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FARKLI BiYOKUTLELERIN VE BUNLARIN SENTETIK
POLIMERLERLE BIiRLIKTE PiROLIZI,
ELDE EDILEN URUN OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Eylem ONAL
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Ayse E. PUTUN

2007, 153 sayfa

Bu calismada, patates (Solanum tuberosum) ve badem (Prunus dulcis)
kabuklar ile saf ve atik yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) hammadde olarak
secilmis ve sabit yatakli reaktdrde degisik kosullarda piroliz ve birlikte pirolizleri
gergeklestirilmistir. Piroliz sicakligi , siiriikleyici gaz akis hizi, su buhart akis hizi,
polimer oran1 gibi degiskenlerin piroliz {irlin verimleri iizerine etkisi incelenmistir.
Birlikte piroliz ¢alismalarinda en yiiksek siv1 {iriin verimine 5 °C/dk 1sitma hizi,
400 cm’/dk siiriikleyici gaz akis hizi, 500 °C piroliz sicakliginda ve 2:1
polimer:biyokiitle oraninda patates kabuklarinda %46,73; badem kabuklarinda
%350,88 ile wulasilmistir. Sivi Orneklerinin spektroskopik ve kromatografik
yontemlerle yapisi arastirilmistir. Polimer/biyokiitle oraninin artmasinin piroliz
stvi lrlinlerinin alifatik fraksiyonlarinda bulunan n-parafin ve olefin oranini
arttirdigr belirlenmistir. Piroliz kosullarinin uygun sec¢imi ile patates ve badem
kabuklarindan, atik yiiksek yogunluklu polietilenden ve biyokiitleler ile plastik

karisimlarindan petrole esdeger sivi liriinlerin elde edilebilecegi saptanmustir.

Anahtar Soézciikler: Patates kabugu, badem kabugu, piroliz, birlikte piroliz,

YYPE ve karakterizasyon



ABSTRACT

PhD Dissertation

PYROLYSIS DIFFERENT BIOMASS and COPYROLYSIS
OF THEM WITH SYNTHETIC POLYMERS: IDENTIFICATION OF
PRODUCT PROPERTIES

Eylem ONAL

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ayse E. PUTUN
2007,153 pages

In this study, potato (solanum tuberosum) skins, almond (prunus dulcis)
shells and high density polyethylene and wastes were selected as raw materials.
Pyrolysis of each and copyrolysis the mixtures were conducted in a fixed- bed
reactor. Effect of pyrolysis temperature, sweeping gas flow rates, steam flow rates
and polymer ratio on the liquid products were investigated. In copyrolysis studies,
maximum oil yields were achieved as %46,73 and %50,88 , with a ratio of 2/1 of
polymer to potato skin and polymer to almond shell, respectively with a heating
rate of 5 °C.min"', sweeping gas flow rate of 400 cm®.min™', pyrolysis temperature
of 500 °C. Structure of liquid products were identified by spectroscopic and
chromatographic methods. Increasing of the polymer /biomass ratio resulted with
increase of n-paraffins and olefins in the aliphatic subfractions of the liquid
products. The results show that it is possible to obtain liquid products which have
compositions quite smilar to crude oil from pyrolysis and copyrolysis of biomass
samples and high density polyethylene and waste high density polyethylene by

chosing the appropriate conditions.

Keywords: Potato skin, almond shell, copyrolysis, pyrolysis, high density

polyethylene and characterisation
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1. GIRIS

Bir yandan enerji ve kimyasal hammadde gereksiniminin karsilanabilmesi
diger yandan ¢evrenin korunabilmesi diinyanin kars1 karsiya bulundugu sorunlarin
basinda gelmektedir.

Insanlarin gereksinimlerinin karsilanmasinda ve gelismenin saglikli olarak
siirdiiriilmesinde gerekli olan enerji; Ozellikle sanayi, konut ve ulastirma gibi
sektorlerde  kullanilmaktadir. Ancak enerji; yasantimizdaki vazgegilmez
yararlarinin yani sira iiretim, ¢evrim, tasinim ve tiiketim esnasinda biiyiik oranda
cevre kirlenmesine de yol agmaktadir. Niifus artigina, sanayinin gelismesine
paralel olarak kurulan biiylik 6l¢ekli enerji liretim ve ¢evrim sistemleri ekolojik
dengeyi biiylik Olciide etkilemektedir. Petrol ve petrol {iriinlerinin yakit olarak
kullanilmasi sonucu atmosfere atilan gazlarin kiiresel 1sinmaya yol agmasi sonucu
diinya ciddi bir tehdit altindadir. Bu gazlar atmosferde bir tabaka olusturup
diinyanin yiizeyine gelen 1sinlarin yansiyarak diinyay1 terk etmesine engel
olmakta ve bu da asir1 1sinmaya yol agmaktadir [1].

Diinya'da niifus artigina paralel olarak, enerji gereksinimi her yil yaklagik
%4-5 oraninda artmakta, buna karsilik fosil yakit rezervleri hizla azalmaktadir.
Yapilan hesaplamalara gore en ge¢ 2030-2050 yillar1 arasinda petrol, komiir,
dogal gaz rezervleri tiikenme agamasina gelecek ve ihtiyaci karsilayamayacaktir [2].

Fosil kaynaklarin azalmakta olmas1 arastirmacilar1 bu yakitlarin alternatifini
aramaya ve yenilenebilir kaynaklar icin calismaya yoneltmistir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarn icinde en biiyiik teknik potansiyele biyokiitle sahiptir. Ana
bilesenleri karbonhidrat olan bitkisel ve hayvansal kokenli tiim maddeler
"Biyokiitle Enerji Kaynagi", bu kaynaklardan {iretilen enerji ise "Biyokiitle
Enerjisi" olarak tanimlanmaktadir. Biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini
fotosentez yoluyla dogrudan kimyasal enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu
olusmaktadir. Fotosentez ile enerji igerigi yaklasik 3.10 *' J/y1l olan organik
madde olugsmaktadir. Bu deger diinya enerji tiikketiminin 10 kat1 enerjiye karsilik
gelmektedir. Odun (enerji ormanlari, ¢esitli agaglar), yagli tohum bitkileri (kolza,
aycicek, soya v.b), karbonhidrat bitkileri (patates, bugday, misir, pancar, enginar,

v.b.), elyaf bitkileri (keten, kenaf, kenevir, sorgum, miskantus, v.b.), protein



bitkileri (bezelye, fasulye, bugday v.b.), bitkisel artiklar (dal, sap, saman, kok,
kabuk, v.b.), hayvansal atiklar ile sehirsel ve endiistriyel atiklar biyokiitle enerji
teknolojileri kapsaminda degerlendirilmekte ve geleneksel yakitlara alternatif ¢cok
sayida kati, s1v1 ve gaz yakitlar iiretilmektedir [3,4].

Plastik maddeler de giinlilk yagamimizin hemen hemen her alanina girmis
ve tiiketimindeki artis tiim diinyada iizerinde onemle durulmasi gereken bir
cevresel problem olmustur [5,6].

Sehirsel atiklar %59-63 oraninda seliilozik maddelerden olusurken, atiklarin
baska bir bileseni olan plastikler biiyiik bir ekonomik ve ¢evresel problem
olusturmaktadir. Biobozunabilir olmayan bu atik plastiklerin g&miilmesinin
konvensiyonel ¢oziimii ¢ok pahali olmaktadir. Bu maddelerin olduk¢a yiiksek
kalorifik degerlerinden dolay1 yakilmalar:1 alternatif olabilirse de onlarin biitiin
kimyasal ve enerji potansiyelini geri kazanmak i¢in uygun bir yol degildir. Bu
uygulama dioksitler, furanlar, agir metaller ve hidrojen kloriir gibi kabul edilemez
emisyonlar sonucunda problemler tiretmektedir [7].

Atik maddeleri tekrar kullanilabilir iirlinlere doniistiirerek geri kazanma
dogru bir yontemdir. Son yillarda plastiklerin sivi hidrokarbonlara bozunmasi
enerji kaynagi olarak atik plastiklerden yararlanmak agisindan oldukg¢a fazla
dikkat ¢ekmektedir. Atik plastikleri faydali iirlinlere doniistiirme de en gelismis
yontem piroliz olmustur. Plastikler toplam atiklarin agirlik olarak %7-9 unu
hacimce %20-30 unu olusturmaktadir. Atik olarak tanimlanan plastiklerin %50-70
ini ise paketleme materyalleri olusturmaktadir. Biitiin paketleme atiklarinin %89 u
yaklasik %63 oraninda polietilen iceren poliolefinlerdir (PE, PP, PS, PVC).
Sehirsel atiklarda plastiklerin - bulunmasina ek olarak imalat ve gida
endistrilerinden toplanan atiklar da plastiklerin oraninini yiikseltebilmektedir
[7,8].

Atik plastikler ile komiiriin birlikte prosesi yaygin olarak calisilmis
olmasina karsin, YYPE, AYPE, PP, PS ve kanisik plastikler ile biyokiitlenin
birlikte pirolizi lizerine daha az miktarda arastirma bulunmaktadir.

Bu calismamizda patates ve badem kabuklar1 ile yiliksek yogunluklu
polietilen atiklari1 hammadde olarak secilmis ve bunlarin farkli kosullarda

pirolizleri ve birlikte pirolizleri ger¢eklestirilerek, sivi yakit tiretimleri amaglanmaigtir.



2. ENERJI

Ulkelerin ekonomik ve sosyal gelisimlerinin siiriikleyici unsuru ve en temel
gereksinimi enerjidir. Bu nedenle iilke yonetimini iistlenenler, enerjiyi kesintisiz,
glivenilir, temiz ve ucuz yollardan bulmak ve bu kaynaklari da mutlaka
cesitlendirmek durumundadirlar. Bazi geleneksel enerji kaynaklari ile geri kalmis
teknolojilerin kullanimi1 dogal hayatta geri donililmez bozulmalara yol agmaktadir.
Bu nedenle “siirdiiriilebilir kalkinma” kavrami giindeme gelmistir. Buna paralel
olarak da, yalniz enerji kaynagi teminini ve enerji iretimini temel alan
planlamanin yerini, gelismis toplumlarda enerji-ekonomi-ekoloji dengesini 6zenle
gozeten planlama anlayisi ile, kaynak cesitliligini ve jeopolitik gercekleri dikkate
alan enerji giivenligi modelleri almaya baslamistir. Cagdas enerji politikalarinda
hedef, yalnizca kisi basina kullanilan enerji ya da elektrik tiiketim miktarini
arttirmak degil, enerjiyi en verimli bicimde kullanabilecek sistemleri gelistirerek,
en az enerji harcamasi ile en fazla isi tiretebilecek, iletecek ve tiiketecek yapiy1
kurabilmektir [4].

Enerji sektorii tim enerji kaynaklarini kapsamaktadir. Enerji kaynaklari,
dogada varoldugu haliyle kdmiir, ham petrol, dogal gaz, uranyum, toryum, giines,
rliizgar, su giicii, biyokiitle ve benzerleridir. Bu dogal kaynaklari, insanlarin
yeryliziinde yiiriittiikleri etkinliklerde gereksinim duyduklari, 1s1 ve elektrige
dontistiiren teknolojiler ¢gevrim teknolojileridir Enerji Sektorti,

*Dogal kaynaklar

*Enerji ¢evrim teknolojileri

*Enerji son kullanim teknolojileri

*Son kullanim taleplerinden olusmaktadir [4].
2.1. Diinya’da Enerji Goriiniimii

21. Yizyil’a girerken diinya, yilda 8,8 milyar ton petrol esdegeri enerji
tilketmistir. Bu tiikketimin yaklasik %401 petrolden, %25°1 komiirden, %24,7’si
dogal gazdan, %7,6’s1 niikleerden ve %2,6’s1 da hidroelektrikten elde edilmistir.
Petrol, komiir ve dogal gaz birincil enerji kaynaklanidir. Diinya enerji
gereksiniminin yaklasik %901 fosil yakitlardan karsilandig: i¢in, birincil enerji

kaynaklar1 enerji gereksiniminde belirleyici konumunu korumaktadir [2].



Diinya fosil rezervlerinin %70°1 komiir, %14l petrol ve geriye kalan
%16’s1mn1 1se dogal gaz olusturmaktadir. Fosil kaynaklar elektrik iiretiminin
%63 1inii karsilamakta olup, en biiyiik pay komiirdedir.

Diinyadaki petrol, dogal gaz, kdmiir kaynaklarmin iilkelere gore rezerv,
kullanilabilme siireleri, iiretim ve tiketim degerleri Cizelge 2.1°de verilmistir.
Diinya petrol rezervlerinde en biiyiik pay1 Ortadogu iilkeleri, ikinci siray1 ise
Kuzey Amerika almaktadir. Dogal gaz rezervlerine sahip en zengin lilke ise eski
Sovyet Sosyalist Cumhuriyetler Birligi (SSCB) iilkeleridir. Fosil kaynak
rezervlerinin kullanilabilme siirelerine bakildiginda ise rezerv 6mrii en fazla olan

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

Cizelge 2.1. Diinyadaki petrol, dogal gaz, komiir kaynaklarinin iilkelere gore rezerv,

kullanilabilme siireleri, liretim ve tilketim degerleri [9]

Diinya Fosil Yakit Rezervleri

Bolge Petrol Dogal Gaz Taskomiirii
(Milyar Ton) (Trilyon m’) (Milyar Ton)

Kuzey Amerika 8,4 7,3 139,8
Orta ve Giliney Amerika 12,9 6,3 13,7
Avrupa 2,7 5,1 80,4

Eski SSBC Ulkeleri 9,0 56,7 132,7

Ortadogu 91,50 49,5 -

Afrika 10,0 11,2 0,2

Asya ve Okyanusya 5,9 10,3 107,9

Toplam Diinya 140,4 146.,4 4747

Diinya Fosil Yakit Rezervlerinin Kullanilabilme Siireleri (Y1l)
Bolge Petrol Dogal Gaz Komiir

Kuzey Amerika 14 11 239
Orta ve Gliney Amerika 38 66 474
Avrupa 8 18 161

Eski SSBC Ulkeleri 24 82 >500
Ortadogu 87 >100 175

Afrika 28 98 268

Asya ve Okyanusy 16 40 164
Toplam Diinya 41 62 230




Cizelge 2.1. (Devam) Diinyadaki petrol, dogal gaz, komiir kaynaklarinin {ilkelere gore rezerv,

kullanilabilme siireleri, iiretim ve tiiketim degerleri [9]

Diinya Fosil Yakit Uretimleri

Bolge Petrol Dogal Gaz Komiir Toplam
(Mtep) (Mtep) (Mtep) (Mtep)
Kuzey Amerika 641,1 666,1 624,5 1931,7
Orta ve Gliney Amerika 340,2 85,7 31,5 4574
Avrupa 3294 254,2 2544 838,0
Eski SSBC Ulkeleri 370,0 590,5 185,9 1146,4
Ortadogu 1052,0 168,6 0,8 1551,4
Afrika 355,0 102,3 122,1 579,4
Asta ve Okyanusya 364,5 229.,4 884,3 1478,2
Toplam Diinya 34522 2096,8 2103,5 7652,5
Diinya Fosil Yakit Tiiketimleri
Petrol Dogal Gaz Komiir Toplam
Bolge Mtep % Mtep % Mtep % Mtep %
Kuzey Amerika 1047 46 651 29 581 25 2379 28
Orta ve Gliney Amerika 219 68 84 26 21 6 424 5
Avrupa 755 50 400 27 348 23 1603 19
Eski SSBC Ulkeleri 182 22 483 58 171 20 936 11
Ortadogu 215 56 158 42 7 2 480 6
Afrika 116 46 47 19 89 35 352 5
Asta ve Okyanusya 929 44 241 12 913 44 2183 26
Afrika 116 46 47 19 89 35 352 5
Toplam Diinya 3463 45 2064 27 2130 28 8357 100

Diinya Enerji Ajanst’nin “World Energy Outlook 2002” raporunda, diinya

birincil enerji tiikketiminin 2030 yilina kadar Sekil 2.1°de yer aldig1 gibi artmasinin

beklendigi ifade edilmektedir. Kaynaklar bazinda bakildiginda, ii¢ fosil kaynagin,

bugilin oldugu gibi, birincil enerji tiiketiminde, Oniimiizdeki on yillarda da

toplamda %90’a yakin bir agirlikla belirleyici olacagi anlasilmaktadir. Dogal

gazin, 2010°dan itibaren, komiiri gegmesi beklenmektedir [10].
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Sekil 2.1. 2030 yilina kadar enerji talebinde kaynaklar [10]

Oniimiizdeki yirmi yilda, kiiresel boyutlu ekonomik bir bunalim olmadig:
takdirde, diinya genel enerji talebinin %50 artmas1 ve 2020 y1l1 diinya genel enerji
tiketiminin 13700 milyon (13,7 milyar) ton petrol esdegeri olmasi
beklenmektedir. Diinya birincil enerji talebinde, OECD’nin talepteki mevcut
%354°liik paymnin, 2020°de, %44 olacagi hesaplanmaktadir. Dogal gazin payinin;
petrol, komiir ve niikleerden aldig1 paylarla, pazardaki yiizdesini yaklasik %7

arttiracagi ongoriilmektedir [2].
2.2. Tiirkiye’de Enerji Goriiniimii

Ulkemiz, bir taraftan dnemli petrol iireticileri olan Azerbaycan ve Ortadogu
iilkeleri ile diger taraftan da petrol tiiketicisi olan Avrupa {ilkeleri arasinda dogal
bir “enerji kopriisii” olusturmaktadir. Ulkemizin giineyinde bulunan Ceyhan
limani, gelecekteki potansiyel Hazar Denizi petrollerini oldugu kadar bugiinkii
Irak petrollerinin Avrupa piyasalarina ulastirmak i¢in énemli bir ¢ikis noktasidir
[11].

Tirkiye, 2001 yilinda 77 milyon ton petrol esdegeri (mtep) enerji tiiketmis,
buna karsin yaklasik 26,3 mtep enerji liretimi gerceklestirmistir. Yerli iiretimin,
tiketimi karsilama orani %35°dir ve lilkemiz, enerji gereksiniminin %65’ini
ithalat yoluyla karsilamaktadir. Mevcut politikalar siirdiiriildiigi takdirde, 2020
yilt enerji tiiketimimizde ithalatin paymnin %78’e yiikselecegi tahmin

edilmektedir. Enerji Bakanligi tahminlerine gore, enerji tliketimimizin 2010



yilinda 154 mtep, 2020 yilinda ise 282 mtep, enerji iliretimimizin ise, 2010’da 42
mtep, 2020 yilinda 62 mtep diizeyinde olacagi tahmin edilmektedir. Bu nedenle
de iilkemizde alternatif enerji kaynaklarinin daha etkin kullanilmasi ve modern
enerji liretimine yatirimlarin yapilmasi gerekmektedir [2].

Tiirkiye, ozellikle iki enerji kaynagi agisindan sansli konumdadir. Bunlar
temiz ve yenilenebilir kaynak olan hidroelektrik ve 8 milyar tonun {izerindeki
rezervi ile linyittir. Ancak bu kaynaklarimiz, enerji iiretiminde yeterince
degerlendirilememis, sadece iigte biri devreye alinabilmigtir. 2001 yili itibariyla

Tiirkiye enerji kaynaklari rezervi Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Tirkiye enerji kaynaklari rezervi [9]

Kaynaklar Gortiniir Muhtemel Miimkiin Toplam
Tagkomiirii (Mton) 428 456 245 1126
Linyit (Mton) Elbistan 3357 0 0 3357
Linyit (Mton) Diger 3982 626 110 4718
Linyit Toplam 7339 626 110 8075
Asfaltit (Mton) 45 29 8 82
Bitiimler (Mton) 555 1086 - 1641
Hidrolik(GWh/y1l) 125000 - - 125000
Hidrolik MW/Y1l 34729 - 34729
Ham petrol (Mton) 43.1 - - 43.1
Dogal gaz(Milyar m’) 8.8 - - 8.8
Niikleer Kaynak(Ton) 9129 - - 9129
Tabii Uranyum Toryum 380000 - 380000
Jeotermal(MW/y1l) - - 0 0
Elektrik 200 - 4300 4500
Termal 2250 - 28850 31100
Gilines(Mtep) - - - -
Elektrik - - - 8.8
Termal - - - 6.4

Tiirkiye nin tretilebilir petrol rezervi, yaklagik 1 milyar varildir. Bu rezervin
bugiline kadar yaklasik %70’i tiiketilmis olup, kalan rezervimiz 296 milyon
varildir (43,1 milyon ton). Tirkiye yilda yaklasik 25 milyon ton hampetrol
tilketmekte, bunun %89’unu ithal etmektedir [2].

Tiirkiye’nin, 2001 yil1 sonu itibar ile, kalan mevcut iiretilebilir dogal gaz
rezervleri 8,8 milyar metre kiiptiir. 2002 yili gaz tliketimimiz 17.4 milyar

metrekiip olmustur. Ithalatimizin ¢ok biiyiik bir kismu (yaklasik %66°s1) Rusya



Federasyonu’ndan, Ukrayna-Moldova-Romanya-Bulgaristan iizerinden gecen
mevcut boru hatti ile yapilmaktadir.

Ulkemizde; biyokiitlenin enerji iiretimindeki pay1 %4,4 olup, sadece odun,
bitki ve hayvan atik-artiklarindan yakacak olarak 1sinma ve pisirmede
yararlanilmakta ve maalesef diinyadaki modern biyokiitle kullanim egiliminin
disinda kalinmaktadir. Oysa Tiirkiye’de hayvansal ve bitkisel artik miktar1 10,3
Mtep degerinde olup, bu deger lilkemiz enerji tiikketiminin %13’iline karsilik
gelmektedir. Ayrica iilkemiz enerji ormancilifina uygun (kavak, sogiit, kizilagac,
okaliptiis, akasya gibi hizl1 biiyiiyen agaglar) 4 milyar hektar devlet orman alanina

sahiptir [12].
2.3. Enerji ve Cevre

Petrol, dogal gaz, komiir gibi yenilenemeyen enerji kaynaklarinin asirt
tilketimi ¢evreyi ve insan saghigini giderek daha fazla tehdit eder hale gelmistir.
Fosil yakitlar yakildiginda karbondioksit (CO;), karbonmonoksit (CO), metan
(CH4), kiikiirtdioksit (SO,), partikiil madde, azotoksitler (NOy), kurum ve kiil
aciga ¢ikmaktadir. A¢iga ¢ikan gazlar sera etkisine neden olmaktadir. Diinyadaki
fosil kaynaklariin tiiketimi, atmosferdeki CO, konsantrasyonunu %116 oraninda
arttirmistir [13,14]. Cizelge 2.3°de diinya CO, emisyonunun bolgelere gore yillik
dagilimlar: verilmistir. 1993 yilindan bu yana CO, konsantrasyonu %14 oraninda
artmistir. Tiim diinyada CO, emisyonu artisinin sinirlandirilmast sorun olup,
¢ozlim yollarindan biri yeni ve yenilenebilir kaynaklarmin kullanilmasi

olmaktadir [15,16].

Cizelge 2.3. Diinya enerji CO, emisyonun bolgelere gore yillik dagilimi, (milyon ton CO,) [15]

Bolge 1993 1995 1997 1999 2000 2001 2002
Kizey, Orta ve 6751 6971 7369 7755 7755 7674 7711
Giliney Amerika

Bati Avrupa 3510 3565 3691 3632 3816 3883 3853
Eski SSCB. 3721 3161 2949 2985 2992 3033 3016
Orta Dogu 858 921 998 1080 1106 1143 1191
Afrika 774 817 859 864 884 906 918
Asya 5981 6672 7028 7041 7338 7589 7844
Diinya * 21,596 | 21,107 | 22,893 23,137 | 23,891 | 24,228 | 24,533

R:-Yuvarlanms



Giines 1sinlariin yeryiiziine ¢arpmasi sonucu olusan 1s1 enerjisinin uzaya
geri donmesi gerekmektedir. Oysa fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan
CO; gazinin 1s1 tutma 6zelliginden dolay1 1s1 enerjisinin bir kisminin atmosferde
kalmast sonucu diinya 1sinmakta ve iklim degisiklikleri meydana gelmektedir

(Sekil 2.2). Bu olay sera etkisi olarak tanimlanmaktadir.

GUNES ISIGI

: ~ YERYTZU _ _
KIRLENMEMIS KIRLENMIS
ATMOSFER ATMOSFER

KURESEL ISINMA

Sekil 2.2. Kiiresel 1sinma [13]

1900’lerden 2000’lere kadar atmosferin ortalama sicakligi 0,5 derece
artmis ve iklim degisikliginin zincirleme sonuglar1 yavas yavas yasami etkilemeye
baslamistir. Bu durum son yillarda yogun hava kirliligine, sel, firtina ve dogal
afetlerin hizla artmasina neden olmustur. Sicakligin yiikselmesi ile deniz
seviyesinde bulunan bir¢ok adada yerlesim alanlari, buzullarin erimesi ve su
seviyesinin yiikselmesinden dolay1 bosaltilmistir. Birgok bitki ve hayvan soyu
tikkenmektedir. Bu durumda dogal denge bozulacak ve yasam sartlari
agirlagsacaktir. Tath su gollerinin ve nehirlerin asitlenmesi, ekinlerin tahrip olmasi
ve yerel hava kirliligi de enerji iiretiminden dogan parcacik, SO, ve NOy
emisyonlarindan kaynaklanmaktadir. Asit yagmurlar1 nedeniyle bir¢ok dogal eko
sistem tamamen Olmiis, dogadaki gida ve madde zinciri ile agir metaller insan
viicuduna besinlerle girmeye baslamistir. Kiiresel 1sinmanin, uzun vadede

ongoriilen sonuclar1 ise daha diisiindiiriiclidiir. Ortalama sicaklik artis1 bu hizla



devam ederse, 2020 yilinda deniz seviyesinin bir metreye kadar yiikselecegi, bazi
kentlerin sular altinda kalacagi tahmin edilmektedir [2]. Bu olumsuzluklardan
dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklar1 her gegen giin daha fazla Onem

kazanmaktadir [13].
2.4. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Yenilenebilir enerji, doganin kendi evrimi i¢inde, bir sonraki giin aynen
mevcut olabilen enerji kaynagi olarak tanimlanabilir. Cevreyi kirleten ve
tiikkenmesi ka¢inilmaz olan birincil enerji kaynaklarinin yerini alabilecek, ¢evre
kirliligi yaratmayan, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari; glines enerjisi, riizgar
enerjisi, jeotermal enerji, hidrolik enerji, hidrojen enerjisi ve biyokiitle enerjisi
basliklar1 altinda incelenebilir [17,18].

Gilines; kiitlenin enerjiye ¢evrildigi ve saniyede milyonlarca ton
mertebesinde enerjinin lretildigi sonsuz bir enerji kaynagidir. Her yil diinya
atmosferinden yaklastk 7x10'* MWh lik giines enerjisi gecmektedir. Giines
enerjisinin ancak ¢ok az bir boliimii diinyaya ulasir ve bu deger diinyanin bir yillik
enerji tilkketiminin 2000 katindan daha fazladir. Fakat buna ragmen gilintimiizdeki
kullanim alanlar1 kisithdir. Giinesten diinyaya gelen enerjinin yogunlugu,
atmosferin iizerinde m? basma 1,35 kW kadardir. Bu yogunlukta diinya capinin
kapladig alana gelen giines giicii 178.10° MW diizeyindedir. Bir baska anlatimla,
bir yilda gelen giines enerjisi miktari, bilinen komiir rezervinin 50 kat1 ve petrol
rezervinin ise 800 katidir [19].

Giines enerjisinden 1s1l yontemlerle sicak su ve dolayli olarak elektrik
tiretilebilecegi gibi fotovoltaik hiicreler kullanilarak da dogrudan elektrik
tiretilebilir [20].

