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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ATIK LASTIK VE PIRINC KABUGU KOPIROLIZINDE PIRINC KABUGUNUN
URUN VERIMLERINE ETKISi

Arif SARIKAYA
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Derya Yesim HOPA

Bu tez calismasinda piringlerden arta kalan kabuklarin ve diinyada 6nemli bir atik
sorunu haline gelen Omriinii tamamlamis lastiklerin kopirolizi gerceklestirilmistir.
Arastirmanin ilk asamasinda atik lastik ve piring kabugu i¢in 6n analizler yapilmistir.
Piroliz islemi sabit yatakli reaktdrde, azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Deneyler
450°C piroliz sicakligi, 10°C/dk 1sitma hizi ve 1 L/dk azot gazi akis hizinda
yiiriitiilmiistiir. Oncelikli olarak agirlikca %100 atik lastigin pirolizi yapilmustir.
Sonrasinda atik lastik igerisine agirlik¢a %25, %50 ve %75 piring kabugu konularak
deneyler gerceklestirilmistir. Agirlikga %25 piring kabugu varliginda piroliz iriin
verimlerinde bir artig gozlemlenirken, agirlikga %50 piring kabugu ile yapilan
deneylerde iiriin verimlerinde diisiis meydana gelmistir. Bu piroliz deneyleri sonucunda
yapilan kalorifik analiz sonuglarinda agirlik¢a %25 piring kabugu kullanilan deneyde bir
artis gozlenirken agirlik¢a %50 piring kabugu varliginda bu degerde diisiis gézlenmistir.
Bu sonuglardan yola c¢ikarak atik lastik icine agirlikca %5 ile %20 degerleri arasinda
farkli miktarlarda (%5, %10, %15, %20) piring kabugu eklenerek bir seri deney daha
yapilmistir. Biitiin deneyler ikiser tekrar yaparak gerceklestirilmistir. En yiiksek sivi
iriin verimine karisim iginde agirlikca %10 piring kabugu oldugunda ulagilmistir
(9%38,96). Yine %10 piring ilavesiyle yapilan ¢alismada en yiiksek kalorifik deger elde
edilmistir (39,95 MJ/kg).



Bu calismada elde edilen bulgular 1s18inda, atik lastik-piring kabugu karigiminin
kopirolizi sonucu elde edilen sivi iiriiniin, verimi ve kalorifik degeri yiiksek alternatif bir

yakit kaynagi olabilecegi saptanmustir.

2018, xii + 66 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

EFFECT of RICE HUSK on PRODUCT YIELDS of WASTE TIRE and RICE HUSK
CO-PYROLYSIS

Arif SARIKAYA
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Derya Yesim HOPA

In this thesis study, the coprolysis of the surviving shells from brass and the tires which
have become a significant waste problem in the world have been completed.
Preliminary analyzes were made for waste tire and rice husk during the first phase of the
study. Pyrolysis was carried out in a fixed bed reactor under a nitrogen atmosphere. The
experiments were carried out at a pyrolysis temperature of 450 ° C, a heating rate of 10
° C/ min and a nitrogen gas flow rate of 1 L / min. First of all, pyrolysis of 100% waste
rubber was made by weight. Then, 25%, 50% and 75% of rice husks were weighed into
the waste tire. While an increase in pyrolysis yields was observed in the presence of
25% rice husks by weight, the yields of the products decreased in experiments with 50%
by weight rice husks. As a result of the calorific analysis results of these pyrolysis
experiments, an increase was observed in the experiment using 25% by weight of rice
husk, whereas a decrease was observed in the presence of 50% by weight of rice husk.
From these results, a series of experiments were carried out by adding rice husks in
different amounts (5%, 10%, 15%, 20%) between 5% and 20% by weight in the waste
tire. All experiments were carried out in duplicate. The highest yield of liquid product
was achieved when the mixture contained 10% by weight of rice husk (38,96%). Again,
the highest calorific value obtained with the addition of 10% rice was obtained (39,95
MJ / kg).



In this study, it was determined that the waste rubber-brine mixture could be a high
alternative fuel source for the liquid product, the yield and the calorific value of which

was the result of the coprolysis of the waste rubber-brick mixture.

2018, xii + 66 pages

Keywords: Pyrolysis, Copyrolysis, Waste Tire, Rice Husk
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1. GIRIS

Son yillarda enerji tiiketimi olduk¢a artmaktadir. Buna paralel olarak; artan niifus ve
ekonomik biiyiimelerle birlikte fosil yakit rezervlerinin bir siire sonra yetmeyecegi
ongoriilmektedir. Enerji kaynaklarimi yenileyebilmek ve siirdiiriilebilir gelisme
giivenligini yakalayabilmek icin yenilenebilir enerji genis ¢apl olarak arastirilmalidir.
Son yillardaki enerji krizi ve yakit sorunu; biyokiitlenin ve karbon igerikli atik
malzemelerin sentetik sivi iirline doniistiiriilmesi isleminin 6nemini arttirmakta ve

alternatif caligmalar gelistirilmektedir.

Bununla birlikte diinyada yarattig1 katma deger ve dogal kaynak tiiketimi bakimindan
en dikkat ¢eken sektorlerden biri de otomotiv sektoriidiir. Her yil kiiresel olgekte
milyonlarca arag¢ iiretilmekte, buna paralel olarak yaklasik olarak 1 milyar adet arag
lastigi atik lastik olarak kullanimdan ¢ikmaktadir. Otomotiv iiretimi dolayli yoldan
bir¢ok sektoriin dayanagi durumundadir. Gelismis iilkelerin 6n plana ¢iktig1 bu sektorde
yakit olan petrol ve tiirevi kaynaklarin sahibi bir¢ok iilke de kisa zamanda biiyiik
zenginlik elde etmistir. Fakat otomotiv sektorii ¢evresel ve ekonomik yiikii oldukca
fazla olan bir sektordiir. Cilinkii yakit olarak fosil yakit kullanilmakta, ayn1 zamanda en
onemli parcalarindan biri olan ve sik sik yenilenen lastikler de petrol tiirevlerinden
iretilmektedir. Geri doniistiiriilmeyen milyarlarca adet atik lastik birgok iilkede atik

sahalarinda toplanmaktadir (Panyaliyev 2014).

Tirkiye’de her yil ortalama 30 milyon lastik 6mriinii tiikketmektedir. Hurda lastiklerin
yigildig1 ve atildig: yerlerde 6nemli iki ¢evre zarar1 s6z konusu olmaktadir. Bunlar; bu
y1gilarda meydana gelen siddetli yanginlar ve digeri ise bu yiginlarda rahatca ¢ogalma
firsat1 bulan bocekler nedeniyle toplum i¢in oldukga tehdit edici hastaliklarin yayilma
thtimalidir.  Yigmlarda {reyen bdceklerden kaynaklanan hastaliklar, 6zelikle
yagmurlardan sonra goriilmektedir. Ohio’da, ¢ocuklarda meydana gelen rahatsizliklarin
nedeninin %80 oraninda yakinda bulunan hurda lastik yiginlar1 oldugu goriilmiistiir

(Sugdzii ve Mutlu 2009).



Biyokiitle en kullanisli ve kolay elde edilebilen yegane ana yenilenebilir enerji
kaynagidir. Petrole benzer olarak kompleks bir yapiya sahiptir. Petrol bir kaynaktan
elde edilirken biyokiitle cogunlukla tarimsal iiriinlerin 1s11 doniisiim islemleriyle petrol
benzeri {irtinler verir. Biyokiitle (tarimsal artiklar, orman tirtinleri, suda yasayan bitkiler
ve sehir atiklar1) direkt yanma ve modern gazlastirma ve 1s1l bozundurma (piroliz) gibi

degisik yontemler sayesinde enerji iiretiminde kullanilabilmektedir.

Biyokiitleden maksimum enerji eldesi i¢in etkin teknik ve ekonomik prosesin se¢imi
onemlidir. Direkt yanma ile biyokiitlenin %10-15" inin 1siya doniistiiriilmesi
mimkiindiir. Bu nedenle giinlimiizde bu proses ekonomik olmayan bir ticari enerji
iiretim yontemidir. Hizl1 piroliz ve gazlastirma, biyokiitleyi yanici sivi iirline ve/veya

gaz yakita yakmadan doniistiiren modern tekniklerdir (Tophanecioglu 2009).

Alternatif enerji kaynaklari arasinda biyokiitle enerjisi, Ozellikle gelismekte olan
iilkelerde biiylik bir 6neme sahiptir. Yenilenebilir enerji kaynagi olarak biyokiitlenin
diinyadaki yillik iiretiminin 1011-1012 ton oldugu tahmin edilmektedir. Diinya enerji
tilketiminin %15, gelismekte olan iilkelerde ise %43’ i biyokiitleden saglanmaktadir.
Sanayilesmis iilkelerde, biyokiitle enerjisinin birincil enerji kaynaklar1 igerisindeki
kullanim pay1 %3’ iin altindadir (A¢ikgdz vd. 2000). Diinyada bazi iilkelerde enerji
tiikketiminin biiyiik bir kism1 biyokiitle enerjisinden karsilanmaktadir. Ornegin; Nepal
enerji tiretiminin %95 ini, Kenya %75’ ini, Hindistan %50’ sini, Cin %33’ {ind,
Brezilya %25’ ini, Misir ve Fas %20’ sini biyokiitleden karsilamaktadir (Simsek ve
Yorgun 2002).

Bu tez c¢alismasinda piringlerden arta kalan kabuklarin ve diinyada onemli bir atik
sorunu haline gelen Omriinii tamamlamis lastiklerin kopirolizi gerceklestirilmistir.
Aragtirmanin ilk agamasinda atik lastik i¢in nem, kiil, kiikiirt, sabit karbon ve ugucu
madde analizleri gerceklestirilmistir. Piring kabugu i¢in nem, kiil, u¢ucu madde, yag,
ekstraktif madde, lignin, seliiloz ve hemiselilloz 6n analizleri yine ilk asamada
yapilmigtir.  Piroliz islemi sabit yatakli reaktorde ve azot atmosferinde
gerceklestirilmistir. Atik lastik igerisine kiitlesel olarak farkli ylizdelerde piring kabugu

ilave edilerek {iriin verimine etkileri arastirilmistir. Atik lastiklerin piring kabuklart ile



kopirolizinin sivi {riinlerin kiikiirt miktarlar1 ve kalorifik degerleri iizerine etkileri
gozlenmistir. Pirolitik sivilarin kiikiirt miktarlar1 XRF yontemiyle, kalorifik degerleri de
kalorimetre bombasi ile belirlenmistir. Pirolitik sivilarin GC-MS ile karekterizasyonu
gergeklestirilmistir. Analizlerden elde edilen bulgulara gore kopiroliz sonucu elde
edilen siv1 {irlinlin alternatif bir yakit veya yakit katki maddesi olarak kullanilabilirligi

irdelenmisgtir.



2. LITERATUR BILGILERI
2.1 Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Enerji bir sistemin 1s1 ve is verme yetenegidir. Diinyadaki biitiin yasam alanlari
varliklarii enerji dengesi ile siirdiirebilmektedir (Wolfsan and Schneider 2002).
Giliniimiizde enerjiye olan talep, niifusun artmasi, konfora olan istek, materyal ihtiyaci,
ulagim ve iletisim gibi faktorlerden dolayr hizla artmaktadir. 1973 deki Orta Dogu
Savasindan 6nce diinya niifusu, endiistride komiir ve petrolii bolluk i¢inde ve ucuz
olarak kullanmaktaydi. Ama savastan sonra yasanan petrol krizi ve dogal komiir ve
petrol kaynaklarindaki tiikenme ve sera etkisi ile siirdiiriilebilir enerji iiretimlerine
biiyiik ilgi duyulmaya baslanmistir (Ji-Lu et al. 2008, Houghton et al. 2001). Biyokiitle
gibi yenilenebilir enerji kaynaklar1 enerji ve gevresel etkiler bakimindan da biiyiik rol
oynamaktadir (Ji-Lu et al. 2008). Yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanan bilesik

faydalar ve kaynaklarin 6nemi sdyle siralanabilir:

- Sera gazi emisyonlarinda azalma saglamasi,

- Yerel is imkanlarn ve gelirlerde olumlu etki yaratarak sosyal ve ekonomik
biitlinlemeye katki saglamasi,

- Enerjide siirtim giivenligine katki saglamasi,

- Kaynak ¢esitlendirmesine katki saglamasi,

- Modiiler, dagitilmis ve daha kiiciik 6lgekli teknolojiler yoluyla alt yap: ve esneklik
saglamasi,

- Sinirlt olan fosil yakit rezervlerinin korunmasi,

- Fosil yakit arzinda aksama meydana gelmesi ve buna bagli fiyat istikrarsizlig
risklerinden sakinma,

- Elektrik ve diger enerji kullanimlarindan kaynaklanan kirliligin azaltilmasi,

- Siirdiiriilebilir kalkinmaya katki saglama (Biiyiikmih¢1 2003).

Yenilenebilir enerji kaynaklari; giines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik enerji, jeotermal
enerji ve biyokiitle enerjisi olarak incelenebilir (Akkoyunlu 2004). 2007 yili sonu
verilerine gore diinya yenilenebilir raporu incelendiginde, yenilenebilir enerji

kaynaklarina yapilan yatirimin hizla arttigi gézlenmektedir. 2007 yilinda yenilenebilir



enerji kaynaklarina yapilan yatirnmin eski yillarla birlikte 100 milyon dolar1 astig
goriilmektedir. Sekil 2.1° de tiim yenilenebilir enerji tiirlerinde iilkeler bazinda

kapasiteler gosterilmektedir (Ozertan 2007).

Ulkeler Bazinda Enerji Tiirlerinin Dagihmi (2007)
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Diinya Gelismekte EU 25 Cin Almanya ABD Ispanya Hindistan Japonya
Olan Ulkeler

Sekil 2.1 Tiim yenilenebilir enerji tiirlerinde iilkeler bazinda kapasiteler.

2.2 Diinya ve Tiirkiye’de Enerji Kaynaklarinin Durumu

Oniimiizdeki 20 y1l i¢inde gelismekte olan iilkelerin enerji iiretimlerinden kaynakli sera
gazi miktarinin %50 oraninda artmasi s6z konusudur. Uluslararas: Enerji Ajansina gore
2010-2035 yillar1 arasindaki enerji talebindeki artisin %93 i gelismis tlkelerden
kaynaklanmaktadir. Bu artisin da 30 trilyon dolarlik bir biitgeye denk geldigi ifade
edilmektedir (Buntaine and Pizer 2015).

Diinyamizin en biiylik sorunlarindan biri olan kiiresel 1sinmanin bir nedeninin de fosil
kokenli yakitlar olmasindan dolay: enerjinin, ¢evreye olan zararinin minimum diizeyde
olacak sekilde iiretimi, tiiketimi ve iletiminin saglanmasi konusu 6nem kazanmistir.
Gilinlimiizde diinyadaki elektrik tiretimindeki en fazla payr %60 oranla dogalgaz ve
komiir birlikte karsilamaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin payi ise her gegen yil
daha da artis gostermekle birlikte heniiz birincil kaynaklarin payna erisemeyecegi

goriilmektedir (Bedeloglu vd. 2010).



Gelisen ekonomisi ile Tiirkiye diinyanin 6nemli enerji tiiketicileri arasinda yer
almaktadir. Sekil 2.2° de goriildiigii tizere 2015 yilinda, Tiirkiye’nin birincil enerji
talebinde ilk sirada %31 ile dogal gaz yer almistir. Dogalgaz1 %30 ile petrol, %27 ile de
komiir takip etmistir. Tirkiye’deki birincil enerji talebinin sektorlere gore dagilimi
incelendiginde; tiiketimin %23’ i ¢gevrim sektoriinde (elektrik tiretiminde), %25 i konut
ve hizmet sektoriinde, %25’ 1 sanayide ve %19’ u ulastirma sektoriinde kullanilmaktadir

(TP 2017).

Diger Hidro
Yenilenebilir 4,50%
7,50%

Sekil 2.2 2015 yili Tiirkiye birincil enerji talebi (TP 2017).

