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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
YUKSEK YOGUNLUKLU POLIETILEN (YYPE) ile CEKIRDEK KABAGI
(Cucurbita pepo L.) ATIKLARININ KOPIROLIZi
ve
KOPIROLiZ URUNLERININ KARAKTERIZASYONU

Ergeng GOKAY
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Prof. Dr. Meltem DILEK

Atik numunelerden piroliz teknolojisi ile gaz, sivi (pirolitik yag) ve kat {irlinlerin (char)
iiretimi uzun siireden beri bilinmektedir. Bu yontemle iiretilebilecek iiriinlerin orani

kullanilan piroliz teknigine ve degiskenlerine baglidir.

Bu projede endiistriyel ve biyolojik atiklardan yakit katkis1 elde etmek amaciyla, yiiksek
yogunluklu polietilen (YYPE) plastik atitk numunesi ve ¢ekirdek kabagi (cucurbita pepo
L.) atiklarinin birlikte pirolizi (kopiroliz) sabit yatakli reaktorde, siiriikleyici gaz olarak
azot gazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Calismada, optimum Kopiroliz kosullarinin
belirlenmesi amaciyla sicakligin ve isitma hizinin sivi {iriin (pirolitik yag) verimine

etkisi aragtirilmistir.

Optimum kosullarda gergeklestirilen; yiiksek yogunluklu polietilenin pirolizi sonucu
elde edilen pirolitik yagin ve yliksek yogunluklu polietilen ile ¢ekirdek kabaginin
kopiroliz iglemi sonucunda elde edilen pirolitik yagin bilesimi Gaz Kromatografisi-
Kiitle Spektroskopisi (GC-MS) ile tespit edilmistir. Ayrica pirolitik yagin Fourier
Dontisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) ¢ekilmis ve kalorifik degeri kalorimetre
bombasindan yararlanilarak tespit edilmistir. Ham maddelerin 1s1l bozunma davraniginin
belirlenmesi amaciyla g¢ekirdek kabaginin termogravimetrik analizi yapilmistir. Elde

edilen GC-MS analiz sonuglarina gore; yiiksek yogunluklu polietilen ve gekirdek kabag:



atiklarimin  kopirolizi ile elde edilen pirolitik yagin yapisinda bulunan Cg-Cgp arasi
karbon sayili yapilar dikkate alindiginda, sivi yakit katkisi olarak kullanilabilecegi

belirlenmistir.

2019, xii + 77 sayfa

Anahtar Kelimeler: Polietilen, ¢ekirdek kabagi, piroliz, kopiroliz, atik



ABSTRACT
M. Sc. Thesis
CO-PYROLYSIS OF THE HIGH DENSITY POLYETHYLENE (HDPE) WITH
PUMPKIN WASTES (Cucurbita pepo L.)
AND
CHARACTERIZATION OF CO-PYROLYSIS PRODUCTS
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Meltem DILEK

The production of gas, liquid (pyrolysis oil) and solid products (char) with pyrolysis
technology from waste samples has been known for a long time. The proportion of
products that can be produced by this method depends on the pyrolysis technique and it

is variables.

In order to obtain fuel additives from industrial and biological wastes in this project,
high-density polyethylene (HDPE) plastic waste sample and pumpkin (cucurbita pepo
L.) wastes together with co-pyrolysis were carried out in the fixed bed reactor using
nitrogen gas as the entraining gas. In order to determine optimum pyrolysis conditions,
the effect of temperature and heating rate on the yield of liquid products (pyrolysis oil)

was investigated.

Performed under optimum conditions; the pyrolytic oil obtained by pyrolysis of high
density polyethylene and the pyrolytic oil composition obtained by the co-pyrolysis of
the high-density polyethylene and the squash were determined by Gas Chromatography-
Mass Spectroscopy (GC-MS). In addition, Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FT-IR) spectrum of pyrolytic oil was obtained and calorific value was determined by
using calorimetry bomb. In order to determine the thermal decomposition behavior of
the raw materials, thermogravimetric analysis of the squash was made. According to the
results of GC-MS analysis; 1t has been determined that the pyrolytic oil obtained by

copirolysis of high density polyethylene and pumpkin wastes can be used as a liquid



fuel. In addition, it was found that the carbon structures in the pyrolytic oil structure
were between 8 and 60.

2019, xii + 77 pages

Keywords: Polyethylene, pumpkin, pyrolysis, co-pyrolysis, waste
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1. GIRIS

Kiiresel enerjinin kullanimi, diinya niifusunun artis hizindan daha da hizli
bliylimektedir. Enerji  kaynaklarmin gelisimi sarsict  tiiketimin  hizina ayak
uyduramamaktadir. Diinyadaki biiyiik enerji talebi kdmiir, petrol, dogal gaz vb. gibi
konvansiyonel enerji kaynaklarindan saglanmaktadir. Tiim konvansiyonel yakitlarin
Omrii, diinyanin mevcut ve Ongoriilebilir gelecekteki enerji tliketimi ile smirhdir.
Dolayisiyla giines, riizgar, termal, hidroelektrik, biyokiitle vb. gibi yeni ve yenilenebilir
enerji kaynaklarina dikkat c¢ekilmektedir. Yenilenebilir enerji, cevre Tlzerindeki
endiselere ve enerji kaynaklarinin giivenligine cevap vermede giderek daha fazla 6nem

kazanmaktadir.

Biyokiitle, diinyada tiglincii biiyiik enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir. Karbon
notrliigiiniin ve diistik kiikiirt igeriginin avantajlari nedeniyle biyokiitle; kiiresel 1sinma
ve asit yagmurlar1 gibi fosil yakit kullaniminin g¢evresel sorunlarinin azaltilmasinda
giderek dnem kazanmakta olup, enerji liretimi i¢in yiiksek potansiyeli olan yenilenebilir
bir kaynak olarak kabul edilmektedir. Biyokiitle istenen enerji tiirline bagli olarak,
cesitli termokimyasal doniisim islemleriyle enerji formlarina donistiirilebilir.
Termokimyasal siirecler arasinda piroliz, yakit veya kimyasal hammadde olarak

kullanilabilecek biyoyag saglamak i¢in umut verici bir aragtir.

Diinya capinda plastik {iretimi ve kullanim1 son yillarda hizla artmistir. Diinyanin yillik
plastik malzeme tiiketimi, 1950' lerde yaklasik 5 milyon tondan bugiin yaklasik 100
milyon tona c¢ikmustir. Plastikler; o6zellikle gida iriinleri, ev geregleri i¢in ambalaj
tiretiminde biiyiik 6lgekte kullanilmaktadir. Bu nedenle, polimer geri doniisiimii bir
gereklilik haline gelmigtir. Cevre bilincinin artmasi ve dogal petrol yataklarinin
tilkkenmesi nedeniyle atik plastiklerin sivi hidrokarbonlara doniistiiriilmesi umut verici
bir geri doniisim yontemi olarak degerlendirilmektedir. Termokimyasal siiregler,
plastiklerin geri doniisimii i¢in ¢evre dostu yontemlerden biridir. Piroliz ve kopiroliz
islemleri de uygulanabilirlik agisindan bu termokimyasal siireglerin en avantajli

yontemlerindendir.



Hizli termal parcalanmaya ugratildiklarinda geride ¢ok az kati artik biraktiklari i¢in atik
plastiklere bir s1v1 yakit kaynag: olarak bakilmaktadir. Diinyada ve Ulkemizde cesitli
ticari plastik atiklarin degisik yontemlerle degerlendirilmesi ile ilgili pek ¢ok calisma
bulunmaktadir. Cogunlukla atik plastiklerin geri doniisiimii ve piroliz ile sivilagtirilmasi
lizerine yapilan yaygin ¢alismalarla endiistriyel olarak uygulanabilir genislikte bir bilgi
birikiminin ortaya ¢iktigi goriilmektedir (Ballice 2001, Demirbas 2005). Plastiklerin
biyokiitle ile birlikte bir enerji kaynagi olarak degerlendirilmesi de 6nemli bir segenek

olup giinlimiizde bu konuda da ¢alismalar yapilmaktadir.

Bugiine kadar ¢esitli polietilenlerin degisik kosullardaki pirolizi incelenmigstir. Bu
caligmalarda yiiksek oranlarda elde edilen sivi piroliz iiriinlerinin; sivi yakit olarak
degerlendirilme potansiyeli yiiksek, genis bir araliktaki parafinik, olefinik ve aromatik
hidrokarbonlar1 kapsadigini ve agirhikli olarak alifatik hidrokarbonlardan olustugu
goriilmektedir. Ornegin; polietilen veya polipropilenin odun ile karigimlarmin basaril
bir sekilde sivi iriinlere doniistiiriilebildigi ve aralarinda olumlu etkilesim oldugu

gosterilmistir (Marin et al. 2002, Sharypov et al. 2002).

Bu caligmada endiistriyel bir atik olan yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) ile
biyolojik bir atik olan ¢ekirdek kabagi atiklari (Cucurbita pepo L.) birlikte piroliz
(kopiroliz) islemine tabii tutularak sivi yakit eldesi arastirilmistir. Literatiir bilgileri
tarandiginda YYPE’ nin pirolizi sonucunda yiiksek sivi verimi elde edilmektedir. Daha
once Biiyiik (2018) tarafindan cekirdek kabaginin pirolizi lizerine ¢aligma yapilmis ve
biyoyag verimi yiiksek ¢cikmistir. Bu bilgiler 15181inda YYPE atiklarin ¢ekirdek kabagi
ile kopirolizindeki amag; elde edilecek pirolitik yagin miktarimi ve Kkalitesini
arttirmaktir. Hammadde olarak kullanilan atik numunelerden yiiksek yogunluklu
polietilen Bursa ilinde bulunan Nur Plastik sirketinden, c¢ekirdek kabagi ise
Afyonkarahisar ilinin Sinanpasa ilgesine bagh Tasoluk K&yii’ nden temin edilmistir. Tk
olarak deneylerde kullanilacak olan YYPE ve ¢ekirdek kabagi numuneleri iizerine 6n

analiz islemleri yapilmistir.

Cekirdek kabaginin yapisinda barindirdigi nemi uzaklastirmak i¢in oncelikle ¢ekirdekler

tamamen ¢ikarihp kiiclik pargalara ayrilarak, giines 1siginda kurumaya birakilmistir.



Daha sonra ¢ekirdek kabagi parcalari 105 °C’ de etiivde kurumaya birakilmistir.
Kurutma isleminden sonra ¢ekirdek kabagi parcalar 6giitiilerek, parcacik boyutlar1 Dp
< 6,25 mm’ ye indirgenmistir. Ogiitiilen parcaciklara; nem miktari, kiil miktar1, ucucu
madde miktari, hemiseliiloz miktar1, lignin miktari, seliiloz miktar1, yag miktar tayinleri

yapilmustir.

YYPE atiklar da ¢ekirdek kabagi numunelerinde oldugu gibi boyut kiigiiltme islemine
tabi tutulmustur ve yapilan 6glitme islemi sonucunda pargaciklar, 4 mm < Dp < 6,3 mm
olacak sekilde kiiclltiilmistiir. Kopiroliz isleminde kullanilacak olan YYPE atik
numunelerine kalorifik deger analizi yapilarak bu atiklarin yapisinda barindirdigi enerji
miktar1 belirlenmistir. Ayrica ¢ekirdek kabagi numunesine Termogravimetrik Analiz

(TGA) ve Diferansiyel termogravimetrik Analiz (DTA) analizleri uygulanmustir.

Kopiroliz islemi sonucunda elde edilen en yiiksek verime sahip sivi iriiniin yani
pirolitik yagin, kalorifik degeri kalorimetre cihazi ile olglilmiistiir. Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (FT-IR), Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi (GC-MS)

cihazlari ile de stv1 iiriiniin karakterizasyonu yapilmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Plastikler ve Cesitleri

Plastikler, petrol ve dogal gaz gibi dogal kaynaklardan elde edilen hidrokarbonlar
kullanilarak iiretilir. Plastikler, esas yapiy1 olusturan polimerin saf halinden dogrudan
iiretilebildigi gibi plastik tiriinde istenen bazi 6zelliklere bagl olarak bilinyesine katki

maddelerinin eklenmesi ile de iiretilebilmektedirler (Int.Kyn.2).

Plastikler, yiiksek molekiil agirlikli organik molekiillerden ya da polimerlerden
olusurlar. Organik molekiiller ve polimerler, birbirine kimyasal olarak bagli birimlerin
tekrarlanmasiyla ortaya ¢ikan zincir yapilardir. Bir polimerin ya da plastiklerin,
bilesenleri olan monomerlerden olusturulma siirecine polimerlestirme adi verilir.
Plastik, Yunanca’ da istenilen bigimi alabilen anlamina gelen "plastikos" sézciigiinden
gelir (Int.Kyn.3). Plastiklerin baslica 6zelligi, kolayca bicim degistirmeleri ve kaliplama

ya da haddeleme gibi islemlerle gesitli bicimlere sokulabilmeleridir.

Plastikler iki gruba ayrilabilir; temel zincir yapisi seliiloz gibi bir dogal tirlinden tiiremis
olan yar1 sentetik plastikler ile kiiciik birimlerden ya da monomerlerden kimyasal yolla
yapilmis zincirleri iceren tam sentetik plastikler. iki gruba ayrilan plastiklerin sagladig

bir¢ok avantaj kullanim oranlarini arttirmaktadir. Bunlarin baginda:

e Hafif olduklarindan tagima maliyetini diistirmektedir.

e Dayaniklidirlar ve oldukga giivenli bir kullanim alanlar1 vardir.

e Degisik sekiller verilebilmektedir. Esnek veya rijit bicimlerde yapilabilmesi
miimkiindiir.

e lyi bir yalitkandirlar (Giiler ve Cobanoglu 1997).

Plastikler 1siya ve ¢oziiciilere karst gosterdikleri davranislara gore ise de;

termoplastikler, termosetler ve elastomerler olmak tizere ii¢ ana grupta incelenebilirler.



2.1.1 Termoplastikler

Is1 etkisiyle eritilereck yeniden sekillendirilebilen polimerlere termoplastik denir.
Termoplastik davranish ticari polimerlere Cizelge 2.1° de ki gibi; polietilen (PE),
polistiren (PS), polivinilkloriir (PVC), polietilen teraftalat (PET) ve polipropilen (PP)
ornek verilebilir. Termoplastik polimerlerin zincirleri dogrusal veya dallanmis yapida
olup zincirler aras1 ¢apraz bag gozlenmez. Molekiiller aras1 kuvvetlerin mukavemeti,
dallarin veya yan zincirlerin sayisina ve tipine baglidir. Bu 6zelliklerinden dolay1 uygun
coziiclilerde c¢oziiniirler, 1sitildiklarinda erirler ve eritilerek defalarca yeniden
kullanilabilirler. Ancak bu sekillendirme iglemi sinirli sayida yapilabilmektedir. Cilinkii
tekrarlanan her sekillendirme isleminde mekanik ve fiziksel ozellikler bozulma

gostermektedir (Sagak 2005).

Cizelge 2.1 Bazi termoplastiklerin tipik 6zellikleri (Sagak 2005).

Adi Kimyasal Formiilii Erime Sicakhig (°C)
Algak Yogunluklu Polietilen [-CH; — CH; ], 110

Yiiksek Yogunluklu Polietilen [-CH,; — CH; -], 126 - 132
Polipropilen [-CH; — CHCH3 -], 160 - 170

Polistiren [-CH; — CHCgHs — ], 70 - 115
Polivinilklorir [-CH; — CHCI -], 75-95

Akrilonitril Butadien Stiren [-CH; — CH=CH - CH, —],, 105

Polietilen Tereftalat [-CO-C¢H4-COO(CH2),0 -]n 250 - 260

2.1.1.1 Polietilen

Toplam termoplastikler igerisinde % 34’ liik oranla en fazla tiiketilen ticari polimer,
etilen gazimin polimerizasyonuyla sentezlenen polietilendir. Termoplastik grubuna ait
bir plastik olan polietilen ilk defa Kustavson tarafindan 1884’ de sentezlenmistir.
Sanayide tiretimi ise; yliksek basing altinda (500 atm) ve 180 — 200 °C’ de, 1938 yilinda
Ingiltere’ de gergeklestirilmistir (Sezer 2007).



Polietilen, etilen molekiiliiniin yiiksek basingta veya diisilk basing ve katalizorler
esliginde katilma polimerizasyonu ile tiretilir. Yiiksek basing polimerleri kristal yapili,
balmumu goriiniisiinde, polimer molekiilleri biraz dallanmis, saglam ve erime sicakligi
110 — 125 °C’ dir. Diisiik basing iiriiniiniin molekiilleri dallanmamis, daha yogun, daha
az gegirgen ve daha saglam polimerlerdir. Yumusama sicakligi 137 °C’ dir ve asit ile
alkalilere dayaniklidir (Baysal 1994).

Polietilen, oda sicaklifinda higbir ¢oziiciide ¢6ziinmez ancak uzun siire alifatik,
aromatik ve hidrokarbonlarla maruz kaldiginda siser. Suya karsi ¢ok dayaniklidir.
Toluen, ksilen ve petrol eterinde yaklasik 70 °C’ de ¢oziiniirler. Polietilen ultraviyole
(UV) 1sinlarindan olumsuz olarak etkilenir, kirilganlhigr artar, {izerinde ¢atlamalar olusur.
Polietilen yliksek dielektrik 6zelligine sahip apolar bir polimerdir. Bu nedenle polar
stvilarin buharimi ¢ok az gegirebilir, apolar sivilarin buharini ise nispeten daha fazla
gecirir.  Polietilen su buharin1 az gegirdiginden dolayr bircok malzemenin

kaplanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Yasar 2001).