Riizgar enerjisi, ¢ok kiigiik basing farklar1 altinda hareket eden hava
kiitlesinden meydana gelmektedir. Riizgar enerjisi hava kosullarina ve topografik
sartlara gore degisim gostermektedir. Bu enerji yatay veya diisey eksenli riizgar
tiirbinleri ile mekanik enerjiye doniistiiriilmekte, su pompalama veya elektrik
tiretimi amaciyla da bu mekanik enerjiden faydalanilmaktadir. Biitiiniiyle doga ile
uyumlu, titkenme ihtimali olmayan enerji kaynagidir. Cevresel etkileri géz 6niine

alindiginda ise baca gazi emisyonlari, kiil, asit yagmurlari, kiiresel 1sinma ve
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tehlikeli atik gibi sorunlarin bulunmadigi goriilmektedir. Ekonomik acidan riizgar
santralleri giiniimiizde her tiirlii konvansiyonel santral ile rekabet edebilecek
seviyededir. Ayrica riizgar santrallerinin maliyetleri gelisen teknolojiye bagl
olarak siirekli diismektedir. Riizgar enerjisinin pek cok avantajinin yani sira,
rliizgar tiirbini ve rlizgar tarlalar1 kurulmasi sirasinda, gorsel ve estetik olarak
kisileri ve ¢evreyi olumsuz etkilemesi, giiriiltii olusturmasi, kus éliimlerine neden
olmasi, haberlesmede parazitler meydana getirmesi gibi olumsuz yonleri de vardir
[21].

Jeotermal enerji yerkabugunun cesitli derinliklerinde birikmis olan 1sinin
olusturdugu, sicakliklar1 atmosfer sicakliginin iistiinde olan sicak su, buhar, ve
gazlar olarak tanimlanir. Cevre dostudur, temizdir, suyun 1sitilmast ve
buharlastirilmas1 i¢in fosil enerjiye gereksinimi yoktur. Yer altt sularmin,
paslanmaya, ¢iirimeye, kire¢clenmeye neden olmasi ve igerdigi bor, H,S, CO, gibi
maddeler nedeniyle uygulamada baz1 teknolojik Onlemlerin  alinmasi
gerekmektedir. Jeotermal kuyular CO, iiretimi i¢in kaynak olarak kullanilabilir.
Kabuklagma sorunu akiskana kimyasal inhibitér katilmasiyla c¢oziilmiistiir.
Kullanilan jeotermal akiskanin g¢evreye zararli etkisini azaltmak i¢in yeraltina geri
verme (reenjeksiyon) uygulamasi gelistirilmistir. Jeotermal enerji giinlimiizde
ekonomik olarak, enerji-doniisiim teknolojileri ile elektrik iiretminde veya
dogrudan 1sitmacilikta, kagit, dokuma, kerestecilik ve aga¢ kaplama
endistrilerinde kullanilir [1].

Hidrolik enerji, mevcut akarsu kaynaklarinin bir tiirbin vasitasiyla enerji
kaynag1 olarak degerlendirilmesi ile elde edilen ve diinya elektrik iiretiminin
yaklasik %21'ini karsilayan alternatif enerji kaynagidir. Hidroelektrik enerjinin
avantaji maliyetinin diislik olmasi, kirlilik olusturmamas: ve yaklasik %80
oraninda yiiksek bir verime sahip olmasidir [20].

Hidrojen enerjisi; birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak degisik
hammaddelerle {iretilebilen yapay bir yakittir. Hidrojen karbon icermeyen bir
yakit oldugundan, fosil kaynaklarin olusturdugu kirlilige yol agmaz. Hidrojenin
yakit olarak kullanilmasi durumunda atmosfere atilan {iriin sadece su ve su
buharidir. Elektrik iiretiminden yanmaya kadar genis bir alanda kullanilabilen bir

yakittir. Hidrojen {iiretiminde tim enerji kaynaklart kullanilabilir. Kullanilan
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hammaddeler ise su, fosil yakitlar, biyokiitle materyalidir. Bugiin diinyada 500-
600x10° m® hidrojen fosil yakitlardan iiretilerek kullanilmaktadir. Ancak yakat
hidrojenin temelde sudan, yenilenebilir enerjilerle {iretilmesi istenmektedir.
Uretilen hidrojen depolanabilmekte, boru hatlar1 ve tankerlerle tasinabilmektedir.
Hidrojenin diinyadaki gelisimi yakit olarak kullanildigi yakit pili teknolojisi
tizerinedir [18].

Biyokiitle enerjisi, uygun bitkilerin yetistiriciligine bagli oldugu icin
yenilenebilir, cevre dostu ve yerli kaynak olarak deger kazanmaktadir. Bu enerji
kaynagi klasik ve modern enerji kaynagi olarak iki grupta incelenir. Klasik
biyokiitle enerji, ormanlardan elde edilen odun, yakacak olarak kullanilan bitki ve
hayvan artiklarindan olusur. Bitkisel ve hayvansal kokenli biitliin maddeler
biyokiitle enerji kaynagidir. Bu kaynaklardan iiretilen enerji biyokiitle enerji adini
alir. Modern biyokiitle kaynaklari; enerji ormanciligi liriinleri, orman ve agag
endiistrisi artiklari, enerji tarimi {riinleri, kentsel atiklar, tarim kesiminin bitkisel
ve hayvansal atiklari, tarimsal endiistri atiklar1 olarak sayilabilir. Biyokiitle
kiitleler cesitli yakat teknikleri ile islenerek kati, sivi ve gaz yakitlara doniistiirtiliir.
Biyokiitle yakit iiretmek i¢in piroliz, hidrojen gazlastirma, hidrojenlendirme,

parcalayici distilasyon, asit hidroliz tekniklerinden yararlanilmaktadir [1].
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3. PLASTIKLER

Plastikler, polimerlerden katki maddesi katilarak (veya katilmadan saf
polimerden) veya modifiye edilerek firetilen maddelerdir. Polimer, karbonun
hidrojen, oksijen, azot ve diger organik ve inorganik elementlerin cesitli
kombinasyonlar1 ile olusan ve monomerler olarak adlandirilan kiiciik molekiil
gruplarmin birbirlerine baglanarak olusturdugu uzun zincirli, yiiksek molekiil
agirliklt bilesiklerdir. Polimerlerin kullanis yerine gore, plastikler, kauguklar,
fiberler, kaplamalar ve yapistiricilar olmak tizere ¢esitli uygulamalar vardir [22].

Polimerler dogrudan plastik iiretiminde kullanildigi gibi, plastik iiriinde
istenen bazi 6zelliklere bagl olarak biinyesine birgok katki maddeleri katilarak da
islenebilir. Bu katkilar, antioksidanlar, antistatik ajanlar, birlestirici ajanlar, dolgu
maddeleri, 1s1l stabilizorler, kaydiricilar, plastiklestiriciler, renklendiriciler,
viskozite disiiriicliler ve dayaniklig1 artiricilar gibi plastige son kullanimda 6zellik
veren maddelerdir. Bunlarin katki orani ve cinsi plastigin kullanim amacina ve
cinsine gore degismektedir.

Genis anlamda, polimerler 1siya karsi gosterdikleri davranisa gore
termoplastikler, termosetler olarak siniflandirilabilir.

Termoplastikler sicaklikla yumusayan ve hatta belli sicakliklarin iistiinde
akma Ozelligi gosteren ve bu Ozelliginden dolayida tekrar basingla cesitli
formlarda sekillendirilebilen polimerlerdir. Ayrica uygun ¢dziiciilerde ¢oziinebilir
“coziicli dokiim™* gibi yontemlerle c¢esitli formlara dontstiiriilebilirler. Molekiil
yapilar genelde diiz zincirli yapidadir ve kullanildig sicakliklar termosetlere gore
daha diisiik sicakliklardir. Polietilen, polipropilen, polistiren ve polivinil kloriiri,
polietilen tereftalat 6rnek olarak verilebilir. Termoplastikler paketleme, fotograf
ve magnetik bant, mesrubat kaplar1 ve otomobillerin gesitli pargalari, dosemecilik
gibi genis bir uygulama araliginda kullanilir. Termoplastikler bugiiniin modern
diinyasinda pazarlamanin en biiylik payini olustururlar [23].

Termosetler, polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmalarindan meydana gelen
polimerlerdir. Dolayistyla ¢6zliinmez ve erimez polimerlerdir. Bir kere
sekillendirdikten sonra tekrar ¢ozmek veya eritmekle sekillendirilemezler. Epoksi,

poliester, tiire-formaldehit (melamin), fenol-formaldehit (fenolik) bu grupta
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sayilabilir.

1990 yilinda 86 milyon ton olan diinya plastik malzeme tiiketimi, 2003
yilinda 176 milyon tona ¢ikmistir. Tiikketimin 2010 yilinda 250 milyon tona
cikmasi beklenmektedir. Bolgesel bazda degerlendirildiginde, diinya plastik
malzeme tiiketiminde Japonya disindaki Giiney Asya, Kuzey Amerika ve Bati
Avrupa iilkelerinin en biiylik paya sahip olduklar1 Cizelge 3.1°de gozlenmektedir.

Diinya plastik hammaddelerinin cinslerine gore tiikketimi Cizelge 3.2°de

verilmekte olup, tiikketim artis hiz1 en yiiksek mamuller PET ve PVC dir.

Cizelge 3.1. Bolgesel bazda diinya plastik malzeme tiiketimi [24]

1990 2003 2010 (Tahmin)
Milyon Ton 86 176 250
Tiiketimin Dagilim1 %

Afrika — Orta Dogu 4,00 6,00 5,50
Orta Avrupa 6,00 3,50 4,00
Latin Amerika 4,00 5,50 5,50

Japonya 12,00 6,00 5,50
Giiney Asya (Japonya Haric) 16,50 32,00 36,00
K. Amerika 29,00 25,00 24,00
Bat1 Avrupa 28,50 22,00 19,50
Toplam 100 100 100

Cizelge 3.2. Diinya plastik hammadde tiiketimi [24]

Milyon Milyon Yillik Artig
Ton Ton Hiz1 %
2003 2010

PE-LD /LCD 31,70 43,50 4,60
PE-HD 25,70 37,50 5,50
PP 35,40 53,40 6,00
PVC 28,60 38,00 4,20
PS+EPS 14,60 19,80 4,40
ABS/ASA/SAN 6,20 9,30 6,00
PA 2,20 3,40 6,50
PC 2,20 3,80 8,00
PUR 10,00 14,50 5,50
PET 9,10 17,50 10,00
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Diinya plastik malzeme {iretiminde de, tiikketimi yonlendiren K. Amerika,
Giiney Dogu Asya ve Bat1 Avrupa iilkelerinin agirlikli olarak 6nlerde yer aldiklar
Sekil 3.1°de goriilmektedir.

Japonya
Doiju Avrupa 7o

5%

K.Amerlka
25%
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Diger Bat1 Avrupa 5%2%

Sekil 3.1. Diinya plastik {iretiminin {ilkelere dagilimi [24]

Diinya plastik tiiketimini yonlendiren sektdrlerin basinda ambalaj sanayii
%29 ile birinci sirada olup, bunu %24 ile insaat sanayii izlemektedir. Sektorler

bazinda diinya plastik kullanim1 Sekil 3.2’de verilmistir.

Elektrik Ctomotiv i .
0 99/, nsaa
8% ° 24%

Ev Esyasi
5%

Mobilya
7%

Tarim
2%

Diger Ambalaj
16% 29%

Sekil 3.2.. Sektorler bazinda diinya plastik kullanimi [24]
Tirk plastik sanayinin diinya plastik sektorii icindeki payr %1,6
diizeyindedir. Diger taraftan Tiirkiye, plastik isleme kapasitesi ile Avrupa’da

Ispanya’dan sonra 6. sirada yer alirken, Avrupa’da sentetik elyaf iiretiminde

ikinci, pencere profilinde de tgilincli siradadir. 2004°de plastik sanayii %12,7
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bliylime kaydetmistir. Tiirkiye’nin diinya plastik sektoriindeki pay1 Sekil 3.3’de

verilmistir.

‘N"' i
“~.__ Diger Ulkeler
98.4%

Sekil 3.3. Tiirkiye’nin diinya plastik sektoriindeki pay1 [24]

Ulkemiz tekstil iiriinleri acisindan diinyada 6nde gelen iilkelerden biridir.
Gerek sentetik iplik ve elyaf gerekse bunlardan imal edilen dokumalar konusunda
diinya capinda iiretim ve ihracat yapilmaktadir. Akrilik, polyester, polyamid ve
polipropilen baslica islenen plastik tiirlerini olusturmaktadir. PVC, EVA, TPE ve
poliiliretanin taban tliretiminde kullanildig1 ayakkabi sektoriinde de 6nemli {iretim
ve ihracat bulunmaktadir. Tiirkiye 2004 yilinda 3 milyon tona yaklasan plastik

malzeme tiiketimi ile Avrupa iilkeleri iginde Ispanya’dan sonra altinci sirasini

korumustur.(Sekil 3.4.)

Milyon Ton
RERRR

Almanya

Fransa

ingiltere

ispanya

TURKIYE

O Tiketim 11,2

7,2

4,7

4,0

3,9

2,9

Sekil 3.4. 2004°de Tiirkiye plastik tiikketimi ve Avrupa’daki yeri [22]
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3.1. Plastiklerin Kullanim Alanlar1

Plastikler otomotiv sanayi, elektrik sanayi, elektronik sanayi, ev esyalari,
tekstil sanayi, insaat, ziraat, ambalaj sanayi ve kimya sanayi gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Termoplastiklerin tekrar kullanilabilirlik, termoset plastiklerin
ise tekrar kullanilamaz 6zelliklerinden dolay1 80'li yillarda alinan ve 90'l1 yillarda
uygulamaya konulan c¢evre ile ilgili kisitlayict kararlar sonucunda birgcok
termoset plastikle yapilan uygulama, termoplastikle tiretilmeye baglanmistir.
1992 yihi itibar ile geri dongilisii olmayan malzemelerin ambalaj sanayinde
kullanim1 yasaklanmistir. Elektronik ve otomotiv sanayi gibi sektorlerde
Oongoriilen bir siire icinde kullanilan plastiklere, geri kazanma kosulu
getirilmistir. Her polimerin kendine 6zgii kullanim alan1 olmakla beraber, plastik
tiretimindeki teknolojinin gelismesine ve ¢evre ile ilgili yaptirim kararlarina
paralel olarak bir ve/veya bir ka¢ polimer kullanilarak da daha iyi fiziksel
Ozelliklere sahip plastikler iiretilebilmektedir. Termoplastikler i¢cinde en ¢ok
kullanilanlar polistiren (PS), alcak yogunluklu polietilen (AYPE), yiiksek
yogunluklu polietilen (YYPE), polipropilen (PP) ve polivinilkloriir (PVC) dir.
[22].

3.2. Plastik Atiklar

Bugiiniin modern toplumunda kullanilan plastikler; giinliikk aktiviteler igin
onemli katkilar saglamaktadir. Cevre kirliligine yol acan unsurlarin basinda gelen
kat1 atiklarin (agirlikca %7 ve hacimce %10 dolayinda) biiyiik kismini plastik
atiklar olusturmaktadir. Plastik atiklar kokenlerine gore endiistriyel ve sehirsel
plastik atiklar olarak siniflandirilabilir. Farkli kaliteye ve o&zelliklere sahip

olduklarindan, farkli yonetim stratejilerine tabi tutulurlar [25].
3.2.1. Endiistriyel plastik atiklar

Endiistriyel plastik atiklar plastik fabrikalar1 ve imalathanelerindeki
tiretimler sonucu olusur. Toplam iiretimin %10’u civarindadir ve genel olarak az
kirlilik igerirler. Peletleme ve kaliplama teknolojileri ile geri kazanilan {irtinler
diisiik mekanik kalite ve renk 6zelligine sahiptirler. Plastik atiklar heterojen ve

karisik reginelerden olustuklarinda bu yontemler uygun degildir. Bu durumda atik
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plastiklerden kimyasal geri kazanim olarak tarif edilen termal parcalanma ile

polimerin monomeri veya ¢esitli kimyasal maddeler elde edilir [25].
3.2.2. Sehirsel plastik atiklar

Sehirsel plastik atiklar kullanim sonrasi olusan kentsel kati atiklarin (ev,
siipermarketler, aligveris merkezleri v.b) bir kismini olustururlar. Kentsel atiklar
icinde plastiklerden baska kagit, metal, cam, insaat, ziraat, tekstil vs atiklar1 gibi
atiklarda bulunmaktadir. Kati atiklar icinde plastikler gerek agirlik olarak
(yaklasik %7) gerekse hacim olarak Oonemli bir yer tutmaktadir. Toplam atik
icinde plastik atiklarin diger atiklardan ve birbirinden ayrilmasi geri kazanimin
onemli problemlerinden birisidir. Sehirsel atiklarin baslica bilesenleri PE, PS, PP
ve PVC dir. Gilinlimiizde plastik atiklarin ayrilmasinda; polimerlerin yogunluk

farkindan yararlanilan, 1slak ayirma prosesleri kulanilmaktadir [26].
3.3. En Bol Bulunan Plastik Atik Polietilen

Polietilen diinyada tiiketilen termoplastikler i¢inde miktar agisindan en
biiyiik paya sahiptir. Son istatistikler algak ve yliksek polietilenin birlikte sehirsel
atiklarin yarisini olusturdugunu gostermektedir [27].

En oOnemli petrokimyasallardan birisi olan etilen degisik teknikler ile
polimerize edilir ve diisiik molekiil agirlikli vakslardan; yiliksek yogunluklu
polietilene (YYPE) kadar cesitlilikte tirtinler tiretilir.

Polietilenin algak yogunluklu polietilen (AYPE), lineer alcak yogunluklu
polietilen ve yiiksek (LAYPE) yogunluklu polietilen (YYPE) olmak {izere ii¢ tipi

vardir. Ug farkl polietilenin baz1 6zellikleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Diisiik ve yiiksek yogunluklu polietilenin baz1 dzellikleri [28]

Ozellik AYPE LAYPE YYPE
Yogunluk, g/cm3 0,92 -0,93 0,922 - 0,926 0,95-0,96
Gerilme direnci 0,9-2.5 1.8-2.9 2.9-54
x1000psi
Uzama, % 550 - 600 600 - 800 20- 120
Kristallenme,% 65 - 95
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Algak yogunluklu polietilen (AYPE) serbest radikal polimerizasyonu ile
uiretilir. Baslatic1 olarak oksijen ve peroksit ilave edilmis etilen, yiiksek basing
(2000-3000 atm) ve sicaklikta (200 °C) polimerlestirilir. Etilen doniisiim orani
%10-20 civarinda tutulur, dolayisiyla doniismeyen etilen seyreltici gorevi gortir.
Boylece hem 1s1 transferi kolaylagir hem e molekiil agirligi kontrol edilebilir.
AYPE ‘nin molekiil kiitlesi 6000-40000 dolayindadir. Etilenin serbest radikal
polimerizasyonu dallanmis molekiil iiretir. AYPE’nin dallanmis zincir yapist onun
kristallenme derecesini ve yogunlugunu diisiirtir [23].

Yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE), etilenin al¢ak basing (100 kggem? )
altinda, 80-90°C de Ziegler-Natta (titanyum tetrakoriir/trietil aliiminyum alkil )
tipi katalizor veya Philips (krom oksit esasli) tipi katalizorlerin etkisi ile
polimerizasyona ugramasit sonucu elde edilen bir termoplastiktir. Toz veya pellet
(graniil) halinde iiretilebilir [29].

Etilen kat1i Ziegler tipi katalizér ile ¢oziicii i¢inde polimerize edilir.
Katalizor varliginda basincin azaltilmasi ile dallanma azalir. Etilen molekiilleri
katalizor kompleksine baglanir. Bu baglanmanin zincirleme bir reaksiyon ile
yayilmasi ile polimerizasyon ilerler. Reaksiyon ekzotermiktir. Polimerizasyon
tamamlandiktan sonra ¢6ziicli geri kazanilir, polimer {iriin ekstrakte edilir. Tek
geciste etilen déniisiimii %90°nin iizerindedir. Ug farkli polietilenin farkli zincir

yapilar1 Sekil 3.5’de verilmistir.

) y { \

(c)

Sekil 3.5. Farkli tipteki polietilen tiplerinin zincir yapilari, (a) YYPE, (b) AYPE, (c)LAYPE [28]

Plastiklerin pirolizi {izerine yapilan ¢aligmalarin ¢ogu, en bol bulunan atik
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plastik polietilen tlizerinedir [26]. Oksijensiz ortamda polietilen i¢in miimkiin olan

1s1l bozunma mekanizmasi asagidaki gibidir: [30].

R-CH,-CH,-CH,-CH,-R B8  R_ CH,-CH,-CH,-CH,e + Re
R-CH,-CH,-CH,-CHye Prima  p_CH,.CH,e + CH,=CH,
R-CH,-CH,-CH,-CH,e 1™ o CH;-CH,-CH=CH, + Re

Re + Re sonlanma R-R

Deneylerde kullamlan saf YYPE PETKIM Petrokimya Holding A.S

tarafindan tretilmistir ve Cizelge 3.4’de verilen 6zelliklere sahiptir.

Cizelge 3.4.Kullanilan saf YYPE o6zellikleri [31]

Ozellik Deger
Yogunluk ( 23 °C ),g/cm? 0,962 - 0,966
Erime Akis Hiz1 (2160 g, 190 °C),g/10d 0,25-0,45
Erime noktast, °C 134

YYPE kullanim alanlar1 sisirme ile kaliplama (kimyasal maddeler icin
bliyiik hacimli kaplar, gaz yag1 bidonlari, biiylik boy oyuncaklar, deterjan siseleri,
kiigiikk hacimli kaplar), injeksiyon ile kaliplama, (sise ve meyva kasalari
imalatinda), film extriizyon (market torbalari, ¢op torbalari, agir hizmet torbalari,
ince dayanakli film), ekstriizyon ile boru imalati (su dagitimi, kanalizasyon,

sulama dagitim sebekelerine ait borular) seklinde 6zetlenebilir.
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4. BIYOKUTLE

Biyokiitle, giiniimiizde diinyada yasanan enerji sorununa ve yenilenemeyen
enerji kaynaklarinin ¢evreye verdigi zararlara alternatif bir enerji kaynagidir.

Biyokiitle, Yunanca yasam anlamina gelen bios'dan ve kiitle anlamina
gelen mass sozciiklerinden olusan bir terimdir. Yiizyillik periyottan daha kisa bir
siirecte yenilenebilen karada ve suda yetisen bitkiler, hayvansal artiklar, besin
endiistrisi ve orman yan {iriinleri ile kentsel atiklar1 iceren tiim madde "biyokiitle"
olarak tanimlanmaktadir [32].

Biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yolu ile kimyasal
enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu olugmaktadir. Bitkiler havadaki
karbondioksiti ve topraktaki suyu fotosentez yoluyla yanabilir organik {irlinlere
doniistiirtirler. Birincil organik iirlin karbonhidrattir ve asagidaki reaksiyonda

Ci(H20)yy, olarak gosterilmektedir.

klorofil

n CO, + m H,0 Co(H>0)m +1 O, (4.1)

Giines 15181

Yukaridaki denklemde her mol karbon basima 470 kj'liikk enerji absorbe
edilmekte ve klorofil katalizér olarak gorev yapmaktadir. Bu kuru maddenin
oksijenle yanmasi sonucu 16 MJ/kg lik 1s1 agiga ¢ikmaktadir. Olusan biyokiitle
tiriiniin degeri, fotosentezle olusan molekiiliin (karbonhidrat) fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine bagl olarak degismektedir [32, 33].

Yiizyillardir insanlar bu kimyasal baglardan dolay1 olusan enerjiyi yakacak
ya da besin degeri olan bitkileri yiyecek olarak tiiketmektedirler. Biyokiitle
yandiginda 6nce CO, ve bu olusan CO, dogal dongii igerisinde fotosentezle
tekrardan biyokiitleye dontigmektedir (Sekil 4.1). Bu nedenle biyokiitle yandigi
zaman atmosferdeki net karbondioksit konsantrasyonunu degistirmemektedir.
Icerisindeki kiikiirt ve azot konsantrasyonu oldukca diisiik oldugundan temiz bir

enerji kaynagidir. H/C orani ise oldukga yiiksektir [33,34].
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Sekil 4.1. Dogal biyokiitle ¢evrimi [34]

Biyokiitleden enerji iliretiminde segilen biyokiitlenin 6zellikleri, istenilen
yakitin ve uygulanan siirecin tiirli 6nem tasimaktadir. Bir enerji kaynagi olan
biyokiitle ¢esitlerinde aranilmasi1 gereken ozellikler: nem igerigi, kalorifik deger,
sabit karbon ve ugucu miktari, kiil/atik icerigi, alkali metal icerigi, yigin
yogunlugu ve seliiloz/lignin oranidir [33].

Biyokiitlenin nem igerigi tiirlerine gore degismektedir. Nem igerigi,
agaclarda %20, bugday sapinda %16 iken kanalizasyon atiklarinda %97'dir. Isil
dontisim yontemlerinde segilen biyokiitlenin nem igeriginin %350'nin altinda
olmas1 istenirken, biyolojik doniisim yontemlerinde yiliksek nem igerigi
istenmektedir [32,33].

Biyokiitlenin kiil icerigi yaklasik %S5 civarindadir. Yiiksek kil igerigi
biyokiitlenin enerji igerigini diisiirmektedir. Ayrica kiil igerigi ve yigin yogunlugu
biyokiitlenin nakliye ve depolanmasinda maliyeti yiikseltmektedir [32, 33].

Biyokiitlenin icerisinde bulunan Na, K, Mg, P ve Ca gibi elementler termo-
kimyasal siireclerde sorunlar yaratmaktadir. Alkali metallerinin silisyum ile
reaksiyonu sonucunda olusan kiil yapigkan bir hal alarak, siv1 iirlinden ayrilamaz
ve birlikte tasinirlar. Yakit olarak bu sivinin bir firin veya kazanda (boiler)
yakilmasi, hava ¢ikiginda tikanikliklara neden olmaktadir [33].

Seliiloz/lignin oran1 ozellikle biyokimyasal siire¢ler i¢in Onem
tagimaktadir. Bitkisel biyokiitleler %40-50 seliiloz, %20-30 hemiseliiloz, %20-25

lignin igermektedir. Seliillozun biyolojik bozunmasi (biyodegredasyonu) ligninden
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cok daha kolaydir. Ozellikle etanol iiretiminde segilen biyokiitlenin yiiksek
oranda seliiloz/hemiseliiloz icermesi gerekmektedir [33].

Biyokiitle igerisindeki kimyasal enerji, ugucu madde ve sabit karbon olarak
depolanmistir. Ugucu madde ve sabit karbon biyokiitlenin kolay alevlenebilmesi,
gazlagtirilabilmesi ve oksitlenebilmesinin bir 6l¢iisiidiir [33].

