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Piroliz ve kompozit liretim prosesleri atik malzemeleri veya igerigindeki bilesenlerini endiistriyel
simbiyoz yaklasimiyla kazanmak ve dahasi ileri doniisiim saglamak igin uygulanabilecek alternatif
islemlerdir. Bu dogrultuda ¢aligma kapsaminda simbiyotik bir ¢6ziim sunmak amaciyla mermer isleme
tesisi atiksularinin fizikokimyasal aritimindan elde edilen aritma ¢amurlart (MC) zeytinyag: {iretim atig1
olan pirinanin (OP) pirolizinde katalizér olarak denenmistir ve katalitik piroliz nihai iiriinlerinin ileri
doniisim yaklagimiyla degerlendirilme potansiyelleri ve MC, OP ve Kkatalitik piroliz kokunun
termoplastik matrisli (PP) kompozit malzeme iiretiminde etkinligi ortaya konmustur.

Traverten ve beyaz mermer igleme atiksularinin alum ve FeCls koagiilan maddeler ile elde edilen
fizikokimyasal aritma ¢camurlari ve mermer igleme tesisinde polielektrolit kullanilarak iiretilen ¢amurlar
OP piroliz prosesinde farkli sicaklik (300°C, 400°C, 500°C, 600°C ve 700°C) ve dozlarda (%S5, %10,
%20, %30, %40 ve %50) katalizér olarak kullanilmistir. Traverten isleme atiksuyunun alum ile
fizikokimyasal aritimi ile elde edilen MC tiiriiniin (K1) yiiksek piroliz iiriin miktari, piroliz koku yiiksek
termal dayanimi, piroliz yaginda alifatik bilesiklerin daha fazla olmasi gibi agilardan OP katalitik piroliz
islemi i¢in daha avantajli oldugu gozlenmistir. OP+K1 piroliz koklarinin tek basina OP pirolizine kiyasla
yiiksek inorganik madde igerigi, alkalinite, termal dayanim, kil igerigi, iiriin miktar1 gibi 6zellikleri
sayesinde birgok farkli alanda kullanilabilme potansiyelleri oldugu gézlenmistir. K1 varliginda piroliz
akiskan fazinda (piroliz yagi+gazi) degerli organik bilesiklerin daha diigiik sicakliklarda elde edilebilmesi,
BTEX gibi ileri doniisiim potansiyeline sahip organik maddelerin K1 varhiginda daha diisiik piroliz
sicakliklarinda dikkate deger miktarlarda iiretilebilmesi gibi 6zellikleri sayesinde OP+K1 piroliz akiskan
fazinin konvansiyonel pirolize gore ileri doniisiim potansiyeli daha yiiksek bulunmustur. Piroliz akiskan
fazinda ileri doniisiim potansiyeline sahip organik bilesikler agisindan tez kapsaminda c¢alisiimis olan
cogu sicaklik ve katalizér dozu uygun olmakla beraber, %10, 20 veya 30 K1 dozu ve 500, 600°C piroliz
sicakliklart hem maliyet acisindan hem de piroliz yaglarmin ileri doniisiim potansiyeli agisindan optimum
kosullar olarak belirtilebilir.

OP+K1 Kkatalitik pirolizinde piroliz sonrasi reaktoriin sistemde bekletilmesinin etkisini
arastirmak i¢in tez kapsaminda secilen kosullarda beklemeli piroliz deneyleri gerceklestirilmistir.
Konvansiyonel OP pirolizinde beklemeyle beraber piroliz koklarinin yiizey piiriizliiliigii, gozenek sayisi,
1s1l degeri ve gozenek caplari belirgin sekilde artig gostermistir. OP+K1 piroliz koklarinda ise uzun siireli
beklemeyle beraber sinterlenme gozlenmeye baslamistir. Dahasi, beklemeli OP+K1 piroliz yaglarinda
organik bilesik cesitliligi beklemesiz pirolize kiyasla olduk¢a azalmis, uzun zincirli ve kompleks yapiya
sahip organik bilesikler artmistir. Sonug¢ olarak piroliz sonrasi reaktdriin sistemde bekletilmesi



konvansiyonel pirolizde katalitik pirolize kiyasla daha etkili sonuglara sebep olmustur. Piroliz nihai
tiriinlerinin ileri doniigiim yaklagimiyla degerlendirilmesi agisindan beklemesiz OP+K1 katalitik pirolizi
beklemeli pirolize gore daha avantajli oldugu gézlenmistir.

PP matrisli kompozit iiretiminde sirastyla MC,0OP, MC+OP ve MC+KOK katki malzemesi
olarak, maleik anhidrit modifiye PP (MAPP) ise uyumlastirict olarak denenmistir. Dahas1 PLA matrisli
kompozitlerde OP katki malzemesine 6n iglem (iyonik sivi ve pirina yagi maleatinin hazirlanmast)
uygulamanin kompozit malzemenin karakteristik 6zellikleri iizerindeki etkisi arastirilmistir. Sadece
mermer ¢amurunun katki maddesi olarak kullanildigi kompozit numunelerde mermer camuru tiirleri
arasinda belirgin bir farki gézlenmemistir ve MC oran artisiyla birlikte mekanik dayanimi azalmis, termal
dayanimi artmistir. Benzer sekilde kompozit iiretiminde OP miktarinin artmast mekanik dayanimi
azaltmis, termal dayanimi arttirmigtir. MAPP’nin uyumlastirict olarak kullanimi OP, MC ve Piroliz
kokunun katki malzemesi olarak kullanildigi PP matrisli kompozit malzemelerde gogunlukla mekanik,
termal dayanim ve elektriksel iletkenlik degerini arttirmigtir. Tek bagina OP’nin katki malzemesi olarak
kullanildigt PLA matrisli kompozit malzemelerde iyonik sivi 6n isleminin uygulanmasi kompozit
malzemenin ¢cekme dayanimi ve ¢ekmede uzama degerini arttirmistir. Uretilen tiim kompozitler arasinda
referans kompozit numunesinden (%2100PP) daha yiiksek mekanik dayanim degeri %10 oraninda piroliz
koku,%90 oraninda PP ve %1 oraninda MAPP’nin kullanildig1 kompozit numunesinde elde edilmistir.

Tiirkiye’deki OP ve MC atiklarmin endiistriyel simbiyoz uygulamasiin gergeklestirilebilecegi
bolgeler agisindan iki farkli ¢aligma bolgesi ve alternatif alanlar se¢ilmistir. Ulasimdan kaynakli karbon
ayak izinin belirlenmesi i¢in her bir tesisten ¢ikan atik miktarinin en uygun olan alternatif alana taginirken
katettigi mesafelerin hesaplanmasi ArcGIS- Rota ve En Yakin Tesis ag analiz katmani ile
gerceklestirilmigtir. Caligma sonucunda karbon ayak izini diisiirmek i¢in en uygun alternatif alanlar
sirastyla %58 ve %51.6 kazanim saglayan Konya ve Antalya illerinde bulunan A-3 ve A-2 bolgeleri
olmustur.

Anahtar Kelimeler: Endiistriyel simbiyoz, ileri doniisiim, katalitik piroliz, kompozit malzeme,
mermer ¢amuru, pirina
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Pyrolysis and composite production processes are alternative processes that can be applied to
recover waste materials or their components with an industrial symbiosis approach and to provide
upcycling. In this context, treatment sludge (MS) obtained from the physicochemical treatment of marble
processing plant wastewater was tried as a catalyst in the pyrolysis of olive pomace (OP), which is olive
oil production waste, in order to provide a symbiotic solution. Moreover, the upcycling potential of the
end products of the catalytic pyrolysis has been revealed. In addition to the pyrolysis process, the effect of
MS and OP wastes and catalytic pyrolysis chars in the production of thermoplastic matrix (PP) composite
material has been evaluated.

Physicochemical treatment sludge obtained by applying alum and FeCls to the travertine and
white marble processing wastewaters and sludges produced using polyelectrolyte in the processing plant
were used as a catalyst in OP pyrolysis processes at different temperatures (300°C, 400°C, 500°C, 600°C
and 700°C) and doses (5%, 10%, 20%, 30%, 40% and 50%). MS type (K1) obtained by physicochemical
treatment of travertine processing wastewater with alum was more advantageous for OP catalytic
pyrolysis process in terms of high pyrolysis product amount, high thermal resistance of pyrolysis char,
higher aliphatic compounds in pyrolysis oil. It has been observed that OP+K1 pyrolysis chars have a
higher potential to be used for different purposes due to their high inorganic content, alkalinity, thermal
resistance, ash content, product amount comparing to conventional pyrolysis chars. Similarly, the
upcycling potential of OP+K1 pyrolysis fluid phase was higher than conventional pyrolysis, thanks to its
features such as obtaining valuable organic compounds (such as BTEX) with considerable amounts at
lower temperatures in the pyrolysis fluid phase (pyrolysis oil+gas) in the presence of K1 and increasing
the diversity of organic matter with upcycling potential. 10%, 20% or 30% K1 doses and 500°C, 600°C
pyrolysis temperatures can be specified as optimum conditions in terms of both cost and upcycling
potential of pyrolysis oils although most temperatures and catalyst doses studied in the thesis were
suitable in terms of organic compounds having upcycling potential in the pyrolysis fluid phase.

In order to investigate the effect of keeping the reactor in the system after pyrolysis in OP+K1
catalytic pyrolysis, pyrolysis experiments were carried out under selected conditions and retention time
within the scope of the thesis.Surface roughness, pore number, calorific value and pore diameters of
pyrolysis chars increased significantly with the retention time in conventional OP pyrolysis. On the other
hand, sintering started to be observed with long-term retention in OP+K1 pyrolysis chars. Moreover, the
diversity of organic compounds in OP+K1 pyrolysis oils obtained with pyrolysis process with retention
considerably reduced compared to the pyrolysis without retention and the organic compounds with long
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chains and complex structures were increased.As a result, keeping the reactor in the system after pyrolysis
caused more effective results in conventional pyrolysis compared to catalytic pyrolysis.It has been
observed that the OP+K1 catalytic pyrolysis without retention was more advantageous than the pyrolysis
with retention in terms of evaluating the pyrolysis end products with the upcycling approach.

MS,0P, MS+OP and MS+CHAR as additive material, maleic anhydride modified PP (MAPP) as
compatibilizer were used in the production of PP composites, respectively. Moreover, the effect of
pretreatment (ionic liquid and preparation of OP oil maleate) on the OP additive material in terms of
characteristic properties of the composite material was investigated in PLA matrix composites.
Significant difference was not observed between marble sludge types in the composite samples where
only marble sludge was used as an additive in the production of PP matrix composites; and the
mechanical strength decreased and the thermal strength increased with the increase in the MS ratio.
Similarly, increment in the amount of OP resulted in mechanical strength decrement and increment of
thermal strength. The use of MAPP as a compatibilizer was mostly increased the mechanical, thermal
strength and electrical conductivity values of PP matrix composite materials in which OP, MS and
Pyrolysis chars were used as additives The application of ionic liquid pretreatment in PLA matrix
composite materials, where OP was used as an additive material, increased the tensile strength and tensile
elongation value of the composite material. Mechanical strength of composite obtained with 10%
pyrolysis char, 90%PP and 1% MAPP was higher than the reference composite sample (100%PP) among
all the composites samples.

Two different study areas and alternative areas were selected for industrial symbiosis application
of OP and MS wastes in Turkey. ArcGIS-Route and Closest Facility network analysis layer was used for
determination of transportation distance of wastes from each facility to the suitable alternative industrial
symbiosis areas. As a result of the study, the most suitable alternative areas to reduce the carbon footprint
were the A-3 and A-2 regions where in the provinces of Konya and Antalya, which achieved 58% and
51.6% decrement in carbon footprint, respectively.

Keywords: Catalytic pyrolysis, composite material, industrial symbiosis, marble sludge, olive
pomace, upcycling
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Al - Aliminyum
Al>(S04)3.18H20: Alum

Ag . Glimts

B : Bor

Ba : Baryum

Ca > Kalsiyum
CaCO3 : Kalsiyum karbonat
Cd : Kadmiyum

Ce . Seryum

Co : Kobalt

Cr : Krom

Cu : Bakar

Fe : Demir
FeCl3.6H.0 : Demir kloriir

g : Gram

H : Hidrojen

Hg : Civa

Kg : Kilogram

K : Potasyum

L . Litre

Li : Lityum

m3 : Metrekiip
MgCOs : Magnezyum karbonat
Mg : Magnezyum
Mn : Mangan

Mo : Molibden

mL - Mililitre

Na : Sodyum

Ni : Nikel

O : Oksijen

P : Fosfor

Pb : Kursun

Sb : Antimon

Se : Selenyum

Sn : Kalay

Ti : Titanyum

Zn : Cinko

°C : Santigrat, Sicaklik Olgii Birimi
c : Normal gerilme
€ :Birim uzama

C¢ :Cekme dayanimi
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1. GIRIS

1.1. Zeytin ve Zeytin Pirinasi (OP)

Ozellikle Akdeniz bélgesinde tiiketilen zeytinyagi, saghga yararli etkileri
nedeniyle diinya pazarinda giderek daha fazla yer edinmektedir. Diinya zeytinyagi
iretiminin %65'ini, tiikketiminin ise %43'inii Akdeniz ililkeleri gerceklestirmektedir
(Seydou vd., 2022). Tiirkiye, Akdeniz iklimi ve cografi konumu nedeniyle 6zellikle
Italya, Ispanya, Yunanistan ve Tunus gibi diger Akdeniz iilkeleriyle birlikte diinyanin
onde gelen zeytin ve zeytinyagi iireticilerinden biridir. Tiirkiye’de 2020 yilinda yaklagik
225 bin ton zeytinyagi tiretilmistir (TEPGE, 2022).

Zeytinlerden zeytinyagi tiretimi sonucunda zeytinyagi atiksular1 (OMWW) ve
pirina (OP) olmak tizere iki ana atik tiirii olusmaktadir. OP, zeytinyag1 iiretim siirecinin
kat1 atig1 olup zeytin ¢ekirdegi, zeytinin etli kismi, su ve yagdan olusur. Zeytinyagi
cikarma prosesi yaklasik %60 pirina tretir. Tiirkiye’de sezon basina yaklagik 650.000
ton OP iiretilmektedir (TUBITAK, 2015). Zeytin sikim prosesine gore (2 fazli ve 3 fazl
tiretim teknolojisi) zeytinyagi iiretimi esnasinda ortaya ¢ikan OMWW ve OP miktar1 ve
atiklarin karakteristik ozellikleri degisiklik gostermektedir. Tiirkiye'de zeytinyagi
tiretimi Onceki yillarda genellikle 3 fazli sistemler kullanilarak yapilmaktaydi, ancak
giinlimiizde zeytinyagi {iretim tesislerinin ¢ogu sistemlerini 3 fazdan 2 faza
doniistiirmektedir. Bu doniisiimiin temel nedeni, 2 fazli sistemlerin kirlilik yiikiinde ve
su tilketiminde olduk¢a 6nemli bir azalma saglanmasidir. Tiirkiye'de zeytinyagi iiretim
siirecinde y1llara gore ortalama 775.000 m? su kullanilmakta olup, bunun sadece 94.000
m%ii 2 fazli sistemlere aittir ve tiim tesisler 2 fazh sistemlere doniistiiriildiigiinde iiretilen
OMWW miktar1 923.000 m*'ten 185.000 m? ‘e diisecektir. Buna bagh olarak da Kirlilik
yiikii azalacaktir (TUBITAK, 2015). Bunlara ilaveten, 2 fazli sistemlerde zeytin kendi
suyuyla sikildigr i¢in mineral degerinin korunmasi, dekantérde zeytinyagi ve suyun
birlesmemesinden ve proseste sicak su kullanilmadigindan dolay:r da daha uzun
zeytinyagi raf omriinlin elde edilmesi yine 2 fazli sistemleri giderek daha cazip
kilmaktadir (TUBITAK, 2015; TEPGE, 2022). Fakat, 2 fazli sistemler, 3 fazh
sistemlere kiyasla ¢cok daha yiiksek miktarda OP tiretmektedir ve bu da gelecek yillarda
sezon basina liretilen OP miktarinin ¢ok daha fazla olacagi anlamina gelmektedir. Fakat,
giinlimiiz kosullarinda bile Tirkiye’deki OP igleme tesislerinin kapasitesi iiretilen OP

miktart i¢in yeteli degildir. 15 adet OP isleme tesisinin sezonda islenilen ortalama OP



miktar1 358.200 ton iken bunun sadece 98.200 tonu 2 fazli OP’ye aittir (TUBITAK,
2015). Yiiksek iiretim miktarinin yani sira OP’nin karakteristik ozellikleri de atik
yonetimini zorlastirmaktadir. OP %10-56 lignin, %12-24 seliiloz, %7-22 hemiseliiloz,
metal ve polifenol i¢cermektedir (Ding, 2018). Dahasi, fitotoksik ve antimikrobiyal
etkiler sergileyen, biyolojik olarak parcalanamaz ve ¢ok sayida organik bilesen iceren
bir atik tiirtidiir. Zeytin isleme fabrikalari ¢ogunlukla turistik bolgelerdedir ve OP’nin
rahatsiz edici kokusu ve biiyiik depolama alan1 gerektirmesi 6zellikle bu bolgelerde
¢oziim bekleyen bir sorundur. Tiim bu sebeplerle, OP’nin bertarafi ekonomik ve teknik
problemdir ve bertarafi i¢in giivenli ve ekonomik ¢oziimlerin uygulanmasina ihtiyag
vardir. Diger taraftan OP igeriginde bir¢ok degerli bilesik ve dnemli oranda inorganik
madde barindirmaktadir ve bu sebeple OP bilesimi dogru degerlendirildiginde atik
roliinden 6nemli bir ekonomik degeri olan hammadde roliine ge¢is yapmaktadir. Bu
ylizden, pirinanin ileri doniisiim teknikleriyle dongiisel ekonomiye kazandirilmasi

Onemlidir.

1.2. Mermer Isleme, Atiksuyu, Aritimi ve Camuru

Tiirkiye’de yillik mermer {iretim potansiyeli yaklagik 27 bin ton’dur. Biiyiik
Olgekli mermer tiiretim tesislerinde ¢ikarma, isleme ve cilalama islemlerinin farkli
asamalarinda farkli atik kaynaklar1 s6z konusudur. Kesme ve sekil verme islemi
sonucunda, ayrica mermer ocaklarindan mermerlerin ¢ikarilmasi1 ve blok mermerin
islenmesi esnasinda da mermer tozu ortaya ¢ikmaktadir (yillik yaklasik 2000 ton)
(Ersoy vd., 2005). Mermer madenlerinde, iiretim genellikle bir bigak yardimi ile
kesilerek gerceklestirilir ve bu mermer bloklarin kesiminde kullanilan bigaklarin
1sinmasini dnlemek icin su kullamlir (Barros vd., 2009). iki mermer blok arasina su
verilir ve kullanilan suyun bir kismi kesim bigaginin 1sis1 nedeniyle buharlagir. Fakat
kullanilan suyun bir kismi mermer bloklar arasinda kalip mermer kesimi esnasinda
ortaya ¢ikan mermer tozlariyla birleserek mermer isleme tesisi atiksularini
olusturmaktadir. Eger bu atiksu uygun sekilde aritilmazsa, Ozellikle yagmurlu
mevsimlerde g¢evre, tarim arazileri ve su kaynaklari i¢in 6nemli bir kirletici kaynagi
haline gelebilir (Dede vd., 2019). Yapilan ¢alismalarda, mermer kesim islemlerinden
kaynaklanan atiksularin yiizey suyu ve yeralti suyu ile karisarak ¢ok uzak mesafelere
tasindig1 arastirmacilar tarafindan sik¢a vurgulanmistir (Dede vd., 2019). Fakat bu

atiksularin aritiminda bazi  zorluklar bulunmaktadir. Oncelikle atiksudaki katilar



bozunmayan, inert, mikron boyutlu taneler olduklart i¢in dogrudan dogaya atilmalart
veya kentsel atiksuya karistirilmalar1 sakincalidir. Dahasi, mermer isleme atiksuyunun
igerisinde ¢ok miktarda ¢okelemeyen kolloid madde, demir, aliiminyum gibi Kirleticiler
mevcuttur ve bu durum da arittmi zorlastirmaktadir (Yilmaztirk, 2011). Mermer
atiksuyunun Karakteristik ozellikleri Cizelge 1.1’de verilmistir ve bu atiksuyun

arittiminda en yaygin kullanilan yontem koagiilasyon-flokiilasyondur.

Cizelge 1.1. Mermer igleme tesisi atiksuyu tipik karakteristigi (Afonso vd., 2002; Yavuz vd., 2007)

Parametre Deger
pH 8,4-9,5
[letkenlik (uS/cm) 427,0-500,0
Toplam Kat1 Madde (g/L) 25,0-37,0
Toplam Askida Katt Madde (g/L) 25,0-37,0
Ca (mg/L) 5317,6
Mg (mg/L) 199,3
Na (mg/L) 288,1
Fe (mg/L) 13,8
Cd (mg/L) 0,3
Zn (mg/L) 0,6
H.COs (mg/L) 39,0
Pb (mg/L) 0,2

Bu aritimda koagiilant olarak kullanilan maddeler degistirildik¢e elde edilen aritma
camurunun da ozellikleri degisiklik gostermektedir. Andezit ve traverten tiirii mermer
isleme atiksulari igin farkli koagiilant ve flokiilantlar ¢alisilmistir ve her biriyle elde
edilen fiziko-kimyasal aritma ¢amurunun karakteristikleri ve yapilarinin birbirinden
farkli oldugu goézlenmistir (Yilmaztiirk, 2011; Onen vd., 2018). Onceki yillarda
aritilabilirlik caligsmalarinda koagiilant dozu, tiirli, karistirma siiresi, hizi, ¢okelme
siiresi, pH gibi deneysel kosullar optimize edilmistir (Yilmaztiirk, 2011; Onen vd.,
2018). Bu aritim proseslerinden temelde CaCOgz yapisindaki mermer kolloidleri ile
kullanilan koagiilanttaki metalin hidroksit ¢okeleginden olusan fiziko-kimyasal ¢amur
aciga c¢ikmaktadir. Bu fiziko-kimyasal aritim c¢amurlarinin ¢evre iizerinde olumsuz
etkileri olacagindan dogrudan dogaya birakilmamas: gerekir. Ornegin yapisinda fazlaca
Al bulunan bir gamur toprakta fosfor fiksasyonu yaparak bitki biiytimesini 6nleyecektir.
Arazide diizenli depolama ise artik tiim diinyada vazgec¢ilme egiliminde olan,
gelismekte olan iilkelerde terkedilmesi gereken, cevresel agidan kabul edilebilir

olmayan bir uygulamadir. Bu sebeple aritma ¢amurlart dahil tiim kati atik materyale,



sisteme geri doniisiimii saglayacak baska ekonomik ve uygulanabilir alternatiflerin

bulunmasi gereklidir.

1.3. Siirdiiriilebilir Atik Yonetimi

Biiyiiyen niifus ve tiikketim anlayisinin degismesiyle beraber iiretilen atik miktari
ve enerji ihtiyaci Diinya ¢apinda giderek artmakta, bu da iilkeleri yeni atik ve enerji
yonetim modelleri olusturmaya tesvik etmektedir. Sirdiiriilebilir atik yonetiminin temel
hedefi atigin gesitli yollarla degerlendirilerek miimkiin oldugunca az atigin bertarafa
gonderilmesidir. Sirdiiriilebilir atik yonetimi yaklagiminin  dongiisel ekonomi,
endiistriyel simbiyoz, sifir atik yonetimi konseptlerine uyarlanmasi i¢in Oncelikle
atiklarin azaltilmasi/onlenmesi, atik olmasi Onlenemeyen miktarmin ise sistem
igerisinde miimkiin oldugunca uzun siire tutularak degerlendirilmesi gerekmektedir.
Sistem igerisindeki bu dongiiyii en iyi acgiklayan ornek ise dongiisel ekonomi diyagrami
olarak da bilinen kelebek diyagramidir (Misir ve Arikan, 2022). Kelebek diyagrami
dongiisel bir ekonomide malzemelerin sistemdeki siirekli akigini gostermektedir.
Diyagramda iki ana dongii vardir: teknik dongii ve biyolojik dongii. Teknik dongiide,
irlin ve malzemeler yeniden kullanim, onarim, yeniden tretim ve geri doniisiim gibi
slireglerle dongiide tutulur. Biyolojik dongiide ise biyolojik olarak pargalanabilen
malzemelerden gelen besinler, dogay1 yenilemek i¢in Diinya'ya geri dondiriliir (Sekil
1.1) (Misir ve Arikan, 2022). Diyagramdaki geri doniisim yaklagiminin 6ziinde
atiklarin kullanilabilir bir {irline doniistiiriilmesi veya bir {irliniin tekrar kullanilabilmesi
icin yenilenmesi anlayis1 yatmaktadir. Atiklarin geri doniigiimii, malzeme ve enerji
kullaniminin azaltilmasinda, kaynaklarin daha verimli kullanilmasinda ve siirdiiriilebilir
bir ¢evre anlayisiyla atik yonetiminin yapilmasina katkida bulunsa da giinimiizde geri
dontisiim yaklagiminin sistematik bir sekilde uygulandigi gelismis tlkelerde ileri
doniistim (upgraded recycling veya upcycling) anlayisi benimsenmeye baslanmistir
(Fujii vd., 2019). Genel bir ifadeyle ileri doniisiim kavraminin geri doniisiimden farki,
atik malzemelerin daha yiiksek degere veya kaliteye sahip materyallere
dontistiirilmesidir. Bu dogrultuda da atik yonetimlerinin ileri doniisiim anlayisiyla
yapilmasinin geri doniisiime gore daha yaratici bir yaklasim oldugu ve daha iyi kalitede
{irlin iiretilmesini sagladig1 vurgulanabilir. ileri déniisiim anlayisinin uygulanabilecegi

alanlardan birisi de kompozit malzeme sektoriidiir.
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Sekil 1.1. Kelebek diyagrami (Ellen MacArthur Foundation, 2019; Misir ve Arikan, 2022)

Diinyanin enerji piyasalar: biiylik dl¢lide sonlu rezervlere sahip fosil kaynakli
yakitlara dayanmaktadir (Mia vd., 2017). Ornegin, diinyadaki %85'lik enerji talebi,
tiikenebilir fosil yakitlarin yanmasindan karsilanmaktadir. Ayrica, 2025 yilina kadar
kiiresel enerji talebinde yaklasik %50 biiyiime beklenmektedir. Bu nedenle acilen
alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarinin iretilmesine ve diisiik karbon tiiketimli
stirdiirtilebilir bir toplum eldesine ihtiya¢ duyulmaktadir (Oladeji vd., 2015). Giines,
riizgar, okyanus gelgitleri temel yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak ifade edilebilir;
ancak bunlarin yan sira gliniimiizde biyokiitle de 6nemli miktarlarda kati, sivi ve gaz
fosil yakitlar1 degistirebilecek yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda gosterilmeye
baslanmaktadir (Oladeji vd., 2015; Mia vd., 2017). Ozellikle fosil kaynaklar1 az fakat
biyokiitlece zengin olan iilkeler icin biyokiitleler giderek artan bir 6neme sahip
olmaktadir. Fosil kaynaklarin az tiiketilmesi yoluyla diisik karbonlu materyallerin
gelistirilmesi, biyokiitlenin ve diger yenilenebilir enerji kaynaklarmimn kullanilmasi ve
ileri  doniisimiin  gelistirilmesi i¢in giinlimiizde arastirmacilar yaygin olarak
termokimyasal proseslerden (yakma, gazlastirma, piroliz ve hidrotermal karbonizasyon)
faydalanmaktadirlar. Enerji tiretmek i¢in kullanilmakta olan termokimyasal prosesler
arasinda bazi farkliliklar mevcuttur. En o6nemli farkliliklardan birisi de havanin
icerisindeki oksijenin 6nemi olmasindan dolay1 ortamda havanin olup olmamasidir.
Yakma, organik bilesiklerin serbest oksijen varliginda karbondioksit, su ve 1siya
dontistiiriilmesi olarak tanimlanirken, gazlastirma, karbon bilesiklerini kontrollii oksijen

veya buharla yiiksek sicaklikta hidrojen ve metan gibi gazlara doniistiiriilmesi olarak



ifade edilebilir (TUBITAK, 2015). Bu iki prosesin aksine, pirolizde serbest oksijen

kullanilmaz ve islem sonucunda kati, sivi ve gaz fazda tiriinler olusur (Mutlu, 2012).

1.4. Tezin Amaci ve Onemi

Endiistriyel aktivitelerde genelde yiiksek miktarlarda ve farkli yapilarda tiretilen
kat1 atiklar cogunlukla dogrudan depo sahalarina gonderilmekte, azinlikta olan bir kismi1
ise geri donlisiim islemine tabi tutulmaktadir. Caligmalar bu geri doniistiiriilen oranin
arttirtlmast yoniindedir. Aritma ¢amurlart da dahil olmak ftizere tim kati atiklarin
materyale ve sisteme geri doniisiimiinii saglayan, hatta bu doniisiimiin daha az yeni
kaynak ve enerji tiiketen, diisiik karbon ayak izine sahip, ekonomik ve uygulanabilir
alternatiflerinin bulunmasi geri doniisim proseslerinde olduk¢a Onem tasimaktadir.
Bitin bu o6zellikleri bir arada saglayabilmek i¢in de endiistriyel simbiyoz
alternatiflerinin gelistirilmesi onemlidir.

Mermer ¢amuru yapisal 6zellikleri itibariyle farkli proseslerde yer alabilecek bir
geri dontisim hammaddesidir. Tirkiye’de yaygin basvurulan kolay ve ucuz yontem
sayillan depolama yerine, ¢amuru proseste degerlendirecek ¢6ziim alternatiflerinin
gelistirilmesi, bu c¢amuru bastan atilacak bir sorundan ekonomik bir degere
dontistiirmeyi 6zellikle son zamanlarda popiiler hale gelen ‘ileri doniisiim’ yaklagimi ile
saglayan calismalar &zgiinliilk tasimaktadir. ileri doniisiimde amag, geri doniisiim
proseslerindeki gibi atik malzemeyi sadece tekrar kullanilabilir bir malzemeye
doniistiirmek degil, atiklari daha yiiksek kalitede veya degerli bir iiriin olusturacak
sekilde yeniden kullanmaktir (Fujii vd., 2019). Bu sebeple de 6ziinde daha az atik
tiretmeyi, daha az dogal kaynak tiiketmeyi ve atiklari sistemde daha fazla tutmay1
hedefleyen, kapali dongii sistemleri olusturmak i¢in iiriin ve kaynak geri doniislimiine
odaklanan endiistriyel simbiyoz yaklasiminin, ileri doniisiim yaklasimina tesvik etmek
i¢in oldukca 6nemli oldugu vurgulanabilir. Piroliz prosesi ve kompozit malzemeler bu
iki yaklasimin beraber degerlendirilebilecegi islemlerdir. Piroliz islemlerinde katalizor
kullanimmnin  siireyi  kisaltma, reaksiyonu daha ¢abuk tamamlayabilme, piroliz
triinlerinin verim/kalitesini gelistirme ve bdylece spesifik iirlinler elde etmeyi
saglayabilme gibi ¢esitli faydalar1t mevcuttur. OP pirolizinde ¢esitli katalizorler prosesi
lyilestirmek/gelistirmek i¢in kullanilmis olsa da atik maddeye katalizoriin iginde kismen

yer veren calisma mevcuttur ve c¢ok az sayidadir. Buna karsilik tamamen atik



malzemenin kendisini katalizor olarak degerlendiren ¢alisma bulunmamaktadir. Bu
sebeplerden dolay1 bu ¢alismanin amaglart:

e Mermer atiksuyunun fizikokimyasal aritim ¢amurlarim1 Karakterize
ederek ileri donisiim potansiyelini belirlemek ve kullanilabilir bir
hammaddeye doniistiirmek,

e OP pirolizinde mermer ¢amurunun katalizor olarak etkilerini ortaya
koymak,

e OP ve mermer ¢amurunun birlikte pirolizi ile elde edilen piroliz
tiriinlerinin verimlerini ve karakteristik dzelliklerini belirlemek,

e OP ve mermer ¢amurunun termoplastik matrisli kompozit malzeme
tiretiminde etkinligini ortaya koymak,

o Uretilen kompozitleri karakterize ederek degisen kompozit iiretim
kosullarin kompozit malzemenin karakteristik &zellikleri {izerindeki
etkilerini ortaya koymaktir.

Bu calismada, mermer isleme tesisi atiksuyundan elde edilen ¢amurun OP
pirolizinde katalizor olarak etkinligi degerlendirilmis ve piroliz sonunda elde edilen
trtinlerin karakterizasyonu yapilarak, triinlerden ileri donisiim yaklagimiyla nelerin
kazanilabileceginin arastirilmasi igin literatiire veri birikimi saglanmistir. Piroliz
prosesinin yanisira ana fazi (matris faz) geri kazanim uygulamasina yatkin
termoplastikler (PP) olan kompozit malzemelerde OP ve mermer isleme tesisi
atiksuyundan elde edilen ¢amurlar farkli karisim oranlarinda kullanilarak, kompozitlerin
termal, mekanik ve elektriksel 6zellikleri degerlendirilmistir. Bu sayede hem endiistriyel
hem de tarimsal atik katki maddesi olarak kompozit tiretiminde denenmis olup, OP ve
mermer ¢amuru atiklarinin bertarafinda siirdiiriilebilir ve g¢evreci bir yaklagim ile

kompozitte seliilozik fiberin etkisi de ortaya konmustur.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Pirinanin Termokimyasal Doniisiimii: Piroliz

Termokimyasal doniisiim proseslerinde yaygin olarak kullanilan biyokiitlelerden
birisi yiiksek tiretim miktar1 ve karakteristik ozelliklerinden dolay1 zeytinyagi iiretim
atigi olan OP’dir (Dimitrios vd., 2014). Termokimyasal metotlar arasinda pirinanin
yakilmasi, eskiden beri uygulanan metottur. Akdeniz'in bazi bolgelerinde onceki
uygulamalarda iiretilen emisyonlara herhangi bir 6nlem almaksizin pirina yakiliyordu.
Bu kontrolsiiz yakma islemleri ise ¢evre kirliligine neden olmaktaydi. Bu nedenle,
giinlimiizde pirinanin yakilmasi hakkindaki g¢alismalar, ¢ogunlukla daha diisiik gaz
emisyonu ve daha yiiksek 1sitma degeri elde etmek i¢in ideal kosullar1 se¢mekle
ilgilidir. Fakat hem diisiik emisyonun hem de yiiksek 1sitma degerinin ayni anda
saglanmas1 kolay bir konu degildir ve basarilamayabilir. Ornegin, yogunlastirma ve
yiiksek kaliteye sahip pelet {iretimi ile pirinanin yakit potansiyelinin arttirilmasi i¢in
yapilan bir arastirmada, lretilen peletlerin termal proseste kabul edilebilir degerleri
karsilarken, yiiksek seviyede nitrojen ve kiil olusturmalarinin hem yakma firini tizerinde
hem de ¢ikan emisyon gazlarinin bertarafinda negatif etkisi olabilecegi belirtilmistir
(Miranda vd., 2012). Diger termokimyasal doniisiim proseslerine (gazlastirma ve
piroliz) gelince, pirinanin gazlastirilmasi prosesinde g¢alismalarda vurgulanan ortak
nokta, liretilen gazin kalorifik degeridir. Baz1 aragtirmalara gore, gazlastirma igleminin
verimliligini ve atik tlirii i¢in uygunlugunu anlayabilmek i¢in, alt 1s1l degerine (LHV)
bakilmalidir. Bu arastirmalara gore, yliksek alt 1sil deger, gazlastirma metodunda
kullanilan atik tiiriniin metot i¢in uygun oldugunun gostergesidir (Vilarinho vd., 2017).
Fakat, gazlastirmada {iretilen gazlarin kalorifik degeri sicaklik, sisteme gonderilen
oksijen miktari, gazlagtirmada kullanilan cihazin tiirii vb. bir¢ok faktorden dolay:
degisiklik gosterebilir. Bu nedenle, kosullar ancak uygun bir sekilde diizenlenirse,
gazlastirma prosesinin pirinadan enerji iiretmek icin iyi bir segenek oldugu sdylenebilir.
Fakat, pirinanin atik ydnetimindeki tek amag pirinadan termokimyasal metotlar
kullanilarak elektrik iiretmek degilse, piroliz diger termokimyasal proseslere kiyasla
daha iyi bir segenektir. Piroliz prosesinin nihai iiriinlerinin (piroliz koku, piroliz yag: ve
piroliz gazi) standart yakma islemindeki son iiriinlere kiyasla farkli uygulama
alanlarinda farkli amaglarla kullanilabilme potansiyelleri daha fazladir ve bu son tiriinler

hem enerji hem de malzeme geri kazaniminda degerlendirilebilirler (Guizani vd., 2017).



Ayrica, piroliz isleminin son {riinleri kolayca idare edilebilir, saklanabilir ve tagabilir
ozelliktedir ki bu da bu yontemin uygulanabilirligini arttirmaktadir.

Piroliz koku, piroliz isleminin final {irtinlerinden biridir ve piroliz yagi ve gazina
kiyasla miktar olarak ¢ok diisiiktiir. (Guizani vd., 2017; Cit vd., 2010). Kokun yapisini
sabit karbon, ugucu maddeler, nem ve az miktarda kiil olusturmaktadir. Piroliz koku
kompozit katki maddesi, yanma ve gazlastirma igin yakit, dolgu malzemesi, toprak
tyilestirici ve adsorban iiretimi gibi ¢esitli ¢gevre ve enerji uygulamalarinda kullanilma
potansiyeline sahiptir (Kumar vd., 2017). Pirinanin piroliz yagi g¢ogunlukla koyu
kahverengi bir renge sahip, viskozitesi yiiksek, kompleks karbonik bilesikler, fenoller,
yag asitleri ve polisiklik hidrokarbonlari yapisinda barindiran sivilardir. Bu yagin
icerisinde suda ¢oziinmeyen ve molekiil agirlig: yiiksek olan bilesiklerin olusturdugu
kisim genellikle tar/katran olarak adlandirilirken, suda ¢6ziinen, yagh ve daha disiik
molekiil agirligina sahip organik bilesiklerin olusturdugu kisim piroliz sivist olarak
tanimlanir. Piroliz yagi, enerji ve/veya malzeme geri kazanimi i¢in yaygin olarak
calisilmaktadir, ¢linkii malzeme geri kazanimi i¢in kullanilabilecek en az 400 farkli
bilesik icermektedir. Dahas1 yakit olarak kullanilabilir veya petrol rafinerisi stoklarina
eklenebilir (Lyu vd., 2015; Guizani vd., 2017; Ghouma vd., 2017). Piroliz kokunun ve
piroliz yaginin olusumunda iki yonlii reaksiyon olan serbest radikal mekanizmasinin
onemli rol oynadigi bir¢ok c¢alismada rapor edilmistir (Savage, 2000; Yanik ve
Karayildirim, 2006; Norena vd., 2012). Bu reaksiyonlar kimyasal baglarin olusmasini
veya kopmasini saglar ve sonugta termal hidrokarbon kimyasi hem biiyiik molekiillerin
kiigiik molekiillere parcalanmasini, hem de molekiiler biiyiime ile daha agir
molekiillerin tiretilmesini saglar (Savage, 2000; Norena vd., 2012). Tar verimleri gaz
verimlerinden yiiksek oldugunda esas olarak poliolefinlerin tara (sivi iriine)
dontistiigiint gosterir (Cit vd., 2010). Pirinanin piroliz gazlar ise, daha diisiik karbon
sayilarina sahip hafif hidrokarbonlardan (C1-C4 (metan, etan, propan ve biitan gibi)) ve
hidrojen, karbon dioksit, karbonmonoksit gibi gazlardan olusmaktadir ve genel olarak
bu gazlar yakit olarak kullanilarak enerji liretim potansiyeline sahiptir (Sinag vd., 2006;
Sakata vd., 1999; Ballice ve Reimert, 2002). Dahasi, pirinanin yapisinda kiikiirt
olmadig1 i¢in, ¢ogunlukla SOx gibi ¢evreye zarar veren piroliz son Uriinleri oraya

cikmaz (Ayan, 2011).
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2.2. Katalizorler ve Piroliz Uzerine Etkileri

Termal veya katalitik piroliz prosesleri atiklarin yakit veya hammadde degeri
olan hidrokarbonlardan olusan karigimlara doniistiiriilmesinde yaygin uygulanan
yontemlerdir. Hem katalitik hem de katalitik olmayan pirolizde, farkli sicaklik
araliklarinda farkli reaksiyonlar gerceklesir; katalitik olmayan piroliz sisteminde termik
olarak madde pargalanmasinin sicaklikla degisimleri ve piroliz prosesinde gergeklesen

reaksiyonlar Sekil 2.1°de gosterilmistir.

-~ SECONDARY PYROLYSIS
y 1
"/ PRIMARY PYROllLYSIS :

DRYING | | Water 2
| _Moisture Water 1 :
! ‘ 1 Pm»ll;ont 1
. > ' 1 “u I
iva‘_a - —:‘ Dry fue ‘“’1 :
| Dehydration

LIGNOCELLULOSIC | Depolymerzation : . g Dehydration :

BlomAsss | perEeR | Cracking Polymerization

\  Cracking |
\

Sekil 2.1. a) Pirolizde termik olarak madde pargalanmasinin sicaklikla degisimleri; b) Birincil ve ikincil
piroliz reaksiyonlar1 esnasinda olusan iiriinler ve reaksiyonlar (Y1lmaz, 2012; Safdari, 2018’den
uyarlanarak hazirlanmistir)

Katalizorler, piroliz islemi sirasinda meydana gelen reaksiyonlar iizerinde
degisikliklere sebep olduklarindan dolayi, katalitik piroliz sisteminin katalitik olmayan
piroliz sistemine gore, termal bozunma {irlinlerinin verim ve kompozisyonlari iizerinde
onemli etkileri oldugu belirtilmistir (Kim vd., 2000; Kumagai vd., 2015). Katalizorlerin
fonksiyonlari, avantaj/dezavantajlar1 ve/veya tirlinleri hem katalizoriin yapisina hem de
piroliz edilen maddeye gore degiskenlik gostermektedir. Kaewpengkrow vd., (2012)
kompleks yapiya sahip atiklarin termokimyasal doniisiim isleminin basarisinda uygun
katalizoriin - kullaniminin  6nem tasidigini  belirtmislerdir. Katalitik bozundurma
reaksiyonlar1 ya polimer zincirdeki karbon atomlarinin Bronsted asit sitelerinden gelen
protonlarla protonlanmasi, ya da polimer zincirden Lewis asit siteleri tarafindan hidrid
iyonunun ¢ikarilmas: seklinde gerceklesir (Norena vd., 2012). Sonugtaki iyon [-
scission, izomerizasyon veya hidrojen transfer reaksiyonlari ile stabilize olur. Dahasi,

katalitik pirolizin katalitik olmayandan diisiik enerji tiiketimi, daha kisa reaksiyon
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stiresi, yiiksek katma degerli tirlinlere segiciligi gibi avantajlart bulunmaktadir (Serrano
vd., 2003; Lopez vd., 2011; Ali ve Qureshi, 2013).

Pirolizde katalizoriin temel olarak iki rolii vardir. ilk olarak, piroliz islemindeki
reaksiyonlarin gerceklesmesi icin gerekli olan sicaklik degerlerini disiiriir ve kararsiz
hidrokarbonlar1 artan miktarlarda yag olusturmak iizere birlesmesini saglar. ikincisi,
katalizorler, piroliz iriinlerini karbondioksit ve hidrojen {iiretimini hizlandirarak
oksijensizlestiren bir "parcalama (cracking)" etkisi olusturur. Bu sekilde, katalitik
piroliz, diisiik katran ve viskoz igerikli daha fazla hidrokarbon benzeri yag iiretilmesine
katki saglar (Koutinas vd., 2011). Sematik olarak katalitik piroliz ve katalitik olmayan
piroliz sistemlerinde gerceklesen reaksiyonlarin ornekleri Sekil 2.2°de gosterilmistir

(Dickerson ve Soria, 2013).

HC . R2 Rl bNJC
Dehidrasyon 3¢ o > HC=CH, 4 HO Kraking NN — TR TN
— Dekarbonilasyon R“( > R=H o+ c=o0
epolimerizasyon \
. - —_ - - = .
verepolimerizasyon MHL=CH, —— {ﬁz ﬁ]} y
Dekarboksilasyon R—{ ——= R—H 4+ o=c=o0
CH CH; CH, on
fPar‘;a!anma . P e HC/ >, N c/ 3
3 . .
(fragmentasyon) 3 2 Hidrokraking N D m—on, s e
Yeniden ™ HiC Hy ‘ - "
dizenlenme H;C\/K/CH! Hidrodeoksijenasyon R—OH + 1 ——  R—
(rearrangement) OH
Hidrojenasyon L By f2
jenasy —f e — AV
a) b)

Sekil 2.2. a) Temsili Katalitik olmayan piroliz reaksiyonlari, b) Temsili katalitik ‘upgrading’
reaksiyonlari

2.2.1. Katalitik piroliz isleminde yaygin olarak kullanilan katalizor cesitleri

Cesitli metalik veya non-metalik elementler ve bilesikler aliimina, silika, aktif

karbon, zeolitler, karbidler, olivin gibi ¢esitli baz materyallerle sentezlenen

katalizorlerde aktif faz olarak kullanmilmislardir. Literatiirde ¢ok cesitli katalizorler
katalitik piroliz isleminde test edilmistir, bazilar1 Cizelge 2.1°de kaynaklar ile birlikte
listelenmistir. Piroliz isleminde en yaygin kullanilan katalizorleri 6 ana grupta toplamak
miimkiindiir: aktive edilmis aliimina katalizorleri, zeolit katalizorleri, mezofor
katalizorleri, akiskan katalitik kraking (FCC) katalizorleri, gegis metal katalizorleri ve
karbonat tiirevli katalizorler. Calisma kapsaminda kullanilan mermer ¢amuru karbonat

tirevli katalizor 6zelligi gostermektedir.
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Cizelge 2.1. Literatiirde katalitik pirolizde ¢alisilmis katalizor materyaller

Aktive edilmis aliimina katalizorler Kaynaklar
Alumina ve aluminosilikatlar Aguado vd., 2002; Lin ve Yang, 2005; Marcilla
MCM grubu vd., 2003; Lin vd., 2004;
Aliimina tizerinde Co ve Mo oksitler Pinto vd., 1999; Du vd., 2016

Zeolit katalizorler
Zeolit 5A Gonzalez vd., 2011

ZeolitHY, Muhammad vd., 2015; Bu vd. 2021
Faujasite zeolit
ZSM-5 Wei vd., 2010; Huang vd., 2010 Muhammad vd.,

2015; Lopez vd., 2011b; Gong vd.,2021
French ve Czernik, 2010

Nikel, kobalt, demir ve galyum yerlestirilmis

ZSM-5
Mezofor katalizorler
MCM-41 ve MCM-48 Giigbilmez, 2010
Akiskan katalitik kraking (FCC) katalizorler
Rafineri atigi-faujasit zeolit i¢eren, akigkan Cardona ve Corma, 2000; Sanchez vd., 2003; Lin
katalitik bozundurma (FCC) katalizoérleri (FAU) vd., 2004; Norena vd., 2012

Gecis metal katalizorler

Lopez vd., 2011a; Kaewpengkrow vd., 2012;
Duman ve Yanik, 2017

Bazargan ve McKay, 2012; Yuan vd.,2019

Ni,La, Co, Fe,Zn,Ti, Kirmizi ¢camur- Fe;O3

organik-modifiye montmorillonit varliginda NiyOs,
NiO, Ni(OH), ve NiCO3-2Ni(OH),

CaCOgs ve fenol regine kalsinasyonuyla elde edilen
kalsiyum bazl katalizorler (Ca—C)

CaMg(CO3)., (K2COs3),

Bhaskar vd., 2003;Yuan vd.,2019; Wang vd.,2021

Na,CO3; FeCO3 Caglar ve Demirbas, 2002; Secer vd., 2019;
CaCOs3 MgCQg3, Ca0,Ca(0OH); Irfan vd.,2019
MgO, Li,COs;

Karbonat tiirevli katalizorler:

Pirolizde kullamilan katalizor gruplarindan biri karbonatlardir. Bu mineraller
kolayca bulunduklar1 ve diisiik maliyetli olduklarindan dolay1 kullanimlar1 yaygindir.
Diisik maliyetli olduklarindan bu katalizorler ig¢in pahali yenilenme islemlerine gerek
duyulmaz.

Piroliz ¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilan karbonat tiirevli katalizorler
dolomit (CaMg(CQO3).), potasyum karbonat (K.COs3), sodyum karbonat (Na.COs3),
demir karbonat (FeCQOs), kalsiyum karbonat (CaCOs3), magnezyum karbonat (MgCO:s),
kalsiyum oksit (CaO), kasiyum hidroksit (Ca(OH)2), magnezyum oksit (MgO) ve
lityum karbonattir (Li2COz) (Caglar ve Demirbas, 2002; Secer vd., 2019). CaCOs ve
MgCOs dolomitin yapisinda bulunur; dahast CaO ve MgO dolomitin yaklasik 850-
900°C’de 1s11 bozunmasi (kalsinasyonu) sonucunda elde edilebilen katalizdrler

arasindadir (flgen, 2016). Dolomit tiirevi katalizorler biiyiik termal ve mekanik
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saglamlik gosterir ve az performans diislisii ile birka¢ kez kullanilabilirler. Fakat,
kalsine edilmis dolomitin piroliz prosesindeki katalitik etkisinin dogal dolomite oranla
daha yiiksek oldugu arastirmacilar tarafindan belirtilmistir (Encinar vd., 2009).
Pirinanin dolomitle katalitik pirolizinde, piroliz kokunun 1s1l degeri, piroliz {iriinlerinin
miktarlar1 ve piroliz kokunun sabit karbon ve kiil oranlar1 degerlendirilerek, dolomitin
stabilitesi ve katalizor olarak aktifligi degerlendirilmistir. Sonu¢ olarak, dolomitin
piroliz prosesinde oldukg¢a kararli oldugu ve Kkatalitik etkinliginin neredeyse sabit
kaldig1 gozlenmistir (Encinar vd., 2009). Pirinanin pirolizinde, K2COz ve Na,COs
katalizorlerinin  piroliz ~ iriinleri  tizerindeki etkisinin ise diizensiz oldugu
gbzlemlenmistir, fakat KoCOz’in NayCOs katalizoriine gore daha iyi katalitik etkiye
sahip oldugu belirtilmistir. Dahasi, bu iki alkali katalizoriin, C-C baglarin1 oksijen
transfer mekanizmasiyla zayiflattigi ve katalizorlerin yapisindaki alkalilerin kararh
kimyasal yapt olusumunu o6nledigi icin kompleks piroliz reaksiyonlarinin aktivasyon
enerjisini azalttigi vurgulanmistir (Caglar ve Demirbas, 2002). FeCO3’1n ise hem piroliz
hem de gazlasma reaksiyonlarinda aktivasyon enerjisini diisiirerek, gazlasma verimini
arttirdigt bulunmustur (Seger vd., 2019). Ca(OH). ve CaO bilesiklerinin piroliz
tizerindeki etkisi hem piroliz sicakligiyla hem de piroliz edilen materyale bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Ornegin, pirinanin Ca(OH); ile pirolizinde yag iiriin verimi
diiserken, kok verimi artmistir (Ding, 2018). Benzer sekilde, Aysu vd., (2016)
tarafindan bitki tiirlerinden biri olan Anchusa azurea ile ilgili yapilan ¢alismada ZnCl;
ve Na,COs gibi katalizorlerin piroliz yag miktarini arttirdigi, Ca(OH)2'in ise tersi bir
sekilde yag miktarin1 azalttigi gozlenmistir. Bu sonuglara dayanarak, Ca(OH). ve
CaO’in bozunmay1 kolaylastirdiklar: ve iyi birer katalizor olduklari sonucuna varilsa da,
CaO piroliz sisteminde kolaylikla deaktive olabilmektedir. Bu sorunu Zhang vd., (2014)
bu katalizore Fe yiiklemesi yaparak ¢ozmiistiir. FeoO3 ve CaO karbonil bilesikleri
indirgeyebilmekte ve bazik yapilar1 ve bag kirma ozellikleri dolayisiyla o bilesikleri
cesitli hidrokarbonlara doniistiirebilmektedir (Lu vd, 2010; Torri vd, 2010; Lappas vd,
2012; Zhang vd, 2014).

2.2.2. Katalitik piroliz prosesini etkileyen faktorler
Sicaklik: Piroliz islemi katalizor kullanildiginda genellikle daha diisiik

sicakliklarda saglanabildiginden katalitik piroliz konvansiyonel pirolize gore daha az

enerji tilketmektedir ve daha az kimyasal ¢esitlilikte, daha degerli (ekonomik kullanim
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alan1 bulunan) triinler elde edilebilmektedir (Ali ve Siddiqui, 2005; Shah vd, 2005).
Ancak verimler piroliz edilen numuneye, kullanilan katalize ve proses isletme
kosullarina baghidir (Lopez vd., 2011b). Genellikle piroliz isleminde sicaklik
yiikseldik¢e yag iiriin verimi diiser, gaz iriin verimi yiikselir (Lopez vd., 2011a;
Hernandez vd., 2007; Ciliza vd., 2004). Bu durum yiiksek sicaklikta C—C baglarinin
daha kolay kopmastyla agiklanir, boylece daha kisa zincirli, daha hafif hidrokarbonlar
dretilir. Katalizor kullanimiyla bazi durumlarda 400°C’de bile 9%100’e varan
doniistimler elde etmek miimkiindiir (Shah vd, 2005). Sonu¢ olarak tamamen ayni
numune, katalizor ve reaktor kosullarinda bile sadece sicaklik degistirilerek piroliz
prosesinde farkli iriinler elde edilebilecegi soylenebilir. Bu sebeple, piroliz
uygulamalarinda hedef {irline yonelik proses optimizasyonu ve farkli konfigiirasyonlarin
Onerilebilmesi miimkiin gériinmektedir.