Tiirkiye 2014-2018 yillar1 arasinda uygulanacak olan Onuncu Kalkinma Planinda
enerjide disa bagimliligi azaltmak ve temiz enerji liretimi i¢in yenilenebilir enerji
kaynaklaria yonelik iyilestirme ve gelistirmeler planlanmaktadir. Tirkiye nin hedefi
2018 yili itibariyle enerji itiretimindeki paymn %29’ unu yenilenebilir kaynaklardan
saglamasidir (Ozer vd. 2016).

Diinya birincil enerji tiiketiminde en biiyiik paya sahip olan petrol 6zellikle ulastirma
sektoriiniin temel enerji kaynaklarindandir. Petrolii takip eden dogal gaz ve komiir ise
biiyiik ol¢iide elektrik tiretiminde kullanilmaktadir. Sekil 2.3 de goriildiigi tizere 2016
yil1 ilk verileri itibariyle petrol, diinya enerji talebinin %33,3’ iinii, dogal gaz ise %24,1°
ini karsilamaktadir. Giliniimiize kadar ¢esitli uluslararas1 kurum ve kurulusglar tarafindan
(Uluslararas1 Enerji Ajansi, ABD Enerji Enformasyon Idaresi, BP, Exxon Mobil vb.)

yapilan cesitli arastirmalara gore, petrol ve dogal gazin birincil enerji tiiketimi igindeki



paylarini uzun dénemde de koruyacaklar1 dngoriilmektedir (TP 2017).

Hidro 6,90%

Dogalgaz
24,10%

Sekil 2.3 2016 yil1 Diinya birincil enerji tiiketim oranlar1 (TP 2017).

2016 yilinda Diinya enerji tiiketiminin %85 i birincil enerji kaynaklari olan fosil
kaynaklardan karsilanmaktadir. 2016 yilindaki birincil enerji kaynaklar1 tiiketiminde
iilkeler bazinda Cin birinci ABD ikinci sirada gelmektedir. Tiirkiye ise Diinya
enerjisinin %1’ lik kismint kullanmaktadir. 2016 yilinda Tiirkiye’de dogalgaz tiiketimi
azalis gosterirken, komiir, petrol ve yenilenebilir enerji tiiketimlerinde artis meydana

gelmistir (Int. Kyn. 1).

2.3 Atik Lastik

Tiirkiye’de her yilda ortalama 30 milyon lastik dmriinii tiiketmektedir. Hurda lastiklerin
yigildigi ve atildigi yerlerde onemli gevresel problemler yasanmaktadir (TMMOB
1994).

Lastik atiklar1 diger atiklardan ayri olarak depolandigi zaman, tehlikeler daha belirgin
hale gelir. Biitlin lastikler arasinda yangin baslamasina neden olabilecek yeterli oksijen
bulunur. ABD Winchester/Virginia’ da meydana gelen bir y1gin yangini yaklasik 9 ay
stirmiistiir (Erdem 2005).

Lastiklerin yanmasiyla atmosfere tonlarca zararli bilesikler yayilmaktadir. Siyah bir



bulut gibi atmosfere yayilan bu maddeler iginde; karbon siyahi, ugucu organik, yari
ucucu organikler, ¢ok halkali hidrokarbonlar, yaglar, kiikiirt oksitleri, azot oksitleri,
nitrosaminler, karbon oksitleri, ugucu partikiiller ve As, Cd, Cr, Pb, Zn, Fe ve benzeri
gibi metaller bulunabilmektedir. Yangilar ile atmosfere yayilan bu kirleticiler yakin
cevredeki toprak ve sularin kirlenmesine sebep olarak insan sagligini tehdit etmektedir.
Yangin sonrasinda kalintilarin topragi kirletme potansiyeli séz konusudur. Yangini
sondiirmek maksadiyla sikilan sular yanginda piroliz meydana gelmesine ve topraga
sizarak ayr1 bir probleme neden olabilecek bir¢ok hidrokarbonlarin olusmasina da neden

olabilmektedir (Sugozii ve Mutlu 2009).

Drapper tarafindan yapilan bir ¢alismada, lastik tozunu 10 giin gibi uzun bir siire ayni1
suyla temasta tutarak olusan sizintinin suda yasayan mikroorganizmalara ve bdcek-
kurtguk boyutundaki canlilara zarar verdigini ifade etmislerdir. Bu arastirmacilar her
km’de arag lastiginden 90 mg lastik partikiiliiniin yol tozuna karistigini belirtmislerdir

(Géniillii 2004).

Atik lastiklerin 1s1l degerleri 28,000 kJ/kg ile 35,000 kJ/kg arasinda degismektedir.
Uygun sartlarda, atik lastiklerin yakilmasi miimkiin olup, 1s1 enerjisi elde edilmesi

gereken uygulamalarda kullanilabilmektedir.

Yigma yapilarin kullanilmis oto lastigi ile depreme dayanikli hale getirilmesine iliskin
bir calisma yapilmistir. Diinya Bankasi’nin diisiik gelirli insanlarin teknoloji gerektiren
servislerden faydalanabilmesi amaciyla her yil diizenledigi “Development Marketplace”
yarismasinda, 2003 yili i¢in desteklenmeyi hak eden projeler arasinda yer alan bu
calismada, kullanilmig lastiklerin yapisal giiclendirme malzemesi olarak kullanilmasi

giindeme gelmistir (Sugdzii ve Mutlu 2009).

2.3.1 Arac Lastiklerinin Kimyasal Yapisi

Lastikler; agirlikga %60-65 oraninda kauguk, %25-35 karbon siyahi ve geri kalani
hizlandirict ve dolgu maddelerinden olusan termoset polimerlerdir (Leung and Wang
1998). Lastiklerin yapisindaki kauguk dogal kaucuk ve sentetik kaucuk olmak iizere iki

cesittir. Dogal kauguk kauguk agacindan (Hevea brasiliensis) iiretilirken sentetik



kauguk petrol tiirevli liriinlerden elde edilmektedir. Sentetik kaucuklar da kendi arasinda
biitil kaugugu ve stiren-biitadien kopolimeri olarak ayrilmaktadir (Martinez et al. 2000).
Lastik yapisinda yer alan bir diger bilesen olan karbon siyahi, fosil hidrokarbonlarin
kismi yanmasi islemi sonucu elde edilen bir amorf yapili karbondur. Karbon siyahi
lastigin mukavemetini ve asinma direncini artirmasi nedeniyle lastik bilesiminde
kullanilan bir hammaddedir. Lastik bilesiminde geriye kalan kisimda ise inorganik ve
organik dolgu maddelerini lastik yapisina dahil ederek lastigi yumusatan ve c¢alisma
kolaylig1 saglayan bir yag bulunmaktadir. Bu yag aromatik, naftenik ve parafinik
hidrokarbonlarin bir karigimidir (Martinez et al. 2000). Bir diger bilesen olan
hizlandirict kimyasallarin lastik yapisina ilave edilmesinin amaci ise lastigin iretim
siirecinde 6nemli bir basamak olan vulkanizasyon reaksiyonunu kontrol etmek ve
lastigin fiziksel 6zelliklerini iyilestirmektir (Mastral et al. 1999). Lastigin kiikiirt icerigi
agirlikca yaklasik %1,5 kadardir. Kiikiirt igerigi, organik kiikiirt bilesigi olan
hizlandiricilarin ilavesinden kaynaklanmaktadir. Vulkanizasyon reaksiyonunun kontrol
edilebilmesi igin, ZnO ve stearik asit katalizorleri kullanilmaktadir. Lastik bilesimini
olusturan diger inorganik maddeler ise; kil dolgular, kalsiyum ve magnezyum
karbonatlar, silikatlar ve inorganik pigmentlerdir. Vulkanizasyon prosesi; elastomer,

kiikiirt ve diger kimyasallar arasinda gerceklesen tersinir olmayan bir reaksiyondur.

Vulkanizasyon reaksiyonu sirasinda, elastomer molekiiler zincirleri arasinda capraz
baglanmalar meydana gelir ve bunun sonucunda ii¢ boyutlu bir kimyasal ag yapisi
olusur. Olusan ii¢ boyutlu ag yapist icerisinde birlesmis olan elastomerlerden; kati,

¢ozlinmeyen ve erimeyen termoset bir malzeme olugmaktadir (Isayev 2005).

Atik lastiklerin 6n analizi sonucunda ugucu madde miktari, nem miktari, kiil miktar1 ve
sabit karbon miktar1 belirlenmektedir. Atik lastigin 6n analiz sonuclarina dayali olarak
tespit edilen ugucu madde miktarinin temel kaynagi, dogal ve sentetik kauguktan
kaynaklanan polimerik bilesiklerdir. On analiz sonuglarina dayanilarak belirlenen sabit
karbon miktari, lastik iiretim siirecinde bilesime ilave edilen karbon siyahi miktar1 ile
iligkilidir. Lastik tiiriine bagli olarak kiil miktari, ugcucu madde miktar1 ve sabit karbon
miktar1 farklilik gostermektedir. Literatiirde yer alan 0n analiz sonuglar

degerlendirildiginde; tiim lastik tiirleri i¢in kiil miktar1 agirlikga %2-%20 araliginda,



ucucu madde miktar1 agirlikca %57-%74 araligindan ve sabit karbon agirlik¢a %19-
%32 araliginda degismektedir (Martinez et al. 2013). Omriinii tamamlamis lastik (OTL)
kaynagi olan ti¢ farkli lastik tiirlinden motosiklet lastigi, binek araba ve kamyon lastigi
ile karsilastirildiginda en diisiik ugucu madde icerigine (agirlik¢a yaklasik %58) ve en
yiiksek kiil igerigine (agirlikga yaklasik %?20) sahiptir. Bu nedenle binek araba ve
kamyon lastiklerine gdre, motosiklet lastiginin kalorifik degeri oldukg¢a diisiiktiir. Araba
ve kamyon lastiginin kalorifik degeri 30-40 MJ/kg iken motosiklet lastignin kalorifik
degeri en fazla 30 MJ/kg seviyesindedir (Islam et al. 2008). Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2’
de lastik tiirlerinin elementel ve 6n analiz sonuglar ile kalorifik degerlerine ait 6rnekler

sunulmaktadir (Ugar vd. 2005, Zhang et al. 2008, Islam et al. 2008).

Cizelge 2.1 Farkl tiir lastiklerin elementel analiz sonuglari.

Lastik Tiirii C H N S O
Binek Araba 74,30 7,20 0,90 1,71 15,89
Binek Araba 83,92 6,83 0,78 0,92 3,39
Kamyon 83,20 7,70 1,50 1,44 6,16
Motosiklet 75,50 6,75 0,81 1,44 15,50

Cizelge 2.2 Farkl tiir lastiklerin 6n analiz ve kalorifik analiz sonuglari.

Lastik Tiirii Kiil Ugucu Sabit Nem Kalorifik
madde karbon deger

(MJ/kg)
Binek Araba 18,90 58,20 21,30 1,60 30,50
Binek Araba 4,16 64,97 30,08 0,75 38,60
Kamyon 5,00 66,10 27,50 1,40 33,40
Motosiklet 20,10 57,50 20,85 1,53 29,18

2.4 Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle azalan fosil kaynaklarin yerine yenilenebilir potansiyel bir enerji kaynagi
olarak tanmir. Yerine gecebilir veya alternatif bir enerji kaynag: olarak biyokiitle iki
onemli noktaya dayandirilir. Tlk olarak yenilenebilir yani siirekli olarak kullanilabilir ve
tekrar iretilebilir. Tkinci olarak biyokiitle sera gazlarini artirmada fosil yakitlara gore
daha az etkiye sahip goriiniir ve bu da biyokiitleyi kiiresel 1sinmayla ilgili endiseleri
yatistirmada etkili bir segenek yapmaktadir (McKendry 2002). Alternatif enerji kaynagi
olarak biyokiitlenin enerji esdegeri 2880 Ej (65376 MTEP) olup bu deger 1997 diinya
enerji tliketiminin yaklasik 8 katina esittir. Cizelge 2.3’ de % olarak Diinya Biyokiitle
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Potansiyeli verilmektedir. Giiniimiizde ise ancak %7’ si kullanilabilmektedir (Acaroglu

2003).

Cizelge 2.3 Diinya biyokiitle potansiyeli.

Biyokiitle Kaynagi Alan (%) Biyokiitle Uretimi (%)
Ormanlar 11 44
Koruklar 5 1
Otlak-Cay1r 5 9
Tarima Uygun Alanlar 3 5
col 5 0
Gol ve Nehirler 1 3
Okyanuslar 70 38

2.4.1 Biyokiitle Kaynaklari

Cizelge 2.4° de biyokiitle kaynaklari ve bunlarin elde edildigi yerler verilmistir.
Goriildiigl tizere biyokiitleden enerji elde etmek diger enerji kaynaklarma oranla

hammadde bulmasi agisindan en kolay yontemlerden bir tanesidir.

Cizelge 2.4 Biyokiitle kaynaklari (Demirtas 2010).

Hayvansal Bitkisel Su Orman Kentsel ve
Kaynaklar Kaynaklar Kaynaklari Kaynaklari Endiistriyel
Kaynaklar
Hayvan Bitki Su Odunsu Belediye
Digkilar Atiklar Bitkisi Kaynaklar Copleri
Hayvan Enerli Deniz Kanalizasyon
Atiklart Tarimi Bitkisi Atiklart
Endiistriyel Atiklar

2.4.2 Biyokiitlenin Yapisi

Biyokiitle kimyasal bilesimleri bakimindan petrol ve komiire gore farkliliklar
gostermektedir. Ana bilesenleri, karbo-hidrat bilesikleri olan bitkisel veya hayvansal
kokenli tiim dogal maddeler biyokiitle enerji kaynagidir. Biyokiitle tiiriine bagli olarak

bu bilesenler biyokiitlenin yapisinda farkli oranlarda bulunmaktadirlar. Biyokiitleler
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farkl1 bilesim ve yapilardan olustuklarindan dolayr hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin
temel ayrisma ozellikleri de farkli olmaktadir. Hemiseliiloz 200-260°C arasinda ayrisir.
Seliiloza oranla diisiik sicakliklarda ayrisarak daha az katran ve kire¢ igeren ugucu
bilesenler iiretir. Seliiloz gilikoz monomerinden tiiretilen biiyiik molekiil agirlikli bir
polimerdir. Seliiloz 320-380°C arasinda ayrisir. Lignin aromatik bir polimer oldugundan
dolay1 bozunmas1 daha ge¢ gerceklesir. 200-500°C arasinda ayrisir (Kapluhan 2014,
Hassan et al. 2016).

2.4.2.1 Seliiloz

Odun (CgH100s)n molekiil formiiliine sahip, kimyasal bileseni selilloz olan bir
polisakkarittir. Elementel bilesimi %44,4 C, %6,2 H, %49,4 O seklindedir. Ortalama
molekiil agirligr 300,000-500,000 araligindadir.

Kuru odunun %40-50" sini olusturan seliilloz fiberleri odunun dayanikliligini
saglamaktadir. Glikoz birimlerinden su uzaklastirilarak anhidro glikoz elde edilir.
Anhidro glikozda polimerleserek seliiloz birimlerini meydana getirir. Seliiloz birimleri

5000-10000 arasinda anhidro glikozdan olusmaktadir (Tiftik 2006, Mohan et al. 2006).

L Seliiloz birimi n

Sekil 2.4 Seliillozun kimyasal yapis1 (Mohan et al. 2006).

Her bir glikoz birimi hidrojen baglar1 vasitasiyla birbirleri ile baglanmasi sonucu seliiloz
olusur (Sekil 2.4). Seliiloz zincirleri mikrofibril tabakalar1 olusturmak iizere esleserek 3

boyutlu borusal bir yap1 olusturur. Bu yap1 termal bozunmalara hemiseliillozdan daha

dayaniklidir.
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Sekil 2.5 Zincir i¢indeki ve digindaki hidrojen baglar1 (Mohan et al. 2006).

240-350°C arasinda seliiloz bozunarak anhidroseliiloz ve levoglukosan meydana gelir.