Biyokiitlenin 1s11 degeri, enerji igeriginin bir goOstergesi olup, havada
yanmast sonucu birim kiitlesi veya hacmi basina aciga ¢ikan enerji miktar1 olarak
tanimlanir.  Elde edilen iriinlerin 1s11  degeri, biyokiitleye uygulanan
termokimyasal doniisiim yontemine gore degigsmektedir. Biyokiitle kaynaklarinin
sentetik yakit iiretiminde kullanilmasinin en onemli nedenlerinden biri sahip
olduklar1 yiiksek 1s1l degerleridir. Baz1 biyokiitle tiirleri ve fosil yakitlarinin kisa
analizleri ve alt 1s1l degerleri Cizelge 4.1'de ve yakitlarin 1s1l degerleri lizerinde
onemi olan H/C ve O/C oranlar1 Van Krevelen diyagrami ile Sekil 4.2'de
verilmektedir. Cizelgeden de goriildiigii gibi yagli tohumlar diger biyokiitle
tiirlerinden daha yiiksek 1s1l degere sahiptirler [33].
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Sekil 4.2. Van Krevelen diyagrami [35]
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Cizelge 4.1. Baz1 biyokiitle tiirleri ve fosil yakitlarinin kisa analizleri ve alt 1s1l degerleri [33]

Biyokiitle Nem (%) Ugucu Sabit Kiil (%) Alt Isil
madde (%) Karbon (%) Deger

Odun 20,00 82,00 17,00 1,00 18,60
Bugday Sap1 16,00 59,00 21,00 4,00 17,30
Arpa Sap1 30,00 46,00 18,00 6,00 16,10
Linyit 34,00 29,00 31,00 6,00 28,80
Bitiimli Kémiir 11,00 35,00 45,00 9,00 34,00
Cam Agaci 8,00 19,00 71,00 1,60 21,03

Biyokiitle elektrik/is1 enerjisi, tasit yakiti, kimyasal besleme stogu olmak
lizere {i¢ ana {riine doniistiiriilebilir. Yeni-yenilenebilir enerji kaynaklari icinde en
biiylik potansiyele sahip olan biyokiitleden; dogrudan yakilarak veya c¢esitli
stireclerle yakit kalitesi arttirilip, mevcut yakitlara esdeger 6zelliklerde alternatif
biyoyakitlar (kolay tasinabilir, depolanabilir ve kullanilabilir yakitlar) elde
edilerek enerji teknolojisinde degerlendirilmektedir. Uygulamadaki bagarisini
kanitlamis {riinlerine 6rnek olarak, Cizelge 4.2°deki biyoyakitlar verilebilir. Bu
yakitlar iginde biyogaz, biyoetanol ve biyomotorin dnde yer almaktadir. Ozellikle
gelismekte olan iilkelerde etanol ve metanol gibi siv1 biyoyakitlarin kullanim ile

petrol ithalat1 azalarak ekonomik fayda saglanacaktir [36].

Cizelge 4.2. Biyokiitle doniisiim siirecleri ve lirlinleri [36]

Biyokiitle Déniisiim Siirecleri Uriin
Biyometanlastirma Siiregleri Biyogaz
Biyofotoliz Siirecleri Hidrojen
Fermentasyon Siiregleri Biyoetanol
Piroliz Siirecleri Pirolitik s1v1
Gazlastirma Siirecleri Gaz yakit
Karbonizasyon Siirecleri Biyokdmiir
Esterlesme Siiregleri Biyomotorin-Biyodizel

Biyokiitle buhar ve sicak su liretmek i¢in yakma kazanlarinda yakilarak fosil
yakitlar gibi kulanilabildigi gibi, yakilarak elektrik enerjisi de elde
edilebilmektedir. Dogrudan yakmanin en biiylik alternatifi ise piroliz ve

gazlastirmadir. Biyokiitleden elde edilen sivi iriin  Ozellikle ulasimda
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kullanilabilecek yakitlarin yerini alabileceginden, 6nemli bir yeri vardir.
Biyoyakit, kazanlar (boiler), firin, modifiye motor ve tiitbin gibi pek ¢ok
uygulamada elektrik ve 1s1 {iretimi i¢in dizel ve benzin yerine
kullanilabilmektedir. Ayn1 zamanda bu sividan gida tatlandiricilari, regineler, tarim
kimyasallar1, giibre gibi bir ¢ok kimyasal madde o6ziitlenebilir ya da tiiretilebilir.
Asetik asit. hidrojen, levoglukosan, koruyucular (preservatives), giibre, yapistirici,
gida tatlandiricilari, hidroksiasetaldehit, recineler ve sekerler elde edilebilecek
kimyasallar arasinda sayilmaktadir [37].

Gazlastiricilar biyokiitleyi yanabilen gazlara (biyogaz) doniistiirmek igin
kullanilir. Biyokiitlenin gazlastirilmasiyla elde edilen gaz yakit dogal gazin
kullanildigr  yerlerde  kiigiik  modifikasyonlar ~ yapilarak  kullanimi
yayginlastirilabilir ve gelecekte kolaylikla dogalgazin kullanildig1 yerlerde
enerjinin biiyiik kismi1 bu yakittan saglanabilir. Uretilen bu gaz hidrojen ve karbon
monoksit yoniinden zengin oldugundan kimya sanayinde ana madde olarak da
kullanilabilmektedir [38].

Biyokiitle yenilenebilir, kolay bulunur ve yetisme yerine adapte edilebilir
bir enerji kanagidir. Uriinler kullanim amaglarina uygun yetisltirilebilirler. Yiiksek
nem icermesi, diisiik yogunlukta olmasi ve homojen olmamasi gibi
olumsuzluklara sahiptir. Fakat biyokiitle kaynaginin konsantrasyonunu arttiran
doniisiim teknolojileri ile bu sorunun iistesinden gelinebilmektedir.

Biyokiitleden elde edilen enerji az masrafla iiretilmesi, ¢evre kirliligine
neden olmamasi, atmosferdeki CO,’1 kullanarak sera etkisini azaltmasi, dogal
dengeyi bozmamasi nedniyle 6nemini arttirmaktadir.

Insanoglu i¢in daima ©nemli bir enerji kaynagi olan biyokiitlenin
giiniimiizde diinyanin enerji ihtiyacinin %14 iine katkida bulundugu, 2050 lerde
diinyanin bugilin yaklasik 400 EJ/yil olan birincil enerji kaynak tiiketiminin
yarisint ve elektrik tiretiminin %60 min karsilanabilecegi tahmin edilmektedir.
Daha verimli biyokiitle iiretimi ve doniisiimii saglayacak teknojilerin gelistirilmesi

ile gelismekte olan iilkelerde biyokiitle kullanimi artacaktir [33].
4.1. Biyokiitle Kaynaklarn

Enerji tiretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklarini; bitkisel ve
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hayvansal atiklar, sehir ve endiistri atiklar1 seklinde siniflandirabiliriz [20]. Enerji

kaynag1 olarak kullanilabilen baz1 biyokiitle kaynaklar1 Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Enerji kaynagi olarak kullanilabilen biyokiitleler [35]

Enerji Bitkileri Cybitkiler

Kisa donem ormanlari

Yarikurak alan bitkileri

Tarimsal/Orman Uriinleri Bitki atiklar:

Odun atiklary/ agag¢ kabugu

Talas

Piring sap1

Hindistan cevizi kabugu

Pamuk, ayc¢icegi, misir vb tarim atiklari

Hurma yagiatigi

Gida Prosesi Atiklari Elek atiklar1, kaba atiklar

Kahve ve gay talasi

Kiispe

Aktive edilmis atiklar
Bitkisel atiklar

Kagit Hamuru ve Kagit Hamur s1visi

Birincil tasfiye camuru

Aktive edilmis atiklar

Sehirsel ve Diger atiklar Kanalizasyon atiklar1

Cop
Copten iretilen yakitlar (biyogaz vb.)

Endiistriyel biyokiitle atiklar

Bitkisel Kaynaklar: Bitkisel kaynaklar olarak; orman {iriinlerini, 5-10 yil
arasinda biiyiiyen agag¢ tiirlerini iceren enerji ormanlarini, bazi su otlarini, algleri
ve enerji (C4) bitkilerini sayabiliriz. Enerji bitkileri olan tatli sorghum, seker
kamisi, misir gibi bitkiler; diger bitkilere gére CO, ve suyu daha iyi kullanmakta,
kurakliga karsi daha dayanikli olmakta ve fotosentetik verimleri daha yiiksek
bulunmaktadir. Bu bitkilerden alkol ve degisik yakitlar iiretilmektedir. Bitki
artiklari, findik ve ceviz kabugu, prina, aycicegi kabugu, ¢igit ve musir gibi
artiklar enerji amaciyla degerlendirilmektedir. Kuru biyokiitlenin 1s1l degeri 3800-
4300 kcal/kg arasinda degismektedir. Biyokiitleden yakma yolu ile enerji elde

edilmesinde yanma verimi orta kaliteli bir kdmiire esittir. Ayrica biyokiitlelerin
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¢ogu komiirden daha az miktarda kiil ve kiikiirt igermektedir.

Bitkisel kaynakli biyokiitleden elde edilen etil alkol ve metanol, alternatif
yakit gesitleri olarak 6zellikle gelismekte olan iilkelerde, petrol {iriinleri yerine
kullanilmaya baslamistir. Etil alkol; alkollii igkilerde, kimya sanayiinde, fuel-oil
yaninda kazan yakiti veya benzin yakiti olarak kullanilmaktadir. Biyokiitle
kokenli sentetik akaryakit kapsaminda yer alan alkol karigimli benzin ve bitkisel
yag karisimli motorin disinda, bazi enerji bitkilerinden elde edilen yaglar dizel
yakit1 yerine kullanilabilmektedir.

Hayvansal Atiklar: Hayvansal giibrenin samanla karigtirilip kurutulmasi
suretiyle elde edilen tezegin kdylerde yakit olarak kullanimi oldukg¢a yaygindir.
Bu durum, hayvansal atiklarin en verimsiz kullanim seklidir. Hayvan atiklarinin
enerji amaclh kullaniminda en uygun yontem, atiktan biyogaz tiretimidir. Biyogaz;
hayvansal giibrenin oksijensiz fermentasyonu sonucu elde edilen 6zellikle metan
ve CO, karisimindan olusan biyogaz liretiminden sonra elde edilen fermente
giibrenin, fermente olmamus gilibreye oranla %20-25 daha verimli oldugu
belirtilmektedir. Ulkemizde biyogaz iiretim potansiyeli 2,8 — 3,9 milyar m® olarak
belirlenmistir [39].

Sehir ve Endiistri Atiklari: Kentsel atiklar; ¢opler, tiiketilen ve kullanilan
yiyecek, giyecek v.b. atiklardan olusur. Cogu yiiksek oranda yanabilen siv1 ve kati
yakit igeren kent c¢opleri, kuru temel lizerinden %80 e varan oranlarda organik
madde icermektedir. Bu ¢opler, daha yiiksek oranlarda oksijen ve nem
icermelerinin  disinda, bilesimce yenilenemeyen yakitlara benzerler, cogu
komiirden daha diisiik miktarda kiikiirt ve kiil icermektedir. Coplerin organik
maddesinin yarisindan fazlasim1 kagit-kagit triinleri, tekstil ve odun atiklari
olusturmaktadir

Coplerde depolanan ve evsel atik su aritma tesislerinde olusan aritma
camurlar1 eger Onceden stabilize edilmemis ve biyokimyasal aktiviteleri
durdurulmamigsa, aerobik organizmalar tarafindan ayristirilarak metan gazina
doniistiiriilebilirler. Bu amagla ¢op toplanan alanlarda olusan gazlari toplayacak
sekilde sondaj borulari belirli bir diizene goére yerlestirilerek olusan gazlar
toplanmaktadir. Cikan gazlar aritilarak gaz jeneratoriine gonderilmekte ve burada

elektrik elde edilmektedir. Diger uygulama alanlar1 ise dogal gaz sisteminde ve
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araclarda yakit olarak, kimya endiistrisinde saf metan haline getirilerek
kullanilmas1 olarak siralanabilir. Cop ve katt maddelerden enerji elde etmenin
diger bir yolu ise piroliz ve yiiksek sicakliklarda yakilmalandir. Cop ve kati
atiklarin uygun yakma tesislerinde havayla yakilmasi ile elde edilen enerji 1s1
enerjisinde veya elektrik tiretiminde degerlendirilmektedir [34,40].

Endiistriyel atiklar ise; isleme, paketleme, tasima, pazarlama ve diger
islemler sonucu olusan atiklardir. Bunlar; seramik, kauguk, parca metaller, kagit,
karton, plastik, tekstil gibi atiklardan olugmaktadir. Yillik iiretilen enddistriyel atik
miktar1 150 milyon ton olup, organik madde igerikleri minumum %40 dir [21].
Ancak biyokiitlenin enerji liretimi amaciyla genis oranda kullanimini engelleyen

bazi problemler vardir [41].
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5. TERMOKIMYASAL SURECLER

Biyokiitlenin enerji igerigi yiiksek, kati, sivi ve gaz yakitlarla, bazi
kimyasallara doniistiiriilmesinde yanma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz olmak
tizere baslica dort 1s1l doniisiim siireci kullanilmaktadir. Bu siire¢lerden elde
edilen ara ve son triinler Sekil 5.1°de verilmektedir [42, 43].

BIYOKUTLE

YANMA GAZLASTIRMA FiROLiZ SIVILASTIRMA i

Sicak

gazlar
Digiile Ortaenenili Char Hidrokarbonlar
enerjili gazlar
gazlar

v v v v il R

I
Buhz, 19, Icten yanmel | | Gaz yakatlar, Sentetik s yaatler, | |Fuelod
dlekinik motor metan distilatlar

Sekil 5.1. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal siirecler ve elde edilen tiriinler [43]
5.1. Yanma

Biyokiitlenin hava ile yanmasi sonucunda, biyokiitlede depolanmis olan
kimyasal enerjiden soba, firin, kazan, buhar tiirbini, turbo-jenaratérii gibi ¢ok
farkli ekipmanlarda 1s1, mekanik gii¢ ve elektrik {iretimi gibi genis alanlarda
faydalanilmaktadir. Biyokiitlenin yanmasi, 800-1000 °C civarlarinda sicak bir
gazin ¢ikmasina neden olmaktadir. Yanma i¢in kullanilan biyokiitle kuru (>%85
kuru madde) olmalidir. Nemli hammadelerde enerjinin bir kismi biyokiitledeki
nemi buharlastirmak i¢in kullanilacagindan yanma verimi diiser. Endiistride
kiiciik ve biiyiik Olgekli yanma tesislerinde 100-3000MW enerji {iretimi
yapilmaktadir. Biyokiitlenin yakilmasiyla gii¢ iiretim tesislerinde verim %Z20-40

arasinda degismektedir [44, 45].
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5.2. Gazlastirma

Gazlagtirma; karbonlu maddelerin tiimiiniin bir yakit gazina tamamen
doniistiiriilmesi i¢in kati yakitin sinirli miktarda oksijen veya hava ile tepkimeye
girdigi bir yliksek sicaklik (800-900 °C) siirecidir [46].

Gazlastirma islemi, diisiik verimli enerji gazlarinin olusturuldugu hava
gazlastirma, sentez gazinin (CO, ve H;) olustugu O, gazlastirma, sentetik
dogalgaz i¢in kullanilan hidrojen gazlastirma olmak iizere {i¢ grupta
toplanmaktadir. Hava gazlastirilmasindan elde edilen diisiik enerjili gazlar 1s1 ve
elektrik tiretimi i¢in kullanilir [29]. Sentez gazi ise kimya sanayinde yaygin bir
uygulama alanina sahip olup diiz ve dallanmis yapidaki parafin ve olefinlerin,
aromatik hidrokarbonlarin, metanol, NHj3, H, ve asetik asit gibi dnemli organik

maddelerin sentezinde kullanilmaktadir [47, 48].
5.3. Sivilastirma

Swvilastirma, diisiik sicaklikta, yiiksek basingta ve katalizor (H, veya CO)
varliginda gergeklestirilen ve maksimum sivi iiriin elde edilen bir 1s1l siirectir.
Hammaddenin kurutulmasma gerek olmayan sivilastirmada elde edilen firiin,
fiziksel ve kimyasal olarak, piroliz sivi irilinlerinden daha kararlidir ve
hidrokarbon iiretimi icin saflagtirma islemlerine gerek yoktur. Sivilagtirma
genellikle yiiksek kismi basingli hidrojen ortaminda yapilmakta ve piroliz
isleminde elde edilen iirtinden daha diisiik oksijen igeren iirlin vermektedir.
Yiiksek basincin maliyeti arttirmasi ve biyokiitlenin besleme isleminin zorlugu,
ayrica kullanilan ¢6ziicli ve kati {irlinden sivi {iriiniin ayrilmasindaki zorluk bu

yontemin en olumsuz yonleridir [49].
5.4. Piroliz

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda 1s1tilarak
bozundurulmasidir. Bu bozunma esnasinda biyokiitlenin yapisinda bag kopmalari
sonunda ¢ok sayida ve oldukea reaktif radikaller olusur ve bu radikaller kararli hale
geemek i¢in bir seri tepkimeye girerek gaz, sivi ve kati tiriinleri olustururlar. Bu
bozundurma islemi; kat1 yakit agisindan degerlendirildiginde karbonizasyon, sivi

ve gaz yakit agisindan degerlendirildiginde ise piroliz olarak adlandirilir.
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Karbonizasyon isleminde ulagilan son sicaklik {iriiniin yapisini etkilemektedir.
Piroliz genelde diisiik sicaklikta 500-800°C de gergeklesir. Sivi iiriin ¢ikis1 300°C
dolaylarinda baslamakta ve 550- 600°C ye kadar devam etmektedir. Gaz {iriin ¢ikis1
ise, 900-1000°C ye kadar devam etmektedir. Karbonizasyon islemi fiice
ayrilmaktadir: Diislik sicaklik karbonizasyonu; karbonizasyon sicakligi 600°C’e
kadar olan iglemlerdir. Orta sicaklik karbonizasyonu; karbonizasyon sicakligr 900°C
e kadar olan iglemlerdir. Yiiksek sicaklik karbonizasyonu; karbonizasyon
sicakligi 900°C den yiiksek olan iglemlerdir [42].

Oksijensiz ortamda 1s1l bozundurma ile gergeklesen piroliz (500-800°C),
gazlastirma (800-1100°C) ile karsilastirildiginda, daha diisiik sicakliklarda
gergeklesmektedir. Uriinlerin miktarlar1 piroliz ydntemlerine ve tepkime
parametrelerine baglidir [48].

Bir piroliz veya gazlastirma igleminin termal verimi, yanma 1sisinin; orijinal
yakittaki iirtinlerin en yiiksek yanma 1silarina orani olarak tanimlanir. Sistemin
karmasikligina bagli olmakla birlikte bu oran 0,6 ile 0,85 arasindadir.

Piroliz, degerlendirilmesi zor biyokiitle ve atiklarin daha degerli iiriinlere
donistiiriilmesinde tercih edilen yoldur. Elde edilen iirlinlerin taginma, depolama,
yakilmalarinin kolay olmasi ve bu iiriinlerin pek ¢ok sentezlerde kullanilabilinir

olmasi pirolizin 6nemini artirmaktadir [48, 50].
5.5. Pirolizi Etkileyen Faktorler

Piroliz sicakligi basta olmak iizere 1sitma hizi, basing, parcacik boyutu,
piroliz ortami, katalizor, reaktor geometrisi ve reaksiyon siiresi piroliz verimlerini
etkileyen parametrelerdir.

Piroliz sicaklig1t ugucu maddenin miktar ve bilesimini etkileyen énemli bir
parametredir. Komiir, bitlimlii sist, katranli kum ve biyokiitle yavagga 1sitildiginda
ugucu maddenin ortaya ¢ikisi 350-400°C’de meydana gelir ve 450 °C’de
maksimuma ulastiktan sonra 500 °C civarinda diiser. Buna aktif termal bozunma
safhast denir. Pirolizin baslica ti¢ safhasi vardir: 1. kademe 100-300 °C
arasindadir. Ugucu maddenin c¢ikisi c¢ok fazla olmayip, salinan genellikle
karbonoksitler ve sudur. Bozunmanin 2. evresini olusturan aktif sathada biitiin

ucucu maddenin 0,75°1 olusur ve 3. kademe genellikle komiir i¢cin gecerlidir.
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Burada char olusumuyla birlikte ikinci bir gazlastirma meydana gelir ve bunu
takiben yogusmayan gazlar 6zellikle hidrojen olusur. Pirolizin biitiin sathalarinda
ve Ozellikle yiliksek sicaklikta olanlarda birincil ugucu {iriinlerle ikincil kraking
reaksiyonlart ve char’dan meydana gelen gazlasma reaksiyonlar1 sonucu olusacak
tiriinlerin ayirilmast 6nemlidir [51].

Isitma hizinin piroliz islemlerinde en belirgin etkisi ugucu verimi {lizerinedir.
Organik bir maddenin pirolizinin yavas veya hizli olduguna; varilacak son piroliz
sicakligina karakteristik reaksiyon siiresinden daha ¢abuk veya daha az bir siirede
varilip, varilmayacagina gore karar verilir. Bir organik maddenin termal
dekompozisyonunun reaksiyona girmeden kalan maddenin miktarina gore; 1.
mertebeden reaksiyon olarak tanimlandigi bilinir. Bu varsayim biitiin maddenin
diizgiin bir sekilde 1. mertebeden bozunma olarak temsil edildigi, bir piroliz
prosesinin kompleks organik maddelerin piroliz reaksiyonlart i¢in diisiiniilebilir.
Bu esnada ugucu verimi miktarinin, kalan ucucu maddeyle orantili oldugu
varsayilir. Birinci mertebeden bir reaksiyon Esitlik 5.1°de gosterilmistir.

dV/dT =k (Vx - V) (5.1

V : Kalan ugucu madde

Vx :Uzun bir reaksiyon siiresinden sonra salinan ugucu madde miktari

En basit modelde hiz sabiti (k) Arrhenius ifadesi ile Esitlik 5.2°de
gosterilmistir.

k=A¢ R (5.2)

Burada

A: Frekans faktori

E: Aktivasyon enerjisidir.

Bu ifade karekteristik reaksiyon siiresi kavramina uygunluk saglamaktadir.
Herhangi bir reaksiyonun karakteristik reaksiyon siiresi tg ile gosterilir ty
karakteristik 1sitma stresidir ve t>tr yavasg, tp<tg hizli olarak
degerlendirilmektedir.

Parcacik boyutu piroliz verimini etkiler ve 1sitma hiziyla ilgilidir. Biiytik
parcalar ¢ok daha yavas 1sinacagindan, ortalama partikiil biiyiikliigii sicakliklar
daha diisiikk olacaktir. Boylece ucucu verimlerinin daha diisiik olmasi beklenir.

Partikiil biiytikliikleri yeteri derecede kiiclik ise diizgiin bir sekilde 1smacaktir.
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Komiir taneciklerinde yapilan calismalarda elde edilen verilere gore 50 mikron
altinda tanecik biiytikliigliniin verime etkisi yoktur [51].

Basin¢ da ugucu verimini etkiler. Yiiksek basinglar verimi diisiiriir, diisiik
basing ise arttirir. Bununla beraber yiiksek basing kraking reaksiyonlarini arttirir
ve bdylece ugucu HC gazlarinin artmasina neden olur. Bunun tersi de miimkiin
olup diisiik basinglarda katran ve hafif yaglarin verimleri daha fazladir. Pirolizin
hidrojen atmosferinde yapilmasina hidropiroliz denir ve bu islem ugucu madde
miktarin arttirir ve bu diisitk molar kiitleli hidrokarbonlarin verimine paralel
olarak artar. Hidropiroliz termal dekompozisyona hidrojenin katilimi olarak
tanimlanir. Char’in hidrojenle gazlastirilmast demek degildir. Hidrojen primer
ucucularla ve bozunan organik maddeyle hizla reaksiyona girer. Komiir
pirolizinde 800°C civarinda hidrojenin en yiiksek reaktiviteye ulastiginda birkag
saniyelik bir reaksiyon siiresi gozlenir. Ug¢ucu madde veriminin artmasi serbest
radikal parcaciklarinin hidrojenasyonu ile kararli hale gelerek yeniden polimerize
olarak char olusturmamalarina baglanabilir

Hizli pirolizden elde edilen iirlinler, katalizér kullanimiyla daha yararl
ikincil triinlere doniistiiriilebilmektedir. Dogal katalizorlerin kullanilmasiyla
yiksek verimde kimyasal {iriinler elde edilmis, fakat bu katalizérlerin
ortamdan uzaklastirilmasi, iirlin verimi ve bilesimini olumsuz yonde etkilemistir.
Bunlarin yerine zeolit katalizorleri varlifinda piroliz buharlar1 katalitik olarak
pargalandiginda, benzin ve dizel yakit kaynama araliginda aromatik ve diger
hidrokarbon iirtinleri elde edilmistir [52].

Pirolizin gergeklestirildigi ortam {iriin dagilimimi etkileyen diger bir
parametredir. Biyokiitlenin pirolizi; normal, siiriikleyici gaz, subuhari ve
hidrojen (hidropiroliz) ortamlarinda yapilmaktadir. Siiriikleyici gaz olarak No,
He, Ar gibi gazlar kullanilmaktadir.

S1v1 liriin veriminin normal piroliz ortamina gore, stiriikleyici gaz ortaminda
arttigr gorilmiistir. Bunun nedeni, siiriikleyici gazin olusan birincil piroliz
tirtinlerini hizla ortamdan uzaklastirip, ikincil tepkimelerin olugsmasini 6nlenmesi ve
dolayisiyla kiitle iletim sinirlamasinin ortadan kaldirmasidir. ikincil tepkimelerin
olusumu, ya kat1 ylizeyinde tekrardan kati iirliniin birikmesi seklinde ya da

ortamdan hizla uzaklastirilamayan buharlarin (iirlinlerin) ¢ok diisiik molekiil agirlikli
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molekiillere doniistimii seklinde olmaktadir [53].

Stiriikleyici gaz ortaminda yapilan biyokiitlenin pirolizinde olusan buhar
cok cabuk yogunlagmamaktadir. Yogunlagmay1 saglamak i¢in sogutma kuru buz
ile yapilmaktadir [54].

Pirolizde, sivi iirlin veriminin maksimum olmasi istenmektedir. Verimin
diismesinde, olusan s1vi1 iiriinlerin yeniden polimerlesmesi veya gaz iirtin miktarmin
artmas1 etkili olmaktadir. Verimi arttirabilmek i¢cin hammadde, basing altinda
hidrojen atmosferinde pirolizlenmekte ve sivi iirlin veriminin yiiksek olmasi
saglanmaktadir [55].

Hidrojen atmosferinde yapilan pirolize "hidropiroliz" denilmektedir.
Hidropiroliz sonucu wugucu iirlin verimi ve diisik molekiil agirlikh
hidrokarbonlarin oranlar1 artmaktadir. Hidrojen ortaminda, organik bilesikler ve
birincil iriinler kati triinden daha hizli bozunmaktadirlar. Hidropiroliz
ortaminda, yeniden polimerlesme en aza inmekte ve olusan serbest radikaller
hidrojenlenerek kararli hale gelmektedirler. Diisiik basing¢lt piroliz islemlerinde,
ucucu bilegenlerin alikonma zamanlar1 da diismektedir. Diisiik basinglarda ve
orta derece sicakliklarda sivi iiriin veriminin arttig1 gézlenmektedir [56,57].

Su buharinin, piroliz ortamina olumlu etkisi oldugu, bunun mikro yapiya
sizan buharin u¢ucu maddelerin desorpsiyonunu hizlandirarak hidrojen baglarinin
kirilmast sonucu polimerlesmeyi Onledigi ve sivi {irlin verimini de arttirdigi
bulunmustur. Subuharinin etkisi, verim artisinin yanisira iiriin dagilimini polar
yapidan, alifatik ve daha az nétral aromatik yapiya dogru kaydirmaktadir. Bu
degisimde kirilma mekanizmasinin onemli rol oynamasi nedeniyle {iriinlerin
dagilimmin kii¢iik molekiillere dogru kaymasi, siirecleme ve hidrojen tiiketimi
acisindan olumlu gelismeler olarak goriilmiistiir. Ayrica subuharinin enjeksiyonu
ile s1v1 tirlin dagilimindaki asfalten orani diigerken, notral aromatik orani artmaktadir

[55,58].
5.6. Piroliz Yontemleri

Piroliz yontemleri; geleneksel, flash, hizli, hidropiroliz, vakum ve ultra piroliz
olarak smiflandirilabilir. Yaygin olarak kullanilan piroliz yontemleri, degiskenleri

ve olusan iiriinler Cizelge 5.1° de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Yaygin olarak kullanilan piroliz yontemleri, degiskenleri ve olusan {iriinler [42]

Yontem Alikonma zamani Isitma hiz1 Maksimum Ana Uriin
sicaklik (°C)
Karbonizasyon Saatler-giinler Cok diisiik 400 Aktif komiir
Geleneksel 5-30 dk Diisiik 600 Biyoyakait, aktif
komiir ve gaz
Hizlt 0,5-5s Biraz yiiksek 650 Biyoyakit
Flash Sivi Gaz <lIs Yiksek <650 Biyoyakit Kimyasal
<Is Yiiksek <650 maddeler ve yakit
gazi
Ultra <0,5s Cok yiiksek 1000 Kimyasal maddeler ve
yakit gazi
Vakum 2-30s Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz <10s Yiksek <500 Biyoyakit ve kimyasal
maddeler
Metanla piroliz <10s Yiiksek >700 Kimyasal maddeler

Hizli veya flash piroliz maksimum sivi {iriin elde etmek i¢in kullanilir.
Yiiksek sicakliklarda ve hizli 1sitma hizinda yapilan pirolizde molekiiler
parg¢alanma ¢ok hizli olur Flash piroliz veya flash hidropiroliz bir ka¢ saniyelik
veya daha az reaksiyon siireli islemlerdir. Tiim flash piroliz siirecleri yiiksek
sicakliklarda kisa etkilesim zamanina sahiptirler. Flash piroliz genellikle
atmosferik basingta, hidropiroliz ise ¢ogu 20 MPa'lilk bir basingta
gerceklesmektedir.