Asit siteleri: Polimerlerdeki uzun zincirli hidrokarbonlarin par¢alanmasinda iki
Oonemli faktor katalizoriin asit siteleri ve gozenek biyiikliikleridir. Hidrokarbon
parcalama reaksiyonlari Lewis asit sitelerince saglanan hidriir ¢ikarma ile veya
katalizorlerin yiliksek parcalama aktivitesine sahip olmasini saglayan Bronsted asit
sitelerinde karbon protonlanmas: ile gergeklesir (Norena vd, 2012). Kuvvetli Bronsted
asit siteleri yag {irine kiyasla daha yiiksek oranda gaz iriin ve kok (char) tretirler
(Lopez vd., 2011a). Asidik katalizorler karbon zincir uzunlugunu C10-C28 araligina
daraltirlar ve {irlin kompozisyonlarini1 degistirirler, sonugta kat1 katalizoriin asiditesi
bozundurma kinetigini etkiler ve bu durum TGA (termogravimetrik analiz) ile ortaya
konulmustur (Obeid vd., 2014). Asit sitelerinin sayis1 katalizor kristalinde yer alan
aliiminyum says1 arttikga artar (Ali ve Qureshi, 2013). Ornegin, yapilan bir calismada
zeolitlerin yapisindaki Al igerigi arttikca asit sitelerinin sayisindaki artisa bagl olarak
yiiksek Bronsted asit merkezi sayis1 elde edilmis ve aromatiklerin ve dalli hidrokarbon
yapilarin olusumu artmistir (Kabake¢1r vd., 2014). Al igerigindeki azalma ise Si/Al
oraninin diismesine ve asit merkezlerinin birbirine yaklasmasina neden olur. Bundan
dolay1, aromatik hidrokarbonlarin kok bilesenlerine donilisiimii artar (Kabake¢1 vd.,
2014). Y zeolitin diisiikk Si/Al orani (5.4) bagil Al yilizey konsantrasyonu Si/Al orani 40
olan ZSM-5 zeolite gore fazladir ve buna bagli olarak Y zeolit daha yiiksek yiizey
asiditesi ile daha yiiksek katalitik aktivite saglar (Muhammad vd., 2015).

Zeolit katalizorler yapilarindaki bircok asit sitesi sayesinde hidrojen transfer
reaksiyonlarini desteklerler (Pinto vd., 1999). Marcilla vd., (2009) %63 kuvvetli asit
sitelerine sahip olan ZSM-5 zeolitle aromatiklerin daha yiiksek miktarda olustugunu
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rapor etmislerdir. CaO ve Fe(Il1)/CaO katalizorlerin varliginda asitler tamamen elimine
edilmektedir (Zhang vd., 2014). Nétralizasyon ve katalitik parcalanma ile asitler, aldehit
ve ketonlar doymus hidrokarbonlara dontstiriiliirler (Lu vd., 2010). Bu durumda
hidrokarbon verimleri ve kompozisyonlarindaki artis ve iyilesme Fe(IIl)/CaO
katalizortiiniin etkin dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon reaksiyonlariyla oksijenli
bilesikleri doymus hidrokarbonlara donistiirdiigiinii géstermektedir (Zhang vd., 2014).

Gozenek biiyiikliigii: TUPAC’a gore zeolitler 2 nm’den daha kiiclik
gozenekleriyle mikrogozenekli olarak nitelendirilirken MCM-41 ve SBA-15 (mezofor
katalizorler) gozenek biiytikliikleri 2-50 nm aralifinda oldugundan mezogozeneklidir.
Bu maddelerin hepsi zayif asidik 6zelliktedir ama g¢esitli yollarla fonksiyonel hale
getirilebilirler ve gbézeneklere daha biiyiik molekiillerin girmesine izin verirler. Hibrit
mikro/mezo godzenekli materyallerin de katalizor olarak kullanildigi calismalara
rastlanmaktadir (Serrano vd., 2010). Gozenek biiyiikligi o katalizoriin yapisina girip
aktif sitelerle reaksiyon verebilecek molekiillerin  biyiikliigiini  sinirlandirir
(Muhammad vd., 2015). Katalizoriin reaktif sitelerine erisim gozenek boyutuyla sinirli
oldugundan gozenek icindeki reaksiyon son firiinleri de gozenek biiyiikliigiinden
etkilenmektedir (Pinto vd., 1999). Katalizorle piroliz edilen madde temasinin kati-kati
interaksiyonu oldugu bazi durumlarda termal piroliz reaksiyonda ilk kademedir, ¢iinkii
piroliz yag verimi katalizorsiiz durumda daha hizlidir, boylece sivilagan termal bozunma
tirlinleri katalizoriin gozeneklerindeki asit sitelerine daha kolay erisir ve daha fazla gaz
iriin verimine ulasilir (Lopez vd., 2011a). Buna gore gergeklesmis olan bir proseste
katalizoriin etkisiyle elde edilen ilave parcalanma katalizoriin tekstiirel ve asidik
ozelliklerine baghdir, porozite ve asit dayanikliligi arttikca daha fazla gaz, daha az yag
tirlin olusacaktir.

Yiizey alani: Gozeneklilikle birlikte katalizOriin yiizey alani da pirolizde 6nemli
rol oynar. Piroliz edilen maddelerin yapilarindaki zincirlerin kirilmasi katalizoriin ilk
temas noktasi olan dis yiizeyinde baslar, kii¢iik boyutlu gaz molekiilleri iiretmek tizere
ilave parcalanmalarin gerceklestigi gozenek iclerine daha kiigiik fraksiyonlar girerler
(Norena vd, 2012). Mezogdzenekli zeolitler yiiksek ylizey alanlari, 20-100°A arasi
uniform mezogdzenekleri ve asit dayanimlari sayesinde katalizor olarak basariyla
kullanilmislardir (Ali ve Qureshi, 2013). Kat1 materyalin yiizey alan1 ayn1 zamanda tane
boyutu ile de baglantilidir, tane boyutu kiiciildiikk¢e yilizey alanlart artar, homojenlik
artar, boylelikle piroliz edilecek malzeme ile katalizér temasi daha iyi Saglanarak

katalizOriin verimi arttirilir.
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Katalizor tiirii ve karisim orami: Katalitik piroliz bazi spesifik {irlinlerin
olusumunu hizlandirir (Pinto vd., 1999). Cizelge 2.1’de listelenen ¢ok sayida katalizor
biyokiitlelerin pirolizinde basariyla kullanilmislardir. Zeolit ¢esitleri en yaygin
calisilmis olan gruptur, ZSM-5, Y, beta, mordenit gibi tiirlerin yiiksek asitlikleri ve
tekstiir ozellikleriyle sagladigi verimler rapor edilmistir (Christoforou vd., 2018).
OP’nin MgO ile pirolizinde, piroliz yaginda %60 karbon verimi saglanmistir farkli
oranlarda MgO/Pirina ¢alisildiginda verimlerin degistigi gézlenmistir (Christoforou vd.,
2018). Kullanilan katalizor tiiriine gére ayni polimerin pirolizinde bile farkli oranlarda
farkli verimler ve farkli {irin karakteristikleri elde edilebilmektedir. Ciinkii katalizor
orani ayni zamanda sistemdeki gozeneklilik, yiizey alani, asit siteleri gibi yukarida
anilan bir¢ok 6zelligi de beraberinde degistirmektedir.

Ekonomik Onem: Katalizoriin tiirii, miktar1 ve maliyeti prosesin ekonomisinde
en onemli faktorlerdendir (Lopez vd., 2011b). Cok iyi performansa sahip bir katalizor
bile pratikte kullanilabilirlik agisindan uygun bulunmayabilir. Katalizoriin {iretim
maliyeti fazla olabilir ve prosesin katalizor maliyetine hassasiyeti fazla olabilir.
Endiistriyel uygulama agisindan bakilirsa, yiiksek miktarda katalizor tiiketilmesi ve
katalizoriin tekrar kullanilabilirliginin diisiik olmasi durumunda fazlaca katalizor
gerekecektir, pahali katalizorler proses ekonomisini belirleyici unsura doniisecektir
(Lopez vd., 2011a). Aktif karbon Pt, Fe, Mo, Zn gibi bazi metallere destek zemin olarak
kullanilmigtir ve bu durumda katalizér hazirlamas1 maliyetli olmustur (Buekens ve
Huang, 1998). Ekonomik agidan dogal zeolitler yapay recinelere kiyasla ucuz bir
secenek olarak gorilmistir (Norena vd, 2012). Rafineri atiklarindan olan igeriginde
faujasit zeolit (FAU) barindiran FCC de ucuz bir opsiyon olarak ¢esitli ¢aligmalarda
onerilmistir (Norena vd, 2012; Lin vd, 2010; Sanchez vd, 2003).

2.3. Kompozitler

Kompozitler geleneksel malzemelerle karsilastirildiginda sahip olduklar
avantajlar ve fakli 6zelliklerden dolayi ileri malzeme grubunun énemli bir iiyesi olarak
kabul edilen malzemelerdir. Kompozit malzeme, genel anlamda fiziksel ve kimyasal
ozellikleri tamamen farkli iki ya da daha fazla malzemenin makroskopik boyutta
birleserek, birlesen malzemelerin tekil 6zelliklerinden daha iistiin 6zelliklere sahip son
iriin olarak adlandirilan {glincii bir malzemeyle sonuglanan bir malzeme

kombinasyonudur  (Kushwaha ve Bagha 2020). Kompozit malzemelerin
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olusturulmasinda matris ana fazi1 ve bu ana fazin i¢ine dagilmis takviye elemanlardan
yararlanilir (S6nmez, 2009) (Sekil 2.3). Kompozit malzemelerde cam, seramik, metaller
ve plastikler genelde takviye ve ana malzeme olarak kullanilmaktadir. Kompozit
malzemelerde matris faz ara yiizey bagi sayesinde kuvveti takviye faza iletirken, takviye
faz iletilen yiikleri paylasarak kars1 koyar. Ara yiizey fazi kuvveti kirllmaya ugramadan
takviye faza ilettigi i¢in, kompozitin dayaniminda en 6nemli etken ara yiizey bagidir
(Kaya, 2016). Kompozit malzemeler bilinen geleneksel malzemelere oranla daha
avantajli sayilmaktadir. Bunun nedenlerini, elde edilen son {iriin olan malzemenin
yapisal tasarim bakimindan ¢ok yonlii olmasi ile kendine has yiiksek 6zgiil mukavemet,
sertlik ve yorulma gibi dzelliklerini siralayabiliriz. Ote yandan, kompozit maddeler,
tamamen zayif matris malzemesi i¢indeyken, giiclii mekanik 6zelliklere sahip takviye
malzemesi ile giiglenen malzemeler olarak da bilinir. Takviye malzemelerinin kullanim
amaci, yapisal yiikii desteklenmeye yardimci olup daha ¢ok giiglii ve saglam yapilar
olusturmaktir (Koodalingam vd., 2020).

Sekil 2.3. Kompozit malzeme fazlar

Kompozit malzemelerin smniflandirilmasinda literatiirde birden fazla yaklasim
mevcuttur. Fakat en yaygin kullanilani matris ve takviye malzemeyi baz alarak yapilan
smiflandirmadir (Sekil 2.4) (S6nmez, 2009). Matris malzemeye gore kompozitler metal,
seramik ve polimer matrisli kompozitler olarak tice ayrilmaktadir. Metal matrisli
kompozitlerde en yaygin kullanilan metaller alimiinyum, demir, titanyum, magnezyum
ve nikeldir. Bu matrislerin en 6nemli avantaji yiiksek sicakliklarda kullanilabilmeleridir
(Demirhan, 2017). Metal matrisli kompozitlere benzer sekilde seramik matrisli
kompozitler de yiiksek sicakliklara dayanimlarindan Otiiri  ¢esitli amaglarla
kullanilmaktadir. Fakat, seramigin yapisinin gevrek olmasindan dolayr bu
malzemelerden kompozit eldesinde bu oOzelligine dikkat edilmesi gerekmektedir
(Demirhan, 2017). Matris malzemeye gore kompozitlerde en yaygin kullanilan grup ise
polimerlerdir (Sonmez, 2009). Polimerler isitildiklarinda farkli 6zellikler gosterirler ve

isleme Ozelliklerine gore de temelde 2 baglik altinda incelenmektedirler: “Termoset ve
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Termoplastik”. Termoplastik polimerlerde zincir seklinde molekiiller mevcuttur ve bu
zincirler zay1f baglarla birbirlerine baglidirlar. Oda sicakliklarinda kat1 haldedirler, fakat
yapilarindaki zayif baglardan dolay1r bu malzemeler 1sitildiklarinda zincirlerde kayma
meydana gelebilir ve belli bir sicakliktan sonra malzeme sivi hale gegebilir. Fakat bu
faz degisimi tersinirdir (S6nmez, 2009; Amin, 2011). Termoplastiklerin mekanik
yapilar1 kendisini olusturan monomerlerin karakteristigine ve molekiil agirligina gore
degisiklik gostermektedir. Yari kristalin yapidaki termoplastiklerde molekiiller, yiiksek
bir diizen ve dizilime sahipken, amorf yapidaki termoplastiklerde molekiiller yogunlugu
yiiksek, karmasik bir yapiya sahiptir (Yalgin ve Giirii, 2002). Termoplastik polimerlerin,
giiniimiizde gelisen ¢evre bilinci ve kaynaklarin en etkili sekilde kullanilmasi konulari
ile Dbirlikte degerlendirildiginde, geri donistiiriilebilir 6zellige sahip olmalariyla,
termosetlere kiyasla daha fazla ilgi ceken ve kullanilan malzemeler oldugu

vurgulanabilir.

Kompozit
malzeme

Matris Takviye edici
malzemeye goére malzemeye gore

Metal Elyaf takviyeli
Seramik Pargacik takviyeli
Polimer Tabakali

Karma

Sekil 2.4. Kompozitlerin siniflandiriimasi

Son zamanlarda kompozit c¢alismalari, kompozit {iretiminin hem c¢evre
sorunlarima bir ¢6ziim sunmast hem de daha diisik bir maliyetle {iretiminin
yapilabilmesi konularina odaklanmistir. Bu dogrultuda da ¢alismalarin birgogunda geri
kazanim uygulamasina yatkin plastikler (PP, PET, PVC vb.) kompozit iiretiminde
matris olarak, atik ve doga dostu malzemeler ise takviye ve dolgu malzemeleri olarak
stkea kullanilmaktadir (Giirii vd., 2007; Funabashi vd., 2010; Hongzhen vd., 2017;
Jawaid vd., 2017). Benzer bir yaklasimla bu ¢alismada da kompozit iiretiminde matris

olarak plastik tiirlerinden biri olan PP kullanilmistir. PP hafif, yar1 kristal bir polimerdir
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ve 100°C iizerinde yumusamaya bagslar. Elektrik iletkenligi ¢ok diisiiktiir. Mekanik
ozellikleri oda sicakliginda iyi olmasina ragmen UV dayanimi disiiktiir. Petrokimya ve
boru malzemelerinin iiretiminde, beyaz esyalarda, bazi otomotiv {iriinlerinin yapiminda
PP kullanilmaktadir (S6nmez, 2009). PP plastik tiirliniin kompozit tiretiminde dikkat
edilmesi gereken en 6nemli 6zelliklerinden birisi bazi kosullarda kirtlgan bir yapiya
sahip olabilmesidir. Bu 6zelliginden dolay1 da bazen kompozit malzeme iiretimlerinde
PP’nin kirilganligin1 azaltacak katki malzemelerini tercih etmek faydali olabilmektedir.
Yari kristal polimerlerin kirilganligini degistirmek igin kullanilan en yaygin metotlardan
birisi inorganik dolgu maddesi (inorganic filler) kullanimidir (Eiras vd., 2009). Yapilan
birka¢ ¢alismada polimer matrisli kompozitlerin tretiminde inorganik dolgu maddesi
olarak kalsiyum karbonatin (CaCO3) ¢esitli faydalarindan dolayi (toksik olmamasi,
diisitk maliyete sahip olmasi, miktarca fazla olmasi, plastiklerin mekanik 6zelliklerini
olumlu etkileyebilmesi, maddenin yanmasinin gecikmesine katki saglamasi gibi)
arastirmacilar tarafindan tercih edilebilecegi vurgulanmistir (Hongzhen vd., 2017).
Dahasi, suda ithmal edilebilir ¢oziiniirliigii nedeniyle CaCOs igeren kompozitlerin diisiik
su absorbsiyona ve olumlu mekanik o6zelliklere sahip olabilecegi de belirtilmistir
(Hongzhen vd., 2017). Fakat literatiirde takviye olarak CaCOs igeren polimer
kompozitler lizerine ¢ok az sayida ¢alisma vardir (Eiras vd., 2009; Borsellino vd., 2009;
Adeosun vd., 2013; Hongzhen vd., 2017). Bu sebeple bu galismada, PP matrisli
kompozitlerin tiretiminde inorganik dolgu maddesi olarak igerisinde Al, Fe, CaCOs
iceren mermer c¢amuru ve OP+K1 karnisimlarindan elde edilen piroliz koklar
kullanilmistir. Bunlarin yanmi sira ¢alismada kullanilan bir diger katki maddesi ise
lignoseliilozik tarimsal bir atik olan oOgiitilmiis/6giitiilmemis OP’dir. Organik ve
biyokiitle artiklarini polimer kompozitlerinde katki veya takviye olarak kullanma
alternatifi, o6zellikle 2000’li yillardan bu yana biiyilik ilgi ¢ekmistir. Biyokiitlelerin
kompozit iiretiminde kullanilmasi, atik yonetimine olan katkisinin yani sira kullanilan
organik atifin tliriine ve yapisina baglh olarak geleneksel termoplastik kompozit
malzemelere gore islem sicakligi, proses siiresi ve yogunlugunun azalmasini kompozit
malzemelerin ¢esitli Kkarakteristik ozelliklerinin - degismesine katkida bulunarak
saglayabilmektedir (Jawaid vd., 2017). Acar (2014), mobilya fabrikalarindan ¢ikan
MDF atiklar1 ve piring saplarimi lignoseliillozik malzeme olarak HDPE, PP ve PVC
matrisli kompozitlerde katki malzemesi olarak kullanarak, lignoselillozik malzeme
eklenmesinin kompozitlerin ¢ekme elastik modiili ve darbe dayaniminin arttigini

belirtmistir. Bir baska ¢alismada misir sap1 polietilen matrisli biyokompozit
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hazirlamada kullanilarak, iiretilen kompozit malzemenin 1s1l iletkenligi ve ses yutum
performansi degerlendirilmistir (Kuru, 2017). Bitki liflerinde bulunan lignin, pektin ve
balmumu c¢ikarilmasi i¢in sodyum hidroksit (NaOH) ve lakkaz ile ylizey islemi
uygulanmas1 sonucunda iyi bir 1s1 gegirgenligi ve ses yutma Ozelligine sahip
kompozitler elde edilmistir. Narlioglu (2018) tarafindan yapilan ¢alismada HDPE ve
PP matrislerine kimyasal olarak modifiye edilmis lignoselilloz (karagam agaci tozu,
MDF levha tozu ve jiit lifi) ilave edilerek tiretilmis ve bu kompozit malzemeler
karakterize edilmistir. Mekanik test sonuglarina gore, asetik anhidrit ile modifiye jiit lifli
kompozit malzemede tiim modifiye lignoseliiloz katkili kompozit malzeme 6rneklerinin
en iyi ¢cekme, egilme ve darbe dayanimi 6zellikleri belirlenmistir. Ananas yapragi ve
muz lifleri ise epoksi recinede katki malzemesi olarak denenmistir ve sonu¢ olarak
kompozitlerin ¢ekme dayanimimin arttigi vurgulanmistir (Shih vd., 2012). Bu
caligmalarin yani sira, literatiirde hindistan cevizi lifi, kiispe lifi (Arrakhiz vd., 2013),
seker kamis1 (Sajith vd., 2017), keten, arpa, yulaf, ¢avdar ve piring saman1 (Cooper vd.,
1999) takviyeli termoplastik matrisli kompozit malzeme {iretimi mevcuttur. Tiim bu
sebeplerden dolay1 calisma kapsaminda “mermer ¢amuru-PP” kompozitlerinin yan1 sira
“OP-PP” ve “OP-mermer camuru-PP” karigimlarmin da kompozit calismalarinda
denemeleri yapilmistir. Bu sayede, iiretilen kompozitlerde hem endiistriyel hem de
tarimsal atik katki maddesi olarak denenmis olup, kompozitte seliilozik fiberin etkisi

arastirilmastir.

2.4. Diisiik Karbonlu Tleri Doniisiim

Sanayi ve ekonominin g¢evre koruma ile birlikte ilerlemesi igin iilkeler bir
yandan enerji tasarrufuna yonelirken gelismis iilkeler endiistri devriminden sonra
ilerleme asamasinda yiiksek miktarlarda enerji tiiketmiglerdir. Bunun fark edilmesinden
sonra ¢aligsmalar enerjinin hem dogrudan hem dolayl yollardan verimli kullanilmasi
izerine yogunlagmistir. Bir taraftan da enerji ve kaynak tiiketiminin sera gazi salinimi
semsiyesi altinda ekonomik biiyiimeyi de tehdit eder duruma geldigi ve bunun global
Olgekte ¢Oziilmesi gereken probleme dondstiigi tim diinyanin mutabik oldugu bir

konudur (Sekil 2.5).
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Net sera gazi Ekonomik biytmenin Danisimin toplum
salimlarinin sifira kaynak kullanimindan

indirilmesi (2050) aynstinimas)

Sekil 2.5. Sanayi ve ekonominin ¢evre koruma ile birlikte ilerlemesi-Yesil Mutabakat

Endiistriyel Ekoloji (IE) hammaddeden bitmis malzemeye, bilesene, iiriine, eski
iirtine ve nihai bertarafa kadar toplam malzeme dongiisiinii optimize etmeye ¢alisan bir
sistemdir (Manahan, 1999). Optimize edilecek faktorler: kaynaklar, enerji ve
sermayedir (Wautelet, 2018). Sekil 2.6’daki dengeyi kurabilmek i¢in IE endiistriyel bir
sistematik saglar. IE araglari s0yle siralanabilir (Den Hond, 2000):

A. Yasam Dongiisti Analizi (LCA)

B. Cevresel tasarim (DfE)

C. Eko-verimlilik, Demateryalizasyon ve Diisiik karbonlu malzeme

D. Endiistriyel Metabolizma (IM)

E. Endiistriyel Simbiyoz (ES/IS-Industrial Symbiosis)

Geri dénlislim \
ve geri
kazanimile
Emisyonlar azalir, atik Birincil
azalir, arazi isgali ve
ekosisteme zararlar malze[ne q_aha
\_ azalir az tuketilir /

Sekil 2.6. Diisiik karbonlu malzeme ve saglayacagi dengeler

-~

Birincil malzemeyi
daha az
tikettiginizde

ES’da amag, biyolojik gida zincirlerine benzer sekilde isleyen endiistriyel {iretim
sistemlerinin olusumunu gelistirmek veya tesvik etmektir (Lombardi ve Laybourn,
2007). Simbiyoz, iki veya daha fazla organizmanin, kaynaklarin girdi ve ¢ikt1 akiglart
arasinda yiiksek derecede sinerji olacak sekilde saglanir. Iki farkli durumu vardir:
taraflardan birinin yararina (parazitik simbiyoz) veya her ikisi veya tiimii i¢in (karsilikli
ortak yasam) yakin bir iliski olusturmasidir. ES, geleneksel olarak ayri endiistrileri,
malzeme, enerji, su ve/veya yan iriinlerin fiziksel degisimini i¢eren, rekabet avantajina
yonelik kollektif bir yaklagimla birlestirir (Sauve vd., 2016; Mirata ve Emtariah, 2005).

ES anahtarlari, isbirligi ve cografi yakinligin sundugu sinerjik olanaklardir. Bir girketin
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atiklarini digerinin degerli girdisine doniistiirerek, {liretim ve tiiketim siirecinin kaynak
verimliligini ve eko-verimliligini artirmaya odaklanir (Behera vd., 2012).

Aritma camurlar1 dahil tim atik materyalin sistemde uzun siire kalmasini
saglayan, daha az yeni kaynak tiiketen, diisiik karbon izine sahip, ekonomik ve
uygulanabilir yaklasimlara ihtiya¢ bulunmaktadir. Bunun ig¢in ES alternatiflerinin
gelistirilmesi onem tasimaktadir. Basar1 igin farkindalik ve su, enerji ve atiklar gibi tiim
kaynaklarin paylasimi gerekli goriilmektedir (Wautelet, 2018).

Son donemlerde, kiiresel sorun olarak giindemde en ¢ok ele alinan konular
arasinda kiiresel 1sinma, ¢evre ve iklim degisikligi kavramlari yer almaktadir. Bunlarin
temelinde yatan gerekge, atmosferde sera gazi etkisine neden olan gazlarin oranindaki
cok hizli yiikselistir. Sera etkisi olusturan gazlarin basinda fosil yakitlarin (petrol,
komiir) kullanilmasiyla, atmosfere yayilan karbondioksit (CO.) gazi gelmektedir
(Birkan, 2013). Dolayisiyla giinlik yasamdaki faaliyetler géz 6niinde bulundurulursa
sera gazi etkisi olusumu saglayacak birgok vasita on plana ¢ikmaktadir. Gliniimiizde
kentlesme ve sanayilesme, kentsel niifusta hizi artis, arz-talebe bagh ekonomik
faaliyetler, barinma ihtiyaci, ulagim sektorii vb. gibi etmenler; ¢evre ve dogal kaynaklar
tizerindeki baskiyr artirmaktadir (Civelekoglu ve Biyik, 2018). Toplumlar, doganin
"biyokiitlesine" benzer bir sekilde "teknokiitle" yaratmak i¢in Diinya'nin kabugundaki
malzemeyi seferber ederken biyosferdeki ekosistemler, kaynaklari ve atiklari tekrar
tekrar dondiirerek dongiiyii kapatmaya ugrasirlar (European Comission, 2014). insan
baskisinin ekosistem giiciiniin {izerine ¢iktig1 yerlerde dongii kapatilmamaya ve
kaynaklar, yararlanilabilirligini yitirmeye baslar.

ES sistemleri, arastirma literatiiriinde genellikle eko-endiistriyel parklar, eko-
endiistriyel gelisme, bolgesel kaynak sinerjileri ve dongiisel ekonomi kavramlar1 ve
uygulamalari ile biitiinlesik olarak ifade edilmistir. Eko-endiistriyel park girisimleri,
“enerji ve hammadde kullanimini en aza indirmek, atiklar1 azaltmak ve stirdiiriilebilir
ekonomik, ekolojik ve sosyal iligkiler kurmak i¢in” su, enerji, bilgi ve / veya malzeme
degisimi yapilan alanlardir (Wautelet, 2018). Eko-endiistriyel aglar veya endiistriyel
simbiyoz aglar1 da eko-endiistriyel parklarla ayni fikirle gelismistir, ancak bir bolge, il
veya lilke i¢inde daha genis bir cografi alan1 kapsar. bazen endiistriyel simbiyoz, eko-
endiistriyel ag ve eko-endiistri parki terimleri es anlamli olarak kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, bu terimler arasinda bir ayrim yapmak gerekir, ¢linkii hedeflerin, ilgili
aktorlerin ve uygulamanin olgegi ve kapsami ve her bir girisim icin olabilecek

potansiyel sinerjiler farklidir (Wautelet, 2018, Bain vd, 2010). Kritik nokta, mekansal
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iliskinin, vani endistriler arasindaki mesafenin, varliklar arasindaki enerji ve malzeme

akislarinmi etkilemesidir.

ES ideal uygulamalarinda siirdiiriilebilirligin saglanmasi durumunda ekonomik,
sosyal ve ¢evresel kazanimlarin hepsinin birlikte saglanabilecegi bilinmektedir ve
literatiirden ziyade diinya lzerindeki gergek Olcekli uygulamalarin uzun yillardir
basariyla siirdiiriilmesi bunun kanitidir. Diinyadan baz1 &rnekler: Danimarka-
Kalundborg, Giiney Kore-Ulsan, Japonya-EcoTown, Isve¢-Ostergotland, Hollanda-
Rotterdam Limani, Italya-Emilia-Romagna, Avustralya-Kwinana, Cin, Tayland,
Ingiltere, ABD, Hindistan ve daha bircok sayida iilke, sehir, bolgede basarili
uygulamalar mevcuttur.

Siirdiriilebilirligin ti¢c boyutu aslinda c¢evresel kalite, ekonomik refah ve sosyal
esitlik yaklasimlarinin birlikte benimsenmesidir ve bu {i¢ boyuttan yalnizca birini veya
ikisini iceren bir dongiisel ekonomi (DE) anlayisi, siirdiiriilebilir olmayan bir DE
uygulamasiyla sonuglanabilir (Korhonen vd., 2018; Park ve Behera, 2015; Pan vd.,
2015). DE konseptinin ilkeleri 3R'lerden (azalt, yeniden kullan, geri doniistiir) 6R'lere
(yeniden kullan, geri doniistiir, yeniden tasarla, yeniden {iret, azalt, iyilestir)
doniismistiir (Jawahir ve Bradley, 2016). Giiniimiizde bu alanda arastirmalarin da bu
ilkeler dogrultusunda yapilmasi esastir. Bu baglamda tez g¢alismalari bu 6R ilkesi
izerine yedinci R olarak arastirma (research) yapmay1 misyon edinmis olan ve adin1 da
buradan alan Konya Teknik Universitesi-7R laboratuvarinda tamamlanmustir.

Sirdirilebilirlik kavrami, ilk kez 1972 yilinda Stockholm’de diizenlenen
Birlesmis Milletler Cevre Konferansi’nda ekonomik biiyiime ve kalkinma ile
iliskilendirilmistir (Eryilmaz, 2011). Daha sonrasinda sosyal, ekonomik, gevresel ve
fiziksel boyutta da kavram genisletilmis ve biitiinlesik sekilde ele alinmaya baglamigtir
(Sekil 2.7). Toplum, ekonomi, ekoloji ve yasam alanlar1 birbirleri ile iliski igerisinde
oldugundan, stirdiiriilebilirlik (gelecek nesillerin gliniimiiz olanaklarindan ayni sekilde
yararlanacagi bir diizen) ancak ekonomik gelismenin yaninda sosyal ve ¢evresel etkiler

gbz 6niinde bulunduruldugu zaman miimkiin olmaktadir (Ozsoy ve Ding, 2016).
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Surdurilebilirlik

«Cevre ve dogal

kaynaklarin
siirdiiriilebilir yonetimin

Sekil 2.7. Siirdiiriilebilirlik kavraminin iligkilendirilmesi

On Birinci Kalkinma Planinda ¢evre ve dogal kaynaklarin siirdiiriilebilir
yonetilmesi, ¢evre planlama stratejileri ve siirdiiriilebilir kalkinma igin farkli 6l¢iitler
tanimlanmistir. Bu oOlgiitlerden birisi de “ekolojik ayak izi” kavramidir. Daha g¢ok
biiylime, daha cok ticaret ve daha ¢ok enerji tiiketimi, ekonomik kalkinma i¢in olumlu
ve gerekli olmakla birlikte diger taraftan biitiin bunlarin ¢evreye ve gelecek nesillere bir
maliyeti vardir ve bazi yaklagimlarda bu maliyet ekolojik ayak izi iizerinden
degerlendirilmektedir (Mizik ve Avdan, 2020; Giilmez vd., 2021). Bu yontem, dogaya
verilen zarari azaltacak c¢oziimlerin {retilmesi ve tiretken olan dogal alanlarn
kapasitelerinin dlgiilebilmesi i¢in kullanilmaktadir. Hayatin siirdiiriilebilmesi ve sonraki
nesillere daha yesil/korunmus g¢evre birakabilmek adina ekolojik ayak izi, tiikketilen
dogal kaynaklar1 yeniden iiretebilme ve ortaya ¢ikan atigi etkisiz hale getirme agisindan
biyolojik kapasiteyi dlgmekte kullanilmaktadir (Ozsoy, 2015). Bir bdlgenin biyolojik
kapasitesini belirleyen iki faktor; ekosistemde yasamin siirdiiriildiigii alan/yiizolgtimi
(kirsal ve kirsal olmayan arazi, orman, kiyi kesim vb.) ve bu alanda kullanilan
varliklarin (toprak, su, madde vb.) ne kadar iiretken oldugudur. Ekolojik ayak izi ve
biyolojik kapasite arasindaki bu iliski siirdiiriilebilirlik konusunda 6nemli bir farkindalik
olusturmaktadir (WWF, 2012). Ekolojik ayak izi, 6 bilesene ayirmistir; “Karbon ayak
izi, Taruim arazisi ayak izi, Orman ayak izi, Yapilandrilmis alan ayak izi, Balik¢ilik
sahast ayak izi ve Otlak ayak izi” (Sekil 2.8). Bu bilesenler arasinda karbon ayak izi,
hem diger tiim bilesenlerin toplamindan fazla hem de en hizli biiyiiyen faktordiir.
Karbon ayak izi, kiiresel ekolojik ayak izinin yaklasik %60’1n1 olusturur. Tiirkiye’de bu
oran %46 civarlarindadir. Bu nedenle diinyadaki ve Tiirkiye’deki bilim insanlari,
akademisyenler ve Ozel sektor ¢alisanlari, ekolojik ayak izini diisiirmek i¢in 6ncelikli
olarak karbon ayak izine dikkat ¢ekmektedir (Ozsoy, 2015). Karbon ayak izi, Kyoto
Protokolii tarafindan belirlenmis ulasim, isleme ve hizmet gibi insan faaliyetleri sonucu
olusan sera gazlar1 etkilerinin karbondioksit (CO2) cinsinden esdegerlerinin

hesaplanmasi islemidir. Uretilen sera gazi miktar1 acgisindan insan faaliyetlerinin
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cevreye verdigi zararin birim karbondioksit cinsinden Olgiisii olarak da ifade

edilmektedir (Mancini vd., 2016).

Tez galismasi kapsaminda

** Ulasimdan kaynakli karbon
ayak izi hesaplanmasr

‘@h
Karbon ayak izi (%46)

Tarim arazisi ayak izi (%35)
Orman ayak izi (%11) 344

Otlak ayak izi (%3)
Yapilandirilmis alan ayak izi (%3)

Balikgilik sahasi ayak izi (%2)

121 yeAe
fauLg

CEVRE VE DOGAL KAYNAKLARIN
YONETILMESI LY Avakizi

u SURDURULEBILIR KALKINMA W
” EKOLOJIK

‘ CEVRESEL VE SOSYAL PLANLAMALAR
4
> J

Sekil 2.8. Tez galismalar1 kapsaminda esas alinan ulagimdan kaynakli karbon ayak izinin
cevresel siirdiiriilebilirlikteki yeri

Karbon ayak izi, birincil ayak izi ve ikincil ayak izi olmak iizere iki ana
kisimdan olusur. Birincil ayak izi, evsel enerji tiiketimi ve ulasimda fosil yakitlarinin
yanmasindan ortaya ¢ikan dogrudan CO2 emisyonlar dlgiisiidiir. ikincil ayak izi ise,
kullandigimiz triinlerin tiim yagam dongiisiinde bu iriinlerin imalatindan ve en sonunda
bozundurulmalartyla ilgili olan dolayli CO2 emisyonlarinin Olgilisiidir. Caligma
hedefleri dogrultusunda birincil ayak izi i¢inde 6nemli bir pay sahibi olan ulagim
faaliyetleri tiizerinde durulmustur (Sekil 2.8). Dongiisel ve yesil ekonominin
gerceklestirilmesi, zararli gaz emisyon oranlarinin diistiriilmesi, kiiresel 1sinma ve iklim
degisikliklerinin 6niine gecilmesi agisindan ulagimdan kaynaklanan karbon ayak izinin

azaltilmasi ciddi 6nem arz etmektedir (Civelekoglu ve Biyik, 2018).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Zeytin Pirinas1 (OP) Numuneleri

Calisilan zeytin pirinast (OP) numuneleri Mersin/Erdemli’de faaliyet gdsteren
Ernar San.Tic.Ltd.Sti zeytinyagi iiretim tesisinden temin edilmistir. Tiirkiye’de zeytin
tiretiminin en fazla oldugu illerden birisi Mersin’dir ve ¢ogu il¢esinde zeytin tiretimi
oldukga fazladir. Mersin’in ilgelerinde bir sezondaki toplam zeytin iiretimleri ve tesis
sayilar1 Cizelge 3.1°de verilmistir. Bu ilgelerden Tarsus’taki zeytin iiretimi ¢ok daha
eski yillara dayanirken, Erdemli ve Siliftke’de son 15-20 yildir zeytin {iretimi
yapilmaktadir. 1 ton zeytinden yaklasik 200 litre zeytinyagi iiretilmektedir. Bir diger
ifadeyle, her 5 kg zeytinden yaklasik 1 kg yag elde edilebilmektedir. Zeytin agaci bagina
diisen zeytin miktar1 ise yilda 30-70 kg arasinda degisiklik gostermektedir.

Cizelge 3.1. Mersin ilgelerindeki toplam zeytin tiretim miktar1 ve ilgelerdeki toplam tesis sayilari

Zeytin iiretimi

Ilgeler (Ton/sezon) Tesis sayisi
Mut 100000 11
Silifke 30000 3
Erdemli 20000 4
Merkez 30000 4
Tarsus 50000 8

OP numunelerinin temin edildigi Ernar San.Tic.Ltd.Sti (Mersin-Erdemli)
zeytinyag iiretim fabrikasinda zeytin isleme ve zeytinyagi sikimi her yil 15 Eyliil-15
Ocak arasinda yapilmakta olup, bu aylarda tesiste ¢alisan personel sayis1 11-15 kisidir.
Tesiste zeytinyagi sikimi asamasinda 39 tane makine es zamanl olarak ¢alismaktadir.
Tesisten alinan fotograflarla tesisin isleyisi ve atiklarin olusum asamalar1 Sekil 3.1°de
gosterilmistir. Tesiste dncelikle zeytinlerin birincil sikimiyla beraber taze pirina (Sekil
3.1), daha sonra elde edilen taze pirinalarin tekrar sikilarak ikincil yagin ekstrakte
edilmesi sonrasinda atik olarak nitelendirilen pirina (OP) elde edilmektedir (Sekil 3.1).
Her iki proses sonunda da zeytin karasuyu ve yag tretilmektedir. Zeytinlerin birincil
stkim igleminden Once yapraklarin ayiklanmasi ve Kirlerin giderilmesi ic¢in yikama
yapilmaktadir ve bu islemde de giinliik yaklasik 10 ton temiz su kullanilmaktadir.
Zeytinlerin yikamasinda kullanilan bu temiz su kirlendikten sonra sistemden karasuya
dahil edilerek ¢ikmaktadir.
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Tesiste zeytin sikimlart 2-fazli olarak gerceklestirilmektedir, bu nedenle de tesiste
tiretilen pirina miktar1 zeytin karasuyuna kiyasla daha fazladir. Tesiste bir sezonda
yaklasik 3000 ton zeytin sikilmakta ve yaklasik 2100-2500 ton/sezon pirina elde
edilmektedir. Bunlara ilaveten, tesiste taze pirinadan ¢ekirdek ayirimi ekipmanlari da
mevcut olup, taze pirina c¢ekirdekleri gerekli goriildiigi durumlarda ayrilip
depolanabilmektedir (Sekil 3.1). Tez kapsaminda, tesiste olusan en son atik “pirina
(OP)” oldugu i¢in deneyler bu pirina kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.1).

Tez calismalarinda kullanilan OP ornekleri 2019-2020 ve 2020-2021 sezonu
basinda ve sonunda taze sikim sirasinda temin edilmistir. Laboratuvarda buzdolabinda
saklanmistir. Piroliz denemelerinde orijinal tane boyutunda, kompozit denemelerinde

ise kurutulup 6giitiildiikten sonra kullanilmstir.

3.2. Mermer Camurlar1 Hazirlama ve Karakterizasyon

Mermer isleme endiistrisi atiksu numuneleri REMAR Ltd.Sti.’ne ait mermer
fabrikasindan (Konya) tesis atiksularini toplayan ve atiksu havuzu girisine génderen
kanaldan temin edilmistir (Sekil 3.1). Atiksudaki mermer partikiilleri ve atiksu
karakteristigi kesilen mermer cinsine gore degiskenlik gosterdiginden bu c¢alismada iki
farkl1 tip mermer kesimi (ve islenmesi) sirasinda olusan atiksu kullanilmistir. Bunlardan
biri ‘Traverten’ (TR) tiirli mermer isleme atiksuyu, ikincisi ‘Beyaz mermer’ (BM) tiirii
mermer isleme atiksuyudur. Ayni fabrikanin bu mermer tiirlerini ¢alistigi donemlerde
gidilerek numuneler alinmistir.

Temin edilen mermer isleme endiistrisi atiksu numunelerine Jar testi
diizeneginde (VELP- FC6S model) koagiilasyon-flokiilasyon ve ¢oktiirme islemleri
alum (Al2(S04)3.18H20) ve demir(Ill) kloriir (FeClz.6H20) koagiilant maddeleri
yardimiyla ve Onceki ¢alismalarda belirlenen kosullarda gergeklestirilmistir (Sekil 3.1)
(Yilmaztiirk, 2011; Onen vd., 2018). Her bir koagiilasyon-flokiilasyon ve ¢oktiirme
isleminden sonra numunelerin siipernatant kismi alinarak geriye kalan c¢oktiirme
camurlari (Sekil 3.1) 40-50°C sicaklikta kurutulmustur. Kuruyan ¢amurlar 300 mikron
elekten gegirilerek uniform hale getirilmis ve bdylelikle bu ¢alismada katalizor ve
kompozit katkisi olarak etkinligi denenecek olan toz materyaller hazirlanmistir. Ayrica
tesisin kendi atiksu aritma tesisinde polielektrolit (PEL) ile ¢oktiirme uygulanmaktadir.
Bu aritma ¢amurundan da Ornekler alinmis ve bu ¢alismada elde edilen ¢amurlarla

kiyaslama yapilmistir. Bu islemler sonunda Cizelge 3.2.’de kodlar1 verilen toplam 6
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adet mermer ¢amuru tozu elde edilmistir. Her ne kadar katalizor etkisi beklense de bu
materyallerin katalizor olup olmadiklari ¢aligmanin ilgili asamalarinda tartisilacaktir.
Ayrica kompozit liretiminde bunlar katki malzemesi olarak rol almistir. Bu sebeplerle
calismada mermer isleme tesisi atiksularindan iiretilen bu toz malzemelerin genel adi

olarak MC ifadesi kullanilmstir.

Cizelge 3.2. Kullanilan MC adlari igin kisaltmalar

Atiksuyu kullanilan Kullanilan ¢oktiirme Hazirlanan MC
mermer tiirii kimyasali Kodu
Traverten Al3(S04)3.18H,0 K1
Traverten FeCls K2
Traverten PEL* K3
Beyaz mermer Aly(S04)3.18H,0 K4
Beyaz mermer FeCls K5
Beyaz mermer PEL* K6

* Fabrikanin kendi aritma tesisinin ¢gamuru

Aritma g¢amurlarmin Karakterizasyonu i¢in TGA, FTIR, XRD, SEM, BET,
asidite analizlerinin yan1 sira Japon ekibin laboratuvarinda DLS ile tane boyut analizi
yapilmistir. Ayrica nem ve kiil icerigi, 1s1l deger analizleri yapilmistir. Bu 6zellikler
hem malzeme yapisin1 yorumlamada hem de kompozit iiretmede veya katalitik pirolizde

kullanimdan sonra elde edilen iirliniin 6zellikleriyle kiyaslamada kullanilmistir.

3.3. Katalitik Piroliz

Calisma kapsaminda mermer isleme atiksularindan elde edilen farkl tiirlerdeki
katalizorlerin etkileri arastirilmigtir, bu sebeple OP’ye hem konvansiyonel piroliz hem
de Katalitik piroliz uygulanmistir. iki islemin sonucunda elde edilen iiriin (kok, yag, gaz)
verimleri ve iiriin kompozisyonlar1 belirlenmistir. Piroliz deneyleri laboratuvar 6lgekli
sabit yatakli kesikli piroliz sisteminde yiriitiilmiistiir. Piroliz sisteminin teknik detaylar
Sekil 3.1°de gosterilmistir. Piroliz isleminin gergeklestirildigi reaktorde 900°C’ye
kadarki sicakliklarda ¢alismak miimkiindiir. Reaktdrii istenilen sicakliga getirmek ve bu
sicaklikta sabit tutmak icin, reaktdr yiiksek sicakliga dayanikli seramik firin icerisine
dikey olarak yerlestirilmistir. Piroliz firininin i¢ kisminda 1,5 kW giiciine sahip A-1
kantal tel mevcuttur. Firin PID kontrol edici ile kontrol edilmektedir. Reaktoriin ig

sicaklig ise NiCr-Ni 1s1l ¢ift ile kontrol edilmektedir.
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Calismada tiretilen MC’lerin karakterizasyonundan sonra ilk asamada OP atiklar
altt MC’nin her biriyle %40 karisim oraninda karigtirilip 500°C sicaklik, 5°C/dk 1sitma
hizinda piroliz edilmis ve elde edilen fraksiyonlar karakterize edilmistir. Bulgularin
genel degerlendirmesinin ardindan segilen MC olarak K1 ile detayli calismalara
gecilmistir. K1 ile 300-700°C arasinda bes farkli sicaklikta (300, 400, 500, 600 ve
700°C) ve %5-50 arasinda alt1 farkli K1 dozu (%5, 10, 20, 30, 40, 50) ile beklemesiz
pirolizler toplam kiitle 100 g olacak sekilde gercgeklestirilmistir. Hedef piroliz sicakligi
ve K1 dozu araliginda, bekleme siiresinin etkilerinin belirlenmesi igin segilen kosullarda
hedef piroliz sicakligina ulastiktan sonra reaktdr bekleme siiresi olarak caligilan O, 10
veya 30 dk piroliz sisteminin kapagi agilmadan bekletilmistir. Bekleme siirelerinin
sonunda reaktor piroliz sisteminin igerisinden ¢ikarilarak sogumaya birakilmstir.
Degiskenler disindaki piroliz igslemi kosullari tamamen birbiriyle ayni tutulmustur.

Konvansiyonel ve katalitik piroliz sonunda, piroliz koku ve yagi ayr1 ayrn
toplanarak hassas terazide tartilmistir. Gazometrede birikmis olan oda sicakligindaki
piroliz gaz1 ise cam yiinleri arasina 0,5 gram toz aktif karbon yerlestirilmis olan karbon
tiiplerinden pompa yardimi ile (KNF Neuberger- D-79112 Freiburg model) gegirilip,
aktif  karbonla (Merck:1.02183) tutulmustur. Piroliz  koklarinda MC’lerin
karakterizasyonu i¢in yapilan analizlerin aynilar1 yapilarak (TGA, FTIR, XRD, SEM,
BET, asidite, elementel analiz, nem-kiil ve 1s1l deger) kok yapisi ve degisimleri
belirlenmistir. Piroliz yaglar1 ve gazlarinin kompozisyonlari kalitatif olarak GC-MS/FID
ile analiz edilmistir. Ayrica piroliz yaglarinda TGA, FTIR ve 1sil deger Olglimleri
yapilmistir. Akiskan faz Kalitatif analizlerinin bulgularindan bilesenler se¢ilmis ve
bunlarin kantitatif analizleri farkli piroliz kosullarinin akigkan {irtinleri i¢in yapilarak

kiyaslanmistir.

3.4. Kompozit Hazirlama ve Uriin Karakterizasyonu

Kompozit liretim ¢aligmalarinin tamamina yakini yazarin bursiyer olarak gorev
aldig1 Uluslararas: Ikili Isbirligi projesi kapsaminda, Japonya’da yapilmistir. Bu
calismada kompozit iretiminde matris faz olarak plastik tiirlerinden biri olan PP
kullanilmistir. PP matrisli kompozitlerin tiretiminde inorganik dolgu maddesi olarak
MC numuneleri ve lignoseliilozik tarimsal bir atik olan &giitiilmiis/6giitiillmemis OP

calisilmustir (Sekil 3.1).
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Kompozitler ¢ift vidali ekstruder’de Sekil 3.1°de gosterilen yontemle
hazirlanmistir. Kompozit tiretim ¢alismalarina dncelikle sadece PP plastigi kullanilarak
kontrol kompozit numuneleri iretilerek baslanmistir. Boylece saf PP kompozitine
kiyasla mermer c¢amurlarmin veya OP’nin eklendigi kompozitlerin Kalitesi
yorumlanirken olasit iyilesme veya bozulmalarin PP  disindaki  faktorlerle
iliskilendirilebilmesi saglanmaktadir. Kontrol kompozitlerini elde etmek i¢in o6nce
ekstruderda kullanilacak olan sicaklik degerine karar vermek gerekmektedir. Bu
asamada, PP plastiginin 600°C’ye kadar termal bozunma egiliminin yanm Sira, diisiik
sicakliklardaki (100-200°C) termal egilimi de incelenmigtir. Kompozit hazirlama
sicakligt matris fazin tamamen eridigi fakat bozunmadigi sicaklik degerinde
secilmelidir. PP’nin 162,6°C dereceden sonra erimeye ve 170-180°C derece

araliklarinda az da olsa bozunmaya basladigi gézlenmistir. Bu sebeple, kompozit

calismalarinda PP’nin eridigi fakat termal bozunmanin gerceklesmedigi sicaklik olan
165-167°C kullanilmastir.

PP kontrol kompozitine karsilik diger tretilen kompozitlerin Kaliteleri her

adimda bir faktoriin degistirilmesi esasina dayanilarak takip edilmistir. Buna gére PP-
MC ve PP-OP kompozit calismalar1 yapilirken sicaklik, siire, doz ayarlamasi
prensibiyle adim adim denemeler yapilmistir. ikili karisimlarda elde edilen bulgulardan
yararlanilarak PP-MC-OP tiglii karistminin kompozitleri hazirlanmigtir. Bunlarda da
farkli kosullarda {iglii kompozit denemeleri tekrarlanmis ve bodylece atik PP’nin
kullanilabilirligi de degerlendirilmistir. Bu sayede, iiretilen kompozitlerde hem
endiistriyel hem de tarimsal atik katki maddesi olarak denenmis olup, kompozitte
seliilozik fiberin etkisi arastirilmistir. Kompozit Orneklerinin termal davranislari,
iletkenlikleri, mekanik ozellikleri belirlenmis ve tretilen kompozitler farkli agilardan

ozellikleriyle degerlendirilmistir.

3.5. Analitik Yontemler

Termogravimetrik Analiz — TGA

Bir malzemenin fiziksel 6zelliklerini sicakligin, zamanin veya akigskan gazin bir
fonksiyonu olarak belirlemek i¢in kullanilan termal analiz yontemlerinden biri olan
TGA’da maddenin kiitlesi kontrollii bir atmosferde yapilan kontrollii sicaklik programi
ile zamana/sicakliga/gaz akisina bagl olarak takip edilir. TGA bu calismada en fazla
sayida ¢alisilan analizdir. Konya Teknik Universitesinde yapilan TGA analizlerinde
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Perkin Elmer Marka TGA4000 Model cihaz kullanilmistir (Sekil 3.2). Cihaz 1000°C’ye
kadar sicaklikta calisabilmekte olup, hassas sonuclar i¢in sicaklik kontroliinii saglayan
kompakt bir seramik firn ile tasarlanmistir. Bu calisma kapsaminda tiretilen MC
ornekleri (K1-K6) ve piroliz sonucu ortaya ¢ikan, kok {irlin, yag tiriin ve tretilen
kompozitler i¢in termogravimetrik analizler gergeklestirilmistir. Analiz esnasinda
ortamda oksijenin siipiiriilmesi i¢in 20 mL/dk hizda azot gazi siirekli olarak cihaza
verilmistir. Katalizorler ve piroliz tirtinleri i¢in hedeflenen TGA sicakligi 900°C olarak
belirlenmistir. Kok triinler ve Katalizorler i¢in 1sitma hizi 20°C/dk, yag ftriinler igin
isitma hizi 5°C/dk olarak uygulanmigtir. Bu 1sitma hizi degerleri Tirk ekibin
laboratuvarinda 6n denemeler ile belirlenmis, Japon ortak ile yapilan ¢alismalarda teyit
edilerek iki iilke laboratuvarinda da ayni degerler uygulanmistir. Analize baslamadan
once azot gazi hizi ayarlanmis ve sisteme verilmistir. Sonrasinda cihaz galigtirilarak
TGA 4000 yazilim programi (Pyris Termal Analyses System) acilmistir. Bos Kapsiiliin
daras1 alinmak tizere seramik firin igerisindeki yerine yerlestirilmistir. Darasi alinan
kapsiil icerisine, genellikle 9-15 mg agirliginda iyice 6giitlilmiis olan numune tartimlari
alinmigtir ve firin igerisinde sicakligin korunmasi igin sogutma sistemi analiz boyunca
calistirllmistir. Japonya’da yapilan laboratuvar caligmalarinda EXSTAR marka SII
model TG/DTA kullanilmustir (Sekil 3.2b).
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Sekil 3.2. (a) Perkin Elmer Marka TGA4000 Model TGA cihazi (b) Japonya’daki EXSTAR
marka Sl model TG/DTA cihaz1

Fourier Transform Infrared — FTIR Analizi

Piroliz koku, MC, piroliz yagi, PP ve OP’nin yapilarmmda bulunan baglar
hakkinda tamimlayic1 bilgiler edinebilmek FT-IR spektrometresi kullanilmigtir.
Kizilbtesi (infrared) 1s1k dizisinde 3600-1200 cm™ dalga sayis1 araligina, ‘fonksiyonel

gruplar bolgesi’ denir. Ikinci bolge parmak izi bolgesi olarak tanimlanan 1200-700 cm™
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bolgesidir. Bu bolge, 6zellikle molekiildeki kiiciik yapisal ve bilesim degisikliklerini
incelemekte kullanilir (Skoog vd., 1998). Molekiiliin yapisinda ve bilesiminde meydana
gelen kiigiik degisiklikler, bu bolgedeki absorpsiyon piklerinin biiyiik olgiide yer
degistirmesine neden olur.

Kok numunelerinin FTIR analizleri Japonya’da Thermo Scientific Nicolet iS5
FT-IR spektrometresinde yapilmistir (Sekil 3.3). Piroliz yag trtinlerinin FTIR analizleri
Tiirkiye’de hizmet alimi seklinde yaptirilmistir. FTIR analizlerinde numunelerin
yapilarina ve fiziksel 6zelliklerine gore hem potasyum bromiir (KBr) metodu hem de
ATR metodu kullanilarak analizler gergeklestirilmistir. KBr metodu i¢in uygulanan
numune hazirlama asamalar1 Sekil 3.3’de gosterilmistir.