Bu bozunma Sekil 2.5 de gosterilmektedir.
2.4.2.2 Hemiseliiloz

Polyos olarak da bilinen odunun ikinci biiylik kimyasal bileseni olan hemiseliiloz
(CsHgOg)n genel formiiliine sahiptir. Hemiseliiloz genellikle kiitlece %25-35 oranlarinda
kuru odunun yapisin1 olusturmaktadir. Hemiseliiloz sert odunda %35 oranlarina
ulasirken yumusak odunlarda bu deger %28 civarindadir. Sekil 2.6° da hemiseliilozu
olusturan monosakkaritler yer almaktadir. Hemiseliilloz glikoz, mannoz, galaktoz,
ksiloz, arabinoz, 4-o-metil glukuronik asit ve galakturonik asit gibi polismerlesmis
monosakkaritlerin karisimidir. Hemiselillozun molekiil agirligi selillozdan daha
disiiktiir.  Seliillozda tekrarlanan sakkaritlerin sayis1 5000-10000 arasinda iken
hemiselillozda 150 civarindadir. 200-260°C  sicaklik araliklarinda pargalanan
hemiseliiloz, seliilozdan daha fazla ugucu madde olustururken daha az sivi iirlin ve ¢ar
vermektedir. Hemiseliillozun 1s1l bozunmasi seliiloza nazaran daha diisiik sicakliklarda
gerceklesmektedir. Seliilozdan daha kisa bir zincir yapisina sahiptir. Yavas pirolizde
hemiseliiloz kaybinin gergeklestigi sicaklik araligi 130-194°C° dir. En fazla kaybin
yasandig1 sicaklik 180°C iizerindedir (Mohan et al. 2006, Tiftik 2006).

13



CH?UH CHJOH 0 CH,OH 0

DH
HD
Glukoz Galalktoz Mannoz
COOH 4,
ﬁ NV
.|
Ksiloz Arabmoz Glukorinik asit

Sekil 2.6 Hemiseliilozu olusturan monosakkaritler (Mohan et al. 2006).

2.4.2.3 Lignin

Odunun Tgiincii ana bilesenlerinden olan lignin yumusak odunun %23-33" iinii sert

odunun ise %16-25’ ini olusturmaktadir.

Sert ve yumusak odun ligninleri farkli yapilara sahiptirler. Amorf bir yapiya sahip olan
liginin bireysel birimleri arasinda sayisiz baglanmalar bulunur. Lignin 280-500°C
sicakliklart arasinda bozunur. Eter ve karbon-karbon baglarinin kirilmasi sonucu olusan
fenoller ligninin piroliz tirtlinleridir. Ligninin pirolizinde selillozdan daha ¢ok car elde
edilir. Odun igerisinde bulunan ligninin bozunmaya basladig1 sicaklik 280 °C’ dir. 450-
500°C’e kadar sicaklik degeri devam eder. Bozunmanin en ¢ok yasandig: sicaklik 350-
450°C araligindadir (Mohan et al. 2006).

2.4.3 Piring Bitkisi

Piring Oryza sativa L. Cinsi bugdaygiller familyasindan bir tarim bitkisidir. Ulkemizde
en fazla piring Marmara ve Karadeniz Bolgelerinde yetistirilmektedir. Ulkemiz celtik
tarimina uygun yapiya sahip olmamiza ragmen yeterli tiretim gerceklestirilemediginden
piring ithal edilmektedir. Piring koruyucu bir kabuk igerisinde olup, hasat edilen pirincin

%18-20" sini kabugu olusturur. Piring kabugu %20 oranlarinda silisyum dioksit (SiO,)
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icerir. Kabukta seliiloz, hemiseliiloz ve ham lif olmak {izere 6nemli karbonhidratlar

bulunmaktadir (Atukeren 2011).

2.4.3.1 Pirin¢ Kabugu

Pirin¢ kabugu (PK), piring iiretiminde ortaya ¢ikan tarimsal bir yan {riindiir. Piring
taneleri fabrikada kabuk ve saptan ayrilir, kabuklarin tanelerden ayrilmasi ile iki kabuk
olusur. Bunlardan birincisi; piring tanesinin etrafini saran, ince zar seklinde, besleyici
yonden zengin olan kepek, ikincisi ise; piring tanesinin disindaki kabuktur. Icteki
kabuga gore serttir ve bu kisma “’kapeik’ ya da “’kavuz’’ da denilmektedir. Kapgik
silis ve karbon yoniinden zengindir (Mazlum 1989). Resim 2.1’ de piring kabuguna ait

gorsel yer almaktadir.

Resim 2.1 Piring kabugu gorseli.

Piring kabugu ylizdesi, piring ¢esidi, ekim alan1 6zellikleri, toprak verimliligi, hava
sartlar, sulama verimliligi vb. etkilere gore ililkeden {iilkeye degismektedir (Jittima
2009). Genel olarak kabugun, piring agirliginin yaklasik %20’ si kadar oldugu kabul
edilir. Piring, diinyada milyarlarca insanin ana besin kaynagidir. Food and Agriculture
Organization’in verilerine gore (2013), 2011 yilinda diinyada yaklasik 722 milyon ton
piring tiretilmis ve {iretim sonucu bu miktarin yaklasik %20’ si kadar piring kabugu elde
edilmistir (Ucarkosar 2013). Tiirkiye’de ise 2002 yilindan bu yana her y1l piring liretimi,
tilkketimi ve ihracat1 artmaktadir (Cizelge 2.5).
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Cizelge 2.5 2002-2010 yillar1 aras1 Tiirkiye ¢eltik iiretim istatistikleri.

vil Ekilen Alan Hasat Edilen Uretim (ton) Verim
(dekar) Alan (dekar) (kg/dekar)
2002 600000 598090 360000 602
2003 650000 650000 372000 572
2004 700000 699900 490000 700
2004 850000 849090 600000 707
2006 991000 990433 696000 703
2007 939000 937994 648000 691
2008 995000 994929 753325 757
2009 967541 964441 750000 778
2010 990000 989664 860000 869

PK, %50 seliilloz, %25-30 lignin ve yaklasik %15-20 silis igerir. Kimyasal icerigi
yetistirildigi bolgenin cografi yapisina, iklime, hasat zamaninda kullanilan giibrenin

icerigine baghdir.

Havali ortamda yakildiginda agirlik¢a %18-22 gibi bir oranda kiil elde edilir. Kabugun
yapisindaki silis, kabuklarin dis ¢eperlerinde toplanmistir. Piring kapgig kiilii gdzenekli
yapist ve biiyiik yilizey alan1 nedeniyle adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan bir maddedir.
Misir ve Japonya gibi iilkelerde refrakter tiretiminde hammadde olarak, hafif beton
uretiminde hafif agrega olarak, celtik iretiminde yalittm malzemesi olarak, kiilii
¢imentoda puzolan malzeme olarak kullanilmaya baslanmistir (Mazlum 1989). Yiiksek
oranda silis igeren PK, 500-700°C arasinda yavas yanarak ortaya amorf ve bosluklu

yaptya sahip kiil ortaya ¢ikarmaktadir (Neville 2000).

2.5 Atik Lastiklerin Pirolizi

Atik lastiklerin degerlendirilmesi konusunda bir¢ok uygulama mevcuttur. Atik
lastiklerin enerji liretimi amaciyla geri kazanim yontemlerinden baglicalari; giig
santrallerinde (termik degerlendirme) kullanim, lastik {iretim siirecinde kullanim ve
¢imento firinlarinda kullanimlaridir (Goniillii 2004). Atik lastiklerin hammadde olarak
degerlendirilmesine yonelik olarak kullanilan piroliz yontemi, atik lastiklerden yakit ve

petrokimyasal maddeler {retimine olanak taniyan bir termokimyasal prosestir.
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Depolanmasi zorluklara sebep olan atik lastikler, piroliz islemiyle depolanmasi,
saklanmasi ve tasinmasi kolay degerli yakit ve kimyasallara doniistiiriilir (Uzun ve
Yaman 2014). Piroliz termal distilasyon olarak da adlandirilan, oksijensiz bir
atmosferde 1s1 etkisiyle kimyasal baglarin kirilmasi islemidir (Wampler 2007). Piroliz,
biyokiitle ya da polimer gibi maddelerin oksijensiz ortamda genellikle 300-650°C
araliginda belirli bekleme siirelerinde termokimyasal olarak bozundurulmasi islemidir.
Bu siire¢ sirasinda biiylik karmasik hidrokarbon zincirleri kismen kiiciik ve basit
yapilara kirilarak gaz, sivi ve char (kat1) olmak {izere ii¢ temel iirline doniisiir. S1v1 iiriin
genelde pirolitik yag olarak adlandirilmakta ve katran, agir hidrokarbonlar ve sudan
olusur. Bu tiriinlerin miktarlar1 operasyon kosullarina gore belirlenmektedir. Siv1 {iriiniin
amaglandigr durumlarda ytliksek 1sitma hizlar1 ve kisa bekletme siireleri tercih edilir

(Basu 2010).

Piroliz yontemi piroliz sicakligi, 1sitma hizi, pargacik boyutu, piroliz ortami, reaksiyon
suresi, basing, reaktor tipi ve katalizor gibi farkli parametreler tarafindan kontrol

edilebilen bir siirectir.

Gerceklesme kosullarina gore kati, sivi ve gaz flriinlerden hangisinin iiretilecegi
belirlenebilir. Her kosulda ii¢ farkli {iriinii de iiretmek miimkiindiir ancak iiriinlerin
oranlan ile verimleri sicaklik, 1sitma hizi, siire gibi proses kosullarina gore farklilik
gostermektedir. Piroliz islemi bu kosullara gore farkli olarak simiflandirilabilir.
Karbonizasyon giinlerce siiren bekleme siirelerinde ¢ok diisiik 1sitma hizinda
gerceklesen ve genellikle odun komiirii {iretiminde kullanilan piroliz islemidir.
Geleneksel piroliz olarak da isimlendirilen yavag piroliz yontemi ucuz ve verimli bir
tekniktir. Piroliz iriinleri olarak kati, sivi ve gaz iriinler olusmaktadir. Gaz iiriin
verimini yiikseltmek igin yiiksek sicakliklar istenirken, sivi iriin igin daha diisiik
sicakliklar tercih edilmektedir. Diger taraftan hizli piroliz islemi c¢ok yiiksek
sicakliklarda ¢ok kisa reaksiyon siiresinde sivi iiriin olusturmak amaciyla kullanilan ileri

bir teknolojidir (Bulushev and Ross 2011).

Atik lastigi olusturan kaucuk aralarindaki kovalent ¢ift bag ile birbirine baglanmis olan

karbon atomlarindan olusmaktadir. Piroliz sirasinda gerceklesen 1s1 etkisiyle ayrisma,
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baglarin kopmasina ve reaktifligi oldukea yiiksek serbest radikallerin olugsmasina neden
olur. Molekiiller arasindaki bu serbest radikallerin reaksiyonlari piroliz kosullarina gore
degismektedir. Ancak en genel sekliyle lastik pirolizi ii¢ grupta incelenebilir: 6n piroliz
reaksiyonlar1 (250-500°C), pirolitik buharlarin ikincil pargalanma reaksiyonlar1 (600-
800°C) ve daha yiiksek sicakliklarda (750-1000°C) pirolitik karbon siyahinin gazlagma
reaksiyonlart meydana gelir. Atik lastikler yaklasik olarak agirlikca %60 oraninda
kauguk, %30 oraninda karbon siyah1 ve %10 oraninda organik ve inorganik dolgu
maddeleri igermektedir. Piroliz reaksiyonu sonrasinda agirlik¢a yaklasik %60 oraninda
ucucu madde ve %40 oraninda karbon siyaht meydana gelir (Martinez et al. 2000).
Ugucu tiriinlerden yogunlastirilabilen fraksiyon yogusturucuya gonderilerek sivi iiriin
halinde elde edilir. Atik lastiklerin pirolizi sirasinda, farkli sicakliklarda meydana gelen

reaksiyonlar Cizelge 2.6 da sunulmaktadir (Uzun ve Yaman 2014).

Cizelge 2.6 Atik lastiklerin pirolizi sirasinda farkli sicakliklardaki doniigiimler.
Sicakhik

°C) Olay
100-120 Mutlak kuruma
120-250 Deoksidasyon, desiilfiirlesme, bilinye
sularinin ayrigmasi
250 Depolimerizasyon, hidrojen ve siilfiiriin
parcalanmasi
Alifatik bilesiklerin baglarinin dagilmasi,
340 bozunmasi, metan ve hidrokarbonlarin
olusmasi
380 Karbonlagma ve zenginlesme asamasi
400 C-O ve C-N bilesiklerinin baglarinin
parcalanmasi
400-420 Biitiin maddelerin Piﬁoliz sivisina ve
katrana doniismesi
600 Biitiin maddelerin 1s1ya dayanimli
maddelere kranklasmasi
>600 Aromatlarin ve etilenlerin olugsmasi

2.5.1 Sabit Yatakh Reaktorlerde Atik Lastik Pirolizini Etkileyen Parametreler

2.5.1.1 Atik lastik kompozisyonu

Atik lastikler, farkli oranlarda dogal kauguk ve sentetik kauguk igermektedirler. Lastik

bilesiminin 6nemli boliimiinii kauguklar olusturdugundan, atik lastigin 1si1l ayrigma
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stirecinin sicaklik araliklart biiyiik dl¢iide kauguk tiiriine bagli olarak degismektedir.
Dogal ve sentetik kauguk icerikleri, lastik tiirlerine gore farklilik gostermektedir.
Cizelge 2.7' de binek araba lastigi ile kamyon lastiginin kimyasal bilesimleri

sunulmaktadir (Martinez et al. 2013).

Cizelge 2.7 Lastiklerin kimyasal kompozisyonu.

Bilesen Binek araba lastigi (ag.%) Kamyon lastigi (ag.%)

Dogal kaucuk 14 27
Sentetik kaucuk 27 14
Karbon siyah 28 28

Celik 14-15 14-15

Tekstil elyafi, dolgu 16-17 16-17

maddeleri, hizlandiricilar
vb.

Cizelge 2.7' deki verilere gore, binek araba lastiklerinin kamyon lastiklerine gére daha
diisiik miktarda dogal kaucuk igerdigi goriilmektedir. Atik lastiklerin termogravimetrik
analizlerinin yapildig1 ¢aligmalarda, ilk 6nce dogal kaugugun yaklasik 380°C' de 1s1l
bozunmaya ugradigi, daha sonra 450°C civarinda sentetik kaugugun bozundugu tespit
edilmistir (Yang and Roy 1996, Williams and Besler 1998). Kompozisyon, proses
sicakliklarmi etkilemesinin yanisira, Uriinlerin bilesimini de etkileyen bir faktordiir.
Bilesiminde dogal kaucuk miktar1 yiiksek olan atik lastiklerin pirolizinden (kamyon
lastigi) elde edilen sivi iirlinlerin aromatik iceriginin, dogal kaucuk miktar1 diisiik
olanlardan (binek araba lastigi) daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (Ugar vd. 2005,
Murillo et al. 2006). Ayrica, Buekens (1977) caligmasinda dogal kauguk oran1 yiiksek
olan kamyon lastiginin pirolizinden {iiretilen kati iirlin karbon siyahmin kiil miktarinin;
daha az dogal kauguk iceren binek lastiginin karbon siyahindan daha diisiik oldugunu

tespit etmistir (Murillo et al. 2006).