Flash pirolizde etkilesim zamani ile birlikte tepkime sicakligi da onemli
olmaktadir. 400°C nin altindaki flash piroliz iglemlerinde, reaksiyon yavas olmakta
ve gaz ile kat1 ana iiriinii olusturmaktadir. 400-600°C arasindaki sicakliklarda ise,
yogunlasabilen s1vi {irlin miktar1 en yiiksek degere ulasmakta ve daha sonra diisiis
gostermektedir. Sicakligin artmasi ile gaz iiriin veriminde artis goriilmekte ve
650°C den sonra gaz, ana iirlin olmaktadir. 700°C nin iizerindeki sicakliklarda,
yiiksek 1sitma hizlarinda, kisa alikonma zamanlarinda maksimum verimde gaz
tiriinler (agirlikga %80 e kadar) elde edilmekte ve bu sicakliklarda molekiiler

par¢alanma ¢ok hizli olmaktadir. Flash piroliz iglemleri istenilen iiriine baglh olarak,
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400-1200°C sicaklik araliginda gerceklestirilebilmektedir [42, 59].

Flash piroliz ile geleneksel piroliz arasindaki ara basamak, hizli piroliz
olarak bilinmektedir [52].

Bu tiir piroliz islemlerinde kuru besleme temeline gore, agirlikca %70 in
tizerinde sivi iirtin elde edilmektedir. Bu islem cok yiiksek 1sitma hizinda
(1000°C/s veya 10000°C/s) kisa alikonma zamaninda, 650°C’nin altindaki
sicakliklarda ve sivi piroliz {iriinlerinin hizla sogutulmasi ile gerceklesmektedir
[42, 60].

Karbonizasyon, maksimum aktif komiir tiretimi i¢in diisiik 1sitma hizlarinda
yapilan piroliz islemidir. Burada aktif kdmiiriin yaninda olusan gaz ve sivi {irtinler
enerji Uretim siirecleri i¢in kullanabilen yan iiriinler verir. Yavas piroliz, uzun yillar
komiirlerde uygulanan klasik bir yontemdir. insanligin tas devrinden sonra metalleri
tiretmeye baslamasi ile daha kaliteli yakita ihtiyag duymus ve koklagtirma
yontemlerini uygulamaya baglamistir. Zamanimizda metalurjide, o6zellikle celik
endiistrisinde gerekli olan kokun iiretiminde uygulanan karbonizasyon islemi yavas
pirolizin en bilinen, tipik bir 6rnegidir. Ayrica sasol prosesinde gazlastirma ve piroliz
islemi beraber uygulanmaktadir. Yavas pirolizde 1sitma hizi 1-10 °C/dk dir [20,45].

Geleneksel piroliz, 600°Cden diisiik sicakliklarda ve uygun 1sitma hizlarinda
yapilmakta ve esit miktarlarda gaz, sivi, kati {irlin elde edilmektedir. Gaz iiriin i¢in

650°C nin tlizerindeki sicakliklar kullanilirken siv1 iiriin i¢in diisiik sicakliklar tercih

edilir [59, 61].
5.7. Pirolizden Elde Edilen Uriinler

Pirolizden elde edilen birincil iiriinler, dogrudan dogruya kullanabilecegi gibi,
saflagtirma islemlerinden sonra ikincil {irtinlere dontistiiriilerek de kullanilabilinir.
Elde edilen iiriinler ¢esitli kimyasal bilesikler veya yakitlardir.

A) Birincil iiriinler

Birincil {riinler; uygulanan doniisiim teknolojisine bagl olarak gaz, sivi,
kat1 iiriin seklinde olabilir. Birincil iirlinler, bilesenleri ve uygulanan doniisiim

stiregleri Cizelge 5.2” de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Birincil iiriinler bilesenleri ve uygulanan doniisiim stirecleri [42]

Uriin Tanimlama Bilesenleri Is1l siireg
Yakit gazi LHV CO, H,, CO,, CHy, N, Piroliz, hava ile
gazlagtirma
MHV CO, H,, CO,, CH, ve daha yiiksek Piroliz, O, ile
molekiil agirlikli hidrokarbonlar gazlagtirma
Sivi Piroliz sivisi, Su- ¢éziinmeyen oksijenli bilesikler Piroliz, flash
birincil
Piroliz sivisi, Su- ¢éziinmeyen oksijenli bilesikler Piroliz, yavas
ikincil
Piroliz sivist | Suda ¢dziinmeyen oksijenli bilesikler Sivilagtirma
Kati {irtin -katran Aktif karbon, katran Piroliz, flash
bulamaci
Kati {irtin-su Aktif karbon, su, diizenle Piroliz
bulamact
Sulu Atik su Su- ¢6ziinebilen oksijenli bilesikler, | Piroliz, sivilagtirma,
asetik asit gibi. gazlagtirma
Kati Aktif karbon Piroliz
Ist Sicak gaz Yanma

a) Kati iiriin;

Piroliz, aktif karbon {iiretiminde kullanildiginda kuru beslemenin agirlik¢a
%30-40’1 oraninda iirlin verimi saglanabilir. Kati iirlin yavas piroliz yoluyla
giinler ya da saatler siiren reaksiyonlarla elde edilebilmektedir. Uriiniin 1s11 degeri
22-28 MlJ/kg ve kil igerigi ise biyokiitleye bagli olarak %?2-20 arasinda
degismektedir. Hizl1 veya flash piroliz islemlerinde ¢ok yiiksek 1sitma hizlarinda
cok diisiik kati iirlin verimi elde edilmektedir. Kat1 {iriin metalurjide (bakir, bronz,
celik, nikel ve elektromanganez iiretiminde) ve kimya endiistrisinde (CS,, CO,
Ca,C, SiC, sodyum siyanat, aktif karbon, karbon siyahi, gaz kimyasallari,
adsorbent, giibre ilaci iiretimi) kullanim alan1 bulmaktadir [42].

b) Gaz iiriin;

Pirolizden elde edilen gaz {iriin besleme ve siire¢ parametrelerine bagl
olarak 15-22 MJ/Nm’ civarinda orta 1sil degerli bir yakit gazidir. Gaz iiriin
karmasik parcalanma siireclerinden elde edilen, CH4, H,O, CO, CO,, doymus ve

doymamis hidrokarbonlar1 i¢cermektedir. Gaz iiriin gii¢ santrallerinde, 1sitma
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islemlerinde, beslemenin kurutulmasinda kullanilmaktadir [42, 62].

¢) Sivi iiriin

Pirolizden elde edilen sivi fiiriinler, su ve suda c¢oziinen diisiik molekiil
agirlikli organik bilesiklerle, biyo-yakit olarak adlandirilan suda ¢oziinmeyen
yiksek molekiil agirlikli biesiklerdir. Sivi iirliniin karmasik yapisi, ligninin
bozunmasi ve fenolik bilesiklerin olugsmasi ve bunlarin karsilikli etkilesiminden
kaynaklanmaktadir [50, 59,62].

Elde edilen s1vi1 {iriiniin piroliz sivisi, biyo-yakit, biyo-ham yakit, biyo yakit
odun sivisi, odun distilati, pirolitik katran olmak iizere bir¢ok ismi bulunmaktadir.
Ham piroliz s1vis1 koyu kahverengi, kompleks yapida oksijenli hidrokarbonlarla,
yiiksek miktarda su iceren bir sividir. Biyoyakitin igerisinde bulunan asili kati,
alkali metaller, diislik pH, yiiksek viskozite, su igerigi, yiiksek sicaklikta bozunma
gibi olumsuz 6zellikleri bulunmaktadir. Bundan dolay1 petrolden tlireyen yakitlar
ile odunun pirolizinden elde edilen biyo-yag elementel kompozisyonu arasinda

farkliliklar vardir ve Cizelge 5.3’de gosterilmistir.

Cizelge 5.3. Biyo-yag ve agir yakit yaginin tipik 6zellikleri [63]

Fiziksel 6zellik Biyo-yag Agir Yakit Yagi
Nem igerigi(%) 15-30 0,1
pH 2,5 -
Spesifik gravite 1,2 0,94
Elementel Kompozisyon (%)

C 54-58 85
H 5,5-7,0 11
0] 35-40 1,0
N 0-0,2 0,3
Kiil 0-0,2 0,1
HHV(MJ/kg) 16-19 40
Viskozite (50 °C) (cP) 40-100 180
Kat1 (%) 0,2-1 1
Distilasyon Atig1 (%) 50 ve tizeri 1

Sivi  dirlin - igerisindeki su igerigi, trlnlerin 1s1l degerlerinin ve
viskozitelerinin diismesinde, pH’inda, fiziksel-kimyasal kararliliginda ve

saflagtirma islemlerinde etkili olmaktadir. Ortamdaki su, normal sicaklikta
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distilasyon ile veya 100°C dolaylarinda buharlastirma ile uzaklastirilamamaktadir.
Ciinkii 100°C ve daha yiiksek sicaklikta yapilan islemlerde, sivinin fiziksel ve
kimyasal yapisinda degisiklikler olmaktadir [59, 63].

Piroliz stvilarinin oksijen igerigi yiiksek olup agirlikga %35-40 araligindadir
ve biyokiitle sivi {rliniiniin enerji igeriginin diismesine neden olmaktadir.
Biyokiitle sivi iirlinlin enerjisi konvensiyonel yakitlardan yaklasik %350 daha
diisiiktiir. Kuru veya diisiikk nem igerigine sahip bir biyokiitleden elde edilen sivi
iriiniin 1s1l degeri 16-25 MlJ/kg arasinda degismektedir Diisiik pH; sivi iiriin
organik asitler igerdiginden korozyona neden olmaktadir. Siv1 iirliniin bozunmasi
100°C dolaylarinda veya daha yiiksek sicakliklarda, polimerizasyona ve yapida ¢ok
fazla oksijenli bilesikler bulunmasina bagli olarak gerceklesmektedir. Ortamda
hava bulunmasida bozunmaya neden olmaktadir [59].

B) Ikincil iiriinler

Ikincil {iriinler, birincil {iriinlerden elde edilen hidrokarbon yakitlari, oksijen
iceren yakitlar, hidrojen ve amonyak gibi kimyasal maddelerden olusmaktadir.
Cizelge 5.4 de ikincil iiriinler ve saflagtirma teknolojileri verilmektedir.
Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen ikincil driinler, yakit ve elektrik

uretiminde de kullanilmaktadir.
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Cizelge 5.4. ikincil iiriinler ve saflastirma yontemleri [42]

Ikincil {iriin Is1l siire¢ Saflastirma teknolojileri
Hidrokarbon yakitlar1
Benzin Piroliz Hidrojenle zenginlestirme + aritma
Piroliz Zeolit katalizorii kullanimi + aritma
Stvilagtirma Hidrojenle zenginlestirme + aritma

Metanol ile gazlastirma | Mobil yontemi ile benzine doniisiim

Dizel Piroliz Hidrojenle zenginlestirme + aritma
Piroliz Zeolit katalizorii kullanimi + MOGD
Sivilastirma Hidrojenle zenginlestirme + aritma
Metanol ile gazlastirma MOGD
Fuel-oil Piroliz Kararlt hale getirme
Sivilagtirma Kararl1 hale getirme
Oksijenli yakitlar
Metanol Gazlastirma Sentez
Yakait alkolii Gazlastirma Sentez
Gl Piroliz Tiirbin
Gazlastirma Motor, tiirbin veya Rankine ¢evrimi
Yanma Rankine gevrimi

Kimyasal maddeler

Hidrojen Gazlastirma Doniisiim
Amonyak Gazlastirma Sentez
Ozel kimyasallar Piroliz Oziitleme veya déniisiim
Stvilastrma Oziitleme veya déniisiim

5.8. Piroliz Uriinlerinin Saflastirilmasi ve Diger Yakitlarla Karsilastirilmasi

Kimyasal yapisit karmasik olan biyokiitleden pirolizle elde edilen birincil
tirtinler ¢cok miktarda oksijenli bilesik igcermektedir. Oksijen miktar1 yiliksek olan
bilesikler diisiik 1s1l enerjili olup, kararsiz ve korozif 6zelliklere sahiptirler. Bu
ozelliklerinden dolay1 bu tiir bilesiklerin ortamdan uzaklastirilmast gerekmektedir.
Bunun i¢inde iki uygun yontem vardir. Bunlar, hidrojenle zenginlestirme ve zeolit

katalizor kullanimidir [64, 65].
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Sekil 5.2. Biyo-yakitin iyilestirilmesi [43]

Hidrojenlenle zenginlestirme, biyo-yakit igerisindeki oksijenin suya
dontstiiriilerek ortamdan uzaklagtirilmasidir. Hidrojenle reaksiyon asagidaki gibi
karakterize edilebilir.

C,H;0 + 1,5 H, => 2(CH;) + H,O (5.3)

Biyo-yakit Hidrokarbonlar (nafta esdegeri)

Az miktarda oksijen i¢eren biyo-yag hidrojenasyon ile benzin ve dizelin
kaynama noktasi araliginda iiriinlere dontistiiriilmektedir.

Zeolit katalizorii kullanilarak yapilan saflastirma isleminde diisiik molekiil
agirliklt benzine esdeger sivi hidrokarbonlar tiretilmekte ve oksijen ortamdan CO,
olarak uzaklastirilmaktadir.

2C¢H9O3 => 9(CH,) + 3CO, (5.4)
Biyo-yag Benzin, v.d. Karbondioksit

Biyokiitleden elde edilen sivi irlinlerin yapay yakit olarak
kullanilabilirliginin belirlenmesi amaci ile ticari yakitlarla karsilastirilmasinda ilk
olarak H/C oranlar1 ve daha sonra da 1sil degerleri karsilastirilir. Farkli yakat

kaynaklarinin molar gosterimleri ve H/C oranlar1 Cizelge 5.5’ de verilmistir.

Cizelge 5.5. Farkl1 yakit kaynaklarinin ve biyokiitlenin H/C oranlan [56]

Yakit kaynagi H/C Orani Molar gosterim
Komiir 0,8 CHo s
Benzen 1,0 CH,,

Ham petrol 1,3 CH,;
Benzin 2,0 CH,,
Metan 4,0 CH.y

Biyokiitle 1,5-2,0 CH,;5-CH,
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Biyokiitlenin kiilsiiz kuru bazda 1s1 igerigi, yaklasik 20 GJ/t'dur ve yiiksek
nem icerigi bu degerin diisiik olmasinda etkili olmaktadir. Kuru biyokiitlenin
diisiik 1s11 degere sahip olmasinin temel nedeni, yapinin oksijen igerigi ve bu
oksijenin, C ve H ile birleserek oksitlenmesi ya da yanmasidir. Bunun yaninda
biyokiitleye uygulanan 1s1l doniisiim siirecleriyle veya biyokimyasal islemlerle

1s1l deger arttirilabilir [58].
5.9. Birlikte Piroliz (Co-Piroliz)

Oniki Avrupa iilkesinde belediye atiklarinin bilesimi incelendiginde;
%65’inin seliiloz veya lignin tlirevli, %15’inin polimer bazli ve %20’sinin ise
inorganik maddelerden olustugu saptanmustir. Biyokiitle atiklar1 gibi polimerik
atiklarda cevresel problemlere yol agmaktadir. Bu nedenle, 6zellikle gelismis
tilkelerde biyokiitle -polimer atiklarmin piroliz yontemi ile degerlendirilerek;
cevre dostu yakitlara ve degerli kimyasallara doniistiiriilmesi giiniimiizde giderek
Onem kazanmaktadir [66].

Biyokiitle ve polimerin birlikte pirolizi esnasinda; biyokiitle polimerden
daha diisiik sicakliklarda bozunmakta ve polimerin bozunma sicakligimi da
diisiirmektedir. Sharpov ve arkadaglari tarafindan birlikte pirolizin mekanizmasi

asagidaki gibi agiklanmistir [66].

Biyokiitle_____, Kat1 + Radikaller _____, Radikaller + polimer

Polimer zincirlerinin pargalanmasi —— Hafif siv1 iirlin

Gortldigi gibi, ilk basamakta 400 °C’de biyokiitle ornegi tiimiiyle 1sil
olarak parcalanmaktadir. Termal (TGA) analiz sonuglart biyokiitlenin ister tek
basma ister polimerle karistirilmis olsun, 1sil olarak bagimsiz bir sekilde
parcalandigin1 gostermektedir. Ancak biyokiitle ve polimerin birlikte pirolizinde
bozunma sicakligi 400 °C’nin daha altinda gergeklesmektedir. 400 °C’de olusan
kat1 iiriin biyokiitlenin pirolizinden kaynaklanmaktadir. 400 °C’de biyokiitlenin
pirolizinde olusan alifatik oligomerlerle oksijenli gruplar birleserek kati {irtinii
meydana getirmektedir. Yani bu sicaklikta olusan dehidrasyon, dehidrojenasyon

ve polimerik reaksiyonlar aromatik karbonlu katiyr olusturmaktadirlar. Bu
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nedenle reaksiyon ortaminda bulunan kati {liriin ortama radikal vermekte ve
polimerin 1s1l olarak pargalanmasindan kaynaklanan (poliolefinik zincirlerin
homolitik pargalanmasi) poliolefin fragmanlarin1 doyurarak, hafif sivi {iriinlerin
verimini yiikseltmektedir. Bu nedenle olusan hafif sivi iriinlerin yapisinda, 2-
alkenler yogun sekilde gozlenmektedir. Birlikte pirolizden elde edilen siv1 iiriin
hafif sivi iirlinler (olefinler, parafinler, benzen, toluen, ve ksilen gibi bazi
aromatikler) ve agir sivi irlinlerden (%80’den fazla yiiksek molekiil agirlikli
olefinler, parafinler ile biyokiitleden gelen polar bilesikler) olusmaktadir.
Polietilen ve polipropilen gibi poliolefinik polimerler, yaklasik olarak %14
oraninda hidrojen igermekte olup, biyokiitle ile birlikte pirolize tabi
tutulduklarinda hidrojen verici gibi davranmaktadirlar. Bu nedenlerden dolayi
biyokiitle-polimer pirolizi daha yiiksek sivi {iriin, daha diisiik kat1 ve gaz iiriin
olusumuyla sonu¢lanmaktadir.

Biyokiitle polimer karigimlarinin birlikte pirolizinde, karigimdaki polimer
oraninin ylkseltilmesi, sivi iiriin verimlerini ve sivi {riin igerisindeki diigiik
molekiil agirliklt ugucu bilesiklerin oranini arttirmaktadir. Bu durum biyokiitle ve
polimerin birlikte pirolizinde goriilen sinerjik etki olarak aciklanmaktadir. 400
°C’de yapilan birlikte piroliz deneylerinde biyokiitle sabit oranlarda kati, su ve gaz
iiriin vermekte; elde edilen sivi {iriinlerin bilesimi (polimerden) genel olarak
polimerin orjinine bagli olup; karisim igindeki biyokiitlenin oraniyla ¢ok az
iliskisi bulunmaktadir [66].

Jakab ve arkadaslar1 odun tozu, lignin, selilloz, odun komiirii ve
polipropilenin termal bozunmasin1 termogravimetrik metodlar kullanarak
aragtirmislardir. Biyokiitle varligmin polipropilenin termal bozunma sicakligini
diisiirdiigiinii, monomer ve dimerleri arttigin1 bulmuslardir [67].

Rutkowski ve Kubacki tarafindan seliiloz (C), polistiren (PS) ve
seliiloz/polistiren (C/PS) karisimlarinin (3:1, 1:1, 1:3) pirolizi gergeklestirilmisdir.
Piroliz iglemi 5 dm®/saat Ar siiriikleyici gazi ortaminda, 5 °C/dk 1sitma hizinda
dikey pyrex bir reaktdrde yapilmig, ornekler 500 °C’ye kadar isitilmig ve bu
sicaklikta 1 saat bekletilmistir. Polistirenin pirolizinden en yiiksek sivi iiriin
verimi %94,8 olarak elde edilmistir. Seliiloza polistiren ilavesi biyo-yagin asit

sayist, viskozite ve yogunluk gibi 6zelliklerini gelistirerek sivi tirlinlerin kalitesini
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yukseltmistir. Hekzan ve benzen kullanilarak, sivi drlinler siitun
kramatografisinde fraksiyonlanmistir. Siv1 iirlinler ve alt fraksiyonlarinin FT-IR
ve GC-MS analizleri yapilarak, seliiloza polistiren ilavesinin pirolitik sivilarin
kimyasal yapisin1 degistirdigi saptanmustir. Seliilloz sivi {riiniiniin daha ¢ok
karboksilik asit, fenol, aldehit keton, eter ve esterleri yiiksek oranlarda igeren
oksijenli bilesiklerden ve az miktarda doymamus lineer hidrokarbonlardan
olustugu goriilmiistiir. Seliilloz/polistiren karigimlari siv1 {liriiniiniin, polistirenden
elde dilen siv1 liriine ¢ok benzer oOzellikler tasidigi belirlenmis, PS ve C/PS
pirolizinden elde edilen pirolitik sivilarin stiren, naftalin ve tiirevleri ile C,-C;
alkil benzenlerini yliksek miktarda; oksijenli bilesikleri ise az miktarda icerdigi
bulunmustur. C/P oraninin azalmasi hidrokarbon artisini1 saglamistir [68].

Sharpov ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada odun biyokiitlesi
(kayin agaci, ¢cam agaci odunu, seliilloz, lignin) ve c¢esitli polimerlerin (orta
yogunlukta polietilen, izoataktik ve ataktik propilen) birlikte pirolizi
gerceklestirilmistir. Sivi iirlin yiiksek miktarda distillenebilir hafif bilesenler
(kaynama noktast < 180 °C) ve benzen ile ekstrakte edilebilir agir bilesenler
olmak iizere iki fraksiyona ayrilmistir. Distile edilebilir sivilar (hafif bilesenler)
gaz kromatografisiyle; agir fraksiyonlar ise gelencksel sivi kromatografisi, 'H-
NMR ve IR ile karakterize edilmistir. Birlikte pirolizden elde edilen sivi
fraksiyonlarda ana iiriinler lineer alkanlar, Cy olefinleri, 2,4-dimetil -1-hepten ve
4,6-dimetil-2-hepten, 3n karbon sayili 2-alkenler olarak belirlenmistir.
Poliolefinler ile biyokiitlenin birlikte pirolizindeki sinerjik etki, daha yiiksek

verimde distile edilebilir hafif {iriin eldesiyle agiklanmistir [66].
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6. PIROLiZ URUNLERININ INCELENMESINDE KULLANILAN
ANALITIKSEL YONTEMLER

Piroliz {riinlerinin incelenmesinde kullanilan analitiksel yontemler;
infrared spektroskopisi, niikleer magnetik rezonans spektroskopisi, gaz
kromatografisi gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi, siitun kromatografisi ve

termal analizdir.
6.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi, piroliz irlinlerindeki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla uygulanan bir yontemdir.

Infrared spektrofotometresinde 151k, bir organik bilesikten gecirildiginde
temel frekanslar sogurulur, diger frekanslar ise sogurulmaksizin sistemi terk
ederler. Eger sogurma veya gecirgenlik ylizdesi, frekansa kars1 grafige
gegirilirse bir "Infrared spektrumu" elde edilir. Kirmizi 6tesi spektrum iki tiirlii
bilgi verir: (i) Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar bulunur, (i1) iki
organik bilesigin ayni olup olmadigi anlasilir. Genellikle frekans yerine dalga
sayisi kullanilir. Infrared 151k sogurulmasi, bir molekiiliin, titresim, donme
hareketlerinde ve dipol momentinde degisikliklere neden olur [69,70].

Kirmiz1 6tesi 1s1masi, elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro
dalgalar arasinda bulunur ve dalga boyu 0,8-500 um (dalga sayis1 12500-20 cm™)
olan 1g1madr. 0,8-2,5 um (12500-4000 cm™") bélgesine yakin kirmizi tesi, 2,5-25 pm
(4000-400 cm™") bolgesine kirmuzi Stesi ve 25-500 um (400-20 cm™) bélgesine uzak
kirmizi 6tesi denir. Bazi kaynaklarda kirmizi 6tesi istmanin siir1 2,5-15pm (4000-
666 cm™) olarak verilir. Kirmizi &tesi spektrumlari her iki smir iginde de
kaydedilebilir. Cizelge 6.1' de bazi titresimler i¢in gdzlenen ve siddeti oldukca
yiiksek olan bazi bantlarin dalga sayisi araliklart verilmistir.

Organik bilesiklerde, fonksiyonel gruplar i¢in belli gerilme ve egilme
titresimleri vardir ve kirmizi 6tesi spektrumunda, sogurma bandlarinin gorildigi
4000-1500 cm™ bolgesine fonksiyonlu grup boélgesi denir. 1500-400 cm™
bolgesindeki sogurma bandlar ise tek tek fonksiyonlu gruplardan ¢ok molekiiliin
tiimiiniin titresmesine (iskelet titresmeleri) ait parmak izi bdlgesidir ve iki

bilesigin ayni1 olup olmadigini anlamak i¢in incelenir.
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Cizelge 6.1. Bazi titresim tiirlerinin infrared bolgesinde gozlenebilme araliklar1 [69]

Dalga Sayis1 (cm™) Fonkiyonel Grup Yorumu
3600-3400 O-H gerilme Alkol, asit ve fenol
3040-3000 C-H gerilme Aromatik halka
2980-2930 L, alifatik C-H gerilme Alifatik CH; ve CH,
2870-2850 vgalifatikC-H gerilme Alifatik CH; ve CH,
1770-1700 C=0 gerilme Aldehit, keton, ester ve eter
1625-1590 C=Cgerilme Olefinik
1600,1580,

1500,1450 C=C gerilme Aromatik

1465,1450 ve 1380 Alifatik C-H egilme Alifatik CH; ve CH,
1350-1260 O-H egilme Birincil ve ikincil alkoller
1275-1070 L,C-0-C gerilme Olefinik ve aromatik viniller
1150-1070 DsC-O-C gerilme Alifatik eterler

6.2. Niikleer Manyetik Rezonans (‘H-NMR) Spektroskopisi

Niikleer Manyetik Rezonans (‘H-NMR) spektroskopisi, molekiildeki
atomlarin ¢ekirdeklerinin manyetik alanda rezonansa girerek elektromanyetik
1simanin belli bir bdlgesini sogurmalar1 olaymin gozlenmesine dayamir. Cizelge 6.2
de baz1 fonksiyonel gruplarin karakteristik kimyasal kayma degerleri
gosterilmistir.

NMR spektrumlar1 bazi atom c¢ekirdekleri tarafindan elektromagnetik
1stmanin radyo dalgalar1 (radyo frekansi, kisaca rf) bolgesinin sogurulmasi sonucu
ortaya ¢ikar. Hem atom ve hem de kiitle numaralarn ¢ift olanlar hari¢ (yani spin
kuantum sayisi sifirdan farkli) tim atom cekirdekleri kii¢iik bir miknatis gibi
davranirlar. Yani magnetik momentleri vardir. Manyetik alan yoklugunda
cekirdekler yani manyetik momentleri her tarafa yonlenirler. Gii¢lii bir manyetik
alanda ise, cekirdekler alanla ayni1 veya zit yonde yonlenirler ve bu yonlenmeler
sirastyla diisiik ve yiiksek enerji diizeylerine karsilik gelir. Diisiik enerji
seviyesinde bulunan ¢ekirdeklerin sayis1 yiiksek enerji seviyesinde bulunanlardan
daha fazladir. Diisiik enerji diizeyine gelen durumda rf 1s1masi sogurulursa,

cekirdeklerden bir kismi yiliksek enerji seviyesine gecger ve yliksek enerjili
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durumdan tekrar diisiik enerjili duruma donerler. Bu olaylar sirasiyla sogurma
(uyarma) ve durulma olarak bilinir. Sogurulan rf 1s1masinin frekansi uygulanan
manyetik alan siddetiyle orantilidir. Sonugta dinamik denge kurulur ve buna
cekirdegin manyetik rezonansi denir. Karsilik gelen sogurma bandi bir sinyal

olarak kisaca NMR piki kaydedilir [69].