Potasyum bromiir (KBr) metodu piroliz koklarina, katalizérlere, PET, PP ve OP
atiklarina uygulanmis olup, piroliz yaglari i¢gin ATR yontemi uygulanmistir. ATR
metodu i¢in FTIR cihazinin monolitik elmas kristal ID 7 modiilii kullanilmistir. ATR
analizinde, ID 7 modiliiniin u¢ kismi numuneye tamamen temas edecek sekilde

ayarlandiktan sonra bilgisayar programinda okuma gergeklestirilmistir

X-Istni Kirtnim — XRD Analizi

XRD analiz yontemi, optik mikroskopi yontemleri ile belirlenmesi miimkiin
olmayan, kristal fazin, X-1sinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi ile kristal
yap1 Ozelliklerin tanimlanmasi amaci ile kullanilmaktadir. Bu ¢alismada Rigaku Marka
SmartLab Model XRD cihaz1 (Sekil 3.4) kullanilarak, numunelerin fazlari, fazlarin
miktarlar1 ve kristal boyutlar1 hakkinda bilgiler veren XRD paternleri alinmigtir. XRD
karakterizasyonlar1 hizmet alimi seklinde Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Aragtirma Merkezi’nde yaptirilmistir. MC’ler ve

kok numuneleri i¢in 6l¢iim kosullar1 Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. XRD cihazi ¢alisma kosullart

Ozellik Degeri
X-Isim 40 kV, 30 mA
Filtre Cu_K-beta
Dedektor D/teX Ultra 250
Tarama modu Siirekli
Tarama hizi 3,0352 deg./dk
Basamak genisligi 0,0200 deg.
Tarama araligi 10,0000-60,0000 deg.
Gelen aralik 0,500 mm
1 numaral: aralik alma 20,000 mm

2 numarali aralik alma 20,000 mm
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Kullanilan malzemeler: Potasyum bromir (KBr), havan, pelet
olugturmak i¢in metal disk ve analizi yapilacak olan kati
numune

Potasyum bromiir igerisindeki numune konsantrasyonu %0.2-
%1 araliginda olmalidir. Numune bu oranda eklenerek, KBr ile
tam homojen bir karigim elde edecek sekilde karistirilir.

Metal disk 3 pargadan olusmaktadir. En alt kisma daha uzun
cikintiya sahip olan parga yerlestirilir. Onun {izerine ortasi
delikli olan parga yerlestirilir. Daha sonra iyice karistirilan KBr-
numune kanigimindan ¢ok az miktarda ortadaki boslugu
dolduracak kadar eklenir ve spatiil ile yanlarina tasan
numuneler siyrilir.

En son asama olarak ortasinda daha kisa ¢ikintiya sahip olan
parca vyerlestirilir ve 360 derece dondiiriilerek numunenin
homojen bir sekilde iyice yayilmasi saglanir.

Elde edilen metal disk kollu pres cihazina yerlestirilir ve kol
kismi yukari-asagi hareket ettirilerek, metal disk icindeki
numunenin iyice sikistirilip, pelet haline gelmesi saglanir.

Pelet elde edildikten ve bilgisayarda program agildiktan sonra,
disk tutucu dogru bir sekilde FT-IR cihazina (ID 1 Transmission
Modiile) yerlestirilir.

Cihaza yerlestirildikten sonra bilgisayar programinda okumasi
gerceklestirilir.

Tez kapsaminda kullanilan Thermo Scientific Nicolet iS5 FT-IR
cihazi

Sekil 3.3. Potasyum bromiir (KBr) yontemiyle numune hazirlama asamalari
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Sekil 3.4. Rigaku Marka SmartLab Model XRD cihazi

BET ile Yiizey alan: ol¢giimii

77°K’de azot gazinin kat1 ylizeyin tizerine fiziksel adsorpsiyon-desorpsiyonu ile
ylizey alan1 ve gozenek boyutunun belirlenmesine dayanan BET izotermi kullanilmustir.
Uretilen MClerin ve kok iiriinlerin ¢ok noktali BET analizleri, Quantachrome marka,
Autosorb iQ Station 2 model cihaz (Sekil 3.5) ile Cizelge 3.4’de verilen 6l¢iim
kosullarinda yapilmistir. BET karakterizasyonlar1 hizmet alimi seklinde Recep Tayyip
Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma

Merkezi’nde yaptirilmustir.

Sekil 3.5. Quantachrome marka, Autosorb iQ Station 2 model BET cihazi

Cizelge 3.4. BET analizi ¢calisma kosullari

Cikis gaz siiresi 8 sa
Cikis gaz sicakligt 350°C
Yikama Sicakligi 77,35°K

Analiz gaz1 Azot

Analiz yontemi Standart

Soguk bolge, V 1,3815 cc

Sicak bolge, V 9,31631 cc

Hiicre tipi 6 mm w/o rod
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Taramali Elektron Mikroskobu — SEM Gériintiileme

Taramali elektron mikroskobu (SEM), numunelerin topografi, morfoloji, sekil,
boyut ve kristallografik yapilar1 hakkinda bilgi vermektedir. Analiz esnasinda, ikincil
elektron goriintii (SEI) ve geri yansiyan elektron goriintii dedektorleri sayesinde yliksek
¢Oziiniirliikte goriintli elde edilmesi saglanmaktadir. Bu calismada SEM goriintiileme
islemlerinin Tiirkiye’de yapilan kism1 Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde JEOL marka, JSM-6610
model cihazda yapilmistir (Sekil 3.6). SEM analizi, 15 kV ivme voltajinda, SEI

sinyalde, standart filament akim ve prob akim kosullarinda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.6. (a)Tiirkiye’de ve (b) Japonya’da goriintiilleme yapilan Taramali elektron mikroskobu
(SEM) cihazlar

Ayrica bazi MC, kok ve kompozitlerin SEM-EDS analizleri Japonya’da
yapilmistir. Bu cihaz JEOL marka, JCM-6000 model taramali elektron mikroskobudur
(Sekil 3.6b). Bu cihazda da 15 kV ivme voltajinda ve SEI sinyalde ¢alisilmistir. EDS
cekimi yapilirken filament akimi ve prob akimi standart degerden yiiksek (high) degere

¢ikarilmstir.

Kati Madde, Kiil ve Nem Tayini

OP’nin igerisindeki toplam kati madde (TKM) ve ugucu katilarin (UKM) tayini
sirastyla SM 2540 B ve SM 2540 E metoduna gore yapilmistir (APHA, 2012). TKM
analizi i¢in Oncelikle sabit tartima getirilmis kroze igerisine belli bir miktar OP
eklenerek tarttm almmuistir. Tartimi alinan numune daha sonra etiivde 103-105°C
sicaklikta 1 saat bekletildikten sonra etiivden ¢ikarilarak desikatorde sogumasi i¢in
bekletilmistir. Soguduktan sonra tekrar tartimi alimarak gravimetrik olarak
hesaplanmigtir. UKM analizinde ise TKM analizinde 103-105°C sicaklikta
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bekletildikten sonra elde edilen kalinti 550°C sicakliktaki kiil firininda sabit tartima
gelinceye kadar bekletilmistir. Sabit tartima gelen numuneler sogumasi i¢in desikatorde
bekletildikten sonra tartimi alinarak agirlik kaybi hesaplanmistir. Kiil firininda nem ve
kiil ig¢erigi bulunabilirken nem igerigi ayn1 zamanda TGA ile de belirlenmistir (D3173-
85 ve D3174-82 ASTM standartlari).

Uretilen MC’lerin ve piroliz sonucu ortaya cikan kok iiriiniiniin nem igerigini
ogrenmek amaci ile nem tayini Konya Teknik Universitesi Maden Miihendisligi
Bolimii laboratuvarlarinda  uygulanmistir. Darasi alinmis kapsiil tizerine numune
konularak, hassas terazide tartim islemi yapilmistir. Onceden 105°C’ye ayarlanmis etiiv
igerisine tartimlart alinan numuneler konulmustur ve 2 saat bekleme sonunda, yarim
saat desikatorde sogumasi i¢in bekletilmistir. Desikatérden alinan numuneler hassas
terazide tekrar tartilmistir. Bu islem sabit tartima gelinceye kadar tekrarlanmigtir.

Ayni numunelerin kiil igerigini 6grenmek amaci ile kiil analizi Heraeus marka
piroMET model kiil firminda Konya Teknik Universitesinde uygulanmistir. Bos
krozeler, 2 saat boyunca 750°C’de 1sitilmis firinda tutulmustur ve yarim saat
desikatérde sogumalari i¢in bekletilmistir. Desikatorden ¢ikarilan krozelerin, hassas
terazide daras1 alinmuis, igerisine numunelerden yaklasik 1 gram konulmustur. 750°C’de
2 saat boyunca yakma islemi gerceklestirilmigtir. Kiil firnindan alinan krozeler
sogumalar i¢in yarim saat desikatorde bekletilmistir. Desikatorden g¢ikarilan krozeler
hassas terazide tartilmistir. Krozelerin darasi son tartimlardan ¢ikarildiginda kalan deger
ile baslangigtaki numune tartimi arasindaki farkin baslangi¢ degerine bdliinmesiyle

nem/kiil ytizdeleri hesaplanmuistir.

Isil Deger Analizi

Piroliz kok ve yag fraksiyonlari ile MC’lerin 1s1l degerlerini 6lgmek igin Konya
Teknik Universitesi Maden Miihendisligi Boliimiinde bulunan Leco marka AC-350
model kalorimetre cihazi kullanilmistir (Sekil 3.7). Bu yontem yaklasik 1 gram
numunenin bir kalorimetre bombasi i¢inde, basing altinda, oksijen ile sabit hacimde
yakilmasi ve olusan 1smin Olglilmesi esasina dayanmaktadir. Kalorimetre kabi
igerisinde, paslanmaz ¢elik bir kap daha bulunmaktadir ve bu kabin igerisinde belirli
miktarda su bulunmaktadir. igerisinde bombanin bulundugu bu kap bir karistiriciya
sahiptir ve suyun sicaklik degisimi ¢ok hassas bir termometre ile kontrol edilmektedir.
Numune kuvars kroze igerisinde kalorimetre bombasi igerisinde igine elektrik akiminin

verildigi bir sisteme yerlestirilmistir. Kalorimetre bombasi igerisindeki hava bosaltilip,
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15-20 atm basingta Oz gazi basilmistir. Uygulamaya hazir hale gelmis olan bomba
kaptaki su seviyesinin tamamen altinda kalacak sekilde yerlestirilmistir. Karigtirict
aktiflestirilerek sicakligin sabitlendigi ana kadar beklenip elektrik verilmesiyle sistem
ateslenmis, boylece termometrede yiikselen sicaklik sabitlenene kadar beklenerek tiim

sistemdeki Ol¢iim degeri belirlenmistir.

Sekil 3.7. Leco Marka AC-350 Model Kalorimetre Cihazi

Inorganik madde icerigi

OP igerisindeki inorganik maddeler mikrodalga 6n isleminden sonra Thermo
Fisher Scientific 6000 serisi ICP-OES cihazi kullanilarak belirlenmistir. Mikrodalgada
on iglemi i¢in EPA 3051 A yontemi kullanilmistir. Bu yonteme gore ilk olarak OP
numuneleri mikrodalga isleminden 6nce nemin uzaklastirilmasi i¢in kurutma firininda
30 dakika bekletilmistir. Daha sonra OP Ornekleri mermer havanda ezilerek tanecik
boyutlar1 kiiciiltiilmiistiir. 0,5 gram OP mikrodalga tiiplerine alinarak iizerine 9 mL
HNOs ve 3 mL HCI eklenmistir. Mikrodalga yakma sisteminin sicakligi ve siiresi
sirastyla 180°C ve 30 dakika olarak ayarlanmistir (EPA, 2007). Mikrodalga o6n
isleminden sonra tiiplerin kapaklar1 dikkatlice agilarak, karisim hacmi distile su ile 25
mL'ye tamamlanmistir. Son olarak mikrodalga tiiplerdeki karigim 0,45 pm membran
filtre ile siiziilerek, elde edilen siiziinti suyu ICP-OES cihazi ile analiz edilmistir.
Calismada kullanilan ICP-OES cihazinda 6l¢iim siiresi 1 dakika iken dalga boyu aralig:
160-900 nm arasindadir. Ayrica argon dakikada 0,5 L debi ile tasiyict gaz olarak
kullanilmakta ve basing 6 bar olarak diizenlenmektedir (EPA, 1994).
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Elementel Analiz

Orneklerin elementel analizi i¢in LECO/TruSpec Micro cihazi kullanilmistir. C,
H, N ve S fraksiyonlari, numunelerin saf oksijen ortaminda 950-1300°C sicaklikta
yanmasiyla belirlenmistir. Yanma sonucunda karbon, CO2, H2O, N2 ve kiikiirt SO2

gazlarina dontistiiriilerek, bu gazlara gore numunedeki C, H, N, S yiizdesi belirlenmistir.

Asidite Analizi

Asit degeri, numune igindeki serbest asidi notralize etmek igin gerekli olan
potasyum hidroksit miktaridir. Uretilen MC malzemelerin ve piroliz kati {iriinlerinin asit
degeri Ol¢iimii i¢in numune iizerine ¢Oziicl olarak hacimce 1:1 oraninda hazirlanan
izopropil alkol-toluen karisimi ve izopropil alkol ile hazirlanan %1°lik fenolftalein
cozeltisi ilave edilmistir. Daha sonra drnek %0,1 N KOH ¢o6zeltisi ile pembe renk elde
edilinceye kadar titre edilmistir. Asit degeri formiil (3.1) ile hesaplanmistir (Boz ve
Kara, 2009; Kasik¢1, 2009).

Asit Degeri (mmol/g) = (A-B)N/W (3.1)
A: Titrasyonda kullanilan standart alkalinin hacmi (mL)

B: Sahitin titrasyonunda kullanilan standart alkalinin hacmi (mL)

N: Standart alkalinin normalitesi

W: Ornegin miktar1 (g)

Par¢agitk Boyutu Analizi — DLS

Kompozit hazirlarken kompoziti olusturan malzemelerin tanecik boyutu énemli
oldugu i¢in, Tirk ekip tarafindan mermer isleme atiksuyundan elde edilen MC’lere
(K1-K6) Japonya’da parcactk boyut analizi (DLS) yapilmistir. Pargacik boyutu
analizinden 6nce 10 mg MC tozu tizerine 20 mL distile su eklenerek, konsantrasyonu
0,5 mg/mL olan siispansiyonlar elde edilmistir. DLS &lgtimlerinin ilk denemelerinde,
Japon ekibin o6nceki deneyimlerinden yola ¢ikarak oncelikle elde edilen su-MC
karisimlaria 50 Watt giiciindeki homojenizatérde 30 saniye 6n islem uygulanip, daha
sonra parcacik boyutu analizi yapilmistir. Fakat, bu 6n islem sonrasinda uygulanan DLS
testleri sonucunda, tiim numunelerin parcacik boyutlar1 birbirine oldukc¢a yakin
degerlerde okunmustur. Bu durumun MClerin koagiilasyon-flokiilasyon prosesi ile elde
edildikleri i¢in daha zayif baglara sahip olmalarinin yani sira dgiitilmiis olmalarindan

dolayr homojenizatoér isleminin daha kolay bir sekilde pargaciklart aymi boyuta
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getirmesinden kaynakli oldugu diistiniilmiistiir. Bu 6n iglem sonrasinda elde edilen DLS
analizlerinin sonuglar1 yorumlanabilir bir bulgu vermedigi igin, par¢acik boyutu
analizinden ©once numuneler sadece 0,5 mg/mL konsantrasyonda olacak sekilde
hazirlanip (Sekil 3.8a), elle iyice ¢alkalandiktan sonra DLS analizi gergeklestirilmistir.
Analizde pargaciklarin tane boyutlarinin 6l¢iimii Mie Teorisine dayanir. Bu teori tane
boyutu etrafindaki 1518in hem kirilmasimi hem de gecirgenligini dikkate alir. Tez
kapsaminda, parcacik boyutu analizi Japonya’da Tiirk ekip tarafindan Beckman Coulter
marka Delsa Max Pro model DLS cihazi kullanilarak olgtilmustiir (Sekil 3.8b). Cihazin
parcacik boyutu 6l¢iim araligr 0,4-10000 nm’dir. Ol¢iim igin gerekli olan minimum
numune hacmi 45 uL, sicaklik araligi 4°C-70°C’dir. Deney siiresi ¢ok uzun olmamakla

birlikte en kisa 6l¢tim siiresi 1 saniyedir.

Sekil 3.8. (a). DLS analizi i¢in hazirlanan 0,5 mg/mL MC numuneleri (b) Delsa Max Pro model
parcacik boyutu 6l¢iim cihazi

GC-MS/FID kalitatif ve GC-MS kantitatif analizleri

Piroliz gazlarinin ve yaglariin igerisindeki organik bilesenleri dncelikle kalitatif
olarak analiz etmek i¢cin SHIMADZU marka GC-MS/FID kullanilmigtir. Analizler
Konya Gida ve Tarim Universitesi-SARGEM laboratuvarlarinda yapilmustir.

Organik yapilar n-hekzan (Merck:1.04391 n-hexane for chromatography)
kullanilarak ekstrakte edildikten sonra cihaza enjekte edilmistir. Piroliz gazlarinin

ekstraksiyon islemi Sekil 3.9’da gosterilmistir. Ekstraksiyon iglemi igin, piroliz gazlari
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her bir deney siiresince gazometrede toplanmis, deney bitiminde gazometrenin piroliz
diizenegi ile baglantis1 kesildikten sonra bir vakum pompasi yardimiyla igerisinde 0,5
gram toz aktif karbon (Merck:1.02183) bulunan aktif karbon tiiplerinden gegirilip, aktif
karbonla tutulmustur (Abiko, 2015). Bu aktif karbon tiipleri daha sonra 10 mL n-hekzan
ile yikanip, elde edilen ekstraktlar SHIMADZU GC-MS/FID ile analiz edilmistir.
Piroliz yaglart GC-MS/FID kolonuna verilmeden oOnce n-hekzanla ekstraksiyon
islemine tabi tutulmustur. Ekstraksiyon islemi i¢in hacmi Ol¢ililmiis yaglar ayirma
hunilerine konulup, tizerlerine 10 mL n-hegzan eklenerek iyice ¢alkalanmis ve sonra
ekstraktlar ayirma hunisinin alt kismindan toplanarak GC-MS/FID ile analiz edilmistir.
Ilaveten, piroliz akiskan fazlarinda benzen-toluen-etiloenzen-ksilen (BTEX) grubunun
kantitatif analizi yapilmistir. ODTU-PAL laboratuvarlarindan hizmet alimi seklinde
yaptirilan bu analizlerde SHIMADZU marka GC-MS QP2020 cihaz1 kullanilmistir. Her
iki GC analizinde uygulanan metot ve program detaylar1 Cizelge 3.5’te sunulmustur.

- a= = &

Aktif karbon tiip

GC-MSFID

n-hekzan ile
ekstraksiyon

Sekil 3.9. Piroliz gazlari ekstraksiyon iglemi

Kalitatif analizlerde GC-MS/FID cihazinda Restek marka Rxi-5 Sil MS (30m x
0,25mm x 0,25 pm) kolonu kullanilmigtir. Numune girisi split oran1 10 olarak
ayarlanmistir ve sistemde tasiyic1 gaz olarak He kullanilmistir. Kolondaki akis basingla
kontrol edilmis olup (90 kPa), kolondaki toplam akis 8,3 mL/dk, kolon akis1 ise 0,48
mL/dk olarak ayarlanmistir. Kolondaki lineer hiz 13,7 cm/sn’dir. Ekstraktlarin
analizinde ilk énce GC kolonuna 1pL numune 250°C sicakliginda enjekte edilmistir.
GC kolonun 1sitma programi su sekilde ayarlanmistir: Baslangic sicakligr 40°C, bu
sicaklikta bekletme siiresi 2 dakika, sicakligin 40°C’den 240°C’ye c¢ikarilmasi igin
1sitma hizi 4°C/dk, 240°C’de bekletilme siiresi 5 dakikadir. GC kolonundan sonra

numune paralel sinyal c¢ikishh FID ve MS dedektorleri vasitasiyla analiz edilmistir.
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Kantitatif analizler de ayn1 yaklagimla ve GC-MS QP2020 ile Cizelge 3.5’teki metotla
yapilmaigstir.

Cizelge 3.5. Akigkan fazlarin kalitatif ve kantitatif analizlerinde uygulanan GC-MS metotlari

GC-MS/FID Kalitatif analiz metodu GC-MS Kantitatif analiz metodu
Cihaz SHIMADZU GC-MS/FID Shimadzu GC-MS-QP2020
g‘;’lﬁﬂ wkxie  RestekRxi-5 Sil M RTX-624
cap x kalmlik) (30m x 0,25mm x 0,25 pm) (60m x 0,25 mm x 1,40 pm)
Kolon akig 0,48 mL/dk 1,71 mL/dk
Tastyic1 gaz Helium Helium
Enjeksiyon i 101 split 100:1
modu
Enjeksiyon —— 5500c 200 °C
sicaklig
Hiz(°C/dk) T (°C)  Bekletme (dK) (ogﬁk) T(°C) Bekletme (dK)
Kolon 1sitma i} 20 2 p 45 3
progtain 4 240 5 8 90 4
6 220 5
Kolon ¢ikis1  paralel sinyal ¢ikigli FID ve MS dedektorleri
MS
Iyon kaynak ,
sicaklik o
interfaz o
sicaklik 220 °C
Bilesik lyon m/z Pik(dk)
Benzene 78 10,8
Kromatoaram Toluene 91 15,4
g Ethylbenzene 91 19,5
0,p-Xylene 91 19,8
m Xylene 91 20,9

Kompozit Kalinlik Olgiimii

Hazirlanan kompozit numunelerinin kalinliklari ¢ekme analizinde kullanilacagi
igin Teclock PG-01 cihazi kullanilarak 6lgtilmiistiir (Sekil 3.10). Bu cihaz JIS K 6250'de
standartlagtirilmis kalinligi 6lgmek igin tasarlanmig kalinlik 6lgiim cihazidir. Cihazin
olgiim mekanizmas1 oldukga basittir. Oncelikle numune cihazin iizerine konularak
kalinlik dl¢timiiniin sifirlanmasi gerceklestirilir. Kalinlik ayarinin sifirlandigindan emin
olduktan sonra, cihazin iizerinde bulunan hareketli kol yukar1 hareket ettirilir, probun
yukart kalkmasi saglanir ve kalinlik Ol¢limii yapilacak numune probun altina
yerlestirilir. Daha sonra prop numunenin iizerine degecek sekilde tekrar hareket ettirilir
ve cihazin ekraninda yazan dl¢ii kaydedilir.  Numuneyle temas eden probun ¢ap1 5

mm'dir (Sekil 3.10). Tez kapsaminda, hazirlanan kompozit numunelerinin kalinlik
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Olciimleri 3 farkli noktadan yapilmig, bu degerlerin ortalamalari ¢ekme testinde

kullanilmastir.
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Sekil 3.10. Teclock PG-01 numune kalinlik 6l¢iim cihazi

Cekme Dayanimi Testi

Cekme testi belirlenen standartlara gore hazirlanan numunelerin koparilana
kadar ceneler yardimiyla cekilerek dayanimlarinin 6lgiilmesi esasina dayanir. Cekme
cihazlarinda temel olarak Olgiimii yapilacak numunenin baglandigi ve asagi-yukari
hareket edebilen iki ¢cene ve bu ¢enelerin hareketini saglayan {initeler mevcuttur. Tez
kapsaminda, iiretilen ‘dumble’ sekilli 0,5 mm kalinliktaki kompozit numunelerin ¢ekme
dayanimi (MPa), elastisite modiilii (GPa), kopma gerilmesi ve birim uzama degerleri
Minebea Mitsumi (Load test standard: 1kNB-S100) marka ¢ekme-basma test cihazi
kullanilarak Olgtilmiistiir (Sekil 3.11). Kullanilan cihazin ozellikleri Cizelge 3.6’da

verilmistir.

Sekil 3.11. Minebea Mitsumi ¢ekme-basma test cihazi
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Cizelge 3.6. Minebea Mitsumi ¢ekme-basma test cihazi dzellikleri

Cihaz ozellikleri Deger
Maksimum test kuvveti 1kN
Hareketli ¢eneler arasi dikey yonde mesafe 2-31cm
Standart test hizi 10,20,30,50,75,100 mm/dk
Geri doniis hiz1 Test hizinda veya hizli doniis ayarinda
Giig tiikketimi 300 W
Hiz dogrulugu Hiz ayar1 +%3

Uretilen kompozit numunelerin cekme testi i¢in dncelikle test cihazinin geneleri
arasindaki bosluk kompozit numunelerin uzunluguna gore ayarlanmistir. Hazirlanan
kompozitlerin uzunlugu 7 ¢cm, ¢ekme cihazindaki ¢enelerin her birinin uzunlugu 2 cm
oldugu i¢in ¢eneler arasindaki mesafe de 3 cm olarak ayarlanmistir. Daha sonra,
kompozit numuneler ¢ekme cihazina dikey bir sekilde yerlestirilmis (Sekil 3.11) ve test
kuvveti 1 kN, ¢ekme hizt 10 mm/dk olarak ayarlanmigtir. Cihazin numuneyi ¢ekme
yonii de “asagi-yukar1” olarak ayarlandiktan sonra deney baslatilarak, iistteki ¢enenin
belirlenen hizda numunede kirilma meydana gelene kadar yukar1 dogru hareket etmesi
ve numunenin kirtlmasi beklenmistir.

Test sirasinda kompozitlerdeki uzama ekstansometre kullanilarak 6l¢iilmdstiir.
Test sirasinda malzemenin boyunda meydana gelen en yiiksek yilizde plastik uzama
orani olarak tanimlanir. Malzemenin boyunda meydana gelen uzamanin hesaplanmasi
icin ¢ekme deneyine tabi tutulan numunenin kopan kisimlar1 bir araya getirilerek son

boyu 6l¢iiliir ve boyda meydana gelen uzama Esitlik (3.2) ile hesaplanir:

AL=L.- LO; Lk: Numunenin kirilma anindaki uzunlugu (cm), (3.2)

Lo: Numunenin ilk 6l¢ii uzunlugunu (cm).

Malzemenin siineklik oranini 6grenebilmek i¢in ise kopma uzamasi Esitlik (3.3)

ile hesaplanir:

KU (%) = 25 x100
L, (3.3)

Cekme dayanimi kirtlma anina kadar malzemeye uygulanmis olan en biiyiik

kuvvete denir. Cekme gerilmesi ise bir malzemenin kopuncaya veya kirilincaya kadar
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dayanabilecegi en yiiksek gerilme olarak ifade edilir. Cekme gerilmesi, g¢ekme
diyagramindaki en yiiksek gerilme degeridir ve Esitlik (3.4) ile hesaplanir:

¢
A 7 ©6¢: Cekme dayanimi (MPa), (3.4)
Pmax:Uygulanan maksimum kuvvet (N),

Ao: Numunenin kesit alan1 (mm?).

Kompozitlerin dayaniminin gostergesi olan bir diger o6l¢ii ise elastisite
modiilidiir (Young modiilii). Bu 6l¢ii bir malzemenin kuvvet altinda elastik sekil
degistirmesinin 6lgiistidiir. Elastisite modiilii birim gerilme ile birim sekil degistirmenin
birbirine boliimii ile hesaplanir (Esitlik 3.5):

E=2
€ E: Elastiste modiilii (N/mm? veya MPa) (3.5)
o: Normal gerilme(N/mm),

¢: Birim uzama (mm).

Elektriksel fletkenlik Olgiimii

Kompozitlerin iletkenlik 6lgiimleri 1-10 V araliginda 4 nokta prob teknigi ile
calisan FPP-470 marka elektrometre ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.12). Biitiin dlgtimler
oda sicakliginda yapilmis ve her bir 6rnek i¢in dort 6l¢limiin ortalamasi alinmastir.
Elektriksel iletkenlik analizi igin kiir islemi tamamlanmis ve Kesit kalinligi bilinen
kompozit numunesi, 6nce metanol daha sonra da hekzan ile temizlenerek, elektriksel
iletkenlik Olgim cihazina yerlestirilmis ve kompozitin farkli noktalarindan S/cm

biriminde iletkenlik 6l¢iimii yapilarak ortalamasi ve standart sapmasi1 hesaplanmustir.

Sekil 3.12. Elektriksel iletkenlik 6l¢iim cihazi



46

3.6. Karbon Ayak izi Hesaplamalari

Tez kapsaminda yapilan deneysel galismalarin ¢iktilarindan diisiik karbonlu
materyal geri doniistimii (az kaynak tiiketen, az enerji ve fosil yakit tiikketen, karbon
saliimi az olan iiretim) ve siirdiiriilebilirligi son boliimde tartigilmistir.

Karbon ayak izi hesaplamalari atiklarin tasinmasi ve atiklarin piroliz edilmesi
asamalarindan meydana gelen karbon emisyonlari {izerinden gergeklestirilmistir.
Hesaplamalarda Hiikimetler aras1 Iklim Degisikligi Paneli (IPCC) kilavuzlarmdan
faydalanilmistir.

e Ulastirmadan kaynaklanan karbon ayak izi hesaplamalarinda IPCC kilavuzunda

onerilen Tier-1 yaklagim1 kullanilmistir (IPCC, 2006).

Hesaplamalar su sekildedir:
Enerji Tiiketimi (TJ) = Toplam Yakit Tiiketimi (t) x Déniisiim Faktorii (TJ/kt) x 102
Karbon Icerigi (tC) = Karbon Emisyon Faktérii (tC/TJ) x Enerji Tiiketimi (TJ)
Karbon Igerigi (GgC) =Karbon icerigi (tC) x 103
CO2 Emisyonu (Gg CO2) =Karbon Igerigi (GgC) x 44/12
e Piroliz islemindeki elektrik tiiketiminden kaynaklanan karbon ayakizi
hesaplamalarinda da Tier-1 yaklagimi kullanilmistir (IPCC, 2006).
Elektrik tiiketiminden kaynaklanan karbon ayak izi:
Karbon Emisyonu (tCO2)= 1 kWh Elektrik Uretimi Sonucu Olusan CO2 (ton/kwh) x
Elektrik Tiiketimi

Atiklarin piroliz agsamasinda meydana gelen karbon ayak izi hesaplamalari bu
tezin piroliz ¢alismalarinin gergeklestirildigi laboratuvar 6lgekli piroliz sistemi ve tezin
endiistriyel 6lgekli olarak gerceklestirilmesi durumu i¢in segilen bir endiistriyel 6l¢ekli
piroliz sistemi (Huaym Group-HY2200x5500 model 5 ton kapasiteli piroliz sistemi)
tizerinden gergeklestirilmistir. Her iki durum da karbon ayak izi agisindan
karsilastirilmistir.

Tier-1 diger yaklasimlara kiyasla daha genel bir yaklasimdir ve ayrintili karbon
ayak izi hesaplarindan ziyade ana hat hesaplamasi i¢in daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu
calismanin hedef bulgularimi ortaya koymada bu yaklasim ile ayni1 kosullarda farkli
alternatiflerin genel karbon ayak izinin belirlenmesi kiyaslama icin yeterli olacagindan

bu metot tercih edilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. OP Ligneseliilozik Biyokiitlenin Karakterizasyonu

Katalitik piroliz denemelerinde ve kompozitlerde kullanilacak OP 6rneginin
10°C/dk 1sitma hizinda elde edilen termogrami Sekil 4.1°de, FTIR spektrumu Sekil
4.2’de goriilmektedir. Pirinanin kiitle kayb1 baslangigta diisiik sicakliklarda diisiik iken,
yiiksek sicakliklarda artis gostererek 600°C sicaklikta yaklasik %70 kiitle kaybina
ugramistir. Bu kiitle kaybi bulgusu literatiirdeki diger c¢alismalarla da benzerlik
gostermistir (Ghouma vd., 2017, Bennini vd., 2019). Sicaklikla artan kiitle kayiplar
ucucu maddeler ve katran agiga cikmasma neden olan kimyasal reaksiyonlarla
iliskilendirilebilir. Pirinanin DTG grafigi su kaybi, aktif ve pasif olmak iizere 3 farkli
bolgede degerlendirilebilir. Kiitle kaybinin gerceklestigi birinci bdlge pirinanin kuruma
asamasidir ve pirinanin igerisindeki suyun kaybi oda sicakligindan baglayip yaklasik
177°C’ye kadar devam etmistir (Sekil 4.1). Pirina termogramindaki aktif bolge 177°C-
380°C sicaklik arasinda yer almaktadir. Bu bdlge piroliz isleminin en Onemli
kisimlarindan biridir ve pirina yapisina bagli bozunmadan kaynakli u¢ucu maddelerin
¢ogunlugu bu bolgede olusmaktadir. Aktif bolgedeki bu bozunum pirinadaki
hemiseliiloz ve selillozdan kaynaklanmaktadir. Hemiseliiloz daha diisiik sicakliklarda
(157-357°C) hafif molekiil agirligina sahip ugucu maddelerin salinimiyla bozunmaya
baslarken, seliilloz 240-390°C araliginda bozunmaktadir (Al bkoor Alrawashdeh vd.,
2017, Ghouma vd., 2017). Hemiseliiloz ve seliiloz i¢in par¢alanma sicaklik araliklarina
bakildiginda, Sekil 4.1°deki aktif bolgedeki pargalanmanin pirinanin yapisindaki
hemiseliilloz ve seliilozdan kaynaklandig1 belirtilebilir. Pirinada en fazla bozunmanin
goriindiigi sicaklik araligi (250-350°C) hem hemiselilloz ve hem de seliilozun
parcalanma sicaklik araligini kapsadigindan dolay1, DTG piklerinde iist iiste bir ¢akigma
gbozlemlenmistir ve pikler ayr1 ayr1 tanimlanamamistir. Pirinanin yapisindaki ligninin
bozunmasi ¢ok daha genis bir sicaklik araligini (300-600°C) kapsamaktadir. (Al bkoor
Alrawashdeh vd., 2017). Bu sebeple, lignin pargalanmasi pirina termograminda

cogunlukla pasif bolgede gozlenmistir.
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Sekil 4.2. Kurutulup 6giitiilmiis OP 6rnegi FTIR spektrumu

OP FTIR spektrumu incelendiginde, piklerin genel olarak 1731-517 ve 2849-
3299 cm'* dalga sayilar arasinda yogunlastigi goriilmektedir (Sekil 4.2). Pirinanin FTIR
spektrumunda alkana ait C-H gerilmesi 2919 ve 2849 cm? dalga sayilarinda
gozlenmistir. 3299 cm™ dalga sayisinda gozlenen O-H gerilme titresimleri, pirina
yapisindaki selilloz ve hemiseliiloz hidroksil gruplarmin yam sira ligninin fenolik ve
alifatik hidroksil gruplarinin varhigindan kaynaklanmaktadir. 1633 cm™’de doymamis
keton grubu, aromatik C=C veya alken, 1576 cm™’de C=C bagma, 1538 cm™’de N-O,
bant 1463 ve alkana, 1390-1310 cm™ araligindaki 1376 cm™’de fenol O-H bagma ait
bantlar tespit edilmistir. Calero vd. (2013) tarafindan lignin yapisinda bulunan esterler
ise 1520-1540 cm™ dalga sayilar1 arasinda rapor edilmistir. 1731 cm™ ve 1300-1000
cm™ araligimdaki 1239 cm™ ve 1030 cm™ gibi pikler esterlerden, (Sekil 4.2), pirinanin
1160-1000 cm™ dalga sayilar1 arasindaki pikler ise polisakkaritlerdeki C-O-C ve O-H
titresimlerinden veya C-N bagindan kaynaklanabilir (Rizzi vd., 2017).

Calisma kapsaminda kullanilan OP’nin karakteristik 6zellikleri Cizelge 4.1°de

sunulmustur. OP zeytinin stkim1 sonucunda elde edilen posa oldugu i¢in yagin yanisira
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icerisinde su da bulundurmaktadir. Fakat OP’nin nem miktar1 sikim metoduna gore
degisiklik gostermektedir. Calisma kapsaminda OP’nin temin edildigi Ernar
San.Tic.Ltd.Sti (Mersin-Erdemli) zeytinyagi iiretim fabrikasinda 2 fazli zeytin sikimi
oldugu i¢in OP’nin nem miktar1 literatiir aralig1 ile kiyaslandiginda yiiksektir (Cizelge
4.1). Fakat Tiirkiye’de 2 fazli zeytin sikimi1 yapilan tesislerde agia ¢ikan OP’lerin nem
yiizleri %60-75 araligindadir (TUBITAK, 2015). OP igerisindeki bu nemin Katalitik
pirolizde 1sinin daha homojen dagilmasi, Katalizor-OP karisiminin daha iyi olmasi gibi
cesitli avantajlar1 vardir. OP’nin pH degeri yapisinda bulunan bilesenlerden kaynakli

(fenoller, yag asitleri gibi) orta asidik pH degerindedir (Gianico vd, 2013).

Cizelge 4.1. OP karakteristik 6zellikleri

Cahsma OP literatiir

(Morillo vd., 2009;
Parametreler kapsaminda TUBITAK, 2015

ki OF Al-Addous vd.,2017)
Nem (%) 65,0 9,6-71,4
Kiil (%) 4,2 -
pH 5.1 4,9-6,8
TKM (%) 54,0 57,0-90,0
UKM (%) 89,0*TKM 55,0-88,0
K (mg kg 171375 6300,0-29000,0
Ca (mg kgt 7250,0 2300,0-12000,0
P (mg kg 1561,0 300,0-1500,0
Mg (mg kg™ 1656,5 500,0-1700,0
Fe (mg kg™ 469,9 526,0-2600,0
Na (mg kg™ 580,0 200,0-1000,0
Al (mg kg 311,1 18,9-273,5
Sn (mg kgt) 155,3 -
Cu (mg kg™ 31,2 -
Zn (mg kg™) 22,1 10,0-27,0
Mn (mg kg™ 20,5 13,0-67,0
Ti (mg kg™?) 15,8 -
Se (mg kg?) 13,8 -
Ba (mg kg 5,4 0,28-5,7
Ce (mg kg) 2,6 -
Cr (mg kg) 2,1 -
Ni (mg kg™?) 2,7 -
B (mg kgt) 1,7 -
Mo (mg kg™?) 0,8 -
Pb (mg kg™) 0,6 -
Ag (mg kg 0,6 -
Li (mg kg% 0,5 -
Hg (mg kg?) 0,3 -
Co (mg kg% 0,2 -
Cd (mg kg™ <0,1 -
Sb (mg kg™?) <0,1 -

Yinorganik (mg kg™) 29242,3 -
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OP’nin kat1 madde orani oldukga yiiksektir (Cizelge 4.1). OP igerisinde toplam
kati madde (TKM) yiizdesi 54 iken, ugucu kati madde (UKM) TKM’nin %89’dur.
Literatiirde OP’nin kat1 madde igerigi i¢in genis bir aralik mevcuttur. Bu durum OP
igerisindeki kati1 madde yiizdelerinin zeytinyagi tretimi yapilan iilkelerin ve/veya
bolgelerin yagmur miktarina ve ortalama sicakliklarina bagli olarak degiskenlik
gostermesi ile aciklanabilir (Al-Addous vd., 2017). Calismada kullanilan OP
biyokiitlesinde UKM degeri yiiksektir fakat bu deger literatiirdeki diger lignoseliilozik
tarimsal atiklarin UKM degeriyle (%70-%80TKM araliginda) (Bennini vd., 2019) ve
OP’nin litieratiirdeki UKM degerleriyle kiyaslandiginda uygun bir degerdir. OP’nin kiil
degeri ise TKM ve UKM ile kiyaslandiginda oldukga diistiktiir. OP yapisinda C ve O
oranlar1 olduk¢a yiiksektir ve elementel olarak OP yapisinin yaklasik %90’ 11 bu iki
element olusturmaktadir (Bennini vd., 2019). Bu durum OP’nin diisiik oranda kiil
yiizdesine sahip olmasini agiklar niteliktedir.

OP inorganik elementler agisindan ¢ok zengin bir lignoseliilozik biyokiitledir.
Zeytin meyvesinin yliksek besinsel degeri ve yiiksek inorganik madde iceriginden
dolayr OP’nin yapisinda da c¢ok c¢esitli inorganik elementler farkli miktarlarda
bulunmaktadir (Cizelge 4.1). OP’nin inorganik elemet igerigi mikrodalga 6nisleminin
ardindan ICP-OES cihazi ile analiz edilmesi sonucunda belirlenmistir. OP igerisinde
bulunan makro inorganik elementler sirasiyla K, Ca, Mg, P, Na, Fe, Al, Sn’dir. Mikro
inorganik elementler ise Cu, Zn, Mn, Ti, Se, Ba, Ce, Cr, Ni, B, Mo, Pb, Ag, Li, Hg, Co,
Cd ve Sb’dir (Cizelge 4.1). Calismada kullanilan OP’nin igerisinde bulunan makro ve
mikro inorganikler literatiirdeki aralik degerlerini destekleyici sekildedir. OP’nin
iceriginde makro inorganikler kadar fazla miktarda olmasa da Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn,
Hg, Pb gibi agir metaller de mevcuttur. Karatasli’nin (2018) yapmis oldugu ¢alismada,
Tiirkiye’de Akdeniz bdlgesinde yetistirilen zeytin tiirlerinde bu agir metaller
saptanmigtir, fakat caligmada zeytinlerde gozlenen bu agir metallerin insan sagligini
etkileyecek oOl¢iide olmadigr belirtilmistir. Calisma kapsaminda OP numuneleri Mersin
ilinden temin edildigi i¢in OP igerisinde de bu agir metallere ¢ok diisiik oranlarda da
olsa rastlanmustir.

Zeytin meyvesinin saglikli bir sekilde yetismesi i¢in toprakta bulunmasi gereken
inorganik elementlerin baginda K, P, Ca ve Mg gelmektedir. Bu inorganik elementlerin
noksanliginda zeytin bitkisinin yapraklarinda dokiilme, sararma, meyve boyutlarinda
kiiglilme, filizlerdeki biiylimenin durmas: gibi durumlar gézlenmektedir (Azimi vd.,

2015). Dolayist ile zeytin agaglarinin yetistigi bolgelerin topraklarinda bu inorganik
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elementler yeterli miktardadir ve zeytin meyvesi de bu inorganik elementler agisindan
zengin bir meyvedir. Zeytinin sikimi sonucu elde edilen OP biyokiitlesinde de bu

sebeple K, P, Ca ve Mg makro inorganik elementler arasindadir.

4.2. Mermer Camuru Orneklerinin Karakterizasyonu

Hem piroliz isleminde katalizor olarak hem de kompozit iiretiminde bilesen
olarak denenecek atiklardan olan mermer isleme tesisi atiksuyu koagiilasyon-
flokiilasyon camurlarmin yilizey gorintileri iki ayr1 SEM goriintileme ile elde
edilmistir. Camurun kurutulup, elle 6giitiiliip 300 mikron elekten gegirilmis halinde elde
edilen SEM goriintiilerinde, beyaz renkli mermer isleme atiksular1 fizikokimyasal
aritma ¢amuru tanelerinin homojen yapida ancak nispeten genis boyut dagilimina sahip
diizgiin olmayan, sekilsiz pargaciklar oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.3). Malzemelerin
timi biiyiikk oranda CaCOs’dan olustugundan beyaz renktedir. Partikiillerin gevsek bir
sekilde bir araya toplanip daha ¢ok amorf yapida kiimelenmeler olusturdugu, 6zellikle
de K2 ve K5 malzemelerinde partikiillerin birbirine kaynagsmis diizensiz yapili kristaller
olusturdugu goriilmektedir. K1 ve K4’de bunlar daha kiigiik boyuttadirlar. Bu durumun,
mermer isleme atiksuyunun arittiminda kullanilan Al2(SOs)3 ve FeClz tuzlan ile
koagiilasyon sirasinda olusan aglomeratlardan ve aritim ¢amurlar1 yapisindaki AI(OH)s
ve Fe(OH)s ¢okeleklerinden kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

Kurutulduktan sonra 300 mikron elek alt1 seklinde elde edildigi i¢in tane boyutu
aralig1 genis oldugu diisiiniilen toz haldeki ¢camurlara DLS cihazinda tane boyut analizi
yapilmigtir. Sekil 4.4’te cihazdan elde edilen tane boyutu yigilma bolgeleri
goriilmektedir. Elde edilen veriler bu yigilmalarin agirlikli ortalamasi ile cihaz
tarafindan hesaplanarak rapor edilmektedir. Her bir 6rnek i¢in yapilan 3 analizin
ortalama degerleri Sekil 4.4’te kiyaslanmistir. Olgiim bulgularina gére hesaplanan
standart sapmalar grafik {izerinde hata ¢ubuklari olarak gosterilmistir. Al2(SO4)3 ve
FeCls ile fizikokimyasal ¢oktiirme uygulanan numunelerde ve ham atiksuda daha genis
tane boyut dagilimi gozlenmistir. Hepsinde, birer tanesi %98’in {izeri oranda olmak
izere ikiser ayr1 tane boyutunda pik gozlenmistir (Sekil 4.4). PEL ile ¢oktiirmede, daha
cok ¢Ozlinmiis haldeki PEL’in sagladigi kopriileme mekanizmasi etkindir ve PEL
kimyasalinin kendisi digerlerinin reaksiyonlarindaki OH ¢okelekleri gibi ¢okelekler
olusturmamaktadir (Peavy vd, 1985). Kurutulmus camurlarda metal tuzlar ile

coktiiriilenlerin tane boyutlar1 daha biiyiiktiir. Ancak genel boyut araligina bakildiginda
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elde edilen tim camur numunelerinde tane boyutu agirlikli olarak 1000-2000 nm
araligindadir. Traverten ¢camurunun tane boyutlari Beyaz mermer ¢amuruna kiyasla

biraz daha yiiksektir (Sekil 4.4). SEM goriintiilerinde az da olsa bdyle bir farkin
bulundugu anlagilmaktadir (Sekil 4.3b).

Traverten mermer isleme atiksuyu Beyaz mermer igleme atiksuyu

Alx(SO4)s

FeCl; ¢oktiirme

PEL ¢oktiirme

(b)
Sekil 4.3. Farkli mermer isleme atiksularindan elde edilen mermer ¢amurlarinin morflojisi ve yiizey
kompozisyonlari (a) Japonya’da, (b) Tiirkiye’de gekilen goriintiiler
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Sekil 4.4. Calisilan ham atiksularin ve {retilen kuru, 6giitiilmiis mermer gamuru malzemelerin tane boyut
dagilima.

Hazirlanan dort farkli mermer ¢camuru ile mermer isleme tesisinin kendi aritma
sisteminden alman PEL ile c¢oktiiriilmiis iki numunenin ylizey asidite degerleri
kullanilan aritma kimyasalina gore belirgin bir farklilik gdstermemekle birlikte mermer
tiirtine gore farklilik gostermistir. Traverten isleme atiksuyu ile hazirlanan ham mermer
camurlarinin yiizey asidite degerleri 0,12 mmol/g, beyaz mermer isleme atiksuyu ile
hazirlanan ham mermer camuru yiizey asidite degerleri ise 0,06 mmol/g olarak
belirlenmistir (Sekil 4.5). Mermerlerin olusum o&zellikleri bir diger deyisle jeolojik
kokenleri; minerolojik bilesim, jeolojik yapi, c¢imentolanma derecesi, homojenlik,
sertlik, doku, kristallenme derecesi ve boyutu, dayanim ozellikleri, 6zgil agirlik,
porozite, tane boyutu gibi temel 6zelliklerde farkliliklar olusturmaktadir. Mermerlerin

olusum ozelliklerinin hem kesilebilirlik hem de atiksuyun aritilabilirlik asamasinda
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farkliliklar meydana getirdigi bilinmektedir. Traverten olusumundan kaynakli fosilli ve
gozenekli bir yapiya sahiptir. Caligilan diger mermer olan beyaz mermer ise, bagkalasim
(metamorfizma) siireci gegiren ve baskalasimin izlerini tasiyan kalker, dolomit gibi
karbonat bilesimli kayag tiirtidiir. Yiiksek oranda kalsiyum karbonat (CaCO3) iceren ve
az miktarda da magnezyum karbonat (MgCO3) ve diger metal oksitler igeren kayaglar
hakiki mermerler olarak adlandirilirlar. Buna gore traverten isleme atiksuyundan elde
edilen aritma c¢amuru partikiillerinin daha yiliksek ylizey asitli§ine sahip olmasi

olagandir.

Asitlik, mmol/g
0,05 0.1 0,15

o

K1_Tr-Al

k2_Tr-Fe

K3_Tr-PEL

K4_BM-Al
K5_BM-Fe

K6_BM-PEL
Sekil 4.5. Uretilen mermer ¢amuru malzemelerin (K1-K®6) asiditesi

Mermer isleme atiksuyundan elde edilen ¢amurun katalizor olarak etkinliginin
calisilmas1 hedeflenirken hem mermer tozlarmin ana bilesimi olan kalsiyum karbonat
(CaCO3), hem mermer yapisindan kaynaklanan diger bilesenler, hem de eklenen
kimyasaldan gelecek olan metal iyonlarinin olasi katalitik etkileri 6ngdriilmiistiir. Her
ne kadar, atiksuyun aritiminda eklenen alum ve demir kloriir dozlar1 diisiik de olsa,
hidroksit ¢okeleklerinin yapisinda Al ve Fe olacagi asikardir. Dahasi dozun diisiik
olmasiin, avantaj saglamasi bile olas1 goriilmektedir. Bu olas1 etkiler ilgili analiz
bulgularinda yorumlanmistir. Sekil 4.3’teki SEM goriintiileri Japonya’da alinmistir ve
bu goriintillerden x1000 biiyiitme olanlar i¢in alinan EDS degerleri Sekil 4.6’da
sunulmaktadir. Goriildiigi gibi ana bilesenler olarak Ca, C, O bulunmakta, bunlarin
yaninda mermerin diger bilesenlerinden olan Mg gozlenmekte, Al ve Fe, dozlariyla da
baglantili olarak oldukca diisiik seviyede bulunmaktadir.

Mermer isleme atiksuyundan elde edilen ve hem katalizor hem de kompozit
bileseni olarak kullanilacak olan mermer g¢amurlariin XRD paternleri de benzer

bulgular gostermektedir (Sekil 4.7). Katalizorlerin yapisinda temel olarak kalsit ve
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dolomit yapilarmma rastlanmistir. Dahasi, beyaz mermer tiri mermer isleme
atiksuyundan elde edilen Kkatalizorin Mg igeriginin biraz daha fazla oldugu

belirlenmistir ki bu bulgu EDS taramalarinin sonuglariyla da desteklenmektedir (Sekil

4.6).

Traverten Beyaz mermer
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o Kompozisyon %
Numune Bilegimi
i C 0 Ca Mg Al Fe
K1 Tr+Al2(SO4)3 13,63 65,25 19,25 1,68 0,09
K2 Tr+FeCls 13,10 58,86 26,77 1,00 0,07
K3 Tr+PEL 16,08 65,48 17,00 1,21
K4 Bm+Al2(SO4)3 14,85 66,00 16,11 2,84 0,09
K5 Bm+FeCls 15,38 67,66 15,20 1,56 0,07
K6 Bm+PEL 16,34 68,50 13,45 1,66

Sekil 4.6. Malzemeler igin EDS bulgulari; Tr: traverten; Bm: Beyaz Mermer
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Sekil 4.7. Uretilen mermer ¢amuru malzemelerden K1, K2, K4 ve K5 i¢in XRD paternleri

Mermer camuru olarak hazirlanan malzemelerin  yapisal

K2

K1

56

ozelliklerini

dogrulamak ve detaylandirmak iizere FTIR analizi gergeklestirilmistir (Sekil 4.8). 712
cm?, 876 cm?, 1423-1425 cm?, 1796 cm? ve 2516 cm'’de gozlenen bantlar
katalizorlerdeki karbonata ait bantlarken, 3434-3447 cm™ bolgesinde O-H gerilmesi

kizil6tesi su bantlar1 gézlenmistir (Ross, 1974). Su bantlarinin numunelerin igerisinde

kalan kristalize sudan kaynaklandigi belirtilebilir. Hazirlanan tiim katalizorlerde

koagiilasyon-flokiilasyon esnasinda kullanilmis olan kimyasallara ait bantlar tespit

edilmistir, bu bantlar sirastyla: K1: 1101 ve 728 cm™’de Alx(SO.); K2: 2958, 728 cm
1"de FeCls ; K4: 618, 491, 464 cm™’de (SO4) ve 474 ve 421 cm™’de Alx(SO4); K5:

2958, 1620, 722, 476 cm™’de FeCls (Frost vd., 2015).