Polietilenlerin bazi etkilere karsi direncini ve dayanimini artirmak, o6zelliklerini
iyilestirmek i¢in bazi kimyasal maddeler katki maddesi olarak bu plastiklere katilir. Bu
maddelerden bazilar1 oksitlenmeyi 6nleyiciler (antioksidanlar), kaydirict ve bloklasmayi

onleyiciler ve UV kararlilik saglayicilardir (DPT 2001).

Polietilen molekiiliinii meydana getiren zincir seklindeki makro molekiillerin degisik
dallanma durumlar1 polietilenin cesitliligini saglar. Diiz zincirli polietilenin elde
edilmesi ¢ok zor ve 6zel kosullar gerektirir. Diiz zincirli polietilen Y'YPE olarak bilinir
ve Ozel katalizorler kullanilarak fretilir. Bu nedenle pahalidir. Algak yogunluklu
polietilen (AYPE) ise dallanmis polietilendir ve kolay elde edilir. Ozel kosullar
gerektirmedigi i¢in ucuzdur. Cok biiylik olan polimer molekiillerinin belli bir diizen
icinde fiziksel olarak bir araya gelmeleri, belli bir orgili iginde yer almalar1 yani
kristallesmeleri ¢ok zordur. Bu nedenle, diiz zincirli YYPE molekiilleri, dallanmis
AYPE molekiillerine gore belli bir dizin i¢inde nispeten daha kolay bir araya gelerek

kristal yap1 olusturur (Basan 2001). Ayrica yeni gelistirilen diisiik basingli proseslerle



orta yogunluklu polietilen (OYPE) ve al¢ak basingli otoklav ve borusal reaktdr (tubular)
kullanilarak lineer algak yogunluklu polietilen (LAYPE) iiretilmektedir (DPT 2001).

PE ambalajdan otomotive, insaattan tarima birgok sektérde c¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle 80’ li yillarin baslarinda gevre ile ilgili yeni diizenlemelerin
de etkisi ile geri doniislimii miimkiin olan termoplastik grubuna ait polietilenler diinyada
en ¢ok kullanilan plastikler haline gelmistir. Polietilenler; sera ortiileri, ¢op ve giibre
torbalari, endiistriyel film, ambalaj kaplama, enjeksiyon iirlinleri, her tiirlii kablo ve
elektrik elektronik yalitiminda, boru, mutfak esyalari, oyuncaklar, metal {izerine
kaplamalar gibi bir¢ok alanda ayrica, asit ve baza dayanimlarindan dolayr kimya

sanayisinde ambalaj ve ylizey kaplamada yaygin olarak kullanilmaktadir (Ceylan 2006).

Polietilen fiziksel 6zellikleri bakimindan diger polimerlerden farkli 6zelliklere sahiptir.

Polietilen beyazimsi, yar1 gecirgen, Yyumusatilabilen ve olduk¢a dayanikli bir
polimerdir. Piyasada satilan1 Ozellikle seffaf olamidir. Seffaflik derecesiyle yogunluk
birbirine baghdir. Yogunluk arttik¢a seffaflik artar. Piyasada yogunluklar1 0,925 den
diisiik, 0,925 ile 0,94 arasinda ve 0,94” den biiyiik olmak {izere ii¢ ¢esit (diisiik, orta ve
yiiksek yogunluklu) polietilen vardir.

Yogunluk dolayisiyla seffaflik arttikga sertlik, mukavemet ve yumusama sicakligi artar.
Bu tiirlere gaz ve s1vi maddelerin tesir etmesi de zorlasir. Yiiksek yogunluklu polietilen
kopmaya, kirilmaya ve parcalanmaya karsi direncini kaybettigi gibi bunlarin

kaliplanmasi i¢in ytiksek sicakliga ve basinca ihtiyag vardir.

Polietilen, etilenden elde edilir. Etilen de petrolde bol miktarda bulunan alifatik
hidrokarbonlarin parcalanmasi ile elde edilir. Ayrica etilen, az miktarda etanoliin

katalitik dehidrojenasyonu ile elde edilir (int.Kyn.1).

Ticari polimerlerin basinda polietilen gelir. Polietilenin diinyada tiretimi 2007 yilinda
yaklasik 45 milyon tona ulagsmistir. Hemen hemen her tiirli sektorde kullanildigindan

polietilen ¢ok {iretilen bir plastiktir. Polietilen paketleme endiistrisinde, plastik mutfak



tirtinlerinde, otomotiv sanayiinde, altyapt malzemelerinde, beyaz esya ve makina
parcalarinda, oyuncak ve tekstil gibi daha bir¢ok alanda kullanilir. Iyi bir yalitkan ve
mukavemeti yiiksek bir malzeme oldugundan elektrik esya pargalarinda da sikga
kullanilir. Polietileni genel olarak; algak yogunluklu polietilen (AYPE) ve yiiksek
yogunluklu polietilen (YYPE) olarak iki ana sinifa ayirmak miimkiindiir.

AYPE, radikal zincir polimerizasyonu yontemi ile sentezlenir ve YYPE’ ye gore daha
¢ok dallanma goriilen bir polimerdir. Bu molekiilerde dallanmalar kisa ya da uzun
olabilir ve bu dallanmalar disiik yogunluklu polietilene 6zelliklerinin bir kismini verir.
Dallanmalarin olusturdugu diger bir degisiklik ise yogunlugu azaltmaktir. Algak
yogunluklu polietilenin yogunlugu 0,91 - 0,93 g/cm?® degerlerinde degisirken, yliksek
yogunluklu polietilenin yogunlugu ise 0,94 - 0,96 g/cm?® degerleri arasindadir. Yogun
dallanma goriilen polimerlerin kristal yapt olusturmalari olduk¢a zordur bu sebeple
diisiik yogunluklu polietilen, yiiksek yogunluklu polietilene gore daha diigiik kristallige
sahiptir. Algak yogunluklu polietilen % 40 - 60 aras1 kristallesme gosterir. Algak
yogunluklu polietilen farkli ve istenilen 6zelliklere sahip bir plastiktir. Cams1 gegis
sicaklig1 (Tg) -120 °C civarindadir. Bir polimer igin iyi derecede kristallige sahiptir ve
kristallerin erime sicakligi 110 °C civarindadir. Oldukea diisiik bir camsi gegis sicakligi
ve goreceli olarak yiiksek kristalligi Sayesinde genis bir sicaklik araliginda

kullanilabilecek esneklige sahiptir.

Yiiksek yogunluklu polietilen iiretiminde Ziegler-Natta ve Philips tipi reaktif baslatic
maddeler kullanilir. Bdylece ¢ok daha az oranda dallanmalar ve yiiksek polimer
dontisiimii elde edilir. Her 500 monomer iinitesi i¢in ortalama 0,5 - 3 aras1 metil grubu
goriiliir. Bu oran diisiik yogunluklu polietilende 15 ile 30 arasindadir. Dallanmanin
azalmas1 polimer zincirinin bir diizen i¢inde kristal yapiyr daha kolay olusturmasini
saglar. Yiiksek yogunluklu polietilende % 70 - 90 arasi kristalik goriiliir ve kristal erime
sicakligr da yaklasik 135 °C civarindadir. Yiiksek molekiil agirligi, yogunluk ve
kristallesme degerleri ile yliksek yogunluklu polietilen, diisiik yogunluklu polietilenden
daha mukavim, tok, sert ve kimyasal olarak daha dayaniklidir. Ayrica diisiik
sicakliklarda mekanik olarak daha iyi sonuglar verir. Yiiksek yogunluklu polietilenin

ortalama molekiil agirligi genellikle 50 - 250 kg/mol degerlerindedir. Eger yiiksek



molekiil agirhiklt polietilen ya da ultra-yliiksek molekiil agirlikli  polietilen
termoplastiklerine bakilirsa, sirasiyla molekiil agirliklart 0,5 - 1,5 milyon arasindadir.
Molekiil agirligini arttirmak daha yliksek mukavemete ve tokluga ulagsmayi saglar.
Ancak ayn1 zamanda vizkozite de ¢ok arttig1 i¢in iiretim yapmak daha zor ve pahalidir.
Akigkanlig: arttirarak iiretim maliyetlerini diistirmek i¢in yumusaticilar kullanilir. Fakat
bunlart kullanirken mekanik ozellikleri korumak ya da gelistirmek hedeflenmelidir.
Polietilen yogunluk ve kimyasal oOzelliklerine gore simiflandirilir. Yani polietilen
mekanik Ozellikleri, molekiiler agirligi, kristal yapisi ve dallanma tipine gore

siniflandirtlir (Int. Kyn.1).

2.1.2 Termosetler

Termoset plastikler zincirleri arasinda yogun capraz bag bulunan (ag yapi), 1s1 ile
sertlesip bir daha yumusama gostermeyen polimerlerdir. Capraz bagl yapilart nedeniyle
serttirler. Aldiklar1 sekli muhafaza ederler. Coziiciilerde ¢oziinmezler, yeterince yiiksek
sicakliklarda bozunurlar. Termoset plastikler 1sitildiklar1 zaman termoplastikler gibi
yumusamazlar ve erimezler, hatta tersine sertlesirler. Termoset plasiklerin
polimerizasyonu genelde iki asamada tamamlanarak tiretilecek esya veya malzeme elde
edilir. ilk asamada mol kiitlesi 500 - 5 000 aras1 degisen diisiik mol kiitleli dogrusal bir
polimer hazirlanir (6npolimer). Onpolimer icerisine boya gibi gesitli katki maddeleri
katilir ve viskoz sivi goriinlimiinde bir karisim elde edilir. Kaliplama isleminden sonra

kullanilabilir termoset malzemeye doniisecek olan bu viskoz siviya regine denir.

Bu adlandirmadan dolay1 termoset polimerler yerine termoset recineler tanimlamasi
daha yaygin kullanilmaktadir. Ikinci asamada regine uygun kaliplara konarak; radikalik
baglatict kullanimi, 1s1, 151 gibi etkilerle ¢apraz bagli yapiya doniistiiriiliir. En sik

kullanilan termosetler arasinda poliester, epoksi, fenolformaldehit bulunmaktadir.

2.1.3 Elastomerler

Plastik malzeme tiirlerinden biri olan elastomerler, ne termoplastikler kadar yumusak ne

de termosetler kadar sert olmayan plastiklerdendir. i¢ yapilarinda zincirler arasi



kimyasal baglar daha seyrek baglanmigtir. Cekme kuvveti altinda ¢ok yiiksek oranda
uzama gosteren ve kuvvet kaldirildiginda aninda ilk uzunluguna donen, c¢apraz

baglanmis kaugugumsu polimerlerdir.

Elostomerler, gosterdigi yiiksek elastikiyet sayesinde bu ismi almistir. Elastomerlerin bu
en Onemli Ozelligi, tamamen molekiil yapilarmin igerdigi diisiik capraz-bag
yogunluguna sahip agsi1 yapidan kaynaklanmaktadir. En sik kullanilan ve bilinen
elastomerler poliizopiren (ya da dogal kauguk), polibiitadien, poliizobiitilen ve

poliiiretandir.

2.2 Plastik Uretimi ve Tiiketimi

Plastikler biitiin diinyada demir, tahta ve cam gibi malzemelerin yerine alternatif
malzeme olarak kullanilmakta ve her giin yeni uygulamalara imkan saglamaktadir.
Bunun yani sira plastiklerin metal, kauguk, inorganik maddeler gibi diger malzemelerle
de birlikte kullanilmalari, gelisen teknolojiye paralel olarak hizla artmaktadir. Gerek
ekonomiklik gerekse kolay uygulanabilir olmasi, plastigin diger malzemelere gore
tiretimini Ve tiiketimini hizla artirmaktadir (PAGEV 2018).

Cizelge 2.2 dikkate alindiginda, Tiirkiye’ de 2017 yilinin ilk 6 ayinda toplam plastik

hammadde tiretiminin 507 bin ton civarinda gergeklestigi tahmin edilmektedir.

Cizelge 2.2 Tirkiye’ de 2017 yil1 6. donem plastik hammadde tiretimi (PAGEV 2018).

Plastik Uretim (x 1000 ton)
YYPE 45
PS 51
PP 61
PVC 76
PET 117
AYPE 157
PE 202
Toplam Uretim 507
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Tiirkiye’ de 2017 yilinin ilk 6 aylik doneminde iiretilen toplam plastik hammaddenin
Sekil 2.1° de de belirtildigi gibi % 22’ sini AYPE, % 6’ sim1 YYPE, % 11’ ini PVC, %
9’ unu PP, % 7’ sini PS, % 17’ sini de PET olusturmustur.

PET

17% AYPE

22%

PS
e \
< YYPE
PVC 6%
11%
PP
9% PE
28%

= AYPE =YYPE =PE =PP =mPVC =PS =PET
Sekil 2.1 Tiirkiye’ de 2017 yil1 6. donem plastik hammadde tiretimi (PAGEV 2018).

2018 yilinin ilk 6 aylik doneminde iiretilen toplam plastik hammaddenin ise % 31’ ini
AYPE, % 9’ unu YYPE, % 15’ ini PVC, % 12’ sini PP, % 10’ unu PS, % 23’ Ginii PET
olusturmustur. Yiiksek kaynak verimi, diisiik tiretim ve geri kazanim maliyeti, tasarim
ve uygulama zenginligi nedeni ile plastik iiretimi tiim diinyada, 6zellikle son elli yildir
hizli gelisimini siirdiirmektedir. Plastikler kiiresel bir basar1 hikayesi olarak kabul
edilmektedir. 1950 yilinda 1,5 milyon ton olan plastik iiretiminin 2010 - 2014 yillart
arasinda % 4,1 biiylime hizi ile artarak 2015 yilinda 325 milyon tona ¢iktigi tahmin
edilmektedir. 2016 yilinda ise 2015 yilina kiyasla iiretimin % 3 arttig1 ve 335 milyon
ton olarak gergeklestigi tahmin edilmektedir (PAGEV 2018).
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Cizelge 2.3 Diinya plastik mamul tiretiminin bolgesel dagilimi (PAGEV 2016).

Bolgeler % Pay Milyon Ton
Diger Ulkeler 3 10
Latin Amerika 7 23
Orta Dogu + Afrika 8 27
Asya (Cin haric) 16 54
Nafta Ulkeleri 20 67
Avrupa 21 70
Cin 25 84
Toplam 100 335

Cizelge 2.3’ e gore 2016 yilinda 335 milyon tona ¢iktigi tahmin edilen diinya toplam
plastik mamul iiretiminin % 25° i Cin, % 21° i tiim Avrupa, % 20’ si NAFTA Ulkeleri
(ABD, Kanada ve Meksika), % 16’ s1 da Cin disindaki Asya Ulkeleri tarafindan
gerceklestirilmistir. Toplam iiretimde Orta Dogu ve Afrika Ulkelerinin pay1 % 8, Latin

Amerika’ nin pay1 ise % 7 diizeylerindedir (PAGEV 2016).

= (in
= Avmupa
= Mafta
Diger Asva (Cin harig)
» Orta Dogu + Afiika
= Latin Amenka

= Digerleri

20%

Sekil 2.2 Diinya plastik mamul tiretiminin bolgesel dagilimi (PAGEV 2016 Raporu).
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2.3 Piroliz

Piroliz, oksijen yoklugunda ortaya ¢ikan termal ayrismadir. Ayni1 zamanda her zaman
yanma ve gazlastirmada ilk adimdir. Ancak bu islemlerde birincil {iriinlerin tamamen

veya kismen oksidasyonu izlenir.

Piroliz islemi komiirlin sivilastirilmasinda kullanilan geleneksel bir yontemdir. Halen
attk plastiklerin ve lignoseliilozik atiklarin degerli {irlinlere doniistliriilmesinde
kullanilmaktadir. Piroliz isleminde gaz, sivi ve katt komiir {irlinleri elde etmek icin
karbonlu malzeme pargalanir. Inorganikler, kat1 char iiriiniinde inert formda tutulur.
Karbon bakimindan zengin olan kati char iiriinii, islemden sonra kati yakit veya

adsorban olarak kullanilir.

Gaz iiriinii, piroliz tesisinin enerji gereksinimlerinin bir kismini saglar. Pirolizden elde
edilen sivi iirlin yakit veya kimyasal ham madde olarak kullanilabilir. Endiistride
gelistirilen bazi gazlastirma prosesleri pirolizi 6n islem asamasi oOlarak kullanir.
Gazlastirmada agir bilesikler, ayrica termal ve katalitik kirilma ile gazlara ayrilir. Char
ayrica gazlastirict maddelerle reaksiyona girerek CO, CO,, CH, ve H; gibi gazlara
dontistiriilir (Phan et al. 2008).

Calisma kosullarma bagli olarak, piroliz islemi {i¢ alt sinifa ayrilabilir (Bahng et al.
2009); gelencksel yavas piroliz (karbonizasyon), hizli piroliz ve flag piroliz. Piroliz

islemleri i¢in 6nemli ¢alisma parametrelerinin araliklar: Cizelge 2.4' de verilmistir.

Cizelge 2.4 Piroliz islemi igin ana parametreler (Bahng et al. 2009).

Parametreler Yavas piroliz Hizh piroliz Flas piroliz
Piroliz sicaklig1 (°C) 300 - 700 600 - 1 000 800 - 1 000
Isitma hiz1 (°C.Sn'1) 0,1-1,0 10 - 200 > 1000
Partikiil boyutu (mm) 5-50 <10 <0,2

Kat1 kalma stiresi (sn) 300 - 550 0,5-10,0 <0,5
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Yavas piroliz, 1sitma hizinin yavas tutuldugu geleneksel bir piroliz islemidir (yaklasik
olarak 0,1 - 1,0 °C.Sn'l). Bu yavas 1sitma hizi, sivi ve gaz irlinlerden daha yiiksek
komiir verimi saglar. Temelde komiir tiretimi i¢in binlerce yil boyunca yavas piroliz
kullanilmistir. Yavas odun pirolizinde, biyokiitle ~ 500 °C' ye 1sitilir. Buharda kalma
stiresi, 5 ile 30 dakika arasinda degisir. Reaktdrdeki uzun kalma siireleri géz Oniine
alindiginda, gaz fazli iriinler char olusturmak i¢in diger iiriinlerle reaksiyona devam

etme konusunda biiyiik firsatlara sahiptir.