Cizelge 6.2. Bazi fonksiyonel gruplarin karakteristik kimyasal kayma degerleri [71]

Fonksiyonel Grup Kimyasal Kayma %
Siklopropan 0,2
Primer Hidrokarbonlar R-CH; 0,9
Sekonder Hidrokarbonlar R;CH, 1,3
Tersiyer Hidrokarbonlar R;.CH 1,5-1,6
Alkoller R-OH 1,0-5,5
Karbonil Bilesikleri -CO-CH- 2,0-2,7
Asetilenik Proton -C=CH- 2,0-3,0
Benzilik Ar-CH- 2,2-3,0
Alkoller -CH-OH 3,4-4,0
Eterler RO-CH 3,3-4,0
Esterler RCOOCH- 3,7-4,1
Olefinler -C=CH 4,5-6,5
Aromatlar Ar-H 6,0-8,5
Asitler R-COOH 10,0-14,0

6.3. Gaz Kromatografisi (GC)

Bir karisimda gaz halinde bulunan veya kolayca buharlastirilabilen
bilesenlerin birbirinden ayrilmasi i¢in kullanilan kromatografi yontemlerinin
genel adi gaz kromatografisidir. Bu yontemde hareketli faz; helyum, azot veya
argon gibi bir tastyic1 gazdir. Kolon icinde kalan sabit faz silika, alimina veya
karbon gibi kat1 bir madde ise yonteme gaz-kati kromatografisi denir [72].

Analiz edilecek karisim genelde sisteme 1pl olarak enjekte edilir, orada
hemen buharlagir ve siiriikleyici gaz (He) ile kolona girer. Karigimdaki
bilesenlerin polariteleri ayni fakat uguculuklar1 farkli ise, daha ¢ok ucucu olan

hareketli fazda daha kisa siire kalip, az ugucu olan bilesenlerden daha 6nce
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stiriiklenir ve dedektorde elektrik sinyali olarak kaydedilerek zamanin fonksiyonu
olarak tanimlanirlar. Ayirmanin sonucu, yazicidan kromatogram olarak alinir ve
her pik tek bir bilesigi gosterir. Piroliz {iriinlerinin yap1 aydinlatilmasinda

kullanilan en uygun dedektor FID'dir [69].
6.4. Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektroskopisi (GC-MS)

Kiitle spektrometresi, yliksek duyarligi ve tarama cabuklugu ile bir gaz
kromatograftan elde edilen ¢ok az miktardaki maddelerin yapis1 hakkinda bilgi
edinmek igin en uygun yoldur. Iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve sentetik
karisimlardaki bilegenlerin yap1 analizleri i¢in uygun bir yontem olusturur.

GC-MS ozellikle ugucu bilesenler i¢in olduk¢a duyarli, segici ve ayirim
giicii yiiksektir. Bu nedenle piroliz sivi irilinlerindeki alifatik ve aromatik
hidrokarbon yapilarinin belirlenmesi i¢in oldukc¢a yararl bir yontemdir [69].

Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi, kromatograf ve spektrometre
arasindaki ara ylizey bir jet ayirici olarak tanimlanir. Boylece kromatograftan
cikan fazla miktarda tasiyici gaz pompalanarak uzaklastirilir ve elektron ¢arpmasi
tekniginin kullanildig1 iyonlagsma odasindaki basinci ylikseltmesi onlenir. Kapiler
kolonlu bir gaz kromatograf ve yiliksek basincin uygulandigi kimyasal
iyonlastirma teknigi kullanilirsa bir ayiriciya gerek kalmayabilir. GC-MS de kiitle
spektrometresi dedektor olarak da kullanilabilir. Spektrometrede elde edilen
toplam iyon akimi, kromatografta kullanilan alev iyonlagsmasi veya elektron
yakalama dedektorlerinin yerine gecebilir. Sistemde elde edilen bilgilerin en iyisi,

bilgisayar kontrollii bir veri sistemine baglanarak degerlendirilir.
6.5. Siitun Kromatografisi

Stitun kromatografisinde hareketsiz faz, yilizey alani genis, gozenekli bir
adsorbandir. En ¢ok kullanilan adsorbanlar silika (Si,O) ve alumina (Al,O3) dir.
Bu yontem ile ayirma, karisimdaki bilesenlerin polaritelerine gore olur.
Adsorbanm ylizeyindeki molekiillerin adsorpsiyonu, adsorban ve adsorbe olan
molekiillerin karsilikli etkilesimi ile ilgilidir. Bu karsilikli zayif etkilesimler;
dispersiyon, dipol-dipol, hidrojen baglari ve zayif kovalent baglar seklinde
olmaktadir [55,73].

Adsorpsiyonun  kuvveti, yapidaki ~ fonksiyonel — gruplara  ve
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adsorbanindogasina; adsorpsiyon dengesi ise, kullanilan ¢oziiciiniin polaritesine
baghidir. Adsorpsiyon kuvvetleri her molekiil i¢in farkhidir. Ornegin, alkil
gruplarinda, adsorban ylizeyinde sadece dispersiyon kuvvetleri oldugundan, bu
gruplar oldukc¢a zayif adsorbe olurlar. Fakat alkollerde, dipol-dipol ve hidrojen
baglarinin karsiliklt etkilesimlerinden dolayi, bunlar yiizeye daha kuvvetli
cekilirler. Polar adsorbanlar (silika, alumina) polar ¢oziiciileri tercih ederler ve
kromatografik ayirim artan polariteye goére olur. Bazi organik bilesiklerin
ayirimi asagidaki siraya gore olmaktadir [55, 73]. Doymus hidrokarbonlar < alkil
halojentirler, aromatikler < eterler < esterler, ketonlar, aldehitler < alkoller,
aminler.

Bartle ve arkadaglar1 tarafindan Onerilen siitun kromagtorafisi ile piroliz

tiriinlerinin fraksiyonlanmasi Sekil 6.1'de goriilmektedir [55].

S iiriin
n-pentan
Coziinenler (piroliz yaglar) (Coziinmeyenler
Silikajel
Pentan fraksiyonu  Toluen fraksivonu  Eter fraksiyonu Metanol fraksiyonu

(hidrokarbonlar) (nttral polisiklik (heterosiklik aromatikler, (polar bilesikler)

aromatik bilesikler)  eterler, esterler)

Sekil 6.1. Siitun kromatografisi ile piroliz {iriinlerinin fraksiyonlanmasi [55]

Bu yontemde, sivi iiriin Oncelikle n-pentanda c¢dziinen ve c¢oziinmeyen
seklinde, daha sonra da n-pentanda ¢o6ziinenler, silikajel siitunda alt fraksiyonlara
ayrilirlar. Alt fraksiyonlara ayirma igsleminde, artan polariteye bagh olarak farkli

¢oziiciiler kullanilir.
6.6. Termal Analiz

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi

altinda oOzelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede
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absorplanan veya aciga c¢ikan 1sinin Olclilmesi i¢in kullanilan ydntemlerinin
hepsine termal analiz metotlar1 (TA) denir. Termal analiz yontemlerinden en ¢ok
kullanilanlar; termogravimeti (TG) ve diferansiyel tarama kalorimetrisidir (DTA).

Termogravimetri (TG) yoOnteminde programli olarak arttirilan sicaklik
sonucunda analiz edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Sonugta elde edilen sicaklik
kiitle egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artis
sonucunda meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin
yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrigmasidir.

Diferansiyel termal analiz (DTA) yonteminde 6rnek ve termal olarak inert
olan referans maddeye aym sicaklik programi uygulanir. Ikisi arasindaki fark,
sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Bu iki madde bir arada 1sitilir. Sicaklik
diizgiin bir sekilde arttirilir. TG deki gibi sadece kiitle kaybina bagimli olmadigi
icin daha genis bir kullanim alani1 vardir. Isinin absorblandig1 veya agiga ¢iktigi
her 6rnege uygulanabilir. Ornekteki kimyasal tepkime, faz degisimi veya yapisal
bir bozunma sonucunda 6rnek ile referans arasinda bir sicaklik farki olusur.
Ornegin sicaklig1 (To) ve referans maddesinin sicaklig1 (Tr) arasindaki AT farki

stirekli olarak kaydedilir [55,74].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada; patates, badem kabuklar1 ve YYPE’in pirolizi ile bunlarin
karistirilarak birlikte pirolizi yapilmistir. Bu amacla 6ncelikle 6rneklere 6n analiz
(nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon) ve ardindanda holoseliiloz, hemiseliiloz,
lignin, yag, protein ve ekstraktif analizleri uygulanarak, hammaddelerin 6zellikleri
belirlenmis ve ayrica hammaddelerin termogravimetrik analizi ile pirolitik
davranisi incelenmistir. Daha sonra statik, azot gazi ve su buhar1 ortamlarinda
biyokiitle drneklerine piroliz islemi yapilmis, piroliz sicaklifi, azot gazi ve su
buhari akis hizlarmin {iriin verimlerine etkisi arastirilmistir. Sonrada YYPE’nin
farkli sicakliklarda azot ortaminda pirolizi yapilmistir. Ikinci asamada optimum
sicaklik ve azot akis hizinda, badem ve patates kabuklar1 farkli oranlarda saf ve
atitk YYPE ile karigtirilarak birlikte piroliz igslemleri gerceklestirilmistir. Burada
biyokiitleye karistirilan polimer oranlariin iiriin igeriklerine etkisi arastirilmustir.

Piroliz ve birlikte piroliz deneylerinden elde edilen sivi iiriinlerin FT-IR, 'H-
NMR spektrumlar1 alinmis, elementel analizi yapilarak 1s1l degerleri
belirlenmistir. Daha sonra elde edilen sivi {irlinler, siitun kromatografisi ile alt
fraksiyonlarina ayrilarak verimleri hesaplanmig, FT-IR spektrumlar1 alinmus,
elementel analizleri gergeklestirilerek molar gosterimleri saptanmistir. N-pentan
alt fraksiyonlarmin GC-MS spektrumlar1 alinmigtir. Baz1 kat1 {irlin 6rneklerinin

FT-IR spektrumlar1 alinmis ve elementel analizleri de yapilmistir.
7.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler

Patates (Solanum tuberosum) pathicangiller familyasindan yer alti yumru
gbvdesi yenen bir yillik otsu bitkidir. Patatesin 100 graminda karbonhidrat 17,1 g,
protein 2,1g, C vitamini 20 mg kadardir. Tiirkiye’de patatesler; Sakarya, Kocaeli
Jzmir, Odemis, Kayseri, Nigde , Kirklareli, Eskisehir ,Kiitahya, Samsun, Ordu
yorelerinde yetistirilir. Tiirkiye’de yillik yaklasik patates tretimi 44,5 Mt
olmaktadir [75].

Badem (Prunus dulcis), giilgiller familyasindan ve anayurdu Asya’nin
giineybatis1 olan, genis Olciide tohumla iiretiminin yapildigi, yesil kabuklu bir
meyve tiiriidiir. En fazla badem iiretimi yapan iilkeler sirasiyla; ABD, Ispanya,

Iran, Fas, Suriye, Italya, Yunanistan ve Tiirkiye’dir [34]. Ulkemizde bol
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tretilmesi ve her iki kabugun higbir sekilde degerlendirilmemesi nedeniyle
calismamizda biyokiitle 6rnekleri olarak; patates (Solanum tuberosum) kabuklar
ve badem (Prunus dulcis) kabuklar1 se¢ilmistir. Patates kabuklar1 izmit Kar cips
fabrikasindan, badem kabuklar1 Mugla Datga yoresinden temin edilmistir.
Laboratuarda kuru ve golgede kurutulmaya birakilan hammaddeler, 6giitiilerek
saklanmistir. Deneylerde kullanilan saf YYPE, PETKIM’den atik YYPE ise
Eskisehir Nur plastikten alinmistir.

7.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hammaddeler, "Retsh-Vibra SK-1 type" degirmende &giitiildiikten sonra,
Retsh-Vibra AS 200 basic ASTM elek setinde alt1 farkli pargacik boyutu elde

etmek {izere elenmis ve ortalama pargacik boyutu belirlenmistir.
7.1.2. Y1gin yogunlugu tayini

Hammaddenin yigin yogunlugunun belirlenmesi i¢in, elenmemis drnekten
hacmi ve agirhigi bilinen kiip seklindeki kapakli kutuya sikistirilmadan konulmus,
ornek ve kutu tartilarak, y1gin yogunlugu asagidaki formiilden hesaplanmistir [76].

Y1gin yogunlugu = [( gz - g1)/V ] (7.1)

Burada;

g1 = Bos kutunun agirhigi, (g)

g, = Ornek ve kutunun toplam agirhig, (g)

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

Sabit tartima getirilmis saat camina, hazirlanan Orneklerden %50,2
duyarlilikta bir miktar alinmig ve 103+2 °C a ayarlanmis etiivde bekletilmistir.
Etiive konulan 6rnek 2 saat arayla desikatdrde sogutularak tartilmis, bu isleme iki
tartim arasindaki fark %0,6 oluncaya kadar devam edilmistir. Nem miktari,
Ornegin agirhk yiizdesi olarak agsagidaki esitlikten hesaplanmustir [77].

Nem (%) = (g1 - g2)/g2] x 100 (72)

Burada;

g1-Ornegin baslangi¢ agirhgi, (g)

g> = Firinda kurutulduktan sonraki agirligi, (g)
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7.1.4. Kiil miktar tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600 °C'deki firina konulmus, firindan
cikartildiktan sonra desikatorde sogutulmus ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg
oluncaya kadar bu islem tekrarlanmistir. Daha Onceden Ogiitiilerek hazirlanan
hammaddeden, ~ 2 g tartilmis ve sabit tartima getirilmis krozeye konulmus ve
tizeri Ortiilerek tartilmugtir. Daha sonra ornek, sicakligi 100-105 °C'ye ayarlanmis
bir etiivde kurutulmustur. Bir saat sonra etiivden c¢ikartilan krozenin kapagi
kapatilarak, desikatorde sogutulmus ve tartilmistir. Bu isleme iki tartim arasindaki
fark 0,1 mg oluncaya kadar devam edilmistir. Sogutma ve tartim islemi sirasinda
krozenin ve hammaddenin, havanin nemini absorplamamasina dikkat edilmistir.
Kroze ve kapagi ile hammaddenin beraber tartimindan krozetkapak agirligi
cikartilarak etiivdeki kuru 6rnek agirligi bulunmustur.

Kroze ic¢indeki ornek, krozenin kapagi acik olarak tiim karbon
giderilinceye kadar firinda yakilmistir. Firm sicaklign 580-600 °C arasinda
tutulmus ve Ornegin alev almasini dnlemek i¢in yavas olarak isitma islemi
yapilmistir. Yakma isleminden sonra firindan c¢ikartilan krozenin kapagi
kapatildiktan sonra desikatérde sogumasi saglanmis, bu islem yarim saat ara ile
iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlanmustir. Kiil, agirlik
yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanmustir [78].

Kiil(%) = (g1/g2)x100 (7.3)

Bu esitlikte;

g1 = Kiil agirhigy, (g)

g> = Firindaki kuru 6rnegin agirligi, (g)
7.1.5. Ucucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze icine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg
duyarhilikta ~ 1 g tartilmistir. Kroze kapag ile ortiilerek 950+20°C deki firma
konulmus ve 6rnegin yanmamasina dikkat edilmistir. Kroze firinda tam 7 dakika
bekletildikten sonra, firindan ¢ikarilarak desikatérde sogutulmus ve tartilmistir.

Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmustir [79].

Ugucu madde miktar1 ( %) = [(g1 - g2)/g1] -M x 100 (7.4)
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Burada;
g1 = Kullanilan 6rnegin agirligi, (g)
g> = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhgi, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem ytizdesi
7.1.6. Holoseliiloz miktar tayini

Ogiitiilmiis 6rnekten 0,001 g duyarlilikta 3 gram tartilmis, 200 mL 0,255 N
H,S04 ¢ozeltisi ile kaynatilmis, daha sonra siizlilmiistiir. Stizgec kagidi saf su ile
yikanmig ve bu Ornek kaynatma kabinda 200 mL 0,313 N NaOH ¢ozeltisi ile
kaynatildiktan sonra tekrar siiziilmiistiir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha 25
mL 0,255 N H,SOy ile yikanmis ve etanol ile susuzlastirilmistir. Siizge¢ kagidinda
kalan kisim daha 6nce sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine alinmig ve 103+2 °C
sicaklikta etlivde iki tartim arasindaki fark 0,001 g oluncaya kadar tutulmustur.
Etiivde kurutma isleminden sonra 550+15 °C'de kapsiil sabit tartima gelinceye kadar
yakma islemine devam edilmis ve holoselilloz miktar1 agirlikca yiizde olarak
asagidaki esitlikten hesaplanmistir [80].

Holoseliiloz miktar1 (%) = [(g; - 22)/g.] x 100 (7.5)

Esitlikte;

go = Ornegin agirhgy, (g)

g1 = Kurutma igleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirlig1, (g)

2> = Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligy, (g)
7.1.7. Yag miktar tayini

Ogiitiilmiis 6rnekten 10 g tartilarak, kartus icine konulmustur. Kartus
ekstraksiyon cihazina yerlestirilmis ve balona yeterli miktarda n-hekzan ¢oziiciisii
konularak, dort saatlik ekstraksiyon isleminden sonra ¢oziicii+tyag karisimi
almmig ve ¢Oziiciisii uzaklastirilmistir. Yag miktar1 asagidaki formiilden
hesaplanmistir [81].

Yag miktari=(m, x 100) /m, (7.6)

Esitlikte;

m1 = Coziiciiden uzaklastirilmis yag miktari

mo = Ornegin baslangigtaki agirlig
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7.1.8. Ekstraktif miktar tayini

Nem igerigi belirlenmis G, gram biyokiitle 6rnegi, hacimce 2:1 oraninda
benzen:etanol karisimiyla sabit sicaklikta 3 saat boyunca Oziitlenmigtir.
Oziitlenmis kat1 havada kurutulduktan sonra, 105-110°C sicakhigindaki bir etiivde
sabit tartima gelinceye kadar bekletilmis ve daha sonra oda sicakligina gelinceye
kadar bir desikatdorde sogutulmustur. Hassas terazide tartilmis (Gj,g) ve
ekstraktiflerin miktar1 agagidaki formiilden hesaplanmigtir [82].

Wi(ag.%) = Go- G; + %100 (7.7)

Go

7.1.9. Hemiseliiloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenen Gi1 gram Ornek bir balona konulduktan sonra
igerisine 150 mL NaOH ¢d6zeltisi (20g/L) ilave edilmis ve balonun {izerine bir geri
sogutucu takilarak 3,5 saat 1sitilmistir. Icerisinde hi¢ Na+ iyonu kalmayincaya dek
saf su ile yikanmis ve 6rnek agik havada kurutulduktan sonra, 105-110 °C olan bir
etlivde sabit tartima gelinceye kadar kurutma islemine devam edilmistir. Daha
sonra oda sicakligima gelinceye kadar bir desikatdrde sogutulmus ve hassas
teraziyle tartilmis (Ga,g) hemiseliiloz miktar1 asagidaki formiille hesaplanmigtir
[82].

Wy (ag.%)= G - G2 = %100 (7.8)

~Go

7.1.10. Lignin miktar tayini

Nem orani ve ekstraktifleri belirlenmis 6rnekten 1 gram alinarak, agirlig
sabit tartima getirilmis bir behere konulmus ve hassas terazide tartilmistir (G3,g).
Ornek igerisine %72’lik 30 mL H,SO4 ¢ozeltisi ilave edilerek 8-15°C'de 24 saat
bekletilmistir. Daha sonra 500 mL'lik bir balona konularak tizerine 300 mL saf su
ilave edilmis ve bir geri sogutucu altinda bir saat boyunca bir 1siticida
kaynatilmistir. Sogutulduktan sonra siizilmiis ve saf su ile siilfat iyonu
kalmayincaya kadar yikanmustir. Once agik havada sonra da sabit tartima
gelinceye kadar 105-110 °C olan bir etiivde kurutulmustur. Daha sonra oda

sicakligina kadar bir desikatorde sogutulmus ve hassas terazide tartilarak (Ga,g)

55



lignin miktar asagidaki formiille hesaplanmustir [82].
W3 (ag.%)= Ga(1-W)) (7.9)
G3

7.1.11. Protein miktar tayini

Ornek 0,1-1 gram arasinda hassas terazide tartilmis ve yakma tiipiine
yerlestirilmistir. Uzerine bir spatiil CuSOy4, 10 mL H,SO4 ve 1-2 damla H,O; ilave
edilmig, 410 °C'de 2 saat boyunca yakilmistir. Yakma islemi bittikten sonra
sogumasi i¢in beklenmis ve hizli distilasyon islemine gecilmistir Bir beher
igcerisine 20 mL indikatorleri (brom kresol ve metil kirmizisi) igeren borik asit
(%1-4) ¢ozeltisi konularak cihaza 100 mL distile su ve 50 mL NaOH beslenmistir.
Beherde toplanan amonyum 0,1 N HCI ile titre edilmis ve protein miktar
asagidaki formiil ile hesaplanmistir [83].

%Protein = (VsNs— VbNs) * %100 (7.10)

Go

Burada;

Vi: Titre edilen asitin hacmi (mL)

N,: Titre edilen asitin normalitesi

Vb: Kor numune i¢in gerekli asit miktar1 (mL)
Fy: Protein faktori (6,25)

Go = Ornek agirligi (g)

7.1.12. Nisasta miktar tayini

Analitik terazide tartilan 1 g kadar Ornek iizerine %35’lik alkolli KOH
cozeltisinden 5 ml konarak hamur yapilir. 50 ml daha alkollii KOH’den ilave edip
su banyosunda 15 dk sitilir. Soguduktan sonra Biichner hunisi iizerine konan
stizge¢ kagidindan siiziiliir. Boylece 6rnek ve yag siiziintiiye alinarak ortamdan
uzaklastirilir. Kalint1 iki kez alkollii KOH ¢ozeltisi ile 25 ml olmak iizere iki kez
yikanir. Siiziintliye 25 ml %80’lik alkol konarak tekrar siizge¢ kagidindan siiziiliir.
Kalint1 I ve II birlestirilir. 25ml %0,7°lik sulu KOH ¢6zeltisi ilave edilerek ¢oken
nisasta sicak su banyosunda 30 dakika bekletilerek peltelestirilir. Sogutulmadan
250 ml balonjojeye alinip sogutulur. Sonra su ile 250 ml tamamlanir. Buradan 25

ml pipetle alinan ¢ozelti santrifiij tiipiine konur. Fenolftalein belirtecine karsi
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%35’lik asetat ¢dzeltisinden katilir. Bir cam bagetle kalint1 parcalanir. Uzerine 25
ml %80’lik alkol katilip 6nceden tartimi aliman Goosch krozesinden siiziiliir.
Kurutulduktan sonra tartim yapilir. Nisasta asagidaki formiilden hesaplanir [84].
%Nisasta=[g;-g»/ g0]x100 (7.11)
Esitlikte;
go = Ornegin agirhigy, (g)
g1=Bos Kroze, (g)
g=Kroze+Kalint1 , (g)

7.1.13. Hammaddenin termogravimetrik analizi

Hammaddenin termogravimetrik analizi Linseis Thermowaage L 81 cihazi
kullanilmistir. Termogravimetrik analiz ile hammaddenin igerdigi nem, kiil ve

ucucu madde miktarlar belirlenmistir.
7.1.14. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin icerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarini
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz. Carlo Erba EA 1108 cihazinda

gerceklestirilmistir.
7.1.15. Piroliz Deneyleri

Sekil 7.1 ve 7.2°de goriildiigii gibi hammaddenin pirolizinde modifiye
edilmis sabit yatakli Heinze reaktdr kullanilmistir. Piroliz islemleri, 316
paslanmaz gelikten yapilmis 400 cm® hacmindeki reaktér ve bu reaktorii
cevreleyen 2000 watt 1sitict rezistansli, asbest ile izole edilmis firinda
gerceklestirilmistir.

Deney siiresince reaktor sicakliginin denetlenebilmesi amaciyla, firmin ist
tarafindan sisteme 1sil—¢ift yerlestirilmistir. Isil ¢iftten aliman sicaklik 6lgiim
degerleri denetleme panelinde bulunan sayisal gostergeler ile izlenmistir. Deney
sistemindeki tiim baglantilar konik sizdirmaz baglant1 elemanlar1 olup, siirtikleyici
gaz boru hattinda FT-37 hidrolik ¢elik ¢ekme boru kullanilmigtir. Reaktore
girmeden hemen Once akis hizinin tam olarak ayarlanabilmesi i¢in 316 paslanmaz

celik Swagelok igne vana kullanilmigtir.
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Sekil 7.2. Su buhari ile piroliz iglemlerinde kullanilan deney diizenegi

Deneye baslamadan 6nce siiriikleyici gaz akis hizi rotametre ile su buhar
akis hiz1 buhar iireticisinde bulunan kademeler ile ayarlanmistir Orneklerinden 10
g tartilarak, sabit yatakli reaktore yerlestirilmistir. Piroliz diizeneginin diger
birimleriyle gerekli baglantilar yapilmistir. Deneylerde, denetleme panelinden
istenen sicaklik ve 1sitma hizina gore sisteme uygulanacak voltaj ayarlanarak
deney siiresince, piroliz sicakligi istenen degere geldikten sonra, tepkimenin
tamamlanmasi i¢in yarim saat daha bu sicaklikta beklenilmis, gaz ¢ikisinin
olmadig1 gozlendikten sonra deneye son verilmistir.

Piroliz islemi sonunda, sivi toplama kaplarina birikmis olan sivi {iriin
(katran)—su karisimi, diklorometan ile yikanarak alinmis ve su ayrilarak, miktari
belirlenmigtir. Sivi {iriin (katran) ise, Na,SO4 dan gegirildikten sonra doner
buharlastiricida ¢oziiciisiinden kurtarilmis ve verimi saptanmistir. Reaktorde kalan

katt iirtin (char), dogrudan tartilarak verimi bulunmustur. Gaz {iriin verimi ise,
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toplam kiitle denkliginden hesaplanmistir. Her deneyin sonucu kuru kiilsiiz bazda

ve en az li¢ deney sonucunun ortalamasi olarak verilmistir.
7.2. Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz sivit {riinliniin igerdigi hidrokarbonlar1 (alkanlar, alkenler,
dallanmis alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri
ayirabilmek amaciyla siitun kromatografisi uygulanmistir. 70-230 Mesh pargacik
boyutundaki silikajel 600°C de 8 saat aktive edilmis ve islem sonunda iizeri
aliminyum folyo ile kapatilarak etlivde bekletilmistir. Kromatografi igin 100 cm
uzunlugunda ve 1,5 cm i¢ ¢apindaki bir siitun kullanilmus, siitunun en altina cam yiinii
ve onun lizerine (stitunun %2/3ii kadar) aktive edilmis silikajel doldurulmustur.