=
a

K3

e SN

%Gegirgenlik

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Dalga sayisi, cm-1

Sekil 4.8. Uretilen mermer gamuru malzemelerin (K1-K6) FTIR spektrumlart

Hazirlanan mermer c¢amuru orneklerinin  TGA grafikleri birbirine benzer

olmakla birlikte katalizorlerin yapisindaki CaCOs’ten 6tiirii 600°C’ye kadar kiitle kaybi

yok denecek kadar az miktardadir (Sekil 4.9). Sicaklik 700°C’ye ulastiginda bozunma
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baglamakta ve yaklasik 850°C’de bastaki Kkiitlenin %350-55’1 kalmaktadir. TGA
analizindeki bu bulgular tez kapsaminda calisilan 600°C’ye kadar olan piroliz
sicakliklarinda katalizorlerin termal bozunmasmin beklenmedigi ve/veya ¢ok diisiik
oldugu sicakliklardir ve bu sicakliga kadarki kiitle kayb1 %1-2’yi gegmemektedir (Sekil
4.9). TGA termogramlarindaki diger onemli bir nokta ise fizikokimyasal aritimda
kullanilan koagiilan maddenin termal egilimi etkilemesidir ve ayni koagiilan maddenin
kullanilarak hazirlandig1 katalizorler ayni1 noktadan itibaren bozunma egilimi
gostermektedirler (K1 ile K4; K2 ile K5; K3 ile K6). iki mermer tiiriine ait yukarida
verilen ylizey asidite degerleri kullanilan aritma kimyasalina gore degil, mermer tiiriine
gore farklilik gostermisti (Sekil 4.5). Katalizor termal dayanimlarinda ise bu bulgunun
aksine mermer tiiriinden ziyade kullanilan kimyasala gore bir paralel davranig goze
carpmaktadir. Bu bulgular bu malzemelerin kullanildig1 termal proseslerde mermer
orijininden ¢ok aritimda (mermer ¢amurunun eldesinde) kullanilan kimyasala gore
farklilik beklentisini 6n plana ¢ikarmistir. TGA analizinin yan sira katalizorlerin termal
dayanimlarinin belirlenebilmesi i¢in 1s1l ve kiil analizi de gerceklestirilmistir (Cizelge
4.2). Katalizorlerin 1s1l degerleri birbirine yakin ve diisiik degerlerdir (5,80-7,08 cal/g
araliginda). Kiil icerikleri ise tiim katalizorler igin %50 nin iizerindedir ve bu durumda

katalizorlerin termal dayanimlarinin ytliksek oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.9. Uretilen mermer gamuru malzemelerin TGA termogramlar:
Cizelge 4.2. Uretilen malzemelerin Isil degeri ve Kiil igerikleri
Malzeme K1 K2 K3 K4 K5 K6
Isil degeri (cal/g) 7,08 8,60 6,00 5,80 6,90 6,50

Kiil fgerigi (%) 63,90 56,36 58,67 55,38 56,15 87,06
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4.3. Farkhh mermer camurlariin OP Pirolizinde Katalitik Etkinliginin

Karsilastirilmasi

4.3.1. Farkh katalizorlerle beklemesiz piroliz iiriin fraksiyonlari

OP lignoseliilozik biyokiitlesi farkli mermer tiirlerinin isleme tesisi atiksularinin
fizikokimyasal arittimi sonucunda elde edilen 6 farkli mermer ¢amuru tiirii (K1-K6) ile
secilen tek sicaklik ve katalizor (mermer ¢amuru) dozunda piroliz edilmistir. Bu sayede
farkli katalizorlerin OP’nin piroliz {iriinleri iizerindeki etkisi gézlenmistir. Katalizorlerin
termal dayanim grafiklerinde 600°C iizerinde katalizorlerde bozunma goézlenmeye
basladig1 i¢in farkli mermer camurlarinin piroliz ¢alismasinda bu sicakligin altinda bir
sicaklik ¢alisilmistir. OP’nin yapisindaki hemiseliiloz ve seliilozun par¢alanmasi 300 ve
400°C piroliz sicakliklarinda tam bitmedigi ig¢in de farkli katalizorlerin piroliz
denemeleri 500°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Katalizér dozu i¢in ise katalitik etkiyi
gbzlemleyebilmek ic¢in diisiikk dozlar yerine %40 secilmistir. OP’nin farkli katalizorler
ile 500°C sicaklikta, %40 katalizér dozunda elde edilen pirolitik tiriin miktarlar: Sekil
4.10°da gosterilmistir. Piroliz iirin verimleri incelendiginde genel olarak traverten
mermer ¢amurlarinin (K1, K2, K3) beyaz mermerden elde edilen mermer ¢amurlarina
(K4, K5, K6) kiyasla daha fazla piroliz kok iiriin miktarina sahip oldugu belirtilebilir.
Alum kimyasali kullanilarak elde edilen katalizorler (K1 ve K4) hem traverten hem de
beyaz mermer i¢in FeCls (K2 ve K5) ve PEL (K3 ve K6) ile elde edilmis katalizorlere
gore daha fazla kok miktarina sahiptirler. En fazla OP kok miktar1 K1 katalizoriine
aittir. Piroliz yag miktarlar1 koklardaki gibi birbirine ¢ok yakin degerlere sahiptir.
Katalizorler arasinda en belirgin farkin gozlendigi piroliz Uriinii gazlardir. Kl
katalizoriiniin gaz hacmi diger katalizorlere gore daha fazladir. Mermer ¢amurlarinin
hepsinin igeriginde en fazla oranda Ca, C, O bulunmakta, bunlarin yani sira da
mermerin diger bilesenlerinden olan Mg gézlenmektedir. Yine Al ve Fe inorganikleri de
fizikokimyasal aritim isleminde kullanildig1 icin katalizor yapisinda az miktarda
bulunmaktadir (Sekil 4.6). Katalizor yapilarinda bulunan her bir inorganigin katalitik
etkileri birbirinden farkli oldugu i¢in bu durum piroliz iiriin miktarlarin1 da etkilemistir.

Genel olarak tiim piroliz Uriinleri degerlendirildiginde, OP piroliz koku, vagi ve gazinda

en yiiksek tiriin verimi K1 katalizoriinde elde edildigi icin calismadaki diger piroliz

sicakliklarinin ve katalizor dozlarinin piroliz denemelerine K1 katalizorii ile devam

edilmistir.
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Sekil 4.10. OP’nin farkl: katalizorler ile %40 doz ve 500°C sicaklikta pirolizi sonucu elde edilen
piroliz iiriin fraksiyonlar1 (iirlin miktarlar1 100g OP (Sekil 3.1) bazinda hesaplanmugtir)

4.3.2. Farkh katalizorlerle beklemesiz piroliz koklarinin karakteristik 6zellikleri

Kok yiizey morfolojisi

Katalizorlii OP pirolizinden meydana gelen koklarin SEM goriintiileri genellikle
puriizlii ve amorf bir yap1 sergilemektedir (Sekil 4.11). Seliillozun bozunmasi nedeniyle
piroliz sirasinda bazi amorf karbon yapilarinin olustugu ve bu yapilarin mikro
gozenekler  olusturabilecegi  bildirilmistir  (Zhao  vd., 2017; Vamvuka ve
Sfakiotakis, 2011). K6 katalizoriiniin kullanildigt OP pirolizinden elde edilen kokun
daha tanecikli bir dagilim gosterdigi ve lignoseliilozik yapilarin bu katalizoriin etkisi ile
daha fazla pargalandigi soylenebilir. Diger katalizorlerle elde edilen koklarmm SEM

goriintiilerinde de benzer durum s6z konusudur.
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Sekil 4.11. OP’nin farkli katalizorler ile %40 doz ve 500°C sicaklikta pirolizi sonucu elde edilen
piroliz koklarinin SEM goriintiileri

OP’nin farkl katalizorler ile %40 doz ve 500°C sicaklikta pirolizi sonucu elde
edilen piroliz koklarinin yiizey asidite degerleri Sekil 4.12°de sunulmustur. Grafige gore
travertenden tretilen ham katalizorlerin asitligi, beyaz mermerin ham katalizorlerinden
daha yiiksektir. Ancak bu durum piroliz koklari i¢in gegerli degildir. Piroliz koklarinda
en yiiksek yiizey asitligi, OP'nin K3 ve K4 katalizorleri ile pirolizi ile elde edilen
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koklarda gozlenmistir. Bu nedenle mermer atiksularinin fizikokimyasal aritimi sirasinda
koagiilant olarak kullanilan kimyasallarin piroliz koku yiizey asitligi iizerinde etkili

oldugu vurgulanabilir.
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Sekil 4.12. OP’nin farkli katalizorler ile %40 doz ve 500°C sicaklikta pirolizi sonucu elde edilen
piroliz koklariin yiizey asidite degerleri

Piroliz koklarinin termal ozellikleri

OP’nin farkl katalizorler ile %40 doz ve 500°C sicaklikta pirolizi sonucu elde
edilen piroliz koklarinin TGA grafigi ve termal dayanim degerleri Sekil 4.13°te
sunulmustur. Yaklagik 420°C’a kadar termal dayanimlarin birbirine yakin oldugu ve
K1, K4 ve K6 ile pirolizden elde edilen koklarin kalint1 kiitlelerinin birbirinden ¢ok az
farkli oldugu belirtilebilir. Kalint1 yiizdeleri %46,0 ile 54,5 araliginda degismistir.
OP+K1 piroliz kokunun BBS (565°C) ve Tio (701°C) degerleri, diger katalizorlerle elde

edilen koklardan daha yiiksek olmustur.

Ham katalizorlerin, ham OP+K karisimlarinin ve %40 doz, 500°C sicaklikta elde
edilen piroliz koklariin 1s1l deger ve kiil yiizdeleri Cizelge 4.3’te sunulmustur. Ham
katalizorlerin 1s1l degerleri birbirine yakin olup 5,80-7,08 cal/g araliginda
degismektedir. OP atigin nem igeriginin yiiksek olmasindan dolay1 Ham OP+K
karisimlarinin 1s1l degerleri oldukga diisiik ve birbirine yakindir. OP+K pirolizinde en
yuksek kalorifik degere sahip piroliz kok numunesi K4 katalizorii ile elde edilirken
(1193 cal/g), K1 ve K6 katalizorleri ile elde edilen piroliz koklar1 da benzer bir kalorifik
degere sahiptir. Ancak tiim piroliz koklarmin kalorifik degerleri konvansiyonel yakitlara
gore daha disiiktiir. Bu durum piroliz koklarinda bulunan yiiksek katalizor oranina ile

aciklanabilir. Bu nedenle iiretilen piroliz koklarinin yakit olarak degerlendirilmesi
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verine viiksek katalizor orani sayesinde baska bir piroliz dongiisii icin katalizor olarak

kullanilmasi tavsivye edilebilir.
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Num(ljj/gzo Termal dayanim degerleri 850°C*da
Tiirii  dozda BBS* iBS** Ts T Tso kalinti
o (e] o o (e] (o)
ratalingr €O €O €O) (C) O (%)
K1 565 - 612 701 - 53
=
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[
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*BBS-birinci bozunma sicakligi; **IBS-ikinci bozunma sicaklig
Ts, 10,50: %5, %10 ve %50 bozunmanin gergeklestigi sicakliklar

Sekil 4.13. OP’nin farkli katalizorler ile %40 doz ve 500°C sicaklikta pirolizi sonucu elde edilen
piroliz koklarinin TGA grafigi ve termal dayanim degerleri

Ham Kkatalizorlerin kil igerikleri %55,38 ile %87,06 arasinda degisiklik

gostermektedir ve en yiiksek kiil igerigi K6 katalizoriine aittir. Ham katalizorlerin kiil

iceriklerinin karigimlarin kil igeriklerine dogrudan yansimasi goriilmemistir. OP

numunelerinde tiim katalizorler i¢in calisilan tiim kosullarda kiil igerikleri agisindan

belirgin bir fark gozlenmemis ve yakin degerler elde edilmistir (Cizelge 4.3). Piroliz

koklar1 ham karisimlara gore daha yiiksek kiil igermektedir. Bunun sebebinin kok

iceriginde katalizorlin varliginin yani sira inorganik bilesenlerin ve organik madde

yanma kalintilarinin artan konsantrasyonundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.3. Ham katalizorlerin, ham OP+K karigimlarinin ve piroliz koklarinin 1s1l deger ve kiil

ylizdeleri
K1 K2 K3 K4 K5 K6
Ham Katalizor il 7,08 8,60 60 5,80 6,90 6,50
degerleri (cal/g)
Ham Katalizor
Kiil icerikleri (%) 63,90 56,36 58,67 55,38 56,15 87,06
OP+%40K Isil Deger (cal/g)
Ham Kkarisim 7,30 19,20 8,60 11,40 13,40 9,50
500°C Piroliz Koku 1041,10 800,20 781,10 1193,40 967,60 1087,60
OP+%40K Kiil Icerigi (%)
Ham Kkarisim 24,17 25,00 23,15 24,28 21,66 19,04
500°C Piroliz Koku 51,09 49,43 50,94 49,55 51,48 50,49
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4.3.3. Farkh katalizorlerle beklemesiz piroliz yaglarimin karakterizasyonu

Piroliz yaglarinin termal ozellikleri

OP’nin farkl katalizorler ile %40 doz ve 500°C sicaklikta pirolizi sonucu elde

edilen piroliz yaglarinin TGA grafigi, termal dayanim degerleri ve 1s1l degerleri Sekil

4.14’te sunulmustur. OP’nin K1 ve K2 katalizorii ile elde edilen piroliz yaglarinda sivi-

katran faz olarak iki ayr1 faz gézlenirken, K3-K6 katalizorii ile elde edilen piroliz

yaglarinda ayrik bir katran faz gozlenmemistir ve katran faz sivi igerisinde

¢Ozlinmiistiir. OP yapisindaki yiiksek nem bu ¢oziinmede onemli rol oynamaktadir.

Mermer c¢amurlarindaki karbonat yapilarin da su varliginda reaksiyonu kuskusuz

etkilenecektir. Traverten isleme atiksuyunun koagiilantlar ile aritilmasi sonucu olusan

mineral yapinin katran olusumunda etkisi digerlerinden farklilasmaktadir.
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*BBS-birinci bozunma sicaklig1; **IBS-ikinci bozunma
sicaklig; Ts, 10, 50: %5, %10 ve %50 bozunmanin gergeklestigi
sicakliklar

Sekil 4.14. OP’nin farkli katalizorler ile %40 doz ve 500°C sicaklikta pirolizi sonucu elde edilen
piroliz yaglarinin a) TGA grafigi, b)termal dayanim degerleri, c)isil degerleri

Piroliz yaglarinin TGA grafiklerine gore hizli, diizenli ve tek asamada azalan bir

egilimle yaklasik 100-150°C araliginda tiim yaglar neredeyse tamamen tiikenmistir.

Termal dayanimi en fazla olan piroliz yagindan en az olana dogru sirasiyla K6, K2, K4,
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K5, K1, K3 katalizorleriyle elde edilen piroliz yaglari seklinde bir siralama yapilabilir
(Sekil 4.14). Yag iiriin TGA’larinda termal dayanimin diisiik olmasi o yagin 1s1 ile kolay
bozunabilen bilesenlerden olustuguna isaret edeceginden bu nitelikteki yagin OP
pirolizinde K3 ve K1 ile elde edilebilecegi ¢ikarimi yapilabilir. OP pirolizinde en
yiiksek 1s1l degere sahip yag iiriin K1 ile elde edilirken (961 cal/g), K2 i¢in yiizeyde
katran bulunmadigi i¢in numune sisesinin tabanina c¢oken katran alinarak analiz
yapilabilmis diger katalizorlerde ise katran sivi igerisinde ¢Oziindigii i¢in sivi 1sil
degerleri diisiik ¢ikmustir.
Piroliz yaglarinda bulunan organik yapilar

OP-Katalizor karigimlarinin  500°C piroliz sicakliginda ve %40 Kkatalizor
dozunda elde edilen piroliz yaglarinin GC-MS bulgular1 Ek 1’de karsilagtirilmistir.
Piroliz yaglarinda alkan, alken, keton, ester, alkol, benzen, asit, furan ve aldehit gibi
organik bilesikler gézlenmistir. OP+farkli K’larin piroliz yaglarinda (Sekil 4.15) alkan,
alken, keton, ester, alkol, benzen, asit, furan ve aldehit gibi organik bilesikler
gozlenmistir. Piroliz deneylerinde kullanilan katalizor tiirti degistikge elde edilen piroliz
yaglarmi organik bilesik dagilimlar1 degisiklik gostermistir. K1 Kkatalizoriiniin
kullanildig1 piroliz yaglarinda alifatik bilesiklerin gesitliligi ¢cok daha fazla iken diger

katalizorlerde alkan ve alken bilesikleri olduk¢a az sayidadir.

60 OP Farkh K'lar sivi Grin Fenol
50 Asit
5 40 . Aldehit
=y ‘ Furan
w
= 30 m Ester
g
3@ 20 u Benzen
- = Keton
10
. Alkol
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%40K-500°C OP Pyr sivi

Sekil 4.15. Farkl katalizorler kullanilarak OP katalitik pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriinlerin organik
bilesimlerinin dagilim

Traverten isleme atik suyunun fizikokimyasal aritimi ile elde edilen
katalizorlerle (K1, K2, K3) elde edilen piroliz yaglarindaki alifatik organik bilesik sayis1
beyaz mermer isleme atiksuyundan elde edilen K4, K5 ve K6 katalizorlerinin piroliz

yaglarindan ¢ok daha fazla sayidadir. Alifatiklerdeki bu dagilima benzer sekilde piroliz
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yaglarindaki alkol bilesik sayilart da yine K1, K2 ve K3 katalizorleriyle elde edilen
piroliz yaglarinda daha yiiksek miktardadir (Sekil 4.15). Aldehit, asit gibi oksijenli
organik bilesiklerdeki ¢esitlilik ise katalizor tiirline gore daha az degisiklik gostermistir.
Keton ve ester gruplar1 ise tiim katalizor tiirlerinin piroliz yaglarinda en yiiksek
cesitlilige sahip bilesik grubu olmustur. Benzen ve fenol aromatik gruplar1 da yine
katalizor tiirline gore ¢ok fazla bir degisiklik gdstermemistir. K1 ve K6 katalizorleri ile
elde edilen piroliz yaglarinda furan bilesikleri gbzlenmezken diger tiim katalizor
stvilarinda tetrahydro-2,5-dimethylfuran ve 2-butyltetrahydrofuran, gibi bilesikler
gozlenmistir (Cizelge E1.1). Gozlenen furan bilesiklerinin OP  yapisindaki

hemiseliilozlarin dehidrasyonu sonucunda olusmasi muhtemeldir. Sonu¢ olarak OP+K1

piroliz vaglarinda organik bilesik cesitliligi diger katalizorle elde edilen piroliz

yaglarina kiyasla oldukca fazladir. K1 disindaki diger katalizorlerde piroliz yaglarinda

gOzlenen bilesik cesitliligindeki bu azalma sonucu OP-K2,K3,K4,K5 ve K6 piroliz

yaglarinin 1s1l degerleri de oldukea diisiik ¢ikmistir (Sekil 4.14).

4.3.4. Farkh katalizorlerle beklemesiz piroliz gazlarimin karakterizasyonu
OP-Katalizor karisimlarinin  500°C piroliz  sicakliginda ve %40 katalizor
dozunda elde edilen piroliz gazlarinin GC-MS bulgulari da EK 1°de sunulmustur. Piroliz
yaglarindan farkli olarak piroliz gazlarinda asit ve aldehit bilesikleri gdzlenmezken,
terpen bilesikleri gozlenmistir. Fenol bilesikleri ise sadece OP-K2 piroliz gazinin GC-
MS sonuglarinda gézlenmistir (Sekil 4.16). Genel olarak alifatik bilesiklerdeki gesitlilik
piroliz gazlarinda piroliz yaglarma kiyasla daha fazladir. Ozellikle K1 disindaki diger
katalizorlerin piroliz gazlarinda alifatik bilesik c¢esitliligi sivilarina kiyasla oldukca
yiiksektir. Alifatik organik bilesik sayis1 beyaz mermer atiksuyundan elde edilen K4, K5
ve K6 katalizorlerinin piroliz gazlarinda traverten mermer atiksuyundan elde edilen
katalizorlerin gazlarina kiyasla fazla sayidadir. Bu durum, K4, K5 ve K6
katalizorlerinin piroliz yaglarindaki diistik alifatik bilesik sayisini agiklar niteliktedir.
Aromatik Dbilesiklerden olan benzen gruplan ise katalizor tiiriine gore ¢ok fazla
degisiklik gostermemistir. OP-Katalizor karisimlarinda genel olarak gozlenen benzen
bilesikleri Metil Benzen ve Etil Benzen’dir (Cizelge E1.2). Fenol bilesikleri ise sadece
OP-K2 piroliz gazlarinda gozlenmistir. Keton ve ester gibi oksijenli organik bilesikler
K2 disindaki katalizor gazlarinda sayica ¢ok fazla degilken, 6zellikle keton grubunda
OP-K2 piroliz gazinda diger katalizor gazlarma kiyasla daha fazla g¢esitlilik
saptanmigtir. K2 ile elde edilen piroliz gazlarindaki keton grubundaki farklilik, K2’nin
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yapisinda diger katalizorlerden daha fazla miktarda Ca yiizdesi barindirmasi (Sekil 4.6)
ile iliskilendirilebilir. Literatiir, kalsiyum bilesiklerinin seliiloz ve glikozun D-
izosakarinik aside ayrismasimi destekledigini gostermistir (Case vd., 2015). Piroliz
kosullar1 altinda, bu asidin (veya asidin kalsiyum tuzunun) siklizasyon (zincirli yapi
olusturma) ve dehidrasyona ugrayarak termodinamik olarak uygun bir siklik keton
tiretmesi miimkiindiir (Case vd., 2015). OP-K2 piroliz gazlarindaki keton bilesiklerinin
biiyilk ¢ogunlugunun da Cyclopentanone, 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl ve 2-
Cyclopenten-1-one, 3-methyl gibi siklo keton gruplari olmast bu durumu destekler
niteliktedir (Cizelge E.1.2). Ketonlara benzer sekilde OP-K2 piroliz gazindaki alkol
organik bilesik grubundaki c¢esitlilik de diger katalizorlere kiyasla daha fazladir (Sekil
4.16). Farkli katalizorlerin piroliz gazlarinin Kalitatif GC-MS sonuglar1 genel olarak
degerlendirildiginde, OP-K2 Kkarisiminin piroliz gazindaki organik bilesik dagiliminin
digerlerinden daha farkli oldugu belirtilebilir.
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Sekil 4.16. Farkl1 katalizorler kullanilarak OP katalitik pirolizi sonucu elde edilen gaz iiriinlerin organik
bilesimlerinin dagilimi

Secilen tek sicaklik ve katalizor dozunda gerceklestirilen piroliz ¢aligmalari
sonucunda hazirlanan biitiin katalizoérlerin OP pirolizinde etkili oldugu goriilmektedir.
OP-K pirolizlerinde katalizorsiiz olana gore oldukga yiiksek cikan kok iiriin miktarlar
katalizorlerin bozunmadan veya kismen bozunarak kati {irlin olarak kaldigini
gostermektedir. Bu sonug¢ degisik kimyasallar kullanarak aritim yapan farklt mermer
isletmelerine ait aritma ¢amurlarinin pirolizde kullanim potansiyeli tasimast agisindan
dolayisiyla tezin yaygin etkisi agisindan da oldukg¢a Onemlidir. Ciinkii bu tez
kapsaminda, Tiirkiye’deki mermer isletmelerinde yaygin olarak kesimi yapilan mermer

tirleri ve onlarin islenmesi sirasinda agiga ¢ikan atiksulardan mermer Kkolloidlerinin
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ayristirllmasinda yaygin kullanilan kimyasallar tercih edilmigtir. Elde edilen {iriin

bazinda diistiniildiigiinde herhangi birinin One ciktig1 yvorumu vapilamamakla birlikte

piroliz koku, vag1 ve gazinda en vyiiksek triin verimi K1 katalizoriinde elde edilmistir.

Isil degerler acisindan bakildiginda K1 ile elde edilen piroliz koklarinin ve yaglarinin

1s1l degerleri yiiksektir. Piroliz vaglarindaki organik bilesik cesitlilikleri kiyaslandiginda

OP+K1 piroliz yaglarinda organik bilesik cesitliligi diger katalizorle elde edilen piroliz

yaglarina kiyasla oldukca fazladir. Tum bu bulgulara ilaveten, Traverten daha vaygm

islenen, daha fazla miktarda ve daha bulanik atiksuyu olusan yani daha fazla katalizor

uretme potansiveli sunan bir mermer turidir ve Kl traverten tiirii mermer isleme

atiksuyunun alum kullanilarak aritilmasiyvla olusan fizikokimyasal arittm camurudur.

Alum’un daha ucuz olmasi ve aritimda vyaygin kullanilmasi da dikkate alindiginda

piroliz denemelerinde en detayli calismalarin traverten isleme atiksuyu alum

koagiilasyonu ile elde edilen camur (Tr-Al = K1) kullanilarak vapilmasina karar

verilmistir. OP katalitik piroliz denemeleri K1 kullanilarak degisen dozlarda ve degisen

piroliz sicakliklarinda gerceklestirilmistir.

4.4. K1 Mermer Camurunun OP Piroliz Uriinlerine Etkileri

4.4.1. OP ile K1 karisimlarmin termal davramslari

Calisma kapsaminda OP lignoseliilozik biyokiitlesi K1 ile degisen agirlik
oranlarinda karigtirilarak farkli sicakliklarda piroliz edilmistir. Piroliz isleminde K1’in
olasi katalitik etkisini yorumlamada yardimci olacagi i¢in bu OP+K1 karisimlarinin
piroliz Oncesinde termogravimetrik davranislart incelenmistir (Sekil 4.17). Sekil
4.17°deki TGA egrilerine gore belirlenen ¢ikarimlar Cizelge 4.4’de verilmistir.

Tek basina OP lignoseliilozik biyokiitlesinin TGA grafigi incelendiginde, termal
bozunumun {i¢ temel asamadan olustugu soylenebilir. ilk asamada nemin ve diisiik
molekiil agirlikli ugucularin buharlagmasi, ikinci asamada hemiseliilloz ve seliillozun
parcalanmasi, ticlincli agsamada ise ligninin pargalanmasi ve piroliz kokunun olusumu
gozlenmektedir. OP+K1 karisgimlarinin termal grafiklerinde ise OP’ye ilaveten
dordiincii bir asama olan CaCOz3’lin pargalanmasi ve piroliz kokunun olugsmasi asamasi
gozlenmektedir (Sekil 4.17). Ozellikle yiiksek K1 dozlarinda (%40 ve %50) CaCO3’iin
parcalanmasindan kaynaklanan dordiincli asama TGA egrisinde daha net bir sekilde

gozlenmektedir (Sekil 4.17). K1 termal dayanimi OP’ye kiyasla oldukga yiiksektir,
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600°C sicaklikta dahi yaklasik %98°1 hala bozunmamistir (Cizelge 4.4). Bu yiiksek
dayanimindan dolayi, OP+K1 karisiminda K1 dozunun artis1 termal dayanimi da
artirmistir. OP’nin tek basina termal grafiginde 600°C sicakliktaki kalintis1 %27,5 iken,
bu oran eklenen K1 dozuyla artis gostererek %500P+%50K1 karisiminda %55,1°e
cikmistir (Cizelge 4.4). 900°C sicaklikta OP ve OP+K1 karigimlarinin TGA analizi
sonucunda elde edilen kalnti miktarlarina bakilirsa, yine en yiiksek kalinti
%500P+%50K 1 karisiminda gdzlenmistir fakat OP kalintis1 ve OP+K1 karigimlarinin
kalintis1 arasindaki farkin 600°C’ye goére daha diisiik bulunmasi K1’in yaklasik 700°C
tizerinde pargalanmasina bagli yorumlanabilir (Cizelge 4.4). Ayrica bu durumu OP’nin
pirolizinde ortaya ¢ikan CO2’in K1’in yapisinda bulunan CaCOs’lin pargalanmasi
esnasinda ortaya ¢ikan CaO tarafindan absorbe edilmesi de etkileyebilir (Yuan vd.,
2019).
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Sekil 4.17. OP, K1 ve K1’in farkli dozlarinda OP+K1 karigimlariin TGA egrileri

Cizelge 4.4. OP, K1 ve K1’in farkli dozlarinda OP+K1 karigimlarinimn termogravimetrik bulgular

Numune Termal dayanim degerleri 600 900
*1 TpQs2 TIRQ#3 *4 °C’da °C’da

. . K1 BBS* IBS** UBS*° DBS Ts T Tso
Tiirii dozu (°C) (C) (C) (C) (C) (C) (C) kalinti  kalinti
(%) (%)
OP - 1722 3958 486,2 - 2193 2714 3741 27,5 21,4
K1 - 6134 - - - 713,4 7510 - 98,7 54,9

%5 1742 3955 493,8 624,2 236,7 276,3 374,44 31,1 22,1

%10 175,3 3957 494,2 624,0 2234 2684 369,9 31,5 20,6

%20 176,3 394,6 5000 6218 2274 2757 3878 37,4 245

%30 183,1 392,8 501,8 616,0 2199 272 436,2 42,1 24,7

%40 191,6 386,5 5065 614,2 2318 2869 564,2 49,2 28,2

%50 1953 384,6 5145 614,2 236,1 2929 6911 55,1 29,5
*1BBS-birinci bozunma sicaklig;; *2IBS-ikinci bozunma sicakligi,*3UBS-iiciincii  bozunma

sicaklig1,*4DBS- doérdiincii bozunma sicakligi, Ts, 10, s0: %5, %10 ve %50 bozunmanin gergeklestigi
sicakliklar
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TGA analizinde inert bir ortam mevcuttur ve biyokiitlenin 1s1 ile pargcalanmasi
esnasinda CO2’in de aralarinda bulundugu ¢esitli gazlar meydana ¢ikar (Denklem (4.1)).
Calisma kapsaminda katalitik etkisi arastiritlan K1’in yapis1 ise dolomite (CaMg(CO3)2)
benzerlik gostermektedir ve dolomitin inert ortamda iki asamada pargalanmasi
sonucunda CaO agiga cikmaktadir (Denklem (4.2) ve (4.3)). Agiga ¢ikan CaO’in
biyokiitle par¢alanmasi sirasinda olusan CO> absorbe etmesi sonucunda da (Denklem
(4.4)) OP+K1 kanisimlarindaki kiitle azalmasi tek basina OP’ye kiyasla gecikir ve
kalintt miktar1 artar (Sun vd., 2017). 600°C sicakliktan sonra OP+K1 karisimlarinda
daha hizl bir kiitle kaybinin olugsmasi ise daha yiiksek sicakliklarda (>650°C) CaCO3’1n
bozunmasimin hizlanmast (Sekil 4.17) ve agiga ¢ikan CO2’in yiiksek sicakliklarda
OP’nin yapisinda bulunan ligninin pargalanmasini hizlandirmasiyla agiklanabilir.
CaCOz’un bozunmasi ve ligninin parcalanmasi daha yiiksek sicakliklar gerektirdigi i¢in,
CaCO0z3 lignoseliilozik biyokiitlelerin pargalanmasinda en ¢ok lignin pargalanmasina etki
etmektedir (Yuan vd., 2019).

Piroliz:

Biomass—Gases(H2+CO+CO2+ H,O+CH3s+ChHm)+Tar+Char (4.1)
CaMg(C0Os3)2 — CaCO3 + MgO + CO» (4.2)
CaCOs; — CaO + CO» 4.3)
CaO + CO2 + H20 — Ca (OH)2 +COz — CaCO3 + H20 (4.4)

Cizelge 4.4’e gore karisimdaki K1 dozunun artisiyla beraber birincil bozunma
sicakliklart artis gostererek en yiiksek K1 dozu icin 195,3°C’ye yiikselmistir. OP
icerisindeki hemiseliiloz, Seliiloz ve ugucu maddelerin ¢ogunlugu TGA grafiginde aktif
bolge olarak adlandirilan 177°C-380°C sicaklik arasinda bozunmaktadir. 157-357°C
sicakliklar1 arasinda hemiseliilloz hafif molekiil agirligina sahip ucucu maddelerin
salinimiyla bozunmaktadir. 240-390°C sicakliklari arasinda hemiseliiloza ilaveten OP
yapisindaki seliiloz da bozunmaya baslamaktadir (Al bkoor Alrawashdeh vd., 2017).
Birincil bozunma sicakliginda K1 dozunun artisiyla sicaklikta gozlenen bu Gtelenme
K1’in bu sicakliklarda par¢calanmamasi ve OP ile olan karisimin da BBS degerini de
yiikseltmesine dayandirilabilir. Ikinci bozunma sicakliklar1 hem ligninin hem de
selilozun bozunmasinin gerceklestigi sicakliklara denk gelmektedir. %5 ve %10
bozunmalarin gerceklestigi sicakliklarda OP’nin yapisindaki keton, aldehit ve eter

gruplarinin pargalandig: literatiirde yer almaktadir (Tac, 2020). Lignin hemiseliiloz ve
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seliiloza gore daha genis bir sicaklik araliginda bozunma gostermektedir. Lignin p-
hidroksifenil (H), gayasil (4-hidroksi-3-metoksifenil (G) ve syringyl (3,5-dimetoksi-4-
hidroksifenil (S) olmak {izere ii¢ farkli aromatik yapidan olusmaktadir. Bu yapilarin
oranlar1 lignoseliilozik biyokiitle tiirline gore degisiklik gdstermektedir. Yapisindaki
S/G oranina gore ligninin bozunma sicakliklar1 degisiklik gosterse de genellikle 200-
400°C araliklarinda birincil piroliz reaksiyonlariyla bozunmaya baglar ve gogunlukla
maksimum bozunma 350°C civarlarinda gézlenir (Kawamoto, 2017). 400°C’den daha
yiiksek sicakliklarda ikincil piroliz reaksiyonlariyla bozunmaya devam eder. Cizelge
4.4’¢ gore ikincil bozunma sicakliklart karisimda K1 dozu arttikga azalis gostermistir.
Bu durum K1’in OP’nin termal bozunumu iizerinde katalitik bir etkisi oldugunu ve
lignint+seliloz bozunma sicakliklarini tek basina OP’ye gore daha one cektigini
gostermektedir. K1’in yiiksek termal dayanimi nedeniyle de Ts, T1o, Ve Tso degerlerinde
karisimda K1 oraninin %5’den %50’ye ¢ikarilmasiyla olduk¢a ciddi bir yiikselis
gozlenmistir (Cizelge 4.4).

4.4.2. Piroliz sicakhigi ve K1 dozunun OP+K1 beklemesiz piroliz iiriinlerine etkileri

Piroliz Uriin Fraksiyonlari

Sekil 4.18’de OP’nin K1 ile farkli oranlardaki karigimlarinin 300-700°C sicaklik
araligr ve 5°C/dk isitma hiz1 ile pirolizi sonucunda elde edilen iriinlerin dagilimi
verilmistir. OP ve K1 katalizoriiniin farkli oranlarda karisimlarinda, farkli piroliz
sicakliklarinda elde edilen temel piroliz iiriinleri piroliz koku, yagi ve gazidir. Piroliz
koku ve yaglari deney sonucunda tartilarak, iirlin miktarlar1 agirlik olarak grafikte
gosterilmistir. Piroliz gazlari ise deney sonucunda olusan gazlarla birlikte gazometrede
gozlenen yiikselme miktarlart kullanilarak hacimsel olarak hesaplanmistir.

OP ve K1 karigimlarin pirolizi sonucunda elde edilen piroliz koklar1 sicaklik
ve karigimdaki K1 dozuna bagli olarak degisiklik gdstermistir. Calisma kapsaminda
secilen sicaklik degerlerinin hepsi i¢in piroliz koku miktarinin en disiik oldugu
durumlar OP’nin tek basina pirolizinde gozlenmistir. OP ile K1’in farkli oranlardaki
karisimlarinda ayni sicaklik igin K1 dozu arttik¢a eklenen dozdan kaynakli olarak kok
miktar1 artmistir (Sekil 4.18). Calisma kapsaminda elde edilen K1 katalizoriiniin yapisi
dolomite benzerlik gosterdiginden (Ca*Mg(CO3)2) ve dolomitin bozunmasi ¢alisilan
piroliz derecelerinden daha yiiksek sicakliklarda arttigindan (700°C ve iizeri) (Olszak-

Humienik ve Jablonski, 2015), karisimdaki K1 Kkatalizorleri piroliz sonrasi kokun
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igerisinde kalarak kok miktarlarini arttirmistir. Aynm1 K1 dozu igin sicakligin artisi
cogunlukla piroliz kok miktarin1 diisiirmiistiir ve en diisiik kok miktarlart 700°C
sicaklikta elde edilmistir (Sekil 4.18). Bu sebeple hem Kkatalitik hem de Kkatalitik
olmayan OP pirolizi i¢in, sicaklik artisinin pargalanmayi arttirmasi sebebiyle piroliz
kokundaki miktar1 azalttig1 sdylenebilir. Ayn1 K1 dozlari i¢in sicaklik artisiyla piroliz
koklarinda elde edilen bu disiis literatiirdeki dolomit katalizoriiyle yapilan OP pirolizi
caligmalariyla da benzerlik gostermektedir (Encinar vd., 2009; Taralas ve Kontominas,
2006). Ayn1 K1 dozlarinda sicaklik artisiyla koklarda gézlenen bu azalis K1’in OP’nin
organik yapisinda pargalanma reaksiyonlarini hizlandirarak kok tirtin verimlerini piroliz

sicakligina bagh olarak azalttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.18. OP+K1 karigimlarinin piroliz iirliin fraksiyonlar (iiriin miktarlar1 100g OP (Sekil 3.1) bazinda
hesaplanmugtir.)



72

OP’nin tek basina ve K1 ile farkli oranlarda karisiminin pirolizi sonucunda elde
edilen yag iriinlerin miktar1 piroliz kokuna benzer sekilde hem sicaklikla hem de K1

dozuyla degisiklik gostermistir. Piroliz yaglarinda 400°C hari¢ tiim sicakliklar i¢in en

yuksek miktar %0K1 dozunda, vani konvansiyonel piroliz kosulunda g6zlenmistir ve

K1 piroliz yag miktarinda diisiise Sebep olmustur. Literatiirde de ¢alisma kapsaminda

bulunan sonuglar1 destekleyici calismalar mevcuttur. Pirinanin dolomit ile katalitik
pirolizinin gergeklestirildigi bir ¢alismada, 500°C-700°C sicaklik araliginda ¢alisilmis
ve bu sicakliklarda dolomitin piroliz yag miktarmi azalttigini gozlemlemislerdir
(Encinar vd., 2009). 400°C’de ise piroliz yag miktar1 digerlerinden farkli bir egilim
gostermistir (Sekil 4.18). Bu durum pirinanin bozunmaya baslama sicakliklariyla
aciklanabilir. Pirina lignoseliilozik bir biyokiitle oldugu i¢in farkli sicaklik araliklarinda,
farkli bozunma egrisi gosterir. Pirinanin ilk bozunma sicakligi genellikle 220-315°C
dereceler arasinda hemiseliilozun bozunmasiyla baslar. ikinci ve en ¢ok bozunmanin
goriindiigii sicaklik araligi seliiloz bozunmasinin da bagladigir 315-400°C’dir. Lignin
fraksiyonun bozunmasi ¢ok daha genis bir sicaklik araliginda gergeklesmektedir
(Kabakct ve Aydemir, 2014). Bu sebeple, pirinanin pirolizinde 400°C sicakligin bir
pirolizde gegis sicakligr oldugu ig¢in piroliz irilinlerinde farkli egilimler gostermesi
beklenen bir sonugtur. Aymi katalizoér dozlari igin sicaklik degerinin artmasinin
cogunlukla piroliz yag miktarinda artisa sebep oldugu gozlenmistir (Sekil 4.18). Bu
durum pirinayla yapilan onceki caligmayla da tutarlilik gostermektedir. Yapilan
calismada, pirinanin 450°C-600°C piroliz sicakligi ve 5°C/dk 1sitma hizinda elde edilen
piroliz yag miktarlarinin, sicaklik artisiyla arttigi belirtilmistir (Dinc ve Yel, 2018).
Pirina ve K1 katalizoriiniin farkli oranlarda karisimlarinin farkli sicakliklardaki
pirolizinde elde edilen gaz lirlinlerde en diisiik gaz hacmi ¢ogunlukla %0K1 dozunda

gbzlenmistir ve K1 olusan gaz {iriin miktarin1 arttirmistir. Pirina ve K1 katalizoriiniin

farkli oranlarda karisimlarinin farkli sicakliklardaki pirolizinde elde edilen gaz iiriinler,

piroliz sicakligi arttikca, birkag istisna haricinde, diizenli olarak artmistir (Sekil 4.18).

Gaz miktarlarindaki en diizensiz degisim ise 300°C piroliz sicakliginda gézlenmistir. Bu
durum yine bu sicaklikta OP pirolizinin tamamlanmasi i¢in diisiik olmasi ve pirina
yapisindaki hemiseliiloz ve seliillozun pargalanma sicaklik araliklarina denk gelmesiyle
aciklanabilir. Daha yiiksek sicakliklardaki piroliz gazlariin artis1 da termal parcalanma
reaksiyonlariin artisiyla beraber daha fazla gaz olusumuna dayandirilabilir. Bu
bulgular literatiirdeki pirina ¢caligmalariyla ortiismektedir (Taralas ve Kontominas, 2006;

Encinar vd., 2009). Aym piroliz sicakliklarinda, karisimdaki K1 dozunun artisiyla
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piroliz gazlarinda genelde artis egilimi gozlenmistir fakat bazi piroliz kosullarinda
istisnalar mevcuttur. Bu durumun K1 Kkatalizoriiniin parcalanma reaksiyonlarinin
pirinanin pirolizinde daha fazla degisken faktore bagli olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Dolomit inert ortam ve CO; barindiran ortamda ayni sicakliklarda ve
ayni reaksiyonlarla pargalanmamaktadir (Valverde vd., 2015). Ortamda eger CO> varsa
pargalanma 2 asamada ger¢eklesmektedir (Denklem 4.2, 4.3) (Valverde vd., 2015; Yuan
vd., 2019).

Reaksiyon (4.3) endotermik kalsinasyon reaksiyonudur ve 660-840°C araliginda
gerceklesir. Pirina pirolizi sabit yatakli kesikli piroliz sisteminde gerceklestirildigi igin
piroliz esnasinda reaktérde olusan CO2’in prosesi etkileyebilecegi diisiiniilmektedir.
Dahasi, pirinanin igerisinde en c¢ok bulunan inorganik elementlerden birisi de

kalsiyumdur. Bu durumun da yine katalitik pirolizi etkileyecegi diisiiniilmektedir.

4.4.3. OP+K1 beklemesiz piroliz koklarinin karakterizasyonu

Kok yiizey morfolojisi

OP’nin tek bagina pirolizinden elde edilen koklarin SEM goriintiileri Sekil
4.19°da, OP + K1’in degisen oranlarda karisimlarinin farkli sicakliklarda pirolizinden
elde edilen piroliz koklarinin SEM goriintiileri ise Sekil 4.20°de sunulmustur.

OP atiginin tek basina pirolizinden elde edilen koklarin SEM goriintiilerinden
(Sekil 4.19), 300°C ve 400°C piroliz koklarinda yiizeylerinin piiriizsiiz olup yagimsi
yapistk bir kitleye benzedigi ve bu nedenle OP’nin tamaminin bozunmadigi
diistiniilmektedir. 500°C’dan itibaren bozunmanin daha fazla gerg¢eklesmeye basladigi,
plirtizliiliigiin artmasindan, az sayida da olsa kiiciik gozeneklerin olusumundan ve kok
parcaciklarinin ortaya ¢ikmasindan tahmin edilebilir. 600°C ve 700°C piroliz
sicakliklar i¢in kok yapisinda gbézenekli bir yapi olustugu sdylenebilir, bu da OP’nin
bliyiik ¢ogunlugunun veya tamaminin pargalandigi anlamindadir. Seliilozun bozunmasi
nedeniyle piroliz sirasinda bazi amorf karbon yapilari da olusur (Zhao vd., 2017)).
Amorf karbon yapilarinin mikro gézenekler olusturabilecegi bildirilmistir (Vamvuka ve
Sfakiotakis, 2011). Daha yiiksek bir piroliz sicakligi, ugucu maddenin salinmasina
neden olur ve daha fazla gézenek olusturur (Shaaban vd., 2014).
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Sekil 4.20. OP+ K1 piroliz koklarinin farkh biiyiitmelerde yiizey goriintiileri
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Sekil 4.20. (devam) OP+ K1 piroliz koklarmin farkli biiyiitmelerde yiizey gériintiileri
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600°C kokunun goézenekleri daha biiyiik ve sekilsiz oldugu halde, 700°C kokunun
gozenekleri daha kiiciik ve daha yuvarlak hatlara sahiptir. Ornegin, saman kokunda en
genis ylizey alan1 ve gozenek hacmi 800°C’da tespit edilmistir, ¢linkii sinterlenme yani
gozenekli yapida tozlarin yilizey alanmin kiiglilmesi, partikiil temas noktalarmin
biiylimesi ve buna bagli olarak gézenek hacminin kiiclilmesi ve birbirine temas eden
parcaciklarin birbirine baglanmasi daha yiiksek sicakliklarda olugmaktadir (Zhang vd.,
2015).

OP’nin %5K1 ile pirolizinden elde edilen kokun SEM goriintiileri (Sekil 4.20)
incelendiginde, 300°C’da elde edilen kokun katalizorsiiz OP kokuna gore (Sekil 4.19)
nispeten daha piiriizli bir yiizeye sahip oldugu, yagimsi goriintiiniin olmadigi, kok
yapisinda biiyiik parcaciklar ve az sayida gozenek olustugu goriilmiistiir. 400°C’de kok
yapisinda makro gozenekler olustugu, 500°C’de piiriizliligin arttigi, 600°C’de
plirizliliigiin daha da artarak gozeneklerin kiigiildigii ve 700°C’de ise muhtemelen
OP’nin tamamen parc¢alanmasi sonucu gozenekler arasi duvarlarin ¢okmesi ile gézenek
boyutlarinin 6nemli 6l¢iide biiyiidiigli ve piiriizsiiz yiizeye sahip bir kok elde edildigi
goriilmektedir. %10 K1 dozunda 300°C piroliz sicakliginda da %5 K1 dozuna benzer
sekilde yagimsi, diiz ancak katalizor igermeyen numuneye gore nispeten piiriizli kok
yiizeyleri gozlenmektedir. Dahasi, gozenek sayisinin arttigi ve parcacik boyutunun biraz
kiictildigli, makro gozeneklerle birlikte mikro gdzeneklerin de olustugu goézlenmistir.
Bu durum, katalizér dozundaki artisin OP’nin pargalanmasi iizerine olan etkisini
gostermektedir. %10 K1 dozunda 400°C piroliz kokunun %0K1 ve %5 K1 dozuna gore
onemli Olgiide farklh ve piiriizlii oldugu ve piiriizliliigiin piroliz sicakliginin artmasiyla
daha da arttig1 goézlenmistir (Sekil 4.20). %10 K1 dozunda 600°C ve 700°C koklarinin
yapilarinin biribirine ¢ok benzer oldugu goriilmiis olup bu dozun bile 600°C ve tizeri
gibi yiiksek sicakliklarda OP’nin neredeyse tamaminin pargalanmasinda etkili oldugu
sonucuna varilabilir.

%20K1 ve daha yiliksek K1 dozlarinda elde edilen koklarda yagimsi, diiz, makro
gozenekli yiizeyler olusmamistir. OP’nin %20K1 dozunda 300°C sicaklikta bile elde
edilen kokun piiriizlii ve daha kiigiik gézenekli yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bu
dozda 400-500°C’da piiriizliliik, %10K1 dozu kokuna gére 6nemli 6l¢iide artmaktadir.
600°C’da kok parcaciklar1 bir araya gelmeye baslamakta ve 700°C’da sinter benzeri bir
olusum gozlenmektedir (Sekil 4.20). Bu durum, yiiksek K1 dozlar1 igin en fazla 600°C

piroliz sicakliginin yeterli olabilecegi seklinde yorumlanabilir.
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K1 dozu %30’a ¢ikarildiginda (Sekil 4.20) doz ve sicaklik artisinin kok yapist
lizerine belirgin bir etkisi gozlenmemistir. Bu durum OP’nin pargalanmasini
tamamlamasiyla agiklanabilir. Bu dozlarda elde edilen koklar piiriizlii bir yiizeye
sahiptir. 300°C sicaklikta elde edilen kokun yapisinda biiyiikk topaklanmalar
(aglomeratlar) kiigiilmese de kok pargaciklarinin boyutu kiigilmiis ve sayist artmustir,
400-600°C piroliz sicakliklarinda elde edilen koklarda nispeten daha kristalli bir
yapidan s0z edilebilir (Sekil 4.20), bu sicakliklarda gozenekliligin biraz daha arttigi,
700°C’da ise tekrardan parcaciklarin bir araya gelerek sinterlenme olaymin olustugu
sOylenebilmektedir.

OP’nin 300°C’de %40 K1 dozu ile pirolizinden elde edilen kokun yapisindaki
puirtizliliik ve gozeneklilik %30 K1 dozundakine kiyasla fazla degismemis olsa da, %50
K1 dozunda piiriizliiliik ve gézenekliligin artmasi s6z konusudur (Sekil 4.20). Bu durum
%30 ve %40 K1 dozlarinda doz artiminin bu sicaklik i¢in fazla etkili olmamasina
ragmen %50 K1 dozunda katalizoriin etkili oldugunu gdstermektedir. 400°C’da fazla
degisim olmasa da sicakligin 500°C, 600°C ve 700°C’a yiikselmesi ile kok yapilar1 daha

piiriizlii hale gelerek benzerlik gostermistir. Bu bulgularla, yiiksek K1 dozlari i¢in en

fazla 500-600°C piroliz sicakliginin yeterli olabilecegi belirtilebilir.
OP’nin 300°C’de %50K1 dozu ile pirolizinden elde edilen kokun yapisini
gosteren SEM goriintiisiinden (Sekil 4.20), ayn1 sicaklikta %40K1 dozu kokuna benzer

yap1 olustugu goriilmiistiir. Diger piroliz sicakliklar1 i¢in de dozlar karsilastirilirsa, ayni
yorum yapilabilir. %50K1 dozunda kok yapisinda fazla bir degisimin olmamasi,
muhtemelen %40K1 dozu ve 500-600°C piroliz sicakliklarinda OP’nin maksimum

parcalanmasindan kaynakli olabilir. Bu gézlemler, OP pirolizi i¢in 500°C sicakligin ve

kullanlan katalizoriin etkili oldugunu gostermekte ve en fazla %40K1 dozunun yeterli

olabilecegine isaret etmektedir.

Cizelge 4.5’te SEM goriintiilerine ilaveten degisen K1 dozlarinin kok yiizey
alanlar1 tizerindeki etkisi gosterilmistir. Cizelgeye gore K1 dozu veya piroliz
sicakliginin kok yiizey alanlari iizerine sistematik bir etkisi tanimlanamamaktadir. %10-
%40 katalizor dozlart i¢in piroliz sicakligi 700°C’de elde edilen koklarin yiizey alani
300°C’de elde edilen koklara kiyasla artis gostermistir. Artan piroliz sicakliginin
biyokomiir yiizey alaninda ve gozeneklilikte degisikliklere neden oldugu bilinmektedir.
Bu, biiylik olasilikla organik maddenin ayrismasindan ve mikro gozeneklerin
olusumundan kaynaklanmaktadir (Katyal vd., 2003). Biyokdmiiriin yiizey alani artan

sicaklikla artar. Bunun nedeni, artan piroliz sicaklig ile gézenek bloke eden maddelerin
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uzaklastirilmas: veya termal olarak kirilmasit ve boylece disaridan erisilebilir yiizey

alaninin artmasidir (Rafiq vd., 2016).

Cizelge 4.5. OP+K1 karisimlarinin degisen K1 dozu ve piroliz sicakliklarinda elde edilen kok
orneklerinin BET yiizey alan1 bulgulari

o Yiizey Alani o Yiizey Alani
K1 (%) T°C (m?/g) K1 (%) T°C (m/g)
5 300 11,775 30 300 -
5 400 6,913 30 400 3,452
5 500 5,506 30 500 2,837
5 600 1,647 30 600 7,546
5 700 6,359 30 700 18,926
10 300 4,255 40 300 2,956
10 400 4,894 40 400 2,629
10 500 1,389 40 500 4,293
10 600 2,669 40 600 4,092
10 700 13,645 40 700 14,923
20 300 3,919 50 300 2,424
20 400 8,778 50 400 26,206
20 500 19,738 50 500 24,682
20 600 7,068 50 600 4,049
20 700 - 50 700 7,835

Piroliz, organik maddelerin (seliilloz, lignin) ilerleyici bozunmasi ve damar
demetleri veya kanal yapisinin olusumu yoluyla yiizey alanin1 ve gézenek hacimlerini
artirabilir (Li vd., 2013; Zhao vd., 2017). Ayrica, alifatik alkillerin ve ester gruplarinin
yok edilmesi ve aromatik lignin ¢ekirdeginin daha yiiksek piroliz sicakliklarina maruz
kalmasi, ylizey alanmnin artmasina neden olabilir (Chen ve Chen, 2009). OP’nin
blinyesindeki lignoseliilozik yap1 yiliksek piroliz sicakliklarinda daha iyi parcalanarak
koku gozenekli bir hale getirmis ve yiizey alani1 da artig gostermistir. Bu gézenekliligin
artist SEM goriintiilerinden de anlasilmaktadir (Sekil 4.20). Katalizor dozunun artmasi
ile dzellikle 400°C ve 500°C piroliz sicakliklarinda gozenekliligin artmasi (Sekil 4.20)
ylizey alaninin da artmasina neden olmustur. %50 doz ile 400°C ve 500°C piroliz
sicakliklarinda en yiiksek ylizey alani degeri elde edilmistir. Katalizor dozunun artisina
bagl olarak gerceklesen dehidrasyon ve demetilasyon reaksiyonlari ile pargalanma
hizlanir (Kawamoto, 2017; Duan vd., 2019).

Kok yiizey asitligi

OP pirolizinde 300°C piroliz sicakliginda elde edilen koklar en yiiksek yiizey

asitligine sahip olup artan K1 orani ile birlikte kok ylizey asitliginde azalma

gbzlenmistir. Ham OP ve tiim OP+KI1 pirolizlerinde artan piroliz sicakligi ile birlikte
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koklarinda yiizey asitligi azalmaktadir. Ham OP ve diisiik K1 oranlarinda (%5-10K1)
yiiksek piroliz sicakliklarinda (600-700°C) elde edilen koklarda yiizey asit 6zelligini
tamamen kaybetmektedir (Sekil 4.21). Yuan vd. (2011), -COO- ve —O- gruplarmin ve
biyokomiirlerin karbonat igeriginin alkali 6zelliklerden sorumlu oldugunu bildirmistir.
Malzemenin kaynagindan bagimsiz olarak karbonizasyon isleminin de yiizey asitligi
tizerinde biiyiik etkisi vardir. Toplam baz katyonlarinin ve karbonatlarin igeriginin artan
sicaklikla arttigr bildirilmistir (Yuan vd., 2011; Tomczyk vd., 2020). 600°C ve
tizerindeki sicakliklarda karbonizasyon, tiim iiriinleri alkali hale getirir (pH>7.0). Artan
sicaklikla birlikte daha yiiksek pH, piroliz sirasinda meydana gelen kiil igerigi ve
oksijen fonksiyonel gruplarindaki artislarla iliskilendirilmistir (Zhao vd., 2017). Asidik
fonksiyonel gruplarin (-(COOH) kaybolmasi ve bazik fonksiyonel gruplarin ortaya
cikmasi ek katkilardir (Al-Wabel vd., 2013). Bununla birlikte, 300°C'nin {izerinde
piroliz sicakliginin artmasiyla alkali tuzlar organik maddelerden ayrilmaya baslar (Ding
vd., 2014; Yuan vd., 2011) ve iriinin pH''mi yiikseltir. Buna karsilik, seliiloz ve
hemiseliilozlar 200-300°C araliginda ayrisir ve uriinlerin pH'mi diigliren organik asitler
ve fenolik maddeler tretilir (Yu vd., 2014; Tomczyk vd., 2020; Abe vd., 1998; Shinogi
ve Kanri, 2003). Mitchell vd., (2013) biyokdmiiriin 480°C'ye kadar olan sicakliklarda
tiretildiginde, fenolik asit ve karboksil gruplart gibi baz1 asidik oksijenli fonksiyonel
gruplarin  korundugunu ileri stirmiistiir.  Alkali tuzlarin timi pirolitik yapidan
salindiginda pH 600°C civarinda sabit hale gelir (Shinogi ve Kanri, 2003; Tomczyk vd.,
2020).

0,4 0% K1 ®5% K1 ®10% K1 ®20% K1 ®30% K1 ®40% K1 ®50% K1

Asidite (mmol/g)
o o
b )

e
=

i .