Hizli pirolizde gok daha hizli 1sitma oranlar1 kullanir (yaklasik 10 - 200 °C.sn'). Daha
fazla s1v1 veya gaz liretmek i¢in yavas pirolizden daha iyi bir islem olarak kabul edilir.
Hizli pirolizde siv1 iiriin verimi daha yiiksektir. Ciinkii hizli 1sitma, 1s1l olarak kararsiz
olan biyokiitle bilesiklerinin istenmeyen bir kok olusmadan Once bir sivi iiriine

doniismesine izin Verir.

Tipik olarak hizli piroliz islemleri kullanilan besleme stoguna bagl olarak, agirlik¢a %
60 ila 75 siv1 iriin, agirlikca % 15 ila 25 kati komiir ve agirlikga % 10 ila 20
yogusmasiz gaz uretir. Bu nedenle kimyasal reaksiyon kinetigi, 1s1 ve kiitle transfer
islemleri ve faz gecisi olaylari iiriin dagilimimda 6nemli rol oynamaktadir. Pilot dlgekli
reaktorler arasinda akiskan yatakli reaktorler; yiliksek 1sitma oranlari, hizh
devolatilizasyon ve kullanimlar1 kolay oldugu i¢in bu islem i¢in en uygun olanlardir. Bu
amag i¢in siirliklenen akis reaktorleri, dolasimdaki akiskan yatakli reaktdrler, donen

koni reaktorler vb. gibi diger reaktorler de kullanilir.

Flas piroliz, 1sitma hizlarimin gok yiiksek oldugu (> 1000 °C.sn™) hizli pirolizin gelismis
bir siirimiidiir. Reaksiyon siireleri bir ya da birka¢ saniyedir. Flag piroliz i¢in mevcut
reaktorler arasinda akiskan yatakli reaktorler, vakumlu piroliz reaktorii, donen koni
reaktorii, sliriiklenen akis reaktorii, ablatif, girdap veya bigak, cift vidali reaktorler
bulunur. Tutulan akis ve akigkan yatakli reaktorler bu amag i¢in en iyi reaktorler olarak
kabul edilir. Hizl1 1sitma oranlar1 ve kisa reaksiyon siireleri nedeniyle daha iyi verimler

icin bu islem, diger islemlere kiyasla daha kii¢lik parcacik boyutu gerektirir.
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2.3.1 Pirolizden Elde Edilen Uriinler

Pirolizden elde edilen birincil triinler isleme tabi tutulmadan kullanilabilir ve ayrica
tyilestirme tekniklerinden sonra ikincil {irtinlere doniistiiriilerek de kullanilabilinir
(Bridgwater and Cottom 1992). Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen ikincil siv1 tiriinler
hem yakit hem de elektrik {iretme amaci ile kullanilabilirler (Bridgewater and Bridge

1991).

2.3.1.1 Gaz Uriin

Piroliz islemi sonucu elde edilen gaz, doymus ve doymamis hidrokarbonlar ve ayrica
H,, CO gibi gazlan igerir. Bilesim olarak incelendiginde ise; Hz, CO,, CO, CH4, H20,
propan, propilen, biitan, biiten, etan vb. organik bilesiklerin buharlarindan olugmaktadir.
Kullanim alani olarak gii¢ santralleri, 1sitma islemleri, beslemenin kurutulmasi vb.

gosterilebilir (Bridgwater and Bridge 1991).

2.3.1.2 Kat1 Uriin

Yiiksek ylizey alanina ve genis gozeneklere sahip olan, biyokiitleye uygulanan piroliz
islemi sonucunda agiga ¢ikan kat1 iirlin aktif karbon olarak kullanilabilmektedir. Diger
ismiyle charin igerigi, inorganik maddeler ve déniisememis karbondan olusmaktadir. Bu
elde edilen kati iiriin (char) kullanim alanlari olarak, adsorban madde ve isitma

sektoriinde kullanilabilir (Karaosmanoglu ve Tetik 1999).

Isil deger 22 - 28 MJ/kg’ dir. Biyokiitleye bagli olarak kiil icerigi de % 2 - 20 arasinda
degisir. Hizl1 veya flash piroliz yontemleri tercih edildigi takdirde ¢ok yiiksek 1sitma
hizlarinda ¢ok diisiik kat1 {iriin verimi elde edilebilmektedir. Kat1 {iriniin (char) ayrica;
metalurjide (bakir, bronz, celik, nikel ve elektromanganez iiretiminde), kimya

endiistrisinde kullanim alanlar1 vardir (Bridgwater and Bridge 1991).
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2.3.1.3 Siv1 Uriin

Elde edilen sivinin; biyoyakit, biyoham yakit, biyoyakit odun sivisi, odun distilati,
pirolitik katran gibi ¢esitli isimleri vardir. Ham piroliz sivis1 koyu bir renge ve
kompleks bir yapiya sahiptir. Yiiksek miktarda su igeren bir sividir. Yakit katki maddesi
olarak kullanma avantajinin yaninda dezavantajlari ise; asili kati, alkali metaller, diisiik
pH, yiiksek viskozite, su igerigi, yiiksek sicaklikta bozunma gibi 6zelliklerinden ileri
gelmektedir. Petrolden tlireyen yakitlar ile odun pirolizinden elde edilen biyoyag
kiyaslandiginda elementel bilesim olarak arada farkliliklar bulunmaktadir (Zheng et al.
2006).

Biyoyagin icinde organik ve inorganik kisimlar vardir ve organik kisimlar asagida

verilmigtir.

o Asitler: Formik, asetik, propanoik, hekzanoik, benzoik vb.
e Esterler: Metil format, metil propionat, metil biitirat vb.
e Alkoller: Metanol, etanol, 2-propen-1-ol, izobiitanol vb.

e Ketonlar: Aseton, 2-biitanon, 2-pentanon, 2-siklopentanon, 2,3-pentendion, 2-
hekzanon, siklohekzanon vb.

e Aldehitler: Formaldehit, asetaldehit, 2-biitenal, pentanal, etandial vb.

e Fenoller

e Alkenler: 2-metil propen, dimetil-siklopenten vb.

e Aromatikler; benzen, toluen, ksilen, naftelen, fenantren vb.

e Azotlu bilesikleri: Amonyak, metilamin, piridin, metilpridin vb.

e Furanlar: Furan, 2-metilfuran, furfural vb.

e Gayakoller: 2 metoksi fenol, 4-metil gayakol, etil gayakol vb.

e Sekerler: Levoglukosan, glukoz, fruktoz vb.

Inorganik kisimda; Ca, Si, K, Fe, Al, Na, S, P, Mg, Ni, Cr, Zn, Li, Ti, Mn, Ln, Ba, V, CI
vb. bulunur (Goyal et al. 2008).
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Stv1 {iriin oksitlenmis hidrokarbonlarin karmasik bir karisimindan meydana gelmistir.
Yakit igin uygun petrol rafineri besleme hammaddesine karistirilabilir 6zellige sahip
veya katalizor kullanilarak iyilestirilip rafine yakit tiretimi i¢in ya da kimyasal besleme
hammaddesi olarak da kullanimi miimkiindiir. Biyoyagin tercih edilme sebepleri
siralanirsa bunlar; kalorifik degerinin yiiksek olmasi, tasima ve depolama kolayligi, azot
ve kiikiirt igeriginin diisiikliigli ve kimyasallara doniistiiriilme olanagidir (Park et al.

2009). Biyoyakitin kullanim alanlar1 asagida siralanmistir:

e Motor yakiti; piroliz sivisinin uygun karigimini dizel motor yakiti olarak
kullanmak miimkiindiir. Piroliz yontemi uygulanarak lagim atigindan biyoyakit
elde edilmis ve dizel yakitli motorlarda kullanimi uygun olmustur.

e Enerji liretimi i¢in tercih edilebilmektedir.

e Regine ve kimyasallarin dretimi, koruyucu madde olarak kullanimi vardir.
Ahsap koruyucular buna 6rnek olarak verilebilir.

e Yapistiricilarda da kullanilabilmektedir. Levoglukosan gibi anhidro-seker

iiretimi i¢in de olanak saglar.

Biyoyakitlar depolanabilir ve tasinabilirdir. Bu sebeple iiretim yerlerinde depolanma

gereksinimi bulunmamaktadir (Goyal et al. 2008).

Biyoyakitlar % 35 - 40 oraninda oksijen igermektedir. 300’ den fazla kimyasal igerir ve
bu proses parametreleri ve biyokiitle gesidine baghdir. Oksijen igeriginden dolay:
hidrokarbon yakitlar ve biyoyag arasindaki farklar incelenip ele alimmistir. Oksijen
iceriginin fazla olmasi enerji yogunlunun diisiik olmasina neden olur. Asidik bilesiklerin
fazla olmasi biyoyakitin kararsiz olmasma etkendir. Biyoyagin karigik yapisindan
dolayr kaynama noktalar1 genis bir aralikta degisim gostermektedir. Saflagtirma islemi
sirasinda yavas 1sitmadan dolayr bazi reaktif bilesenlerin polimerizasyonuna neden
olmaktadir. Biyoyag 100 °C civarinda kaynamaya baslar, 250 — 280 °C’ de sona erer.
Geride ise % 35 - 50 lik kat1 atiklar kalir (Oasmaa and Czernik 1999). Biyoyag asetik
ve formik asitler, diisik pH (2 - 3) araligina sahip karboksilik asitleri de ihtiva

etmektedir. Asitlik 6zelliginden o6tiirii biyoyag asindiricidir, kokusu keskindir ve serttir.
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Ulagim amaci, yani yakit maddesi olarak kullanimindan 6nce o6zelliklerinin

iyilestirilmesi gerekmektedir (Sipilae et al. 1998).

Bitkilerden elde edilen biyoyag saman, odun ve tarimsal atiklarla karsilastirildiginda
daha yiiksek 1s1l degerlere sahiptir (Beis et al. 2002). Biyoyaga belirli miktarlarda su
ilavesi yapilabilir fakat, faz ayrimi1 olmamasi i¢in siviya eklenen suyun belirli bir limitte
olmasi gerekir. Biyoyag metanol, aseton vb. gibi polar ¢oziiciiler ile karistirilabilir
(Sadaka 2008). Biyoyagin % 25’ i sudan olusmaktadir. Bu su biyoyagdan kolayca
ayrilamamaktadir (Bridgwater 2006).

2.3.2 Piroliz Verimini Etkileyen Faktorler

Reaksiyon siiresi, 1sitma hizi, piroliz ortami, piroliz sicakligi, reaksiyon siiresi, ham

maddenin parcacik boyutu ve reaktor tipi piroliz verimini etkileyen baslica etkenlerdir.

Piroliz iiriin verimini etkileyen en temel etken piroliz sicakligidir. Uriinlerin igerigi ve
miktar1 piroliz sicakligina gore degiskenlik gosterir. Piroliz sicakliginin arttirilmasiyla

kat1 ve siv1 {irlin verimi diislis gostermektedir (Zansi et al.1996).

Isitma hizinin piroliz {iriinleri verimine etkisi diisiiktiir. Bundan dolay1 reaksiyon siiresi
ve sicaklik ile beraber incelenir. Kisa reaksiyon siiresi ve yiiksek 1sitma hizinda gaz
tirlin verimi en yiiksektir. Aksi durumda ise sivi ve kati iirlin verimi gaz iiriin verimine

gore daha yiiksektir (Bridgwater et al. 2002).

Piroliz igleminde kullanilan ham maddenin parcacik boyutu biiyiik oldugu zaman ugucu
maddeler ylizeyle temas edecegi icin ikincil reaksiyonlar artig gosterir ki bu kati iirlin
veriminin artigina neden olur. Yavas piroliz sisteminde stiriikleyici gaz kullanilmasi siv1
irlin veriminin artmasinit saglamaktadir. Ancak siiriikleyici gaz akis hizimin fazla
arttirtlmasi1 yogunlasmanin etkin gergeklesememesine sebep olmaktadir. Basing, ugucu
madde verimine etki etmektedir. Basing yliksek oldugunda parcalanma reaksiyonlari
artis gosterdigi icin kati1 iiriin verimi yiiksek, diisiik basingta ise sivi iirlin verimi

yiiksektir (Bridgwater 1994).
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2.4 Kopiroliz

Ortak pirolitik teknikler yani kopiroliz islemi, son yillarda ¢ok fazla ilgi gérmiistiir.
Ciinkii poliolefin, polietilen, polivinilkloriir ve seliilozdan tiiretilmis materyalleri yliksek
degerli hammaddeye doniistiirmek icin alternatif bir yol saglarlar. Bu yontemin spesifik
yararlar1 potansiyel olarak; atik hacminin azaltilmasi, kimyasallarin geri kazanimi ve

fosil yakitlarin degistirilmesidir (Zhou et al. 2006).

Sentetik polimerler komiir veya biyokiitle gibi daha az hidrojen igerikli organik dogal
malzemelerle 1s1l islemlerde hidrojen kaynagi olarak gorev yapabilir. Komiir-plastik
karisimlarinin birlikte sivilastirilmasinda gézlemlenen sinerjik etkiler yag veriminde bir
artisa neden olur. Biyokiitlenin konvansiyonel yakitlarla birlikte islenmesi, potansiyel
olarak tam Olgek ekonomilerinin gerceklestirilmesinin yani sira, {iriin kalitesi ve
temizleme gereksinimlerinin azaltilmasi icin ¢ok cazip bir segenektir. Ote yandan
biyokiitle, diisiik oksijen icerigine sahip piroliz yaglar1 veren bir yapidir. Bununla
birlikte, atik plastikler veya lastikler gibi sentetik polimerik malzemeler, piroliz yoluyla
hidrokarbon yaglari iireten, yaklasik % 84" liik ¢ok yliksek C igerigine ve agirlikga
yaklagik % 1,5' lik diisiik O igerigine sahiptir. Biyokiitle, plastiklere kiyasla daha diisiik
termal stabiliteye sahiptir ve bu nedenle sentetik makromolekiillerin bozunmasini tesvik
ederek radikal bozunma mekanizmalarimi etkileyebilir. Kopirolizde, iriinlerin verimleri
ve bilesimi kuvvetli bir sekilde isleme yontemine, isleme kosullarina, biyokiitlenin

tipine ve sentetik polimerlere baglidir (Brebu et al. 2010).

2.5 Biyokiitle Kaynagi: Cekirdek Kabag:

Kabak bitkisi kullanim amacina ve yetistirilme zamanina gore; yazlik, kislik ve siis
kabagi olarak ii¢ gruba ayrilmistir. Yazlik kabak grubunu sakiz kabagi, ince ve uzun
kabaklar ve Cucurbita pepo L. botanik sinifindan olan ¢ekirdek kabag diger bir ismi ile
“cerezlik kabaklar” olusturmaktadir. Cekirdek kabaginin tohumlari; kuruyemis olarak
Akdeniz Ulkelerinde, Ortadogu Ulkelerinde ve Ulkemizde yaygin bir sekilde
tilketilmektedir (Diizeltir 2004).
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Kabak ¢ekirdekleri yag ve protein bakimindan oldukga zengindir. Kabak ¢ekirdekleri
kabuksuz sekilde; % 40 - 50 aras1 yag, % 30 - 40 arasi protein ve yaklasik % 25
civarinda ise karbonhidrat icermektedir (Abak et al. 1997, Younis et al. 2000). Kabak
cekirdekleri igerisinde yiiksek miktarda karbonhidrat, yag ve protein bulunmasindan
dolay1 konsantre besin kaynagi olarak bazi gelismis iilkelerde kullanilmaktadir (Loy
1990). Konsantre besin kaynagi olarak kullaniminin haricinde; igerisinde yiiksek oranda
yag bulunmasindan dolayi, kabak c¢ekirdeklerinden yag elde edilerek ilag ve kozmetik

sanayiinde kullanilmaktadir (Diizeltir ve Yanmaz 2004).
Diinyada yillik yaklasik olarak 13 ile 16 milyon ton kabak iiretimi
gerceklestirilmektedir. Ulkemizde ise iki cesit kabak olarak, yazlik kabaktan 300 bin ton

ve balkabagindan 65 bin ton iiretim gerceklestirilmektedir (Saragoglu 2007).

Cizelge 2.5 Tiirkiye’de illere ve yillara gore gekirdek kabagi iretim alani (da) ve iiretimi (ton)

(TUIK 2018).
Yillar 2004 2005 2016 2017
Iller Alan Uretim  Alan Uretim  Alan Uretim  Alan Uretim
Afyonkarahisar 1370 175 940 120 2610 320 2735 336
Aksaray 28700 894 31000 1298 45960 4028 44950 3977
Amasya - - 50 5 - - - -
Ankara 3000 99 3520 124 9575 434 9665 572
Balikesir 500 75 300 50 195 29 195 30
Burdur 20 30 20 30 - - - -
Bursa 10 1 10 1 - - - -
Denizli - - 20 2 - - - -
Edirne 15280 1349 14640 1307 6220 534 4954 469
Elaz1g - - - - 10 1 12 1
Erzincan - - - - 160 19 140 17
Eskisehir 1760 170 1360 153 18926 1842 19212 2069
Gaziantep - - - - 10 - 42 1
Kahramanmaras - - - - 220 22 - -
Karaman 3200 109 7740 231 5450 669 4900 539
Kayseri 29780 1577 46210 2623 313101 15053 315896 12665
Kocaeli - - - - 30 5 50 8
Konya 20060 1460 14660 1328 30620 3928 37259 4600
Kiitahya - - - - 459 48 549 69
Karklareli 1100 98 990 97 248 25 185 19
Kirikkale - - - - 280 22 230 23
Kirsehir 650 60 550 55 2610 206 2190 160
Nevsehir 23820 985 24940 1066 172969 13513 187158 14270
Nigde 4130 137 4750 191 8540 499 9810 576
Ordu 60 120 40 40 - - - -
Sakarya 21080 2817 15520 2303 1650 219 1220 167
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Cizelge 2.5 (Devam) Tirkiye’de illere ve yillara gére gekirdek kabagi lretim alani (da) ve
iiretimi (ton) (TUIK 2018).