Siitun kromatografisi ile fraksiyonlama igleminden 6nce, hammaddeden elde
edilen sivi iiriinden yaklasik bir gram tartilmig ve 50 mL n-pentanda bir gece
bekletilmistir. n-Pentanda c¢oziinmeyen kisim ayrildiktan sonra, ¢oziinenlerin
igerdigi ¢oziicii doner buharlastiricida ucurularak, kalan kisim tartilmis ve n-
pentanda ¢dziinenlerin verimi hesaplanmigtir. Daha sonra bir miktar aktive
edilmis silikajel ile hamur haline getirilmis ve Onceden hazirlanan siitunun ist
kismma konulmustur. Bu fraksiyonlama isleminde sirasiyla yaklasik 200'er mL
pentan, toluen ve metanol kullanilmistir. Stitundan 6nce alifatik hidrokarbonlar, sonra
aromatik hidrokarbonlar ve en son olarak da polar bilesikler alinmistir. Deneyler
sonucunda elde edilen siv1 tiriiniin FT-IR ve 'H-NMR spektrumlari alimus, elementel
analizi yapilmis ve 1s1l degeri belirlenmistir. Daha sonra sivi {irliniin n-pentanda
¢Oziinenlerinin silitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi sonucu elde edilen bu alt
fraksiyonlarin Once elementel analizleri yapilarak 1s1l degerleri, sonra FT-IR
spektrumlar1 alinarak fonksiyonel gruplari belirlenmistir. Ayrica n-pentan alt

fraksiyonunun gaz kromatogrami alinmig ve hidrokarbon dagilimi saptanmustir.
7.2.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin ve alt fraksiyonlarinin elementel analizi

Siv1 iirlinlin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarim
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Carlo Erba EA 1108 cihazinda

gerceklestirilmistir.
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7.2.2. Piroliz s1v1 iiriin ve alt fraksiyonlarinin 1H-NMR spektrumlari

Deneyler sonucunda elde edilen sivi iiriiniin farkli kimyasal yapilarinin
belirlenmesi amaciyla 'H NMR spektrumu Anadolu Universitesi, BIBAM
laboratuarinda Jeol EX90A FT-NMR Spektrometre cihazinda, i¢ standart olarak

TMS ve ¢oziicii olarakta détorokloroform kullanilarak alinmistir.
7.2.3. Piroliz s1v1 iiriin ve alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari

Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari, Jasco FT-IR-
300 E Model Fourier Transform Infrared Spectrometer (Japonya) ve Bruker marka

Tensor 27 model FT-IR cihazlarindan alimustir.
7.2.4. Gaz kromatogramlari

Piroliz siv1 {irlinlerinin n-pentan alt fraksiyonlarina HP (Hewlett Packard)
6890 model gaz kromatograf, siiriikleyici gaz olarak helyum, ince film kapli (30
m *0,25 um i¢ ¢api; 0,25 mm film kalinhiginda) HP-5 ve HP-ULTRA 1 (50 m *0,32
mm; 0,52 mm film kalinliginda) kapiler kolonlar (Hewlett Packard, USA), veri

toplayici iinite, bilgisayar ve yazici kullanilarak yapilmistir.
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8. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu boliimde oncelikle deneysel ¢alismalarda kullanilan badem ve patates
kabuklarimin 1s1l degerleri; kisa, yap1 ve elementel analiz sonuglar ile atik plastik
olarak secilen YYPE’in nem, kiilLucucu madde ve sabit karbon degerleri
verilmigtir. Daha sonra sabit yatakli piroliz reaktoriinde farkli piroliz kosullarinda
gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar cizelgeler ve sekiller halinde
gosterilmistir. Sonrada piroliz ve birlikte piroliz deneylerinden elde edilen sivi

iiriin ve bazi kati iirlinlere uygulanan spektroskopik ve kromatografik analiz

sonuclarida sekil ve cizelgeler halinde verilmistir.

8.1. Hammaddenin Ozellikleri

Hammaddelerin kisa analiz sonuglar1 Cizelge 8.1 ve 8.2° de, TGA ile elde

edilen sonuglar Cizelge 8.3’de verilmistir.

Cizelge 8.1. Patates ve badem kabuklarinin kisa analiz sonuglart

Analiz Yontem Patates Kabuklar1 | Badem Kabuklar
%Agirlik %Agirlik
Nem ASTMD 2016-74 10,74 8,80
Kiil ASTMD-1102-84 9,69 1,34
Ugucu Madde ASTME 897-8 70,11 72
Sabit C Hesaplama* 9,46 17,63
*Sabit C = 100 — (Nem+ Kiil+ Ugucu madde)
Cizelge 8.2. YYPE’nin kisa analiz sonuglart
Analiz (alindig1 gibi) | Saf YYPE %Agirhik Yontem Atik YYPE %Agirlik
Nem 0,37 ASTMD 2016-74 0,69
Kiil 0,17 ASTMD-1102-84 0,26
Ugucu Madde 99,57 ASTME 897-8 99,05
Cizelge 8.3. Hamaddelere uygulanan TGA analiz sonuglari
TGA Patates Kabugu | Badem Kabugu Saf YYPE Atk YYPE
%Agirhk %Agirhk %Agirhik %Agirhik
Nem 7,14 7,12 - -
Ugucu Madde 70,19 67,75 99,99 100
Sabit Karbon+Atik 22,67 25,13 - -
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Sekil 8.1. Patates, badem kabuklari, saf ve atik YYPE’in (a) TGA termogramlari (b) DTG egrileri

Sekil 8.1°de goriildiigli gibi patates kabuklarinin 1s1l bozunmasi 220 °C de
baslamistir. 293 °C ve 443 °C lerde iki maksimum bozunma sicaklig1 vermis ve
700 °C’de sona ermistir. Badem kabuklar1 200 °C’de 1s1l olarak bozunmakta 650
°C’de sona ermektedir. 286,2 °C, 332,1 °C ve 349,4 °C de li¢ maksimum sicaklik
vermistir. Saf YYPE’nin bozunma sicakligi 420-500 °C arasindadir. 470 °C
maksimum bozunma sicakligidir. Atik YYPE’de ise 1sil bozunma 400 °C’de
baslayip 500 °C’de bitmekte 458 °C’de maksimum vermektedir.

Hammaddelere uygulanan yapi analiz sonuglar1 Cizelge 8.4’de, elementel
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analiz ve 1s1l deger sonuglar ise Cizelge 8.5’de verilmistir.

Cizelge 8.4.Patates ve badem kabuklarinin yapi1 analiz sonuglari

Analiz (Kuru Kiilsiiz Baz) Yontem Patates Kabugu Badem Kabugu
%Agirhk %Agirhk
Holoseluloz TS 4431 59,78 56,25
Yag TS 769 0,105* 8,50
Toplam Azot ASTM E-258-67 0,65 0,242
Protein ASTM E-258-67 4,025" 1,51
Ekstraktifler [85] 19,50° 12,92
Hemiseliiloz [85] 13,12° 24,37
Seliiloz Farktan 46,66" 31,88
Lignin [85] 0,80° 28,50
Nisasta TS 6812 14,28 -
Yigin Yogunlugu (kg/m’) ASTM E 873-82 250 730

* Alindig1 gibi *: Kuru temelde

Cizelge 8.5. Patates, badem kabuklari ve YYPE’nin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari

Bilesen Patates Kabuklari Badem Kabuklari YYPE
%) ) )
C 79,77 50,2 86,21
H 6,86 5,76 13,79
N 2,88 0,18 -
O (Farktan) 10,49 43,90 -
H/C 1,03 0,73 1,92
o/C 1,58 0,66 -
Molar Gosterim CH; 3N003101 53 CHo,73N0,00300.66 CH, 9,
Isil Deger (MJ/kg) 34,99 17,29 49,06

Patates, badem kabuklart ve YYPE’in 1s1l degerleri sirasiyla Dulong
formiilii kullanilarak 34,99; 14,88 ve 49,06 MJ/kg olarak bulunmustur. Dulong
Formiilii:

Qacv (MJ/kg )=33,83C+144,30(H-0/8) (8.1)

Burada C, H ve O sirasiyla karbon, hidrojen ve oksijenin kiitle kesirleridir.
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8.2. Piroliz Calismalarindan Elde Edilen Sonuglar

Deneysel calismalarda, piroliz sicaklig, stirtikleyici gaz (N;) ve su buhart
akig hizlar1 gibi piroliz parametreleri ile polimer biyokiitle oraninin piroliz {iriin
verimlerine ve Ozelliklerine olan etkisi incelenmistir.

Yapilan caligsmalarin ilk asamasinda badem ve patates kabuklarina sabit
yatak reaktdrde, yavas piroliz kosullarinda, statik, siiriikleyici gaz ve su buhari
ortamlarinda piroliz islemi uygulanmistir. Daha sonra YYPE’in farkl: siiriikleyici
gaz ortamlarinda, farkli sicakliklarda pirolizi gerceklestirilmistir. Deneylerin
ikinci agsamasinda ilk grup ¢alismalardan elde edilen sonuglardan yararlanilarak,
birlikte piroliz deneylerine ge¢ilmis, farkli biyokiitle ve polimer oranlarinda
deneyler yapilmistir. Biyokiitlelerin pirolizinden elde edilen siv1 iiriin verimleri,
biyokiitle polimer deneylerinden elde edilenler ile karsilastirilmistir. Ortalama
partikiil boyutundaki patates ve badem kabuklar ile, 5 °C/dk yavas 1sitma hizinda
statik ortamda, 400, 450, 500, 550, 600, 700 °C sicakliklarda yapilan deney
sonuglar1 Cizelge 8.6 ve 8.7’ de verilmistir.

Deneysel sonuglara bakildiginda piroliz sicakliginin artmasiyla kati {iriin
verimleri azalmig, gaz Uriin verimleri ise artmistir. En yiliksek sivi iiriin
verimlerine patates kabuklarinda 550°C’de %24,77 ile badem kabuklarinda 600
°C de %24,23 degeri ile ulasilmistir. Reaksiyonlarin tiimiinde aciga ¢ikan su

miktarinda fazla bir degisiklik gdzlenmemistir.

Cizelge 8.6. Patates kabuklarinin statik ortamda piroliz deney sonuglari

Sicaklik( °C) Kati iiriin verimi | Sivi {irtin verimi | Olusan su verimi | Gaz {iriin verimi
(%) (%) (%) (%)
400 25,96 21,36 22,95 29,73
450 24,75 23,25 22,80 29,2
500 20,78 24,34 23,46 31,42
550 20,47 24,77 22,91 31,85
600 20,25 22,72 22,95 34,08
700 19,21 18,60 22,91 39,28
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Cizelge 8.7. Badem kabuklarinin statik ortamda piroliz deney sonuglari

Sicaklik (°C) | Kati iiriin verimi | Stvi1 iiriin verimi | Olusan su verimi | Gaz {irlin verimi
(%) (%) (%) (%)
400 31,41 18,93 4,68 44,99
450 31,34 19,30 4,68 44,69
500 30,62 22,31 4,68 42,40
550 29,90 23,45 4,68 42,40
600 29,84 24,23 4,68 41,26
800 28,12 19,96 4,68 48,365

Patates kabuklarmm (Dp,=0,81mm) 500 °C, badem kabuklarinin
(Dp=1,68mm), 600 °C piroliz sicakliklarinda 5 °C/dk 1sitma hizinda 50, 100, 200,
400 cm’/dk azot (N,) akis hizlarinda yapilan deney sonuglar1 Cizelge 8.8 ve

8.9’da verilmistir.

Cizelge 8.8. Patates kabuklarinin farkli azot (N,) akis hizlarinda elde edilen piroliz deney sonuglari

Azot Akig Kati iirlin verimi | Sivi iirlin verimi | Olusan su verimi | Gaz {iriin verimi
Hiz1 (cm?/dk)) (%) (%) (%) (%)
50 19,46 25,78 17,90 36,86
100 19,47 25,83 16,61 38,09
200 19,24 27,11 19,74 33,91
400 21,00 23,29 11,64 43,64

Cizelge 8.9. Badem kabuklarinin farkli azot (N,) akis hizlarinda elde edilen piroliz deney sonuglari

Azot Akig Hizt | Kati Girlin verimi | Sivi iirlin verimi | Olusan su verimi | Gaz iiriin verimi
(cm’/dk) (%) (%) (%) (%)
50 26,56 25,28 19,14 29,02
100 27,06 26,54 18,03 28,37
200 26,84 27,25 19,14 26,77
400 28,23 21,12 18,03 32,63

Biyokiitle pirolizinde siiriikkleyici gaz kullanmak, olusan hidrokarbon
buharlarinin uzaklastirilmasini  kolaylastiracagindan, ikincil reaksiyonlar bir
noktaya kadar onlenerek, sivi iirlin verimlerinde bir miktar artisa neden olur.

Patates kabuklarinda 200 cm’/dk siiriikleyici gaz akis hizinda, sivi iiriin
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veriminde, statik ortamdakine gore %9,45 badem kabuklarinda %12,50’lik bir
art1s gozlenmistir.

Patates kabuklarmin 550 °C ve badem kabuklarinin 600 °C piroliz
sicakliklarinda 0,6;1,3;2,7 cm/s su buhari akis hizlarindaki deney sonuglari
Cizelge 8.10 ve 8.11° de verilmistir.

Cizelge 8.10. Patates kabuklarinin su buhari ortamindaki deney sonuglari

H,O0 akis hiz1 (cm/s) Stvi {iriin Kat1 Uriin Su ve Gaz iiriin
Verimi (%) Verimi (%) Verimi (%)
0,6 38,24 12,58 49,18
1,3 41,09 11,26 47,65
2,7 37,07 9,19 53,74

Cizelge 8.11. Badem kabuklar1 su buhar1 ortamindaki deney sonuglari

H,O akis hiz1 (cm/s) Stvi iirlin Kat1 Uriin Su ve gaz lirlin
Verimi (%) Verimi (%) Verimi (%)
0,6 30,44 16,99 52,57
1,3 33,05 15,54 51,41
2,7 29,61 14,66 55,73

En yiiksek sivi iirlin verimlerine 1,3 cm/s su buharit akis hizinda patates
kabuklarinda %41,09, badem kabuklarinda %33,05 ile ulasilmistir. Statik ortama
gore patates kabuklari sivi iirlin verimlerindeki artis %65,89, badem kabuklarinda
%35,85 olmustur.

Optimum azot akis hizinin belirlenmesi amaciyla YYPE’ nin 450 °C piroliz
sicakliginda, 5 °C/dk 1sitma hizinda 100, 200, 400, 800 cm’/dk azot (N») akis

hizlarinda yapilan deney sonuclar1 Cizelge 8.12°de verilmistir.

Cizelge 8.12. Saf YYPE’ nin farkli azot (N,) akis hizlarinda piroliz deney sonuglari

Azot Akis Hiz1 Stv1 iiriin Kat1 Uriin Olusan su verimi Gaz lirlin
(cm’/dk)) Verimi (%) Verimi (%) (%) Verimi (%)
100 35,30 - 64,70
200 45,80 - 54,20
400 48,30 - 51,70
800 36,40 - - 63,60
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En yiiksek sivi liriin verimine 400 cem’/dk azot akis hizinda ulasilmis ve
YYPE’in farkli sicakliklardaki pirolizinde ve biyokiitle polimer karigimlariin
birlikte pirolizinde bu azot akis hiz1 se¢ilmistir.

Saf YYPE’ nin pirolizi 5 °C/dk yavas 1sitma hizinda 400 cm’/dk azot (N)
akis hizinda; 400, 420, 450, 470, 500, 550 °C sicakliklarda gergeklestirilmis deney
sonuglar1 Cizelge 8.13’de verilmistir.

Sabit azot akis hizinda sivi olusumu sicaklik artis1 ile 6nce artmis ve bir
maksimumdan sonra azalmistir. En yiiksek siv1 iirlin verimine %56 degeri ile 500
°C piroliz sicakliginda ulasiimistir.

Saf YYPE ve patates kabuklari 1/0; 1/1; 1/2; 2/1; 0/1 oranlarinda
karstirilarak 400cm’/dk azot akis hizinda ve 500 °C optimum sicaklikta birlikte

pirolizlerleri gerceklestirilmis ve deney sonuglar1 Cizelge 8.14’de verilmistir.

Cizelge 8.13. Saf YYPE nin farkli sicakliklardaki piroliz deney sonuglari

Sicaklik (°C) Kat {iriin S1v1 tirtin verimi Su verimi Gaz iiriin verimi
verimi (%) (%) (%)
(%)

400 - 41,40 - 58,60

420 - 42,00 - 58,00

450 - 48,30 - 51,70

470 - 54,20 - 45,80

500 - 56,00 - 44,00

550 - 47,75 - 52,25

Cizelge 8.14. Saf YYPE ve patates kabugunun birlikte piroliz deney sonuclari

Saf YYPE Kati iirtin S1v1 tiriin Su Gaz lirlin
/Patates Kabuk verimi(%) verimi(%) verimi (%) verimi (%)

1/0 - 56,00 - 44,00

1/1 15,08 38,56 25,14 21,20

1/2 18,52 32,63 23,15 25,70

2/1 9,16 46,73 14,66 29,45

0/1 21,00 23,29 11,64 43,64

Saf YYPE ve badem kabuklar1 1/0; 1/1; 1/2; 2/1; 0/1 oranlarinda
karstirilarak 400cm’/dk azot akis hizinda ve 500 °C optimum sicaklikta birlikte
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pirolizleri gerceklestirilmis ve deney sonuglar1 Cizelge8.15’de verilmistir.

Cizelge 8.15. Saf YYPE ve badem kabugunun birlikte piroliz deney sonuglari

Saf YYPE /Badem Kati tirtin S1vi iiriin Su Gaz lirlin
Kabuk Verimi(%) Verimi(%) Verimi (%) Verimi (%)
1/0 - 56,00 - 44,00
1/1 15,58 41,39 10,01 33,02
1/2 20,04 37,93 13,88 28,16
2/1 9,25 50,88 15,42 24,45
0/1 28,23 21,12 18,03 32,63

Atik YYPE ve patates kabuklart 1/0; 1/1; 1/2; 2/1; 0/1 oranlarinda
karstirilarak 400cm®/dk azot akis hizinda ve 500 °C optimum sicaklikta birlikte

pirolizi gergeklestirilmis ve deney sonuclari Cizelge 8.16’da verilmistir.

Cizelge 8.16. Atik YYPE ve patates kabugunun birlikte piroliz deney sonuglari

Atik YYPE Kati iirlin Stv1 {irtin Su Gaz lirlin
/Patates Kabuk Verimi(%) Verimi(%) Verimi (%) Verimi (%)
1/0 - 54,46 - 45,54
171 11,37 36,51 25,27 26,85
172 8,13 31,05 15,48 45,34
2/1 9,24 45,44 12,23 33,09
0/1 21,00 23,29 11,64 43,64

Atik YYPE ve badem kabuklar1 1/0; 1/1; 1/2; 2/1; 0/1 oranlarinda karistirilarak
400cm’/dk azot akis hizinda ve 500 °C optimum sicaklikta birlikte pirolizi

gerceklestirilmis ve deney sonuglar1 Cizelge 8.17’de verilmistir.

Cizelge 8.17. Atik YYPE ve badem kabugunun birlikte piroliz deney sonuglart

Atk YYPE Kat iirlin Stv1 lirtin Su Gaz iiriin
/Patates Kabuk Verimi(%) Verimi(%) Verimi (%) Verimi (%)
1/0 - 54,46 - 45,54
171 14,54 35,44 22,36 27,66
12 8,52 31,05 15,48 4495
2/1 9,24 45,43 18,47 26,86
0/1 28,23 21,12 18,03 32,63
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Birlikte piroliz deney sonuglari incelendiginde YYPE ve biyokiitle
orneklerinin birlikte pirolizini gergeklestirdigimiz deneylerde polimer/biyokiitle
oraninin lrlin verimleri iizerine biiyiik etkiye sahip oldugu goriildii. Badem
kabugu-YYPE ve patates kabugu-YYPE karisimlarinda YYPE nin orani arttigi
zaman s1v1 lirlin verimlerinde lineer artig gozlendi.

En yiiksek s1vi1 iiriin verimlerine; 2:1 polimer:biyokiitle karisiminda, patates
kabuklarinda %46,73; badem kabuklarinda %50,88 degerleri ile ulasilmistir.
Polimer karistirilmadan 6nce ayni kosullarda pirolizi gerceklestirilen patates
kabuklarinin sivi iiriin veriminde %50,16 lik; badem kabugunun sivi {iriin
veriminde ise %58,49 luk artis saglanmustir.

Birlikte piroliz sirasinda patates ve badem kabuklari-YYPE arasinda katran
olusumu i¢in fark edilebilir bir sinerjik etki gdzlenmistir.

Yavas 1sitma hizinda yapilan piroliz ve birlikte piroliz deney sonuglarindan

elde edilen verimlerin grafiksel gosterimi Sekil 8.2-8.18’de verilmistir.

45

40

35 —e— %Kat1 Uriin
g —=— %Siv1 Uriin
g 30
S —a— %Su

25 —i— %Gaz Uriin

20

15

300 400 500 600 700 800

Sicaklik (°C)

Sekil 8.2.Patates kabuklarmnin statik ortamda piroliz deney sonuglari
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Sekil 8.3. Patates kabuklarinin azot (N,) akis hizlarindaki piroliz deney sonuglar1

.y,
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Sekil 8.4. Badem kabuklarinin statik ortamda piroliz deney sonuglar1
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Sekil 8.5. Badem kabuklarmin farkli azot (N,) akis hizlarindaki piroliz deney sonuglari
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Sekil 8.6. Patates kabuklarinin su buhari ortamindaki deney sonuglari

Su Buhan Akig Hizi (cnv's)

71




60
50 - ‘\‘/‘
40 —— %Swv1 Uriin
g ..
ki 30 | Q/’\‘ —8— %Kat1 Urlin
>
S —a— %Su + Gaz Uriin
20
— .
10
0 \ ‘
0 1 2 3
Su Buhan Akis Hizi (c/s)

Sekil 8.7. Badem kabuklarmin su buhar1 ortamindaki deney sonuglari
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Sekil 8.8. Saf YYPE’nin farkli azot (N;) akis hizlarinda piroliz deney sonuglar1
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Sekil 8.9. Saf YYPE’nin farkli sicakliklardaki piroliz deney Sonuglari
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Sekil 8.10. Farkli oranlardaki saf YYPE ve patates kabugunun birlikte piroliz deney sonuglari
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Sekil 8.11. Farkli oranlardaki saf YYPE ve badem kabugunun birlikte piroliz deney sonuglari
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Sekil 8.12. Farkli oranlardaki atikY YPE ve patates kabugunun birlikte piroliz deney sonuglari
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Sekil 8.13. Farkli oranlardaki atik YYPE ve badem kabugunun birlikte piroliz deney sonuglari
8.3. Elde Edilen Siv1 Uriinlerin Karakterizasyonu

Piroliz sivi iirlinlerinin karakterizasyonu amaciyla kromatografik ve

spektroskopik yontemler kullanilmis, elde edilen sonuglar asagida verilmistir.
8.3.1. Sivi iiriinlerin elementel analiz sonuclari

Patates ve badem kabuklarmin ii¢ farkli ortamda gerceklestirilen
pirolizinden elde edilen sivi iirlinlerin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari
Cizelge 8.18 ve 8.19°da; saf ve atik YYPE ile bunlarin patates ve badem
kabuklariyla birlikte pirolizinden elde edilen s1v1 iiriinlerin elementel analiz ve 1s1l

deger sonuglar1 Cizelge 8.20-8.22°de verilmistir.

Cizelge 8.18. Patates kabuklar1 sivi iiriinlerinin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari

Bilesen Statik Ortam (%) Azot Ortami (%) H,O ortam1 (%)
C 69,67 58,82 72,04
H 9,31 8,54 11,31
N 2,59 1,22 1,24
O (Farktan) 18,43 31,41 15,41
H/C 1,60 1,74 1,88
0/C 0,20 0,40 0,16
Molar Gosterim CH1,60N0,03200,20 CH1,74N0,01800,40 CH1,88N0,01500,16
Isil Deger (Mj/kg) 33,61 32,00 37,91

75




Cizelge 8.19. Badem kabuklari siv1 iirlinlerinin elementel analiz ve 1s1l deger sonuclari

Bilesen Statik Ortam (%) Azot Ortami (%) H,0 ortami (%)

C 66,79 63,85 64,23

H 8,75 8,60 8,86

N - 0,17 0,18

O (Farktan) 24,46 27,75 26,65
H/C 1,57 1,62 1,65
o/C 0,28 0,33 0,32

Molar Gosterim CHj 570028 CH, 62N0,00200.33 CHj 65N0,00200.32

Isil Deger (Mj/kg) 34,87 35,42 29,70

Cizelge 8.20. Saf ve atik YYPE sivi iiriinlerinin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglart

Bilesen Saf YYPE (%) Atik YYPE (%)

C 85,72 81,64

H 14,28 13,61
N - 0,14
O (Farktan) - 4,61
H/C 2,00 2,00

o/C - 0,042

Molar Gosterim CH, CH,0¢4,N

Isil Deger (Mj/kg) 49,60 46,42

Cizelge 8.21. Saf YYPE/patates kabuklari; saf YYPE /badem kabuklar1 sivi iiriinlerinin elementel

analiz ve 1s1l deger sonuglari

Bilesen Saf YYPE/patates | Saf YYPE ve badem
kabuklar1 (%) kabuklar1 (%)

C 83,80 80,62

H 15,66 15,32
N 0,85 0,33
O (Farktan) - 3,74
H/C 2,24 2,28
o/C - 0,035

Molar Gésterim CH2,24No,003 CH,28N0,003500,035

Isil Deger (Mj/kg) 50,95 48,70
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Cizelge 8.22. Atikk YYPE/patates kabuklari; atik YYPE/badem kabuklart sivi diriinlerinin

elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari

Bilesen Atik YYPE/patates Atik YYPE ve badem
kabuklari1 (%) kabuklari (%)
C 83,47 65,50
H 16,49 10,80
N 0,30 0,36
O (Farktan) 16,49 23,64
H/C 2,37 1,98
0o/C - 0,27
Molar Gosterim CH;37No,003 CH, 9No,004500.27
Isil Deger (Mj/kg) 52,03 33,49

8.3.2. S iiriinlerin FT-IR spektrumlar

Patates ve badem kabuklarinin ii¢ farkli ortamda elde edilen sivi iiriinlerinin
FT-IR spektrumlar1 Sekil 8.14-8.16; saf ve atik YYPE’in pirolizinden elde edilen sivi
iirtinlerin FT-IR spektrumlar Sekil 8.17 ve 8.18, patates ve badem kabuklarinin saf
ve atik YYPE ile karistirilarak birlikte pirolizlerinden elde edilen sivi1 {irtinlerin FT-IR
spektrumlari ise Sekil 8.19, 8.20 ve 8.21°de verilmistir.

Patates ve badem kabuklari siv1 iiriinlerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde;
3400-3244 cm™ de gozlenen OH bandi, saf ve atik YYPE’nin azot ortanundaki piroliz
stv1 lrlinlinde ve birlikte piroliz {riinlerinde goézlenmemistir. Piroliz ve birlikte
pirolizden elde edilen tiim sivi iiriinlerde 2926-2856 cm’! de alifatik CH;-CH,
gruplarinm asimetrik (v ) C-H gerilim titresimi, 2852-2849 cm™ de CH, gruplarmin
simetrik (vy) C-H gerilim titresimi gozlenmistir. 1717-1714 cm™de keton
karbonilinin titresim bandlari; patates ve badem kabugu, atik plastikten elde edilen
stvi iiriinlerde gézlenmesine karsilik digerlerinde gozlenmemistir. 1375 cm™ de
alifatik CH; gruplarinm simetrik C-H biikiilme bandi, 1465 cm™ de alifatik C-H
biikiilme bandlar1 tiim siv1 iiriinlerde gozlenmesine karsin, 1271 ve 1116 cm™ de eter
(C-0) gerilim titresim bandlar1, 1230 cm™ de O-H biikiilme titresim bantlar1 sadece
patates ve badem kabuklarinda belirlenmistir. 900 — 700 cm™ de gérillen bantlar
aromatik halkaya bagl birden fazla alkil gruplarinin varligini isaret etmekte ve tiim
iirinlerde izlenmektedir. 1625-1590 cm™ de goriilen zayif alken (C=C) gerilim
titresim bandlari, sadece patates kabuklarinin statik, azot ve su buhari ortamlarinda

gbzlemlenmistir.
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Sekil 8.14. Patates kabuklarinin (a) statik, (b) azot gazi ve (c) su buhar1 ortamlarindaki piroliz sivi

iriinlerinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 8.15. Badem kabuklarinin (a) statik, (b) azot gazi ve (c) su buhar1 ortamlarindaki piroliz sivi

irtinlerinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 8.16. Saf YYPE ‘in azot ortamindaki piroliz siv1 iiriiniiniin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.17. Atik YYPE ‘in azot ortamindaki piroliz sivi1 iiriiniiniin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.18. Saf YYPE/patates (1:1) azot ortamindaki piroliz sivi triiniiniin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.19. Saf YYPE/badem (1:1) azot ortamindaki piroliz siv1 lirlinliniin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.20. Atik YYPE/patates (1:1) azot ortamindaki piroliz siv1 tirliniiniin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.21. Atik YYPE/badem (1:1) azot ortamindaki piroliz siv1 tirliniiniin FT-IR spektrumu
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Patates ve badem kabuklarinin ii¢ farkli ortamdaki siv1 iiriinlerinin FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde goriilen fonksiyonel gruplar Cizelge 8.23, 8.24’de;
saf ve attk YYPE ile saf YYPE/patates (1:1), saf YYPE/badem (1:1), atik
YYPE/patates (1:1), atik YYPE/badem (1:1) birlikte pirolizinden elde edilen sivi
tiriinlerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde ise goriilen fonksiyonel gruplar

Cizelge 8.25 ve 8.26’da verilmistir.

