0,86
Naphthalene, 2,7-bis(1,1- 17,140 2,22
dimethylethyl)-

Benzeneethanol, 2-methoxy- 17,592 5,39
1-Tridecene 17,787 0,48
Naphthalene, 2-methyl- 17,895 0,63
2-Methoxy-4-vinylphenol 18,571 1,73
Phenol, 2,6-dimethoxy- 19,623 4,31
Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl)- 19,692 1,41
Phenol, 2-methoxy-4-propyl- 19,927 0,84
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)- 21,002 1,06
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Cizelge 14. (Devam Ediyor) PVC-Nar posasinin pirolizi sonucu elde edilen sivi {iriiniin
GC-MS sonuglari.

2-(2-Naphthyl)-1-propene 22,055 6,24
Pentadecane 23,114 0,81
Methy! laurate 23,738 0,43
2,3,5-Trimethoxytoluene 23,955 2,77
4-hydroxy-3-methoxy- methyl ester 24,167 0,79
1,4-Dihydrophenanthrene 24,905 0,71
Dodecanoic acid 25,071 0,71
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)- | 25,734,26,845;27,932 | 3,05
Benzaldehyde 25,878 0,79
Cyclopentene 27,159 0,32
Heptadecane 27,697,35,805 1,89
Benzene, (1-methyl-1-propylpentyl) 27,760 0,36
Cyclopentane, 1-butyl-2-propyl- 28,595 0,33
Methyl 8-phenyloctanoate 30,009 0,52
Valerenol 31,119 0,50
Pentadecane 31,914 0,93
Hexadecanoic acid, methyl ester 32,395 1,23
Hexadecanoic acid 33,368 3,55
9-Octadecenoic acid 35,679;36,669 3,69
Methy| stearate 36,166 2,41
2,3-Dibromabicyclo oct-3-ene 36,314 0,50
Nonanoic acid, 9-(o-propylphenyl)- 36,538;36,801 4,91
Benzene, 1-(bromomethyl)-4-(1- 37,367 0,35
methylethyl)-

1,2-Ethanediol, 1,1,2,2-tetraphenyl- 37,499 2,39
Methyl 9-(o-propylphenyl)nonanoate 37,974 0,37
Eicosanoic acid, methyl ester 39,605 0,33
1,2-Benzenedicarboxylic acid, 43,112 0,70
diisoocty! ester

1,1-Diphenyl-1-methoxyethane 50,356 0,41
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