Yillar 2004 2005 2016 2017

Iller Alan Uretim  Alan Uretim  Alan Uretim  Alan Uretim
Sivas 10 - 1200 150 4060 385 4110 410
Tekirdag 3650 236 3380 268 1125 137 1070 131
Trabzon 10 2 10 2 - - - -
Usak 20 6 20 6 20 2 11 1
Yozgat 20 - 10 1 899 76 645 58
Canakkale 1000 70 700 49 100 10 70 7
Cankiri - - - - 394 35 330 28
Corum - - - - 2000 120 2055 123
Toplam 159230 10500 172580 11500 628441 42181 649643 41326

Cizelge 2.5, 2018 TUIK verilerine gére 2004 yilinda iilkemizde ¢ekirdek kabag: {iretimi
yapan il sayis1 23 iken 2017 yilinda ¢ekirdek kabagi {iretimi yapan il sayisi 27" ye
yiikselmistir. Ayni gizelgede iilkemizde 2004 yilinda toplam 159230 da alanda 10500
ton ¢ekirdek kabag: iiretilirken 2017 yilinda ise 649643 da alanda 41326 ton ¢ekirdek
kabagi tiretildigi goriilmektedir.

2018 TUIK verilerine gore en fazla iiretim yapan illerin yillara gére {iretim alanlarinimn
degisimleri Sekil 2.3’ de, ¢ekirdek kabagi yetistiriciliginin yillara ve illere gore dagilimi
ise Sekil 2.4’ de grafiksel olarak verilmistir.
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Sekil 2.3 Cekirdek kabag: iiretim alaninin yillara ve illere gore dagilimi (TUIK 2018).
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Sekil 2.4 Cekirdek kabag: yetistiriciliginin yillara ve illere gore dagilimi (TUIK 2018).

Cekirdek kabag yetistiriciliginde en 6nemli kriteri verimdir. Tiirkiye” de Sekil 2.5 te
belirtilen en ¢ok iretim yapan illerimizin 2017 yilinda dretim/alan degerlerine gore
verimi 40 - 123 kg/da arasindadir. Ulkemizde en fazla ¢ekirdek kabag: iiretimine ve en
fazla iretim alanina sahip Kayseri’ de verim, 2004 yilinda 53 kg/da iken 2017 yilinda

verim degeri 40 kg/da civarina gerilemistir.
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Sekil 2.5 Cekirdek kabagi iiretiminde illere ve yillara gore verim (kg/da) oranlar1 (TUIK 2018).
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2.4 Literatiir Taramasi

Piroliz yonteminin prensipleri ilk olarak 1958 yilinda Amerika’ da Bell Laboratuvarinda
ortaya ¢ikmig ve sonrasinda birgok {iniversitede arastirma ve gelistirme programlari
baslamistir. 1970’ li yillarin basinda ates tuglasindan yapilmis kesikli sistemlerde atik
dolayli olarak 1siya tabi tutulmustur. Sonraki yillarda reaktor tipleri iizerine arastirma

gelistirme ¢alismalar1 devam etmistir.

Anderson et al. (1997), YYPE ve kanigik plastik atiklarin 1s1l ve Kkatalitik
bozundurulmasin farkli reaktor tiplerinde ¢alismislardir. Deneyler, 27 cm® liik borusal
bir reaktérde ve 150 cm®” liik otoklav reaktorde 400 - 435 °C sicaklik araliginda 60 dk’
lik reaksiyon siiresince azot ve hidrojen gazi atmosferinde yapilmistir. Katalitik
calismalarda TiClz ve HZSM-5 zeolit katalizorleri kullanilmistir. Her iki plastik tiirti
icin de 435 °C sicaklik ve 150 em® lik otoklavda TiClz katalizorii varligindaki
bozundurulma sonucunda yag veriminin YYPE i¢in % 88,7, karisik plastik ornekleri
icin % 86,6 oldugu kaydedilmistir. Aynm1 calismada azot gazi atmosferinde yapilan
deneylerin (1s11) hidrojen atmosferine gore daha iyi sonuglar verdigi belirtilmistir. TiCl3
katalizorii ile YYPE’ nin bozundurulmasinda en yiiksek yag verimi % 88,7, HZSM-5
zeolit katalizorii ile yapilan deneylerde ise yag verimi % 77,8 olarak elde edilmistir.
TiCl; katalizorii ile yapilan deneylerde elde edilen yag fraksiyonunda % 84 oraninda
parafinler, HZSM-5 katalizorii ile yapilan c¢aligmalarda ise elde edilen yag
fraksiyonunda yaklasik % 34 oraninda hos kokulu iirtinlerin olustugu gozlemlenmis ve

bunlarin yaklasik % 22’ sinin naftalin ve naftalin tiirevli bilesenler oldugu belirtilmistir.

Kaminsky et al. (1998), farkli bilesimlerde polietilen ve polistiren karigimimnin 685 ve
738 °C sicaklik araliginda akigkan yatakli reaktorde kopirolizini ¢aligmiglardir. Akiskan
yatakli reaktorde farkli sicakliklarda % 65 poliolefin, % 14 polistiren, % 4
polivinilklorid ve %7 polyester iceren karsim ve % 65 poliolefin, % 25 polistiren ve %
1 PVC igeren karisim olmak iizere iki tip karsim kullanilmistir. Deneylerde, hidrojen,
C;-C4 (metan, etan, eten propan, propen vb. gibi) gaz iirlinler ve Cs-Cq parafinler,

benzen, toluen, ksilenler, etilbenzen, stiren, metil stiren gibi s1v1 iiriinler elde edilmistir.
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Williams ve Williams (1999), AYPE’ nin bozundurularak petrokimyasal iriinlere
dontligiimiinii arastirmistir. Calismada akiskan yatakli reaktor kullanilmis, sicaklik 500-
700°C araliginda degistirilerek iiriin doniisiimiine ve dagilimina etkisi tartisilmistir. Gaz
tirtiniin temel bilesenlerinin Hy, CH4, CoHg, CoHa, CsHg, CsHg, CsH1p Ve C4Hg oldugu
belirtilmistir. Sicaklik artis1 ile gaz iiriin doniisiimiiniin hizla arttig1 ifade edilmistir.
AYPE’ nin pirolizi ile elde edilen yag ve vaks fraksiyonlarinin analizi neticesinde bu
fraksiyonlarin temel bilesenlerinin alifatik yapili alkan, alken ve alkadienler oldugu,
ayrica sicaklik artisi ile bu iirlinlerin konsantrasyonunda diisiis oldugu belirtilmistir. Yag
fraksiyonunda sicakligm 700 °C iizerinde oldugu kosullarda tek halkali aromatik
bilesenlerin derisiminin arttig1 ve polisiklik aromatik hidrokarbonlarin belirlendigi

bildirilmistir.

Alagoéz vd. (2002), AYPE plastik atiklarin vakum altinda 1s1l bozundurulmasinin
optimum kosullarinin belirlenmesi amaciyla bir ¢alisma yapmislardir. Deneysel
caligmalar yar1 kesikli bir deney sisteminde yapilmis, AYPE’ nin bozundurulmasi ile
elde edilen bakiye, s1v1 ve gaz iirlinlerin doniisiimiine sicaklik, basing ve siirenin etkisi
incelenmistir. Deneyler 350 — 475 °C sicaklik, 200 - 600 mmHg vakum ve 30 - 90
dakika siire araliklarinda yapilmistir. Elde edilen iriinlerin GC/MS analizleri yapilarak
icerigi tanimlanmustir. Calismada deneysel tasarim yontemi kullanilarak regresyon
modeli elde edilmis ve optimum kosullar belirlenmistir. Bu yontemle reaksiyon
kosullarin1 ve deneysel sonuglart en iyi sekilde temsil eden polinom denklemler elde
edilmistir. Elde edilen bu denklemlerin kullanilmasi ile maksimum sivi {iriin verimi,
iyot sayisi ve C10-Cyo elde etmek igin optimum kosullar tayin edilmistir. Bu optimum
kosullar 450 °C sicaklik, 300 mmHg vakum ve 1 saat reaksiyon siiresi olarak
belirlenmistir. Bu optimum kosullarda teorik olarak maksimum siv1 verimini % 96, Cjo-
Cyo fraksiyonunda elde edilen siviya gore verimi % 77 ve iyot sayisint 80 olarak
bulmuglardir. Optimum kosullarda yapilan deneylerden elde edilen degerlerin bu teorik

deneylerle uyumlu oldugunu gozlemislerdir.
Mastral et al. (2002) YYPE’ nin akigkan yatakli bir reaktorde pirolizini ¢aligmislardir.

Sicaklik ve kalma siiresinin, Uriin dagilimi ve gaz {riin bilesimine etkisini

arastirmiglardir. Deneyler; 650, 685, 730, 780 ve 850 °C sicakliklarinda 0,64 — 2,6

24



saniye arasindaki bekleme siirelerinde gergeklestirilmistir. Yapilan toplam yirmi
deneysel calismada YYPE azot gazi ile birlikte akiskan yataga beslenmistir. Azot gazi
tastyic1 gaz olarak kullanilmistir. Deney sonuglari, bu kosullarin gaz {iriin dagilimina,
yag ve vaks verimi iizerinde etkili oldugunu gostermistir. 640 °C sicaklikta elde edilen
temel iiriinlerin krem renginde ve vaks yapili oldugu belirtilmistir. Bu {irtinlin orani, 0,8
saniye reaktorde kalig siiresinde % 79,7; 1,5 saniye reaktorde kalig siiresinde ise % 68,5
olarak belirlenmistir. Ayn1 kosullarda gaz verimi 1 saniyede % 11,4 oraninda iken, 1,5
saniyede % 31,5 e yiikselmistir. Elde edilen vaks yapisini, C3g Ve daha yiiksek karbon
sayili hidrokarbonlarin olusturdugu ileri siiriilmistiir. Yiksek sicakliklarda {iriin
dagilimimin hizl bir degisim gosterdigi gézlenmistir. En yiiksek gaz iiriin verimi 780
°C’ da ve 1,34 saniyede % 86,4 oraninda gergeklesirken ayni kosullarda yag
fraksiyonunun veriminin % 9,6 oraninda gerceklestigi goriilmistiir. Gaz tiriindeki temel
bilesenlerin metan, etilen ve propilen oldugu, yagl fraksiyonun ise temelde yiliksek
aromatik bilesenlerden (benzen, naftalin, vs.) olustugu belirtilmistir. Hp, CH4, Nj ve
C,Hx - CsHy gazlart dolgulu bir kolon ve molekiiler elek kullanilarak gaz kromatografisi

ile analizlenmistir.

Conesa et al. (2003), polietilenin pirolizinde, 600 °C civarinda birincil bozunma
tirtinleri olarak a-olefin, a-olefin ve n-parafinlerin olustugu, yiiksek sicakliklarda (700 —
800 °C iizerinde) ise birincil {riinlerin bozunmasiyla poliaromatik hidrokarbonlarin

olustugunu saptamistir.

Karaduman vd. (2003), serbest diismeli reaktorde AYPE’ nin pirolizini incelemislerdir.
Piroliz sicakliginin artmasiyla sivi iiriin veriminde 6nemli bir degisim goézlenmezken
gaz iriin veriminin artmak oldugunu saptamiglardir. Partikiil boyutunun artmastyla sivi
tiriinde ¢ok az da olsa bir azalis, gaz {irlin veriminde ise artis gézlemlemislerdir. 150 -
75 um partikiil boyutunda maksimum toplam sivi+gaz verimine 875 °C’ de
ulagmislardir. Gaz iriiniin % 64” i etilen monomeri, sivi tirtiiniin genellikle parafinik
karakterli ve %96’ s1 C4’ dan kiiglik oldugunu, sivi tirliniin % 55° 1 Cy5 - Cyp karbon

sayil1 % 15” i ise Cy1 - Cgp karbon sayili hidrokarbonlari igerdigini ortaya ¢ikarmiglardir.
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Hernandez et al. (2005), akiskan yatakli bir reaktorde yiiksek yogunluklu polietilenin
(YYPE) termal ve katalitik pirolizi lizerinde aragtirma yapmislardir. Yatak sicakliginin
ve katalizor tipinin etkisi degerlendirilmistir. Calisma sicakligi 400 ile 800 °C arasinda
tutulmustur. Bu ¢alismada katalizor olarak agirlikga %20 oraninda HZSM-5 (zeolit
katalizorii) ve HUSY (zeolit katalizorii) kullanilmistir. Ugucu bilesiklerin analizi, her iki
katalizorle elde edilen ana firiinlerin benzer oldugunu, ancak HZSM-5 ile iiretilen
gazlarin miktarinin, HUSY ile elde edilen miktardan daha yiiksek oldugunu ortaya
koymustur. Her iki katalizorle elde edilen ana bilesikler {i¢c ve dort karbonlu; propan,
propen, trans-biiten, 1-biiten, izobiiten ve cis-2-biiten ve 5 karbonlu olefinler, 1-penten

olarak saptanmustir.

Lee ve Shin (2007), yiiksek yogunluklu polietilen, algak yogunluklu polietilen,
polipropilen ve polistiren karisimimin 350 - 400 °C sicaklik araliginda yari-kesikli
reaktorde kopirolizini incelemistir. Reaktor yari kesikli olarak isletilmistir. Sicaklik
aralig1 350 - 400 °C’ dir. Partikiil oran1 YYPE:AYPE:PE:PP:PS igin sirastyla 3:2:3:1°
dir. Yapilan calisma sonucunda Kopiroliz siiresi ile olusan sivi iriiniin degisimine
bakilmis ve 400 °C’ de sivi iirlin verimi siire ile ¢ok artis gosterirken, 350 °C’ de sivi
tirlin veriminin daha az artis gosterdigi gozlenmistir. Kopirolizde; sicaklik ve kopiroliz
stiresinin sivi tiriinlere etkisi arastirilmistir. Stirenin ve sicakligin plastik karigimlarinin

kopirolizi tizerinde oldukga etkili oldugunu ileri siirmiiglerdir.

Hajekova et al. (2007), plastik atik karisimlarinin  (YYPE, AYPE/PP ve
YYPE/AYPE/PP) 450 °C’ de 1s1l pargalanmasini aragtirmislardir. Yalniz YYPE’ nin
kullanildig1 piroliz isleminde % 79,8 viskoz sivi, % 17,0 gaz, % 3,2 kalinti; AYPE/PP
karisiminin  kopirolizinde % 79,4 viskoz sivi, % 17,2 gaz, % 3,4 kalinty
YYPE/AYPE/PP karisiminin kopirolizinden de % 82,4 viskoz sivi, % 13,8 gaz, % 3,8
kalint1 elde etmislerdir. Elde edilen iiriinlerden viskoz sivi nafta ile 780 °C ve 820 °C de
krakinge tabi tutulmus ve elde edilen {iiriiniin bilesenleri incelenmistir. Elde edilen
tirlinlin gogunlugunu metan, etilen, propilen ve 1-3 biitadien gaz iiriinlerinin olusturdugu

tespit edilmistir.

26



Tiikma et al. (2007), 25 mL’ lik bir otoklavda killi sistten elde edilen agir yag ile
polietilen atiklarinin 450 °C sicaklikta 1s1l bozundurulmasini c¢alismiglardir. Isil
bozundurma sonucunda elde edilen triinleri; alifatik hidrokarbonlar, monosiklik
hidrokarbonlar, polisiklik hidrokarbonlar, notral heteroatomik bilesikler, polar
heteroatomik bilesikler olarak gruplara ayirmislardir. Agir yag/polietilen 1:1 oraninda
450 °C de 60 dk’ da yapilan kopirolizde; alifatik hidrokarbonlar % 29,3, monosiklik
hidrokarbonlar % 11,9, polisiklik hidrokarbonlar % 22,6, nétral heteroatomik bilesikler
% 19,5 ve polar heteroatomik bilesikler % 16,7 olarak bulunmustur. Ayrica, elde edilen

tirtiniin iyot indeksi % 36,5 olarak bulunmustur.

Caglar ve Aydinli (2009), bir piroliz reaktoriinde findik kabugu ve ¢ok yiiksek
molekiiler agirhiga sahip polietilenin  belirli oranlarda izotermal kopirolizini
calismislardir. Kopirolizde, sicakligin olusan kati kalinti, sivi ve gaz iiriin verimleri
lizerine etkisi incelenmistir. Sicaklik araligi 300 — 400 °C, partikiil orani ise yiiksek
agirlikli polietilen ve findik kabugu karigim oranlari sirasiyla 0,5:1,5 ve 1,0:1,0” dur.
Findik kabugu ve polietilen tozlar ¢esitli oranlarda karistirilmis ve hazirlanan karigim
reaktore konulmustur. Yapilan c¢alisma sonucunda; 0,5:1,5 ve 1,0:1,0 partikiil
boyutlarinda numunelerin kopirolizinden elde edilen sivi {irtin miktarinin digerlerinden
daha fazla oldugu goriilmiistiir. Stv1 iiriin verimi 515 °C’ de en yiiksek (% 65) olarak
bulunmustur. Deney sonuglarinda elde edilen kati, sivi ve gaz iirlinlerin ylizdeleri
hesaplanip, sicakliga karsi grafige gecirilmis ve hangi oranlarda ve hangi sicaklikta daha

fazla kat1 ve sivi irlin elde edildigi gozlenmistir.