300°C Pyr 400°C Pyr  500°C Pyr 600°C Pyr 700°C Pyr
Piroliz Kosulu

Sekil 4.21. OP ve OP+K1 pirolizi ¢alismalarindan elde edilen kok {irlinlerin yiizey asit degerleri



80

Koklarin kimyasal bag yapilar

OP’nin %0 K1 dozunda 300-700°C piroliz sicakliginda elde edilen koklarin
FTIR spektrumlarinda (Sekil 4.22), 500°C piroliz sicakligma kadar 1570 cm™ civari
aromatik yapiya ait bantlarin siddeti gittik¢e kii¢iilmiis, 600-700°C piroliz sicakliginda
kaybolmustur. Bunun yerine 500-700°C piroliz sicakliklarinda 1448 cm™ ve 1370 cm™
civar1 CH3 diizlem igi asimetrik ve simetrik egilme bantlar1 olusmustur. 2918 cm™ ve
2850 cm™’de olan alifatik C-H gerilme bantlart sadece 300°C ve 400°C piroliz
sicakliklar igin tespit edilmistir. 871 cm™’de alken C-H bagi tiim sicakliklar icin
varligint siirdiirmiistiir. Bu sonuglar, 500°C piroliz sicaklig1 {izerinde OP’deki ligninin
neredeyse tamaminin pargalandigini ve kok yapisinin agirlikli alifatik karbondan
olustugunu gostermektedir. %5 ve %10 K1 dozlarinda OP’nin farkli sicakliklardaki
piroliz  koklarimin  FTIR  spektrumlarinda  katalizér  etkisiyle degisiklikler
gozlemlenmistir. Sadece 300°C piroliz sicakliginda %5 ve %10 K1 dozu ile elde edilen
koklarin FTIR spektrumlari, ayni sicaklikta %0 K1 dozundaki OP kokunun spektrumu
ile benzerlik gostermis, fakat 1570 cm™ civari aromatik yapiya ait bant siddeti katalizor
dozunun artmastyla kii¢lilmiistiir. %5 K1 dozlarinin 400-700°C piroliz sicakliklarindaki
piroliz koklarinda bu bant iyice kigilirken, %10 K1 dozunun 400-700°C piroliz
sicakliklarindaki koklarda spektrum K1’in FTIR spektrumu ile benzer olmustur (Sekil
4.22 ve 4.23). Bu durum, %5’in {izeri katalizér dozlarinin ve 300°C tizerindeki piroliz
sicakliklarinin daha etkili oldugunu géstermektedir. Yapilan arastirmalarda 1570 cm™
civarindaki aromatik yapiya ait bantlarin organik madde dekompozisyonundaki artigla

beraber azalacagini belirtilmistir (Kim vd., 2013).
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Sekil 4.22.0P atigin farkli K1 dozlari ile elde edilen piroliz koklarinin piroliz sicakligi ile degisen
FTIR spektrumlari: a) %0 K1 b) %5 K1 dozu; ¢) %10 K1 dozu; d) %20 K1 dozu
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Sekil 4.23. OP atigin farkli K1 dozlari ile elde edilen piroliz koklarinin K1 dozu ile degisen FTIR
spektrumlari: &) 300°C piroliz sicakligi; b) 400°C piroliz sicaklig; ¢) 500°C piroliz sicakligt; d) 600°C
piroliz sicaklig; e) 700°C piroliz sicakhigi
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%0 K1 igeren, yani katalizorsiiz OP’nin 300°C,400°C piroliz sicakliklarinda
elde edilen koklarin FTIR spektrumunda (Sekil 4.22 ve 4.23), 3400 cm™? civarinda O-H
gerilmesine, 2918-2847 cm™ araliginda alifatik C-H gerilme bantlar1 gériilmiistiir. 1568
cm’de aromatik C=C, 1416 cm™*’de aromatik halka C-H titresimi, 1031 cm™’de lignin
yapisindaki siringil halkas1, 1007 cm™’de fenollerin C-O gerilmesi, 871 cm™’de alken
C-H bagina ait bantlar tespit edilmistir. 300°C %5 ve %10 K1 dozlarinda 1416 cm™’de
aromatik halka C-H titresimi bandi hari¢ diger bantlar goriilmeye devam etmistir. Bu
sicakligin %20 ve iizeri K1 dozlarinda ise 3400 cm™ civarinda O-H gerilmesine ait bant
aym kalsa da, 1568 cm™’de aromatik C=C, ve 1031 cm™’de lignin yapisindaki siringil
halkasina ait bantlar kiiciilmiis, 1416 cm™’de aromatik halka C-H titresimine ait bant ise
gorlilmemistir. Bu sonuglar, ayni piroliz sicakliginda katalizér dozunun artmasiyla
OP’nin daha fazla parcalandigini ve kok yapisinin degistigini gostermektedir.400°C
%0K1 dozunda ise K1 kullanilmas1 durumunda sadece 2873 cm™’de alkanlara ait ¢ok
kiigiik bant tespit edilmistir. Bu durum, hem piroliz sicakliginin 300°C’dan 400°C’a
yiikselmesi, hem de K1 dozunun artmasi ile OP’nin par¢alanma oraninin artarak kok
yapisin1 biilylik oranda KI1’in olusturdugunu gostermektedir. 500-700°C piroliz
sicakliklarinda, %0 K1 dozunda OP kokunun FTIR spektrumlarinda yukarida agiklanan
aromatik ve alifatik gruplara ait bazi bantlar goriilse de, %5-50 K1 dozlarinda OP
kokunun kimyasal yapist K1 ile benzerlik gostermistir (Sekil 4.22 ve 4.23). Bu da kok
yapisini yine bilylik oranda K1’in olusturdugunu goéstermektedir. Tiim bu sonuclardan,

400°C ve 1tizeri piroliz sicakliklarinda %10 K1 dozu ile OP’den elde edilen kok

vapisinin biiviik cogunlukla katalizorden olustugu diistiniilebilir. %20-50 K1 dozlar1 ve

300°C dahil tiim piroliz sicakliklarinda spektrumlarda sadece katalizore ait bantlar

goriilmesi de yine aym sekilde yorumlanabilir (Sekil 4.22 ve 4.23).

Koklarin mineralojik yapisi

Piroliz sicakliginin OP piroliz kokunun yapisina etkilerini belirleyebilmek
amaciyla K1 ilave etmeksizin ve K1 ile farkli sicakliklarda piroliz isleminden elde
edilen koklarin XRD paternleri Sekil 4.24a’da ve XRD paternlerinin kiitiiphane
taramasiyla cihazda eslestirilmesi sonucu belirlenen her bir paternin olas1 bilesenleri de
Cizelge 4.6’da sunulmaktadir. Literatiirde, 20 = 13.3-17.3°; 18.4-25.6° ve 32.06-36.26°
bolgelerindeki piklerin seliilozii gosterdikleri rapor edilmistir (Kristiani vd., 2015).
Sekil 4.24°ten, 300°C sicaklikta gergeklestirilen OP pirolizi kokunun XRD paterninde

de yaklasik 20 =14° ve 36° civarinda gosterilen kirnim zirveleri, seliiloz tip I ve II i¢in
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(110) kristal diizlemine ait olabilir. Ayrica, 26 = 20.5° civarinda genis bolgedeki pik de
seliiloz tip I ve II kristal diizlemlerine ait olan Kkarakteristik bir piktir (Samuel ve
Adefusika, 2019). Lignin de amorf yapil1 bir polimerdir ve biyokiitle tiiriine bagl olarak
karakteristik piki 260 = 20-21° civarinda seliiloz piki ile ¢akisacaktir (Lu vd., 2012;
Singh vd., 2015a). Ligninin tamamen pargalanmasi ¢ok yiiksek sicakliklara kadar
devam edeceginden, OP’nin 300°C sicaklik kokunda bozunmadan kalan lignin varlig
olas1 bir durumdur. OP yapisinda baglica ortak inorganik igerikler olarak K, Ca, Mg ve
Na bulundugu da yukarida belirtilmisti (Dinc ve Yel, 2020a). 20 =29.5°de anhidrit
(minerallerin siilfat grubu), 43.2° ve 50.2°°de CaCOs; 48.3°°de silvit (KCI), 57.4°’de
halit (NaCl) minerallerine ait pikler gézlemlenmistir (Nanda vd., 2013).

OP-Combine
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Sekil 4.24. OP atigin ve OP+K1 karisimlarin farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen koklarinin XRD
paternleri: a) OP koklar1 b) 300°C piroliz sicakligi; ¢) 400°C piroliz sicakligi; d) 500°C piroliz sicaklig;
e) 600°C piroliz sicakligs; f) 700°C piroliz sicakligi
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Cizelge 4.6. OP+K1 pirolizi koklarindaki olast mineralojik bilesenlerin piroliz sicakligi ve K1 dozu ile
degisimi (Siyah yazili olanlar kok {irlindeki major bilesenler iken kirmizi yazili olanlar olast minér
bilesenleri gostermektedir).

%0 | %5 | %10 | %20 | %30 | %40 | %50 K1

ICaCO; Calcite
ICaMg(COs3), Dolomite
(Md0.03Ca0.97)(CO3) Magnesium Calcium Carbonate
ICaMgo.77Fe0.23(CO3), Ca-Magnesium Iron Carbonate
Gap039SNo.g42) Te - Gallium Tin Telluride
CHBrN, 5-Bromotetrazole
(CH,CH,CH,0)n Poly(1,3-propanediol)
CuTa,InTe, Copper(l) ditantalum(l1) indium telluride
CsH24CrlsNg-H,O ChromiumTrisethylenediaminelodideHydrate
C14HsNO; 1-Amino-8-hydroxy-anthraguinone
C16H26CINgNi-C1O, Chloro (1,5-bis(1-methylimidazol-2-
Imethyl)-1,5-diazacyclooctane) nickel(2+) perchlorate
ICaCO;s Calcite
ICaMg(C0Os3), Dolomite
(Mgo.03Cag.97)(COs) Calcite, magnesium syn
SNo.93sMno s, T€ - Manganese Tin Telluride
Nag.s6V20s - Sodium Vanadium Oxide
Ba, ThBiOs - Barium Terbium Bismuth Oxide
sMn,0- - Manganese Arsenic Oxide
IC12H15N,04, - Glycine maleic acid
CsHeNsOs 1,3,5-Triamino-2,4,6-trinitrobenzene
HgsTe,Oy Mercury Tellurate
ICaCO; Calcite
ICaMg(COs3), Dolomite
(Mgo.03Cao.07)(CO;) Calcite, magnesium syn
ICa(OH)2 Calcium Hydroxide
ICaO Calcium Oxide
GdLiSn - Gadolinium lithium stannide
C36H24Cl,CoNsO4;Cobalt phenanthrolineN-oxidePerchlorate
Ko3Sro.7(Sn2As;)potassium strontium diarsenidodistannate
Mg(SeosTeos) - Magnesium Selenide Telluride
Ga,(Se03)s-3H,0 Gallium Selenite Hydrate
CsHgNsOs 1,3,5-Triamino-2,4,6-trinitrobenzene
BCs Boron Carbide
Ga(PO,) Gallium Phosphate
Ti2Bo.6sP26601064 Titanium Borate Phosphate
Sr3(C0,05Cl,) - Strontium Cobalt Oxide Chloride
ICaCO; Calcite
ICaMg(COs3), Dolomite
(Mgo.05Ca0.67)(CO3) Calcite, magnesium syn
Ca,PbV,04 - Calcium Lead Vanadium Oxide
CsCe,F; - Cesium Cerium Fluoride
CuC,0,-H,0 - Copper Oxalate Hydrate
KLiSO,- Lithium Potassium Sulfate
K,ZnSiO, Potassium Zinc Silicate
CsH.Br,S; - 5,5 Dibromobithiophene
GaNbCo, Cobalt Gallium Niobium
(NH,);Cu(S0O3)4-5H,0 Ammonium Copper Sulfite Hydrate
CsH2sM0gN,O26 Bis(1,4-diammoniumbutane) octamolybdate
Nay 604Mdo.sss((Alo.ss7Gao.413)1033017 Sodium Magnesium
luminum Gallium Oxide
Pd; 5sSnUge Palladium Tin Uranium
Ti354C0294Als5, Aluminum Cobalt Titanium
Pb,Sr,Cu,TaOgBr LeadStrontiumCopperTantalumOxideBromide
ICaCO; Calcite
ICaMg(COs3), Dolomite
ICaO Calcium Oxide
ICa(OH), Calcium Hydroxide
Nap.15Sr0.41NbO3 - Sodium Strontium Niobium Oxide
TiH15sNag5(PO4),-H,0 - Sodium Titanium Hydrogen Phosphate
Hydrate
Ti,Os - Titanium Oxide
C4sHgNOs - 2-amino-3-hydroxybutanoic acid
Cdo.75Sr0.2s0 Cadmium Strontium Oxide
GaNbCo, Cobalt Gallium Niobium
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Seliiloza ait piklerin 400°C ve iizeri sicakliklar i¢in goriilmemesi, pirina
yapisindaki seliilozun bu sicakliklarda pargcalanmasi anlamina gelmektedir. Bu bulgu,
literatiirde verilen seliilozun bozunma bilgisi ile de uyum saglamaktadir. Biyokiitle
piroliziyle ilgili literatlirde, hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin sirasiyla 220-315°C, 315—
400°C ve 160-900°C sicaklik araliklarinda biiytik dl¢iide ayristigini gosteren sonuglar
elde edilmistir (Yang vd., 2007; Kabakct ve Aydemir, 2014). 400°C’daki piroliz
kokunda inorganik igeriklere ait piklerin varligt devam etmistir. Ayrica, bozunan
seliiloz ve ligninden olusan grafit de kokda bulunabilir. Bu sicaklikta, 260 =23°’de yeni
olusan genis bant, kokta bulunan hem amorf karbon hem de alifatik yan zincirlerin
varligini igeren oldukca diizensiz karbon yapisina isaret etmektedir (Tushar vd., 2012).

500°C’daki piroliz kokunda 20 =44°’de grafitik karbona ait ¢ok kiigiik pik
goriilmis, 600°C ve 700°C piroliz koklari i¢in daha belirgin olmustur. Buradan, piroliz
sicakliginin artmasiyla, amorf karbon miktarinin azaldigi, grafitik karbon miktarmin
arttigi sonucuna varilabilir (Tushar vd., 2012). Ayrica, 500-700°C’daki piroliz
koklarinda 26 =26°’da olusan yeni pikler de grafitik karbonu gostermektedir (Singh vd.,
2015b). Literatiirde de 20-30° araliginda genis bir bandin, bu numunelerde zayif bir
kristal yapinin ve karbon agisindan zengin bir fazin varligint gosterdigi agiklanmistir
(Zhang vd., 2018).

Diisiik katalizor oranlarinda (%5-10) 300°C ile 400°C piroliz islemi sonucu elde
edilen kok iiriinlerin XRD paternlerinde pirinanin kristal yapidaki selulozik icerigine
karsilik gelen 28°(20) civarinda bir pik (Altun, 2018) bulunmaktadir (Sekil 4.24b-c).
500°C piroliz sicaklig1-%5 K1 oraninda elde edilen piroliz kokunda da belirlenen bu pik
artan sicaklik ve Kkatalizor oranlarinda tesbit edilmemistir (Sekil 4.24d-f). XRD
paternlerinde 28°(20)daki bu pikler: %5 K1 dozunda 300°C koklarinda CHBrNg,
400°C, 500°C koklarinda ve %10 K1 dozunda 400°C koklarinda CsHsNeOg bilesiklerine
karsilik gelmektedir (Cizelge 4.6). 400 ya da 450°C sonunda OP yapisindaki seliillozun
tamaminin parg¢alanmasi muhtemeldir. Dolayis1 ile piroliz sicakliginin 500°C ve daha
yiiksek oldugu sicakliklarda seliilozu temsil eden pikin koklarda goriilmemesi olasidir.
Ama OP’nin bir biyokiitle olmasi sebebiyle farkli piroliz sicakligina ait koklarda farkl
K1 dozlarinda yapida seliiloz olmasa da baska organik bilesenlerin bulunmasi olagandir.
Daha once sunulan deneysel bulgularin sonuglarinda da ifade edildigi gibi 700°C
sicakliga kadar artan piroliz sicaklig: ile birlikte katalizor yapr stabil kalmaktadir. Bu
nedenle OP’nin pirolizi sirasinda ilave edilen K1 oraninin artmasi ile birlikte kok

tirtinlerin yapilarinda da biiyiik oranda K1’in bulunmasi beklenen bir durumdur. Bunun
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bir sonucu olarak elde edilen koklara ait XRD paternlerinde genel olarak K1
numunesine ait XRD paterninde 20-25° (20) arasinda belirlenen pik ile 30-50°(20)
araliginda belirlenen CaCO3 ve CaMg(COz), pikleri gozlenmistir. Katalizor XRD
paterninde yaklasik 31°-41°-45°- 51°(20)’de gozlenen CaMg(CQz), pikleri 500°C
tizerindeki piroliz koklarinda MgCOs’in yaklasik 500°C sicakliklarda bozunmaya
baslamasi1 nedeniyle gézlenmemistir. Piroliz sicakliginin 700°C’ye ¢ikmasiyla birlikte
CaCOs’in bu sicaklik civarinda ayrismaya baslamasi ile 6zellikle %30-40 ve 50 K1
oranlarinda, 18°-29°-34°-47°-51°(20) civarinda Ca(OH)2 pikleri ve 32°-37,5°-54°(20)
civarinda CaO pikleri belirlenmistir (Sekil 4.24f).

OP+K1 katalizorii karigimlarinin piroliz koklari ana bilesen olarak CaCO3
(kalsiyum karbonat-Kalsit), CaMg(COs). (Dolomit) ve (Mgo.03Cao.g7)(CO3) (kalsit)
icermektedir. XRD taramalaria gore calisilan tiim piroliz sicakliklarinda yalnizca %5
K1 oranmi ile elde edilen piroliz koklarinda, kok yapisi igerisinde organik yapilara
rastlanmis katalizor oraninin artmasi ile elde edilen koklarda sadece katalizor yapiya ait
ana bilesenler belirlenmistir. OP yapisindaki selilloz lignine kiyasla daha diisiik
sicakliklarda bozunmaya baglar. Lignin ise daha genis bir sicaklik araliginda bozunur ve
bozunmaya baslama sicakligi degiskenlik gosterebilir, c¢ok diisiik sicakliklarda
baslamayabilir. %5 K1 dozu SEM goriintiilerinin yorumlarinda da belirtildigi iizere OP
katalitik pirolizi igin yetersiz kalmaktadir. OP+K1 karigimlarinda pirolizde gozle
goriiliir bir sekilde etkin olmaya baslayan doz aslinda %10 ve daha yukaris1 olarak
goriinmektedir. %5 K1 dozu OP’deki organik yapinin tamamini pargalayamadigi i¢in
(ki bu o6zellikle ligninli kisim olabilir) kok yapisinda organik bilesenlerin goriindigi
yorumlanabilmektedir. Artan piroliz sicakligi (500-700°C) ile birlikte CaCOs’in
bozunmaya baslamasindan dolay1 kok yapilarinda ana bilesenler disinda Ca(OH)2, CaO
bilesikleri belirlenmistir (Cizelge 4.6).

Koklarin termal dayanimlart

OP atigin farkli K1 dozlar ile elde edilen piroliz koklarinin piroliz sicaklig ile
degisen TGA ve DTG egrileri Sekil 4.25°de, farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen
TGA ve DTG termogramlarinin K1 dozu ile degisimleri ise Sekil 4.26’da sunulmustur.
Sekil 4.25a-g’de verilen toplu TGA egrileri incelendiginde, her toplu grafikte OP’in
belli bir katalizor dozunda farkli piroliz sicakliklarindan elde edilen koklarin TGA
egrilerinin yani sira, OP atig1, K1 ve OP’in belli katalizér dozu karigiminin da TGA

egrileri karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.25. OP’nin farkli K1 dozlar1 ile elde edilen piroliz koklarinin piroliz sicakligi ile degisen TGA ve
DTG termogramlart: a)%0 K1 dozu; b)%5 K1 dozu; ¢)%10 K1 dozu; d)%20 K1 dozu; ) %30 K1 dozu;
f) %40 K1 dozu; g) %50 K1 dozu
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Sekil 4.26. OP’nin farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen koklarin TGA ve DTG termogramlarinin K1
dozu ile degigimleri: a) 300°C piroliz sicaklig1; b) 400°C piroliz sicakligi; ¢) 500°C piroliz sicakligi; d)
600°C piroliz sicakligi; e) 700°C piroliz sicaklig

Sekil 4.25’e gore, katalizorsiiz OP koklarinin ve ham OP’nin TGA ve DTG

egrileri oldukga farkli egilimler gostermektedir. Daha once de belirtildigi tizere, OP’nin

termal bozunumu hemiseliillozun daha diisiik sicakliklarda (220-315°C) hafif molekiil

agirligia sahip ugucu maddelerin salinimiyla bozunmasiyla baslarken, seliilozun 315-

400°C araliginda bozunmastyla devam eder. 200-400 °C sicaklik araliginda ise OP’nin

yapisindaki ligninin birincil reaksiyonlarla bozunmasi gergeklesir ve lignin bozunmasi

400°C sicakligin iizerinde de daha yavas bozunma hiziyla devam eder. Ham OP’nin

piroliz esnasinda yapisinda bulunan hemiseliilloz, selilloz ve lignin yapilarinin

bozunmaya bagladiklar1 sicaklik araliklar1 farkli sicakliklarda elde edilmis olan

katalizorsiiz OP piroliz koklarinin yapilarin1 dogrudan etkilemektedir. Sekil 4.25’e gore

OP katalizorsiiz piroliz koklarinda en yiiksek kiitle kayb1 300°C sicakliginda elde edilen
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piroliz kokunda goriilmiis olup, en az kiitle kayb1 ise 700°C piroliz kokunda elde
edilmistir. 300°C’de elde edilen OP piroliz koklarinda ham OP’nin yapisindaki
gruplarin bozunma sicakliklar1 da g6z 6nlinde bulunduruldugunda bozunmamis yapida
bilesiklerin diger piroliz koklarina kiyasla daha fazla bulunmasi olasidir. Bu durumu OP
piroliz koklar1 FTIR grafikleri de desteklemektedir (Sekil 4.22 ve 4.23). OP piroliz
koklarinin FTIR spektrumlarina gore (Sekil 4.22 ve 4.23), 300°C sicakliginda elde
edilen piroliz koklarmin yapisinda aromatik karbonlar mevcutken, 500°C piroliz
sicakligi tizerindeki piroliz koklarinin yapisinin agirlikli alifatik karbondan olustugu ve
OP’deki ligninin neredeyse tamaminin parcalandigi gozlenmistir. Yani, 300°C’de elde
edilen katalizorsiiz OP piroliz koklarindaki yiiksek kiitle kaybinin, aromatik HC
bilesiklerinin bozularak Sekil 4.22°deki FTIR spektrumlarinda goriilmeye baslanan
fenol olusumundan kaynakli oldugu disiiniilmektedir. OP piroliz koklarinin FTIR
grafiklerine ilaveten, DTG grafikleri de ayni sonuglar1 daha net bir sekilde
desteklemektedir. Sekil 4.25a’ya gore 300°C katalizorsiiz OP piroliz kokunda, ham
OP’nin yapisindaki hafif molekiil agirligina sahip ugucu maddelerin salinimiyla
bozunmasindan kaynaklanan pik (157-357°C araligindaki) gézlenmemesine ragmen,
yaklasik 370-500°C araliginda OP’deki ikinci pik gdzlenmistir. ikinci pikin gdzlendigi
sicaklik araligi hem seliilozun hem de ligninin bozunma sicakligina denk geldigi i¢in
OP yapisindaki bu gruplar 300°C sicakliginda bozunmayarak piroliz kokunun igerisinde
kalmistir. 900°C sonunda TGA grafiginde katalizorsiiz OP koklarinin kalan miktarlari
ise sicaklik artikga artmistir (Sekil 4.25). Bu durum yiiksek sicakliklarda elde edilen
piroliz koklarinda organik yapilarin daha az olmas1 ve kalan inorganik yapinin da ¢ok
fazla bozunmaya ugramamasiyla agiklanabilir.

K1 ilavesiyle birlikte elde edilmis piroliz koklarinin termal bozunum
egilimlerinin tek basina OP pirolizinden elde edilmis olan piroliz koklarindan farkli
oldugu ise Sekil 4.25 ve 4.26’da agikga goriilebilmektedir. 400°C ve {izeri tim
sicakliklarda OP+K1 karisimlarinin pirolizlerinden elde edilen piroliz koklarinin 900°C
sonundaki kiitle kayiplar1 K1’siz OP kokuna kiyasla fazladir (Sekil 4.26). Bu durum,
OP+K1 karigimlarinin pirolizlerinden elde edilen piroliz koklarindaki K1’in yiiksek
sicakliklarda bozunmaya baslamasiyla aciklanabilir. 300°C piroliz sicakliginda ve %5,
%10 K1 dozu ile elde edilen OP piroliz koklarinin bozunma termogramlar1 ayni
sicakliktaki katalizorsliz OP piroliz kokuyla benzerlik gostermistir (Sekil 4.26). Aym
benzerlik bu piroliz koklarinin FTIR grafiklerinde de gozlenmistir (Sekil 4.22 ve 4.23).

400°C ve tlizeri piroliz sicakliklarinda tiim OP+K1 piroliz koklar1 termogramlarinin
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KTI’in bozunma grafigine benzerlik gostererek, K1’in etkisinin %35 ve lizeri dozlar igin
300°C tizerindeki sicakliklarda etkili oldugu vurgulanabilir. Dolayisiyla OP’nin hem tek
basina hem de K1 ile birlikte pirolizinde 300°C piroliz sicakliginda bozunmasini
tamamlamadig1 ve bu durumunda kok yapisina yansidigi belirtilebilir.

Ayn1 K1 dozlart igin farkli sicakliklarda elde edilen piroliz koklarinin
termogramlari incelendiginde (Sekil 4.25), DTG grafiklerinde maksimum bozunmanin
goriindiigii pik sicaklik degerlerinin 700°C’de elde edilen koklar i¢in diger piroliz
koklarma gore en diisiik degere sahip oldugu belirtilebilir. Bu durum 700°C sicaklikta
gerceklestirilen piroliz deneylerinde karisimdaki K1’in bir kisminin piroliz esnasinda
bozunmasi ve bu bozunma reaksiyonunun piroliz prosesini etkilemesiyle agiklanabilir.
Bu durum Sekil 4.26°daki grafikte de agik¢a goriilmektedir. 400-600°C piroliz
sicakliginda elde edilen piroliz koklarmin DTG grafikleri birbirlerine benzerlik
gosterirken, 700°C’de elde edilen koklar farkli bir egilimdedir. 700°C piroliz
sicakliginda elde edilen koklarin yapist FTIR yorumlarinda da belirtildigi lizere diger
sicakliklardan ¢ok farklilik gdstermese de kalsitin bozunmaya baslamasiyla beraber
DTG grafiginde farkli egilimler goriilmiistiir. Bu durum OP+K1 piroliz koklarinin XRD
grafikleriyle de oOrtiismektedir. Piroliz koklarinin XRD analizinde ana bilesen olarak
CaCO3 (kalsiyum karbonat-Kalsit), CaMg(COz3). (Dolomit) ve (Mgo.03Cao.07)(CO3)
(kalsit) bulunmustur. Fakat hem OP’nin bozunmasiyla ortamda CO2 olusumu ve K1’in
700°C pirolizde iki asamali olarak bozunmaya baglamasi hem de artan piroliz sicakligi
(500-700°C) ile birlikte CaCO3’in bozunmaya baslamasindan dolay1 kok yapilarinda
ana bilesenler disinda Ca(OH)2 ve CaO bilesikleri belirlenmistir (Cizelge 4.6). Piroliz
koku igerisindeki Ca(OH)>nin bozunma sicakligt ise 350-550°C araliginda gerceklesir
(Kim ve Olek, 2012). 700°C piroliz sicakligi-%10, %30 ve %40 K1 dozlart ve 500°C-
%20 K1 dozunun DTG grafiklerinde diger koklardan farkli olarak g6zlenen bu pikler
Ca(OH)2’in bozunmasina dayandirilabilir (Sekil 4.26). Ca(OH)2 piroliz koklarinda ana
bilesen olmadig1 i¢in 500°C {izerindeki tiim piroliz koklarinda degil sadece bazilarinda
gdzlenmistir.

Sekil 4.25 ve 4.26’da sunulan termogramlarin verilerinden OP’nin tek basina
(katalizorsiiz) ve K1 ile (katalizorlii) piroliz deneylerinden elde edilen kok {irtinlerinin
piroliz sicakligina bagl olarak degisen termal dayanim degerleri ¢ikarilmis ve Cizelge
4.7°de kiyaslanmigtir. 300°C- %0, %5 ve %10 K1 piroliz koklarinin bozunmasi iki
asamada gerceklesmistir. Bu piroliz koklar1 i¢in birinci bozunma sicakliklar1 (BBS)

310-321°C araliklarinda gdzlenmistir (Cizelge 4.7). lkinci bozunma sicakliklari ise
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(IBS) 503.7-627.7°C arasindadir. Daha 6nce de belirtildigi iizere bu piroliz koklarinda
gozlenen iki asamali bozunma kokun igerisinde bozunmadan kalan seliiloz ve lignin
yapilarindan kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde, 400°C piroliz sicakligimin katalizorsiiz
(%0K 1) kosulunda elde edilen piroliz kokunda da BBS ve IBS gozlenmistir. Fakat bu
sicaklik degeri i¢in K1 kullaniminin baglanmasiyla beraber tek asamali bozunma
gerceklesmistir (Cizelge 4.7). Bu durum, OP pirolizi i¢in gegis sicakligi olarak
tanimlanan 400°C piroliz sicaklifinda tek basina OP pirolizine gore K1’in OP’nin

parcalanmasini hizlandirmasina dayandirilabilir.

Cizelge 4.7. OP+K1 karisimlarinin pirolizinden elde edilen koklarin termogravimetrik bulgular

Numune S T(frmal dayamim degerleri 900°C’de
Tiirii Katalizor sicakhi BBS*  IBS** Ts Tio Tso kalint1
dou  TCLE O O O €O (O ()
K1 = - 613,4 - 7134 751,0 - 54,9
300 310,0 503,7 203,9 361,6 >900 63,2
400 257,3 3434 161,1 439,3  >900 78,5
%0 500 550,9 - 1151 557,0 >900 85,4
600 565,9 = 596,8 804,0 >900 57,5
700 446,4 - 520,0 839,1 >900 88,9
300 3117 627,7 197,7 4416  >900 69,7
400 628,7 - 2119 552,6  >900 69,0
%5 500 629,7 - 201,6 662,7 >900 72,5
600 621,5 - 690,5 757,6  >900 81,4
700 657,1 - 667,0 734,0 >900 81,1
300 321,0 507,1 224.6 413,0 >900 57,0
400 576,2 - 458,0 723,1  >900 67,7
%10 500 588 = 407,6 7014 >900 69,1
600 573,2 - 663,6 7454  >900 70,2
700 382,0 655,3 299,4 702,9 >900 86,3
300 567,8 - 524,4 701,1 >900 57,9
400 602,3 = 525,4 722,9 >900 59,2
%20 500 386,7 638,6 408,4 657,3 >900 78,2
600 527,4 = 508,1 719,5 >900 59,0
700 665,2 = 685,9 750,7 >900 62,0
300 575,1 - 577,9 707,0 >900 53,6
400 438,0 - 506,5 643,4 >900 52,9
%30 500 602,7 - 697,5 746,5 >900 58,3
600 553,7 - 698,1 751,4  >900 58,1
700 439,2 610,0 431,1 712,0  >900 69,2
300 510,1 = 490,1 656,8 >900 52,8
400 585,6 = 661,4 7115 >900 53,5
%40 500 503,0 - 611,5 701,1 >900 52,6
600 611,1 = 693,9 738,8 >900 57,7
700 398.0 611.5 664.0 719.2  >900 76,1
300 552.8 = 632.3 706.8 >900 54,5
400 574.1 = 672.2 733.4  >900 64,3
%50 500 520.6 = 654.1 736.4 >900 58,1
600 610.1 = 706.3 7446  >900 62,0
700 642.4 = 702.0 743.3  >900 74,3

*BBS-birinci bozunma sicakligy; **]BS-ikinci bozunma sicakligi; Ts, 10, 50: %5, %10 ve %50 bozunmanin
gerceklestigi sicakliklar
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Cizelge 4.7°ye gore OP’nin tek basina pirolizi sonucunda elde edilen piroliz
koklarmin %5 ve %10 oraninda bozunmasi igin gerekli ortam sicakligi ¢ogunlukla
piroliz sicaklig1 arttikca artmaktadir. Buradan hareketle OP koklarinin piroliz sicakligi
arttikca daha zor bozundugu anlasilmaktadir. Sekil 4.19 ve 4.20’de verilen SEM
goriintiilerine gore piroliz sicakligr arttikca gézenekli yapinin artmasi yani diisiik piroliz
sicakliklarma goére daha az pargalanabilir yapinin olmast da bu durumu
desteklemektedir. OP’nin Kkatalizorsiiz piroliz denemelerinde %5 ve %10 oraninda
bozunma gozlenmesi i¢in Cizelge 4.7’den de anlasilacagi iizere OP koklarinin Ts ve Tio
degerleri piroliz sicakligi arttik¢a sirasiyla 203,9-596,8°C ve 361,0-839,0°C araliginda
degismistir. Tim OP koklarmin Tso degerlerinin 900°C’den yiiksek oldugu tespit
edilmistir. OP piroliz koklarinin 900°C’de elde edilen kalinti miktarlari ham OP’den
(%21,40) daha yiiksektir ve piroliz sicakligi arttik¢a elde edilen katalizorsiiz OP
pirolizinden elde edilen OP koklarin bozunmasi da yavaslayarak 300°C piroliz koku
icin %63,21 degerinden, 700°C piroliz koku i¢in %88,86 degerine artmustir. Bu iki
deger arasindaki diger piroliz sicakliklarinda meydana gelen salinimlarin ham OP atigin
biinyesindeki safsizliklarin, piroliz sonrasinda kok iriinde gosterdigi etkiden
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. OP’nin K1 ile pirolizlerinde IBS degerleri 503-655°C
araliginda degisim gostermistir. Mineral katalizorlerin  kullanildigr organik atik
pirolizlerinde IBS degerlerinin yiiksek sicakliklar olmasi da bu sonuglar
desteklemektedir (Merdum ve Laoug, 2021). Ts ve Tio degerleri piroliz sicakliklar1 ve
K1 dozu arttikca, yapilarindaki kompleks organik bilesikler de artarak cogunlukla artig
gostermistir. SEM goriintiilerine gore piroliz katalizor dozu arttikga elde edilen piroliz
koklarinin gbzenekli yapisinin artmis olmasi da (Sekil 4.20), kokun zor bir par¢alanma
asamasina gegctigini gosterir ki bu da g¢ogunlukla katalizér dozunun artisina bagh
gerceklesen Ts ve Tio degerlerinin artislarint dogrulamaktadir. Cizelge 4.7°den
goriildigi izere OP+K1 koklarinin tiim piroliz sicakliklar1 ve tiim katalizor dozlari igin
Tso degerleri 900°C tizerindedir. Seliilozik atiklar ve yiiksek dozlu mineral yapili
katalizorlerin birlikte kullanildig1 piroliz ¢alismalarindan elde edilen kok {iriinlerinin
%50 oraninda bozunmasi i¢in ortam sicakligmin 550-600°C’den yiiksek sicakliklara
ulagmas1 gerekmektedir (Bu vd., 2021). Dahasi, OP+K1 piroliz koklarmin Tso
degerlerinin 900°C iizerinde olmasinin nedeni olarak K1 yapisindaki CaO’in OP’nin
sahip oldugu organik bilesiminden dolay1 kokun yapisini termal olarak daha dayanimli
hale getirmesinden kaynaklandigi sdylenebilir (Irfan vd., 2019).
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Koklarin elementel kompozisyonu

Ham OP ve OP+KI1 karisimlarinin farkli katalizér dozu ve sicakliklarda elde
edilmis piroliz koklarinin elementel kompozisyonu Sekil 4.27°de sunulmustur.
Elementel kompozisyonlarda verilen O yiizdeleri toplam yilizdeden C,N,H,S, kiil ve nem
degerleri ¢ikarilarak elde edilmistir. Piroliz koklarinin elementel kompozisyonlarindan

hesaplanan H/C ve O/C molar oranlari ise Cizelge 4.8’de sunulmustur.
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Sekil 4.27. Farkli piroliz kosullarinda elde edilen OP+KZ1 piroliz koklarinin elementel kompozisyonu

Cizelge 4.8. Farkli katalizoér dozu ve piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz koklarinin H/C atom orant
(H/C ve O/C oranlar1 molar bazda hesaplanmistir). Piroliz edilmemis OP’nin H/C orani=1.6

Piroliz kosulu H/C o/C Piroliz kosulu H/C o/C
300°C 0,92 0,17 300°C 0,20 1,34

400°C 0,39 0,12 400°C 0,15 1,22

%0K1 500°C 0,26 0,03 %30K1 500°C 0,09 0,73
600°C 0,16 0,01 600°C 0,11 0,57

700°C 0,13 0,02 700°C 0,53 0,98

300°C 0,73 0,13 300°C 0,19 1,36

400°C 0,31 0,25 400°C 0,10 1,33

%5K1 500°C 0,17 0,27 %40K1 500°C 0,05 1,29
600°C 0,13 0,07 600°C 0,05 0,84

700°C 0,18 0,51 700°C 1,70 1,41

300°C 0,94 0,42 300°C 0,18 1,08

400°C 0,23 0,33 400°C 0,04 1,60

%10K1  500°C 0,18 0,49 %50K1 500°C 0,02 1,70
600°C 0,11 0,37 600°C 0,04 1,22

700°C 0,40 0,23 700°C 1,49 1,78

300°C 0,30 1,15
400°C 0,21 0,61
%20K1  500°C 0,52 0,60
600°C 0,10 0,45
700°C 0,10 0,88
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Piroliz edilmemis OP’nin elementel kompozisyonu %26,7 C, %3,7 H, %1,5 N
olarak bulunmustur. Buna gére ham OP’de yapinin ¢ogunu C ve O olustururken, H ve
N orani1 ¢ok daha diisiik, S ise bulunmamaktadir. Ham OP’de hi¢ S bulunmamasi piroliz
sonrasi olusan piroliz gazlarinin kiikiirtlii bilesik emisyon seviyeleri agisindan oldukga
onemlidir. Lignoseliilozik biyokiitlelerin kuru bazdaki C oranlar1 ¢ogunluklar %45-60
arasinda degisiklik gostermektedir (Bennini vd., 2019). Literatiirdeki bu bulgulara gore
calisma kapsaminda kullanilan ham OP’nin C yiizdesi daha disiiktiir. Bu durum
elementel analizle yas OP’nin kullanilmasiyla agiklanabilir.

Ham OP’nin tek basma ve Kl ile pirolizi sonucunda elde edilen piroliz
koklarinda ham OP’ye kiyasla C yiizdesi ¢ok daha yiiksek oranlardadir (Sekil 4.27).
Ham OP’nin H/C oran1 1.6 iken, bu oran birkag¢ piroliz kosulu hari¢ elde edilen tiim
piroliz koklarinda ¢ok daha diisiiktiir (Cizelge 4.8). Biyokiitleler igin genellikle H/C
oran1 1,4-1,8 arasinda degisiklik gostermektedir (Hu ve Gholizadeh, 2019) ve ham
OP’de elde edilen deger de literatiirii desteklemektedir. Ham biyokiitlelerdeki ytiksek
H/C oranlar1 diisiik aromatik, yiiksek alifatik bir yapmim oldugunu gostermektedir.
Biyokiitlelerin pirolizinden elde edilen koklarda bu oranin daha diisiik olmasi ise
koklarin ham biyokiitlelere gore daha aromatik yapiya sahip diriinler oldugunu
gostermektedir. Ancak bu caligmadaki piroliz koklar1 sadece biyokiitle koku olmayip
igeriginde inorganik yapidaki katalizorli de barindirdigindan elementel analiz bulgular
katalizor yapisindan gelen C ve O elementlerini de icermektedir.

Pirolizin gergeklestirildigi hedef piroliz sicaklig1 piroliz koklarinin kimyasal ve
fiziksel Ozellikleri iizerinde oldukga etkilidir. Piroliz prosesinde 500°C'nin altinda,
piroliz sirasinda meydana gelen baslica reaksiyonlar esas olarak dehidrasyon,
dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon iken, bu derecenin iizerinde dehidrojenasyon ana
reaksiyondur. Bunlara ilaveten 600°C ve iizeri sicakliklarda aromatizasyon prosesi de
baskin hale gelmektedir (Hu ve Gholizadeh, 2019). Katalizor kullanilmadan elde edilen
OP piroliz koklarinda (%0 K1), piroliz sicakliginin 300°C’den 700°C’ye ¢ikarilmasiyla
birlikte piroliz koklarindaki C ylizdesi 59°dan 74’e ylikselmis, H yiizdesi 4,5’den
0,78’e, O ylizdesi 13,8’den 1,5’e diismistiir (Sekil 4.27). Piroliz sicakliginin artmasiyla
beraber C yiizdesinin artmasi literatiirle de értiismektedir. Ornegin, piroliz sicakliginin
artmasiyla portakal pirina biyokdomiriniin C igerigi artmistir %56.8’den %68.1°¢
yiikselmistir (Tag vd., 2016). Cantrell vd., (2012) artan piroliz sicakligr ile
biyokdmiiriiniin karbon igeriginin %27’den %35’e yiikseldigini belirtmislerdir. Piroliz

sicakligindaki artisla birlikte artan karbon igeriginin gozlenmesi daha yiiksek derecede
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polimerizasyonun gergekleserek biyokomiirde daha yogun bir karbon yapisinin
olusmasindan kaynaklanir (Tomczyk vd., 2020). %0 K1 piroliz koklarinda piroliz
sicakliginin artmasiyla beraber piroliz koklarmin H ve O yiizdelerindeki azalma ise
sicakligin yiikselmesiyle beraber ugucu maddelerin saliniminin artmasiyla fonksiyonel
gruplarin kaybmin ve dehidrasyon, dekarboksilasyon reaksiyonlarinin artmasiyla
aciklanabilir. Bunlara ilaveten, %0K1 dozunda elde edilen OP piroliz koklarinin artan
piroliz sicakliklariyla beraber H/C ve O/C oranlarinin azalmasi da (Cizelge 4.8) piroliz
sicakligimin artmasiyla beraber koklarin aromatikliginin arttigin1 gostermektedir. Bu
durum katalizorsiiz piroliz koklarinin SEM goériintiilerinden elde edilen sonuglart da
desteklemektedir. SEM analizinde de yiiksek sicakliklarda gozeneklilik artarak piroliz
koklarinda daha az parcalanabilir bir yap1 elde edildigi gézlenmistir.

OP’nin farkli dozlardaki K1 ile pirolizinden elde edilen piroliz koklarinin
elementel analizleri katalizorsiiz piroliz koklariyla karsilastirildiginda ise C, H ve N
ylizdelerinin artan katalizor dozuyla beraber ¢ogunlukla azaldigi, O ylizdesinin ise
arttig1 gozlenmektedir (Sekil 4.27). En disiik katalizér dozu olan %5 K1 dozunda bile
piroliz koklarmin elementel analizlerinin tek basmma OP piroliz koklarina kiyasla
oldukca farkli oldugu goriilmektedir. K1 ile OP’nin birlikte pirolizinde elde edilen
koklarda daha diisiik C yiizdelerinin gozlenmesi, K1’in piroliz esnasinda OP’nin
parcalanmasini arttirarak, koktaki C yapilarinin daha ¢ok yag ve gaz diriinlere
doniistiiriildiigiinii gostermektedir. Katalitik ve katalitik olmayan piroliz koklarindaki O
ylizdelerindeki fark K1’in OP yapisindaki ligninin piroliz esnasinda parcalanmasini
arttirmasiyla agiklanabilir. Katalitik pirolizde lignin ¢ogunlukla ilk dnce fenoller gibi
oksijenli bilesiklere doniistliriiliir, daha sonra kok olusturmak igin ligninin
polikondansasyonu (¢oklu yogusma) ve fenollerin yeniden polimerizasyon reaksiyonlari
gerceklesir (Hu ve Gholizadeh, 2019). Bu esnada tiretilen oksijeni bilesikler katalizoriin
gozenekleri icine diflize olabilir ve bu da elde edilen koklarda da oksijen oraninin
artmasina sebep olabilir. Buna ilaveten, katalizorlii piroliz koklarinin XRD analizlerinde
CaCOsz’tin  bozunmasiyla birlikte kok yapisinda gozlenen CaO ve Ca(OH):
bilesiklerinin de yine yapidaki oksijen miktarin1 etkiledigi belirtilebilir. Katalizor
kullanilan ve kullanilmayan piroliz koklarinin H/C oranlart kiyasladiginda ise, ayn
piroliz sicakliklarinda kataliz6r miktarinin artmasiyla beraber H/C oraninin ¢ogunlukla
diistiigii belirtilebilir (Cizelge 4.8). Calisma kapsaminda elde edilen sonuglara benzer
sekilde, Li vd. (2014) piring kabugunun CaCOz ile pirolizinden elde ettikleri piroliz



96

koklarinin H/C oranin tek basina piring kabugu piroliz kokundan daha diisiik oldugunu
belirtmislerdir.

H/C degeri 0,7'nin altinda olan termokimyasal olarak degistirilmis malzemeleri
belirtmek i¢in "termokimyasal olarak doniistliriilmiis" terimi kullanilir (International
Biochar Initiative (IBI1), 2014). Cizelge 4.8’den anlasilacagi iizere 300°C %0, %5 ve
%10 K1 dozlarinda elde edilen piroliz koklarmin H/C orant 0.7°den yiiksektir. Bu
sicaklik degeri i¢in H/C oram1 %20K 1 dozundan sonra 0,7’den asag1 inmistir. Bu durum

300°C piroliz sicakliginda %0. %5 ve %10 K1 dozlarinda termokimyasal doniisiimiin

tamamen tamamlanmadigim1  ve piroliz kokunun icerisinde bozunmadan kalan

lignoseliilozik yapilar oldugunu gostermektedir. Elementel analizde gézlenen bu durum

piroliz koklarinin FTIR ve TGA analizlerinde de gozlenmistir. FTIR analizlerinde bu
kosullarda elde edilen piroliz koklarinin spektrumlar1 birbirlerine olduk¢a benzerlik
gosterirken, TGA analizinde bu koklarin bozunmasi diger koklardan farkli olarak iki
asamada gerceklesmistir. TGA analizinde de belirtildigi iizere bu piroliz koklarinda
gozlenen iki asamali bozunma kokun igerisinde bozunmadan kalan seliiloz ve lignin
yapilarindan kaynaklanmaktadir. Piroliz koklarmmin ¢ogunlugunda piroliz sicakliginin
artmastyla beraber H/C ve O/C orani azalirken, en yiiksek O/C oranlar1 ¢ogunlukla
diisiik piroliz sicakliklarinda elde edilmistir (Cizelge 4.8). Bu durum, yiiksek

sicakliklarda 1iretilen piroliz koklarmmin oksijen oraninin daha disik oldugunu

gOstermektedir.

Nem, 1s1l deger, kiil

OP+K1 pirolizlerinde, piroliz sicakligi ve K1 dozu ile nem igerigi arasinda
sistematik bir iliski tespit edilememistir (Cizelge 4.9). Artan K1 orani ile birlikte elde
edilen piroliz koklarinin nispeten daha diisiik nem igeriklerine sahip oldugu soylenebilir.

OP+K1 piroliz koklarinin nem igerigi %0.494-%3.772 arasinda degismektedir.

Cizelge 4.9. OP+K1 pirolizi ¢aligmalarindan elde edilen kat1 iiriinlerin nem oranlari

Nem Orani, %

Numune  940K1 9%5K1 9%10K1 9%20K1 9%30K1 9%40K1 9%50K1
koku koku koku koku koku koku koku

300°CPyr 3,516 3,714 3,171 1,320 0,932 1,299 0,817

400°C Pyr 4,375 3,436 2,261 1,892 0,641 0,635 0,843

500°C Pyr 5,975 3,772 3,175 1,411 0,854 0,738 0,634

600°C Pyr 1,179 1,184 0,820 1,813 1,301 0,668 0,566

700°C Pyr 2,106 1,197 3,104 1,716 2,116 0,494 0,647
K1 0,0001
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Yapilan bilimsel ¢aligmalar pirinanin diisiik kiil icerigi ve yiiksek 1s1l degeri ile
komiire alternatif onemli bir yenilenebilir enerji kaynagi potansiyeli olusturdugunu
gostermektedir (Altun, 2018). Biyokiitleden siirdiirtilebilir birincil ve ikincil enerji
tretimi azalan fosil yakit rezervi disiiniildiigiinde son derece 6nemlidir. Kuru OP
ortalama 1s1l degeri 35004000 kcal/kg'dir, bu da odun (3890 Kkcal/kg) ile
karsilastirilabilir bir degerdir (Dinc ve Yel, 2020a). Bu amagla OP’nin tek basina
(katalizorsiiz) ve K1 ile (katalizorlii) piroliz deneylerinden elde edilen kok iirtinlerinin
piroliz sicakligina bagli olarak 1sil degerleri belirlenmistir (Sekil 4.28a). Deneysel
calismalarda kullanilan OP numuneleri tesisten gelen orijinal halleri ile biiyiik oranda
nem igermektedir. OP numunelerinin tesisten gelen orijinal hali yani yas OP, 84.3 cal/g
1s1l degere sahiptir. Kurutulmus ham OP 1sil degeri ise 3010 cal/g’dir. Piroliz
calismalarinda OP numuneleri tesisten alindiklari orijinal halleri ile kurutulmadan
kullanilmistir. Piroliz 6ncesi yas OP+KI1 karigimlarmin 1sil degerleri 5-32 cal/g
araliginda degismektedir (Sekil 4.28a). OP icerisindeki hemiseliiloz, seliilloz ve ugucu
maddelerin ¢ogunlugu TGA grafiginde aktif bolge olarak adlandirilan 177°C-380°C

sicaklik arasinda bozunmaktadir. Bu nedenle calisilan sicaklik araliginda K1 icermeyen

OP numuneleri icin piroliz sicakliginin belirgin bir etkisi gézlenmemistir ve OP piroliz

koklarinin 1s1l degerleri 5500-6288 cal/g araliginda Olciilmistiir. OP+K1 numuneleri ile

gerceklestirilen piroliz calismalarinda artan K1 oram ile birlikte calisilan tiim piroliz

sicakliklarinda elde edilen piroliz koku 1s1l degerlerinde K1’in diisiik 1si1l degere sahip

olmasindan dolay1 beklendigi gibi diisiis gézlenmistir (Sekil 4.28a). Ayrica yapilan

TGA analizleri ile OP+K1 karisiminda K1 dozunun artisinin termal dayanimi da
artirdig1 belirlenmistir. OP’nin tek basina termal grafiginde 600°C sicakliktaki kalintis
%27,5 iken, bu oran eklenen K1 dozuyla artis gostererek %50 OP+%S50K1 karisiminda
%55, 1’e ¢ikmustir (Cizelge 4.7). Bu bulgu da 1s1l deger diisiisiinti desteklemektedir. OP
termal bozunmasinin diisiik sicaklikta gerceklesmesinden dolayi ¢alisilan tiim katalizor
oranlarinda artan piroliz sicakligi ile kokun 1sil degeri belirgin bir degisiklik

gostermemistir.
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Sekil 4.28. OP+K1 beklemesiz pirolizi ¢caligmalarindan elde edilen kat1 iiriinlerin (a) 1s1l degerleri (b) kiil

oranlari

OP+K1 karigimlarinin farkli sicakliklarda pirolizinden elde edilen koklarin kiil
igerikleri Sekil 4.28b’de sunulmaktadir. K1 igermeyen ham OP yaklasik %4 kiil
icermekte ve piroliz oncesi OP+K1 karigimlarinda kiil igerigi %5,5-24,0 araliginda

degismektedir. Artan K1 orani ve piroliz sicakligi ile birlikte kiil iceriklerinde artis

gozlenmistir. Piroliz sicakligimin artmasiyla biyokomiiriin karbon ve kiil igerigi artar
(Chen vd., 2008; Fuertes vd., 2010). Rafik vd. (2016), artan piroliz sicakligmin kiil
iceriginde %5,7-18,7 artisa neden oldugunu bildirmistir. Kiil icerigindeki artis,

inorganik bilesenlerin ve organik madde yvanma kalintilarinin artan konsantrasyonundan

kaynaklanmaktadir (Cao ve Harris 2010; Chen vd., 2014 ; Zhao vd., 2017; Tomczyk

vd., 2020). Artan kiil igerigi, piroliz sirasinda diger elementlerin igerigindeki azalmanin
sonucudur. Azot, karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirt gibi elementler 1sitma sirasinda

degisen derecelerde ugucu hale gelirken kiilii olusturan inorganik tuzlar buharlasmaz, bu
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nedenle kiil igerigi artar (Yoshiyuki ve Yutaka, 2003). %5K1-300°C c¢alisma
kosullarinda elde edilen piroliz koku en diisiik kiil igerigine (%23); %50K1-700°C

calisma kosullarinda elde edilen piroliz koku ise en viiksek kiil icerigine (%71) sahip

numune olarak gorulmektedir.

4.4.3.1. OP+K1 beklemesiz piroliz koklarmmin ileri doniisiim potansiyellerinin

degerlendirilmesi

Piroliz koklarindaki karbon bileseni kararlidir ve bu nedenle, piroliz koklar
baslangigta karbonu toprakta depolamak i¢in bir toprak diizenleyici olarak onerilmistir.
Fakat piroliz koklariyla ilgili ¢alismalarin devam ettirilmesiyle birlikte bu nihai tiriiniin
besin ve mikrobiyal tastyici, toprak ve sudaki toksik metallerin ve organik kirleticilerin
iyilestirilmesi i¢in hareketsizlestirici madde, endiistriyel uygulamalar i¢in katalizor, sera
gaz1 emisyonlarini ve kokulu bilesikleri azaltmak i¢in gozenekli malzeme, canlilar igin
yem maddesi olarak kullanilma, enerji iiretimi gibi bir¢ok farkli alanda kullanilabilecegi
ortaya konmustur (Kumar vd., 2017; Bolan vd.,2022). Son zamanlarda o6zellikle
elektrokimyasal hiicrelerde yesil, alternatif malzemelerin kullanilmaya calisiimasinin
artmastyla birlikte piroliz koklar1 lityum pillerinin anotlarinda, siiper kapasitor
iretiminde denenmeye baglamigtir. Piroliz koklarmin belirtilen bu alanlarda
kullanilmasi karakteristik Ozelliklerine bagli olarak degisiklik gostermektedir. Bu
kisimda tez kapsaminda elde edilen katalitik piroliz koklarinin yukarida belirtilen
karakteristik ozellikleri dogrultusunda farkli alanlardaki ileri dontisiim potansiyelleri
degerlendirilmistir.