2.5.1.2 Sicaklik

Atik lastik pirolizinde sicaklik, {irlinlerin verimini biiyiik o6lciide etkileyen bir
parametredir. Literatlirdeki bir¢ok ¢alismaya gore atik lastik 1s11 doniisiimiini 500°C
dolaylarinda tamamlamaktadir (Ugar vd. 2005, Mastral et al. 2000, Rodriguez et al.
2001). Daha diisiik sicakliklarda, piroliz sonucu elde edilen karbon siyahinin heterojen

ve yapiskan kivamli oldugu ve temel lastik bilesenleri olan dogal ve sentetik kaugugu
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halen yapisinda bulundurdugunu tespit edilmistir (Mastral et al. 2000). Sabit yatakli
reaktorlerde piroliz isleminde sicaklik yiikseldik¢e gaz {irlin verimi artmakta buna
karsin siv1 iirlin verimi azalmaktadir. Fernandez vd. (2012), yatay piroliz firininda atik
lastigi 5°C/dk 1sitma hiziyla farkli sicakliklarda (400, 550, 900°C) piroliz islemine tabi
tutmuslardir. Calismalarinda 400°C'deki kat1 iiriin veriminin yaklasik %60 seviyesinde
en yiiksek degerini aldigini tespit etmislerdir. Sicaklik 550°C' ye yiikseldiginde ise sivi
ve gaz Uriinlin veriminin arttigini, kat1 veriminin azaldigini gézlemlemislerdir. 900°C'
de ise kati, sivi ve gaz iriin veriminde belirgin bir degisiklik tespit edilmemistir
(Fernandez et al. 2012). Williams vd. (1990) atik lastikleri azot atmosferinde sabit
yatakli reaktorde farkli sicaklik ve isitma hizlarinin kombinasyonlarinda pirolize tabi
tutmuslardir (Williams et al. 1990). Piroliz sicakliklar1 300-720°C arasinda degisirken
isitma hizi ise 5-80°C/dk araliginda ¢alisilmistir. Bahsedilen caligsmada, yiiksek
sicakligin sivi {irtin verimini artirdigini gézlemlemislerdir; 300°C'de %3 sivi iiriin
verimi elde edilirken 720°C' de %54,8' lik s1vi verimi elde edilmistir (Williams et al.
1990). Bu durumun uzun molekiiler zincire sahip olan katinin buharlasmasindan
kaynaklandig1 diistinilmektedir. Atik lastiklerin sabit yatakli reaktorde pirolizinde,
sicakligin  500°C'nin  {izerine ¢ikmasinin sivi  Uriin  verimini  6nemli dlglide
degistirmedigini tespit eden ¢alismalar bulunmaktadir (Laresgoiti et al. 2004, Murillo et
al. 2006). Laresgoiti vd. (2004), ¢alismalarinda sivi tiriin veriminin 500°C' de %38 iken
700°C" de %38,5 oldugunu gozlemlemislerdir (Laresgoiti et al. 2004). Murillo vd.
(2006) benzer sekilde 500°C' de %43' liik siv1 {irlin verimi elde edilirken 600°C' de
%45 s1v1 verimi elde etmislerdir (Murillo et al. 2006).

2.5.1.3 Isitma hizx

Isitma hizi, sicaklik ile birlikte {irlin verimliligini etkiledigi diigiiniilen bir parametredir.
Literatiirde, lastiklerin pirolizinde 1sitma hizinin etkilerini inceleyen ¢alismalar
mevcuttur. Williams vd. (1990), sabit yatakli paslanmaz c¢elik reaktdrde yaptiklar
deneylerinde 300-720°C sicaklik ve 1-80°C/dk 1sitma hizi araliginda farkli 1sitma
hizlarinda ¢alismislardir. Bu ¢alismada her sicaklik degeri i¢in 1sitma hizinin artmasinin
s1v1 {irtin verimini artirdigini tespit etmislerdir. Bu davranisin, yiiksek 1sitma hizlarinda

kat1 iiriiniin bozunmaya ugramasi sonucu gerceklestigi diistiniilmektedir (Williams et al.
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1990). Gonzales vd. (2001) benzer sekilde sabit yatakli paslanmaz ¢elik reaktorde atik
lastik pirolizini 600°C' de ve farkli 1sitma hizlarinda gerceklestirmiglerdir. 5-20°C/dk
isitma hizi araliginda c¢alismislar ve en yiiksek sivi {iriin verimini 15°C/dk' da
gozlemlemislerdir (Gonzalez et al. 2001). Isitma hizi ile sivi iriin verimini
iliskilendiren bir diger ¢alismaya gore (Murillo et al. 2006). 500°C piroliz sicakligi
altinda atik lastik pirolizi ger¢eklestirilmis ve en yiiksek siv1 {irlin veriminin 25°C/dk' da
elde edildigi tespit edilmistir. Isitma hizinin daha da artirilmasi sivi {iriin verimini
degistirmemistir. Buna karsin artan 1sitma hizinin sivi iiriin verimini diistirdiigii ve gaz

tirlin verimini artirdigini ifade eden ¢alismalar da mevcuttur (Banar et al. 2012, Leung

et al. 2002).

Literatiirdeki bu ¢alismalar degerlendirildiginde artan 1sitma hizinin sivi iiriin verimini
genellikle artirmakta oldugu ancak diger parametrelerle birlikte beraber bir optimum
1sitma hizinin oldugu goriilmektedir. Isitma hizinin yaninda birlikte etkili olan diger
parametreler; calisilan sicaklik araligi, secilen 1sitma hiz1 araligi, reaktor tipi ve boyutu

olarak sayilabilir.

2.5.1.4 Atik lastik tane boyutu

Piroliz islemi endotermik bir siire¢ oldugundan, sicaklik profili pirolize ugrayan
tanecigin etrafinda olusur. Taneciklerin etkin bir 1s1 aktarrmi ile 1sitilip
bozundurulmasinda ve dolayisiyla piroliz i¢in harcanan enerjinin miktarinda tane
boyutunun etkisi Onemlidir. Oyedun vd. (2012), caligmalarinda atik lastik tane
boyutunun piroliz sirasinda harcanan enerji iizerindeki etkisini inceledikleri ¢alismada,
tane boyutu arttikca gerekli enerji miktarmin diistiigli fakat piroliz reaksiyonunun
tamamlanma siiresinin arttigin1 tespit etmislerdir. Belirli bir 1sitma hizinda ¢alisildiginda
harcanan enerjinin minimum olmasini saglayacak optimum tane boyutunun degistigini
gbzlemlemislerdir. Dolayisiyla tane boyutunun isitma hizi ile birlikte etkin oldugu

belirtilmektedir (Oyedun et al. 2012).

Bagliklar halinde irdelenen bu parametreler, piroliz iiriinlerinin verimliligi acisindan tek

tek onemli olduklar1 kadar parametrelerin uygun kombinasyonunun tespit edilmesi de
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biiyiik 6nem tagimaktadir.

2.5.1.5 Katalizor kullanim

Biyokiitle pirolizi ile biyo-yakit {iretimini hedefleyen literatiir caligmalarinda
karsilagilan en biiyiik problemlerden birinin elde edilen yakitin diisiik kalitede oldugu
belirtilmektedir. Piroliz islemi sonucu iiretilen s1vi biyo-yagin yakit kalitesini diisliren
yiiksek oksijen igerigi, su icerigi, yliksek yogunlugu ve viskozitesi, asitligi, diisiik 1s1l
degeri ve petrol kaynakli yakitlarla uyumsuzlugu nedeniyle piroliz sonrast ekstra
iyilestirme prosesi gerektirmektedir (Hong et al. 2008, Qi et al. 2007). Bu nedenle

katalitik piroliz ile ilgili calismalar son yillarda olduk¢a 6nem kazanmuistir.

Katalitik pirolizde hammadde tek bir proses ile biyoyagdan daha iyi nitelikte benzin ve
mazot kalitesine yakin sivi hidrokarbonlara doniistiiriilebilmektedir. Katalizér olarak
asidik ve bazik karbonatlar ve hidroksitler kullanilabilmektedir. Homojen katalizor
olarak Lewis asitleri, metal oksitler vb. heterojen katalizor olarak ise alimiina-Silika
zeolitler, FCC katalizorleri, aliiminyumlu killer ve ¢ok giincel olan Al-MCM-41 ve
sentetik zeolit ZSM-5, Zeolit Y, Zeolit B bir¢ok caligmada kullanilmistir (Taarning et al.
2011, Zhou et al. 2011, Marco et al. 2009).

Biyokiitle ile benzer sekilde atik lastiklerin pirolizi sonucu elde edilen siv1 {irliniin de
kalitesinin artirilmasi gerekmektedir. Ozellikle lastigin bilesiminde bulunan kiikiirt, elde
edilen sivi Uriiniin ve kati tiriniin kalitesini diisiirmektedir (Rodriguez et al. 2001,
Hongyun et al. 2014). Bu nedenle literatiirde, sabit yatakli reaktorlerde katalizor ile atik
lastik belirli oranlarda karistirilarak piroliz islemi gergeklestirilmesi iizerine ¢alismalar

yer almaktadir (Hongyun et al. 2014, Hooshmand et al. 2014, Aydim and ilkilig, 2012).

Atik lastik pirolizi sonucu elde edilen siv1 iirlin ig¢erisindeki kiikiirt icerigini azaltmak
amaciyla, Ilkih¢ ve Aydin (2011) Kkatalizér olarak Ca(OH), kullanmislardir.
Calismalarinda, katalizér/hammadde oranint %5 ile %15 arasinda degistirmislerdir.
Sonuglara gore, katalizor/hammadde oran1 artarken kiikiirt miktarinin azaldigi

gozlemlenmistir. Aydin ve Ilkilig (2012), %5 CaO kullanimmnn sivi iiriinde kiikiirt
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icerigini azalttigini tespit etmislerdir. Kiikiirt iceriginin azalmasina neden olan tahmini

reaksiyonlar sunlardir (Aydin and ilkilig 2012):

CaO + H,S = CaS + H,0

CaO + COS = CaS + CO,

Ca(OH), + H,S — CaS + 2H,0

Ca(OH), + COS — CaS + CO,

Siv1 {irlin igerisindeki kiikiirt icerigini azaltmak amaciyla Hooshmand vd. (2014), sabit
yatakli reaktorde atik lastik pirolizinde MgCl,' i katalizor olarak kullanmislardir.
Calismalart sonucunda MgCl, katalizorii kullanimryla sivi iirlin igerisindeki kiikiirt

miktarimnin azaldigin1 gozlemlemislerdir (Hooshmand et al. 2014).

2.6 Literatiir Arastirmasi

Hossain vd. (2017) tarafindan yapilan calismada lastik atiklari ile piring kabugunun
sabit yatakli reaktdrde kopirolizi gergeklestirilmistir. Piroliz islemine baslamadan 6nce
hammaddelere 6n analizler yapilmistir. 450°C piroliz sicakhig1 ve azot gaz1 atmosferinde
gerceklestirilen piroliz isleminde kiitlece %50 atik lastik-%50 piring kabugu alinmstir.
Karigimdaki atik lastik miktar1 azaldik¢a gaz ve karbondioksit {irtin verimliligi artmus,
stv1 lirlin veriminde ise azalma oldugu goézlenmistir. Bu karisim oraninda sivi {irlin
verimi %52 olarak bulunmustur. Bu hammadde ile yapilan kopiroliz islemi sonucunda
elde edilen sivi driinlerin petrol yakitlarina oranla daha fazla oldugu sonucuna

varilmistir.

Alvarez vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada atik lastik igindeki liflerin ayrilmasi
i¢in piroliz isleminden yararlanilmistir. Deneyler 400°C, 550°C ve 900°C sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Piroliz sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz iiriinlerin kromatografik

ve spektroskopik analizleri yapilmistir. Analizler sonucunda liflerin ayrigmasi i¢in daha
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yiiksek sicakliklara ihtiya¢ oldugu saptanmistir.

Hooshmand vd. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada atik lastiklerin MgCI katalizorii
varhiginda pirolizi gergeklestirilmistir. Sivi {irlin verimini en list diizeye c¢ikarmak
amactyla yapilan deneyler 407,3°C piroliz sicakligi, 30 dk piroliz siiresi, 133,7 ml/dk
argon gazi akis hizi, 12,5 mm parcacik boyutu ve agirlikca %11,5 katalizoér ortaminda
yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen siv1 iiriiniin; viskozitesi 2,4 mm?sn,
yogunlugu 47,847 kg/ms, parlama noktasi 48°C olarak belirlenmistir. Ayrica MgCI

katalizor varliginda sivi iiriin kiikiirt miktarinin agirlikca % 0,38 azaldig1 saptanmaigtir.

Zhang vd. (2008) tarafindan yapilan galigmada atik lastigin vakum altinda pirolizi
gerceklestirilmis ve bazik katki maddelerinin (NaOH, Na,COgs) piroliz verimi
lizerindeki etkileri arastinlmistir. 450°C ve 600°C arasinda gerceklestirilen piroliz
isleminde en yiiksek siv1 iiriin verimine 550°C piroliz sicakhiginda ulasilmustir (%48).
Ancak piroliz ortamina agirlik¢a %3 NaOH eklendiginde 480°C piroliz sicakliginda s1vi
irtin veriminin %50 oldugu belirlenmistir. Deneylerde bir bagka katki maddesi olan
Na,COs piroliz isleminde herhangi bir etki yaratmamuistir. Piroliz sonucu elde edilen
katt iirlinlin (char) ticari karbon siyahi olarak kullanilabilecegi saptanmis, fakat kiil
oraniin karbon siyahindan daha fazla oldugu (agirlikca %11,5’ in {izerinde) sonucuna

varilmistir.

Pangaliyev (2014) yapmis oldugu c¢alismada Omriinii tamamlamis atik lastikleri
hammadde olarak kullanarak sabit yatakli reaktorde piroliz islemlerini
gergeklestirmistir. 300°C, 400°C, 500°C, 600°C ve 700°C sicakliklarda yapilan piroliz
deneylerinde azot gazi siirekli ve kesikli olarak uygulanmistir. 600°C, 700°C ve 800°C
degerlerinde ise gazlastirma deneylerini farkli kuru hava ve saf oksijen ortaminda (0,05
L/dk, 0,1 L/dk, 0,2 L/dk, 0,3 L/dk, 0,4 L/dk, 0,5 L/dk) uygulamistir. Yapilan bu piroliz
ve gazlastirma islemlerinin sonucunda 0,5 L/dk kuru hava ve 700-800°C sicaklikta
gerceklestirilen ¢alismada en iyi sivi verim degerine ulasilmistir. Uriinlere yapilan
analizler sonucunda siv1 tiriiniin kaloriferik degeri 9117 kcal/m?, kat1 iiriiniin koloriferik

degeri 8710 kcal/kg oldugu belirlenmistir.
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Zhao ve Xie Li (2016) tarafindan yapilan ¢alismada piring kabugu ve NaCl katalizoriine
sabit yatakli reaktdrde piroliz islemi uygulanmistir. Katalizér kullanilmadan
gerceklestirilen piroliz deneyinde sivi iiriin verimi %53,81 iken, %3 NaClI katalizorii
eklendiginde sivi iriin veriminin %57,61 degerine yiikseldigi goézlenmistir. NaCl
katalizoriiniin organik asitler, esterler, ketonlar ve aldehitlerin boyutlarini ve yiizdelerini
azaltirken, alkoller, fenoller ve furanlarin yiizdelerini artirdigi belirlenmistir. Ayrica
katalizor varliginda CO miktarinin azaldigi, CO; ve H; miktarinda artis oldugu

saptanmistir.

Biswas vd. (2017) tarafindan yapilan ¢aligmada piring kabugu, bugday samani, piring
samant ve misir kocani biyokiitle kaynagi olarak belirlenmis ve sabit yatakli reaktdrde
piroliz islemi gerceklestirilmistir. Farkli sicakliklarda yapilan piroliz islemi sonucunda,
pirin¢ kabugu, bugday samani, pirin¢ samani ve misir kogani i¢in optimum sicaklik ve
siv1 iiriin verimleri saptanmustir (Piring kabugu 450°C sicaklikta %38,1 s1vi iiriin verimi,
bugday samanm 400°C sicaklikta %36,7 s1vi iiriin verimi, piring samani 400°C sicaklikta

%28,4 s1v1 {iriin verimi ve musir kogan1 450°C sicaklikta %47,3 s1vi {iriin verimi).