Cizelge 8.23. Patates kabuklarinin sivi irinlerinin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Dalga Sayisi(m™) Statik Ortam Azot Ortam Su Buhar1 Ortanmu
(%) (%) (%)

3600-3400 + n "
3040-3000 _ n "
2980-2930 + n "
2870-2850 + n -
1720-1770 + n -
1625-1590 + n -
1600,1580,1450 + n "
1450 ve 1375 + n -
1465 + n "
1275-1200 + n "
1150-1070 + n "
900-700 + n "
740-720 + n "
730-675 + n "
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Cizelge 8.24. Badem kabuklarinin sivi iiriinlerinin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Dalga Sayisi(cm™)

Statik Ortam
(%)

Azot Ortam
(%)

Su Buhari Ortami
(%)

3600-3400

+

+

+

3040-3000

2980-2930

2870-2850

1720-1770

1625-1590

1600,1580,1450

1450 ve 1375

1465

1275-1200

1150-1070

e I e B A B T (T S

900-700

o e o O o o o a8 B B RS

740-720

+

730-675

e T o o o o (S S N B B B IS

Cizelge 8.25. Saf ve atitk YYPE’in s1v1 tirtinlerinin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Dalga Sayisi(cm™)

Saf YYPE
(%0)

Atik YYPE
(o)

3600-3400

3040-3000

2980-2930

2870-2850

+| 4|+

1720-1770

1625-1590

1600,1580,1450

1450 ve 1375

1465

+ o+ |+

o B o o e o S

1275-1200

1150-1070

900-700

740-720

730-675

+| o+ +

S B S
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Cizelge 8.26. Saf YYPE/Patates, Saf YYPE/Badem, Atik YYPE/Patates, Atik YYPE/Badem (1:1)

stvi Urlinlerinin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Dalga Sayis1 Saf Saf Atk Atk
(em™) YYPE/Patates YYPE/Badem YYPE/Patates YYPE/Badem

(%) (%) (%) (%)
3600-3400 _ - -
3040-3000 + + + +
2980-2930 + + + +
2870-2850 + + + +
1720-1770 + B + T
1625-1590 _ + + +
1600,1580,1450 _ + + +
1450 ve 1375 _ B + T
1465 + + + i
1275-1200 _ B _ B
1150-1070 _ + + +
900-700 + + + n
740-720 + + + n
730-675 _ B _ B

8.3.3. Siviiiriinlerin 1H-NMR spektroskopisi

Patates, badem kabuklar (statik, azot ve su buhar1 ortamlarinda); saf ve atik
YYPE (azot ortami) pirolizinden ve patates, badem kabuklarinin 1:1 oraninda saf
ve atitk YYPE ile karistirilarak birlikte pirolizlerinden elde edilen sivi {iriinlerin

'H-NMR spektrumlari sirast ile Sekil 8.22-8.29°de verilmistir.
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Sekil 8.22. Patates kabuklarinin (a) statik, (b) azot gazi ve (c) su buhar1 ortamlarindaki piroliz sivi
iiriinlerinin 'H- NMR spektrumlari
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Sekil 8.23. Badem kabuklarinin (a) statik, (b) azot gazi ve (c) su buhar1 ortamlarindaki piroliz sivi

tiriinlerinin "H-NMR spektrumlari
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ekil 8.25. Atik YYPE’in piroliz siv1 {iriiniiniin '"H-NMR spektrumlar
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Sekil 8.26. Saf YYPE/patates kabugu (1:1) nun piroliz piroliz sivi iiriiniinin '"H-NMR
spektrumlari
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Sekil 8.27. Saf YYPE/badem kabugu (1:1) nun piroliz siv1 iiriiniiniin 'H-NMR spektrumlar1
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Sekil 8.28. AtikY'YPE/patates kabugu (1:1) nun piroliz siv1 {iriiniiniin 'H-NMR spektrumlar
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Sekil 8.29. Atik YYPE/badem kabugu (1:1) nun piroliz siv1 iiriiniiniin "H-NMR spektrumlart
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Bu spektrumlarda goriilen farkli hidrojen tiirlerinin kimyasal kayma

degerleri ve yiizde dagilimlar sirasiyla Cizelge 8. 27-8.30°da verilmistir.

Cizelge 8.27. Patates kabuklari siv1 iiriinii '"H-NMR spektrumundaki degisik hidrojen tiirlerinin

yiizde miktarlar

Siv1 tirtin
Kimyasal
Hidrojen Tipi Kayma
Statik Azot Su buhari
(ppm)
Ortam Ortami Ortami
(%) (%) (%)
Aromatik halkaya y veya daha uzak
1,0-0,5 10 23,17 12,85
konumdaki CH; ve parafinik CHj
Aromatik halkaya B konumundaki
1,5-1,0 70,95 53,69 67,09
CH3,CH2 ve CH
Naftenlere bagli CH, ve CH 2,0-1,5 - - 5,37
Aromatik halkaya o konumundaki
3,0-2,0 1,87 17,38 10,57
CH3,CH2 ve CH
Toplam Alifatikler 3,0-0,5 82,82 94,24 95,87
Hidroksiller, halka baglayan
4,0-3,0 - - 0,57
metilen, metil ve metoksi
Fenoller, konjuge olmayan olefinler 6,0-4,0 6,25 2,68 2,08
Aromatikler, konjuge olefinler 9,0-6,0 10,92 3,09 1,48
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Cizelge 8.28. Badem kabuklarinin sivi iiriinii 'H-NMR spektrumundaki degisik hidrojen tiirlerinin

yiizde miktarlar

Stvi {iriin
Kimyasal
Hidrojen Tipi Kayma
(ppm) Statik Azot Su buhari
Ortam Ortami Ortami
(%) (%) (%)
Aromatik halkaya y veya daha uzak
1,0-0,5 _ _ 6,10
konumdaki CHj; ve parafinik CHj
Aromatik halkaya B konumundaki
1,5-1,0 22,03 4,28 9,13
CH3,CH2 ve CH
Naftenlere bagli CH, ve CH 2,0-1,5 _ _ 17,06
Aromatik halkaya a konumundaki
3,0-2,0 45,00 44.44 13,79
CH3,CH2 ve CH
Toplam Alifatikler 3,0-0,5 67,03 48,72 46,08
Hidroksiller, halka baglayan metilen,
4,0-3,0 12,19 27,18 21,93
metil ve metoksi
Fenoller, konjuge olmayan olefinler 6,0-4,0 7,81 8,51 4,50
Aromatikler, konjuge olefinler 9,0-6,0 13,00 15,58 27,49
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Cizelge 8.29. Saf YYPE, saf YYPE/patates (1:1), saf YYPE/badem (1:1) siv1 iiriinlerinin "H-NMR

spektrumundaki degisik hidrojen tiirlerinin yiizde miktarlari

Stvi tirlin
Kimyasal
Hidrojen Tipi Kayma
Saf Saf Saf
(ppm)
YYPE YYPE/patates | YYPE/badem
(%) (%) (%)
Aromatik halkaya y veya daha
uzak konumdaki CHj; ve 1,0-0,5 31,59 46,78 29,95
parafinik CH3
Aromatik halkaya 3
1,5-1,0 23,69 11,60 21,93
konumundaki CH;,CH, ve CH
Naftenlere bagli CH, ve CH 2,0-1,5 2,59 5,51 424
Aromatik halkaya a
3,0-2,0 9,92 17,70 9,43
konumundaki CH;,CH, ve CH
Toplam Alifatikler 3,0-0,5 67,79 81,59 65,55
Hidroksiller, halka baglayan
4,0-3,0 - 0,35 2,83
metilen, metil ve metoksi
Fenoller, konjuge olmayan
6,0-4,0 32,21 16,86 21,23
olefinler
Aromatikler, konjuge olefinler 9,0-6,0 0,42 1,29 10,38
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izelge 8.30. Atik YYPE, atik YYPE/patates (1:1), atik YYPE/badem (1:1) siv1 iiriinlerinin 'H -NMR
Cizelg , p ,

spektrumundaki degisik hidrojen tiirlerinin yiizde miktarlar

Stv1 tirlin
Kimyasal
o o Atik Atk
Hidrojen Tipi Kayma Atik YYPE/badem
YYPE | YYPE/patates
(ppm) (%)
(%0) (%)

Aromatik halkaya y veya daha

uzak konumdaki CHj; ve 1,0-0,5 32,52 21,09 11,02
parafinik CH3
Aromatik halkaya (3

1,5-1,0 20,67 61,87 76,27

konumundaki CH;,CH, ve CH
Naftenlere bagli CH, ve CH 2,0-1,5 7,60 4,61 1,24

Aromatik halkaya o

3,0-2,0 9,12 3,07 3,20

konumundaki CH;,CH, ve CH
Toplam Alifatikler 3,0-0,5 69,91 90,64 91,73

Hidroksiller, halka baglayan
450'3 50 0,20
metilen, metil ve metoksi - N
Fenoller, konjuge olmayan
6,0-4,0 18,54 5,87 6,82
olefinler

Aromatikler, konjuge olefinler 9,0-6,0 11,55 3,49 1,24

Sivi  driinlerin  "H-NMR  spektrumlari incelendiginde en aromatik
fraksiyonun badem kabugu su buhar1 ortaminda elde edilen siv1 {iriin (%27,49)
oldugu goriilmiistiir. B-CHs’deki protonlar yapilardaki aromatik halkaya bagl
alkil gruplarinin varhigmi gostermekte olup en yliksek %70,95 ile patates
kabuklar1 statik ortaminda elde edilen sivi iiriinde gozlenmektedir. Aromatik
halkaya naftenik konumundaki CH, ve CH gruplarn 1,5-2,0 ppm arasinda
bulunmakta olup patates ve badem kabuklar statik ve azot ortaminda elde edilen
stvi iiriinlerde gézlenmemistir. Halka birlestiren metilen gruplar1 3-4 ppm arasinda
bulunmakta olup en yiliksek %27,18 ile badem kabuklart N, ortaminda elde
edilmistir. Bu protonlar patates kabugu, atitk YYPE ve atik YYPE/patates kabugu
sivt lriinlerinde goriilmektedir. Aromatik halkaya y konumunda bagli CHj;
gruplart ise en yliksek saf YYPE/patates kabugu sivi iiriiniinde elde edilmistir. Bu
deger patates kabugu sivi iirlinlinde yariya diigmiistiir. Aromatik halkaya o

konumundaki CHs;, CH, ve CH protonlar1 en yiiksek badem kabuklar1 statik
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ortamda %45 olarak elde edildigi goriilmiistiir.
8.3.4. Sivi iiriinlerin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi

Patates ve badem kabuklarinin farkli ortamlarda elde edilen sivi iirlinlerine
uygulanan siitun kromatografisi sonuglar Cizelge 8.31 ve 8.32°de, saf YYPE, saf
YYPE/patates kabugu (1:1), saf YYPE/badem kabugu (1:1) orneklerinin azot
ortaminda elde edilen sivi iirlinlerine uygulanan siitun kromatografisi sonuglari
Cizelge 8.33’de, atik YYPE, atik YYPE/patates (1:1), atik YYPE/badem (1:1)
orneklerinin azot ortaminda elde edilen sivi iriinlerine uygulanan siitun

kromatografisi sonuglar1 ise Cizelge 8.34’de verilmistir.

Cizelge 8.31. Patates kabuklarinin farkli kosullarda elde edilen sivi iriiniine uygulanan siitun

kromatografisi sonuglari

n-Pentanda ¢dziinmeyenler
S1v1 iiriin n-Pentanda ¢oziinenler (maltenler) %
(asfaltenler) %
42,72 57,28
n-Pentan Toluen Metanol
Statik Ortam
eluat1 % eluat1 % eluat1 %
18,64 25,42 55,94
n-Pentanda ¢dziinmeyenler
n-Pentanda ¢oziinenler (maltenler) %
(asfaltenler) %
37,38 62,62
Azot (N,) Ortamu
n-Pentan Toluen Metanol
eluat1 % eluat1 % eluat1 %
20,89 22,39 56,72
n-Pentanda ¢oziinmeyenler
n-Pentanda ¢oziinenler (maltenler) %
(asfaltenler) %
26,50 73,50
Su Buhari Ortami1
n-Pentan Toluen Metanol
eluat1 % eluat1 % eluat1 %
25,71 15,64 58,65

94



Cizelge 8.32. Badem kabuklarinin farkli kosullarda elde edilen sivi iriiniine uygulanan siitun

kromatografisi sonuglari

Sivi {irlin n-Pentanda ¢6ziinmeyenler n-Pentanda ¢oziinenler (maltenler) %
(asfaltenler) %
Statik Ortam 52,00 48,00
n-Pentan Toluen Metanol
eluat1 % eluat1 % eluat1 %
16,67 35,42 4791
Azot (N,) Ortami1 n-Pentanda ¢oziinmeyenler n-Pentanda ¢oziinenler (maltenler) %
(asfaltenler) %
50,00 50,00
n-Pentan Toluen Metanol
eluatt % eluat1 % eluatt %
14,00 34,00 52,00
Su Buhari Ortami1 n-Pentanda ¢6ziinmeyenler n-Pentanda ¢oziinenler (maltenler) %
(asfaltenler) %
35,00 65,00
n-Pentan Toluen Metanol
eluat1 % eluat1 % eluat1 %
11,79 33,35 54,86
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Cizelge 8.33. Saf YYPE, saf YYPE/patates (1:1), saf YYPE/badem (1:1) orneklerinin sivi

iiriinlerine uygulanan siitun kromatografisi sonuglari

S1vi iirlin n-Pentanda n-Pentanda ¢oziinenler (maltenler) %
¢oziinmeyenler
(asfaltenler) %
Saf YYPE 15,28 84,72
n-Pentan Toluen eluati Metanol
eluat1 % % eluat1 %
85,25 9,84 4,91
Saf YYPE/Patates n-Pentanda n-Pentanda ¢oziinenler (maltenler) %
(1:1) ¢ozlinmeyenler
(asfaltenler) %
24,01 75,99
n-Pentan Toluen eluati Metanol
eluat1 % % eluat1 %
60,73 18,15 21,12
Saf YYPE /Badem n-Pentanda n-Pentanda ¢oziinenler (maltenler) %
(1:1) coziinmeyenler

(asfaltenler) %

24,89

75,11
n-Pentan Toluen eluati Metanol
eluat1 % % eluat1 %
68,77 7,77 23,46
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Cizelge 8.34. Atikk YYPE, atik YYPE/patates (1:1), attk YYPE/badem (1:1) Orneklerinin sivi

iiriinlerine uygulanan siitun kromatografisi sonuglari

Stvi {irlin n-Pentanda n-Pentanda ¢oziinenler (maltenler) %
¢oziinmeyenler
(asfaltenler)
Atk YYPE 20,45 79,55
n-Pentan Toluen Metanol
eluat1 % eluatt % eluat1 %
80,79 8,68 10,53
Atik n-Pentanda n-Pentanda ¢oziinenler (maltenler) %
Y YPE/Patates ¢cozlinmeyenler
(1:1) (asfaltenler) %
26,57 73,43
n-Pentan Toluen Metanol
eluat1 % eluat1 % eluat1 %
58,39 12,33 29,28
Atik YYPE n-Pentanda n-Pentanda ¢oziinenler (maltenler) %
/Badem) (1:1) ¢ozlinmeyenler
(asfaltenler) %
29,50 70,50
n-Pentan Toluen Metanol
eluat1 % eluat1 % eluat1 %
65,76 8,84 25,40

8.3.4.1. Siv1 iiriin alt fraksiyonlarinin elementel analizi

Patates ve badem kabuklarinin ii¢ farkli ortamdaki sivi {iriinlerinin siitun
kromatografisinden elde edilen n-pentan, toluen, metanol fraksiyonlarinin
elementel analizi Cizelge 8.35-8,40’da; saf ve attk YYPE’in siitun
kromatografisinden elde edilen alt fraksiyonlarinin elementel analizi Cizelge 8.41-
8.42°de, saf YYPE/patates kabugu (1:1), saf YYPE/badem kabugu (1:1), atik
YYPE/patates kabugu (1:1), attk YYPE/badem kabugu (1:1) siv1 {iriiniin siitun
kromatografisinden elde edilen alt fraksiyonlarinin elementel analizi Cizelge 8.43-

8.46°da verilmistir.
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Cizelge 8.35. Patates Kabuklarinin piroliz siv1 iirlinlerinin n-pentan alt fraksiyonlarmin elementel

analiz ve 1s1l deger sonuglari

Bilesen Statik Ortam (%) | Azot Ortami1 (%) | Su Buhari Ortami (%)
C 83,63 70,15 82,32
H 13,05 12,00 15,71
N 1,08 1,30 -

O (Farktan) 2,25 16,54 1,97
H/C 1,87 2,06 2,30

o/C 0,02 0,18 0,018

Molar Gosterim | CH; §7N¢,01100,02 | CHa,06N0.01600,18 CH,.3000,018

Is1l Deger (Mj/kg) 46,72 38,06 50,16

Cizelge 8.36. Patates Kabuklarinin piroliz sivi iriinlerinin toluen alt fraksiyonlarinin elementel

analiz ve 1s1l deger sonuclari

Bilesen Statik Ortam (%) | Azot Ortami (%) | Su Buhar1 Ortami1 (%)
C 78,49 79,52 77,28
H 10,93 13,57 13,78
N 0,70 0,53 -

O (Farktan) 9,88 6,78 8,94
H/C 1,67 1,98 2,14

o/C 0,095 0,064 0,087

Molar Gésterim | CH; 67N0,00800.005 | CH1.98N0,00600,064 CH1.1400 087

Isil Deger (Mj/kg) 40,54 44,68 44,42

Cizelge 8.37. Patates Kabuklarinin piroliz sivi lirlinlerinin metanol alt fraksiyonlarinin elementel

analiz ve 1s1l deger sonuglari

Bilesen Statik Ortam (%) | Azot Ortami1 (%) | Su Buhari Ortami (%)

C 69,90 69,00 73,17

H 10,77 10,37 12,05

N 1,33 1,40 0,72

O (Farktan) 18,00 19,22 14,06
H/C 1,85 1,80 1,98

o/C 0,19 0,21 0,14

Molar Gosterim | CH; g5No01600.19 | CH1.80N0,01700.21 CHj 9sN0,00800,144

Isil Deger (Mj/kg) 35,94 34,83 39,60
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Cizelge 8.38. Badem kabuklarinin piroliz siv1 iirlinlerinin n-pentan alt fraksiyonlarinin elementel
analiz ve 1s1l deger sonuclari

Bilesen Statik Ortam (%) | Azot Ortami1 (%) | Su Buhar1 Ortami (%)
C 82,53 85,30 86,10
H 13,68 13,67 13,56
N 0,60 1,14 0,34
O (Farktan) 3,19 - _
H/C 1,99 1,92 1,89
o/C 0,029 - _
Molar Gosterim | CH; 99N 00600.020 |  CHi.00No 011 CH, 80000033
Isil Deger (Mj/kg) 47,08 48,58 48,63

Cizelge 8.39. Badem kabuklarmin piroliz siv1 iiriinlerinin toluen alt fraksiyonlarinin elementel

analiz ve 1s1l deger sonuglar1

Bilesen Statik Ortam (%) | Azot Ortami1 (%) | Su Buhari Ortami (%)
C 71,39 77,29 69,04
H 9,72 9,47 8,03
N 0,55 - -
O (Farktan) 18,34 13,24 22,94
H/C 1,63 1,47 1,45
o/C 0,19 0,13 0,25
Molar Gosterim | CH; 63N0,00700.19 CH, 470013 CH, 400025
Isil Deger (Mj/kg) 34,87 35,67 30,81

Cizelge 8.40. Badem kabuklarinin piroliz sivi liriinlerinin metanol alt fraksiyonlarinin elementel
analiz ve 1s1l deger sonuglari

Bilesen Statik Ortam (%) | Azot Ortami (%) | Su Buhar1 Ortami (%)

C 66,79 63,85 64,23

H 8,75 8,60 8,86

N - 0,17 0,18

O (Farktan) 24,46 27,75 26,65
H/C 1,57 1,62 1,62
o/C 0,28 0,33 0,32

Molar Gosterim CH, 550028 CH, 62N0,00200 33 CH, 65N0,0020032

Isil Deger (Mj/kg) 30,81 29,00 29,70
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Cizelge 8.41. Saf YYPE’ in piroliz siv1 {irlinlin n-pentan, toluen, metanol

elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari

fraksiyonlarinin

Bilesen n-pentan (%) | Toluen (%) Metanol (%)
C 83,96 82,27 83,59
H 16,04 17,73 16,40
N _ . _
O (Farktan) _ _ _
H/C 2,29 2,59 2,06
o/C _ _ _
Molar Gosterim CHz 9 CHy 59 CH,,06
Isil Deger (Mj/kg) 51,55 53,41 51,94

Cizelge 8.42. Atik YYPE’ in piroliz sivi iriiniin n-pentan, toluen, metanol fraksiyonlarinin

elementel analiz ve 1s1l deger sonuglar1

Bilesen n-pentan (%) Toluen (%) Metanol (%)

C 81,33 51,33 71,03

H 16,33 7,75 11,51

N 0,46 0,35 0,71
O (Farktan) 1,88 40,57 16,76

H/C 2,41 1,81 1,94

o/C 1,77 0,59 0,18

Molar Gosterim CH,.41N0,00s01,77 | CH, 81N0,00600,59 CH, 94No,00800,18
Isil Deger (Mj/kg) 50,74 21,23 37,61
Cizelge 8.43. Saf YYPE/Patates (1:1) piroliz sivi iriinin n-pentan,

fraksiyonlarinin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari

Bilesen n-pentan (%) Toluen (%) Metanol (%)

C 85,335 85,40 68,50
H 14,96 13,90 10,65

N _ 0,46 0,91

O (Farktan) _ 0,25 19,93
H/C 2,10 1,95 1,87

o/C _ 0,002 0,22

Molar Gosterim CHa,10 CH, 90N 4600255 | CHi 87 Noo110022

Isil Deger (Mj/kg) 50,45 48,90 34,95
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fraksiyonlarinin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari

Cizelge 8.44. Saf YYPE/Badem (1:1) piroliz

S1v1

urlinlin  n-pentan,

Bilesen n-Pentan (%) Toluen (%) Metanol (%)

C 88,78 51,43 35,83
H 11,23 7,54 5,42
N _ 3,78 0,42
O (Farktan) _ 37,25 58,33
H/C 1,52 1,76 1,81
o/C _ 0,54 1,22

Molar Gosterim CH, s, CH, 76No.0630054 | CHi g1 No 010122
Isil Deger (Mj/kg) 46,24 21,56 9,42

fraksiyonlarinin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari

Cizelge 8.45. Atk YYPE/Patates (1:1) piroliz sivi iriiniin n-pentan,

Bilesen n-Pentan (%) Toluen (%) Metanol (%)

C 85,98 70,23 60,72

H 14,79 11,09 9,65

N _ 0,68 0,44
O (Farktan) _ 18,00 29,19
H/C 2,06 1,89 1,91

o/C _ 0,19 0,36

Molar Gosterim CH; 6 CH; 89 No00sO0,19 | CHi 91 No,006300.36

Isil Deger (Mj/kg) 50,42 36,52 29,19

fraksiyonlarinin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari

Cizelge 8.46. Atk YYPE/Badem (1:1) piroliz sivi driiniin n-pentan, toluen, metanol

Bilesen n-Pentan (%) Toluen (%) Metanol (%)

C 55,53 57,03 58,66

H 10,61 11,18 9,39

N 0,72 0,87 0,44

O (Farktan) 33,15 30,92 31,51
H/C 2,29 2,35 1,92

o/C 0,45 0,40 0,43

Molar Gosterim | CHj g9 No00sOo,19 | CH235No 0130040 | CHi92 NogosOo.43

Isil Deger (Mj/kg) 28,12 29,84 27,71
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8.3.4.2. Siv1 iiriin n -pentan alt fraksiyonlarimin gaz kromatogramlari

Piroliz stv1 iiriinlerinin, siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde
edilen n-pentan alt fraksiyonlarinin gaz kromatogramlari Sekil 8.30-8.41°de
verilmistir. n-Pentan alt fraksiyonlarinin dncelikle toplam iyon kromatogramlari,
daha sonra iyon secici (m/e=55 ve m/e=57) kromatogramlar1 alinmis olup, yapida
diiz zincirli alkanlarin yani sira alkenlerin ve bunlarin siklo bilesiklerinin de
bulundugu gozlenmistir.

Patates kabuklar1 sivi {iriinliniin n-pentan alt fraksiyonlarinin hidrokarbon
dagilimlarinin sirasiyla statik, azot ve su buhari ortamlarinda C;;-Caps; Ci1-Cao;
Ci0-Cyy arasinda oldugu belirlenmistir. n-alkan dagilimmnin en yiiksek oldugu
bolgeler statik ortamda C,3-C;s, azot ortaminda C;,-Cig, su buhari ortaminda Ci,-
Ci6 arasindadir. Ayrica her {ic ortamin n-pentan alt fraksiyonlarinda bazi
izoprenoid (dallanmis) hidrokarbonlar bulunmustur. Azot ve statik ortamda NPr
(Norpristan), Pr (Pristane) ve Ph (Phyten) bilesikler varken su buhari ortaminda Pr
bilesikler vardir. Bunun nedeni su buharinin dolayli hidrojenlenme yapmasindan
kaynaklanmaktadir.

Badem kabuklar1 s1vi {iriiniiniin n-pentan alt fraksiyonunun GC ve GC/MS
spektrumlarindan hidrokarbon dagilimlarinin statik ortamda C,,-Cy9, azot ve su
buhari ortamlarinda srastyla C;3-Cy9 ve C;3-Cs; arasinda oldugu saptanmustir. n-
alkan dagiliminin en yogun oldugu bolgeler statik ortamda C;,-C;3, azot ve su
buhari ortamlarinda ise genis bir yayilim gézlenmistir.

Saf YYPE, saf YYPE/patates kabugu ve saf YYPE/badem kabugu sivi
iriinlerinin n-pentan alt fraksiyonlarinda hidrokarbon dagilimlarinin sirasiyla;
C10-Cs4, C12-C33 ve Cy3-Cs3 arasinda oldugu gozlenmistir. n-alkan dagiliminin en
yiiksek oldugu bolgeler C;3-Cyg arasinda oldugu goriilmiistiir.

Atik YYPE, atik YYPE/patates kabugu ve atik YYPE/badem kabugu sivi
tirtinlerinin n-pentan alt fraksiyonlarinda hidrokarbon dagilimlari sirasiyla C;»-Csa,
C12-Css ve Cy3-Cs4 arasinda olup, Ci4-Cp9 arasinda alken, alkan ve dallanmis

hidrokarbonlar yogunlagmastir.