Lopez et al. (2011), zaman ve sicakligin yari-kesikli bir reaktorde plastik atiklarin
pirolizi tizerindeki etkisini aragtirmistir. Plastik atik pirolizi i¢in en uygun zaman-
sicaklik kombinasyonunu olusturmak i¢in hem termogravimetrik bir analizérde hem de
3,5 dm* liik bir yari-seri reaktorde karisimin 1sil davranisi incelenmistir. Sicakligin
piroliz sivilarinin 6zelliklerinde ve daha az miktarda gaz ve kat1 6zelliklerde gii¢lii bir
etkiye sahip oldugu kanitlanmistir. Test edilen en diisiik sicaklikta (460 °C), yiiksek
oranda uzun hidrokarbon zincir igerigi olan, son derece viskoz sivilardan olusan bir
karisim elde edilirken, test edilen en yiiksek sicaklikta (600 °C) yiiksek aromatik igerikli

bir karisim elde edilmistir. Zamanin etkisinin, ¢ok kisa reaksiyon siireleri (0 - 15
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dakika) haricinde, sicaklikta oldugu kadar etkili olmadigi tespit edilmistir. Toplam
doniigiimiin saglandig siireden daha uzun reaksiyon siirelerinde, doniistimde ve iiriin
ozelliklerinde herhangi bir etki yaratmadigindan, 15 - 30 dakika optimum reaksiyon
siiresi araliglr olarak belirlenmistir. Bu plastik atiklarin pirolizi i¢in drlinlerin hem

dontisiimii hem de kalitesi agisindan 500 °C' nin en uygun sicaklik oldugu bulunmustur.

Ozgifci ve Ozbay (2013) biyokiitle kaynagi olarak sarigam odun talasi ile sabit yatakli
piroliz  reaktoriinde katalizorlii  ve katalizorsiiz  olarak  piroliz  reaksiyonu
gerceklestirmistir. Calismalarda; piroliz sicakligr (400, 500 ve 600 °C), 1sitma hiz1 (5
°C/dk), siiriikleyici gaz hiz1 (300 mL/dk) ve pargacik boyutunun (0,850 - 1,60 mm) {iriin
verimine etkileri incelenmistir. Sonug olarak bu ¢aligmada katalizoriin gaz iirlin ve kati
iriin verimini arttirirken sivi iirlin verimini disiirdiigii tespit edilmistir. Sivi iiriin
verimi; 600 °C’ de katalizdrsiiz olarak yapilan deneyde en yiiksek % 56,4 olarak

bulunmustur.

Ulusal (2016) tarafindan yapilan ¢alismada mese agaci talaginin pirolizi ile elde edilen
charin farkli piroliz sicakliklarinda (400, 500 ve 600 °C) ve farkli reaksiyon siirelerinde
(15, 30, 60 ve 120 dk) verimleri incelenmistir. Calisma sonucunda piroliz sicakliginin
artisinin char verimini diisiirdiigii tespit edilmistir. 400 °C” de % 30,82 char verimi elde
edilirken, 600 °C’ de % 26,35 oraninda char verimi elde edilmistir. Ayrica bu ¢alismada

reaksiyon siirelerinin artiginin verime fazla bir etkisi olmadigi gézlemlenmistir.

Budak (2017) tarafindan yapilan ¢alismada biyokiitle kaynagi olarak kullanilan odun
talagina 1sitma hizinin ve piroliz sicakligiin etkilerini tespit etmek i¢in hizli ve yavas
piroliz reaktoriinde deneyler yapilmistir. Hizli ve yavas piroliz reaktdriinde 300 °C ve
650 °C’ lerde sivi iiriin verimi incelenmistir. Calisma sonucunda 1sitma hizinin ve
piroliz sicakliginin artmasinin sivi Uriin verimini artirdii, kati iirlin verimini ise

diistirdtigii tespit edilmistir.

Verilen literatiir 15181 altinda bu tezde polietilen plastik atiklarin ve g¢ekirdek kabagi

atiklarin yakit olarak geri kazanimi arastirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

Bu calismada endiistriyel bir atik olan yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) ile
biyolojik bir atik olan ¢ekirdek kabagi (Cucurbita pepo L.) hizli kopiroliz islemine tabii
tutularak sivi  yakit eldesi arastinlmigtir. Hammadde olarak kullanilan atik
numunelerden yiiksek yogunluklu polietilen Bursa ilinde bulunan Nur Plastik
sirketinden, c¢ekirdek kabagi ise Afyonkarahisar ili Sinanpasa ilgesine bagli Tasoluk
kdyii gevresinde bulunan tarlalardan temin edilmistir. Ilk olarak deneylerde kullanilacak

olan YYPE ve kabak numuneleri iizerine 6n analiz islemleri yapilmustir.

3.1 Kullamlan Hammaddelere Uygulanan On Analizler

Yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) numunesine ve ¢ekirdek kabagi numunesine ayri

ayr1 gesitli On analizler uygulanmistir.

3.1.1 YYPE Numunesine Yapilan On Analizler

YYPE numunesine boyut analizi, kalorifik deger analizi ve ayni zamanda elementel

analiz uygulanmstir.

3.1.1.1 Boyut Analizi

YYPE numunesine uygulanan analiz, Resim 3.1° de Afyon Kocatepe Universitesi

Kimya Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan Zara marka elek seti kullanilarak yapildi.

Resim 3.1 Kullanilan elek analizi cihazi.
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YYPE numunesine yapilan boyut analizinde; 8 mm, 6,3 mm, 4 mm ve 2 mm agikligina
sahip elekler kullanildi. Resim 3.2, Resim 3.3 ve Resim 3.4’ te belirtildigi gibi
deneylerde; 6,3 mm < Dp, 4 mm < Dp < 6,3 mm ve Dp <2 mm olacak sekilde ti¢ farkli
boyutta pargaciklar elde edilmis olup, piroliz ve kopiroliz deneylerinde 4 mm <Dp < 6,3

mm boyutundaki pargaciklar kullanildi.

Resim 3.2 6,3 mm < Dp pargacik boyutlu YYPE numunesi.

Resim 3.3 4 mm < Dp < 6,3 mm pargacik boyutlu YYPE numunesi.

Resim 3.4 Dp < 2 mm pargacik boyutlu YYPE numunesi.
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3.1.1.2 Kalorifik Deger Analizi

Kopiroliz isleminde kullanilacak olan YYPE numunelerine Kalorifik deger analizi,
Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde (TUAM)
IKA WERKE kalorimetre cihazi kullanilarak gergeklestirildi.

3.1.1.3 Elementel Analiz

Piroliz ve kopiroliz iglemlerinde kullanilacak olan YYPE numunesinin elementel analizi
Hacettepe Universitesi ileri Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezinde

(HUNITEK) Leco marka, Truspec Micro elementel analiz cihazi ile yapilmustir.

3.1.2 Kabak Numunesine Yapilan On Analizler

Kabak numunesine; boyut analizi, nem miktari tayini, kiil miktar1 tayini, ugucu madde
miktar1 tayini, ekstraksiyon analizi, hemiseliiloz analizi, lignin analizi, seliiloz analizi ve

yag analizi yapildi.

3.1.2.1 Boyut Analizi

Kurutulan ve dgiitiilen gekirdek kabag atiklarma, Afyon Kocatepe Universitesi Kimya

Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan Zara marka elek seti ile boyut analizi yapildi.

Cekirdek kabagi atik numunesi ilk olarak kurutulmustur. Kurutulan numuneye
deneylerde kullanilacak olan pargacik boyutu Dp < 6,25 mm olmak {izere elek analizi
uygulanmistir ve parg¢acik boyutu Resim 3.5” te gortldiigii gibi Dp < 6,25 mm olarak
belirlendi.
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Resim 3.5 Dp < 6,25 mm pargacik boyutlu kabak numunesi.

3.1.2.2 Nem Miktar Tayini

Atik kabak numunesinden analiz i¢in, saat caminin iizerine % 0,1 duyarlilikta bir miktar
alinarak 105 + 2 °C’ ye ayarlanmis etiivde bekletildi. 2 saat kadar bu sicaklikta tutulup
iki tartim arasindaki fark esitleninceye kadar islem tekrarlandi. Nem miktari, 6rnegin
agirlik yiizdesi olarak Esitlik 3.1 ile hesaplandi.

1M

Nem (%) = 22 x 100 (3.1)

mp

Burada;
m; = Baslangi¢ numune miktart, ()

m, = Kurutulduktan sonraki numune miktari, (g)
3.1.2.3 Kiil Miktar Tayini

Porselen kroze 580 °C’ deki firna konularak burada iizerinde bulunan nemin
uzaklastirilmas1 saglandi ve daha sonra firindan ¢ikartilip desikatorde sogumaya
birakildi. Iki tartim arasindaki fark 0,1 mg oluncaya kadar bu islem tekrarlandi. Daha
onceden istenilen boyuta kiiciiltiilmiis ¢ekirdek kabagi numunesinden yaklasik 5 g
alinarak sabit tartima getirilmis krozeye konulup tartildi. Daha sonra numune sicakligi
100 — 105 °C’ ye ayarlanmis bir etiivde kurutuldu. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan

kroze desikatorde sogutularak tartildi. Bu isleme iki tartim arasindaki fark 0,1 mg

32



oluncaya kadar devam edildi. Sogutma ve tartim iglemi sirasinda krozenin ve
numunenin havanin nemini absorplamamasina dikkat edildi (ASTM D 1102-84, 1982).

Kroze ve numunenin beraber tartimindan kroze agirligi cikartilarak etiivdeki kuru
numune agirhigt bulundu. Krozede bulunan numune igerisindeki tiim karbon
giderilinceye kadar firinda yakildi. Isitma isleminin, yavas olmasina ve yakilan
numunenin alev almamasina dikkat edildi. Yakma isleminden sonra firindan ¢ikartilan
kroze, desikatorde sogutuldu. Bu islem, iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar

yarim Saat ara ile tekrarlandi. Kiil, agirlik yiizdesi olarak Esitlik 3.2 ile hesaplandi.
Kiil (%) = 2— x 100 (3.2)
2

Bu esitlikte;
m; = Kiil miktari, (Q)

m, = Baslangi¢ numune miktart, (Q)
3.1.2.4 Ucucu Madde Miktarn Tayini

Havada kurutulmus ornekten yaklasik 1 g alinarak, sabit tartima getirilmis kroze igine
0,1 mg duyarlilikta tartildi. Kroze kapatilarak 980 + 20 °C’ deki firina konuldu.
Numunenin yanmamasina dikkat edildi. Kroze firinda 7 dk bekletildikten sonra,

cikarilarak desikatdrde sogutulup tartildi. Ornekteki ugucu madde miktar: Esitlik 3.3 ile
hesapland1 (ASTM E 897-82, 1982).

Ucucu madde miktari (%) = [(%) X 100] -M (3.3)
2

Burada;
m; = Kullanilan 6rnegin agirhigi, ()
m, = Ornegin 1sitmadan sonraki agirligi, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi, (%)
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3.1.2.5 Ekstraksiyon Analizi

Yaklasik 12 g numune 250 mL’ lik daras1 alinmis reaksiyon balonuna konularak tizerine
150 mL aseton eklendi ve geri sogutucu altinda 3 saat siire ile manyetik karistirici ile
karistirildi. Ug saatin sonunda ¢ozelti sogutularak, aseton evaparatdr ile uzaklastirildi.
Balon ve kalint1 105 — 110 °C’ de tutulan etiivde sabit tartima kadar kurutuldu. Sabit
tarttma gelen numune oda sicakligina kadar desikatdrde sogutuldu. Tartim alinarak
ekstrakte edilen madde miktar1 hesaplandi. Ekstrakte edilen madde miktar1 Esitlik 3.4
ile hesaplandi.

m, -

72) % 100 (3.4)

mq

%W, = (

Burada;
W, = Ekstrakte edilen madde miktari, (%)
m; = Baslangi¢ deney numune miktart, ()

m;, = Ekstraksiyon isleminden sonra kalan kalint1 miktart, ()

3.1.2.6 Hemiseliiloz Analizi

Eksraksiyon sonucunda kalan kalintt numuneden yaklasik 5 g tartilarak balona konulup
tizerine ise 230 mL 0,313 M NaOH c¢ozeltisi ilave edildi. Karigim geri sogutucu altinda
4 saat karistirlldi. Karistirma islemi bittikten sonra karisim ayirma hunisi yardimiyla
ayrildi ve numunenin atik kismi siiziildiikten sonra saf su ile yikandi. Sabit tartima
gelene kadar etiivde kurutuldu ve oda sicakligina kadar desikatérde sogutularak tartildi.

Hemiseliiloz miktar1 Esitlik 3.5 ile hesaplandi.

mo—

) x 100 (3.5)

%W, = ( m
1
Burada;
W, = Hemiseliiloz miktar1, (%)
m; = Baslangi¢ deney numunesi, (g)

m; = Ekstraksiyon igleminden sonra kalintidan alinan numune miktari, (Q)
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m3 = Sabit tartimdan sonra kalan kalinti, (g)
3.1.2.7 Lignin Analizi

Eksraksiyon islemi sonucunda kalan kalint1 numuneden yaklasik 1 g alinarak bir balona
konuldu. Ornek iizerine yavasga % 96 lik 22,5 mL H,SOy ¢ozeltisi ve 7,5 mL saf su
eklendi. Olusan karisim yaklasik 12,5 °C sicaklikta 24 saat bekletildi. Daha sonra 300
mL saf su ilave edilip geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Karigim soguduktan sonra
saf su ile yikandi. Daha sonra kalint1 etiivde sabit tartima gelene kadar kurutulduktan

sonra desikatorde sogutulup tartildi. Lignin miktar1 agagidaki Esitlik 3.6 ile hesaplandi;

%W; = (=) x 100 (3.6)

mp

Burada;
W3 = Lignin miktar1, (%)
m; = Baslangi¢ deney numunesi, (g)

m;, = Lignin analizi sonucu sabit tartimdan sonra kalan kalint1, (g)
3.1.2.8 Seliiloz Analizi

Kabak numunesinden 0,001 g duyarlilikta 3 g tartildi. 200 mL 0,51 M H,SO4 ¢ozeltisi
ile kaynatildi ve siiziildi. Kullanilan siizge¢ kagidi saf su ile yikandi. Yikanmis olan
numune kaynatma kabinda 200 mL 0,313 M NaOH c¢ozeltisi ile kaynatildiktan sonra
tekrar siiztildii. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha 25 mL 0,51 M H,SO; ile
yikandi ve etanol ile su uzaklastirildi. Siizge¢ kagidinda kalan kisim daha 6nce sabit
tartima getirilmis yakma kapsiiliine alind1 ve bu kapsiil 105 °C sicaklikta etiivde sabit
tartima gelinceye kadar tutuldu. Etiivde kurutma isleminden sonra 550 + 15 °C’ de
kapsiil sabit tartima gelinceye kadar yakma islemine devam edildi. Ham seliiloz miktar
agirlikca yiizde olarak hesaplandi (TS344, 2012). Seliiloz miktar1 asagidaki Esitlik 3.7

ile hesaplandi;
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Burada;

W, = Seliiloz miktari, (%)

W, = Ekstrakte edilen madde miktari, (%)
W, = Hemiseliiloz miktar1, (%)

W3 = Lignin miktar1, (%)

Ay = Kiil miktari, (%)

3.1.2.9 Yag Analizi

Atik kabak numunesi mekanik bir 6giitiicti ile 1 mm delik biiytikliigiindeki bir elekten
tamamen gecgecek sekilde ogiitiildii. Kartusun igerisine yerlestirilmek tizere 6giitiilmiis
olan atik kabak numunesinden 5 g alindi. Kartusun agz1 cam pamugu ile kapatilarak
ekstraktore konuldu. Yaklasik 200 mL n-hekzan ¢oziiciisii balona eklendi. Dort saatlik
ekstraksiyon iglemi sonunda ¢oziicii-yag karisimi alinip balonda kalan ¢oziicii

evaparatdr ile uzaklastirildi. Yag miktar1 agagidaki formiilden hesaplandi;

Yag miktari (%) = (=) x 100 (3.8)

my
Esitlikte;

m; = Coziiciiden uzaklastirilmis yag miktari, (g)

m, = Baslangi¢ deney numunesi, (g)
3.2 Kopiroliz Islemi
Piroliz islemi hammaddeler iizerine ilk olarak ayri ayr1 uygulanmistir. Elde edilen

biyoyag verimleri baz alinarak en yiiksek verimin elde edildigi sicaklikta kopiroliz

islemi gerceklestirilmistir.
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Resim 3.6 Deneyde kullanilan piroliz cihazi.

Deneyler Resim 3.6” da goriilen 1sitict ile baglantist dikey olarak konumlandirilmis,
yuriitiicli gaz akis hiz1 agagidan yukariya dogru olan, sabit yatakli, 500 g hacimli
reaktorde, azot atmosferinde gergeklestirildi. Deneyler sirasinda 1sitma hizi ve piroliz
sicakligi PID kontrol elemani ile, gaz akis hizi ise rotametre tipi akis 6lger ile olgiildii.
Sicaklik 6lgtimleri sabit yatak tizerine borusal reaktoriin merkezine yerlestirilmis bir 1s1l

cift ile dlciilerek sicaklik degerleri kontrol panosundan okundu.

YYPE atiklar ile kurutulmus ¢ekirdek kabagi atiklarmin Kopiroliz islemi
gerceklestirildi. Kopiroliz deneyleri 25 °C/dk 1sitma, 25 dk bekleme siiresinde; 450,
500, 550 ve 600 °C sicakliklarda ve 0,5 L/dk akis hizinda azot gaz1 gegirilerek
gerceklestirildi.

25 °C/dk 1sitma hizinin altinda bir sicaklik degerinde deneyler yapildiginda (6rnegin 10
°C/dk), dikey olarak konumlandirilmis reaktorde YYPE parcaciklarinin tam yanma
islemi ger¢eklesmemektedir. Yanmayan YYPE numunesi reaktoriin tabaninda yiiriitiicti
gazin islevini gergeklestirebilmesi igin bulunan kii¢iik deliklerin {izerinde, numunenin

durabilmesi saglayan cam yiiniine yapigsmaktadir.