Oztiirk Tophanecioglu (2009) tarafindan yapilan ¢alismada tarim atig1 olan musir kogani
ve yulafin islenmesi sonucu olusan samani biyokiitle 6rnegi olarak kullanilmistir. Sabit
yatakli ince borusal reaktdrde farkli piroliz sartlarinda deneyler gergeklestirilmistir.
Yapilan bu deneyler sonucunda elde edilen sonuglar; 600 °C sicaklik, 200 cm?/ dak azot
gaz1 akis hizi ve 700°C/dak 1sitma hizinda optimum sivi iiriin verimine ulasildigini
gostermistir. Bu piroliz kosullarinda elde edilen sivi verimleri; misir kogani ig¢in
%37,85, yulaf samani i¢in %34,38” dir. Elde edilen en iyi siv1 liriinler i¢in yapilan
elementel analizlerde yulaf samani i¢in H/C oraninin %1,5 ve misir kogani i¢in bu
oranin %1,56 oldugu gozlenmistir. Bu degerlerin ham petrol H/C orani araliginda
olmast Onemli bir sonu¢ olarak belirlenmistir. Yapilan biitiin spektroskopik ve
kromotografik analizler sonucunda bu iki biyokiitlenin kimyasal hammadde ve sivi

yakit olarak kullanilabilecegi saptanmustir.

Tasar ve Duranay (2012) yapmis olduklar1 ¢alismada mobilya iiretim prosesindeki toz

tutuculardan aldiklari atik tozlari biyokiitle 6rnegi olarak belirlemislerdir. Sabit yatakli
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piroliz reaktoriinde gerceklestirilen deneylerde pelet biiyiikliigiiniin ve azot gazi akis
hizinin piroliz verimlerine etkisi arastirilmistir. Azot gazi akis hizinin kati iirlin
verimine énemli bir etkisi olmadig1 gozlenmistir. En yiiksek sivi1 iiriin verimi 10 ml/dak
azot gazi akis hizinda %54,63, en yiiksek gaz iiriin verimi ise 100 ml/dak azot gaz1 akis
hizinda %35,07 olarak bulunmustur. 4 farkli pelet boyutunda yapilan pirolizler

sonucunda, peletlemenin piroliz verimlerinde etkili olmadigini sonucuna varilmistir.

Altunbas (2015) yapmis oldugu calismada pelemir bitkisinin sabit yatakli reaktdrde
farkli piroliz sartlarindaki deneylerini gerceklestirmistir. 0,4-0,75 mm parcacik
boyutundaki biyokiitlelerle yapilan deneylerde, 550°C piroliz sicakligi ve 100 cm®/dk
azot gazi akis hizinda optimum sartlara ulasilmistir. Bu sartlarda kati {irlin verimi,
%70,5, s1v1 liriin verimi %29,5 ve gaz iiriin verimi %5,7 olarak bulunmus ve istenilen
degerlere ulasilmistir. Elde edilen sivi {iriintin gesitli spektroskopik ve kromotografik
analizleri yapilarak glinlimiiz enerji kaynaklarina alternatif bir enerji kaynagi olabilecegi
saptanmistir. Ancak benzer ¢alismalar gz oniine alindiginda, sivi {iriin veriminin diger

calismalardaki s1v1 iiriin verimlerinden daha az oldugu sonucuna varilmistir.

Poyraz (2012) yapmis oldugu caligmada tilkemizde 6nemli bir tarim iirlinii olan pamuk
bitkisinin saplarin1 biyokiitle olarak belirlemistir. 1,33 mm pargacik boyutundaki
tirtinlerle borusal reaktorde piroliz islemleri gergeklestirilmistir. 5°C/dk 1sitma hizinda
gerceklestirilen deneylerde farkli sicaklik ve azot gazi akis hizlari uygulanmistir. En
yiiksek sivi {irtin verimi 550°C sicaklik ve 100 cm®/dk azot gaz1 akis hizinda %26,0
olarak elde edilmistir. Elde edilen s1v1 iiriinlere ¢esitli analizler yapilmis ve yenilenebilir

bir enerji kaynagi olabilecegi saptanmigtir.

Acikgoz ve Kogkar (2003) tarafindan yapilan ¢alismada ti¢ farkl reaktor kullanilarak
keten tohumunun yavas, hizli ve flash pirolizi gerceklestirilmistir. Farkli sicaklik, 1sitma
hizi, gaz akis hiz1 ve parcacik boyutlarinda deneyler yapilarak piroliz {irlin verimleri
arastirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda en iyi siv1 verimi; 550°C piroliz sicakligi ve
100 cm*/dk azot gaz1 akis hizinda elde edilmistir. Degisen piroliz yontemleri goz oniine
alindiginda siv1 iirlin verimi yavas pirolizde %46, hizli pirolizde %59, flash pirolizde ise

%69 olarak bulunmustur.
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Angin ve Sensdz (2006) tarafindan yapilan ¢alismada yagi alindiktan sonra sadece
hayvan yemi olarak kullanilan aspir tohumu biyokiitle olarak secilmis ve piroliz
yontemi kullanilarak enerji geri doniisiimii amaglanmustir. 500°C sicaklik ve 50°C/dk
isitma  hizinda gerceklestirilen deneylerde farkli azot gazi akis hizinda {iriin
verimlerindeki degisimler arastirilmistir. 100 cm®dk azot gazinda en yiiksek sivi {iriin
verimine ulagilmistir. Bu iirline yapilan spektroskopik ve kromotografik analizler
sonucunda H/C oraninin 1,33 oldugu ve ham petrole yakin bir deger oldugu
saptanmistir. Isil degeri ise 36 MJ/kg bulunarak komiire oldukg¢a yakin bir deger oldugu
belirlenmistir. Bu analizler géz Oniine alindiginda alternatif bir enerji kaynagi

olabilecegi sonucuna varilmistir.

Demiral ve Cemrek Kul (2015) tarafindan yapilan ¢alismada kestane kabugu biyokiitle
kaynag1 olarak belirlenmis ve sabit yatakli reaktdrde piroliz islemi uygulanmistir.
Farkli piroliz kosullarinda islemler gerceklestirilerek bu sartlarin {iriin verimi iizerindeki
etkileri incelenmistir. Piroliz islemleri sonunda en yiiksek siv1 iiriin verimine 50 °C/dk
1sitma hizi, 400 °C sicaklik ve 150 cm®/dk azot gaz1 ortaminda ulasilmistir (%18,70).
S1v1 iirline yapilan elementel analizde H/C oranmin 1,37 oldugu ve ham petrole yakin
bir deger oldugu gozlenmistir. Elde edilen en yiiksek verimli siv1 {iriine yapilan siitun
kromotografisi sonucunda aromatik ve alifatik alt fraksiyonlarin toplaminin %68,08
oldugu saptanmistir. Bu sonuglar dogrultusunda kimysal firetim i¢in uygun bir

hammadde olabilecegi belirlenmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

Aragtirmada kullanilan hammaddelerden atik lastik Konya Selguk Kaucuk ve Plastik
Ltd.Sti.” den, piring kabugu ise Edirne Erdoganlar Gida Sanayi ve Ticaret Ltd. Sti.” den
temin edilmistir. Kopiroliz islemleri icin Afyon Kocatepe Universitesi Miihendislik

Fakiiltesi Kimya Miihendisligi laboratuvari imkanlarindan faydalanilmistir.

Caligmada kullanilan ekipmanlar asagida yer almaktadir.

1. Muhtelif Cam ve Porselen Laboratuvar Malzemeleri
2. Evaporator (Heidolph Rotary)

3. Elektronik Hassas Terazi (OHAUS)

4. Firin (PROTHERM/PLF 110/8)

5. Desikator

6. Etiiv (JEIO TECH/OF-11E)

7. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM/ZEISS LS10)
8. Elek Seti (Zara)

9. Termogravimetrik Analiz Cihazi (Linseis Thermowaage L 81)
10.  Gaz Kromatografisi Cihazi1 (Agilent HP-5MS)

11.  Piroliz Reaktorii (Defne Miihendislik)

12. Kalorimetre bombasi (Ika Werke)

13.  Kiikiirt analiz cihaz1 (XOS-Sindie OTG)

14.  SEM (EVO LS10)

Caligmada kullanilan kimyasal maddeler asagida yer almaktadir.

a. n- hekzan (Teknik)
b. Etil alkol (Teknik)
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c. NaOH (Merck)
d. H,SO4(Merck)
e. Na;SO4(Merck)

f. CH,CI, (Merck)

3.1 Hammaddelerin Ozellikleri

Piroliz deneyleri oncesinde, atik lastik ve piring kabugunun 6zelliklerini belirlemeye
yonelik analizler gergeklestirilmistir. Piring kabugu i¢in kiil, nem, ugucu madde, sabit
karbon, yag, seliiloz, lignin, SEM ve EDX analizleri yapilirken atik lastik i¢in kiil,
ucucu madde, sabit karbon, kiikiirt, SEM ve EDX analizleri gergeklestirilmistir.

3.1.1 Hammaddelerin Elek Analizi

Hammaddelerin elek analizi yapilarak tane boyut dagilimlari incelenmistir. Analiz
Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda yer alan
Zara marka elek seti kullanilarak yapilmistir. Pirin¢ kabugu tane boyutu Dp>1,6 mm

atik lastik tane boyutu ise 0,850 mm<Dp<1,6 mm olarak belirlenmistir.

3.1.2 Hammaddelerin Nem Miktar:1 Tayini

Hammaddelerin nem tayini, nem tayin cihazi (MX-50) kullanilarak tespit edilmistir.

3.1.3 Hammaddelerin Kiil Miktar1 Tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600°C’ deki firma konulmus, firindan ¢ikartildiktan
sonra desikatérde sogutulmus ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg oluncaya kadar bu
islem tekrarlanmistir. Daha onceden ogiitiilerek hazirlanan hammaddeden, ~ 2 g
tartilarak ve sabit tartima getirilmis krozeye konulmus, lizeri ortiilerek tartilmistir. Daha
sonra O0rnek, sicakligir 100-105°C’ ye ayarlanmis bir etiivde kurutulmustur. Bir saat
sonra etiivden c¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak, desikatérde sogutularak

tartilmistir.  Bu isleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg oluncaya kadar devam
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edilmistir. Sogutma ve tartim islemi sirasinda, krozenin ve hammaddenin, havanin
nemini absorplamamasina dikkat edilmelidir. Kroze ve kapagi ile hammaddenin
beraber tartimindan kroze ve kapak agirligi ¢ikartilirsa etiivdeki kuru o6rnek agirhigi

bulunur.

Kroze igindeki hammadde, krozenin kapagi agik olarak tiim karbon giderilinceye kadar
firnda yakilmistir. Isitma islemi, yavas olmali ve yakilan O6rnegin alev almamasi
gerekir. Firin sicakligl, piring kabugu kiil analizi i¢in 580-600°C ve atik lastik kiil
analizi i¢in 775-800°C arasinda olmalidir. Yakma isleminden sonra firindan ¢ikartilan
krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatdrde sogumasi saglanmigtir. Bu islem,
yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlanmigtir. Kiil,
agirlik ylizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 1102-84 ve ASTM D
482-03).

Kul (%) = (g1/g2) x 100 (3.1)

Bu esitlikte;

g1 = Kiil agirligy, (g)

g2 = Firindaki kuru 6rnegin agirhigy, (g)
3.1.4 Hammaddelerin Ucucu Madde Miktar:1 Tayini
Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg duyarlilikta ~ 1
g tartilmuistir. Kroze kapagi ile ortiilerek 950+20°C” deki firma konulur. Ornegin
yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dk bekletildikten sonra,

firndan cikarilarak desikatorde sogutulup tartim yapilmistir. Ornekteki ugucu madde

miktart asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 897-82 ve ASTM D 3175-11).

Ucucu madde miktari(%) = [(g1- g2) / g1] -M x 100 (3.2)

Burada;

01 = Kullanilan 6rnegin agirhigs, (g)
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g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhigi, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi

3.1.5 Hammaddelerin Sabit Karbon Tayini

Hammaddelerin nem, kiil ve ugucu madde miktarlar1 tespit edilerek asagida verilen

esitlik kullanilarak sabit karbon yiizdesi bulundu.

% Sabit karbon = 100 — (nem + kil + ucucu madde) (3.3)

3.1.6 Pirin¢ Kabugu Yag Miktar1 Tayini

Pirolizi yapilacak piring kabugunun yag miktarlari tespiti igin ilk olarak hammaddeler
mekanik ogiitiiciide ogiitiilerek 10 gram numune tartildi. Numune kartus igine
yerlestirildi. Coziicii olarak gerekli miktarda n-hekzan (teknik) koyuldu. Ekstraksiyon
islemi yaklasik dort saat slirdii. Ekstraksiyon iglemi sonrasinda balonda biriken ¢oziicii
ve yag karisimi alinarak evaporator ile ¢oziicli uzaklastirildi. Numunedeki yag miktari

asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi (Analitik Metod).

m4,x100

Yag miktar1 = (3.4)

mo
Esitlikte;
my = Coziicliden uzaklastirilmis yag miktar (g)

Mo = Ornegin baslangictaki agirhig: (g)
3.1.7 Pirin¢ Kabugu Seliiloz Miktar Tayini
Ogiitiilmiis drnekten 0,001 g duyarlilikta 3 g tartilir. 200 mL 0,255 N H,SO, ¢ozeltisi
ile kaynatilir, daha sonra siiziiliir. Siizge¢ kagidi, saf su ile yikanir. Yikanmis olan

ornek, kaynatma kabinda 200 mL 0,313 N NaOH c¢ozeltisi ile kaynatildiktan sonra
tekrar siiziiliir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha 25 mL 0,255 N H,SO;, ile
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yikanir ve etanol ile susuzlastirilir. Siizge¢ kagidinda kalan kisim, daha once sabit
tartima getirilmis yakma kapsiiliine alinir ve bu kapsiil 103+2°C sicaklikta etiivde iki
tarttim arasindaki fark 0,001 g oluncaya kadar tutulur. Etiivde kurutma isleminden
sonra, 550+15°C de kapsiil, sabit tartima gelinceye kadar yakma islemine devam edilir.

Ham seliiloz miktari, agirlikca yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (TS 4966).

Seliloz miktar1 (%) = [(g1- g2) /g0]x 100 (3.5)

Esitlikte;
do = Ornegin agirhigi, (g)
g1 = Kurutma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi, (g)

g2 = Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi, (g)

3.1.8 Pirin¢ Kabugu Lignin Miktar1 Tayini

Nem orani bilinen hammaddeden 1 gram tartilarak %95’ lik etil alkol ile 4 saat
muamele edildi. Ardindan alkol-benzen (alkol orani 1/2) karigimi ile 6-8 saat araliginda
oOziitlendikten sonra 50 mL alkol ile yikama islemi yapilip behere koyuldu. Behere 400
mL sicak su ilave ederek 100°C” daki sicak su banyosunda 3 saat bekletildi. Bekleme
islemi sonlandiktan sonra ilk olarak 100 mL sicak su ile ardindan 50 mL alkolle yikama
islemi yapilarak oda sicakliginda kurumaya birakildi. Manyetik karistiricida kuruyan
numuneye %72’lik 15 mL soguk H,SO, eklenerek 2 saat boyunca karistirildi. 1L°lik
balona 560 mL saf su ve numune koyularak 4 saat boyunca kaynama islemi
gerceklestirildi. Kaynama islemi sonunda siiziildii ve 500 mL sicak su ile yikanip sabit
tartima getirilmis krozeye konularak 105°C” de sabit tartima gelinceye kadar kurumaya
birakildi. Sabit tartima gelen kroze tartilarak lignin miktar1 tespit edildi (ASTM D 1106-
96).

3.1.9 Atik Lastik Kiikiirt Miktar Tayini

Atik Lastik kiikiirt analizleri TUAM’ da bulunan Met marka Multilab model cihazda IR

adsorpsiyon prensibi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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3.2 Hammaddelerin SEM ve EDX Analizleri

Adacal Endiistriyel Mineraller San.Ltd.Sti ArGe merkezindeki ZEISS marka EVO
LS10 model SEM cihaz1 kullanilarak kurutulan hammaddelerin yiizey yapist ve
icerigindeki elementel bilesimi belirlemek i¢cin SEM ve EDX analizleri yapildi.