OP+K1 katalitik piroliz  koklarinin  termal proseslerde katalizor olarak

degerlendirilme potansiyeli

OP+K1 pirolizinin farkli katalizor dozu ve piroliz sicakliklarinda elde edilen
piroliz koklarnin FTIR spektrumlari, XRD analizleri ve SEM goriintiileri
incelendiginde yukar1 belirtildigi lizere kok yapilarimin ¢ogunlukla K1’den olustugu
gozlenmistir. Bu da piroliz koklarinda termal proseslerde katalizor gorevi goren
inorganik elementlerin (Ding ve Yel, 2018) (Ca, K, P, Mg gibi) fazla oldugunu
gostermektedir. Dahasi, lignoseliilozik bir biyokiile olan OP’nin elementel analizinde de
belirtildigi iizere OP yapisinda en fazla gbzlenen inorganik elementler Ca, K, P ve
Mg’dur. Katalitik piroliz koklarinin inorganik igeriinin yani sira, kok yapisinda

bulunan K1’in termal dayanimimin yiiksek olmasi koklarmn katalizér olarak
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kullanilabilme potansiyeli agisindan &nem tasimaktadir. Onceki boliimlerde TGA analiz
sonuglarinda vurgulandigi tlizere Kl1’in termal dayanimi olduk¢a yiiksektir ve
600°C’deki kalint1 kiitlesi %98,7’dir, 700°C ve f{izeri sicakliklarda bozunmaya
baslamaktadir (Cizelge 4.4). Bunlara ilaveten, konvansiyonel piroliz proseslerinde
toplam piroliz edilen kiitlenin yaklasik %20'si piroliz kokuna aitken (Kumar vd., 2017)
bu miktar katalitik piroliz isleminde katalizor miktarinin biiyiik bir kismi1 da kokta
kaldig1 igin artmaktadir. Bu 6zelligi de yine piroliz koklarin katalizér olarak termal
proseslerde tekrardan kullanilabilmesi ag¢isindan o6nemlidir. Maliyet ag¢isindan
diisiiniildiiglinde, atiklarin pirolizi ile elde edilmis olan piroliz kokunu katalizér olarak
degerlendirmek hem atiklarin bertarafi i¢in hem de katalizor alimi i¢in gereken maliyeti
azaltmaktadir. Tiim bu sebeplerden dolayi, OP+K1 Kkatalitik koklarimin termal
proseslerde tekrardan katalizor olarak kullanilma potansiyelinin yiiksek oldugu
vurgulanabilir. Elde edilen katalitik piroliz koklar1 arasinda yiiksek katalizor dozu
(%40K1,%50K1 gibi) ile elde edilmis olan piroliz koklarinin katalizér olarak
degerlendirilmesi daha fazla miktarda atigin sistemde kalabilmesi, koklardaki katalitik
etkiye sahip inorganik madde miktarinin arttirilmasi, elde edilen piroliz kok miktarinin
daha fazla olmasi agisindan ileri doniisiim yaklasimina daha uygundur. Piroliz sicaklig1
acisindan, SEM analizinde vurgulandigi iizere diisiik sicakliklarda elde edilen piroliz
koklarinda reaksiyonlar tamamlanmadigi icin yapida selilloz ve hemiseliiloza ait
yapilarin bulunmasindan dolay1 500 ve 600°C sicakliklar daha uygundur. 700°C piroliz
sicakliginda 600°C sicakliga gore hem kok yapisinda ciddi bir de§isim olmadigindan
hem de sistemi daha fazla isitmanin artt bir maliyete sebep olacagindan galisilan
kosullar arasindan maksimum 600°C sicaklikta piroliz koku liretmek Onerilmektedir.

OP+K1 katalitik piroliz koklarimin _elektrokimyasal hiicrelerde degerlendirilme

potansiyeli

Piroliz koklarinin ileri doniisiim yaklasimiyla degerlendirilmeye baslandigi en

yeni alan elektrokimyasal hiicrelerde kullanimidir. Chen vd., (2021) heteroatomlar (N,
O vb.) acisindan zengin olan Eichhornia crassipes'in (water hyacinth — su siimbiilii)
piroliz kokunun, lityum iyon piller i¢in anot olarak kullanildiginda, baslangicta yiiksek
tersinir 6zgiil kapasite elde edilebilecegini bildirmistir. Benzer sekilde Kane vd., (2022)
petrol tiirevi katki maddesi ile lityum iyon pillerde 2,4 kg CO2 esdegeri olan sera gazi
emisyonunun, yenilenebilir piroliz koku katkis1 kullanilarak 1,2 kg CO2 esdegerine

diistiriilebilecegini vurgulamistir.
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Piroliz koklarinin bir diger yeni kullanim alani ise karbon yakiti dogrudan
elektrige yesil verimli doniistiirme araci olan dogrudan karbon kati oksit yakit hiicresidir
(DC-SOFC). Xie vd., (2021) DS-SOFC'de yakit olarak saf ceviz kabugu kokunun etkili
bir sekilde kullanilabilecegini bildirmistir. Piroliz koklarinin elektrokimyasal hiicrelerde
kullanimindaki en 6nemli etkenlerden birisi yiizey alanidir. Lityum iyon pillerde zengin
gozenekli yapiya sahip koklarin etkin bir sekilde kullanilmasi, performans tizerindeki
hacimsel genisleme etkisi ve mekik etkisinin azaltilmasim1 sagladigi literatiirde
vurgulanmistir (Xia vd., 2020). Literatiire gore, piroliz koklarinin ylizey alani
cogunlukla 8 ila 132 m?/g arasinda degismektedir (Akpasi vd., 2022). OP+K1 Katalitik
piroliz koklarmin yiizey alan1 degerlendirildiginde, 6zellikle 500°C piroliz sicakliginda
elde edilen katalitik koklarin literatiir degerleriyle kiyaslanabilir oldugu ve bu sicaklikta
katalizor dozunun artmasiyla ¢cogunlukla ylizey alaninin arttigi gdzlenmistir. Calisilan
tim kosullar degerlendirildiginde ise %50K1 dozunun 400 ve 500°C piroliz kosulunda
en yiiksek ylizey alanina sahip kok elde edilmistir (Cizelge 4.5). Bu 6zelliginden dolayi

%50K1 dozunun 400 ve 500°C piroliz kosulunda elde edilen piroliz koklarinin lityum

iyon pillerde kullanilma potansiyeli oldugu belirtilebilir. Buna ilaveten, yukarida

sunulmus olan XRD analizine gore OP+K1 koklarinin yapisi temel olarak CaCOs,
CaMg(CO0s3)2 ve(Mgo,03Can,97)(CO3)’den olusmaktadir. Bu sonug, koklarin dogrudan
karbon kat1 oksit yakit hiicresi (DC-SOFC) gibi yeni alanlarda kullanimi agisindan
kritiktir. Xie vd. (2021), koklardaki alkali metal ve toprak alkali metal elementlerinin
daha fazla CO saglayarak elektrokimyasal reaksiyonlar iizerinde olumlu etkiye sahip
oldugunu ve DC-SOFC performansinin iyilestirdigini vurgulamiglardir. Bu sebeple

yiksek katalizor dozlarinda elde edilen OP+K1 piroliz koklarinin dogrudan karbon kati

oksit vakat hiicrelerinde degerlendirilmesi 6nerilebilir.

OP+K1 katalitik piroliz koklarinin anaerobik ciiriitme sistemlerinde degerlendirilme

potansiveli

Koklarm yiizey asitligi boliimiinde belirtildigi lizere artan K1 orani ile birlikte

kok yiizey asitliginde azalma gozlenmistir. Ozellikle yiiksek piroliz sicakliklarinda
(600,700°C) iiretilen katalitik piroliz koklarinda yiizey asitlik degeri oldukca diisiiktiir,
en yiiksek yiizey asitlik degerleri ise 300°C piroliz koklarinda gozlenmistir (Sekil 4.21).
Literatiirde alkali koklarin anaerobik ¢iiriitme isleminde meydana gelen asidik
kosullarin iistesinden gelmek i¢in biiylik bir tamponlama kapasitesine sahip oldugu ve
piroliz koklarindaki toprak alkali metallerinin (6zellikle Ca ve Mg) artmasiyla koklarin
tamponlama kapasitesinin maksimuma ¢iktig1 belirtilmistir (Zhao vd., 2021). Tiim bu
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ozellikleri disiiniildiigiinde konvansiyonel OP kokuna kiyasla OP+K1 Katalitik piroliz
koklarinin alkali o6zelliklerinden dolay1 yiiksek tamponlama kapasitesi nedeniyle
anaerobik ¢iiriitme siirecinde etkin bir sekilde kullanilabilecegi belirtilebilir. Uretilen
katalitik koklar arasinda ise yiiksek sicaklik ve yiiksek katalizor dozlarinda (6rnegin

600-700°C, %40-%50K 1 kosullar) tiretilen piroliz koklarinin hem yiiksek Ca, Mg orani

hem de dusiik viizey asitligi sayesinde anaerobik clirlitme islemlerinde basarili bir

sekilde kullanilabilme potansiyelinin oldugu vurgulanabilir.

OP+K1 katalitik piroliz koklarinin kompozit malzeme iiretiminde degerlendirilme

potansiyeli
Farkli atik ve piroliz kosullarinda {iretilen piroliz koklart bir¢ok arastirmact

tarafindan kompozit malzeme iiretiminde kullanilmistir. Tezin literatiir kisminda da
vurgulandigr {izere kirilgan bir yapiya sahip olabilen PP matrisli kompozit
malzemelerde kirilganlhigi azaltacak katki malzemeleri, 6zellikle de inorganik dolgu
maddeleri, sikca kullanilmaktadir. CaCOs toksik olmamasi, diisiik maliyete sahip
olmasi, miktarca fazla olmasi, plastiklerin mekanik 6zelliklerini olumlu etkileyebilmesi,
maddenin yanmasmin gecikmesine katki saglamasi gibi (Hongzhen vd., 2017)
ozelliklerinden dolay1 kompozit malzeme iretiminde katki malzemesi olarak
kullanilabilir. Caligma kapsaminda tiretilen OP+K1 piroliz koklarinin hem OP’den
gelen inorganik elementleri hem de K1’den gelen dolomit tiirevi yapilari igermesinden
dolay1 PP matrisli kompozitlerde katki malzemesi olarak kullanilma ve ileri doniisiim
yaklagimiyla {irlin {iretebilme potansiyeline sahip oldugu belirtilebilir. Bu dogrultuda
tezin ilerleyen boliimlerinde secilen piroliz koklar: PP matrisli kompozitlerin iiretiminde

denenmistir.

4.4.4. OP+K1 beklemesiz piroliz yaglarimin karakterizasyonu

Piroliz yaglarinin termal dayanimlar:

OP’nin konvansiyonel ve katalitik piroliz yaglarinda “sivi faz” ve “katran”
olmak tizere iki faz gozlenmistir. Bu sebeple TGA analizleri her iki faz icin de ayn
gergeklestirilmistir. Sekil 4.29°da OP+K1 beklemesiz piroliz sivilarinin aymi K1
dozunda farkli piroliz sicakliklarma gore degisen TGA egrileri verilmistir. Sekil

4.29’dan elde edilen termal dayanim degerleri Cizelge 4.10’da 6zetlenmistir.
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Sekil 4.29. OP’nin farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz sivilarinin TGA ve DTG
termogramlarinin sicaklikla degisimleri: a) %0 K1 b) %5 K1 dozu; ¢) %10 K1 dozu; d) %20 K1 dozu; e)
%30 K1 dozu; f) %40 K1 dozu; g) %50 K1 dozu

Beklemesiz OP’nin katalizorsiiz (%0 K1) ve katalizér ortaminda (%5-50 K1)
olusan beklemesiz piroliz sivi triinleri; alifatik- ve sikloalkanlar (C>5), alifatik- ve
sikloalkenler (C>6), cesitli alkoller, ketonlar, esterler, benzen tiirevleri, fenol
vetiirevleri, organik asitler ve aldehitler gibi ¢ok c¢esit farkll bilesikleri icermektedir. OP
beklemesiz piroliz siv1 iirlin bilesiminde bulunan alkanlardan en kii¢iik olan heptanin

kaynama sicakligi 98,6°C, alkenlerden en kiigiik olan heptenin ise 98°C’dir.
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Alkollerden biitanol i¢in kaynama noktasi 117,7°C olmaktadir. Benzen tiirevlerinden en
kiiclik olan metil benzenin (toluen) kaynama noktast 110,6°C olup diger bilesikler i¢in
kaynama noktas1 bu sicakligin iizerindedir. Fenol ve tiirevleri i¢in kaynama noktalari

>181°C’dur, aldehitler i¢in ise daha yiiksektir.

Cizelge 4.10. OP+K1 karisimlarmin beklemesiz pirolizinden elde edilen sivilarin termogravimetrik

bulgular1
Numune Termal dayamim degerleri 300°C’da
Tiirii K1 Piroliz BBS* iBS** Ts T Tso kalint1
dozu sicakhgr  (°C) (°O) (°O) °C) (°C) (%)
300°C 42,0 - 44,0 54,6 90,8 0,5
400°C 42,0 - 38,7 47,2 76,5 1,4

%0  500°C 41,0 - 40,5 49,7 79,9 0,1
600°C 43,0 1770 473 67,1 1053 4,8

700°C 32,0 - <30,0 35,2 74,7 0,8
300°C 35,0 - 38,6 50,8 891 0,6
400°C 36,0 = 41,1 51,0 814 0,4
%5  500°C 34,0 - 42,8 534 831 0,0
600°C 34,0 - 39,5 49,7 76,7 0,0
700°C 32,0 43,2 56,3 93,4 0,8

300°C 40,0 131,0 46,7 58,8 100,3 2,5
400°C 350 110,0 36,6 489 831 0,5
%10 500°C 340 107,00 33,6 434 715 0,3
600°C 33,0 1060 42,3 51,0 775 0,6
700°C 340 1080 414 534 889 1,2

300°C 33,0 = 37,2 475 76,8 0,0
400°C 36,0 1160 421 54,5 1010 15
%20 500°C 350 1050 425 52,6 8272 0,1
600°C 34,0 - 47,0 58,3 933 0,1
700°C 33,0 - 44,5 55,0 88,2 0,6
300°C 34,0 - 431 552 897 0,6
400°C 33,0 - 45,0 56,8 933 0,3

%30 500°C 32,0 - 38,6 50,4 89,3 0,1
600°C 32,0 1290 48,0 59,7 95,9 1,0
700°C 31,0 - 33,8 39,8 65,4 0,0

OP-K1-5°C/dk Beklemesiz piroliz sivilari

300°C 34,0 - 39,3 50,9 834 0,1
400°C 33,0 79,0 31,5 36,3 60,9 0,0
%40  500°C 32,0 - 42,6 51,1 769 0,0
600°C 32,0 - 40,8 51,8 77,0 0,0
700°C 30,0 - 40,7 52,9 86,0 0,0
300°C 35,0 - 43,3 535 86,1 0,0
400°C 33,0 - 38,1 48,0 781 0,0
%50 500°C 31,0 - 39,5 51,2 80,7 0,0
600°C 31,0 - 33,9 455 78,7 0,0
700°C 29,0 - 32,6 415 837 0,0

*BBS-birinci bozunma sicaklhigt; **IBS-ikinci bozunma sicakligi; Ts, 10, 50: %5, %10 ve %50 bozunmanin
gergeklestigi sicakliklar

Her alkenin kaynama noktasi, ayni sayida karbon atomuna sahip alkaninkine ¢ok
benzer. Aldehitlerin ve ketonlarin kaynama noktalari, benzer molar kiitlelere sahip eter

ve alkanlarinkinden daha yiiksek, ancak benzer alkollerinkinden daha diistiktiir. Esterler

polar baglara sahiptir, ancak hidrojen baglarina katilmazlar ve bu nedenle, polar
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olmayan alkanlar ile hidrojen baglarina katilan alkoller arasindaki orta diizeyde
kaynama noktalarma sahiptirler. Izomerlerle ilgili olarak, zincir ne kadar dallanirsa,
kaynama noktasi o kadar diisik olma egilimindedir. Sikloalkanlar, genel fiziksel
ozelliklerinde alkanlara benzer, ancak alkanlardan daha yiiksek kaynama noktalarina,
erime noktalarina ve yogunluklarina sahiptirler (Roberts ve Caserio, 2021). Bazi sivi
bilesikler kaynama sicakliklari iizerinde, bazilar1 ise kaynama sicakligina gelmeden
bozunurlar. Kaynama sicakligi, alkan — eter — aldehit/keton — alkol — karboksilli
asit sirasina gore artmaktadir. Kaynama noktasi 150°C’in altinda olan organik
bilesiklerin, bu sicakligin iizerinde 1sitilmasi genellikle bozunmaya yol acar. Ornegin,
yaklasik 140°C'lik sicakliklarda organik asitler hizli bir oranda bozunur (Spirakis ve
Hey, 1988). Hem benzen hem de toluenin yaklasik 350°C'de etilen, biiten, propen ve
biitadien, daha sonra ise tamamen H20O ve COz’e ayristigi bulunmustur (Makino vd.,
2007). Ote yandan, toluen sadece Katalizor ile 200°C'den daha diisiik seviyelerde
zorlukla ayrigsmistir. Toluenin ayrigsmasi, toluen doniisiimiinde keskin bir artisla birlikte
200°C'nin {iizerinde belirgin bir sekilde meydana gelmis, 270°C'nin iizerinde ise
tamamen ayrismistir (Hayashi vd., 2009).

Sekil 4.29 ve OP+K1 karisimlarinin beklemesiz pirolizinden elde edilen sivilarin
termogravimetrik degerleri (Cizelge 4.10) incelendiginde, TGA deneylerinin 900°C’a
kadar gerceklestirilmis olmasina ragmen nihai sicakliga ulasilamadan tiim numuneler

ortamda tiilkenmis ve kalint1 birakmamustir. Bu sonug, s1vi numunelerde daha c¢ok diisiik

kaynama sicakligina sahip bilesenlerin agirlikli oldugunu diisiindiirmektedir.

Katalizorsiiz (%0 K1 dozu) tiim piroliz sivilarinin ana bozunmalar1 yaklasik
123-125°C civarina kadar gergeklesmistir, 600°C sivisi hari¢ digerlerinin tamamen
parcalanmasi yaklasik 185-200°C’da sonlanmustir (Sekil 4.29a). 600°C piroliz sivisinin
TGA egrisinden, pargalanmanin yaklasik 450°C’a kadar devam ettigi goriilmiistiir.
300°C’daki kalinti degerleri karsilastirildiginda, en yiiksek kalinti degeri (%4.78) de
600°C piroliz sivist i¢in bulunmustur; diger piroliz sicakliklari i¢in kalinti degerleri
%0.13-1.35 araliginda degismistir. Tso degerleri 74,7-105,3°C araligindadir. Yine
600°C harig, piroliz sicakliklar1 arttikca sivilarin BBS degerlerinde kiigiilme
goriilmiistiir ki bu da daha yiiksek sicaklikta bozunmanin fazla gergekleserek daha
kiigiik molekiillii bilesikler olustugu anlamina gelmektedir. Ayni1 egilim, Ts, T1o Ve Tso

degerlerinde de devam etmistir (Cizelge 4.10).
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%5 K1 ortaminda gergeklestirilen piroliz sivilarinin TGA egrileri (Sekil 4.29b)
incelendiginde, %5 K1 dozunun kullanilmasi ile tiim piroliz sivilarinin ana bozunma
sicakliklar1 azalarak yaklasik 107-119°C civarinda olmustur, tamamen par¢alanmalari
yaklasik 124-164°C’da sonlanmistir. Bu sonug, kiiciik dozda bile olsa katalizoriin
etkisini ortaya koymakta ve piroliz sivisinda kiigiik molekiillii bilesiklerin oraninin
arttigin1 gostermektedir. Yine katalizorsiiz piroliz sivilart ile karsilastirildiginda, BBS
degerlerindeki azalma da bunu gostermektedir. Ts, T1o Ve Tso degerleri fazla degismese
de, kalint1 yiizdelerinde de diisiis tespit edilmis ve %0-0,81 araliginda degismistir
(Cizelge 4.10). %10 ve %20 K1 dozlar i¢in %5 K1 dozuna gore fazla bir degisim
olmamis, ana bozunma sicakliklar sirasiyla yaklasik 94-122°C ve 101-111°C olmustur
(Sekil 4.29c ve d). Bu dozlarda da piroliz sicakliklar arttik¢a sivilarin BBS degerlerinde
kiigiilme goriilmiistiir. %30 K1 dozu i¢in, 700°C piroliz sicakligi hari¢, diger piroliz
sicakliklart igin elde edilen TGA egrilerinin birbirine ¢ok yakin olmasi, 300-600°C
piroliz sivilarinin termal dayanimlarimin yakin oldugunu gostermektedir. 700°C piroliz
sicaklig1 egrisi ise daha diisiik termal dayanim sergilemektedir (Sekil 4.29¢). Bu dozda
az da olsa BBS, Ts, T1o Ve Tso degerlerinde azalma oldugu goriilmektedir. Ayni egilim
%40 ve %50 K1 dozlar i¢in de gegerlidir (Sekil 4.29f ve g), hatta %50 K1 dozu i¢in
TGA egrileri birbirine daha ¢ok yakin olmus ve egriler arasinda neredeyse gozle goriiliir
bir fark kalmamistir. Bu sonug, yiiksek katalizor dozunda tiim sicakliklarda elde edilen
piroliz stvilarin yakin termal dayanima sahip olmasi ile agiklanabilir. %50 K1 dozu igin
bulunan BBS, Ts, Tio ve Tso degerleri diger tiim dozlara gore en diisiik olmustur.
Ayrica, %40 ve %50 K1 dozlari igin hi¢ kalint1 olusmamistir (Cizelge 4.10). Kalintinin

olusmamasi artan dozdaki katalizor etkisinin, bu dozlarda elde edilen sivi bilesimindeki

yiksek kaynama noktali aromatik bilesenlerin cok daha diisiik oranda olmasi veya hi¢

olmamasi seklinde yorumlanabilir.

OP+K1 beklemesiz piroliz katranlarinin ayni K1 dozunda farkli piroliz
sicakliklarina gore degisen TGA egrileri Sekil 4.30°da, bu verilerden elde edilen termal

dayanim degerleri de Cizelge 4.11°de sunulmustur.
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Sekil 4.30. OP’nin farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz katranlarinin TGA ve DTG
termogramlarinin sicaklikla degisimleri:a) %0 K1 b) %5 K1 dozu; ¢) %10 K1 dozu; d) %20 K1 dozu; e)
%30 K1 dozu; f) %40 K1 dozu; g) %50 K1 dozu

Literatiirde piroliz katraninin yapisini arastiran fazla ¢alisma bulunmamaktadir.
Yapilan c¢alismalardan birisinde, kestane kabugu igin 400°C’da yapilan deneyler
sonucunda elde edilen katranin %43,58’inin n-pentanda c¢oziindiigli, geri kalaninin
asfaltenler oldugu, n-pentanda ¢6ziinenlerin %6,36’sinin alifatik, %61,72’sinin aromatik
ve %31,92’sinin polar bilesiklerden olustugu sonucuna ulasilmigtir. Alifatik ve aromatik

alt fraksiyonlarin toplaminin %68,08 olmustur (Demiral ve Cemrek Kul, 2015).
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Purevsuren vd. (2009)’e gore OP de biyokiitle oldugu igin, yapisindaki lignin ve
seliilozdan dolay1 onun da piroliz katraninda alifatik ve aromatik bilesiklerin ¢gogunluk

olusturacagi muhtemeldir.

Cizelge 4.11. OP+K1 karigimlarinin beklemesiz pirolizinden elde edilen katranlarin termogravimetrik

bulgulart
Numune Termal dayanim degerleri
300 °C’da 400 °C’da
Tiirii K1l Piroliz BBS*  iBS** Ts T1o Tso kalint1 kalinti

dozu sicakligi (°C) () °O) O (o) (%) (%)
300°C 37,0 107,0 49,4 61,4 97,5 9,9 0,0
400°C 43,0 126,0 51,3 68,7 198 16,2 0,0
%0 500°C 44,0 123,0 105,3 140,2 258,5 27,5 0,3
600°C 43,0 98,0 76,6 100,1 235,5 22,1 0,3
700°C 42,0 95,0 48,3 74,4 186,6 11,8 0,0
300°C 48,0 87,0 52,3 87,8 116,5 13,6 6,4
400°C 50,0 101,0 100,4 128,7 265,8 32,6 5,9
%5 500°C 43,0 85,0 65,7 95,6 236,4 24,4 0,6
600°C 41,0 82,0 58,2 78,6 207,2 15,8 0,0
= 700°C 41,0 93,0 114,8 145,9 269,4 33,7 3,7
s 300°C 38,0 94,0 91,1 104,6 203,7 24,8 0,5
= 400°C 40,0 93,0 82,5 104,1 250,9 27,8 0,0
ﬁ %10 500°C 39,0 96,0 84,3 102,5 251,8 28,3 0,2
'E 600°C 41,0 93,0 94,3 105,6 262,6 34,1 3,2
3, 700°C 52,0 90,0 115,5 147,1 265,4 32,2 0,2
3 300°C 43,0 117,0 53,5 69,7 224,0 22,6 0,0
E 400°C 55,0 110,0 106,0 139,3 2714 35,5 54
i %20 500°C 45,0 87,0 77,9 99,1 2449 27,4 14
z 600°C 44,0 115,0 63,6 95,9 240,2 21,6 0,0
) 700°C 54,0 108,0 122,4 152,9 268,9 34,4 4,5
8 300°C 44,0 89,0 82,4 103,1 248,7 26,7 0,0
% 400°C 38,0 113,0 41,0 55,4 101,3 4,7 0,0
- | %30 500°C 40,0 108,0 61,8 90,3 235,5 23,5 0,3
if 600°C 41,0 102,0 77,0 104,2 253,9 29,7 3,2
% 700°C 41,0 93,0 56,8 83,7 219,9 16,0 0,0

300°C - - - - - - -
400°C 39,0 75,0 42,7 53,6 99,6 2,4 0,0
%40 500°C 46,0 88,0 63,2 87,5 194,9 14,7 0,0
600°C 44,0 108,0 98,0 129,9 247,3 24,5 14
700°C 44,0 102,0 60,5 99,2 234,8 20,5 0,0

300°C - - - - - - -
400°C 37,0 76,0 56,4 77,6 106,2 4,4 0,0
%50 500°C 37,0 79,0 71,7 95,4 220,5 19,3 0,0
600°C 42,0 106,0 50,4 63,8 98,5 8,2 0,0
700°C 41,0 91,0 85,5 101,5 236,9 23,7 15

*BBS-birinci bozunma sicakligy; **IBS-ikinci bozunma sicakligi; Ts, 10, 50: %5, %10 ve %50 bozunmanin
gergeklestigi sicakliklar

OP’nin katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz katran iiriinlerinin kalint1 yiizdeleri ile
de karsilastirmak amaciyla, Cizelge 4.11°de katranlarin kalint1 ylizdeleri hem 300°C,

hem de 400°C igin verilmistir. Cizelge 4.11°den goriildiigii gibi, tiim K1 dozlar1 (%0-50

K1) i¢in katranlarin 300°C’daki kalint1 yiizdelerinin sivilarin ¢ok iizerinde olmasi,

muhtemelen bilesimlerinde aromatik bilesiklerin daha viiksek oranda oldugu anlamina
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gelmektedir. 400°C’da ise birkac numune haric hepsinin kalintisiz tamamen

parcalanmasi gerceklesmistir.

OP’nin katalizérsiiz (%0 K1 dozu) tiim piroliz katranlarinin ana bozunmalari
yaklasik 339-367°C civarina kadar gergeklesmistir, tamamen parcalanmalar1 ise
yaklasik 341-404°C’da sonlanmis bulunuyor (Sekil 4.30a). Katranlarin BBS degerleri
diisiik olup 37-44°C aralifinda belirlenmistir, IBS degerleri ise 95-126°C araliginda

degismistir (Cizelge 4.11). Ayrica, piroliz sicaklig1 arttikga BBS ve IBS degerlerinde
hafif bir azalma olmustur. Ayrica, Ts, T1o Ve Tso degerlerinde 500°C piroliz sicakligi
lizeri goriilen azalma, yiiksek sicakliklarda daha kiigiik molekiilli bilesiklerin olusumu
ile aciklanabilir.

%5 K1 dozu ig¢in TGA wverileri degerlendirildiginde, katranlarimin ana
bozunmalari yaklasik 358-372°C  civarina kadar gerceklesmistir, tamamen
pargalanmalar1 ise yaklasik 358-465°C’da sonlanmistir (Sekil 4.30b). Katranlarin BBS
ve IBS degerlerinde fazla bir degisiklik olmamustir. Ts, T1o Ve Tso degerleri de %0 K1
dozu ile benzerlik gostermistir. %10 K1 dozu i¢in de benzer yorum yapilabilmektedir
(Sekil 4.30c). Ozellikle, %20 K1 iizerindeki dozlarda, doz arttikca BBS ve IBS

degerlerinde hafif bir azalma gozlenmistir, bu da katalizor etkisi ile daha kiicik

molekiillii bilesiklerin olusumunu gostermektedir. Avyrica, yine %20 K1 iizerindeki

dozlarda, doz arttikca 300°C’daki kalinti viizdeleri de genel olarak azalmaktadir.

Buradan, %5-20 K1 dozlarimdaki piroliz katranlarinin termal dayanimlan biraz daha

viiksektir denilebilir.

Piroliz yaglarinin bilegimi

Piroliz yaglarinda bulunan organik bilesikler GC-MS ile belirlenmis ve kimyasal
bag yapilar1 FTIR analizi ile kontrol edilmistir. Ek 2°de OP atiginin %0-50 araligindaki
K1 dozlar1 ve 5°C/dk 1sitma hizinda 300-700°C piroliz sicakliklari arasinda elde edilen
piroliz yaglarindaki organik bilesiklerin dagilimi verilmistir. Organik bilesik fraksiyon
tablolari, farkli piroliz kosulu ve katalizor dozu kullanilarak elde edilen piroliz
yaglarinin en az 3 tanesinde ortak olarak gozlemlenen organik bilesikler segilerek
hazirlanmistir. Dahasi, Sekil 4.31'de tiim piroliz sicakliklarinda ve katalizor dozlarinda
elde edilen piroliz yaglarinin GC-MS analizinde pik alani toplam igerisinde %0,5’den
biiylik olan organik bilesiklerin dagilimi, Cizelge 4.12°de ise bu grafige gore alan
yiizdesi yiiksek olan bilesikler iizerinde katalizoriin etkisi kiyaslanmaistir.

Lignoseliilozik biyokiitleler seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olustugu igin

bunlarin piroliz yaglar1 ¢ogunlukla organik asitler, ketonlar, esterler, fenoller, alkoller
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ve suyu uzaklastirilmig bilesiklerden olusmaktadirlar (Lyu vd., 2015). Benzer sekilde
calisma kapsaminda elde edilen katalizorlii ve katalizrsliz OP piroliz yaglariin GC-
MS bulgularinda da alifatik (alkan ve alkenler), aromatik (benzen ve fenoller) ve
oksijenli bilesikler (asitler, aldehitler, alkoller, esterler ve ketonlar) gozlenmistir (Ek 2).
Ancak, organik bilesiklerin dagilim1 piroliz sicakligi ile net bir sekilde degismis, diisiik
piroliz sicakliklarinda yiiksek sicakliklara kiyasla organik bilesik ¢esitliliginin daha az
oldugu gozlenmistir (Sekil 4.31). Yiiksek piroliz sicakliklart i¢in organik bilesiklerdeki

¢esitlilik birbirine benzer bulunmustur.
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Sekil 4.31.0P+K1 piroliz yaglarinda alan yiizdesi 0,5’ten biyiik olan organik bilesiklerin
kiyaslanmasi
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Sekil 4.31. (devam) OP+K1 piroliz yaglarinda alan yiizdesi 0,5 ten biiyiik olan organik bilesiklerin
kiyaslanmasi
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Cizelge 4.12 Piroliz yaglarinda bulunan organik bilesiklerin pik alan yiizdelerinin kiyaslanmasi
(Yiiksek oran: pik alan1 1-10 arasinda degisen bilesikler; Orta seviye oran: pik alan1 0,1-1 arasinda

degisen bilesikler
Sicaklik 300°C 400°C 500°C 600°C 700 °C
el el -1-Pentadecanol
-1-Pentadecanol -2-Pentadecanone Y S — -1-Nonadecene
-2-Pentadecanone -9-Octadecenoic -9-Octadecenoic -1-Pentadecanol
Biitiin -9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl acid (2)-, methyl -2-Pentadecanone
piroliz -1-Pentadecanol acid (Z)-, methyl ester est’er -9-Octadecenoic
kosullarinin  -2-Pentadecanone ester -Heptadecane -Heptadecane acid (2)-, methyl
piroliz -9-Octadecenoic -Heptadecane -Hexadecane -Hexpa decanoic ester
yaglarinda acid (Z)-, methyl -Hexadecanoic -Hexadecanoic acid, methyl ester -Heptadecane
oram yiiksek ester acid, methy| ester acid, methyl ester -O,Ieal dehvde -Hexadecanoic
olan organik  -Cyclotridecanone -Olealdehyde, -Olealdehyde, dimethyl aZeta{I acid, methyl ester
bilesikler dimethy! acetal dimethy! acetal o st -Olealdehyde,
-Pentadecane -Pentadecane Tetradecane dimethyl acetal
-Tetradecane -Tetradecane -Pentadecane
-Heptadecane
Sadece
katalitik -Heptadecane -Hexadecane
piroliz -Hexadecanoic -Octadec-9-enoic
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“1-Pentadecanol, 2-Pentadecanone and 9-Octadecenoic acid (Z) methyl ester”
organik bilesikleri ¢aligilan tiim piroliz kosullarinda en yiiksek alana sahip bilesiklerdir
(Cizelge 4.12). 1-Pentadecanol, yiizey aktif maddelerin iretimi i¢in hammadde,
yumusatict, tatlandirici, vb. gibi birgok amag i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (URL
4-1). 2-Pentadecanone, 1-Pentadecanol’a benzer sekilde tatlandirici i¢in ana bilesik
ajanlardan biridir. Ayrica, yeni ¢alismalar 2-Pentadecanone bilesiginin antibakteriyel
aktivite, kolajen birikimi ve yara kapanmasina iyi gelmesinden dolay: diyabetik yara
iyilestirici krem igin aktif bilesen olarak basarili bir sekilde kullanilabilecegini
gostermistir (Siyumbwa vd.,2019). Bu calismaya benzer sekilde Zhang vd., (2017)
CaCOs katalizorii ile elde edilen piring kabugu piroliz yagi i¢in 2-Pentadecanone’un ana

keton bilesiklerinden biri oldugunu bildirmislerdir. Ayrica ¢ogu piroliz kosulu i¢in 2-
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Pentadecanone’un pik alan viizdesi cogunlukla katalizOor orani artisi ile artmis ve en

yiiksek pik alani %50 K1 oraninda gézlemlenmistir (Sekil 4.31). Bu durum K1'in piroliz

yaglarinda asit bilesiklerini ketona doniistiirmek igin dekarboksilasyon reaksiyonlarini
hizlandirdig1 seklinde yorumlanabilir. Katalitik piroliz yaglarinda ¢ok az veya hig asit
bileseni olmamasi da bu arglimani desteklemektedir.

Calisilan tim sicakliklar icin piroliz yaglarinda en yiiksek pik alanma sahip bir
baska organik bilesik 9-Octadecenoic acid (Z) methyl ester’dir (Metil oleat). Bu bilesik
oleik asidin karboksi grubunun metanol ile kondenzasyonundan olusur ve yag asidinin
bir metil esteridir. Oleik asit, zeytin ve zeytinyaginda bulunan ana bilesiklerden biri
oldugundan, piroliz iglemi sirasinda metil oleat olusumu beklenen bir sonugtur. Ayrica,
bu bilesigin piroliz yagindaki yiizdesi, ¢aligilan tiim sicakliklar i¢in %10 K1 dozundan
itibaren azalmistir (Sekil 4.31). Metil oleat, deterjanlar, mumlar, stabilizatorler,
kauguklar, kurutma yaglart yapmak i¢in birgok endistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica kozmetik sektoriinde emiilsiyonlastirici, plastiklestirici madde
ve deri sektoriinde yaglayict madde olarak kullanilmaktadir (URL 4-2).

“Heptadecane, Pentadecane, Hexadecanoic acid methyl ester ve Olealdehyde
dimethyl acetal” bilesikleri 300°C igin %O0K1 dozajinda gbzlenmemesine ragmen,
400°C,500°C,600°C ve 700°C piroliz sicakliklarinin tiim kosullarinda yiiksek orana
sahiptir (Cizelge 4.12). Bu da bu organik bilesiklerin K1 sayesinde daha diigiik
sicakliklarda tiretilebilecegini ve K1’in katalitik etkisini agik¢a gostermektedir. Piroliz
esnasinda N-dekan bilesikleri (Heptadecane ve Pentadecane) hidrojenasyon,
dekarboksilasyon ve hidrokraking reaksiyonu ile oleik asitten olusan bilesiklerdir (Sekil

4.32). Bu sebeple, K1 katalizori ile bu bilesiklerin yiizdesindeki artis, K1 katalizoriiniin

dekarboksilasyon ve hidrokraking reaksiyonlan iizerinde bir etkive sahip olmasiyla

iliskilendirilebilir (Sekil 4.32) (Edeh vd., 2019). Heptadecane, deterjan veya protein

iretimi, klorlama reaksiyonlari, hidrokraking prosesleri icin stok gibi g¢esitli
uygulamalarda kullanilabilir (Schmidt ve digerleri, 2014). Pentadecane ise, miirekkep,
yag giderme ve organik madde sentezi igin ¢oziicii olarak yaygmn olarak
kullanilmaktadir (Schmidt ve digerleri, 2014). Heptadecane ve Pentadecane’in yani sira
OP’nin hem katalitik hem de katalitik olmayan piroliz yaglarinda alkan gruplarinin
cesitliligi olduk¢a fazla olmasina ragmen, dizel yaginin da igerdigi diger n-alkan
bilesikleri (octadecane ve nonadecane gibi) (Muhammad vd., 2015) ¢ogunlukla K1'in
kullanildig1 piroliz yaglarinda gézlenmistir (Cizelge E2.1). Bu bulgu literatiirdeki
OP’nin katalitik piroliz sonuglariyla da ortiismektedir. Hani ve Hailat (2016) OP’nin
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zeolit ile katalitik piroliz deneyleri sonucunda, katalizor ile elde edilen yagda n-alkan
bilesiklerinin daha fazla oldugu gozlemislerdir. Katalitik piroliz yaglarinda yiiksek
alana sahip olan Hexadecanoic acid methyl ester ise aroma maddeleri, yumusatici ve cilt
bakim maddesi olarak kullanilabilir (URL 4-3).

OH  Oleik asit

O =CAANASNNN

Hidrojenasyon

Stearic acid
0 =C—CHy(CH,) 5

-E Dekarboksilasyon

3

n-Heptadecane CH
HsC AN TP
fl Hidrokraking

x
H-C Pentadecane+CO,
3 g 7CHy4

Sekil 4.32. Piroliz prosesinde n-decane bilesiklerinin muhtemel olusma reaksiyonlar1 (Edeh vd., 2019°den
uyarlanarak hazirlanmistir.)

OP lignoseliilozik biyokiitlesinin K1 ile pirolizinden elde edilen piroliz
yaglarinda en ¢ok gdzlenen alkan bilesikleri Octane (CsHis), Nonane (CsH20), Decane
(CioH22), Hendecane(C11H24), Dodecane (Ci2Hz6), Tetradecane (Ci4Hso), Cyclohexane
eicosyl (CaeHs2), Cyclododecane (C12H24), Pentadecane (CisHs2), Hexadecane (CieHza)
ve Heptadecane (Ci17Hs36)’dir. Belirtilen alkan bilesikleri birkag¢ piroliz kosulu harig tiim
OP+K1 piroliz yaglarinda gozlenmistir (Cizelge E2.1). Piroliz yaglarindaki diger alkan
bilesikleri ise Cyclohexane 1,2-diethyl-3-methyl (Ci1H22), Nonadecane (Ci9Hao), 9-
Cyclohexylnonadecane (CzsHs2), Heptane (C7His), Decane, 3-chloro (CioH2:Cl),
Cyclopentane, decyl (CisHzo), Cyclohexane, decyl (CieHz2), Tridecane (CizHzsg),
Octadecane (CigHsg), Cyclohexane nonadecyl (CazsHso), Cyclohexane, 1,2,3-trimethyl
(CoH18), Undecane’dir (C11H24). Piroliz yaglarinda gézlenen en diisiik karbon sayis1 7
(C7), en yiksek karbon sayisi 26 (C26) olsa da alkan bilesiklerinin ¢ogunlugunun
karbon sayist 7(C7)-17(C17) araligindadir (Cizelge E2.1). Cyclohexane eicosyl, 9-
Cyclohexylnonadecane ve Cyclohexane nonadecyl gibi yiiksek karbon sayisina sahip
alkan bilesikleri ise ¢ogunlukla sikloalkan gruplaridir. OP’nin K1 ile karigimlarinin
pirolizinden elde edilen piroliz yaglarinda bulunan bir diger alifatik grup ise alkenlerdir.
Piroliz yaglarinda cogunlukla go6zlenen alken bilesikleri 1-Nonene (CoHig), 1-
Tetradecene (CisH2s), 1-Nonadecene (CioHsg), 1-Hexadecene (CisHs2),1-Heptene
(C7Hi4),1-Octene (CsHig), 1-Undecene (CiiH22), 1-Heptadecene (Ci7Hs4)’dir (Cizelge
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E2.2). Katalitik piroliz yaglarindaki alken bilesiklerinin gesitliligi alkanlara gore daha
azdir ve GC analizine gore, katalitik piroliz islemi sirasinda elde edilen bilesiklerin
agirlikli olarak doymus alifatik yapilar oldugu sonucuna varilabilir. Bu durum,
doymamis alifatik hidrokarbon sinifinda olan alkenlerin (olefinlerin) doymus
hidrokarbonlara (alkanlara) doniistiiriilmesine dayandirilabilir (Hani ve Hailat, (2016).
Piroliz yaglarinda alkan ve alken bilesiklerinin varligt GC-MS analizinin yani sira FTIR
analizi ile desteklenmistir (Sekil 4.33). OP’nin 300°C (%0-30K1 dozlarinda),400°C
(%0-50K 1 dozlarinda), 500°C (%0-50K1 dozlarinda), 600°C (%0-40K1 dozlarinda) ve
700°C (%0-40K1 dozlarinda) beklemesiz piroliz sicakliginda elde edilen yaglarin FTIR
spektrumlarinda 2920-2850 cm™'de gériilen ¢ift bant alkan C-H gerilmesine aittir ve bu
bandin siddeti %10 K1 dozunun 300-700°C beklemesiz piroliz sicakliginda elde edilen
yaglarda artmustir. 300°C pirolize gore diger sicakliklarda daha fazla katalizér dozu
araliginda bu bandin gozlenmesi piroliz sicakliginin artmasi ile alkan olusumunun
artmas1 olarak yorumlanabilir. 723-721 cm™’de C sayis1 4 veya daha fazla olan CH i¢in
alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi veya alken C=C egilmesi 300°C, 400°C,
500°C,600°C ve 700°C’nin sirastyla %10-30K1, %0-20K1, %0-40K1, %0-20K1 ve
%0-50K1 dozlarinda goézlenmistir. 300°C beklemesiz piroliz sicakliginda elde edilen
yaglarda 1453-1454 cm™de alkana ait CH. egilmesi de %40-50K1 dozlar1 igin
goriilmemigken, diger tiim sicakliklarin tiim katalizor dozlarinda bu bant gézlenmistir.

OP’nin piroliz yaglarindaki aromatik bilesikler olan benzen ve fenollerde ise
cesitlilik alifatik bilesiklere oranla ¢ok daha azdir (Cizelge E2.3). Benzen grubunda
Benzene methyl (Toluen, C7Hs) ve Benzene ethyl (CgHio) en ¢ok gbzlenen bilesiklerdir.
Diisiik piroliz sicakliklarina kiyasla (300°C ve 400°C), yiiksek sicakliklarda toluen ve
etil benzen daha sik gozlenmistir (Cizelge E2.3). Bu durum, aromatik halkanin
yogunlagsmasina ve yeniden diizenlenmesine yardimci olan hidrojen iiretimi igin daha
yiiksek sicakliklarin daha iyi olmasiyla agiklanabilir (Uzun vd., 2007). Bu durumu
yiiksek piroliz sicakliklarinin (600°C ve 700°C) tiim katalizér dozlarinin FTIR
analizlerinde 885 cm™ civarinda olusan meta siibstitiite benzen halkalarin1 temsil eden
bantlar mevcutken diger piroliz kosullarinin sadece bazilarinda bu bantlarin gézlenmesi
desteklemektedir. Benzenlere kiyasla fenoller OP’nin piroliz yaglarinda daha fazla
gozlenmistir. Farkli piroliz kosulu ve katalizor dozlarinda en ¢ok gozlenen fenol
bilesikleri Phenol 2-methyl (C7HgO), Phenol 4-ethyl-2-methoxy (CoH1202) ve Phenol
2,6-dimethoxy (CgH1003)’dir. Bu bilesiklerin yani sira, Phenol (CsHeO) ve Phenol 3-
ethyl (CsH100) bilesikleri de baz1 piroliz kosullarinda gézlenmistir (Cizelge E2.3).


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C9H12O2
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Sekil 4.33. Saf K1’in FTIR spektrumu ile OP atiginin farkli beklemesiz piroliz sicakliklarinda
elde edilen yaglarinin %0-50 K1 dozu ile degisen FTIR spektrumlari: a) 300°C piroliz sicakligi; b) 400°C
piroliz sicaklig1; ¢) 500°C piroliz sicakligi; d) 600°C piroliz sicakligt; €) 700°C piroliz sicakligt

Fenolik bilesikler Guaiacol tipi (G-tipi), Syringol tipi (S-tipi) ve Fenol tipi (H-tipi)
olmak iizere ii¢ ana kategoride siniflandirilabilir (Shen vd., 2015). OP’nin piroliz
yaglarinda Phenol ve Phenol 2-methyl bilesikleri H-tipi; Phenol 2,6-dimethoxy S-tipi;
Phenol 4-ethyl-2-methoxy G-tipi fenollere 6rnek olarak gosterilebilir. Fenol bilesikleri
K1’in kullanildigi OP piroliz yaglarinda %0K1 piroliz yaglarina kiyasla daha fazla
gozlenmistir. FTIR analizi sonuglar1 da bu bulguyu destekler niteliktedir. 3600 ve 3300
cm? arasinda gozlenen fenole ait O—H gerilmesini gosteren bantlar ¢alisilan tiim piroliz
kosullarinda gozlenmistir ve bu bantlarin  siddeti %40K1 dozu yaglarinin

spektrumlarinda 6nemli derecede artmistir. Dahasi, katalizor kullanilmadan (%0K1)
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elde edilen piroliz yaglarinda 1600 cm™ civar1 aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi
sadece 600°C ve 700°C igin gozlenirken, %5K1 katalizor dozu dahil diger tiim katalitik
piroliz yaglarinda tiim sicakliklarda bu bant gozlenmistir. Bu da katalizor etkisiyle daha
diisiik sicakliklarda aromatik bilesiklerin olustuguna isaret etmektedir. Calisilan tiim
sicaklik ve katalizor dozlarinda (%0K1 dahil) 1226-1221 cm™’de gozlenen bantlar da
yine yag bilesiminde fenollerin oldugunu gostermektedir. K1’in etkisiyle piroliz
yaglarinda fenol bilesiklerinin daha fazla goriilmesi, fenollerin katma degeri yiiksek
kimyasallar olmasi sebebiyle olumlu bir sonugtur. Lignoseliilozik bir atik olan OP’nin
K1 ile katalitik pirolizi esnasinda gergeklesen reaksiyon asamalar literatiirdeki farkli
calismalardan faydalanip, ¢alisma kapsaminda kullanilan atiga uyarlanarak Sekil
4.34’teki gibi olusturulmustur. K1 katalizoriiniin OP pirolizi esnasinda katalitik etki
yapmis oldugu muhtemel asamalar ve reaksiyonlar da yine Sekil 4.34’te gdsterilmistir.
Gorildigt tzere, OP+K1 piroliz yaglarindaki fenol bilesiklerinin biiyiikk bir kismi
OP’nin yapisindaki ligninin birincil ve ikincil piroliz reaksiyonlar1 ile par¢alanmasi
sonucunda olugmaktadir. Piroliz yaglarindaki Phenol 4-ethyl-2-methoxy ve Phenol 2,6-
dimethoxy gibi methoxy fenol tiirleri OP+K1’in pirolizi esnasinda dehidrasyon,
izomerlesme ve dekarboksilasyon gibi ikincil piroliz reaksiyonlart sonucunda
olusmaktadir (Sekil 4.34). Methoxy fenol tiirleri ise demetilasyon reaksiyonu ile fenol
ve alkilfenol gruplarina doniismektedir. Calismadaki OP+K1 piroliz yaglarinda bulunan
Phenol 2-methyl ise alkilfenol tiirlerine 6rnek gosterilebilir (Cizelge E2.3). Bu fenol
tirleri katalitik parcalanma ve H transferi ile OP+K1 piroliz yaglarindaki benzen ve
tiirevi gruplarin olusmasina sebep olmuslardir (Sekil 4.34, Cizelge E2.3).

Piroliz yaglarindaki oksijenli bilesik gruplarindan birisi asitlerdir. OP’nin
katalitik ve katalitik olmayan piroliz yaglarinda en ¢ok gozlenen asit bilesigi Octadec-9-
enoic acid (9-octadecenoic acid) yani bir diger ismiyle oleik asittir (Cizelge E2.3). Oleik
asit tim dogal yag asitlerinin en yaygin olanidir ve hemen hemen tiim lipidlerde
bulunur. Oleik asit zeytinyagiin yapisinda bulunan trigliserit esterlerinde biiyilik
cogunlukla bulunmaktadir (Cho vd., 2010). Dolayisiyla zeytin ve zeytinyaginin
yapisinda bulunan bu asit tiirline birkag piroliz kosulu hari¢ tiim piroliz yaglarinda
rastlamak beklenen bir sonugtur. Butanoic acid (CsHgO-), Hexanoic acid (CsH1202) ve
Cyclohexanecarboxylic acid (CsH11CO2H) oleik asit disinda piroliz yaglarinda gézlenen
diger asit bilesikleridir. Cyclohexanecarboxylic acid piroliz yaginda bulunan

Cyclohexane sikloalkan bilesiginin karboksilik asitidir.
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Sekil 4.34. OP+K1 Katalitik pirolizi i¢in 6nerilen reaksiyon asamalar1 (Zheng vd., 2014; Zadeh vd., 2020;
Wang vd., 2021°den yararlanilarak ¢alismanin Katalitik piroliz reaksiyonlari hazirlanmastir.)
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Lignoseliilozik biyokiitlelerin pirolizi esnasinda asit bilesikleri ¢ogunlukla seliiloz ve
hemiseliilozun pargalanmasi sonucunda ortaya ¢ikarlar. Asitler korozyona neden olur ve
motorda kullanimlar1 zordur. Ayrica polimerizasyon reaksiyonlarini katalize ederek
biyo-yagin stabilitesini bu sekilde azaltirlar. Bu sebeple, piroliz yaglarinda asit
bilesiklerinin az olmasi elde edilen piroliz yaginin kalitesi agisindan o6nemlidir
(Christoforou vd., 2018). Cizelge E2.3’te goriildiigii lizere piroliz yaglarindaki asit
bilesik sayilar1 6zellikle 300 ve 400°C piroliz sicakliklarinda K1 ilavesiyle beraber
azalma gostermistir. K1 ile elde edilen piroliz yaglarinda da yine asit bilesiklerinin
sayist ¢cogu katalizor dozu i¢in oldukca az sayidadir. Bu durum K1 katalizoriiniin
yapisindaki CaCOz’1n piroliz esnasinda bozunmaya baglamasiyla ortaya ¢ikan Ca(OH):
ve CaO bilesiklerinin hemiseliilozda bulunan karboksilik gruplar nétralize etmesine
(Wang vd., 2010) dayandirilabilir.

OP+K1 piroliz yaglarinda alkanlardan sonra en fazla gesitliligin gozlendigi
oksijenli bilesik gruplari alkoller, esterler ve ketonlardir. 1-Dodecanol (C12H260 ), 1-
Decanol (Ci10H220), 1-Undecanol (Ci1H240),1-Octadecanol (CigHsgO), 1-Tridecanol
(C13H280), Tridecanol (Ci3H280), 1-Tetradecanol (Ci14H300), 1-Pentadecanol
(C15H320), 9-Octadecen-1-ol, (Z) (CisH360), 1-Nonadecanol (Ci9H400), 1-
Hentetracontanol (C41Hg4O) ve 9-Heptadecanol (C17H3s0) OP+K1 piroliz yaglarinda en
cok gozlenen alkol bilesikleridir (Cizelge EZ2.4). 1-Dodecanol, 1-Decanol ve 1-


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C12H26O
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C10H22O
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C41H84O
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C17H36O
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Undecanol diigiik molekiiler agirlikli yag alkolleridir ve bir¢cok kullanim alam
mevcuttur. 1-Dodecanol’iin, yani diger bir ismiyle lauril alkoliin, siilfat esterleri yaygin
olarak yiizey aktif madde olarak kullanilmaktadir. 1-Decanol’lin ise metabolit ve protik
¢oziicii olarak roli vardir. 1-Undecanol’da ¢igeksi bir narenciye kokusuna ve yagli bir
tada sahiptir ve yemeklerde tatlandirici bir madde olarak kullanilir (National Center for
Biotechnology Information, 2021). Alkol bilesikleri endiistriyel anlamda birgok alanda
kullanilabildigi i¢in genellikle piroliz yaglarinda istenen bilesikler arasindadir
(Christoforou vd., 2018). OP piroliz yaglarinda da hem %0K1 hem de diger Kl
yiizdelerinin piroliz yaglarinda alkol cesitliligi oldukg¢a fazladir ve bu gesitlilik K1
kullanilmastyla ¢ogu piroliz kosulu i¢in artis gostermistir. Bu durum, piroliz yaglarinin
farkli amaclarda kullanimimi ve yaglardan degerli organik maddelerin geri kazanim
potansiyelini arttirdig1 igin istenen bir sonugtur. Dotriacontylpentafluoropropionate
(CssHesF502), Hexadecanoic acid, methyl ester (Ci7H3402), Hexadecanoic acid, ethyl
ester (CigH3602), 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)- methyl ester(CioH3402) ve 9-
Octadecenoic acid (Z)- methyl ester(Ci9H3602) OP+K1 piroliz yaglarinda en ¢ok
gozlenen ester gruplar1 iken, Propyl methyl ketone (CsH100), 2-Cyclopenten-1-one, 2-
methyl (CeHgO) ve 2-Pentadecanone (CisH300) ise OP+K1 piroliz yaglarinda en ¢ok
rastlanan keton bilesikleridir (Cizelge E2.5). OP yapisindaki seliiloz ve hemiseliilozun
parcalanmasi ile olusan furan ve anhidroseker bilesik gruplart K1 yardimiyla
dekarboksilasyon ve dehidrasyon reaksiyonlariyla parcalanarak piroliz yaglarinda ester
ve keton bilesik gruplarini olusturmuslardir (Sekil 4.34). Yaglardaki oksijenli
bilesiklerin varligmi FTIR analizi sonuclar1 da desteklemektedir. 1708-1704 cm™ civari
keton, kinon, asit, aldehit vb. gruplar1 temsil eden bantlar 300°C hari¢ diger tiim piroliz
sicakliklarinin %0K1 dozunda gozlenmistir. Bu bantlar 300°C,400°C,500°C,600°C ve
700°C piroliz sicakliklari igin sirasiyla %5-30 K1, %0-20 K1, %0-40 K1, %0-20 ve%0-
20 K1 dozlarinda gézlenmistir. Diisiik sicakliklarin diisiik katalizér dozlarinda bile bu
bantlarin gozlenmesi katalizor etkisiyle daha diisiik sicaklikta oksijenli bilesiklerin
olusabildigi seklinde yorumlanabilir. Tiim piroliz sicakliklarinda 1633-1629 cm™’de
tim K1 dozlar (%0-50 K1) i¢in doymamis keton grubuna ait bantlar tespit edilmistir
(Sekil 4.33).