102



aoooon mfe=55
=soooo
zooooo
zsoooo
zZooooo

1is0000

Sepicl iyon Kromatogram

1io0oooo

Soooo

ol
1i0.00 20.00 =0.00 4a0.00 s0.00 e0.0oo0 FOo.oo =0.00

& hikonrna Samar (dk)

ssaaa
ISaaaa we=5?
££a4aa
=0aaa
FTsaaa
FToaaag
S£a4aa
soaaa
ssaaag
£304a4aaqa
aAsaaa
aAgaaa
=esaaa

Sepici iyon Kromatogram

=oaaa

=£da4aaqa

zoaaag

1 £a04aa

134a4aaqa J

= I' Il i i
ad . . fo
1a.aa =d.aa =a.aa aa.aa =a.aa =a’aa Ta.aa E-M-T-]

& hkonrma Zarnar (dk)

grami

i

Toplam iyon Kromat

(‘10 |

1000000} Cpz

Cas
, | ‘ :
. ! | ) [ C,
amam; Cul 11 ' _ ! [
L S . L Ll WMJJ DS S S S—

A L et Lot e s e
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500
Alikonma zamam (dk)

Sekil 8.30. Patates kabuklarinin statik ortamdaki pirolizinden elde edilen siv1 iiriiniin n-pentan alt

fraksiyonu gaz kromatogrami

103



axmmm
e
sxmom mle=35
smman
22mmm
i
P
axmmn
ammmn
-
axzmms
ammmm
—
-
x1mmm
=xmmn
-
-
s

Zepicl iyon Eromatogram

1 aooo
TEooo
Toooo
xzooo
aooo

aooo
ELT

1o.00 =0 oo =o. oo 4@ oo To.oo =o. oo

.ﬁxlﬂ?nn'r{'r?\: ann;ﬁ.—?ﬁ

Isaaa
S2a4aaq We=57
=s0aa
=£4a4aaa
T=4aaa
Taaaa
S =j=luiu]
sEaaaa
=s=saaa
cagaag
asaaa
<4040aada
E==s0aa

Sepicl iyon Kromatogram

=4a4aaaqa

==daq

=za0aa

1333

1aaaa

I"Jll.ﬂ.ll L

10.00a FrH=T=] =o.a0 40.00 =o0.00 =ag.aa Yo.aa =0.00

& hkonroa Zarearn (dih

=saaaq J

-

yon Kromatogrami

Toplam i

1500000

1000000 h C

29

l.j'.i'-l' . ,! !L_AL.JM_I_.I»- qwl:w - x_m...i.w”!l»_..._.\_ _awuﬂl_ﬁ S

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 75.00
Ahkonma zamam (dk)

Sekil 8.31. Patates kabuklarinin azot ortamdaki pirolizinden elde edilen siv1 iirliniin n-pentan alt

fraksiyonu gaz kromatogrami

104



amooo T e=55

=mooo

AT

=aooo

1 mooo

I

Seqici iyon Kromate,

aoEs

=ooo

TEloD T EIOO 1a00 Tmos T RIoS RO oo =mRoD xa o0 e oo =x oS mo oo

Elkrmma Famam (dk)

fe=57

1a0o0o00
iToooo
i=Ooooo
110o0o00
1ooooo
sSoooo
=oooo
FToooo
=oooo
=oooo

aoooo

fericl 1yon Eromatogramm

=oooo

=0ooo

1oooo

TR 3 S e =y 1|:|!|:||:||=f|:||:|j|%L !I:II:IlﬁII:II:HE!a{ nfn:ﬂz!n:ﬂd!n:ﬂs!gs?nmnﬁ:n
E.komn&damam( 'fﬂ

S=aa0aa
s0Oaaaa
TSaaoaa
Fadgagaa C
E=s00aa C
sadaaaa
s=sao0aa

]

Saaaaaq
4500049
43004049
=s00aaq
=aa4aaaq Clg
==00aaq
=3d0a0aa
1E00aa C

Toplar iyon Kromatograrm

20

1004aaa
£a0aa J
Iy s Sy ra

4,030 5,00 2.001710. 00 =z.003 0.0 =00 OIDR:. AR Oks . d&ks.0Ed.Ad

Altkonma Aarnara (dk)
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. Badem kabuklarinin statik ortamdaki pirolizinden elde edilen sivi1 iiriiniin n-pentan alt
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Sekil 8.34. Badem kabuklarinin azot ortamdaki pirolizinden elde edilen sivi1 iiriiniin n-pentan alt

fraksiyonu gaz kromatogrami
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Sekil 8.35. Badem kabuklarinin su buhart ortamindaki pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin n-

pentan alt fraksiyonu gaz kromatogrami
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Sekil 8.36. Saf YYPE’nin azot ortamdaki pirolizinden elde edilen sivi iriiniin n-pentan alt

fraksiyonu gaz kromatogrami
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Sekil 8.37. Saf YYPE/Patates kabugu (1:1) pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin n-pentan alt

fraksiyonu gaz kromatogrami
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Sekil 8.38. Saf YYPE/Badem kabugu (1:1) pirolizinden elde edilen sivi {irliniin n-pentan alt

fraksiyonu gaz kromatogrami
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Sekil 8.39. Atik YYPE/Patates kabugu (1:1) pirolizinden elde edilen sivi iriiniin n-pentan alt

fraksiyonu gaz kromatogrami
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Sekil 8.40. Atik YYPE/Badem kabugu (1:1) pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin n-pentan alt

fraksiyonu gaz kromatogrami
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Sekil 8.41. Atk YYPE pirolizinden elde edilen sivi iriiniin n-pentan alt fraksiyonu gaz

kromatogrami
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8.3.4.3. Siv1 iiriin alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari

Piroliz ¢alismalarindan elde edilen siv1 iirlinlerin siitun kromatografisinden
elde edilen n-pentan, toluen ve metanol fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari
Sekil 8.42-8.53’de verilmistir. Elde edilen spektrumlarin degerlendirilmesi ise,
Cizelge 8.47-8.50’de gosterilmistir.

Stitun kromatografisi n-pentan alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlar
incelendiginde 2921-2849 cm™' arasinda gézlenen bantlar CH; ve CH, gruplarinin
asimetrik (,s) ve simetrik (vs) gerilim titresimlerini, 1625 cm™ bant zayif C=C
gerilim titresim alken bantlarini gdsterir. 1465 cm™ deki bant alifatik CH,
gruplarinin asimetrik, 1375 cm™ deki ise alifatik CH; gruplarmimn simetrik C-H
biikiilme titresimlerini 724 cm™ deki pik ise yapida yediden fazla hidrokarbon
oldugunu gostermektedir. Normal ve azot ortaminda gézlenen zayif alken piki, su
buhar1 ortaminda gézlenmemistir.

Toluen alt fraksiyonlarmin FT-IR spektrumlarinda 3413 cm” de
merkezlenen OH gerilim titresimleri su buhari ortami badem kabugu, saf
YYPE/badem kabugu, atik YYPE/badem kabugu, atik YYPE/patates kabugu ve
atik YYPE disindaki tiim toluen alt fraksiyonlarinda gozlenmistir. Atik YYPE ve
karisimlart disindaki tiim fraksiyonlarda 3000 cm™ deki bant aromatik halkaya
bagh alifatik gruplarin varhgmi; 1600-1450 cm™ deki bantlar ise aromatik halka
gerilim titresimlerini gosterir. Bu bant sadece attk YYPE, atik YYPE/patates
kabuklari, atitk YYPE/badem kabuklari, saf YYPE/badem kabuklar1 ve su buhari
ortami badem kabuklar1 toluen alt fraksiyonlarinda bulunmamaktadir. 2924-2853
cm’ arasinda CH; ve CH, gruplarmm asimetrik ve simetrik C-H gerilim
titresimleri tiim fraksiyonlarda gozlenmektedir. 1720 cm™ dolaylarinda karbonil
gerilimi badem kabuklart su buhar1 ve azot ortami ile atik YYPE, atitk YYPE/
badem kabugu fraksiyonlarinda goriilmemistir. 1625 cm™ de zayif alken gerilim
titresimleri saf YYPE/badem, atik YYPE ve karigimlarinda, patates kabugu azot
ortamimda bulunulmamustir. 1465-1375 cm™ de alifatik CH, ve CH; gruplarinin
asimetrik ve simetrik biikiilme titresimleri saf YYPE/badem kabugu, atik ve
karisimlarinda, badem kabuklar1 su buhar1 ortaminda gézlenmemistir. 1268 - 1210
cm™ eter gerilim titresim bantlar1 sadece patates, badem ve YYPE toluen alt

fraksiyonlarmda gozlenmistir. 900-700 cm™ arasinda aromatik halkaya birgok
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siibstitiientin bagli oldugunu gostermektedir.

Metanol alt fraksiyonlar1 incelendiginde; 3400 cm™, 1710 cm™, 1262-1218
em’, 1119-1034 cm™ de gbzlenen titresim bantlar1 atik YYPE ve karisimlarinda
bulunmamaktadir. 900-700 cm™ arasinda aromatik halkaya bagli pek cok alkil
gruplar ile ilgili bantlar gdzlenmistir. 2921-2849 cm™ de alifatik CH, ve CHj

gruplarinin titresim bantlar tiim 6rneklerde gézlenmektedir.
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Dalga Sayisi(cm™)

Sekil 8.42. Patates kabuklarinin statik ortamdaki pirolizinden elde edilen sivi1 {irliniin n-pentan (a)

toluen (b) metanol (c) alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.43. Patates kabuklarinin azot ortamindaki pirolizinden elde edilen s1v1 iiriiniin n-pentan (a)

toluen (b) metanol (c) alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.44. Patates kabuklarmin su buhari ortamindaki piroliz siv1 iiriiniin n-pentan (a) toluen (b)

metanol (c) alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumu

%Gegirgenlik

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 8.45. Badem kabuklarmin statik ortamdaki piroliz sivi iriiniin n-pentan (a) toluen (b)

metanol (c) alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.46. Badem kabuklarinin azot ortamdaki piroliz siv1 iiriiniin n-pentan (a) toluen (b) metanol

(c) alt fraksiyonlarmin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.47. Badem kabuklariin su buhari ortamindaki piroliz siv1 iiriiniin n-pentan (a) toluen (b)

metanol (c) alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.48. Saf YYPE’in azot ortamdaki piroliz s1v1 {iriiniin n-pentan (a) toluen (b) metanol (c) alt

fraksiyonlarinin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.49. Saf YYPE/patates (1:1) azot ortamdaki piroliz sivi iiriiniin n-pentan (a) toluen (b)

metanol (c) alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.50. Saf YYPE/badem (1:1) azot ortamdaki piroliz sivi {iriiniin n-pentan (a) toluen (b)

metanol (c) alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.51. Atik YYPE/patates (1:1) azot ortamdaki piroliz sivi iirlinlin n-pentan (a) toluen (b)

metanol (c) alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.52. Atik YYPE/badem (1:1) azot ortamdaki piroliz siv1 iiriiniin n-pentan (a) toluen (b)

metanol (c) alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.53. Atik YYPE’in azot ortamdaki piroliz siv1 {irliniin n-pentan (a) toluen (b) metanol (c) alt

fraksiyonlarinin FT-IR spektrumu
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Cizelge 8.47. Patates kabuklarinin statik, azot ve su buhart ortamdaki sivi triinlerinin alt

fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Statik ortam Azot ortami Su buhar1 ortami
Dalga Sayisi(cm™) P T M P T P T M
3600-3400 _ + + B _ + B + +
3040-3000 + _ + _ + +
2980-2930 + + + + + + + + +
2870-2850 + + + + + + + +
1720-1770 + + + _ + + + + +
1625-1590 + + _ + _ + + + +
1600,1580,1450 _ + + _ + _ + + +
1450 ve 1375 + + - + + + + + +
1465 + + + + + + +
1275-1200 3 + + B + + B + +
1150-1070 _ + + _ + + _ + +
900-700 + + _ + + + +
740-720 + + + + + + + + +
730-675 B + + B + + B + +

P: n-pentan fraksiyonu, T: Toluen fraksiyonu, M:Metanol fraksiyonu

Cizelge 8.48. Badem kabuklarinin statik, azot ve su buhart ortamdaki

fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

siv1 urinlerinin alt

Statik ortam Azot ortami Su buhari ortami

Dalga Sayisi(cm™) p T M p T M P T M
3600-3400 B + + _ + + B - T
3040-3000 _ + B _ + ~ - - T
2980-2930 + + + + + + + + T
2870-2850 + + + + + + + + +
1720-1770 _ + + B _ n B - T
1625-1590 + + + + + T - T T
1600,1580,1450 + + _ - + T - - T
1450 ve 1375 + + + + + + B ~ T
1465 + + + + + + ~ - B
1275-1200 + + + _ T T - - T
1150-1070 + + + + + + - - T
900-700 B + B _ + + - - B
740-720 + + + + + + ~ - T
730-675 _ + + + n + - - T

P: n-pentan fraksiyonu, T: Toluen fraksiyonu, M:Metanol fraksiyonu
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Cizelge 8.49. Saf YYPE, Saf YYPE/Patates, Saf YYPE/Badem, (1:1) sivi iriinlerinin alt

fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Dalga Sayisi(em™) Saf YYPE Saf YYPE/Patates Saf YYPE/Badem
P T M P T M P T
3600-3400 + + + + +
3040-3000 + + + + + + + + +
2980-2930 + + + + + + + + +
2870-2850 + + + + + + + + +
1720-1770 _ + + _ + + _ + +
1625-1590 + + + + + + + _ +
1600,1580,1450 _ + _ 3 + + _ _ _
1450 ve 1375 + + + + _ _ +
1465 _ + + + + + + +
1275-1200 + + + _ _ _ _ _ _
1150-1070 _ + + _ + _ + +
900-700 + + + + + + + + +
740-720 + + + + + _ +
730-675 _ + + + _ + + B +

P: n-pentan fraksiyonu, T: Toluen fraksiyonu, M:Metanol fraksiyonu

Cizelge 8.50. Atk YYPE, Atikk YYPE/Patates, Atk YYPE/Badem (1:1) sivi iriinlerinin alt

fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Dalga Sayisi(cm”) Atk YYPE Atik YYPE/Patates ‘ Atik YYPE/Badem
P T M P T M P T M
3600-3400 _ _ _ _ _ _ _ _ _
3040-3000 + _ _ + _ _ + _ _
2980-2930 + + + + + + + + +
2870-2850 + + + + + + + + +
1720-1770 _ _ _ _ + _ _ _ _
1625-1590 + _ _ + _ + + _ +
1600,1580,1450 _ _ _ _ _ _ _ _ _
1450 ve 1375 + _ _ + _ _ + _ _
1465 + + + + + + + + +
1275-1200 _ _ _ _ _ _ _ _ _
1150-1070 _ _ _ _ _ _ _ _ _
900-700 + _ _ + _ _ + _ _
740-720 + + + + + + + _ +
730-675 + _ _

P: n-pentan fraksiyonu, T: Toluen fraksiyonu, M:Metanol fraksiyonu
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9. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

1.

Patates, badem kabuklar1 ve YYPE’in nem, kiil, ugucu madde gibi kisa
analizleri yapilmis ve elde edilen sonuglar termogramlarla
karsilastirildiginda birbirine yakin sonuglar bulunmustur. Termogravimetrik
analizin Ozellikle miligram mertebesindeki Orneklerin kisa analizleri igin
avantajli olabilecegi kanisina varilmstir.

Patates ve badem kabuklarina uygulanan yapi analizinde, holoseliiloz
sirastyla  %59,78, 9%56,25 bulunurken, lignin %0,80, %28,50 olarak
bulunmustur.

Hammadde orneklerine elementel analiz uygulanmis patates, badem
kabuklart ve YYPE’in H/C oranlar1 sirasiyla 1,03; 0,73 ve 1,92; 1s1l
degerleri 34,99;17,09 ve 49,06 MJ/kg olarak bulunmustur.

Patates ve badem kabuklarinin pirolizi, oncelikle yavas 1sitma hizinda (5
°C/dk) sabit yatakli reaktdrde ve statik ortamda yapilmis ve dnemli piroliz
parametrelerinden biri olan sicakligin etkisi incelenmistir. Bu amagla,
ortalama partikiil boyutundaki patates ve badem kabuklarina (Dp
patates=0,8 lmm ve Dp badem =1,67mm ) 400, 450, 500, 550, 600 ve 700
°C sicakliklarda piroliz uygulanmustir.

Piroliz sicakliginin artmasiyla kati iiriin verimlerinde azalma, gaz {iriin
verimlerinde artma gozlenmistir.

Yavas 1sitma hizinda patates kabuklarinda en yiiksek sivi1 {iriin verimine 550
°C piroliz sicakliginda %24,77; badem kabuklarinda en yiiksek sivi iiriin
verimine 600 °C’de %24,23 degeri ile ulasiimistir.

Siv1 {irlin veriminin patates kabugu ile yapilan ¢aligmalarda, sicakligin 400
°C’den 550 °C’ye yiikseltilmesiyle %15,96 oraninda; badem kabugu ile
yapilan ¢aligmalarda sicakligin 400 °C’den 600 °C’ye yiikseltilmesiyle %28
oraninda arttig1 gozlenmistir. Piroliz sicakliginin 700 °C’ye yiikseltilmesinin
stv1 iiriin verimlerinde bir miktar azalmaya neden oldugu saptanmistir.
Piroliz ortaminda olusan ugucularin, ikincil reaksiyonlara girmeden inert bir
siiriikleyici gaz ile piroliz ortamindan hizli bir sekilde uzaklastirilmasinin,

stv1 lirlin verimini arttirdig1 bilinmektedir. Bu nedenle, ¢alismamizin ikinci
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10.

11.

12.

13.

14.

boliimiinde, hammaddelere optimum sicakliklarda, 50, 100, 200, 400 ve 800
cm’/dk azot akis hizlarinda piroliz deneyleri uygulanmustir.

En yiiksek sivi1 iirlin verimine 200 em’/dk azot gaz1 akis hizinda ulasilmas,
patates kabuklart i¢in  %27,11; badem kabuklar1 i¢in %27,25 olarak
bulunmustur. Yavas 1sitma hizinda (5 °C/dk) stirtikleyici gaz kullanilmasi
statik ortamla karsilastirildiginda, patates kabugu sivi1 iiriin veriminde %9,45
ve badem kabugu siv1 iirlin veriminde %12,50°1ik bir artisa neden oldugu
saptanmistir.

Su buhar1 akis hizinin piroliz siv1 iiriin verimlerine etkisi arastirildiginda,
diisiik 1sitma hizinda (5 °C/dk), optimum sicakliklarda, 0,6; 1,3; 2,7 cm/s
akis hizlar1 denenmis ve en yliksek sivi iiriin verimleri 1,3 cm/s su buhari
akis hizinda patates kabuklar i¢in %41,09, badem kabuklari i¢in %33,05
olarak bulunmustur.

Yaptigimiz deneylerde; su buhari ortami, azot ortamindan daha etkili
olmustur. Bunun nedeni mikro yapiya sizan su buharinin ugucu maddelerin
desorpsiyonunu hizlandirarak; polimerlesmeyi onlemesi ve su buharinin
dolayli hidrojenlendirme gergeklestirerek sivi {iriin verimini arttirmasidir.
Su buhar1 kullanilmasi patates kabugu sivi {iriin veriminde statik ortama
gore %65,87, azot ortamina gore %51,57 ve badem kabugunda statik ortama
gore %36,40, azot ortama gore %21,28’lik bir artisa neden olmustur.

Ikinci asamada polimer pirolizi ve biyokiitle drneklerinin polimer ile birlikte
piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Polimer olarak segtigimiz yiiksek
yogunluklu polietilen i¢in optimum kosullar1 belirlemek amaciyla 5 °C/dk
yavasg 1sitma hizinda, 450 °C sicaklikta 100, 200, 400, 800 cm’/dk azot akis
hizlarinda piroliz deneyleri yapilmistir. En yiiksek sivi iirliin verimine
%48,30 ile 400 cm’/dk azot gaz1 akis hizinda ulasilmistir. Azot gazi akis
hizmm 100 cm’/dk’dan 400 cm’/dk’ya ¢ikarilmasi sivi iiriin verimini
%36,83 oraninda arttirdig1 gozlenmistir.

Daha sonra YYPE’e 400 cm’/dk azot gazi akis hizinda; 400, 420, 450, 470,
500 ve 550 °C olmak iizere yedi farkli sicaklikta piroliz uygulanmis ve
%356’ 11k s1v1 iiriin verimiyle optimum sicaklik 500 °C olarak belirlenmistir.

5 °C/dk 1sitma, 400 cm’/dk azot gazi akis hizit ve 500 °C sicaklikta saf
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16.
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20.

YYPE ile patates ve badem kabuklarinin birlikte pirolizi gergeklestirilmistir.
1:2; 1:1 ve 2:1 oranlarinda gerceklestirilen birlikte piroliz deneylerinde,
polimer/ biyokiitle oranlarinin {iriin dagilimina etkisi arastirilmistir.

Her iki biyokiitle drneginde optimum polimer/biyokiitle oram1 2:1 olarak
saptanmistir. Bu oranda, patates kabuklari-YYPE pirolizinde sivi iiriin
verimi %46,73 ve badem kabuklari-YYPE birlikte pirolizinde sivi {iriin
verimi %50,88 olarak bulunmustur.

Ayni deneysel kosullarda; atik YYPE ile patates ve badem kabuklarmin
birlikte pirolizleri tekrarlandiginda, en yiiksek sivi {iriin verimlerine atik
YYPE biyokiitle orant 2:1 oldugunda ulasilmistir. Saf YYPE ile
karsilagtirildiginda sivi iiriin verimleri patates kabuklarinda %?2,84; badem
kabuklarinda %12 oraninda azaldig1 saptanmustir.

Yapilan biyokiitle piroliz deneylerinden optimum kosullarda elde edilen
piroliz sivilarina siitun kromatografisi uygulanmistir. Statik, azot gazi ve su
buhari ortamlarinda elde edilen sivi1 iirlinlerin sirastyla patates kabuklarinda
%18,64; %20,89 ve %25,71; badem kabuklarinda %47,91; %52,00 ve
%354,86 oranlarinda alifatik igerige sahip oldugu goriilmiistiir. Azot ve su
buhar1 ortaminin sivi iriinlerdeki malten ve alifatik icerigini arttirdigi
saptanmistir. Aromatik igerige bakildiginda ii¢ ortam icin ¢ok farkl
sonuclar elde edilmemis , ancak su buhari ortaminda bir miktar diistiigii
saptanmistir.

Saf YYPE’nin patates ve badem kabuklarinin saf YYPE ile 1:1 oraninda
karistirilmasindan elde edilen piroliz sivi iiriinlerine siitun kromatografisi
uygulandiginda, en yiiksek alifatik icerigin (%85,25) saf YYPE sivi
tiriiniinde bulundugu tespit edilmistir.

Polimer ilavesi n-pentanda c¢oziinenleri arttirmistir. Patates kabugu sivi
iriinlinde alifatik icerik %20,89 iken YYPE (1:1) eklendiginde; %60,73’e.
badem kabugu sivi iiriini alifatik igerigi ise %52’den YYPE (1:1)
eklenmesiyle %68,77 ye ylikselmistir.

Patates kabugu s1v1 iirlinii n-pentan alt fraksiyonlarinin hidrokarbon dagilimi
Cio- Cyp9 arasinda olup, Ci,-C;g arasinda alifatik bilesiklerin daha yogun

oldugu gdzlenmistir.
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27.

Badem kabugu s1v1 iirlinii n-pentan alt fraksiyonlarinin hidrokarbon dagilimi
Cjz- Cs; arasinda olup, alifatik bilesiklerin C;,-C;g arasinda daha yogun
oldugu goriilmiistiir.

Saf YYPE, saf YYPE /patates, saf YYPE /badem, atik YYPE, atitk YYPE
/patates, attk YYPE /badem sivi iiriinlerinin n-pentan alt fraksiyonlarinin
hidrokarbon dagilimlar1 C,¢-Cs4 arasinda olup, C,3-Cs arasinda alkan, alken
ve dallanmig hidrokarbonlarin yogunlastigi belirlenmistir.

Badem ve patates kabuklar1 sivi irilinlerinin elementel analizleri
incelendiginde H/C orami 1,5-1,9 arasinda bulunmus olup, ham petrol ile
benzerlik gosterdigi, n-pentan alt fraksiyonlar1 H/C oranlarimin da (1,87-
2,30) benzin ile benzerlik gosterdigi saptanmaistir.

Birlikte piroliz sivi  {rlinlerinin - FT-IR  ve onlarin n-pentan alt
fraksiyonlarinin GC-MS sonuglar1 incelendiginde; patates ve badem
kabuklarina YYPE karistirilmasindan elde edilen sivi iiriinlerin kimyasal
yapisinin degisdigi gézlenmistir.

Biyokiitlelere polimer eklenmesinin sivi {irlinlerin H/C oranmi ve 1sil
degerini yukselttigi saptanmig olup, en yiiksek 1sil deger (52,03 MJ/kg) ve
H/C oranma (2,37) patates kabugu- atik YYPE’nin (1:1) birlikte
pirolizinden elde edilen siv1 iirlinde ulasilmistir.

Yapilan ¢alismada elde edilen sivi {irlinlerin igerdigi fonksiyonel gruplari
belirleyebilmek amaciyla FT-IR spektroskopisi uygulanmistir. 3400-3200
cm’de OH titresim bantlar1 patates ve badem kabuklarinda gozlenirken,
polimer ve polimer biyokiitle karisimlarinda gézlenmemistir. Bu durumun
YYPE’den saglanan hidrojenin, OH gruplarini  protonlanmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 2980-2850 cm'de alifatik CH; ve CH,
gruplarina ait C-H bantlar1 elde ettigimiz tiim sivi {iriinlerde bulunmaktadir.
1770-1700 cm™ deki karbonil gerilimi saf YYPE ile bunun badem kabuklari
ile karistmindan elde edilen sivi tirlinlerde goriilmemistir.

Ug farkli ortam (statik, azot ve su buhar1) pirolizinden elde edilen sivi
iirinlerin  'H-NMR  spektrumlari  incelendiginde sirasiyla  patates
kabuklarinda aromatiklik azalirken alifatiklik artmis, badem kabuklarinda

ise bunun tam tersi gdzlenmistir.
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29.

30.

Polimer biyokiitle karisimlarinda polimer oraninin artmasinin piroliz sivi
iirlinlerinin alifatik fraksiyonlarinda bulunan parafinik ve olefinik bilesikleri
arttirdigr belirlenmistir. Oksijen igeriginin azalmasi ve hidrokarbonlarin
artmasti s1v1 iriinden yakit elde edilmesi i¢in olumlu bir sonugtur.

Tiim kromatografik ve spektroskopik yontemler incelendiginde
YYPE/patates kabugu, YYPE/badem kabugu karigimlarininin sivi
tiriinlerinin, YYPE siv1 {irlinlerinin 6zelliklerini gosterdigi saptanmistir.
Calismamizda patates ve badem kabuklarinin YYPE ile birlikte pirolizinde
stvi Uriin verimlerinde gozlenen artig, sinerjik etki ve YYPE’nin hidrojen
kaynag1 gibi davranmasi ile agiklanabilir.

Sonu¢ olarak yapilan caligmada; patates, badem kabuklar1 ve bunlarin

YYPE ile karigimlarinin pirolizinde sivi {iriin veriminin arttiritlmasi igin etkili

parametreler laboratuar 6lgeginde incelenmis ve en uygun kosullar saptanmustir.

Bu ¢alismanin ileride yapilacak olanlara katki yapacagi diisiintilmektedir.

Ayrica bu c¢alismanin 1s1ginda farkli biyokiitle 6rnekleriyle farkli reaktor

geometrilerinde laboratuar veya pilot Olcekte degisik polimerler kullanilarak

piroliz arastirmalarina devam edilmesi digiiniilmektedir.
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