3.3 Hammaddelerin Termogravimetrik Analizleri

Afyon Kocatepe Universitesi TUAM laboratuvarindaki Linseis Thermowaage L 81
cihaz1 ile hammaddelerin termal davraniglari ve bozunma sicakliklari belirlendi.

Hammaddelerin TG ve DTA verileri incelendi.

3.4 Piroliz islemi

Hammaddelerin pirolizi, Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii
Laboratuvart' nda yer alan piroliz reaktor sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Reaktor sistemi ve bilesenleri Resim 3.1' de gosterilmektedir. Is1 yalitimi amaciyla
kullanilan dis yalitm kutusu igerisinde dik pozisyonda durmakta olan sabit yatakli

reaktor 50 cm uzunlugunda, 5 cm ¢apindadir ve 3 mm et kalinligina sahiptir.

Resim 3.1 Piroliz reaktor linitesi

Kontrol paneli kullanilarak istenilen parametreler ayarlanarak kontrollii bir piroliz
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rejimi uygulanabilmektedir. Istenilen sicaklik, 1sitma hizi ve bekleme siiresi degerleri
ayarlanarak piroliz 1sitma egrisi olusturulabilmektedir. Sabit yatakli reaktor icerisinde
inert atmosfer saglamak amciyla N, gazi akis1 saglanmaktadir. N, gazi, reaktoriin {ist
kisminda yer alan borunun koruyucu kutu igerisinde alt tarafa kivrilmasi yoluyla
reaktoriin alt kismindan beslenmektedir. Reaktoriin en alt kisminda gozenekli gaz
homojenizatorii bulunmaktadir. Gézenekli homojenizator lizerine 1siya dayanikli cam
yiinii koyularak sabit yatak olusturulur. Sabit yatak iizerine atik lastik koyulur. Sabit
yatagi gecen N, gazi, piroliz sliresince atik malzeme ile temas halinde bulunmaktadir.
N2 gazinin bir diger rolii de siiriikkleyici gaz olusudur. Piroliz reaksiyonlar1 sirasinda
aciga cikan gazlar, N, gazi beraberinde yogusturucuya dogru siiriiklenir. Reaktoriin

¢izimi ve yogusturucu ile baglantis1 Sekil 3.1' de gdsterilmektedir.

= Sojutma suyu gikis

Piroliz —
reaktori

Soguk su Sivi-Gaz tirlin gikigt

girigi

> =

Kondansator

. lsttic
Gaz homojenlestiricisi Yalitim

Sekil 3.1 Piroliz reaktdriiniin sematik gosterimi.

3.4.1 Piroliz deneylerinin yapilisi

Kiitlece farkli ylizdelerde atik lastik ve piring kabugu karigimi tartildi. Reaktoriin
haznesine yaklasik 10-15 g cam yiinii konularak reaktore yerlestirildi ve hazne igerisine
tartim1 alman numune konuldu. Reaktoriin ekipman ve techizatinin baglantilart
tamamen yapildi (Boru baglantisi, yogusturucu su vanasi, siiriikleyici gaz akis hizi
ayari, termocouple, elektrik baglantis1). Reaktoriin giic ve 1sitma diigmeleri agilarak
deney kosullar ayarlandi. Deneyler 450°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizi ve 1 L/dk azot
gazi ortaminda gercgeklestirildi. Reaktoriin ¢alisma sartlar1 tekrar kontrol edilerek deney
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baslatildi. Reaksiyon bittikten sonra reaktoriin 100-150°C dolaylarina sogumasi i¢in
beklendi. Reaktdriin yogusturucu ile baglantisini saglayan boru sokiilerek diklorometan
ile yikandi; sivi iriin reaktérden alindi. Yogusturucu girisine takilan ilave borudan
diklorometan doldurularak yogusturucu i¢indeki sivi liriiniin alinmasi saglandi. Boru ve
yogusturucu boliimden alman sivi {iriin adi stizge¢ kagidi kullanilarak siiziiliir;
icerisindeki tortulardan ayristirildi. Siiziilen sivi iiriin  diklorometan karigimindan, sivi
iriinii almak icin Resim 3.2' de gosterilen doner buharlastirict kullanilarak
diklorometanin-siv1 iiriin karisimi distilasyon islemi gerceklestirildi ve siv1 {iriin ayrildi.

Evaporasyon islemi; 50°C sicaklik, 165 rpm hiz ve 35 dk siire ile yapildi. Ayrilan sivi
iriinlin tartim1 yapilarak sivi lirtin verimi hesaplandi (Esitlik 3.6). Reaktor haznesinde
kalan kat1 iiriin (char) alinip tartilarak kati iirin verimi hesaplandi (Esitlik 3.7). Siv1
irlin verimi ve kat1 iirlin verimleri hesaplandiktan sonra kiitle denkliginden gaz iiriin
verimi de hesapland1 (Esitlik 3.8). Piroliz deneyleri sonucu elde edilen s1vi ve kati tiriin

sirastyla Resim 3.3 ve Resim 3.4’ de verilmistir.

Resim 3.2 Evaporator.

Stvi Uriin Verimi(%S) = St miktan 4444 (3.6)

Numune miktari

Kat1 Uriin Verimi(%K) = Satirinmiktan 4, (3.7)

Numune miktari
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Gaz urin verimi (%) = 100 — (%S + %K) (3.8)

7

1

Resim 3.3 Siv1 iiriine ait gorsel.

Resim 3.4 Kati {irline ait gorsel.

3.5 Siv1 Uriine Uygulanan Analizler

Piroliz islemleri sonucu elde edilen biyoyaglarin yapilarinin incelenmesi i¢cin GC-MS

cihazi ve kalorimetre bombasi kullanilmistir.
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3.5.1 Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Yagdaki alifatik ve aromatik hidrokarbon yapilarinin belirlenmesi igin piroliz sivi

{iriinlerin gaz kromatografisi analizi ODTU Petrol Arastirma Merkez laboratuvarinda

yapildi. Analizin yapildig1 cihazin 6zellikleri Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1 GC-MS Cihaz Ozellikleri.

Cihaz

Agilent HP-5MS

GC kosullan

Kolon sicakhgi
Enjeksiyon modu
Enjeksiyon sicakhigi
Akis kontrol modu
Kolon akis1

Tasiyic1 gaz

Kolon sicaklik kosullari

Hiz Sicaklik (°C)
45
3 280

45 °C
Splitless
250 °C
Basing

1.03 mL/dk
He 99.99% saflikta

Bekleme Siiresi (dk)
4
30

3.5.2 Sivi Uriiniin Kalorimetrik Analizi

Afyon Kocatepe Universitesi TUAM laboratuvarinda yer alan IKA WERKE markali

kalorimetre bombasi kullanilarak biyoyagin kaloriferik degeri tespit edildi.

3.5.3 Sivi Uriin Kiikiirt Analizi

Sivi1 iirlinlin kiikiirt analizi XOS-Sindie OTG markali cihazla, 45°C sicaklik ve 1 torr
basing altinda gergeklestirilmistir. (ASTM D7039-15a)
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4. BULGULAR

Bu arasgtirmada atik lastik igine agirlikca %5-75 araliginda farkli yiizdelerde piring
kabugu eklenerek karisimlar olusturulmus ve bu karisgimlarin  kopirolizi
gergeklestirilmistir. Piroliz verimine etki eden sicaklik, 1sitma hizi ve piroliz ortami
degerleri sabit tutulmustur. Deneylerden oOnce atik lastik ve piring kabugu icin 6n
analizler yapilmistir. Karigimlarin piroliz deneyleri sonucunda elde edilen {iriinlerin

verimlerinde, kalorifik degerlerinde ve kiikiirt miktarindaki degisimler incelenmistir.

4.1 Hammaddelerin Analizleri

4.1.1 Atik Lastik On Analiz Sonuclar

Atik lastik i¢in yapilan nem, kiil, u¢ucu madde, sabit karbon ve kiikiirt miktar analizleri

Cizelge 4.1’ de yer almaktadir.

Cizelge 4.1 Atik Lastik On Analiz Sonuglari.

Yapilan On Analiz Agirhikca(%)
Nem 0,24
Kiil 8,66
Ucucu Madde 62,63
Sabit Karbon 28,47
Kiikiirt 2,6

4.1.2 Atik Lastik Termogravimetrik Analiz Sonuglari

Atik lastigin 1s1l islem sirasindaki bozunma davranisini incelemek amaciyla,

termogravimetrik analizi yapilmistir. Analiz sonucu Sekil 4.1' de sunulmaktadir.
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Sekil 4.1 Atik lastige ait TG ve DTG analiz egrileri.

Atik lastige ait TG egrisi, 250-500°C araliginda bir 1s1l ayrismanin oldugunu
gostermektedir. DTG egrisi ise 3 ayr1 bozunma bolgesi oldugunu gostermektedir. 240-
300°C araliginda goriilen ilk bolge, yaglar ve stearik asitler gibi katki maddelerinin
yapidan uzaklagmasiyla ortaya cikmaktadir. 380-400°C civarinda net bir pik ile
gozlemlenen ikinci bdlgenin, dogal kaugugun ayrismasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. 450-500°C araliginda goriilen son bolge ise, stiren-biitadien ve
biitadien kauguklarinin ayrigsmasina dayandirilmaktadir. TGA analizlerinin sonuglari

temel alinarak, piroliz deneyleri 450°C sicaklikta gergeklestirilmistir.

4.1.3 Pirin¢ Kabugu On Analiz Sonuclar

Piring kabugu icin yapilan nem, kiil, ugucu madde, yag, lignin, seliiloz ve sabit karbon

miktar analizleri Cizelge 4.2” de yer almaktadir.

Cizelge 4.2 Piring Kabugu On Analiz Sonuglar1.

Birim  Nem Kiill Ucucu Madde Yag Lignin Seliiloz Sabit
karbon
% 8,17 17,5 60,78 12,6 30,6 43,64 13,55
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4.1.4 Pirin¢ Kabugu Termogravimetrik Analiz Sonuclar

Termogravimetrik Analiz (TGA), bir numunenin kiitle kaybini 6l¢gmek ve piroliz
sirasinda organik materyallerin termal davranis ve ayrisma kinetiklerini incelemek icin

kullanilir.

TGA sonuglarima dayanarak, biyokiitlenin pirolizi genel olarak ii¢ ana asamada

gerceklesir (Hassan et al. 2016):

1. Birinci asama 200°C' nin altinda gergeklesir. Bu asamada, karbon dioksit,

karbon monoksit ve su biyopolimer matristen uzaklastirilir.

2. Ikinci asamada ayrisma 475°C ila 655°C arasinda gergeklesir.

3. Ucgiincii asamada ise 600°C' yi asan sicakliklarda bozunma tepkimesinde azalma
gerceklesir.

4. Selilloz ve hemiseliilozlarin ayrigmasi ikinci asamada, lignin ayrigmasi ise

455°C-1175°C arasindaki sicakliklarda gergeklesir.

Piring kabugunun termal bozunmast sonucu olusan agirlik kaybr %60°dir.

Biyokiitlelerin TG ve DTA verileri Sekil 4.2° de gosterilmektedir.
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Sekil 4.2 Piring kabuguna ait TG ve DTA analiz egrileri.
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4.1.5 Hammaddelere Ait SEM Goriintiileri ve EDX Analiz Sonuclari

Arastirmada kullanilan atik lastik ylizey yapisinin belirlenmesi ve elementel bilesiminin
incelenmesi amaciyla Taramali Elektron Mikroskobuyla (SEM) 837 kat biiyiitiilerek
elektron goriintiisii alinmistir (Resim 4.1). Goriintii tizerindeki bir noktadan EDX analizi

gerceklestirilerek element icerigi belirlenmistir (Sekil 4.3).

20 um

Resim 4.1 Atik lastige ait SEM goriintiisii.
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Sekil 4.3 Atik lastige ait EDX sonuglari.

Cizelge 4.3 Atik lastige ait EDX sonuglari.

Element Bilesim (%)
C 83,93
S 7,44
0] 6,77
Na 1,62
Si 0,34

Atik lastiklerin SEM goriintiilerinde 6giitme sirasinda meydana gelen kesikli yap:
dikkati ¢ekmektedir. Bu goriintii ile yapilan EDX analizinde ise %83,93 oraninda
karbon ve %7,44 oraninda kiikiirt igerigi oldugu saptanmistir (Cizelge 4.3).

Atik lastik igerisine konulan piring Kabugu i¢in de 1.41x10° kat biliylitme yapilarak

SEM goriintiisii alinmistir (Resim 4.2). Goriintii iizerinde bir noktadan EDX analizi

gerceklestirilerek element icerigi belirlenmistir (Sekil 4.4).
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Resim 4.2 Piring kabuguna ait SEM goriintiisii.
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Sekil 4.4 Piring kabuguna ait EDX sonuglari.
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Cizelge 4.4 Piring kabuguna ait EDX sonuglari.

Element Bilesim (%)

0] 50,51

Si 38,93

C 8,33

Na 1,07

Ca 0,56

Al 0,47
Mg 0,13

Piring kabugu SEM goriintiisiinde 6giitmeye bagl kesikli yap1 ve diizenli siralanmis

kiiciik bosluklar dikkati ¢ekmektedir. Bu bosluklu yapilarin piroliz sirasindaki gaz
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tirtinleri tutarak iiriin verimlerinde olumlu etki yaratacagi diistiniilmektedir.

EDX analizinde oksijen (50,51) ve silisyum (38,93) miktarlarimin yiiksek oldugu
gozlenmistir (Cizelge 4.4). Silisyum miktarinin yiiksek olmasi piroliz islemi sirasinda

katalizor etki yaratabilecegi diisiincesini gelistirmistir.

4.2 Piroliz Deneyleri Sonuglari

4.2.1 Birinci Seri Deney Sonuclari

Piroliz reaktorii igerisine agirlikca farkli yiizdelerde hazirlanmis atik lastik-piring
kabugu karisimlar1 konuldu. Ilk olarak %100 atik lastikle piroliz deneylerine baslandh.
Daha sonra atik lastik i¢ine agirlikga %25, %50 ve %75 piring kabugu konularak birinci
seri deneyler yapildi. Biitiin deneyler ikiser kez tekrarlanarak gergeklestirildi. Bu

deneylerin iirlinleri iki deneyin ortalamasi alinarak hesaplandi (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5 Piroliz sonrasi elde edilen iirtin verimleri (%0-%75 piring kabugu).

Hammadde Kat1 Sivi Sulu Gaz

Karisim (Char) (Biyoyag) Faz (%)
Oranlan (%) (%) (%) (%)

100 g lastik 40,12 37,35 0 22,53

75 g lastik-25 g piring 39,21 34,22 3,61 22,96

50 g lastik-50 g piring 38,95 31,75 6,19 23,06

25 g lastik-75 g piring 38,82 25,34 12,16 23,68

Piring kabugu ylizdesinin karigim i¢inde artmasiyla sulu fazda bir artis gézlenmistir.
Sulu fazdaki bu artis piring kabugunun bitkisel bir hammadde olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Yapilan bu deneylerin sivi triinlerine kalorifik analiz uygulanmis ve sonuglar Cizelge

4.6’ da verilmistir.
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Cizelge 4.6 Siv1 iiriine ait kalorifik analiz sonuglar1 (%0-%75 piring kabugu).

Hammadde Karisim Oranlar (%) Kalorifik Deger (MJ/kg)
100 g lastik 38,85
75 g lastik-25 g piring 39,17
50 g lastik-50 g piring 37,69
25 g lastik-75 g piring 33,12

Yapilan bu analiz sonucunda %100 atik lastikle yapilan piroliz deneyinde kolorifik
deger 38,85 MJ/kg olarak bulunmustur. Karisim igerisinde agirlik¢a piring kabugunun
%25, %50 ve %75 oldugu piroliz deneylerinde ise kalorifik degerler sirasiyla 39,17
MJ/kg, 37,69 MJ/kg, 33,12 MJ/kg olarak bulunmustur. Karisimda agirlik¢a %25 piring
kabugu varliginda kalorifik degerde bir artis gézlemlenirken, %50 piring kabugu oldugu
durumda diisiis dikkati ¢cekmistir.