Sekil 4.35°’te OP’nin K1 ile karigimlarinin pirolizi ve OP’nin konvansiyonel
pirolizi sonucunda elde edilen piroliz yaglarindaki organik bilesik gruplarinin
dagilimlart ve toplam sayilar1 verilmistir. Tiim piroliz sicakliklarmin yiiksek K1

dozlarinda (%40 ve %50 K1 dozlarinda) cogunlukla organik bilesiklerin cesitliligi


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C35H65F5O2
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C6H8O
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C15H30O
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azalma gostermistir. Fakat en belirgin fark 300 ve 400°C piroliz sicakliklarinin %40 ve
%50 K1 dozlarinda goézlenmistir (Sekil 4.35). Bu durum 300 ve 400°C piroliz
sicakliklarda hem OP’nin bozunmasinin tam gerg¢eklesmemesi hem de toplam piroliz
kiitlesinde OP miktarinin az olmasi ile agiklanabilir. %0-20 K1 dozlarinda piroliz
sicakliginin artisiyla beraber piroliz yagindaki organik bilesik ¢esitliliginde ¢ok fazla bir
fark gozlenmezken, %30-50 K1 dozlarinda belirgin bir fark ortaya ¢ikmustir (Sekil
4.35a). 300 ve 400°C piroliz sicakliklarinda %30, %40 ve %50 K1 dozlarinda bilesik
cesitliligi daha yiiksek sicakliklara kiyasla oldukg¢a diisiiktiir. OP’nin tek basina
pirolizine gore kiyasla K1 ilavesinin belirtilen piroliz kosullari hari¢ cogu deney kosulu

i¢in organik bilesiklerindeki ¢esitliligi arttirdig1 belirtilebilir.
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Sekil 4.35. OP’in beklemesiz piroliz yaglarinda bulunan organik bilesiklerin (a) katalizor
dozuyla degisimi, (b) sicaklikla degisimi, (¢) OP+K1 piroliz yaglarinin farkli katalizér dozlarindaki
renklerinin kiyaslanmasi, (d) OP+K1 piroliz yaglarinin katran ve sivi fazlarinin kiyaslanmasi
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= Katran (cm) » Stvi (cm)

Beherdeki yitkseklik (cm)
)

1 %20 K1 %30 %
Piroliz kosulu d

Sekil 4.35. (devam) OP’in beklemesiz piroliz yaglarinda bulunan organik bilesiklerin (a) katalizor
dozuyla degisimi, (b) sicaklikla degisimi, () OP+K1 piroliz yaglarinin farkl: katalizér dozlarindaki
renklerinin kiyaslanmast, (d) OP+K1 piroliz yaglarinin katran ve sivi fazlarinin kiyaslanmasi

OP+K1 piroliz yaglarinin GC-MS taramalarinin yani sira K1’in piroliz yaglari
tizerindeki etkisi gorsel olarak da incelenmistir. Piroliz yaglari 100 mL’lik ¢ap1 5.5 cm
olan beherlere bosaltilarak, gorsel olarak kiyaslanmistir (Sekil 4.35c). OP+K1 piroliz
yaglar1 daha agir molekiil agirligina sahip bilesiklerden olusan “katran” ve daha hafif
bilesiklerden olusan “siv1” kisim olmak tizere 2 farkli kisitmdan meydana gelmektedir
(Sekil 4.35c). Piroliz yaglarindaki katran ve sivi fazlarinin beherlerdeki yiikseklikleri
okunmus ve bu degerler grafige aktarilmistir (Sekil 4.35d). OP’nin K1 ile pirolizinden
elde edilen piroliz yaglarinda katran yiiksekligi katalizorsiiz piroliz yaglarina oranla
daha distiktir (Sekil 4.35d). Yine katalizor orani arttik¢a da ¢ogu piroliz kosulu igin
yaglardaki katran orani azalmistir. Bu durum Sekil 4.35¢’de de fark edilmektedir. Daha
yuksek katalizér dozlarinda piroliz sivilarinin renkleri daha agik turuncu-sar1 gibiyken

diisiik katalizor dozlarinda bu renkler daha koyudur (Sekil 4.35¢). Sonug olarak, OP+K1

piroliz vaglarinin hem GC-MS tarama sonuclarina gére hem de gorsel bulgulara gore
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K1’in OP’nin pirolizi esnasinda katalitik bir etki gosterdigi ve vagdaki agir molekiilli

vapilar1 daha kisa zincirli, hafif organik bilesiklere donustiirdiigu belirtilebilir.

4.4.5. OP+K1 beklemesiz piroliz gazlarimin karakterizasyonu

Piroliz gazlarinda bulunan organik yapilar

Piroliz gazlarinda bulunan organik bilesikler GC-MS analizi ile belirlenmistir.
Ek 3’de OP atiginin %0-50 araligindaki K1 dozlar1 ve 5°C/dk 1sitma hizinda 300-700°C
piroliz sicakliklart arasinda elde edilen piroliz gazlarindaki organik bilesiklerin dagilimi
verilmistir. Organik bilesik fraksiyon tablolari, farkli piroliz kosulu ve katalizoér dozu
kullanilarak elde edilen piroliz gazlarinin en az 3 tanesinde ortak olarak gozlemlenen
organik bilesikler segilerek hazirlanmistir. Dahasi, Sekil 4.36'da tiim piroliz
sicakliklarinda ve Kkatalizor dozlarinda elde edilen piroliz gazlarinin GC-MS
kromatograminda pik alani yiizdesi 0,5’ten biiyiik olan organik bilesiklerin dagilima,
Cizelge 4.13’de ise bu grafige gore ylizdesi yiiksek olan bilesikler tizerinde katalizoriin
etkisi kiyaslanmustir.

OP+K1 piroliz gazlarinda alkan, alken, keton, ester, terpen, benzen ve alkol
bilesikleri bulunmaktadir. OP+K1’in piroliz gazlarindaki organik bilesik ¢esitliligi
piroliz yagina kiyasla daha azdir. Piroliz gazlarinda en ¢ok bulunan organik bilesikler
alkan ve alken alifatik bilesikleridir. Hexane 3-methyl (C7His), Heptane (C7Hus),
Cyclohexane methyl (C7H14), Cyclopentane ethyl (C7H1), Octane (CgHas),
Cyclohexane 1,3,5-trimethyl (CoHi6) ve Decane (CioH22) piroliz gazlarinda en ¢ok
gozlenen alkan bilesikleri iken; 1-Hexene 2-methyl (C7H14), 1-Heptene (C7Hu4), 2-
Heptene (C7Hu4), Cyclohexene 3-methyl (C7Hi2), 1-Heptene 2-methyl (CgHis), 1-
Octene (CgHi) ve 1-Octene 3-ethyl (CioH2o) piroliz gazinda en ¢ok bulunan alken
bilesikleridir (Cizelge E3.1, E3.2). OP+K1 piroliz gazlarinda normalde fiziksel
karakteristigi sivi faz olan alifatik bilesiklerin gbzlenmesi, piroliz reaktoriinden ¢ikan
sicak akigkan fazin, sivi yakalama kaplarinda yogunlastirilip yakalanamayan kisminin

gaz faza gecmis olmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 4.36.0P+K1 piroliz gazlarinda alan yiizdesi 0,5’ten biiyiik olan organik bilesiklerin kiyaslanmasi
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Cizelge 4.13. Piroliz gazlarinda bulunan organik bilesiklerin pik alan yiizdelerinin kiyaslanmasi (Yiiksek
oran: pik alani 1-10 arasinda degisen bilesikler; Orta seviye oran: pik alani 0,1-1 arasinda degisen

bilesikler
Sicaklik 300°C 400°C 500°C 600°C 700 °C
-1 Heptene -1 Heptene
Biitiin -1 Heptene -1 Hentene -1 Octene -1 Octene
piroliz -1 Octene 3-ethyl 10 P -1 Octene 3 ethyl -1 Octene 3 ethyl -1 Heptene
-1 Octene
kosullarinin -2-Pentanone -1 Octene 3-ethvl -2-Heptene -2 Heptene -1 Octene
piroliz 3[(acetyloxy)meth _Benzene meth yl -2 Pentanone, 3 -2 Pentanone -1 Octene 3 ethyl
gazlarida yl] 3,4 _Disulfide Y [(acetyloxy)methyl  3[(acetyloxy)methy -2 Heptene
oram yiiksek dimethyl(.+-.) ; ' ]-3,4-dimethyl (.+-)  1]-3,4-dimethyl(.+)- -Octane
: dimethyl L L
olan organik -Octane _Octane -Disulfide, -Disulfide,
bilesikler -1 Octene dimethyl dimethyl
-Octane -Octane
Sadece
katalitik
piroliz iy -Heptane
gazlarinda . Pln(_ene A -Heptane -Disulfide,
.. -Pinene alpha -Dimethyl : .
oram yiiksek trisulfide -Pinene alpha dimethyl
olan organik -Benzene methyl
bilesikler
Sadece
katalitik
piroliz -2 Pentanone
gazlarinda ) 3[(acetyloxy)meth _ -Dimethyl
oram orta yl]-3,4-dimethyl trisulfide
seviyede (+-)
olan organik
bilesikler
Biitiin
Ko F::lrlc:llll‘lznln -1,3-Heptadiene
ot 2,3 dimethy
piroliz
azlarmda ) -Cyclohexane
g methyl
orani orta .
. -Dimethyl
seviyede trisulfide
olan organik
bilesikler

Piroliz gazindaki alifatik bilesiklerden “1-Heptene (C;H14), 1-Octene, Octane

(CgH1s) and 1-Octene 3-ethyl (CioH20)” tiim sicaklik ve tiim katalizér dozajlar1 i¢in GC-

MS analizinde en yiiksek alana (%) sahip bilesiklerdir (Cizelge 4.13). Bu organik
bilesiklerin hepsi diinyada genis kullanim alanina sahiptir. 1-Heptene tatlandirici, boya,
yag gibi maddelerin sentezinde kullanilabilir (URL 4-4). Tim sicakliklarda ¢ogunlukla
katalitik piroliz gazlarinda 1-Heptene bilesiginin alan yiizdesi katalitik olmayan piroliz
gazlarina kiyasla daha fazla bulunmustur (Sekil 4.36). 1-Octene yiizey aktif madde,
plastiklestirici, organik sentez ve polietilen iiretiminde kullanilabilir (URL 4-5). Octane
benzinin ana bilesenlerinden biridir, ugucu ve ¢ok yanicidir. Solvent, inceltici, motor
yakitlart i¢in antiknock ajan, tasiyici solvent, Kopiik sisirme ajani gibi birgok farkli
alanda kullanilabilir (URL 4-6). Diger organik bilesiklere kiyasla 1-Octene 3-ethyl
imalat sektoriinde daha az kullanim alanina sahiptir. Bunlara ilaveten, Heptane bilesigi
de 600 ve 700°Cmin katalitik piroliz gazlarinda yiiksek alan yiizdesine sahiptir ve

incelenen tiim piroliz sicakliklart i¢in %0 K1 katalizér dozunun piroliz gazlarinda bu
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organik bilesik tespit edilmemistir (Sekil 4.36, Cizelge 4.13). Heptane oldukca
yanicidir, bu nedenle yakit olarak kullanim da dahil olmak iizere bir¢ok endiistride
kullanilabilir. Ayrica oktan derecesi, solvent, organik sentez (URL 4-7) tayini igin
standart olarak kullanilabilir.

Piroliz gazlarinda alifatik bilesikler disinda gozlenen diger bilesikler keton,
ester, terpen, benzen ve alkoldiir. 2-Hepten-4-one 2-methyl (CgH140) ve 2-Pentanone 3-
[(acetyloxy)methyl]-3,4-dimethyl (C10H1803) gazlarda en ¢ok gozlenen keton
bilesikleridir. Gazlarda g6zlenen ester bilesikleri oldukga azdir (Cizelge E3.3). Pinene
alpha (C1oH1s6), Pinene beta (C10H16) ve Limonene (CioHze) piroliz gazlarinda gbzlenen
baglica terpen bilesikleridir. Piroliz gazlarinda goézlenen terpen bilesikleri nispeten
yiiksek fiyatlar1 ve kimya, gida, kozmetik, ilag, koku, aroma ve biyoteknoloji
endiistrilerindeki genis uygulamalari nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir. a-Pinenenin
ekonomik olarak umut verici biyobazli kimyasallari tanimlayan bir ¢aligmada gelecek
vaat eden bir kar marjina ulasma potansiyeline sahip oldugu belirtilmistir (URL 4-8).
Dahas1 Amerika pazarinda saflik diizeyine bagli olarak a-Pinenenin satis fiyatlar1 45 ile
13800 $/kg arahginda degismektedir (URL 4-8). OP'nin Kkatalizorsiiz (%0 K1)
pirolizinden elde edilen piroliz gazlarinda a-Pinene bulunmamasina ragmen, OP+K1'in
piroliz gazlarinin ¢ogunda tespit edilmistir (Sekil 4.36, Cizelge 4.13).

Benzen grubunda Benzene ethyl ve Benzene methyl (Toluen) ¢ogu piroliz
kosulunda gozlenmistir (Cizelge E3.3). Terpenlere benzer sekilde gazlarda bulunan
benzen gruplart da sektérde olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Toluenin ana kullanimi,
oktan oranlarmi iyilestirmek i¢in benzine eklenerek kullanilmasidir. Toluen ayrica
benzen liretmek i¢in ve boyalarda, kaplamalarda, sentetik kokularda, yapistiricilarda,
miirekkeplerde ve temizlik maddelerinde ¢oziicii olarak kullanilir. Toluenin kullanildig:
sektor sayisinin fazla olmasinin yanmi sira ekonomik degeri de oldukga yiiksektir.
Kiiresel toluen pazar1 2016 yilinda 21 Milyar ABD dolar1 degerine ulasirken, pazarin
2022 yilina kadar 28 Milyar ABD dolarindan fazla bir degere ulasmasi ongoriilmektedir
(URL 4-9).

Sekil 4.37°de OP’in katalitik ve konvansiyonel piroliz gazinda bulunan organik
bilesiklerin katalizor dozuyla ve sicaklikla degisimi gosterilmistir. Biitiin katalizor
dozlarinda piroliz gazlarmin ¢ogunu alifatik bilesikler olusturmustur. OP+K1 piroliz
yaglarina benzer sekilde piroliz gazlarinda da hem alifatik hem de diger bilesik
sayilarinda %40 ve %50 yiiksek katalizér dozlarinda ¢ogunlukla diger K1 dozlarina
kiyasla bir azalma gergeklesmistir (Sekil 4.37a, b). Yiiksek K1 dozlarinda piroliz edilen
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OP miktarinin yeterli olmamasi ve ortamda OP’nin yeterli dl¢iide parcalanabilmesi igin
gereginden fazla katalizor olmasit hem piroliz yaglarinda hem de piroliz gazlarinda
gozlenen ¢esitlilik azalmasini agiklayabilir. OP+K1 piroliz gazlarindaki alifatik gruplar
kiyaslandiginda, ¢ogu piroliz kosulu i¢in doymamus alifatik olan alken gruplarindaki
cesitliligin alkanlara kiyasla daha fazla oldugu sdylenebilir. Dahasi ¢ogu piroliz kosulu
icin alken sayist sicaklikla beraber artig gostermistir. Bu durum sicaklikla beraber
boliinme reaksiyonlarinin artmasina ve daha fazla alken bilesigi olusmasina
dayandirilabilir. Benzer sekilde farkli aragtirmacilar tarafindan da ¢ogunlukla alken
bilesik ¢esitlerinin piroliz gazlarinda alkanlardan daha fazla oldugu ve sicaklik artiginin
alken ¢esitliligini arttirdigi vurgulanmistir (Miskolczi ve Czégény, 2016; Xue, 2017).
Diger organik bilesikler i¢in (keton, ester, terpen, benzen ve alkol) katalizér dozu ve
sicaklikla net bir degisim gozlenmemistir.

Sekil 4.38°de OP+K1 beklemesiz piroliz gazlarinin yogunluklar1 kiyaslanmistir.
Gaz yogunluk bulgulart GC-MS analiz sonuglariyla birlikte degerlendirilmistir. Gaz
yogunluklar1 gazlarin bilesimindeki karbon sayilariyla yakindan iligkili oldugu ig¢in
pirolitik parcalanmanin gaz bilesimine yansimast ve bunun da gaz yogunlugunu
degistirmesi muhtemeldir. OP+K1 piroliz gazlarinda da hem alifatik hem de diger
bilesik sayilarinda %40 ve %50 yiiksek katalizor dozlarinda c¢ogunlukla diger Kl
dozlarina kiyasla bir azalma gerceklesmistir. Ilgili boliimlerde detaylari sunulan bu
bulgular Sekil 4.38 ile degerlendirildiginde yiiksek piroliz sicakliklarinda gaz
yogunluklariin diistiigli ve kararli hale dontistiigii, bunun da gazin bilesiminde biiyiik
molekiillii yapilarin kiigiik molekiillii yapilara par¢alanmasi ile saglandigi goriilmiistiir.
500°C ve {istii katalitik piroliz sicakliklarinda gaz {iriin yogunluklar1 daha kararli halde

ve yaklasik 1-2 g/L araligindadir.
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Sekil 4.37. OP’in katalitik ve konvansiyonel piroliz gazinda bulunan organik bilesiklerin katalizor
dozuyla (a) ve sicaklikla (b) degisimi

Piroliz gaz yogunhigu,g/L
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Piroliz kosulu

Sekil 4.38. OP katalitik pirolizinden elde edilen piroliz gazlarmin yogunluklarinin kiyaslanmasi

OP katalitik pirolizinde gozlenen diger bir bulgu, en disiik gaz yogunlugunun
500°C pirolizde %40, 600°C pirolizde %30 ve 700°C pirolizde %20K1 dozunda
bulunmus olmasidir. Bu bulgulardan biyokiitle pirolizinde KI1’in yiiksek dozda
kullanim1 ile daha diisiik Sicaklikta piroliz, veya K1’in daha diisik dozda
kullanildiginda daha yiiksek sicaklikta piroliz 6nerilebilmektedir.

Calisma kapsaminda CaCOgz bazli K1’in kullanildig1 katalitik piroliz akigkan
tiriinlerinde Benzene ethyl ve Benzene methyl (Toluen) bilesikleri neredeyse tiim piroliz
kosullarinda gozlenmistir. Dahasi bu bilesikler bir¢ok farkli sektorde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu sebeplerle ¢alisma kapsaminda akiskan fazdaki geri kazanilabilir
BTEX konsantrasyonlarinin K1 ile degisiminin kiyaslanmasi igin segilen piroliz

kosullarinda kantitatif analizler gergeklestirilmistir.
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4.4.6. OP+K1 beklemesiz katalitik piroliz akiskan fazinda BTEX Kkantitatif

analizleri

Benzen-toluen-etilbenzen-ksilen (BTEX) bilesikleri endiistriyel proseslerde
regineler, boyalar, pestisitler igin solvent ve kimyasal onciiler olarak genis kullanimlari
nedeniyle oldukg¢a degerlidir (Wang vd., 2020). Benzen, plastik {iretimi ve baska birgok
alanda kullanilan aromatik monomerlerin sentezinde baslangi¢ maddesi olarak onemli
bir aromatik halkadir. Plastikler, sentetik deterjan, yakitlar, boya vb. tiretiminde yaygin
kullanilan bir organik solventtir. Toluen, oktan oranlarmi iyilestirmek i¢in benzine
eklenerek kullanilir. Toluen ayrica benzen iiretmek igin ve boyalarda, kaplamalarda,
sentetik kokularda, yapistiricilarda, miirekkeplerde ve temizlik maddelerinde ¢oziicii
olarak kullanilir. Toluenin kullanildigi sektér sayisinin fazla olmasinin yani sira
ekonomik degeri de oldukca yiiksektir. Etilbenzen, benzin oktan artirici, olarak
kullanildig1 gibi pestisit, seliilloz asetat, sentetik kauguk, boyalar ve miirekkepler gibi
birgok iriin iiretiminde ve dogalgaz sentezinde kullanilan bir kimyasaldir. Ksilen,
kimya ve petrokimya endiistrilerinde, plastik tiretiminde solvent olarak kullanilir, en
onemli olumsuz etkisi ozon ile reaksiyona girerek iklim degisikligine katkisidir. Bu dort
bilesigin en Onemli Ozellikleri bir arada bulunmalari ve birbirlerinin iiretiminde
kullanilabilmeleridir. Endiistriyel {iretim olarak yaygin kullanilan ve degerli hammadde
niteligi tastyan BTEX kolaylikla uguculasan, renksiz, su ile karigmayan, diger
solventlerle karisabilen, kolay alev alabilen, karakteristik belirgin kokuya sahip
monoaromatik hidrokarbonlardir. Bu solventler ayn1 zamanda i¢ ve dis ortam hava
kirliligine sebep olabilen, oldukga kanserojen nitelikte hidrokarbonlardir. Kisacasi,
kontrol altindayken ekonomik deger, c¢evreye salindiginda biiyiik maliyetli ¢6ziim
gerektiren problemler olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

BTEX bilesikleri damitma yontemleri kullanilarak piroliz triinlerinden kolay
ayrilabilen, farkli kaynama noktalarma sahip bilesiklerdir (Da Silva vd., 2021). Bu
kimyasallarin ana kaynaginin petrol endiistrisi oldugu diisiiniiliirse, sifir emisyonlu yesil
kimyasallar elde etme siireci olarak katalitik pirolizin 6nemli bir proses oldugu
vurgulanabilir. Son yillarda literatiirde alternatif BTEX kaynaklar1 arayisi artmistir
(Gaurh ve Pramanik, 2020). Polimerik sentetik organikler olan plastikler, dzellikle de
aromatik yapili plastikler termokimyasal proseslerde o6nemli BTEX kaynagidir.
Lignoseliilozik biyokiitleler ise igerdikleri lignin yapilarindan dolay1 piroliz islemi ile

aromatik bilesikleri olusturma potansiyeline sahip biyokiitleler arasindadir. Piroliz
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sirasinda elde edilen aromatik bilesiklerin segiciligini artirmak igin aragtirmacilar gesitli
katalizorleri (6zellikle zeolit) katalitik piroliz i¢in ¢alismiglardir (Luo vd., 2019; Gong
vd., 2021). Pan vd., (2021) ¢alismalarinda atik lastiklerin katalitik pirolizi ile BTEX
kazanimi i¢in ¢inko yiiklenmis piroliz kokunu katalizor olarak kullanmis ve bu yontemi
umut verici ve sirdiriilebilir bir yaklasim olarak rapor etmislerdir. Benzer sekilde
atiklarin katalitik pirolizi ile BTEX kazaniminda baska katalizorlerin (6rn. zeolit) yer
aldig1 yeni ¢alismalar mevcuttur (Wang vd., 2020). Buradan da piroliz koklarinin da yer
aldig1 inorganik katalizorlerin bu tiir degerli bilesen kazanimi i¢in giderek onemi artan
bir uygulama oldugu anlasilmaktadir. Lazdovica ve Kampars yaptigi calismada (2017),
katalizor olarak CaCO3 kullaniminin gazlardaki aromatik ve toluen miktarin1 arttirdigini
ve kalsiyumlu katalizorler arasinda aromatik yapi miktarini en c¢ok etkileyen
katalizorlerden birinin CaCO3z oldugunu vurgulamislardir.

Normalde fiziksel karakteristigi sivi faz olan bu benzen tiirlerinin kolay
ucuculasan aromatik hidrokarbonlar olmasi (VOC) sebebiyle maruziyeti kansere yol
acan ciddi riskli hava kirleticileri olarak da anilmaktadir (Skrbic vd., 2020), yani ayn
anda sivi ve gaz fazda bulunabilmektedirler. Bu ¢alismada da pirolizin hem sivi hem
gaz fraksiyonlarinda gézlenmesi, piroliz reaktdriinden ¢ikan sicak akiskan fazin, kismen
stvi yakalama kaplarinda yogunlastirilip ugucu kisminin da gaz faza gegmis olmasiyla
aciklanabilir. Bazi literatiir arastirmalari da piroliz gazlarinda benzen bulunmasini
destekler niteliktedir (Grause vd., 2004; Du vd., 2016).

OP+K1 kanigimlarinin farkli katalizor dozlarinin farkli piroliz  sicakligi
kosullarinda pirolizi sonrasinda akiskan fazdaki BTEX konsantrasyonlari hizmet alimi
ile ODTU-PAL laboratuvarinda kantitatif olarak 6lciilmiis ve kiitle dengesi
hesaplamasiyla piroliz edilen birim atik kiitlesi i¢in iiretilen BTEX miktarina (mg/kg)
dontstiriilmiistiir (Sekil 4.39). En yiiksek konsantrasyon degeri toluende gozlenirken,
diger aromatiklerin Konsantrasyon degerleri birbirine yakindir. Biyokiitlenin hem
katalitik hem de konvansiyonel piroliz kosullarinda akiskan fazda en yiiksek BTEX
konsantrasyonunun toluene ait olmasi literatiirdeki diger caligmalarla da ortiismektedir
(Kim vd., 2013; Luo vd., 2019; Khudhair vd., 2022). Literatiir agirlikli olarak GC pik
ylzdeleri lizerinde BTEX kiyaslamasi rapor etmektedir. Bu calismadaki kadar somut
olgekte mg/kg olarak BTEX analiz edilen ve kiyaslama yapilan biitiinsel bir ¢alismaya

rastlanmamuistir.
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Sekil 4.39. OP+K1 katalitik piroliz denemelerinden segilen piroliz sicakligi ve K1 dozu kosullarinda
piroliz edilen birim atik kiitlesi igin akigkan fraksiyonlarda geri kazanim potansiyeline sahip BTEX
miktarlart

OP pirolizinde oncelikle dikkat ceken bulgu K1 kullanilmayvan 600°C’de

konvansiyonel pirolizde biitiin BTEX bilesiklerinin en viiksek kiitlesel konsantrasyonda

olmasidir (toplamda 550.6 mg/kg). Bu kosul istisna tutuldugunda geriye kalanlarin

BTEX konsantrasyonlar1 %10K1 kullanildiginda daha viiksektir ve maksimum

degerden sonraki en viiksek degerler %10K1-400-500°C kosullarinda goriilmektedir
(Sekil 4.39). Piroliz isleminin 400 ve 500°C’de gergeklestirilmesi 600°C’ye kiyasla

daha az enerji tiiketimine sebep oldugu i¢in katalitik piroliz prosesinde bu bilesikleri
daha diistik sicakliklarda daha yiiksek miktarda elde edebilmek 6nem arz etmektedir.
400 ve 500°C sicakliklarda K1 dozunun %40’a ¢ikarilmasiyla beraber konsantrasyonlar
diisiis gostermistir ve %10 K1 dozu ile katalitik pirolizde elde edilen konsantrasyondan

daha diisiik, konvansiyonel pirolizde iiretilenlere yakin bir deger elde edilmistir. Piroliz
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sicakligmin artmasiyla beraber baz1t BTEX kiitlesel konsantrasyonundaki artis aromatik
halkanin yogunlagsmasina ve yeniden diizenlenmesine yardimci olan hidrojen iiretimi
icin daha yiiksek sicakliklarin daha iyi olmasiyla agiklanabilir (Uzun vd., 2007).
OP+KZ1’in piroliz triinlerinin kalitatif GC-MS bulgularinda da benzer sonuglara
rastlanmistir ve kalitatif analiz sonuglari da sicaklikla gbzlenen bu artis1 destekler
niteliktedir.

Bu boliimde hem yag hem gaz akiskan fraksiyonlarin her ikisinde de bu grup
bilesiklerin oldugu ve OP ve OP+KI1 piroliz iiriinlerinden BTEX kazaniminin

saglanabilme potansiyeli ortaya konulmustur.Yag ve gaz fraksiyonlarin her ikisinde de

bulunan BTEX bilesiklerinin bu boliimde sunulan toplam miktarlarinin kazanimi icin

piroliz reaktoriinden cikan akiskan faz icin ayn bir yogunlastirma ve sivi yakalama

islemine gerek olmadig1 cikarimi vyapilmaktadir. Geri kazanim islemi icin yine bir

ucuculastirma gerekeceginden piroliz reaktoriinden cikan akiskan fazi vogunlastirmanin

yapilmamasi bu calisma sonucu olarak dnerilmektedir. Bu uygulama ile ayni zamanda

piroliz sistemlerinde 6nemli bir enerji ve maliyet harcamasi olan sogutma isleminden de
tasarruf edilecegi i¢in elde edilen iiriinlerin diisiik karbonlu olma niteligini ¢ok daha tist
seviyeye c¢ikaracagi Ongorilmektedir. Bunun maliyet ve verimlilik analizi de bu

calismanin devaminda yapilabilecek arastirma ¢alismalari niteliginde onerilmektedir.

4.4.6.1. OP+K1 beklemesiz piroliz yag ve gaz iiriinlerinin ileri doniisiim

potansiyellerinin degerlendirilmesi

Calismanin onceki boliimlerinde belirtildigi tizere OP+K1 Kkatalitik piroliz
akigkan fazinda (piroliz yag1 ve gazi) konvansiyonel OP pirolizine kiyasla ekonomik
degere ve ileri doniisim potansiyeline sahip, farkli sektorde ham madde olarak
degerlendirilebilecek birgok organik bilesik bulunmaktadir. Katalitik piroliz yagi ve
gazlarinda ortak ve yiiksek miktarda bulunan organik bilesiklerin eldesi igin tez
kapsaminda calisilan kosullar arasindan Onerilen optimum piroliz kosullar1 ve bu

organik bilesiklerin kullanim alanlar1 Cizelge 4.14’te sunulmustur.
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Cizelge 4.14. OP+K1 piroliz akiskan fazinda bulunan organik bilesiklerin ileri doniisim potansiyelleri

Piroliz yaglar

Organik bilesik

Onerilen piroliz kosulu

Kullanim alani/amaci

Tiim katalizor dozu ve

-Yiizey aktif maddelerin tiretimi,

1-Pentadecanol -Yumusatici,
sicakliklar
-Tatlandirici
Tiim katalizér dozu ve - Tatlandiricr
2-Pentadecanone -Diyabetik yara iyilestirici krem igin aktif
sicakliklar .
bilegen
- Deterjan yapimi,
9-Octadecenoic acid (Z)  Tiim katalizor dozu ve -Mum yapmi,
-Stabilizatorler,
methyl ester sicakliklar
-Kauguk,
-Kurutma yaglari

N-dekan bilesikleri
(Heptadecane,
Pentadecane gibi)

Tium katalizor dozlari,
400,500,600,700°C
piroliz sicakligt

-Deterjan veya protein iiretimi,
-Klorlama reaksiyonlari,
-Hidrokraking prosesleri i¢in stok
-Miirekkep, yag giderme ve organik
madde sentezi igin ¢oziicii

Hexadecanoic acid
methyl ester

Tiim katalizor dozlari,
400,500,600,700°C
piroliz sicakligi

-Aroma maddeleri,
-Yumusatici ve cilt bakim maddesi

Piroliz gazlan

1-Heptene

Tum katalizér dozu ve

-Tatlandirict, boya, yag gibi maddelerin

sicakliklar sentezi
Tiim katalizér dozu ve -Yiizey aktif madde, plastiklestirici,
1-Octene ; VPOTR AP
sicakliklar organik sentez ve polietilen {iretimi
. . -Solvent, inceltici, motor yakitlari i¢in
Tiim katalizor dozu ve . ) o
Octane antiknock ajan, tastyici solvent, kdpiik
sicakliklar . g
sisirme ajani
Tiim katalizor dozlari, -Yakat
Heptane 600,700°C piroliz -Oktan derecesi, solvent, organik sentez
sicakligi tayini i¢in standart
Tiim katalizbr dozlan, -Kimya, gida, kozmetik, ilac, koku
Pinene alpha 300,400,600°C piroliz ya, glcd, 'S 1ag, KoK,
N aroma ve biyoteknoloji endiistrileri
sicakligi
Akiskan faz (Piroliz yag + Piroliz gazi)
-Plastikler, sentetik deterjan, yakitlar,
BTEX %610K1-400,500°C boya, sentetik koku, yapistirict,

miirekkep {iretimi,
- Kimya ve petrokimya endiistrisi

Calisma kapsaminda;

-¢izelgede belirtilen organik bilesiklerin atiktan elde edilmis katalizor (K1) vasitasiyla
elde edilebilmesi,

-atigin digiik karbonlu, siirdiiriilebilir kaynak geri kazanim potansiyeline sahip ve
ekonomik katma degeri olan organik bilesiklere doniistiiriilebilmesi,

-katalizor vasitasiyla ekonomik degeri olan organik bilesiklerin daha diisiik piroliz
sicakliklarinda elde edilebilmesi gibi arastirma bulgulart OP ve mermer ¢amurlariin
simbiyotik olarak, piroliz vasitasiyla ve ileri doniisiim yaklasimiyla degerlendirilmesi

acisindan olduk¢a onemlidir. Piroliz prosesinde isitma igin enerji ve akigkan fazdan
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organik madde kazanimi i¢in maliyet harcamak gerekse de Cizelgede sunulan organik
bilesikleri dogrudan satin almanin da ciddi bir maliyet gerektirdigi unutulmamalidir
(6rnegin a-Pinenenin satis fiyatlar1 45 ile 13800 $/kg araliginda degismektedir). Bu
dogrultuda tez kapsaminda elde edilen piroliz akiskan fazlarindan hammadde kazanimi
icin maliyet ve verimlilik analizi bu ¢aligmanin devaminda yapilabilecek arastirma

calismalar niteliginde onerilebilir.

4.4.7. OP+K1 pirolizine bekleme siiresinin etkileri

OP+K1 karigimlarimin  farkli K1 dozlart (%5-%50) ve farkli piroliz
sicakliklarinda (300-700 °C) pirolizi sonrasinda elde edilen piroliz {iriinlerinin
karakterizasyonu ortaya konmustur. OP+K1 piroliz koklarinin TGA, SEM, XRD ve
FTIR analizleri birlikte degerlendirdiginde her ii¢ analizin de birbirini destekleyici
sonuglar verdigi gozlenmistir. Bu analizler dogrultusunda OP-+K1 karisimlarinin
beklemeli piroliz prosesleri igin en diisiik K1 dozu %10, en yiiksek K1 dozu ise %40
secilmistir. Genel anlamda %5 K1 dozunda katalizoriin etkisi goriilmeye baslansa da bu
etki %10K1 dozunda daha belirgin hale gelmistir. %40 dozu ve %50K1 dozu
kiyaslandiginda ise piroliz iriinlerindeki analiz sonuglari oldukga benzerlik gostermistir
0 sebeple beklemeli piroliz deneylerini %40 K1 dozunda denemek daha uygundur.
OP+K1 karisimlarinin beklemeli piroliz deneyleri igin segilen piroliz sicakliklari ise
400°C, 500°C ve 600°C’dir. Daha once de belirtildigi izere OP+K1 deneylerinin piroliz
rtin verimleri grafiginde 400°C sicaklik kritik bir gegis sicakligidir. OP+K1 piroliz
tirtinlerinin analiz sonuglart da bu durumu destekler niteliktedir. Piroliz koklarinin TGA,
SEM, XRD ve FTIR analizleri ortak olarak degerlendirildiginde 600°C ve 700°C’de
elde edilen sonuglarin birbirine ¢ok benzer oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla OP+K1
pirolizlerinin beklemeli piroliz deneyleri i¢in maksimum denenecek sicaklik 600°C
olarak secilmistir. 500°C sicaklik ise 400°C ve 600°C dereceler arasinda bir gegis
sicakligr niteligindedir. Dolayisiyla bu sicaklikta beklemeli piroliz denemeleri igin
secilen sicaklik degerleri arasindadir. Bu dogrultuda segilen bu kosullarda 10 dk ve 30
dk bekleme siiresinin etkileri ¢alisma kapsaminda incelenmistir. Dahasi, uzun bekleme
stiresinin etkisini gozlemlemek igin 500°C sicaklikta, %10K1 dozunda 90 dakika
bekleme siiresinin piroliz iiriin miktar1 ve karakterizasyonu iizerindeki etkileri de

degerlendirilmistir.
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4.4.7.1 OP+K1 pirolizine kisa siireli beklemenin etkileri

Kisa siireli beklemeli piroliz iiriin fraksiyonlart

OP+K1 karisimlarmin belirtilen piroliz kosullarinda beklemeli piroliz deneyleri
gerceklestirilmis ve Sekil 4.40°daki sonuglar elde edilmistir. Bekleme siiresinin OP+K1
karigimlar1 piroliz Urlinleri lizerindeki etkisi sicakliga, bekleme siiresine ve K1’in
karisimdaki oranina gore farklilik gostermistir. Piroliz hedef sicakligina ulastiktan sonra
reaktoriin  sistemde bekletilmesi ¢ogu piroliz kosulunda piroliz kok miktarinin
azalmasia sebep olmustur (Sekil 4.40). Fakat 6zellikle %0K1 dozunda beklemeyle
beraber piroliz kok miktarindaki azalma katalizor ile gerceklestirilen pirolizlere kiyasla
daha fazla olmustur. Bekleme siiresiyle beraber kok miktarinin en fazla degistigi piroliz
kosulu “OP+%0K1, 400°C” piroliz kosuludur (Sekil 4.40). Piroliz sonrasi bekleme
yapilmasi piroliz reaksiyonlarinin devam etmesine sebep oldugu igin piroliz kok
miktarinin azalmaya baglamasi beklenen bir sonugtur. Elde edilen bu bulgular
literatiirdeki farkli biyokiitleler {izerinde bekleme siiresinin etkisinin arastirildigi diger
arastirmalarla da ortiismektedir (Singh vd., 2015b; Wystalska vd., 2018).

Uriin miktarlarindaki degisimler genel olarak degerlendirildiginde katalizdrsiiz
piroliz kosullarinda bekleme siiresinin etkisinin biraz daha fazla oldugu belirtilebilir. Bu
bulgular aslinda K1 katalizoriiniin OP pirolizinde etkili olarak piroliz reaksiyonlarini
hizlandirdiginin gostergesidir. Katalizoriin kullanilmadigi piroliz proseslerinde piroliz
reaksiyonlart OP+K1 karigimlarina gore daha yavas oldugundan dolayi piroliz sonrasi
bekletme siireleri boyunca devam eden piroliz reaksiyonlar1 daha fazla olmaktadir.
400°C’ye kadar katalitik olmayan OP pirolizinde hem seliiloz hem de hemiseliiloz
bozunmalar1 gergeklesir, dahast 200-400°C araliginda lignin bozunmalar: da birincil
piroliz reaksiyonlari baslar. Bu durumdan dolay: da 400°C, bekleme siiresiyle beraber
en ¢ok degisimin gozlendigi sicaklik olmustur.

Bekleme siiresinin piroliz yagi ve gaz tirtin miktar1 tizerindeki etkisi degiskenlik

gostermistir (Sekil 4.40). Piroliz sonrasi reaktoriin sistemde bekletilmesi %0 ve %10K1

dozundaki tiim sicakliklar icin piroliz Yag miktarini cogunlukla arttirmis, %40K1

dozunda ise azaltmistir (Sekil 4.40). Piroliz gazi beklemeyle beraber tiim piroliz

kosulunda azalis gostermistir. Bu durum, OP’nin bekleme siiresinin artmasiyla beraber
birinci piroliz reaksiyonlarinin devam etmesiyle birlikte piroliz yaginin olusmasina
dayandirilabilir. %40K1 dozunda piroliz yaglarindaki azalma yiiksek katalizor

dozundan dolay1 piroliz hedef sicakligina kadar daha fazla birincil pargalanma
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reaksiyonu gerceklestigi i¢in bekleme siiresiyle beraber ikincil piroliz reaksiyonlarinin

artmasina dayandirilabilir.
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Sekil 4.40. OP ve OP+K1 piroliz iiriinlerine reaktor bekleme siiresinin etkisi (iiriin miktarlar1 100g OP

(Sekil 3.1) bazinda hesaplanmigtir.)

Ayni piroliz sicakliklar1 ve bekleme siireleri icin K1 dozunun artis1 ¢cogunlukla piroliz

yag miktarini azaltmis, gaz iriini arttirmustir (Sekil 4.40). Katalizor dozunun artisiyla

beraber piroliz yag miktarinda go6zlenen azalis literatiirdeki c¢alismalarla da

ortigmektedir. Piitiin (2010) lignoseliilozik biyokiitlenin MgO ile katalitik pirolizinde

katalizor dozunun %5’den %20’ye arttirllmasiyla piroliz yag miktarinin azaldigini

gozlemlemistir. Benzer sekilde Encinar vd., (2009) OP’nin Kkatalitik pirolizinde
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katalizor oraninin artmasinin piroliz yag miktarini azalttigini gozlemlemistir. Bu sonug
OP’nin farkli K1 ile karisimlarinin beklemesiz pirolizlerinde elde edilen bulgularla da

ortiismektedir. Sonug¢ olarak OP+K1 karisimlarinin pirolizlerinde bekleme siiresinin

cogunlukla piroliz kokundan ziyade yag miktar1 ve gaz hacmini ciddi oranda etkiledigi

gOzlenmistir. 30 dakikanin vag ve gaz urin eldesi acisindan belirgin bir avantaji

gOriilmemistir.

Kisa siireli beklemeli piroliz gazlarinin yogunluklar1 Sekil 4.41°de sunulmustur.
Gaz yogunluklar1 katalizor dozunun artmasiyla beraber diislis gostermistir, en yiiksek
gaz yogunlugu ise 400°C piroliz sicakliginda ve %O0K1 katalizor dozunun beklemesiz
piroliz kosulunda gézlenmistir. Ayni piroliz kosulu i¢in beklemenin artmasiyla beraber
gaz yogunluklarinda diizenli bir degisim trendi gézlenmemistir fakat %0K1 dozu 400°C
ve %40K1 dozu 400, 500, 600°C piroliz kosullarinda beklemenin artmasiyla beraber
gaz yogunlulart azalmistir. Benzer sekilde 400°C’nin %10K1 dozunda da kisa siireli
beklemeyle beraber gaz yogunlugu azalmistir. Onceki béliimlerde de belirtildigi {izere
400°C OP pirolizinde seliiloz ve hemiselillozun pargalandigi, gecis sicaklig
niteligindedir. Bu sebeple hem Katalizoér dozunun artis1 hem de piroliz sonrasi reaktoriin
sistemde bekletilmesi bu sicaklik i¢in gaz yogunluklarini ciddi oranda etkilemistir
(Sekil 4.41). Piroliz sonrasi reaktoriin hedef sicaklikta bekletilmesi 500°C ve 600°C’nin
katalizorsiiz kosulunda elde edilen piroliz gazlarinin yogunlugunu arttirmstir.

Beklemeli piroliz kosullarinin tiimii beraber degerlendirildiginde ise bekleme siiresinin

%0 ve %40K1 dozlarinda gaz vyogunluklarini daha fazla etkiledigi, bu katalizor

dozlarinda kisa bekleme siiresinin bile gaz vogunlugu tizerinde belirgin bir etkisi oldugu

vurgulanabilir.
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Sekil 4.41. Kisa siireli beklemeli piroliz gazlarinin yogunluklarimin kiyaslanmasi
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Kisa siireli beklemeli piroliz koklarinin karakterizasyonu

OP’nin tek basina ve 10 ve 30 dk bekleme siireli pirolizinden elde edilen kok
rtinlerin yiizey yapist Sekil 4.42a’da goriilmektedir. Ayni piroliz sicakliginda 10 dk
bekleme siiresine gore 30 dk bekleme siiresinin etkisi ¢ok fazla degildir, sadece
gozenekliligin biraz daha fazla oldugu gozlenmistir. 400°C’ye kadar katalitik olmayan
OP pirolizinde hem seliiloz hem de hemiseliiloz bozunmalar1 gergeklesir, birincil piroliz
reaksiyonlar1 sirasinda lignin bozunmalari da basladigi i¢in Sekil 4.42a’da 400°C
koklarinda 10 dakika bekleme siiresinde gozlenen liflerin 30 dakikada belirgin sekilde
azaldig1 goriilmektedir. 30 dakika bekleme siiresinde 500 ve 600°C koklarinda

puriizliiliik ve gézenekler artmistir.

%0K1

400°C (30dK)

500°C (30dk)

600°C (30dk)

Sekil 4.42. (a) OP+%0K1 Beklemeli piroliz koklarmin SEM gériintiileri
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Sekil 4.42. (b) OP+%10K1 Beklemeli piroliz koklarmin SEM goériintiileri
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%40K1 X500 ~ %2000 x5000

500°C (30dk) 400°C (30dk)

600°C (30dk)

Sekil 4.42. (c) OP+%40K1 Beklemeli piroliz koklarinin SEM gériintiileri

Sekil 4.42a, Sekil 4.42b ile kiyaslandiginda katalizorsiiz 500°C’de 30 dakika
bekleme siiresinde elde edilen vapiva %10K1 ile 400°C’de ve 10 dakika bekleme ile

ulasildig1 acikca goriilmektedir. Benzer sekilde baska bir 6rnekte katalizorsiiz 600°C’de
30 dakika bekleme siiresinde elde edilen vapiya %10K1 ile 500°C’de ve 10 dakika

bekleme ile ulasilmistir. Bu oOrnekler K1’in katalitik etkisini net bir sekilde

dogrulamaktadir. %10K1 dozu ile 500 ve 600°C’de yiizeydeki piiriizliiliigiin, gézenek
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PR

sayisinin ve gozenek caplarinin belirgin sekilde degistigi gozlenmistir (Sekil 4.42a-b).
Buradan ayni piroliz sicakliklarinda fakat katalizoriin kullanildig: piroliz denemelerinde
reaksiyon hizinin artarak lignoseliilozik yapmin daha hizli pargalandigi soylenebilir.
Her iki bekleme siiresi ve farkli Katalizor dozlar1 i¢in genel olarak yiiksek piroliz
sicakliklarinda gézeneklilik daha fazla gozlenmistir.

Sekil 4.42b ile Sekil 4.42¢ kiyaslamasinda da katalitik etkinin 6rneklenmesi
miimkiindiir. %10K1 ile 600°C’de 30 dakika bekleme siiresinde elde edilen yapiya %40
K1 ile 500°C’de ve 10 dakika bekleme ile ulasilmistir. %40K1 ile 10 dakika bekleme
stiresinde 500 ve 600°C’de elde edilen koklarin yiizey morfolojisinin birbiriyle ¢ok
benzer olmasina karsilik ayni sicakliklarda 30 dakika bekleme siiresinde kok yapilar
belirgin sekilde farkli goriintii vermistir (Sekil 4.42¢). %40 K1 dozu igin 400°C piroliz
sicakligina gore 600°C piroliz sicakliginda kok yiizeyi daha diiz yapidan bosluklu ve
gozenekli bir yapiya donlismiistiir. Fenoller ve fenolik bilesikler zeytin pirinasinda en
baskin fonksiyonel gruplardir. Fenol pirinanin énemli bir yapist olan ligninin ayrigmast
ile olusur (Wang vd., 2015). Katalizér dozunun artisina bagli olarak artan metal
konsantrasyonu ile fenol verimi dolayisiyla OP’ nin parcalanmasi da artis gosterir.
Dehidrasyon ve demetilasyon reaksiyonlari ile bu parcalanmalar gergeklesir (Kawamoto
vd., 2017; Duan vd., 2019). Buradan OP’nin %40 katalizér dozunda ve 600°C piroliz
sicakliginda daha iyi par¢alanma verimi gosterdigi sdylenebilir.

%0-%10-%40K1 oranlart i¢in {i¢ farkli piroliz sicaklik kosulunda
gerceklestirilen (400-500-600°C) beklemesiz ve beklemeli piroliz ¢alismalarindan elde
edilen kok iirtinlerinin yiizey asit degerleri Sekil 4.43’te sunulmustur. K1 icermeyen OP
pirolizinde bekleme 400°C, 30 dakika piroliz kosulu hari¢ piroliz koklarindaki asidite
miktarin1 arttirmistir. Benzer sekilde, Kkatalitik piroliz koklarinda da piroliz sonrasi
reaktoriin  hedef sicaklikta piroliz sisteminde bekletilmesi ¢ogunlukla koklardaki
asiditeyi arttirmistir. Bu durum, piroliz sonrasi beklemeyle beraber reaktérdeki OP’nin
birincil ve ikincil pargalanma reaksiyonlarmin (Sekil 2.1b) devam ederek OP
yapisindaki asit bilesiklerinin piroliz kokuna gegip asitligi arttirmasina dayandirilabilir.
OP+K1 numuneleri ile gergeklestirilen piroliz c¢alismalarinda %40K1, 400/500°C
piroliz sicakliklarinda bekleme islemi ile kok yiizey asitligi artarken diger tim kosullar
icin 10 dk bekleme siiresi ile yiizey asitliginde bir miktar artis gézlenmekle birlikte 30
dk bekleme siiresi kok yiizey asit degerini diistirmiistiir. En yiiksek yiizey asit degerine
sahip kok numunesi 400°C piroliz sicakliginda %40K1 oraninda 30 dk bekleme

siiresinde 0,28 mmol/g olarak elde edilmistir. Ozellikle 10 dakika bekleme siiresinde
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biitiin piroliz sicakliklarinda K1 dozu arttikga asiditenin artmasi dikkat ¢ekicidir (Sekil
4.43). Yapist mermer tozu olan, pH degeri 8 civarindaki bir materyalin ortamda
asiditeyi diistirmesi beklenirken koklarin asiditesinde goriilen artis, asidik bir biyokiitle
olan zeytin pirinasinin eklenen katalizor ile reaksiyonuna isaret etmektedir. Fenolik
bilesikler zeytin pirinasinda en baskin fonksiyonel gruplardir. Fenol pirinanin 6nemli bir
yapist olan ligninin ayrismasi ile olusur (Wang vd., 2015). Katalizoér dozunun artisina
bagl olarak artan metal konsantrasyonu ile fenol veriminin artmasindan dolay1 OP’ nin
parcalanmas1 da artis gOstermektedir ve bu durumda piroliz koklarindaki asiditeyi

etkilemektedir.
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Sekil 4.43. Beklemesiz ve beklemeli OP+K1 pirolizi ¢aligmalarindan elde edilen kok tiriinlerin
yiizey asit degerleri

OP+K1 beklemeli ve beklemesiz piroliz koklarinin aynt K1 dozunda farkli
piroliz sicakliklar1 ve bekleme siirelerine gore degisen TGA egrileri Sekil 4.44°te
verilmistir. Bu verilerden elde edilen termal dayanim degerleri Cizelge 4.15°te
Ozetlenmistir.

OP’nin katalizorsiiz (%0K1) beklemeli ve beklemesiz piroliz koklarinin TGA
egrileri incelendiginde (Sekil 4.44), beklemeli piroliz koklarinin termal dayanimlarinin
daha diisiik oldugu anlasilmaktadir. %0K1 dozu beklemesiz piroliz koklarmin BBS ve
IBS degerleri, sirasiyla 91-144°C ve 348-518°C araliginda degistigi halde, ayn1 dozdaki
10 dk ve 30 dk beklemeli piroliz koklar1 i¢in bu degerler sirasiyla 71-168°C/347-403°C
ve 112-119°C/348-459°C olarak belirlenmistir. Beklemeli ve beklemesiz piroliz
koklarinin TGA degerleri karsilastirildiginda (Cizelge 4.15), genel olarak beklemeli

piroliz koklarinin termal dayanimlarinda azalma oldugu, bozunma sicakliklarinin



diistiigli sOylenebilir. Katalizér yoklugunda nihai kalintt

belirgin bir etkisi goriilmemistir.
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Sekil 4.44. OP+K1 beklemesiz ve 10-30 dakika beklemeli piroliz koklarinin TGA-DTG egrileri

a) 400°C; b) 500°C; ¢) 600°C
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Cizelge 4.15. OP ve OP+K1 karigimlarinin beklemeli piroliz koklarinin termogravimetrik

bulgular
Numune Termal dayanim degerleri 850°C’da
K1 dozu ve Piroliz ~ BBS* 1BS**  Ts Tio Tso kalinti

Tiirii

bekleme siiresi (tb)  sicaklhii (°C) (°0) (°0) (°C) (°0) (%)

50 400°C 1040 3480 1611 4393 79,4

(th: 0) 500°C 91,0 4490 1151 557, - 86,2

' 600°C 1440 5180 5968  804,0 - 88,9

50 400°C 1280 3470 3409  487,0 - 69,7

- (tb: 10 dk) 500°C 1680 4030 3425 6150 - 82,3

s ' 600°C 710 3660 365 1723 - 62,8

k= o~ 400°C 1170 4590 3746 6564 - 83,7

= (tb: 30 dK) 500°C 1120 3480 3196 5205 - 736

= ' 600°C 1190 4240 2891 5810 - 82,1
St

-%' i 400°C 1410 6320 4850 7231 - 68,5

£ (tb: 0) 500°C 1320 6250 4076 7014 - 70,6

= ' 600°C 1740 6350 6636 7454 - 718

8 %10 400°C 5580 - - - - 96,2

3 (tb: 10 dk) 500°C 2520 5670 5414 6764 - 58,6

2 ' 600°C 2190 5740 4664 6787 - 584

E il 400°C 1740 5970 5368 6953 - 61,9

2 (tb: 30 dK) 500°C 2250 6140 6582 7217 - 65,4

® ' 600°C 2240 4410 4433 5471 8894 51,2
3

s _ 400°C 1990 6050 6614 7115 - 54,2

g (tb: 0) 500°C 2030 5650 6115 7011 - 53,3

. ' 600°C 2150 6290 6939 7388 - 58,4

3 o 400°C 1930 6040 4996 6795 - 51,2

(tb: 10 dk) 500°C 2520 6080 6416 6981 - 55,4

' 600°C 51,0 6160 7026 7359 - 56,3

i 400°C 3040 5750 6621 7140 - 53,8

(tb: 30 dK) 500°C 2880 5950 6685 7152 - 62,0

' 600°C 2690 5890 5821 6922 - 51,7

*BBS-birinci bozunma sicaklig; **IBS-ikinci bozunma sicakligi; Ts, 10, 50: %5, %10 ve %50 bozunmanin
gerceklestigi sicakliklar

OP’nin %10K1 dozundaki beklemeli ve beklemesiz piroliz koklarinin TGA
egrileri incelendiginde (Sekil 4.44), koklarin termal dayanimlar1 arasindaki farkin biraz
daha azaldig1 gozlenmistir. Bu katalizor dozunda koklarin termal dayanimlari %0K1
dozu koklarindan yiiksek olup yaklagik 450°C’a kadar termal dayanimlarin yakin
oldugu, fakat kalint1 kiitlelerinde diisiis oldugu goriilmistiir. %10K1 dozu igin sadece
600°C 30 dakika beklemeli piroliz kokunda Tso degeri goriilse de bu deger 889.4°C
olarak fazlaca yiiksek olmustur. Pirolizde katalizor kullanimi, %0K1 dozu ile
karsilagtirildiginda hem beklemesiz hem de beklemeli piroliz koklarmin ¢ogu BBS,
IBS, Ts ve Tio degerlerinde onemli artisa neden olmustur; buna karsin kalinti
yiizdelerindeki az diislis katalizor etkisinin devam etmesi ile daha fazla pargalanma
gerceklestigi yoniinde agiklanabilir.