Kopiroliz islemi sonunda piroliz cihazinin iiriin toplama bdlmesinde biriken pirolitik

yag diklormetan ¢oziiciisii ile ¢oziildlii ve faz ayriminin gergeklesmesi i¢in Resim 3.7’
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de de gosterildigi gibi ayirma hunisine alindi. Sulu faz ve vaks olmak {iizere iki farkli

fazin olustugu gozlemlendi.

Resim 3.7 Deney sonucu olusan siv1 fazlarin ayirma hunisi ile ayrilmasi.

Ayirma hunisine alinan ¢ozelti, faz ayriminin tam olarak gergeklesmesi i¢in 24 saat
boyunca bekletildi. Bekleme isleminden sonra sulu faz diklormetan ile ekstrakte

edilerek, organik fazlar birlestirildi.

Resim 3.8 Coziiciiniin ortamdan uzaklastirilmasi.

Diklormetan ¢o6ziiclisi Resim 3.8° de oldugu gibi evaporator ile uzaklastirildi.
Coziictileri ayrilan sivi fazdan Resim 3.9° daki gibi pirolitik yag ve vaks iirtinleri elde

edildi.
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Pirolitik
Yag

Resim 3.9 Evaporasyon sonucu birbirinden ayrilan fazlar.

Kopiroliz islemi sonucunda olusan iriinlerden olan char verimi ve gaz verimi; reaktorde

kalan kati tartilarak char, toplam kiitle denkligi kullanilarak ise gaz verimi hesaplandi.

3.3. Siv1 Uriine (Pirolitik Yag ve Vaks) Uygulanan Analizler

Sabit yatakli reaktorde yapilan Kopiroliz islemi sonunda sivi iiriin veriminin en yiiksek
oldugu sicaklik degerinde elde edilen pirolitik yagin ve vaksin karakterizasyonu

amaciyla asagida belirilen kromatografik ve spektroskopik yontemler uygulandi.

3.3.1 Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

25 °C/dk 1sitma hizi, 25 dk bekleme siiresi ve 550 °C sicaklikta gerceklestirilen
kopiroliz igsleminden elde edilen en yiiksek pirolitik yag ve vaks veriminin elde edildigi
fraksiyona GC-MS analizi, Orta Dogu Teknik Universitesi Petrol Arastirma Merkezi
Laboratuvarinda yapilmistir. Pirolitik yagin ve vaksin bilesiminde bulunan organik

bilesenler tespit edilmistir.
3.3.2 FT-IR Spektrometresi
25 °C/dk 1sitma hizi, 25 dk bekleme siiresi ve 550 °C sicaklikta kopiroliz isleminden

elde edilen en yiiksek verime sahip fraksiyonun sivi tiriiniiniin (pirolitik yag) ve vaksin

yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢cin FT-IR analizi yapilmistir. Analiz
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Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvari’nda
bulunan Bruker Tensor 27 Fourier Transform Infrared Spectrometer cihazinda

yapilmustir.

Pirolitik yag ve vaks 6rneginin FT-IR spektrumu spektroskopik saflikta ve kuru KBr ile

pelet hazirlanarak iizerine 1 damla biyoyag numunesi damlatilarak alinmistir.

3.3.4 Kalorimetrik Analiz

25 °C/dk 1s1tma hizi, 25 dk bekleme siiresi ve 550 °C sicaklikta kopiroliz isleminden
elde edilen en yiiksek verime sahip sivi iirliniin ve vaksin kalorimetrik analizi Afyon

Kocatepe Universitesi TUAM laboratuarinda bulunan IKA WERKE kalorimetre cihazi

kullanilarak tespit edilmistir.
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4. BULGULAR

Deneyde kullanilan yiiksek yogunluklu polietilen numunesine boyut analizi ve kalorifik
deger analizi; ¢ekirdek kabagi numunesine ise nem, kiil, u¢ucu madde miktarin
belirlemek icin kisa analizler, seliilloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif madde miktarini

belirlemek i¢in komponent analizi ve ayrica 1s1l deger tayini yapildi.

Bu calismada hizli piroliz yonteminin yiliksek yogunluklu polietilen atig1 ve c¢ekirdek
kabagi atigindan elde edilen siv1 iiriin (pirolitik yag) ve vaks verimine etkisi arastirildi.
Tiim piroliz ve kopiroliz deneyleri katalizoér, ¢oOziici ve basing olmaksizin
gerceklestirilerek piroliz sicakligi ve 1sitma hizlarinin etkisi arastirildi. Piroliz sonucu
elde edilen siv1 triinii (pirolitik yag:i ve vaksi) karakterize etmek igin kalorifik deger

analizi, GC-MS analizi, FT-IR analizi yapild:.

4.1 Kullamlan Hammaddelerin On Analiz Sonuclar1

4.1.1 Yiiksek Yogunluklu Polietilen Numunesinin On Analiz Sonuclar

Hidrokarbon igerigi veya H, C ve O igerigi pirolitik yagin kalorifik degerinde 6nemli rol
oynamaktadir. YYPE numunesinin 6n analiz sonuclar1 Cizelge 4.1’ de verilmistir.
Verilen sonuglar dikkate alindiginda, pirolitik yag numunesinin igerisindeki polietilen
orani azaldiginda kalorifik deger genel olarak azalmaktadir. Ancak % 50 YYPE ve %
50 kabak igeren yagin kalorifik degeri, % 75 YYPE - % 25 kabak igeren yagin kalorifik
degerinden 58 Kcal fazla bulunmustur. Ayrica; YYPE atigin kalorifik degeri; 10 970
Kcal/kg olarak saptanmistir. YYPE atik numunesinin kalorifik degerinin % 100 YYPE
pirolitik yagin kalorifik degerinden 731 Kcal yiiksek oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.1 Pirolitik yag numunelerine uygulanan 6n analiz sonuglari.

Numune Kalorifik Deger (Kcal/kg)
% 100 YYPE 10 239
% 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabagi 9240
% 50 YYPE - % 50 ¢ekirdek kabagi 9302
% 25 YYPE - % 75 ¢ekirdek kabagi 8833
YYPE Atik 10 970
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Ayrica piroliz ve kopiroliz islemleri i¢in kullanilacak olan YYPE numunesinin
elementel analizi sonucunda yapida; C: % 80,51, H: % 13,60, N: % 0,49, S: % 2,35 ve

% 3,05 oraninda diger elementler bulunmustur.

4.1.2 Cekirdek Kabag Numunesine Yapilan On Analiz Sonuclari

Cekirdek kabagi atigi biyokiitlesine yapilan On analiz sonuglar1 Cizelge 4.2° de

verilmistir.

Cizelge 4.2 Kabak numunesine uygulanan 6n analiz sonuglar1 (Biiyiik 2018).

Yapilan Analiz Sonug (%)
Nem Miktar1 Tayini 7,55
Kiil Miktar1 Tayini 12,49
Ugucu Madde Miktar1 Tayini 69,07
Ekstraksiyon Analizi 8,52
Hemiseliiloz Analizi 43,64
Lignin Analizi 21,05
Seliilloz Analizi 4,30
Yag Analizi 7,81

Kiil igerigi piroliz islemi sonrasi geriye kalan inorganik bilesenlerden olusmaktadir. Kiil
iceriginin artis1 piroliz islemi sonrasi geriye kalan kati iirliniin ve yogusturulamayan

gazlarin artigina sebep olmaktadir (Biswas et al. 2017, Fahmi et al. 2008).

Biyokiitlede ucucu madde miktariin yiiksek olmasi piroliz sirasinda daha fazla ugucu

madde olusumu saglayacagindan piroliz i¢in olumlu bir &zelliktir (Mohan 2006).

Piroliz isleminde ugucu madde ve kiil miktar1 piroliz sivisinin kalitesi ve miktarina etki
etmektedir. Asadullah et al. ile Omar et al. ugucu maddelerin yogunlasarak piroliz
stvisina doniistiigiinii belirtilmistir. Ayrica yliksek kalitede piroliz sivisi elde etmek icin

ucucu madde igerigi yiiksek biyokiitle atiklarinin uygun oldugunu belirtmislerdir
(Asadullah et al. 2008, Omar et al. 2011).

Cekirdek kabagi atiklarinin 6n analizinde hemiseliiloz miktarinin yiiksek olmasinin

yapin alifatik bilesenlerce zengin oldugunu gostermektedir. Ayni sekilde lignin
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miktariin diislik olusu da ¢ekirdek kabaginda aromatik yapinin alifatik yapiya gore

daha az oldugunun gostergesidir (Bahadir 2013).

Cizelge 4.2° de goriildiigii gibi nem miktar1 % 7,55, kiil miktar1 % 12,49 ve ugucu
madde miktar1 ise % 69,07 olarak bulunmustur. Biyokiitle kaynaklarinda nem
miktarinin % 10’ dan az, ugucu madde miktarinin ise % 65’ ten fazla olmasi tercih
edilmektedir (Sensoz and Angin 2008). Cekirdek kabaginin nem miktar1 ve ugucu
madde miktarinin ideal seviyelerde oldugu bulunmustur. Nem iceriginin yiiksek olmasi
hammaddenin piroliz doniisimii ve siv1 {iriin kalitesini olumsuz yonde etkilemektedir

(Agrawalla et al. 2011).

Cizelge 4.2’ de gekirdek kabagmin diger analiz sonuglarina bakildiginda; ekstraktif
madde miktart % 8,52, hemiseliiloz miktar1 % 43,64, lignin miktar1 % 21,05 ve seliiloz

miktar1 % 4,3 olarak bulunmustur.

4.1.3 Cekirdek Kabagi Numunesinin Termogravimetrik Analiz Sonucu

Cekirdek kabagi numunesine, 1sil davranigini belirlenmek ve ayni zamanda piroliz
sicakligini da tespit etmek amaciyla TGA - DTA analizleri uygulanmigtir. Sekil 4.1° de

TGA analizi sonucu elde edilen termogram goriilmektedir.

100 §
90 |
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% TG
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40
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Sekil 4.1 Cekirdek kabagi numunesinin termogravimetrik (TGA) analiz egrisi.
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Cekirdek kabagmin termal bozunmast sonucu kiitle kayb1 % 58,42’ dir. Cekirdek
kabaginda kiill miktart1 % 12,49 oraninda bulunmustur. Kil miktar1 ile

karsilastirildiginda termal bozunmanin biraz diisiik oldugu goriilmektedir (Hopa et al.

2016).

Sicakliga bagli olarak ¢ekirdek kabagi numunesine ait TG egrisinden de goriildiigii gibi
iic bdlgede termal degisimden soz edilebilir. 100 — 200 °C arasindaki birinci basamak
bozunma, biyokiitlenin nem kaybi ve disik kaynama noktali bilesenlerin
bozunmasindan olusmaktadir. 225 — 500 °C civarinda olan ikinci basamak bozunma,
asil bozunmanin meydana geldigi boliimdiir. Genellikle bu sicakliklarda hemiseliiloz,
seliiloz ve lignin tiirevi maddeler bozunmaktadir. Ugiincii basamak termal bozunma ise

500 °C’ nin iizerinde gergeklesmektedir. Biyokiitlenin DTA’ s1 Sekil 4.2° de verilmistir.

DTA pV/mg)

100 200 300 400 500 600 700
Sicakhlk (°C)

Sekil 4.2 Cekirdek kabagi numunesinin diferansiyel termogravimetrik (DTG) analiz egrisi.

DTA egrisinde ilk endotermik pik 140 °C civarinda goriilmektedir. 320 °C’ de goriilen,
hemiseliillozun bozunmasi sonucu olusan ikinci pik ekzotermiktir. Seliilozun termal
bozunmasi sonucu olusan iiciincii pik endotermik olup 480 °C civarinda goriilmektedir.

Dérdiincii pik ise ekzotermik olup 600 °C ile 750 °C’ ler arasinda goriilmektedir. Char

olusumuna ait piktir (Biswas et al. 2017).
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4.1.4 YYPE Numunesinin Termogravimetrik Analiz Sonucu

Termal analiz yontemleri Ozellikleri ve sicakliklar arasindaki biiyiik oran nedeniyle,
termoplastik ~ malzemelerin ~ karakterizasyonunda  biiyilk  6neme  sahiptir.
Termogravimetrik analiz, izotermal kosullar altinda veya programlanmis 1sitma altinda,

genellikle dogrusal bir davranista numunenin agirlik degisimini dlger.
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=
=
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=
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|E[: E'EI 8‘_
<
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996 T T T T T T T -0.004
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Sekil 4.3 YYPE hammadde pargaciklarinin mekanik olarak termogravimetrik analizi (Alma et
al. 2014).

Alma ve dig. (2014) yaptiklar1 ¢alismada; camsi gegis sicakligini (Ty) ve erime
sicakligini (Tr) elde etmek icin, YYPE numunesinin agirlik bazinda termogramini elde
etmislerdir. Mekanik geri doniistimle elde edilen YYPE’ nin literatiirde 38 "C' de camsi
gecis sicakliginin (Tg) oldugu tespit edilmistir. YYPE’ nin 59 °C' de baslangi¢ agirlik
kaybinin oldugu ve 126 °C' de nihai agirlik kaybinin oldugu, Sekil 4.3° e gore YYPE

pargaciklarinin erime sicakliginin (Tf) 130 °C oldugu bulunmustur.
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4.2 Hammaddenin Pirolizi

Cizelge 4.3’ de verilen deney sartlart kullanilarak, % 100 YYPE, % 100 cekirdek
kabagi, % 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabagi, % 50 YYPE - % 50 ¢ekirdek kabagi, % 25
YYPE - % 75 g¢ekirdek kabagi numunelerinin piroliz ve kopiroliz islemleri
gergeklestirildi. Deneyler; 25 °C/dk 1sitma, 25 dk bekleme siiresinde; 450, 500, 550 ve
600 °C sicakliginda ve 0,5 L/dk akis hizinda azot gaz1 gegirilerek gerceklestirildi.

Cizelge 4.3 Piroliz isleminde kullanilan deney sartlari.

Sicakhik Numune Isitma hizi Bekleme Siiresi Azot Debisi
(°O) Miktar (gr) (°C/dk) (dk) (I/dk)
450 10 25 25 0,5

500 10 25 25 0,5

550 10 25 25 0,5

600 10 25 25 0,5

Cizelge 4.3’ te belirtilen sicakliklarda YYPE numunesinin piroliz islemi gergeklestirildi
ve elde edilen iirlin verimleri Cizelge 4.4 te belirtildigi gibi bulundu. En yiiksek yag

veriminin elde edildigi 550 °C baz alinarak kopiroliz islemleri yapildu.

Cizelge 4.4 %100 YYPE’ nin sicakliga bagl piroliz verileri.

Sicakhik Yag Verimi  Vaks Verimi  Gaz Verimi
(9) (%) (%) (%)
450 29,42 - 70,58
500 52,49 20,36 27,15
550 55,30 29,70 15,00
600 29,80 13,20 57,00

Piroliz sicakliginin pirolitik yag ve vaks verimine etkisi Sekil 4.4 ve Sekil 4.5° de
goriilmektedir. 450 °C ile 600 °C arasinda yapilan piroliz ve kopiroliz islemlerinde
pirolitik yag ve vaks verimlerine bakildiginda en yiiksek verimin 550 °C’ de oldugu
goriilmektedir. Pirolitik yag ylizde verimleri, 450 °C’ de diisiik iken 550 °C’ de
artmaktadir. 550 °C’ nin iizerinde ise yiizde pirolitik yag verimlerinde azalma

gorilmektedir. Diger ¢alismalarda da benzer sonuglar elde edilmistir.
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550 °C’ de giiclii kirilmalar ve charin sekonder dekompozisyona ugramasi nedeniyle

stv1 veriminin arttig1 diisiiniilmektedir (Kar 2011).
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Sekil 4.4 % 100 YYPE’ nin sicakliga bagl pirolitik yag verimleri.

Piroliz ve kopiroliz islemlerinde en yiiksek sivi1 iiriin veriminin ve vaks iiriin veriminin
550 °C’ de oldugu tespit edilmistir. Sicakligin artmasiyla ugucu komponentlerin (gazlar
ve sivilar) artmasi polimer zincirlerinin termal kararliligindaki farkliklar nedeniyle
olmaktadir. Hem lineer hemde dallanmis hidrokarbonlarin sicakligin artmasiyla termal
kararliliklar1 azalmaktadir. Bu nedenle 550 °C’ de biiylik olasilikla C=C baglar
kirilarak ugucu madde miktarlarinda yiikselme meydana gelmistir (Sharypov et al.
2002).

35

30

25

20

15

% Verim

10

450°C 500°C 550°C 600°C
Sicaklik (°C)

Sekil 4.5 % 100 YYPE’ nin sicakliga bagli vaks verimleri.
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% 100 YYPE’ nin sicakliga bagl pirolitik yag verimleri ve Sekil 4.6 dikkate alindiginda
gaz Uirlin verimi, en yiiksek sivi {iriin veriminin elde edildigi 550 °C sicakligina kadar
azalmaktadir. Bu da sivi iirlin verimiyle gaz {iirlin verimi arasinda bir ters oranti

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6 % 100 YYPE’ nin sicakliga bagl pirolitik gaz verimleri.
Kopiroliz islemi Cizelge 4.3° te belirtilen 550 °C’ deki deney sartlarinda
gerceklestirilmis ve sonucunda elde edilen {irlinlerin yiizde verimleri Cizelge 4.5' de

verilmistir. Caligmalar iki tekrarli ve ortalama degerler alinarak yapilmistir.

Cizelge 4.5 Kopiroliz islemi sonucunda elde edilen veriler.