Bu deneylerin sivi lriinlerine kiikiirt analizi uygulanmis ve sonuglar Cizelge 4.7’ de

verilmigtir.

Cizelge 4.7 Sivi lirtinlere ait kiikiirt analiz sonuglar1 (%0-%75 piring Kabugu).

Hammadde Karisim Oranlari (%) Kiikiirt Miktar (%)
100 g lastik 1,0011
75 g lastik-25 g piring 0,8907
50 g lastik-50 g piring 0,8352
25 g lastik-75 g piring 0,6973

Yapilan kiikiirt analizi sonucunda karisim igerisinde atik lastik miktar1 azaldike¢a kiikiirt

miktarinin da azaldig1 goézlenmistir.

4.2.2 ikinci Seri Deney Sonuclar:

Birinci seri deney sonuglarina bakildiginda agirlik¢a %25 piring kabugu olan karigimin

deneyindeki kalorifik degerin digerlerine gore yiiksek oldugu sonucuna varilmistir.

Ayrica bu deneyden sonra sulu fazdaki artis sivi {iriin veriminde diislise neden olmustur.
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Bu sonuglar piring kabugunun karisim ig¢inde %5 ile %20 arasinda daha iyi verimler
elde edilebilecegi diisiincesini gelistirmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak karigim
icindeki pirin¢ miktarinin agirlikca %5, %10, %15 ve %20 oldugu ikinci bir seri deney
yapilmistir. Birinci seri deneylerde oldugu gibi bu deneylerde ikiser tekrar yapilip

ortalamast alinarak iirlin verimleri hesaplanmistir (Cizelge 4.8).

Cizelge 4.8 Piroliz sonrasi elde edilen iiriin verimleri (%5-%20 piring kabugu).
g

Hammadde Kat1 S1vi Sulu Gaz
Karisim (Char) (Biyoyag) Faz (%)
Oranlari (%) (%) (%) (%)
95 g lastik-5 g piring 39,39 37,62 0,27 22,77
90 g lastik-10 g piring 39,45 38,96 0,7 20,89
85 g lastik-15 g piring 39,58 36,36 1,52 22,54
80 g lastik-20 g piring 39,35 35,5 2,96 22,19

Yapilan deneylerin siv1 iiriinlerine kalorifik analiz uygulanmig ve sonuglar Cizelge 4.9’

da sunulmustur.

Cizelge 4.9 Siv1 tiriine ait Kalorifik analiz sonuglar1 (%5-%20 piring kabugu).

Hammadde Karisim Oranlar: (%) Kalorifik Deger (MJ/kg)
95 g lastik-5 g piring 38,54
90 g lastik-10 g piring 39,95
85 g lastik-15 g piring 39,92
80 g lastik-20 g piring 39,77

Bu deneylerin siv1 lirlinlerine uygulanan kiikiirt analiz sonuglar1 Cizelge 4.10° da

gosterilmistir.
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Cizelge 4.10 Sivi iirlinlere ait kiikiirt analiz sonuglar1 (%5-%20 piring kabugu).

Hammadde Karisim Oranlar: (%) Kiikiirt Miktar (%)
95 g lastik-5 g piring 1,0046
90 g lastik-10 g piring 0,9601
85 g lastik-15 g piring 0,9847
80 g lastik-20 g piring 0,9312

4.3 Iki Deney Serisinin Sonuclarinin Karsilastirilmasi

iki seri halinde yapilan piroliz deneyleri sonras1 elde edilen kati, siv1 ve gaz iiriinlerin

verimleri Sekil 4.5 deki grafikte verilmistir.

== Kati (Char)

== Sivi (Biyoyag)

20 1 Gaz

15 1 =>é=Sulu Faz
10 -
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0 > T T T )

0 20 40 60 80

Sekil 4.5 Piroliz sonrasi elde edilen iiriin verimleri.

Agirlikca %10 piring kabugu varliginda %38,96 oraninda siv1 {iriin verimi elde edilmis
ve bu oranin %100 atik lastikle yapilan pirolizdeki sivi iiriin veriminden daha yiiksek bir
deger oldugu gozlenmistir. Stvi liriin veriminin en yiiksek degere ulastig1 agirlikca %10
pirin¢g kabugu deneyinde gaz iiriin veriminde ise azalma oldugu belirlenmistir. Piroliz
deneyleri sonrasinda kati iirlin veriminde biiyiik bir degisim gozlenmemistir. Piring
kabugu miktar arttik¢a sulu fazdaki artisin, bitkisel olan piring kabugundan gelen sudan

kaynaklandig1 saptanmistir.
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Iki seri deney sonrasinda elde edilen siv1 iiriinlere kalorifik analiz uygulanmistir. Bu

analiz sonucu elde edilen sonuglar Sekil 4.6° da yer almaktadir.
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Sekil 4.6 Piroliz sonrasi elde edilen sivi {iriinlerin kalorifik degerleri.

Biitiin piroliz deneyleri sonucunda en yiiksek kalorifik deger agirlikca %10 piring
kabugu ile yapilan deneyde elde edilmistir (%39,95). En yiiksek kalorifik deger ve en
yiiksek siv1 {irlin veriminin agirlikca %10 piring kabugu varliginda olmasi bu degerin

optimum kosul olarak belirlenmesini saglamistir.

Elde edilen siv1 iirlinlere uygulanan kiikiirt analiz sonuglari ise Sekil 4.7 de verilmistir.
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Sekil 4.7 Piroliz sonrasi elde edilen sivi tirlinlerin kiikiirt degerleri.

Yapilan iki seri deney sonucunda elde edilen sivi {irlinlerin kiikiirt miktarlar1 analizi
yapilmistir. Yapilan analiz sonucunda en diisiik kiikiirt miktar1 %75 piring kabugu
varliginda 0,6973 olarak belirlenmistir. Bu deger karigimda atik lastik miktarinin
olduk¢a az olmasindan kaynaklanmaktadir. Asil dikkat ¢ceken nokta sivi1 {iriin verimi ve
kalorifik degerin en yiiksek oldugu agirlik¢a %10 piring kabugu ile yapilan deney
sonrasinda elde edilen sivi1 iiriinde goézlenmistir. %10 piring kabugu varligindaki deney
sonucundaki s1v1 Uriindeki kiikiirt miktarinin, %15 pirin¢ kabugu ile yapilan deneydeki
stv1 Uriiniin kiikiirt miktarindan yiiksek olmasi beklenirken tam tersi durum s6z konusu
olmustur. Bu sonugla %10 piring kabugu ile yapilan deney sonrasinda kiikiirt miktarinin
da bu noktada verim ve kaloriye benzer sekilde en iyi degeri verdigi sonucuna

ulasilmistir.

4.4 Kat1 Uriine Ait SEM Goriintiileri

Piroliz deneyleri sonucunda en yiiksek sivi iirlin veriminin elde edildigi %10 piring
kabugu ile yapilan deneyin kat1 {iriinlerinin yiizey yapisi ve morfolojisini gézlemlemek

amactyla SEM ile x392 oraninda biiyiitiilerek goriintiilenmistir.
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Resim 4.3 Piroliz sonrasi kat {iriin (chér)’e ait SEM goriintiisii.

Agirlik¢a %10 piring kabugu kullanilarak yapilan piroliz deneyi sonucu elde edilen kati

irtiniin SEM goriintiilerinde atik lastigin gozenekli, piring kabugunun ise daha diiz bir

yaptya sahip oldugu gozlenmistir.

4.5 Sivi Uriinlere Ait GS-MS Analiz Sonuclar

Piroliz deneyleri sonucunda ulasilan en yiiksek sivi iiriin veriminin elde edildigi %10

piring kabugu ile yapilan deneyin sivi liriinii ve sadece atik lastik ile yapilan piroliz

stvisinin yapisinin deyatli aydinlatilmast i¢gin GC-MS analizi yapilmistir. Sonuclar

Cizelge 4.11 ve 4.12' de sunulmustur.

Cizelge 4.11 %10 piring kabugu pirolizinde sivi iiriine ait GC-MS sonucu.

Alikonma Pik Bilesik Kapal
Zaman Alan Formiil
(s) (%)
35,516 0,39 Siilflir6z asit, sikloheksilmetil oktadesil ester CasH5003S
34.391 0,39 Tetrapentakontan CsqHi1o
33,41 0,34 Tetrapentakontan CsqHi1o
32,547 0,62 Tetrapentakontan CsqHi1o
32,234 0,47 5-p-kolestan-3a-ol, format CosH450,
32,159 0,3 Siilflirdz asit, sikloheksilmetil oktadesil ester Ca5H5003S
30,902 0,38 Tetrakontan CaoHs2
30,039 0,32 Tetrakontan CaoHsz
29,181 0,3 1- (trimetilsilil) -1-propin CeH3,Si
29,151 0,44 heksatriakontan CaeH7a
28,311 0,18 Bis (2-etilheksil) metilfosfonat Cy7H3,04P
28,223 0,4 Tetrakontan CaoHsz
27,262 0,37 Tetrakontan CaoHs2
26,267 0,49 Tetratetrakontan CasHogo
25,93 0,7 1,4-Benzendiamin, N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil- CigH24N,
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Cizelge 4.11 (Devam) %10 piring kabugu pirolizinde sivi1 iiriine ait GC-MS sonucu.

25,864 0,39 Bis(2-etilheksil) metilfosfonat Cy7H3704P
24,91 0,14 Bis(2-etilheksil) metilfosfonat C17H3704P
24,159 0,24 Tetrakontan CaoHs2
23,799 0,98 Stearik asit C15H360;
23,376 0,17 Metil stearat C19H350;
23,16 0,33 Oktadisanenitril CigHssN
23,038 0,23 Tetrakontan CaoHs2
22,563 0,39 2,4,4,6,6,8,8-Heptametil-1-nonen CieH32
22,122 0,33 Dokosiloksi(tert-biitildifenil)silan CssHs40Si
21,461 0,96 |-(+)-Askorbik asit 2,6-diheksadekanoat CasHgsOs
21,191 0,28 Sikloheptan, 4-metilen-1-metil-2-(2-metil-1-propen-1-il)-1-vinil- CisHas
21,059 0,37 Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil pentadesil ester CoH4403S
20,95 0,66 Sikloheksan, 1-etenil-1-metil-2-(1-metiletenil)-4-(1-metiletiliden)- CisHaa
18,41 0,52 1,4,5,8-Tetrametilnapithalen CisHis
18,329 0,3 6-Tridesen, 2,2,4,10,12,12-heksametil-7-(3,5,5-trimetilheksil)- CagHse
18,014 1 Heneikosan CauHaa
17,83 0,91 Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil oktadesil ester C5H5003S
15,704 1,28 Naftalin, 2,3,6-trimetil- CisHyg
15,434 0,53 Sedran CisHas
15,251 0,86 Sedran C15H26
15,108 0,64 Heptadekan Ci7Hs6
14,99 0,53 1-Pentadesen CisHso
14,938 0,38 Benzen, 1-(1,5-dimetil-4-heksenil)-4-metil- CisHz
14,617 1,14 Spiro[4.5]dec-7-en, 1,8-dimetil-4-(1-metiletenil)-, [1S-(1.alpha.,4.beta.,5.alpha.)]- CisHaa
14,375 0,68 Kinolin, 1,2-dihidro-2,2,4-trimetil- CiHisN
14,029 1,01 Naftalin, 1,5-dimetil- CioHiz
13,535 0,54 Pentadekan CisHaz2
13,22 1,42 1,2,3-Trimetilinden CioHyg
12,81 0,63 Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil pentadesil ester CH4403S
11,951 0,63 lH-inden, 1,1,3-trimeti|- C12H14
11,871 1,32 Pentadekan CisHz,
11,733 0,32 1-Tetradesen CisHas
11,643 0,73 5,8-Dimetil-1,2,3,4-tetrahidro-1-naftol C12H160
11,523 0,83 7-(1-Hidroksi-sikloheks-2-enil)-2,2-dimetil-hept-5-en-3-on Ci5H240,
11,446 0,39 1H-Inden, 1,3-dimetil- CuHiz
11,365 1,12 Naftalin, 1,2-dihidro-3-metil- CuHiz
11,282 0,88 1H-Inden, 1,3-dimetil- CuHiz
11,173 0,78 1H-Inden, 1,3-dimetil- CuHiz
11,091 0,26 3-[4'-(But-3'-inil)-3"-metilsiklopent-2'-enil]-2,2-dimetilpropion-aldehid CisH220
10,698 1,24 Benzotiazol C7HsNS
10,165 0,59 Benzen, 1-metil-4-(1-metil-2-propenil)- CiiHi4
9,97 0,53 1,2-oksaborolan, 2-etil-3,4-dimetil-5-fenil- C13H1sBO
9,81 0,41 Benzen, 1-metil-3-(1-metil-2-propenil)- CuHis
9,392 0,59 2-Metilinden ClOHlO
9,283 0,61 Benzen, (1-metil-2-siklopropen-1-il)- CioH1o
9,164 0,2 Benzen, 1,3-dietil-5-metil- CuiHie
9,088 0,35 Benzen, 1-metil-2-(2-propenil)- CioH12
9,008 0,14 Benzen, 1,4-dimetil-2-(1-metiletil)- CuHis
9,088 0,23 Benzen, 1-metil-2-(2-propenil)- CioH12
8,865 0,38 1,3,6-Heptatrien, 2,5,6-trimetil- CioH1s
8,73 0,38 Benzen, 1,2,3,5-tetrametil- CioH14
8,525 0,41 p-Toluik asit, 2,6-dimetilnon-1-en-3-in-5-il ester Ci19H240,
8,374 0,76 Benzen, [1-(1,1-dimetiletil)-3,3-dimetilbiitil]- CisH2s
8,303 0,46 Sikloheksan, (2-metil-1-propenil)- CioHis
8,156 3,16 Benzen, metil(1-metiletenil)- CioH12
8,075 0,49 Benzen, 2-etil-1,4-dimetil- CioH1a
7,957 0,47 Benzen, 1-metil-3-(1-metiletil)- CioH1a
7,511 0,52 Isobiiten tetramer CigHsz
7,439 0,62 Benzen, 1-metil-3-propil- CioH1a
7,335 0,38 1H-Inden, 1-kloro-2,3-dihidro- CyHoCl
7,06 1 Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil tetradecil ester CasH5003S
7,016 20,83 Sikloheksen, 1-metil-4-(1-metilethenil)-, (R)- CioHi6
6,942 4,37 Benzen, 1-metil-4-(1-metiletil)- CioH1a
6,883 1,13 Sikloheksen, 1-metil-4-(1-metiletil)- CioH1g
6,838 0,19 Tiyofen, 3,4-dietil- CgH12S
6,789 0,3 1,3-Sikloheksadien, 1-metil-4-(1-metiletil)- CioHi6
6,757 0,6 1,8-Nonadien, 2-metil-5,7-dimetilen- CioHig
6,621 0,8 1,3-Siklopentadien, 1,2,5,5-tetrametil- CoHis
6,563 0,85 3-Heptene, 2,2,4,6,6-pentametil- CioHas
6,484 1,29 2,6-Oktadien, 2,6-dimetil- CioH1s

51



Cizelge 4.11 (Devam) %10 piring kabugu pirolizinde siv1 iiriine ait GC-MS sonucu.