Karisim Char Verimi  Yag Verimi Vaks Verimi Gaz Verimi
Oranlan (%) (%) (%) (%)
% 100 Kabak Atig1 30,32 34,10 - 18,88
% 100 YYPE Atik - 55,30 29,70 15,00
% 75 YYPE - % 25 Kabak 08,10 48,00 25,50 18,40
% 50 YYPE - % 50 Kabak 16,00 43,10 19,90 21,00
% 25 YYPE - % 75 Kabak 18,00 37,80 15,90 28,30

Polietilen ve polipropilen gibi poli olefin polimerler kopiroliz sirasinda miikemmel

hidrojen kaynaklari olup piroliz siv1 {iriiniin artmasina neden olurlar (Zhou et al. 2006).
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Kopiroliz boyunca depolimerizasyon ile sekonder radikallerin olusumu baslatma,
radikallerin rekombinasyonuyla sonlandirma, monomerlerin olusumu, hidrojen transferi

Ve izomerizasyon olusabilmektedir (Onal et al. 2014).

Bu calismada kabak ve YYPE’ nin ayri ayr pirolizi ve birlikte farkli oranlarda
kopirolizi degerlendirilmistir. Kabagin pirolizinden elde edilen pirolitik yag verimine
gore tiim oranlarda artis kaydedilmistir. Cizelge 4.5’ de gorildiigii gibi kopirolizden
elde edilen pirolitik yag verimleri hepsinde yiiksektir.

Kopiroliz siiresince radikallerin etkilesimi faz ayrimi olmaksizin piroliz sivisinin
olusumunu arttirmaktadir. Bir¢ok arastirmaci biyokiitle kaynaklar1 ve plastik atiklarin
kopirolizinde sinerjik etkiler nedeniyle piroliz sivisinda artis oldugunu iddaa etmistir

(Szuba and Michalik 1982, Rutkowski and Kubacki 2006, Brebu et al. 2010).

Sekil 4.7’ de piroliz ve kopiroliz islemleri sonucunda elde edilen yiizde yag verimlerinin
grafigi verilmistir. Kopiroliz islemleri sonucunda Pirolitik yag verimi en fazla % 100
YYPE’ nin pirolizinden elde edilmistir. % 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabagi kopiroliz

islemi sonucunda ise ikinci en yiiksek pirolitik yag verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.7 Kopiroliz islemi sonucunda elde edilen pirolitik yag verimleri.

49



Vaks yap1 yalnizca YYPE numunenin pirolizi sonucu olugmaktadir ve Sekil 4.8” de de
goriilldiigii gibi kopiroliz numunesi igerisSinde YYPE orani arttikga olusan vaks

miktarinda da artis gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.8 Kopiroliz islemi sonucunda elde edilen vaks verimleri.

Piroliz ve kopiroliz islemi sonucunda olusan bir diger yap1 da kati (char) triindiir.
Yapilan ¢alismada kati iirlin saglayacak numune ¢ekirdek kabagidir ve numune miktari
arttikga olusan char miktari da artmaktadir. Sekil 4.9’ da kopiroliz islemi sonucunda

elde edilen char verimleri goriillmektedir.
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Sekil 4.9 Kopiroliz iglemi sonucunda elde edilen char (kat1) verimleri.
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Kopiroliz isleminde vaks yapt YYPE numuneden, kati (char) yap1 ise kabak
numunesinden olugmaktadir. Olusan iiriin grubu igerisinde bulunan gaz yapisi ise hem
YYPE hem de ¢ekirdek kabagi numunesinden dolayr meydana gelmekte olup Sekil

4.10’ da kopiroliz islemi sonucunda olusan gaz iirlin verimleri goriilmektedir.

Sicaklik arttikca gaz liriin verimi de artmaktadir. Bu artisin bazi kiigiik zincirli sivi
bilesenlerin sicaklik arttikca yogunlasmayan gazlara doniismesinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir (Akhtar and Saidina 2012, Yorgun ve Yildiz 2015).
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Sekil 4.10 Kopiroliz islemi sonucunda elde edilen gaz verimleri.

4.3 Pirolitik Yaga Uygulanan Analizler

4.3.1 Pirolitik Yaglarm FT-IR Spektumlar

Fonksiyonel grup analizi, piroliz siiresince bilesim ve yapisal degisiklikleri izlemek i¢in
en uygun metoddur. FT-IR analizi; kiitlece % 75 YYPE - % 25 g¢ekirdek kabagi
karistmimin 550 °C' de kopiroliz islemi sonucu elde edilen pirolitik yag ve vaks
numunelerine uygulanmistir. Spektrumlar ise Sekil 4.11 ve Sekil 4.12° de verilmistir.
Ayrica; YYPE numunesinin FT-IR spektrumu Sekil 4.13° de, ¢ekirdek kabagi
numunesinin pirolizinden elde edilen biyoyagin FT-IR spektrumu Sekil 4.14° de

verilmistir.
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Sekil 4.11 Kiitlece % 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabagi karigiminin 550 °C' de kopirolizi ile
elde pirolitik yag numunesinin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.11” de spektrumda 3030 cm™ de olefinik ve aromatik C-H gerilme titresimine
ait pikler goriilmektedir. 2920 ve 2855 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim pikleri
goriilmektedir. 1643 cm™ de C=C gruplarina ait gerilme pikleri goriilmektedir. Alken
ve aromatik gruplarn varligim gosterir. 1458 ve 1373 cm™ de goriilen pikler -CH,-

egilme ve -CHj egilme titresim pikleridir.

Kiitlece % 75 YYPE ile % 25 gekirdek kabagi karigimimin kopirolizinden elde edilen
pirolitik yagin FT-IR spektrumuna bakildiginda YYPE’ den dolayr fonksiyonel
gruplarda azalma goriilmiistiir. Bunun YYPE’ nin hidrojen igeriginden kaynaklandigi
diigiiniilmektedir. YYPE termal doniigiim siiresince hidrojenden dolayr 6nemli rol

oynamaktadir.
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Sekil 4.12 Kiitlece % 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabagi karigiminin 550 °C' de kopirolizi ile
elde edilen vaks numunesinin FT-IR spektrumu.

Spektrumda Sekil 4.12° de, 3075 cm™ de olefinik ve aromatik C-H gerilme titresimine
ait pikler Sekil 4.12° de goriilmektedir. 2920 ve 2851 cm™ de alifatik C-H gerilme
titresim pikleri goriilmektedir. 1643 cm™ de C=C gruplarma ait gerilme pikleri
goriilmektedir ve bu pikler, alken ve aromatik gruplarin varligini gosterir. 1458 ve 1373

cm™ de goriilen pikler -CH,- egilme ve -CHs egilme titresim pikleridir.
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Sekil 4.13 YYPE numunesinin FT-IR spektrumu (Melissa et al. 2018).
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YYPE numunesinin Sekil 4.13” te belirtilen FT-IR spektrumunda; 2915 ve 2845 cm™
de alifatik C-H gerilme titresim pikleri, 1458 ve 1373 cm™de ise -CHa- egilme ve -CHj

egilme titresim pikleri goriilmektedir.

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14” de ki ¢ekirdek kabagin pirolizi ile elde edilen biyoyagin FT-IR
spektrumu ile YYPE’ nin FT-IR spektrumlari karsilagtirildiginda YYPE’ nin
spektrumunda doymus hidrokarbonlarin miktarmin fazla oldugu goériilmektedir. Bunun
kopiroliz sirasinda YYPE/¢ekirdek kabaginin doymamis hidrokarbonlarimin doymus

hidrokarbonlara doniismesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.14 Cekirdek kabagindan elde edilen biyoyagin FT-IR spektrumu (Biiyiik 2018).

4.3.2 GC-MS Analizi Sonuclari

Kiitlece % 100 YYPE numunesinin ve % 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabagi karisiminin
550 °C' de kopirolizi ile elde pirolitik yag ile vaks iiriinlerinin GC-MS analizi
yapilmustir. Pirolitik yagin bilesiminde bulunan organik bilesenler, dogruluk orant % 80

ve lizeri, pik alan1 % 0,1 in lizerinde olan bilesenler tespit edilerek verilmistir.
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4.3.2.1 % 100 YYPE’ nin GC-MS Analiz Sonuglar

YYPE’ nin pirolizinden elde edilen pirolitik yag ve vaks numunelerine uygulanan GC-
MS analizine gore elde edilen veriler Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7° de verilmistir. Cizelge
4.6’ da % 100 YYPE pirolitik yaginin GC-MS analizi sonucu tespit edilen bilesiklere

bakildiginda karbon dagilimin Cg ile Cg arasinda oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.6 % 100 YYPE pirolitik yaginda GC-MS analizi sonucu tespit edilen bilesikler.

No RT Pik Alan Bilesik Kapal Formiil
1 3,783 0,10 2,4-Dimetil-1-hepten CoHag
2 4,007 0,11 1,3,5-Trimetil siklohekzan CoHis
3 7892 010 ﬁ;}';t(;f]g’lpi"5'me“"1’ C11HpeO
4 8,113 0,12 n-Deken CioH20
5 9,943 0,11 1-Dodekanol C12H260
6 11,705 0,21  1-Trideken CisHas
7 11,839 0,16 n-Tridekan CiaHog
8 11,959 0,52 2,4-Dietil-1-heptanol C11H240
9 12,103 0,14 Izotridekanol Ci3H250

10 12247 036 ﬁé';t(;‘r’]g’lpi"5'meti"1' C11H2s0

11 12,708 0,10 2-Biitil-1-oktanol C12H260

12 13,256 0,10 cis-9-Tetradekan-1-ol C1sH250

13 13,377 0,47 1-Tetradeken CiaHas

14 13,501 0,35 n-Tetradekan CuH3o

15 14,852 0,14 1,13-Tetradekadien Ci4H26

16 14,961 0,76 1-Pentadekanol C15H3,0

17 15,076 0,39 n-Pentadekan CisHsz

18 15464 04 biLDITetamenil C2oHaz0

19 16,033 0,10 2-Hekzil dodekanol C1gH30

20 16,362 0,20 11-Hekzadeken-1-ol C16H320

21 16,464 0,87 1-Oktadeken CigHss
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Cizelge 4.6 (Devam) % 100 YYPE pirolitik yaginda GC-MS analizi sonucu tespit edilen

bilesikler.

No RT Pik Alan Bilesik Kapal Formiil
22 16,565 0,75 n-Oktadekan Co1Has
23 17,796 0,36 1,19-Eikosadien CaoHzs
24 17,888 1,25 1-Nonadekanol C19H400
25 17,982 0,73 n-Heptadekan Ci7H36
26 18,543 0,85 2-Hekzil-1-dekanol Ci6H340
27 19,156 0,45 1,19-Eikosadien CooHss
28 19,242 1,58 1-Oktadeken CigHss
29 19,328 0,88 n-Oktadekan Ci6H3a
30 10,525 0,53 c7)i11-DimetiI-1O-dodeken-1- CuuHO
31 20,456 0,43 1,16-Hekzadekanediol C16H340-
32 20,534 1,67 1-Nonadeken C1oH3g
33 20,611 2,44 n-Heneikosan C21Haa
34 21,694 1,73 9-Oktadeken-1-ol C1sH360
35 21,764 6,63 1-Eikosen Ca0Ha0
36 21,835 3,90 1-Eikosan CooHa2
37 22,879 0,54 9-Oktadeken-1-ol C1gH360
38 22,943 4,40 1-Heptakosanol C,7Hs560
30 23507 455 L35 Tetrazopropl CagHs
40 24,125 3,70 Hekzatriakontan CasH7a
41 24,190 0,26 1-Pentil-2-propil-siklopentan Ci3H2s
42 24,292 0,19 1-Hentetrakontanol CnHssO
43 25203 145 pSA0LTetramed CaoHaz
44 26,140 0,59 13-Dokosen-1-ol C22HasO
45 26,237 4,92 2-Metil-hekzadekan Ci7H36
46 27,232 1,73 n-Heptakosan Co7Hs6
47 28,150 3,43 1-Oktakosanol CogHs0
48 29,080 8,49 1-Pentakosanol Ca5Hs,0
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Cizelge 4.6 (Devam) % 100 YYPE pirolitik yaginda GC-MS analizi sonucu tespit edilen

bilesikler.
No RT Pik Alan Bilesik Kapal Formiil
49 29,113 2,83 n-Nonakosan CogHeo
50 30,195 2,93 Tetrakontan-1,40-diol CaoHs202
51 32,596 3,89 1-Hentetrakontanol CnHssO
52 36,804 2,17 n-Hekzakontan CeoH122

Cizelge 4.6’ ya bakildiginda pirolitik yagin, alifatik hidrokarbon ve alkol fonksiyonel
gruplarini tasiyan organik Dbilesenlerden olusan kompleks bir karisim oldugu
goriilmektedir. YYPE’ nin pirolitik yaginda asit, keton ve benzen tiirevi yapilar tespit

edilmemistir.

Sekil 4.15” te GC-MS analizinde bilesiklerin dagilimi1 gosterilmistir. Pirolitik yagda en
fazla bulunan bilesik tiirtiniin alifatik hidrokarbon (% 57,68) ve alkol (% 42,32) oldugu
goriilmektedir. Pirolitik yagin igeriginde en fazla olan maddenin ise % 8,49 oraninda 1-

pentakosanol (Cz5Hs,0) oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.15 % 100 YYPE pirolitik yag numunesinin GC-MS analiz sonucu bilesik dagilimi.

% 100 YYPE vaks numunesinin, GC-MS analizi sonucu dogruluk oran1 % 80 ve tizeri

ve pik alan1 % 0,1’ in iizerinde olan bilesenler Cizelge 4.7’ de verilmistir.
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Cizelge 4.7 % 100 YYPE vaks numunesinde GC-MS analizi sonucu tespit edilen bilesikler.

No RT Pik Alan Bilesik Kapal Formiil
1 3,781 0,21 2,4-Dimetil-1-hepten CyHag
2 4,116 0,24 Etil benzen CgHio
3 4,233 1,18 1,2-Dimetil benzen CsHio
4 5,777 0,30 1-Etil-3-metil benzen CoH12
5 5,895 0,28 1,2,3-Trimetil benzen CoH12
6 6,350 0,47 1-Etil-2-metil benzen CoH1»
7 6,660 0,32 n-Tridekan C3Hos
8 7,890 0,92 2,4-Dietil-1-heptanol C11H240
9 7,969 0,24 3,7,11-Trimetil-1-dodekanol C15H3,0
10 8,110 0,11 1-Undekanol C11H20
11 8,620 0,10 1,2,3,4-Tetrametil benzen C1oH14
12 9,945 0,19 1-Dodekanol C12H260
13 11,706 0,19 1-Trideken Ci3Hos
14 11,840 0,54 n-Tetradekan CusH3o
15 12,102 0,12 Izotridekanol C13H250
16 13,157 0,10 1,19-Eikosadien CooHss
17 13,259 0,01 1,13-Tetradekadien Ci4H26
18 13,379 0,74 1-Tetradekanol C1sH300
19 15,076 0,20 n-Hekzadekan Ci6Haa
20 15,875 0,13 1-Hekzadekanol CyoH420
21 16,464 0,87 1-Oktadeken CigHss
22 16,565 0,85 n-Heneikosan Ca1Haa
23 17,797 0,12 1,19-Eikosadien CaoHss
24 17,889 0,65 1-Nonadekanol C19H400
25 18,545 1,58 2-Hekzil-1-dekanol C16H340
26 19,245 1,08 1-Nonadeken CigHss
27 19,329 1,07 n-Oktadekan CigHss
28 19,526 0,30 7,11-Dimetil-10-dodeken-1-ol C14H250
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Cizelge 4.7 (Devam) % 100 YYPE vaks numunesinde GC-MS analizi sonucu tespit edilen

bilesikler.

No RT Pik Alan Bilesik Kapal Formiil
30 20,460 0,28 1,16-Hekzadekanediol C16H340;
31 20,534 1,48 9-Trikosen CosHas
32 20,612 0,97 n-Heneikosan C21Haa
33 21,700 2,52 9-Oktadeken-1-ol Ci1sH360
34 21,766 8,07 1-Heptakosanol C27Hs60
35 21,837 1,69 n-Eikosan CooHa2
36 22516 279 L35 Tetraizopropl CisHse
37 23,010 4,47 n-Tetrakosan Ca4H5s0
39 24,014 0,55 1,16-Hekzadekanediol C16H340;
40 24,070 8,36 1-Eikosen Ca0Ha2o
41 24130 394 poA0Lb-Tetrametl CaoHaz
42 24,300 0,93 1-Hentetrakontanol CsHss0
43 25,205 3,96 Hekzatriakontan CasH7a
44 26,098 6,92 2-Metil-hekzadekan Ci7Hs6
45 27,191 2,82 1-Triakontanol C3oHg20
46 27,235 5,09 2-Metil hekzadekan Ci7Hs6
47 29,080 10,35 1-Pentakosanol CxsHs50
48 30,001 5,72 n-Heptakosan Co7Hs6

Cizelge 4.7’ ye bakildiginda yapmnin; alifatik hidrokarbon, aromatik hidrokarbon ve

alkol fonksiyonel gruplarini tagiyan organik bilesenlerden olusturan bir karisim oldugu

goriilmektedir. Cizelge 4.7° ye gore bilesenlerin karbon dagilimin Cg-Cy4; arasinda

oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.6’ nin aksine Cizelge 4.7° de aromatik hidrokarbonlarda

dikkat cekmektedir. Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7’ den de goriildiigli gibi hem pirolitik yag

hemde vaks yapisinda fenolik bilesiklere rastlanmamustir.

Sekil 4.16” da ise, % 100 YYPE’ nin pirolizi sonucu elde edilen pirolitik yagin GC-MS

analizi sonucu tespit edilen bilesiklerin dagilimi1 gosterilmistir. Vaks yapisinda en fazla
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bulunan bilesik tiiriiniin alifatik hidrokarbon (% 59,99), alkol (% 36,30) ve aromatik
hidrokarbon (% 3,06) oldugu goriilmektedir. Vaks yapinin igeriginde de pirolitik yagin

iceriginde oldugu gibi en fazla olan maddenin Cizelge 4.7’ den de goruldiigi gibi %

10,35 oraninda 1-pentakosanol (C2sHs,0) oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.16 % 100 YYPE vaks numunesinin GC-MS analiz sonucu bilesik dagilimu.

4.3.2.2% 75 YYPE - % 25 Cekirdek Kabagimin GC-MS Analiz Sonuglari

% 75 YYPE - % 25 Cekirdek kabagmin GC-MS analizi sonucu elde edilen GC-MS

spektrumu Cizelge 4.8” de goriilmektedir. Yapilan analizde dogruluk oranit % 80 ve

tizeri ve pik alan1 % 0,1’ in {izerinde olan bilesenler Cizelge 4.8 de verilmistir.

Cizelge 4.8 % 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabagi pirolitik yaginda GC-MS analizi sonucu tespit

edilen bilesikler.

No RT Pik Alan

Bilesik

Kapah Formiil

4,738 0,53 2,4-Dimetil-1-hepten

5,965 0,47 1-Nonen
8,579 0,11 1,9-Dekadien

9,097 0,28 n-Dekan

1
2
3
4 8,836 1,15 1-Deken
5
6

11,764 0,20 2,4-Dimetil-1-deken

CoHis
CoHisg
CioHis

CioH20

CioH22
Ci2Ha4
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Cizelge 4.8 (Devam) % 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabag: pirolitik yaginda GC-MS analizi
sonucu tespit edilen bilesikler.

No RT Pik Alan Bilesik Kapal Formiil
7 11,913 0,34 1,11-Dodekadien CioH2
8 12,199 1,09 n-Undeken Ci1H2
9 12,474 0,31 n-Undekan C11Ha4
10 14,250 0,11 2,4,6-Trimetilsiklohekzil CioHa0

metanol

11 15,381 0,38 1,11-Dodekadien Ci2H2
12 15,679 1,16 1-Dodeken CioHos
13 15,948 0,43 n-Dodekan Ci2Hos
14 18,817 1,93 1,13-Tetradekadien CiaH2s
15 19,109 3,47 1-Trideken CisHos
16 19,366 0,82 n-Tridekan Ci3Hos
17 19,560 0,60 7-Metil-1-undeken Ci2Ha4
18 20,105 0,52 11-Metildodekanol Ci3H250
19 21,007 0,11 n-Tridekanol C13H250

20 21,864 0,17 Siklododeken metanol Ci3H260

21 22,116 1,35 1,13-Tetradekadien C1sHog

22 22,639 1,17 n-Tetradekan Ci4H3o

23 25,521 2,18 1-Pentadeken C1sH3

24 25,720 0,65 n-Pentadekan CisHs

25 26,416 0,24 2-Hekzil 1-dekanol C16H34,0

26 28,482 2,34 1-Pentadeken CisHso

27 28,667 0,81 n-Hekzadekan CisHa4

28 30,884 1,24 n-Hekzil salisilat Ci13H1503

29 31,064 0,85 11-Hekzedeken-1-ol C16H320

30 31,296 2,16 1-Oktadeken CigHss

31 31,458 0,79 n-Heptadekan Ci7H36

32 33,233 0,19 2-Hekzil 1-dodekanol CigH30

33 33,754 1,71 18-Nonadeken-1-ol C19H30

34 33,971 2,29 1-Heptadeken Ci17Ha4

61



Cizelge 4.8 (Devam) % 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabag: pirolitik yaginda GC-MS analizi
sonucu tespit edilen bilesikler.

No RT Pik Alan Bilesik Kapal Formiil
35 34,126 1,00 n-Oktadekan CigHss
36 34,405 0,27 2,3-Disiklohekzil biitan CieH30
37 36,455 6,04 1-Nonadeken CigHss
38 36,578 1,15 n-Nonadekan Ci9Hao
39 37,696 0,25 2-Hekzil-1-dodekanol C1gH3s0
40 38,420 5,44 1,19-Eikosadien CooHss
41 39,186 0,44 2,3,4-Trimetil-4-tetradeken Ci7H34
42 40,449 7,04 1-Heneikosanol C21H440
43 40,536 8,11 n-Heneikosan C21Haa
44 41,666 2,43 2-Oktil-1-dodekanol C20H420
45 42,280 3,35 1-Eikosanol Co0H420
46 42,887 2,36 4-Tetradeken C17Haa
47 44,678 0,27 1-Metil-3-propil-siklooktan CioHo
48 45,172 2,22 n-Tetrakosanol-1 CosHs500
49 46030 1,09 ii’lfl’gfe sz ‘Ztr:a'zc’pmp" CisHas
50 46,555 5,37 1-Dokosanol C22Ha60
51 46,608 4,00 n-Hekzakosan CosHsa
52 47,789 3,94 1,13-Tetradekadien C1sHos
53 47,920 4,87 n-Dokosan CaoHas
54 49,128 2,68 1-Heptakosanol Cy7Hs560
55 49,752 0,28 Dioktil izoftalat C24H3504
56 50,261 1,26 1,16-Hekzadekanediol C16H340-
57 50,338 4,75 1-Oktakosanol CagHss0
58 51,533 4,92 n-Tetrakosan CosHsgo

GC-MS analizi sonuglarini iceren Cizelge 4.8 e bakildiginda, piroliz igslemi sonucu elde

edilen sivi lirlintin alifatik hidrokarbon, alkol ve ester fonksiyonel gruplarini tasiyan

organik bilesenlerden olustugu saptanmistir. Cizelge 4.8 de yer alan bilesenlerin

62



karbon sayilarinin Cq ile Cypg arasinda degistigi goriilmektedir. Pirolitik yagin iceriginde
ise en fazla olan maddenin % 8,11 ile n-heneikosan (Cz1H44) oldugu bulunmustur.
Biiyiik’ iin ¢ekirdek kabaginin pirolizi ile ilgili ¢alismasinda biyoyagin bilesiminde %
38,60 alifatik hidrokarbon, % 20,18 aromatik hidrokarbon, % 12,60 ester, % 8,86 fenol,
% 5,20 keton, % 4,8 karboksilik asit, % 3,55 alkol ve % 6,20 diger bilesenlerin oldugu
tespit edilmistir (Biiyiik 2018).

Ayrica, Sekil 4.17° de GC-MS analizinde bilesiklerin dagilimi gosterilmistir.
Kopirolizden elde edilen pirolitik yagda en fazla bulunan bilesik tiiriiniin alifatik

hidrokarbon (% 70,91) ve alkol (% 29,09) oldugu bulunmustur.
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20
10

Yiizde Deger (%)

Alkol Alifatik Hidrokarbon Ester

Fonksiyonel Yap1

Sekil 4.17 % 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabag: pirolitik yaginin GC-MS analiz sonucu bilesik
dagilimi.

% 75 YYPE - % 25 cekirdek kabagmnin kopirolizinden elde edilen bilesenlere
bakildiginda aromatik hidrokarbon, ester, keton ve karboksilik asit igermedigi

goriilmektedir.
% 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabagi vaks numunesine yapilan GC-MS analizde

dogruluk orant % 80 ve iizeri ve pik alan1 % 0,1’ in iizerinde olan bilesenler Cizelge

4.9’ da verilmistir.
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Cizelge 4.9 % 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabagi vaks numunesinde GC-MS analizi sonucu
tespit edilen bilesikler.

No RT Pik Alan Bilesik Kapal Formiil
1 11,921 0,25 1,11-Dodekadien CioH2
2 12,183 0,28 1-Undeken CiuH2
3 12,472 0,13 Oktil stilfonilasetat C10H2002S
4 15,650 0,32 1-Dodeken CroHos
5 15,930 0,14 n-Dodekan CioHog
6 19,059 0,39 1-Pentadeken CisH30
7 19,327 0,28 n-Tridekan Ci3Hos
8 19,526 0,24 1-Tridekanol Ci3H280
9 19,808 0,10 1-Undeken,7-metil Ci2Hz4
10 20,081 0,15 2-Biitil-1-oktanol C12H260
11 22,082 1,10 1,13-Tetradekadien C14H26
12 22,329 1,56 1-Pentedeken C1sH3
13 22,578 1,37 n-Hekzadekan CieHaa
14 25,214 1,19 1,13-Tetradekadien Ci4H26
15 25,438 0,64 1-Hekzadeken CisHs3o
16 25,670 1,21 n-Pentadekan CisHa3
17 26,389 0,11 1-Tridekanol Ci13H250
18 28,397 0,74 1-Heptadeken Ci7Hz4
19 28 485 0,12 2,4,6-Trimetilsiklohekzil CioHasO
metanol
20 28,605 0,40 n-Hekzadekan CiH3a
21 30,814 0,53 n-Hekzil salisilat Ci13H1503
22 31,010 0,42 1,15-Pentadekanediol C15H3,0,
23 31,203 2,64 1-Nonadeken CioHss
24 31,394 0,65 n-Heptadekan CisHz,
25 32,437 0,18 2-Hekzil-1-dekanol C16H340
26 33,212 0,17 2-Hekzil-1-dekanol C16H340
27 33,700 2,67 1,19-Eikosadien CooHss
28 33,874 1,35 E-15-Heptadekenal C17H30
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Cizelge 4.9 (Devam) % 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabagi vaks numunesinde GC-MS analizi

sonucu tespit edilen bilesikler.

No RT Pik Alan Bilesik Kapal Formiil
29 34,355 0,22 2,3-Disiklohekzil-biitan Ci6H30
30 35,836 0,56 Izobiitil o-ftalat C16H20.4
31 36,215 2,29 18-Nonadeken-1-ol C19H350
32 36,511 1,96 n-Nonadekan Ci9Hao
33 37,665 0,18 2-Hekzil-1-dodekanol CigH330
34 37,963 0,91 n-Hekzadekanoik asit C16H3202
35 38,491 1,84 1-Trikosanol Ca3H4s0
36 38,612 1,82 n-Eikosan CooHa2
37 39,147 030 Lo Tnmetll CisHso0
38 40,363 3,61 1-Dokosen Ca2Haa
39 40,468 2,01 n-Heneikosan Co1Haa
40 41,633 0,31 1-Tridekanol C13H280
41 42,149 2,23 n-Trikosan Co3Hag
42 42,848 032 4 Trmettd CurHas
43 43,544 3,69 18-Nonadeken-1-ol C19H350
44 43,625 307  1-Dokosen CaoHug
45 43,703 3,03 n-Hekzakosan CogHsa
46 45,088 3,17 1-Trikosen CasHas
47 45,995 0,30 1-Siklopentil eikosan CosHso
48 46,470 4,23 1-Heneikosanol C21Ha0
49 46,610 0,14 2-Etil-1-dodekanol C14H300
50 47,243 0,23 Di-n-oktil ftalat Co4H3304
51 47,568 0,11 Izotridesil alkol C13H250
52 47,730 2,60 1,21-Dokosadien CooHao
53 48,797 1,23 Slllflg’hSesz Ztr':a'z"pmp" CisHas
54 49,044 2,21 1-Oktadekanol C1sH330
55 49,712 0,48 Dioktil izoftalat C24H3504
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Cizelge 4.9 (Devam) % 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabagi vaks numunesinde GC-MS analizi
sonucu tespit edilen bilesikler.

No RT Pik Alan Bilesik Kapal Formiil
56 50,220 4,22 6,9-Heptadekadien Ci7H3

57 50,252 2,23 1-Heneikosanol C21H40

58 50,294 5,89 n-Dokosan C2oHue

59 50,694 5,61 Skualen CaoHso

60 51,416 2,26 1-Dokosanol C22HaO

61 51,447 4,86 n-Tetrakosan Ca4Hs0

62 52,078 0,24 Gliserol trikaprilat Co7Hs5006
63 53,955 3,29 2-Oktil-1-dekanol Ci1sH330

64 59,961 3,79 1-Hentetrakontan Ca1Hgs

Cizelge 4.9’ da yer alan bilesenlerin karbon sayilarinin Cyg ile Cy; arasinda degistigi

gorilmektedir.

Sekil 4.18’ de GC-MS analizinde bilesiklerin dagilimi gosterilmistir. Vaks numunesinde
en fazla bulunan bilesik tiirliniin alifatik hidrokarbon (% 71,1) ve alkol (% 24,47)
oldugu goriilmektedir. Wax numunesi igeriginde en fazla olan maddenin % 5,89 ile n-

dokasan (C22H4e) oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.18 % 75 YYPE - % 25 gekirdek kabag1 vaks numunesinin GC-MS analiz sonucu bilesik
dagilimi.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglar;

e Yiiksek yogunluklu polietilen numunesine uygulanan kalorifik deger analizinde
sonug; 10 970 Kcal/kg olarak saptandi.

¢ YYPE numunesinin elementel analizi sonucunda yapida; C: % 80,51, H: %
13,60, N: % 0,49, S: % 2,35 ve % 3,05 oraninda diger elementler bulunmustur.

e (Cekirdek kabagina uygulanan 6n analizde % 7,55 nem, % 12,49 kiil ve % 69,07
ucucu madde miktar1 tespit edilmistir.

e (ekirdek kabagina uygulanan bilesen analizinde % 8,52 ekstraktif madde, %
43,64 hemiseliiloz, % 21,05 lignin, % 4,3 seliiloz ve % 7,81 yag miktar1 tespit
edilmisgtir.

e Reaksiyon sicakliginin piroliz iiriin verimine etkisinin incelemek amaciyla 25
°C/dk 1sitma hizinda, 25 dk bekleme siiresinde, 0,5 L/dk azot akisinda, 450, 500,
550 ve 600 °C piroliz sicakliklarinda ¢alisilmistir. Bu denemeler sonucunda
isitma  hizimmm  artiginin - sivi - Grtin - (pirolitik  yag) verimini  artirdigi
gozlemlenmistir.

e Kopiroliz igleminde 1sitma hizinin {iriin verimine etkisini incelemek amaciyla 25
°C/dk 1sitma hizi, 25 dk bekleme siiresinde; 450 °C, 500 °C ve 550 °C
sicakliklarda yapilan kopiroliz islemlerinde sicaklik arttik¢a sivi iiriin verimi
artmigtir. Kopirolizde maksimum verimin elde edildigi 550 °C’ den daha yiiksek
sicakliklarda yapilan kopiroliz islemleri sonucunda elde edilen sivi iiriin
veriminde diisiis oldugu gdzlemlenmistir.

e Farkli sicakliklarda yapilan kopiroliz islemlerinde en iyi verimin, kiitlece % 75
YYPE ile % 25 kabak karigimmin 550 °C’ de gergeklestirilen kopiroliz
deneylerinden elde edildigi belirlenmistir.

e % 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabagi numunesinin kopirolizinden elde edilen siv1
triinin GC-MS analizi sonucunda sivi {iriiniin yapisinda en fazla alifatik
hidrokarbonlar, ikinci sirada alkoller ve tiglincii sirada ise esterlerin bulundugu

gorilmiistiir.
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e 9% 75 YYPE - % 25 ¢ekirdek kabagi numunesinin kopirolizinden elde edilen
vaks tiriintin GC-MS analiz sonucunda, vaks {iriiniin yapisinda en fazla alifatik
hidrokarbonlar, alkoller ve esterler olmak iizere az miktarda aldehit ve
karboksilik asitin varlig1 da tespit edilmistir.

e FT-IR analiz sonucuna bakildiginda ise sivi tiriiniin (pirolitik yag) ve vaksin
yapisinda olefinik, aromatik ve alkol bilesiklerine ait fonksiyonel gruplarin
oldugu tespit edilmistir.

e YYPE ile ¢ekirdek kabagmin optimum Kkopiroliz kosullarinda (550 °C — 25
°C/dk) elde edilen s1v1 iiriiniiniin (pirolitik yag) kalorifik degerleri; % 75 YYPE -
% 25 gekirdek kabagi icin 9 240 Kcal/kg, % 50 YYPE - % 50 ¢ekirdek kabag:
icin 9 302 Kcal/kg, % 25 YYPE - % 75 ¢ekirdek kabag: i¢in 8 833 Kcal/kg
olarak tespit edilmistir.

e Kopiroliz sonucu elde edilen pirolitik yag ve vakslarin Dbilesimlerine
bakildiginda ¢ekirdek kabaginin piroliz sivisina gore daha fazla alkan ve alken
icerdigi tespit edilmistir.

e % 100 YYPE atigin pirolizinden elde edilen pirolitik yagin GC-MS analizine
gore elde edilen verilere bakildiginda, bilesenlerin karbon dagiliminin Cq-Cgo
arasinda oldugu; atik pirolizinden elde edilen vaks numunesinin GC-MS
analizine gore elde edilen verilere bakildiginda ise bilesenlerin karbon dagilimin
Cs-Cy1 arasinda oldugu tespit edilmistir.

e % 75 YYPE - % 25 Cekirdek kabagi GC-MS analizi sonuglarina bakildiginda,
piroliz islemi sonucu elde edilen pirolitik yagda yer alan bilegenlerin karbon
sayilarinin Cg-Cyg arasinda degistigi; vaksda yer alan bilesenlerin karbon
sayllarinin ise Cj10-C4; arasinda degisen farkli fonksiyonel gruplar tasiyan
organik bilesenlerden olusan kompleks bir karigim oldugu saptanmuistir.

e Kopiroliz sonucu elde edilen pirolitik yag ve vaksin bilesiminde asidik
bilesenlerin ¢ok az olmasi pirolitik yagin ve vaksin stabilitesinin yiiksek

oldugunu ve potansiyel yakit olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Sonug olarak YYPE ve cekirdek kabagi karisiminin fizibilitesi ve uygulanabilirligini
arttirmak icin daha ileri diizeyde caligmalar yapilmasi gerekmektedir. YYPE ve
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cekirdek kabagi atiklarinin kopirolizi, atiklardan biyoenerji eldesinde olumlu sonuglar

verdigi tespit edilmistir.
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