6,42 0,75 1,3-Siklopentadien, 1,2,3,4,5-pentametil- CioHis
6,375 2,36 Benzen, 1,2,3-trimetil- CoH1z
6,314 1,71 1,5-Siklooktadien, 3,8-dimetil- CioH1s
6,177 1,39 1,3-Sikloheksadien, 1,2,6,6-tetrametil- CioHi6
6,15 0,29 Benzenpentannitril, .alpha.-biitil-.delta.-okso- CisH1sNO
6,095 0,27 Bisiklo[4.2.0.]oktan, 6,7-dimetil CioH1s
6,064 0,26 Pentan, 3,3-dietil- CoHazo
5,97 0,35 1,3,6-Heptatriene, 2,5,6-trimethyl- CioHis
5,918 0,59 Benzen, 1,3,5-trimetil- CoH12
5,887 0,18 2-Okten, 3,7-dimetil- CioH2o
5,823 1,65 Benzen, 1-etil-2-metil- CoH1z
5,801 1,47 Benzen, 1,2,3-trimetil- CoHy2
5,753 0,21 Siklopropan, 2-(1,1-dimetil-2-pentenil)-1,1-dimetil- CioHa
5,713 18 D-Limonen CioHi6
5,645 0,71 Siklopentanpropanol, 2-metilen- CoH160
5,609 0,32 1,3-Siklopentadien, 5,5-dimetil-2-propil- CioHis
5,484 0,86 1,3,6-Heptatrien, 2,5,6-trimetil- CioHis
4,984 0,71 2,4,6-Oktatrien, 2,6-dimetil- CioH1s
4,633 0,64 Benzen, 1,2-dimetil- CoHio
4,602 0,31 Benzen, etenil- CgHs
4,465 0,48 1,5-Heptadien, 2,6-dimetil- CoHie
4,354 0,62 Siklopenten, 3-etiliden-1-metil- CgH12
4,252 5,25 Benzen, 1,2-dimetil- CgHio
4,194 0,25 Okta-2,4,6-trien CgH12
4,137 0,47 Benzen, etil- CgHio
4,094 0,36 2,4-Heptadien, 2,6-dimetil- CoHie
4,045 0,31 Siklopentadien, 2,5,5-trimetil- CgH12

En yiiksek verimin elde edildigi agirlik¢a %10 piring kabugu ile yapilan deneydeki sivi
tirliniin GC-MS analizi sonucunda Cg-Cs4 arasi molekiillerin varligi tespit edilmistir. Bu
urtindeki kikirtlii bilesikler; CgH1,S (Tiyofen, 3,4-dietil-), CasHs003S (Siilfiirdz asit,
sikloheksilmetil oktadesil ester), C;HsNS (Benzotiazol) ve CyH4403S (Siilfiiroz asit,
sikloheksilmetil pentadesil ester) olarak belirlenmistir. Kiikiirt igerikli bilesenlerin

miktarlart hakkinda bilgi veren % pik alan degerleri toplam1 %5,03 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.12 %100 Atik lastik pirolizinde sivi1 iiriine ait GC-MS sonucu.

Alikonma Pik Bilesik Kapah

Zamam Alan Formiil
() (%)

35,460 0,57 Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil heptadesil ester C,4H105S
34,342 0,48 Heksatriakontan CaeHy4
33,369 0,39 Dotriakontan CaHee
32,512 0,67 Tetrakontan CaoHsz
32,454 0,50 Tertio-biitil-4 sikloheksanoksim CioH19NO
32,204 0,50 5-.beta.-kolestan-3.alfa.-ol, format CagH150,
32,122 0,39 Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil pentadesil ester C,oH1405S
30,871 0,44 Tetrakontan CaoHsz
30,007 0,35 Dotriakontan CaHee
29,505 0,38 Tertio-biitil-4 sikloheksanoksim CioH19NO
29,148 1,09 Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil oktadesil ester Cy5H5005S
28,277 0,29 Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil pentadesil ester C2H4405S
28,191 0,37 Heksatriakontan CasH7a
27,232 0,62 Tetrakontan CaoHsz
26,232 0,52 Hentriakontan Ca1Hea
25,885 0,83 1,4-Benzendiamin, N-(1,3-dimetilbiitil)-N'-fenil- CigH24N;
25,832 0,57 Dokosiloksi(tert-bitildifenil)silan CaHgOSi
22,089 0,69 Dokosiloksi(tert-bitildifenil)silan C3sHg4OSi
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Cizelge 4.12 (Devam) %100 Atik lastik pirolizinde sivi1 iiriine ait GC-MS sonucu.

20,916 1,22 Sikloheksan, 1-etenil-1-metil-2-(1-metiletenil)-4-(1-metiletiliden)- CisHag
18,376 0,69 1,4,5,8-Tetrametilnaftalin Ci4His
18,296 0,83 Isobiiten trimer CioHzs
17,982 0,95 Heneikosan CuHag
18,800 1,10 Dokosiloksi(tert-bitildifenil)silan CagHs40OSi
17,130 0,32 3-Doteryo-4-T-Biitilsikloheksanon CioH17DO
15,666 1,39 Naftalin, 2,3,6-trimetil- CizHug
15,401 0,73 Sedran CisHas
15,218 1,20 Sedran CisHas
14,905 0,81 Benzen, 1-(1,5-dimetil-4-heksenil)-4-metil- CisHy
14,712 0,69 Benzen, 1-(1,5-dimetil-4-heksenil)-4-metil- CisHz
14,587 1,80 Camigren CisHag
14,334 1,92 Kinolin, 1,2-dihidro-2,2,4-trimetil- CioHisN
14,064 0,92 beta.-Humulen CisHas
13,992 1,87 Naftalin, 2,6-dimetil- CiHi2
13,344 0,75 Disiilfiir, bis(1,1,3,3-tetrametilbutil) Ci6Ha4S2
13,295 1,05 1H-Inden, 1,1,3-trimetil- CioHis
13,185 14 1H-Inden, 1,1,3-trimetil- CiHig
12,779 1,3 Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil pentadesil ester CaoH1405S
11,610 0,6 1H-Inden, 1,2,3-trimetil- CioHis
11,489 19 2-nonen, 2,4,4,6,6,8,8-heptametil- CieHs2
11,320 1,0 1H-Inden, 1,3-dimetil- CiiHs
11,247 1,11 1H-Inden, 1,3-dimetil- CiiHs,
11,138 0,83 1H-Inden, 1,3-dimetil- CiiHaz,
10,654 1,77 Benzotiazol C7/HsNS
10,131 0,86 Benzen, 1-metil-4-(1-metil-2-propenil)- CiiHi4
9,36 0,75 1,2-oksaborolan, 2-Etil-3,4-dimetil-5-fenil- C13H1BO
9,76 0,49 Benzen, (2-metil-1-bitenil)- CiiHia
9,55 0,69 1H-Inden, 2-metil- CioHio
9,249 0,69 1H-Inden, 2-metil- CioHio
9,131 0,25 Benzen, 1,4-dietil-2-metil- CiiHie
9,059 0,57 Asetik asit, 3-sikloheks-1-enil-1-metilprop-2-inil ester C12H160,
8,974 0,30 Benzen, 1,4-dimetil-2-(1-metiletil)- CiiHis
8,833 0,55 1H-inden -4-Metilenokstahidro- CioHi6
8,696 0,34 Benzen, 1,2,3,5-tetrametil- CioHi4
8,491 0,45 Benzen, 1-metil-4-(1-metilpropil)- CiiHis
8,341 1,01 Heksan, 2,2,5,5-tetrametil-3-fenil- CieHzs
8,271 0,60 Sikloheksan, (2-metil-1-propenil)- CioHis
8,123 3,81 Benzen, 1-metil-4-(1-metiletenil)- CioH12
8,054 0,51 Sikloheksen ,1,5,5-Trimetil-6-(3-metil-biita-1,3-dienil)- CyqHy
7,923 0,96 Benzen, 1-metil-3-(1-metiletil)- CioHi4
7,481 0,68 Trimer, 1-Propen, 2-metil- CioHas
7,407 0,50 Benzen, 1-metil-3-propil- CioH14
7,303 0,43 1H-Inden CoHg
7,031 1,82 Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil tetradesil ester C,1H1,05S
6,985 18,90 D-Limonen CioHis
6,910 4,48 Benzen, metil(1-metiletil)- CioHi4
6,850 1,28 Sikloheksen, 1-metil-4-(1-metiletil)-, (R)- CioHis
6,728 1,33 3,5-Heptadien-2-ol, 2,6-dimetil- CyH150
6,591 0,92 1,3-Siklopentadien, 1,2,5,5-tetrametil- CoHi4
6,535 0,94 3-Hepten, 2,2,4,6,6-pentametil- CioHas
6,458 1,28 2,6-Oktadien, 2,6-dimetil- CioHis
6,390 0,79 1,3-Siklopentadien, 1,2,3,4,5-pentametil- CioHis
6,344 2,00 Benzen, 1,2,3-trimetil- CoH1,
6,283 1,30 1,5-Siklooktadien, 3,8-dimetil- CioHi6
6,148 1,69 1,3-Sikloheksadien, 1,3,5,5-tetrametil- CioHi6
6,030 0,86 Pentan, 3,3-dietil- CgoHyo
5,890 0,75 Benzen, 1,3,5-trimetil- CoHy
5,794 2,53 Benzen, 1,3,5-trimetil- CoH1,
5,684 2,05 D-Limonen CioHi6
5,616 0,83 2-Sikloheksen-1-propanol CyH350
5,582 0,47 1,3-Siklopentadien, 5,5-dimetil-1-propil- CioHi6
5,532 0,16 Benzenmetanol, 4-metil- CgH100
5,458 0,96 1,3,6-Heptatrien, 2,5,6-trimetil- CioHi6
4,957 0,51 1,3-Sikloheksadien, 1,3,5,5-tetrametil- CioHi6
4,229 2,12 Benzen, 1,2-dimetil- CgHio

%100 Atik lastik kullanilarak yapilan piroliz deneyi sonunda elde edilen sivi {iriiniin
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GC-MS analizi sonucunda Cg-Cyg aras1 molekiillerin varligi tespit edilmistir. Bu sivi
trtindeki kikiirtlii bilesikler; CpsH403S (Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil heptadesil
ester), C2H4403S (Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil pentadesil ester), CosHs003S (Siilfiiroz
asit, sikloheksilmetil oktadesil ester), CigH34S, (Disiilfiir, bis(1,1,3,3-tetrametilbutil)),
C/HsNS (Benzotiazol), C,1H4203S (Stlfiiroz asit, sikloheksilmetil tetradesil ester)
olarak tespit edilmistir. Kiikiirt icerikli bilesenlerin miktarlar1 hakkinda bilgi veren %

pik alan degerleri toplami1 %6,97 olarak saptanmustir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Yapilan bu arastirmada atik lastik ve piring kabugu hammadde olarak belirlenerek sabit
yatakli reaktdrde piroliz deneyleri gerceklestirilmistir. Deneylerde 450 °C sicaklik,
10°C/dk 1sitma hizi, 30 dk bekletme siiresi ve 1 L/dk azot gazi atmosferi optimum

sartlar olarak belirlenmistir.

Piroliz deneyleri oncesinde, atik lastik ve piring kabugunun 6zelliklerini belirlemeye
yonelik analizler gergeklestirilmistir. Piring kabugu i¢in kiil, nem, ugucu madde, sabit
karbon, yag, seliiloz, lignin, SEM ve EDX analizleri yapilirken atik lastik i¢in kiil,
ucucu madde, sabit karbon, kiikiirt, SEM ve EDX analizleri gergeklestirilmistir.

Oncelikle atik lastik piring kabugu karisimlarinda, piring kabugundan agirlikca %0,
%25, %50 ve %75 oraninda alinarak deneyler yapilmistir. Bu deneyler sonucunda sivi
iiriin verimleri sirastyla %37,35, %34,22, %31,75 ve %25,34 olarak bulunmustur. Bu
deneyler sonucunda kati ve gaz {irlin verimlerinde 6nemli bir degisiklik gézlenmemistir.
Piring kabugu miktar1 karisim igerisinde arttikca sulu faz miktarinda artis gézlenmistir.
Karisim igerisinde agirlikca %75 piring kabugu oldugunda sulu faz en yiiksek degere
ulagmistir (%12,16). Piring kabugunun karisim igerisinde artmasiyla sulu fazin da dogru
orantil1 olarak artig gostermesinin sebebi, piring kabugunun bitkisel igerikli olmasidir.
Karisgimda % 25 oraninda piring kabugu oldugu deneyden sonra sulu fazin artis
gostermesi ve sivi Urlin veriminde diislis yasanmasi lzerine, piring kabugundan
agirlikca %S5, %10, %15 ve %20 oranlarinda alinarak ikinci bir seri deney
gerceklestirilmistir. Bu deneyler sonucunda karisimda agirlikga %10 piring kabugu
bulunan deneyin siv1 {irlin verimi %38,96 bulunarak biitlin seri deneylerde elde edilen

en ylksek sivi iirlin verimine ulasilmistir.
Deneyler sonucunda biitiin karigimlarin siv1 iirlinlerine kalorifik analiz yapilmigtir. Bu

analiz sonucunda en yiiksek kalorifik deger %10 piring kabugunun bulundugu

karisimda 39,95 MJ/kg olarak bulunmustur.

55



Piroliz siv1 trilinlerinin kiikiirt analizleri yapilmis ve en diislik kiikiirt degerine %75
piring kabugu varliginda ulasilmistir (%0,6973). Atik lastigin karigim icerisinde oldukca
azalmis olmasi bu sonucun sebebi olarak belirlenmistir. Sivilarin kiikiirt analizinde en
dikkat c¢ekici nokta ise en yiiksek siv1 {iriin verimi ve en yiiksek kalorifik degerin elde
edildigi karisimin (agirlikga %10 piring kabugu) sivi {iriiniinde kiikiirt miktarinin diisiik

olmasidir.

Deneyler sonucunda en yiiksek sivi {iriiniin elde dildigi karisimin kat1 iiriiniine SEM ve
EDX analizleri uygulanmistir. SEM goriintiileri sonucunda atik lastik yiizeyinin
gozenekli bir yapidayken piring kabugunun diiz bir yapiya sahip oldugu gdzlenmistir.

EDX analizlerinde ise karbon miktar1 yiiksek bir iiriin elde edilmistir.

En vyiiksek sivi iriin veriminin bulundugu karistmin sivi {irline GC-MS analizi
uygulanmistir. Bu analiz sonucunda Cg-Cs4 aras1 molekiillerin varligi tespit edilmistir.
Bu iiriindeki kiikiirtlii bilesikler; CgH1,S (Tiyofen, 3,4-dietil-), C25Hs003S (Siilfiir6z asit,
sikloheksilmetil oktadesil ester), C;HsNS (Benzotiazol) ve CxH4403S (Siilfiiroz asit,
sikloheksilmetil pentadesil ester) olarak belirlenmistir. Kiikiirt igerikli bilesenlerin
miktarlar1 hakkinda bilgi veren % pik alan degerleri toplam1 %35,03 olarak bulunmustur.
%100 Atik lastik kullanilarak yapilan piroliz deneyi sonunda elde edilen siv1 iirliniin
GC-MS analizi sonucunda Cg-Csg aras1 molekiillerin varligi tespit edilmistir. Bu sivi
trtindeki kikiirtli bilesikler; Cy4H403S (Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil heptadesil
ester), C2,H4403S (Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil pentadesil ester), CosHs003S (Siilfiiroz
asit, sikloheksilmetil oktadesil ester), CigH34S, (Disiilfiir, bis(1,1,3,3-tetrametilbutil)),
C7/HsNS (Benzotiazol), CxH4203S (Siilfiiroz asit, sikloheksilmetil tetradesil ester)
olarak tespit edilmistir. Kiikiirt icerikli bilesenlerin miktarlar1 hakkinda bilgi veren %
pik alan degerleri toplami %6,97 olarak saptanmistir. Yilizde pik alan degerleri
karsilastirildiginda kiikiirtlii bilesik miktar1 %10 piring kabugu ile yapilan deneydeki
stv1 iiriinde diigsmiistiir. Buda piring kabugu ile yapilan deneyde sivi iirlindeki diizenin

arttig1 diislincesini gelistirmistir.

Yapilan piroliz deneyleri sonucunda piring kabugunda bulunan silisyumun atik lastik

icerisinde katalitik etki yarattig1 belirlenmistir.
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Bu etkinin karisimda %10 piring kabugu oldugu durumda en belirgin sekilde oldugu;
svi Uriin verimi, kalorfik deger ve kiikiirt miktar1 sonuglarinda gozlenmistir. Verimler
ve kalorifik degerler arasinda yiizde olarak biiyiik farklar gozlenmese de, ileride
isletmelerde ton bazindaki iiretimlerde ciddi farklar yaratabilece§i goriilmiistiir. Bu
sonuglar 15181nda elde edilen sivi {riiniin alternatif bir enerji kaynagi olabilecegi

saptanmistir.
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