OP’nin %40K1 dozundaki beklemeli ve beklemesiz piroliz koklarinin TGA
egrileri incelendiginde (Sekil 4.44), koklarin termal dayanimlari arasindaki farkin daha

da azalmasi, egrilerin birbirine daha da ¢ok yaklagmis olmalarindan anlagilmaktadir. Bu
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durum, %40K1 dozunda artik katalizoriin daha etkili oldugunu ortaya koymaktadir.
%10K1 dozuna gore kalinti yiizdelerindeki diisiis egiliminin devam etmesi kok
yapisindaki daha yiliksek katalizor dozunun daha fazla etkili oldugu seklinde
yorumlanabilir. %40K1 dozu igin beklemeli ve beklemesiz piroliz koklarinin TGA
degerleri karsilastirildiginda (Cizelge 4.15), bu dozda da beklemesiz piroliz koklarina
gore beklemeli piroliz koklarinin termal dayanimlarinda hafif bir azalma egilimi devam
etmistir. Tim beklemesiz ve beklemeli piroliz koklarinin T1o degerleri bulunmaktadir.
850°C kalint1 yiizdeleri beklemesiz piroliz koklar1 i¢in %53,4-58,4; 10 dakika beklemeli
piroliz koklart i¢in %51,2-56,4; 30 dakika beklemeli piroliz koklar1 i¢in %51,7-62,0
olup, bu degerler %10K1 dozu ile elde edilenlerden daha diistiktiir. Beklemeli %10K1
dozu koklari ile karsilastirildiginda, %40K1 dozu beklemeli koklarin TGA verileri
genelde daha yiiksek olmustur. K1 katalizorii yaklagik 600°C ve lizeri bozunmaya
baslar (Sekil 4.44). Bu nedenle, %40K1 dozunda beklemeli koklarin 6nemli kismini
par¢alanmamis katalizoriin olusturmasinin termal degerlerde yiikselmeye neden oldugu

degerlendirilmistir. Sonu¢ olarak, OP i¢in beklemeli ve beklemesiz piroliz koklarinin

TGA degerleri karsilastirildiginda genel olarak beklemeli piroliz koklarmmin termal

dayanimlarinda hafif bir azalma oldugu séylenebilir.
%0-%10-%40K1 oranlar1 igin {i¢ farkli piroliz sicaklik kosulunda

gerceklestirilen (400-500-600°C) beklemesiz ve beklemeli piroliz ¢alismalarindan elde
edilen kok iriinlerinin 1s1l degerleri ve kil igerikleri Sekil 4.45’te sunulmustur. Piroliz
sonrasi reaktorii hedef piroliz sicakliginda bekletmenin piroliz koklarinin 1s1l degerleri
lizerindeki en belirgin degisiklik katalizdrsiiz piroliz kosulunda gdzlenmistir. Ornegin,
400°C piroliz sicakliginda %0K1 oraninda beklemesiz piroliz koku 1sil degeri 5858
cal/g iken, 10 ve 30 dakika bekleme siiresi kok 1s1l degerleri sirastyla 7300-7653 cal/g
olarak belirlenmistir. Benzer sekilde 500°C ve 600°C’nin katalizorsiiz piroliz koklarmin
1s1l degerleri de bekleme ile artis gostermistir. Katalizorsiiz piroliz koklarinda bekleme
ile gozlenen bu artis oran1 400°C’den 600°C’ye dogru azalis gostermistir. Bu durum OP
icerisindeki hemiseliiloz, seliiloz ve ugucu maddelerin 177°C-380°C sicaklik araliginda
bozunmasina ve hedef piroliz sicakligi arttikca OP yapisindaki maddelerin daha ¢ok
parcalanmasina dayandirilabilir. %10K1 ve %40K1 Kkatalitik piroliz koklarinin 1sil
degerlerinde ise bekleme ile birlikte ¢ok fazla degisiklik gozlenmemistir. OP+K1
numuneleri ile gerceklestirilen piroliz ¢alismalarinda diisiik 1s1l degere sahip K1’in artan
orani ile birlikte ¢aligilan tiim kosullarda elde edilen piroliz koklarinda termal dayanimi

artirmasi nedeniyle kok 1s1l degerleri diismiistiir (Sekil 4.45a) Sonug olarak, katalitik
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olmayan pirolizde reaktorin hedef sicakliginda kisa siirelerde bekletilmesinin piroliz

koklarinin 1s1l degerleri lizerinde belirgin bir etkisi varken, katalitik pirolizde kisa

bekleme surelerinin 1s1l deger Uizerinde belirgin bir etkisi olmamuistir.
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Sekil 4.45. Bekleme siiresinin OP+K 1 piroliz kok tiriinlerinin (a) 1s1l degerleri (b) kiil oranlar
tizerine etkileri

Katalizor yoklugunda beklemeli piroliz, kok 1s1l degerini artirirken buna paralel
olarak kok kiil igeriklerinde diislis gozlenmistir. Katalizér yoklugunda beklemesiz
pirolizde %13-26 arasinda degisen kiil icerigine sahip kok iirlinler elde edilirken,
beklemeli pirolizde %3,5-8,8 araliginda kiil igerigine sahip kok tiriinler elde edilmistir.
OP+K1 pirolizlerinde beklemeli piroliz ve bekleme siiresinin kok kiil igerigi tizerinde
K1 dozu kadar etkisi olmamis, ¢alisilan tiim kosullar i¢in %10K1 oraninda %32-39;
%40K1 oraninda ise % 48-62 kiil icerigine sahip kok firiinler elde edilmistir (Sekil
4.45b). Aslinda oransal olarak diistiniildiigiinde %10 ve %40K1 ile elde edilen koklarin
kiil igeriklerinde daha biiyiik bir fark olmasi beklenebilir. Ancak sonuglarin TGA
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analizleri ile de uyum igerisinde oldugu gozlenmektedir. TGA analizlerinde %40K1
dozu hari¢ genelde piroliz sicakligi arttikca termal degerlerde bir artis oldugu
belirlenmis ve %40K1 oraninda daha diisiik kalint1 yiizdeleri tespit edilmistir. Sonug

olarak OP pirolizinde katalizor yoklugunda kisa sireli beklemeli pirolizin, kok 1sil

degerini artirdig1 ve kok kil icerigini 6nemli Olciide dusiirdiigli gbzlenmistir. Buna

karsilik katalizor varliginda kisa siireli beklemeli pirolizin kok 1s1l degeri ile Kiil icerigi

uizerine bir etkisi gozlenmemistir. Fakat, konvansiyonel ve katalitik piroliz sonuclari

birlikte degerlendirildiginde, K1 varliginda hem 1si1l deger hem de kiil miktarlarinda

belirgin _bir degisim her uc sicaklik icin de gozlenmektedir ve katalitik pirolizde

konvansiyonel pirolize kivasla degisen bekleme kosullarina karsi daha stabil bir dagilim

gozlenmektedir.  Piroliz  koklarmmin  ileri  doniisim  potansiyeli  acisindan

degerlendirildiginde, eger koklardan miktar azligi sebebi ile herhangi bir kazanim

vapilamavyacak ve bu sebeple vakat olarak degerlendirilecek ise konvansiyonel piroliz ve

1s1l degerin viksek kil oraninin diisiik oldugu beklemeli piroliz kosulu secilmelidir.

Kisa siireli beklemeli piroliz yaglarinin ve gazlarinin karakterizasyonu

OP+K1 kisa siireli beklemeli piroliz yaglarinin termal dayanim grafikleri Sekil
4.46’da sunulmustur. OP’nin 600°C beklemesiz piroliz yagina ait TGA egrisi harig,
katalizorsiz (%0K1) beklemeli ve beklemesiz piroliz yaglarmin hepsinin TGA
egrilerinin birbirine yakin oldugu ve yaklasik 165°C ve ilizeri sicakliklarda neredeyse
kalinti kalmadigr (<%1) gortilmektedir (Sekil 4.46a). %0K1 dozu beklemesiz ve
beklemeli piroliz yaglarinin BBS ve Ts degerleri yakindir, IBS degeri ise sadece
beklemesiz 600°C igin tespit edilmistir (Cizelge 4.16). Beklemesiz piroliz ile
karsilastirildiginda, beklemeli piroliz yaglarinin T1o Ve Tso degerleri arasinda da dikkate
deger bir fark bulunmamaktadir, ancak 400°C’da beklemesiz piroliz yaglarinda az da
olsa kalinti varken beklemeli yaglarda kalinti tespit edilmemistir (Cizelge 4.16).

Bekleme siiresine gore degerlendirildiginde, termal degerlerde siireye bagli fazla bir

degisikligin olmadigi, piroliz sicakligina bagl belirgin bir farkin olmadig1 sdylenebilir.

%10K1 ile OP’nin beklemeli ve beklemesiz piroliz yaglarinin TGA egrileri
olduk¢a yakindir (Sekil 4.46b). 220°C ve iizeri sicakliklarda piroliz yaginda kalinti
kalmamistir. %10K1 dozunda beklemesiz ve beklemeli piroliz yaglarinin BBS, Ts, T1o
ve Tsg degerleri karsilastirildiginda, beklemeli piroliz yaglarinin termal dayaniminin ¢ok

az yiiksek oldugu tespit edilmistir (Cizelge 4.16).
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Sekil 4.46. OP+K1 beklemesiz ve 10-30 dakika beklemeli piroliz sivilarinin TGA egrileri
a) 400°C; b) 500°C; ¢) 600°C
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Cizelge 4.16. OP ve OP+K1 karigimlarinin beklemesiz ve beklemeli piroliz sivilarmin
termogravimetrik bulgular

Numune Termal dayanim degerleri 400°C’da
Tiirii K1 dozu ve Piroliz BBS* IBS** Ts Tiwo Tso kalinti
bekleme siiresi (tb)  sicaklhii (°C) (°0) (°0) (°0) (°0) (%)
50 400°C 42,0 - 38,7 47,2 76,5 1,1
(th: 0) 500°C 42,0 - 40,5 49,8 79,9 0,0
: 600°C 450 1380 474 67,5 105,3 2.9
_ 50 400°C 43,0 - 46,4 57,1 85,9 0,0
Ei (tb: 10 dk) 500°C 44,0 - 437 54,0 84,8 0,0
2 ' 600°C 46,0 - 423 53,8 88,7 0,0
; %0 400°C 46,0 - 421 53,9 90,7 0,0
3 (tb: 30 dK) 500°C 45,0 - 38,8 49,6 79,1 0,0
= ' 600°C 46,0 - 423 53,8 88,7 0,0
= % 400°C 43,0 - 36,6 48,9 83,1 03
010 o
£ (th: 0) 500°C 39,0 - 33,6 434 775 0,0
= 600°C 38,0 - 423 51,0 775 0,4
& o 400°C 420 - 399 522 907 0.8
3 500°C 33,0 - 30,2 36,5 63,7 0,0
z (tb: 10 dk) . : : : ' '
2 600°C 43,0 - 32,6 44,6 77,6 0,0
2 i 400°C 45,0 - 455 56,3 923 0,2
2 (tb: 30 dk) 500°C 44,0 - 35,1 453 76,2 0,0
> ' 600°C 43,0 - 418 53,8 83,5 0,0
g o 400°C 330 780 315 36,3 61,0 0,0
040 o
i (tb: 0) 500°C 42,0 = 42,6 51,1 76,9 0,0
i 600°C 40,0 - 408 51,8 77,0 0,0
z i 400°C 42,0 - 39,3 483 78,5 0,0
o) (tb: 10 dk) 500°C 41,0 - 32,6 42,8 74,8 0,0
: 600°C 40,0 - 42,6 54,1 82,4 0,0
o 400°C 39,0 - - - 40,3 0,0
(tb: 30 dK) 500°C 360 880 305 373 66,5 0,0
: 600°C 340 620 307 315 48,8 0,0

*BBS-birinci bozunma sicaklig; **IBS-ikinci bozunma sicakligi; Ts, 10, 50: %5, %10 ve %50 bozunmanin
gerceklestigi sicakliklar

%10K1 dozu beklemesiz piroliz sivilarinin BBS degerleri 38-43°C araliginda
degistigi halde, ayni1 dozdaki 10 dk ve 30 dk beklemeli piroliz yaglart i¢in bu degerler
sirastyla 33-43°C ve 43-45°C olarak belirlenmistir (Cizelge 4.16). OP pirolizinde 10
dakika bekleme siiresinin 30 dakikaya kiyasla daha hizli bozunan yag {irtinler tirettigi,
bunun da madde geri kazanimi i¢in avantajli oldugu soylenebilmektedir. K1 dozunun
%40 olmasi elde edilen piroliz yaglarinin termal davranisini daha ¢ok etkilemis ve TGA
egrilerini birbirinden uzaklastirmistir (Sekil 4.46¢). %10K1 dozundaki durumun tersine,
burada beklemeli piroliz yaglarinin BBS, Ts, T1o Ve Tso degerlerinin 10 dakika bekleme
stiresi i¢in az daha yiiksek, 30 dakika bekleme siiresi i¢in daha diisiik oldugu

saptanmistir (Cizelge 4.16). K1 katalizorlii ve bekleme siireli piroliz uygulamalarinin

cogunlukla hepsinin arasinda en diisiik termal dayanim degerlerine sahip piroliz yaglari

500°C pirolizde elde edilmistir.

OP+K1 karigimlarinin beklemesiz ve kisa siireli beklemeli pirolizinden elde
edilen yag dirtinlerin 1s11 degerleri Sekil 4.47°de sunulmustur. K1 igermeyen OP

pirolizinden elde edilen yag iiriinlerin 1s1l degerleri beklemeli pirolizde énemli dlgiide
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diisiis gostermistir. 400°C piroliz sicaklik kosulunda beklemesiz pirolizde elde edilen
yag {irlinlin 1s11 degeri 2031 cal/g iken 10 ve 30 dk beklemeli piroliz yag iiriin 1s1l

degerleri sirasiyla 17,7-14,2 cal/g olarak 6l¢iilmiistiir.

8000 mtb=0 dk =tb=10 dk =th=30 dk

7000
6000

5000

Wbl

400°C  500°C 600°C | 400°C 500°C 600°C | 400°C S500°C 600°C

%0 K1 %10 K1 %40 K1
Piroliz kosulu

Isil deger (callg)

Sekil 4.47. Bekleme siiresinin OP+K1 piroliz yag tiriinlerinin 1s1l degerleri tizerine etkileri

500°C piroliz sicaklik kosulunda ise beklemesiz pirolizde elde edilen yag iiriiniin 1sil
degeri 6599 cal/g iken 10 ve 30 dk beklemeli piroliz yag iiriin 1s1l degerleri sirasiyla
977-1778 cal/g olarak Ol¢iilmiistiir. 600°C piroliz sicaklik kosulunda beklemesiz
pirolizde elde edilen yag iiriiniin 1s1l degeri 5949 cal/g; 10 ve 30dk beklemeli piroliz yag

tirtin 1s11 degerleri sirasiyla 1645-247 cal/g olarak belirlenmistir. OP+ K1 pirolizlerinde

400°C piroliz sicakliginda bekleme siiresi ile yag iiriinlerin 1s1l degerleri azalirken 500-

600°C piroliz sicaklik kosullar icin vag iiriin 1s1l degeri lizerine bekleme ve bekleme

siiresinin sistematik bir etkisi gdozlenmemistir.

OP+K1 karigimlarinin 500°C piroliz sicakliginda ve %0 ve %40K1 dozlarinda
elde edilen kisa siireli beklemeli (10 ve 30 dk bekleme siiresi) ve beklemesiz piroliz
yaglarinin GC-MS bulgulart Ek 4’de karsilagtirilmistir. Kisa siireli beklemeli piroliz
yaglarinin gaz kromatografi analizleri sadece ara sicaklik ve yiiksek K1 dozu olan
500°C, %40K1 dozlar igin yapilmstir. {laveten, Sekil 4.48'de kisa siireli beklemeli ve
beklemesiz piroliz yaglarinin GC-MS analizinde pik alan yiizdesi %0,5’ten biiyiik olan
organik bilesiklerin dagilimi, Cizelge 4.17°da ise bu grafige gore alan yiizdesi yiiksek

olan bilesikler iizerinde piroliz sonrasi kisa siireli beklemenin etkisi kiyaslanmustir.
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Sekil 4.48. Beklemesiz ve kisa siireli beklemeli piroliz yaglarinda pik alan yiizdesi 0,5’ten bilyiik olan
organik bilesiklerin kiyaslanmasi
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Cizelge 4.17. Beklemesiz ve kisa siireli beklemeli piroliz yaglarinda bulunan organik bilesiklerin
pik alan yiizdelerinin kiyaslanmasi (Yiiksek oran: pik alan1 1-10 arasinda degisen bilesikler; Orta seviye
oran: pik alan1 0,1-1 arasinda degisen bilesikler

Piroliz kosulu QOrganik bilesikler
1-Pentadecanol
2-Pentadecanone
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
Heptadecane
1-Tetradecene
Olealdehyde, dimethyl acetal
Hexadecane
Hexadecanoic acid, methyl ester
Octadecanoic acid, methyl ester
Pentadecane

500°C, %0 ve %40K1 dozu beklemesiz
piroliz yaglarinda oram yiiksek olan
organik bilesikler

500°C, %0 ve %40K1 dozu beklemesiz
piroliz yaglarinda oram orta seviyede
olan organik bilesikler

Dodecane 3-cyclohexyl
Ethyl linoleate

1-Hentetracontanol
1-Heptacosanol
1,16-Hexadecanediol
Hexatriacontane

500°C, %0 ve %40K1 dozu kisa siireli
beklemeli piroliz yaglarinda orani
yiiksek seviyede olan organik bilesikler

Beklemeli piroliz yaglarinda alken, benzen, asit ve aldehit gibi organik
bilesiklere rastlanmamigtir. Bu sebeple E4.1°de sunulmus olan ¢izelgede alkan, keton,

ester, alkol, furan ve fenol bilesikleri karsilastirilmistir. Kisa siireli_beklemeli piroliz

yaglarinda beklemesiz piroliz yaglarindan farkli olarak furan bilesiklerine rastlanmistir.

Hem %0 hem de %40K1 dozlarmin kisa siireli beklemeli ve beklemesiz piroliz
yaglarmin organik bilesik dagilimi birbirinden oldukg¢a farklidir. Genel anlamda
beklemeli piroliz ile elde edilen yaglarda beklemesiz pirolize kiyasla tiim organik
bilesik ¢esitlerinde azalma meydana gelmistir. En az degisimin gézlendigi bilesik grubu
ise fenollerdir (Cizelge E4.1). Beklemesiz piroliz yaglarinda alkan gruplarinda gézlenen
bilesikler ¢ok daha fazlayken, beklemeli piroliz sonucunda alkan bilesiklerinin sayisi
oldukg¢a azalmistir. Dahasi beklemesiz piroliz yaglarinda bulunan alkan bilesiklerinin
karbon sayilar1 yiiksekken (g¢ogunlugu 7-17 karbon araliginda), beklemeli piroliz
yaglarinda “Pentane, 3-bromo” ve “Hexane” gibi 5 ve 6 karbonlu doymus alkan

bilesiklerine rastlanmistir (Sekil 4.48, Cizelge E4.1). Beklemesiz piroliz yaglarinda ise

doymamis organik bilesikler olan cyclohexane ve cyclopentane tiirevleri gibi halkali

yapiya sahip bilesikler gézlenmistir (Cizelge E4.1).

Kisa siireli beklemeli OP piroliz vaglarinda aromatik organik bilesiklerde

beklemesiz piroliz vyaglarindan farkli olarak benzen vokken, furan bilesikleri

gozlenmistir. Bu durum literatiir bilgisiyle ortiismektedir. Furan pirolizi sonucunda
ortaya ¢ogunlukla su, metan, etilen, asetilen ve benzen bilesikleri ortaya ¢ikmaktadir
(Moldoveanu vd.,2019). Cogunlukla beklemeli piroliz yaglarinda gézlenen furan tiirleri

tetrahidrofuran ve tiirevleridir (Furan, tetrahydro-2,5-dimethyl-, cis; Furan, tetrahydro-
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2-methyl; Furan, 2-butyltetrahydro; Furan 2-acetyl ve Tetrahydrofuran 2-propyl gibi)
(Cizelge E4.1). Beklemeli piroliz yaglarinda gozlenen furan bilesiklerinin OP
yapisindaki hemiseliilozlarin dehidrasyonu sonucunda olusmasi muhtemeldir (Sekil

4.34). Dahasi, beklemeli piroliz yaglarinda beklemesizlere kiyasla ¢ok daha az keton,

aldehit, ester: daha cok alkol bilesiklerinin gozlenmesi de beklemeli piroliz yaglarinda

gOzlenen furan bilesiklerini destekler bicimdedir. Furanlar, aldehitler ve ketonlarla

yogunlasarak ikincil ve tciinciil alkoller verebilirler dahasi olusan alkoller tekrar furan

ile reaksiyona girerek sivi irtinler/oligomerler olusturabilirler (Ram vd., 2019).

500°C,%40K1 dozunun piroliz iiriin miktar grafigi de bu durumu destekler bigimdedir
(Sekil 4.40). Bu piroliz kosulunda bekleme ile beraber piroliz yag miktar1 beklemesiz
pirolize kiyasla azalig gostermistir. Dolayisiyla sonug olarak furan bilesiklerinin piroliz
esnasinda aldehit, keton ve alkol bilesikleri ile bahsedilen reaksiyonlari
gerceklestirebilmesinden otiiri beklemeli ve beklemesiz piroliz yaglarinin organik
bilesik cesitliliginde farkliliklar g6zlenmis olabilecegi vurgulanabilir. Beklemeli piroliz
yaglarinda gozlenen fenol gruplarinda ise daha ¢ok “Phenol 2,6-dimethoxy” ve “Phenol
4-ethyl-2-methoxy” gibi S ve G tipi fenoller gozlenmistir.

Kisa siireli beklemeli OP piroliz yaglarinda en ¢ok gozlenen grup oksijenli
bilesiklerdir. Keton, ester, alkol gibi oksijenli bilesiklerde beklemeli ve beklemesiz
piroliz yaglarinda ortak olarak gozlenen bilesik sayist oldukg¢a azdir (Sekil 4.48, Cizelge
E4.1). 1,16-Hexadecanediol (CisH340), 1-Hentetracontanol (CsiHgsO) ve 1-

Heptacosanol (Co7Hs60) kasa siireli beklemeli yaglarinda beklemesiz piroliz vaglarindan

farkli olarak gozlenen alkol bilesikleridir. Dahasi karbon savilari viiksek ve uzun

zincirli bir vapiya sahip olan bu organik bilesikler kisa siireli beklemeli piroliz

yaglarinda yiiksek alan yiizdesine sahiptir (Cizelge 4.17). Bu durum bekleme ile hedef

piroliz sicakliginda olusan akiskan fazdaki methoxyphenol organik bilesiklerinin
alkollere doniisiimiiniin artmasiyla ve furanlarin aldehitler ve ketonlarla yogunlasarak
ikincil ve tiglinciil alkoller olusturabilme potansiyeli ile iligskilendirilebilir (Sekil 4.34).

Sonuc olarak beklemeli OP+K1 piroliz yaglarinda organik bilesik cesitliligi beklemesiz

pirolize kiyasla oldukca azalmistir ve kisa siireli beklemeli piroliz vaglarinda uzun

zincirli alkol gruplari1 beklemesiz pirolizden farkli olarak gdzlenmistir.
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4.4.7.2 OP+K1 pirolizine uzun siireli beklemenin etkileri

Uzun siireli beklemeli piroliz iiriin fraksiyonlar

Piroliz hedef sicakligina ulastiktan sonra reaktorii hedef sicakliginda uzun siireli
bekletmenin etkisini gézlemlemek i¢in 500°C sicaklikta, %10K1 dozunda 90 dakika
bekleme siiresinde piroliz deneyleri gergeklestirilmistir ve piroliz tiriin dagilimlar1 Sekil
4.49’da sunulmustur. Yiksek katalizor dozunda karisimdaki OP miktar1 daha diisik
olacagi i¢in uzun bekleme siiresinin etkisi diisiikk katalizor dozunda (%10K1)

arastirilmastir.

= Beklemesiz = Beklemesiz

=10 dk Beklemeli ®10 dk Beklemeli
= 30 dk Beklemeli = 30 dk Beklemeli
90 dk Beklemeli = 90 dk Beklemeli
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Sekil 4.49. OP+K 1’in uzun siireli beklemeli pirolizinin iiriin fraksiyonlarmin kiyaslanmast (iiriin
miktarlar1 100g OP (Sekil 3.1) bazinda hesaplanmustir.)

Uzun siireli beklemeli piroliz kok ve yag iiriin miktarini azaltirken, gaz iiriin
miktarin1 arttirmigtir.  Kisa  siireli  beklemeli pirolize kiyasla yag ve gaz {iriin
miktarlarinda uzun siireli beklemeyle beraber ciddi oranda bir degisim gozlenmistir.

Caligsmanin literatiir kisminda da sunuldugu tizere piroliz sonrasi uzun siireli bekleme ile

birlikte birincil piroliz reaksiyonlar: ile olusan kalici gaz, vag ve kok iirtinlerin ikincil

reaksiyonlar ile (cracking, decarboxylation, dehydration gibi) gaz iirlinlere doniismesi

sonucu (Sekil 2.1(b)) piroliz kok ve vag {iriin miktan azalirken, gaz miktarinda artis

meydana gelmistir. Bu bulgular OP+K1 pirolizinde daha fazla ikincil piroliz

reaksiyonunun gerceklesebilmesi icin kisa siiredense daha uzun beklemenin gerektigini

gOstermektedir.
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Uzun siireli beklemeli piroliz koklarinin karakterizasyonu

Uzun siireli beklemenin piroliz koku tizerindeki etkisini gozlemlemek i¢in SEM
goriintiileri ¢ekilmis ve Sekil 4.50’de sunulmustur. 90 dakika bekleme sonunda piroliz
kokunun yiizeyi 30 dakika beklemeli piroliz kokundan olduk¢a farklidir. Uzun
beklemenin etkisi ile kok yiizeyinde daha biiyiik ¢apli gozenekler olusmustur. Fakat
bazi bolgelerde koklarin sinterlenerek olusan gézeneklerin dolmasina ve kok yapisinda
kiimeli bir yapmin gbézlenmesine sebep olmustur (Sekil 4.50). Diger géze carpan bir
bulgu ise 30 dakika beklemeli piroliz kokunda lifli yapilarin 90 dakika piroliz kokuna
nazaran daha fazla gozlenmesidir. Uzun bekleme siiresi ile bu yapilar ortadan
kaybolmustur. Bu durum daha uzun siire beklemeyle OP yapisindaki hemiseliilloz ve
selitloz yapilarinin K1 etkisiyle daha fazla bozunmasina dayandirilabilir. Genel olarak

beklemeli ve beklemesiz piroliz koklan kivaslandiginda ise beklemesiz piroliz

koklarinin viizey morfolojisinin beklemeli piroliz koklarindan oldukca farkli oldugu,

beklemeyle beraber piroliz koklarinda gozenekliligin arttig1, bekleme stresinin c¢ok

uzatildig1 durumda ise koklarda sinterlenme meydana geldigi vurgulanabilir.

%10K1

Sekil 4.50. Uzun bekleme siiresinin piroliz koku yiizey morfolojisi iizerindeki etkisinin kiyaslanmasi
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500°C sicaklikta, %10K1 dozunda uzun beklemenin piroliz kokundaki organik
yapilardaki etkisini kiyaslamak i¢in FTIR analizi gerceklestirilmistir ve Sekil 4.51°de
sunulmustur. FTIR spektrumlarinda goriilen 712 cm™, 876 cm™, 1423-1425 cm™, 1796
cm™ ve 2516 cm™’deki bantlar katalizérdeki karbonata ait bantlardir. Tiim beklemeli

piroliz koklarinda bu bantlar gézlenmistir. Genel olarak beklemeli koklarin FTIR grafigi

degerlendirildiginde, koklarda katalizOre ait bantlarin mevcut oldugu ve uzun beklemeli

pirolizde de elde edilen koklarin yapisinda dnceki bolimlerdeki sonuclara benzer olarak

K1 oldugu vurgulanabilir.

N

%Gegirgenlik

tb=0 dk
—tb=10 dk
——tb=30 dk

tb=90 dk
—Ki1

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Dalga sayisi(cm™)

Sekil 4.51. Uzun bekleme siiresinin piroliz koku FTIR spektrumu iizerindeki etkisinin kiyaslanmasi

Piroliz sonras1 kisa ve uzun siireli bekleme siirelerinin piroliz koklarinin yiizey
asitlik degerleri tizerindeki etkisi Sekil 4.52’de kiyaslanmustir. Piroliz sonrasi reaktoriin
hedef sicaklikta uzun siireli bekletilmesi piroliz kokunun asiditesini 10dk bekleme
stiresine kiyasla azaltmistir ve beklemesiz piroliz kosulunda elde edilen asidite degerine
yakin bir deger elde edilmistir. Piroliz kokunun yiizey fonksiyonel gruplari yiizey asitlik
degerini etkilemektedir. Karboksilik ve fenolik gruplar koktaki asitliginin artmasina

sebep olurken, karbonil gruplar baz degerini arttirmaktadir. Bekleme siiresiyle beraber

asidite degerinde sistematik bir degisimin gozlenmemesinde ise OP'nin heterojen

vapisinin etkili oldugu vurgulanabilir.
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tb=90 dk l
tb=10dk '
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Bekleme siiresi

Sekil 4.52. Uzun bekleme siiresinin piroliz kokunun yiizey asitligi tizerindeki etkisinin kiyaslanmasi

OP’nin %10K1 dozu ve 500°C piroliz sicakliginda piroliz sonrasi farkli bekleme
stireleri ile elde edilen piroliz koklarinin termal dayanim grafikleri Sekil 4.53’te, bu
grafiklerden faydalanilarak olusturulan termal dayanim degerleri ise Cizelge 4.18’de
sunulmustur. Bekleme ile birlikte koklarin termal dayanim degerlerinde farkliliklar
gozlenmektedir. Koklarin TGA analizinde 900°C sonunda elde edilen kalint1 yiizdeleri
birbirine yakin degerler olmasma ragmen; BBS, IBS, Ts ve Tio bozunma sicakliklari

arasinda belirgin farkliliklar mevcuttur. DTG grafiginde de agikca gorildigi gibi

bekleme siiresinin 10 dakikadan 30 ve 90 dakikaya cikarilmasiyla beraber bozunmanin

en yiiksek oranda gozlendigi sicaklik degerinde de Gtelenme meydana gelmistir (Sekil
4.53). IBS degerleri de beklemesiz piroliz kokuna kiyasla beklemeli piroliz koklarmda

daha diisiiktiir ve en diisiik IBS degeri piroliz sonrast 10 dakika bekleme ile elde
edilmistir (Cizelge 4.18). BBS degeri piroliz sonrasi bekleme ile birlikte artis

gostermistir (Cizelge 4.18). Sonug olarak piroliz Sonrasi reaktoriin hedef sicaklikta uzun

sureli bekletilmesi koklarin termal dayaniminin az bir oranda azalmasina sebep

olmustur. En diisiik termal dayanim 10 dakika bekleme sonucunda elde edilen piroliz

koklarinda gozlenmistir. Bu sonuclan koklarin FTIR grafikleri de destekler niteliktedir.

FTIR grafiginde de K1 katalizorine ait piklerde en diisiik pik siddeti 10 dakika

beklemeli pirolizde gozlenmistir (Sekil 4.51).
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Sekil 4.53. OP+K1 beklemesiz ve 10, 30 ve 90 dakika beklemeli piroliz koklarinin TGA-DTG egrilerinin
kiyaslanmasi

Cizelge 4.18.Uzun bekleme siiresinin piroliz koku termal dayanim degeri tizerindeki etkisinin

kiyaslanmast
Numune Termal dayamim degerleri 900°C’da
Piroliz kosul Bekleme BBS* iBS** Ts T Tso kalinti

osw siivesi__ (°C) _(°C) _ (°O) Q) Q) (%)
O tb=0dk 1320 6250 407,6 7014 R 69,1
%l?féllizd‘s’lzc‘;fl?f)l C  tb=10dk 2520 5670 5414 6764 - 578
P g tb=30dk 2250 6140 6582 7217 - 64,8
tb=00dk 1530 6180 4874 7037 - 69,5

*BBS-birinci bozunma sicakligi; **IBS-ikinci bozunma sicakligi; Ts, 10, 50: %5, %10 ve %50 bozunmanin
gerceklestigi sicakliklar

OP’nin %10K1 dozu ve 500°C piroliz sicakliginda piroliz sonrasi farkli bekleme
stireleri ile elde edilen piroliz koklarinin 1s1l degerleri Sekil 4.54’te sunulmustur. Piroliz

sonrasi kisa siireli bekleme ile beraber 1sil degerde dusiis gozlenmistir fakat bekleme

stiresinin arttirilmasi 1s1l degeri degistirmemistir.

2400

Bekleme siiresi,dk

2600 2800 3000

Isil deger, callg

3200 3400

Sekil 4.54. OP+K1 beklemesiz ve 10-30-90 dakika beklemeli piroliz koklarinin 1sil degerlerinin
kiyaslanmasi



158

Uzun siireli beklemeli piroliz yaglarinin ve gazlarinin karakterizasyonu

Sekil 4.55'te OP’nin %10K1 dozu ve 500°C piroliz Sicakliginda beklemesiz ve
10-30-90 dakika beklemeli kosullarda elde edilen piroliz yaglarinin GC-MS analizinde
alan1 %0,5’ten biiyiik olan organik bilesiklerinin dagilimi sunulmustur. Cizelge 4.19°da
ise bu grafige gore alan ylizdesi yiiksek olan bilesikler tizerinde piroliz sonrasi uzun
stireli beklemenin etkisi kiyaslanmistir. Kisa siireli beklemeli pirolize benzer sekilde 90
dakika beklemeli piroliz yaginin organik bilesik ¢esitliligi beklemesiz pirolize kiyasla
azalma gostermistir (Sekil 4.55).

Hem kisa hem de uzun beklemeli piroliz vaglari beklemesiz piroliz vaglariyla

kivaslandiginda ilk gbze carpan bulgu fenol ve furan gruplarinin (Phenol, 2.6-

dimethoxy, Phenol, 2-methoxy-,Phenol, 4-methoxy, Furan 2-acetyl gibi) beklemesiz

pirolize kiyasla daha fazla, alkan ve alken gibi organik bilesiklerin ise daha az

gozlenmesidir (Sekil 4.55,Cizelge 4.19). Dahasi, kisa ve uzun siireli beklemeli piroliz
yaglarinda bulunan organik bilesikler beklemesiz pirolize kiyasla ¢ogunlukla karbon
sayis1 yiiksek ve halkali yapiya sahip bilesiklerdir. Bu durum beklemeli pirolizde
beklemesiz pirolize kiyasla OP yapisindaki ligninin ikincil piroliz reaksiyonlar1 ile daha
fazla par¢alanmasina ve methoxyphenol tiirevi halkali organik bilesiklerin daha fazla
tiretilmesine dayandirilabilir (Sekil 4.34). Bunun yani sira, 6zellikle uzun beklemeli
piroliz yaglarinda kisa siireli ve beklemesiz pirolize kiyasla “azaarenes (Pyridine
gruplari) ve siloksan” gibi kompleks organik bilesik gruplarinin daha fazla pik alan
yiizdesine sahip oldugu vurgulanabilir.

Azaarenes gruplar yapisinda azot igeren aromatik heterosiklik organik gruplardir
ve yaygin kimyasal dneme sahiptir. Bu bilesikler farmasétiklerde, tarim kimyasallarinda
ve dogal iriinlerde belirgin bir sekilde bulunurlar (Best vd.,2014). Siloksanlar ise
yapilarinda silikon, oksijen ve alkan igeren ugucu ve kalici kompleks bilesiklerdir.
Diisiik yiizey gerilimleri, yiiksek termal stabiliteleri ve yaglama 6zellikleri nedeniyle
polisiloksanlar, ev iiriinleri, insaat malzemeleri, elektronik, enerji, ulasim ve tekstil gibi
birgok iiriin ve uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir (Xiang vd.,2021). Dahasi
diinya c¢apinda kullannm oram1 olduk¢a yiiksektir (6rnegin; 2019 yilinda,
polisiloksanlarin kiiresel satis1 6,75 milyon ton olmustur.) (Xiang vd.,2021). Sonug

olarak piroliz sonrasi uzun siire bekleme piroliz vaglarinda uzun zincirli ve kompleks

vapiva sahip organik bilesiklerin artmasina sebep olurken, organik bilesik cesitliligini

beklemesiz piroliz vaglarina kivasla azaltmistir.
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Cizelge 4.19. 500°C, %10K1 dozu beklemesiz ve uzun siireli beklemeli piroliz yaglarinda bulunan
organik bilesiklerin kiyaslanmasi(Yiiksek oran: pik alan1 1-10 arasinda degisen bilesikler)

Piroliz kosulu

Organik bilesikler

Sadece beklemesiz piroliz yaglarinda orani
yiiksek olan organik bilesikler

1-Pentadecanol

1-Tetradecanol

2-Pentadecanone
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
Cyclohexene, 1-nonyl
Cyclotridecanone

Ethyl linoleate

Heptadecane

Hexadecane

Hexadecanoic acid, methyl ester
Olealdehyde, dimethyl acetal
Oxirane, [(hexadecyloxy)methyl]
Pentadecane

Tetradecane

Beklemesiz piroliz yaglarinda gozlenmeyip
beklemeli piroliz yaglarinda oram yiiksek olan
organik bilesikler

2,3-Dimethyl-2-cyclopenten-1-one
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
2-Furancarboxaldehyde
Cyclopentanone

Phenol, 2,6-dimethoxy-
Tetradecamethylcycloheptasiloxane

Sadece kisa beklemeli piroliz yaglarinda gozlenen
yiiksek orana sahip organik bilesikler

2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
2-Methoxy-4-methylphenol
Cyclopentanone, 2-methyl-
Hexatriacontane

Phenol, 2-methoxy-

Sadece uzun beklemeli piroliz yaglarinda
gozlenen yiiksek orana sahip organik bilesikler

A N N N N N N N N NN N N N NN U N N N N N N N N N N N N N N N N N Y

(2,2,6,6-Tetramethylcyclohexyl)methanol
(2,4,6-Trimethylcyclohexyl) methanol
2,3-Pentanedione

2-Furanmethanol, tetrahydro-
2-1sopropyl-5-methyl-1-heptanol
2-Propanone, 1-(acetyloxy)-
Acetophenone

Benzene, 1,4-dimethoxy-
Dotriacontyl pentafluoropropionate
Furan <2-acetyl->
GERMACRANE-B

Isotridecanol-

Methanone, diphenyl-

Phenol, 4-methoxy-

Pyridine, 3,5-dimethyI-

Tridecanol

Piroliz sonras1 10, 30 ve 90dk beklemeli piroliz gazlarinin yogunluklari Sekil

4.56’da kiyaslanmistir. Piroliz sonrasi reaktoriin hedef piroliz sicakliginda uzun siireli

bekletilmesi gaz yogunlugunu arttirmistir. Beklemesiz piroliz kosulunda gaz yogunlugu

1,5-2 g/L araliginda iken, bu deger 90 dakika beklemeli piroliz kosulunda 2-2,5 g/L’ye

yiikselmistir. Beklemeli piroliz yaglarinda bulunan organik fraksiyonlarin gesitliliginin

azalmasi ve beklemeli piroliz gazlarinda gaz yogunlugunun daha yiiksek olmasi bir

arada yorumlanacak olursa, beklemeli pirolizde beklemesiz pirolize kiyasla piroliz

esnasinda ortava cikan akiskan fazdaki bilesiklerin daha ucucu olabilecegi ve bundan

dolayi da vogunlasma viizdelerinin daha diisiik olabilecedi sonucuna varilabilir.

Uguculugu yiiksek olan organik bilesikler daha zor yogunlasarak sivi yakalama kaplari

yerine gazometrede toplanacaktir.
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Sekil 4.55. OP’nin %10K 1 dozu ve 500°C piroliz sicakliginda beklemesiz ve 10-30-90 dakika beklemeli

kosullarda elde edilen piroliz yaglarinin GC-MS analizinde pik alant %0,5’ten biiyiik olan organik

bilesiklerinin dagilimi
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Sekil 4.56. Piroliz sonras1 farkli bekleme siirelerinin piroliz gaz yogunlugu tizerindeki etkisinin

Pirolizkosulu

kiyaslanmasi (Piroliz kosulu: 500°C, %10K1 dozu)
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4.5. Plastik, Pirina, Mermer Camurlarni ve Piroliz Koklan ile Kompozit

Hazirlanmasi

Tezin ama¢ ve Onem bolimiinde belirtildigi {izere tez kapsaminda
gerceklestirilen c¢aligmalarda esas amag¢ atik ve nihai driinlerin ileri doniisim
yaklagimiyla degerlendirilme potansiyellerini ortaya koymaktir. Bu dogrultuda 6ziinde
atiklar sistemde daha uzun siire tutmay1 hedefleyen endiistriyel simbiyoz anlayisi 6nem
tasimaktadir. Atik durumuna doniismiis malzemeleri veya igerigindeki bilesenlerini
endiistriyel simbiyoz yaklasimiyla kazanmak ve dahasi ileri doniisiim saglamak igin
uygulanabilecek pek ¢ok alternatif islemden sdz edilebilir. Onceki béliimlerde bulgular
sunulan piroliz prosesi, kat1 ve akiskan trlinlerinin ayr1 ayri ileri doniisiim potansiyeli
ile bu konuda 6nemli alternatiflerden biridir. Calismanin 6nceki boliimlerinde OP+MC
katalitik piroliz akiskan fazlarinin (piroliz yagi ve gaz iiriinler) detayli bir sekilde
karakteristik Ozellikleri sunulmus ve bu iiriinlerden nelerin kazanilabileceginin
arastirilmast i¢in literatiire veri birikimi saglanmistir. Tez kapsaminda piroliz
caligmalarina ilaveten ikinci simbiyotik ileri doniistim yaklasimi olarak OP, MC ve
plastik malzemeleri birlikte degerlendirerek kompozit iiretilebilirligi ¢alisilmistir. PP
matrisli ve MC, OP ve Piroliz Koku katkili farkli 6zelliklere sahip kompozit iiriinler
tiretilmistir ve karakterize edilmistir. Boylece piroliz kati son {iriinii olan piroliz koklari
da hibrit kompozit ¢alismalarinda denenerek bir simbiyotik ¢oziim daha denenmistir.
Sonug olarak tez kapsaminda piroliz sonrasi elde edilen tiim nihai tiriinlerin farkli amag
ve proseslerde ileri doniisiim potansiyelleri degerlendirilmis olup, ¢esitli sektorel
uygulamalarda kullanilabilmeleri i¢in farkli kombinasyonlar sunulmustur.

Kompozit ¢alismalarinda plastik malzeme polimerik yapida oldugu igin polimer
baz olarak plastik kullanilmistir. Sektérde yaygin olarak PP bazli kompozitler
kullanildig1 igin tez kapsaminda PP matris faz olarak kullanilmistir. PP ile yapilan
kompozitlerde kontrol numunesi yani referans numune ticari PP ile hazirlanan
kompozittir. Yaklasim olarak, once kompozitlerin igerisine katilacak MC ve OP
katkilarinin dozlarinin ve kompozit hazirlama kosullarinin etkilerinin ortaya konulmasi
ile calismaya baslanmistir. PP’nin hem MC hem de OP atiklarla ayr1 ayr1 kompozit
Ozelliklerinin ¢aligilmasinin ardindan ti¢ atik tipinin ve segilen kosullarda firetilen

piroliz koklarinin birlestigi hibrit kompozitler ¢alisiimistir.
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4.5.1. PP+MCtraverten kompozitleri

Mermer isleme atiksularindan elde edilen ve ¢alismada piroliz Kkatalizleme
Ozellikleri arastirildigr igin Onceki boliimlerde ‘katalizor’ olarak adlandirilan mermer
camurlari, bu bdliimde polipropilen matrisli kompozit iiretiminde katki malzemesi
olarak kullanilmistir. Traverten tiiri mermer isleme tesisi atiksularinin i¢ farkli
Kimyasal ile fizikokimyasal aritimindan elde edilen MC’lerden %30, 50 ve 70
oranlarinda karigtirilarak kompozitler hazirlanmistir. Kompozit iiretiminde ¢ift vidal
ekstruder kullanilarak hazirlanan her PP kompozit malzemeden sicak presleme ile
kompozit tabakalar elde edilip bunlardan test pargalart hazirlanmistir (Sekil 4.57).
Dambil seklinde kesilen numunelerin mekanik dayanim ozellikleri igin gerilme testi
yapilarak ¢ekme mukavemeti, uzama ve elastisite modiilii verileri elde edilmistir (Sekil
458 ve 4.59). Gerilme gerinim eegrilerinin altindaki alan tokluk degeri olarak
tamimlanmaktadir. Uretilen kompozit numunelerde katki malzemeleriyle birlikte
grafigin altinda kalan alanin azaldigi ve en yiiksek tokluk degerinin tek basina PP
kompozite ait oldugu gozlenmektedir (Sekil 4.58).

40 40+ 404
- 30+ - i0+ - 304
= = =
= 204 % 204 = 204
A 5 %
2 2 £ o
B2 — PP Z — FP @ PR
104 - PP/Tr AB(S04)s_30 104 - PP/Tr FeCl_30 104 — PP/Tr PEL_30
—— BPF/Tr AL(SO4): 50 PR/ Tr FeCls_50 — PP/Tr PEL_50
—— P/Tr AL(SO4):_T0 —— BF/Tr FeCls_70 —— PP/Tr PEL_T0
o T T T 0 T T T T L] o L T T L] T
0 2 4 6 8 0 z ] [ 8 0 2 4 6 8
Strain / % Strain / % Strain / %
(@) (b) (©

Sekil 4.58. PP + MCiraverten Kompozitlerin (a) K1 (b) K2 (c) K3 kullanildiginda Gerilme-Gerinme
diyagramlari
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PP ile MCtaverten katkilt hazirlanan kompozitlerin ¢ekme testi sonucunda,
MClrraverten igerigi arttikga, gerilme mukavemeti ve uzama azalmistir, elastisite modiilii
degerleri ise yiikselmistir. MC dozu miktar1 arttik¢a test pargasi kirilganlagsmistir, bu da
mermer tozu ile PP arasindaki ara yiiz yapismasmin diisiik oldugunu gostermistir.
Calismada K1, K2 ve K3 diye adlandirilan toz haldeki traverten bazli mermer ¢amurlari
sirasiyla alum, FeClz ve fabrikanin aritma tesisinde PEL kullanilarak yapilan
koagiilasyon-flokiilasyon islemleri sonucunda elde edilen g¢amurlardir. Kompozit

orneklerinin mekanik ozellikleri anlaminda, MC elde edilen antimda bu iic tiir

kimyasalin kullanimi arasinda anlamli bir fark gdzlenmemistir. M Ciraverten katki miktari

arttirildiginda, MC ile PP bazi arasindaki ara viizey vapismasi zavifladigindan

kirllganlik artma egilimindedir. Ek olarak, igerik arttikca hata artma egilimi

gosterdiginden, PP ve MC taneleri arasindaki diisiik uyumluluk gerilme dayanimlar
acisindan bir sorundur. Genelde kompozit tiretiminde bu gibi sorunlar i¢in uyumlastirici
veya baglayict ajan kimyasal kullanilmaktadir. Baslangi¢ asamasindan bu tercih
edilmemistir, ¢iinkii 6ncelikle tiim karisimlarin mevcut durumunun ortaya konulmasi
hedeflenmistir. Daha sonra kompozit numunelerde katki malzemesi ve matris faz
arasindaki ara yiizey baglanmasini kuvvetlendirmek amaciyla uyumlastirict kimyasal
denemeleri de yapilmistir.
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Sekil 4.59. PP+MCrraveren kompozitlerin (a) K1 (b) K2 (c) K3 kullanildiginda mekanik 6zellikleri
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Tek basima PP ve MCtraverten Katkili kompozitlerin elektriksel iletkenlikleri Sekil
4.60’da kiyaslanmigtir. Elektriksel iletkenlik 6l¢timii kompozit yiizeyinde dort farkli
noktadan iiger 6l¢limiin ortalamasi olarak alinmis ve her bir numune i¢in bu dort degerin

ortalamasi ve standart sapmasi grafiklere aktarilmistir. MC dozunun artmasiyla

iletkenlikteki degisim alum ve PEL ile aritim camurlarinda gézlenmistir. Demir kloriir

ile aritim ¢amurlariin kompozit elektriksel iletkenligini saf PP kompozite kiyasla bir
miktar artirmis, ancak artan MC dozu ile bir etki gézlenmemistir. Alum ile elde edilen
MC dozu arttik¢a kompozitin iletkenligi diismiistiir, ancak grafikte standart sapmalara
gore yerlestirilen hata c¢ubuklarindan aslinda %70 MC-alum igeren numunenin de
digerlerine yakin iletkenlige sahip olabilecegi goriilmektedir. PEL ¢amurlarinda ise

durum tam tersidir. Biitiin kompozitlerin elektriksel iletkenlik seviyeleri 2*10° S/cm

araligindadir ki bu da kompozitlerin yalitkan 6zellikte oldugunu goéstermektedir (Sekil
4.60).
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Sekil 4.60. PP + MCiraverten kKompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri

Kompozitlerin termal 6zellikleri TGA ile incelenmistir. EKlenen MC dozunun
termal Ozellikler tizerine etkileri Sekil 4.61°de, MCitraverten tiiriiniin termal 6zellikler

tizerine etkileri Sekil 4.62°de sunulmustur.
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Sekil 4.62. (a)%30 (b)%50 (c)%70 dozda M Ciraverten tiiriiniin kompozit termal 6zellikleri {izerine etkileri

PP'nin kendisinin ve agirlik¢a farkli dozlarda MC (K1, K2, K3) iceren PP
kompozit malzemenin termal ayrisma davranisi TGA ile incelenmistir (Sekil 4.61).
DTA egrilerinden kompozitlerin endotermik olduklar1 gériilmektedir. Sonuglardan K1,
K2, K3 eklenmesinin PP kompozitin 1s1l direnci agisindan birbirine yakin sonuglar
verdigi ve her iic MCraverten Malzemede de termal bozunma sicakligiin birbirinden
kiiglik farklarla saf PP kompozite kiyasla yiikseldigi gozlenmistir (Sekil 4.61 (a), (b),
(c)). Mermer tozunun eklenmesi, PP'nin termal bozunma baslangi¢ sicakligini
arttirmustir. Spesifik olarak, PP’nin 397°C olan %10'luk termal ayrisma sicakliginin
yaklagik 30°C daha yiikselerek 429°C oldugu bulunmustur. Agirlikca MCtraverten dOZU
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arttikca PP kompozit malzemenin termal ayrisma baslangi¢ sicakliginin saf PP
kompozitinin degerine kiyasla yiikseldigi gozlenmistir. Ayrica, alum koagiilant
kullanilarak tiretilmis olan traverten isleme atiksuyu MC %70 dozda kullanilarak elde
edilen PP kompoziti en yiiksek 1s1 direnci gostermistir (Sekil 4.62 (c)). %10 termal
ayrigsma Sicakliklar1 440°C’ye kadar yiikselmistir. Sonu¢ta MCitraverten’lerin _hangi

koagiilant/flokiilantla elde edilirse edilsin PP kompozitine katildiginda malzemenin 1s1

direncini gelistirdigi ve bu yiizden PP'ye 1s1 direnci kazandirmak icin bir katki maddesi

olabilecegi belirlenmistir. Mermer isleme atiksuyundan koagiilant olarak alum

kullanilarak iiretilen K1 numunesiyle elde edilen kompozitler diizenlilige sahiptir ve
doz arttikga termal bozunma baslangig¢ sicakligi artmaktadir. Ote yandan, kompozit
ornekleri tizerindeki sekilsel gozlemlerden mermer tozunun PP regine igindeki
dagilabilirliginin etkisinin biiyiik oldugu diistiniilmektedir. Bu sebeple homojen dagilim
saglayacak modifikasyonlar iizerinde ¢alisilmistir.

Ozetle PP kompozit icerisinde traverten isleme atiksuyundan iiretilen K1, K2 ve

K3 kodlu MC’lerin kullaniminin kompozitin mekanik dayanmmminmi diistirdiigii, ancak

termal dayanimim arttirdigr belirlenmistir. Elektriksel iletkenlik acisindan ise MC

dozunun artmasiyla beraber alum ve PEL ile aritim camurlarinda degisim gozlenirken,

demir kloriir ile aritim camurlarimin artan dozu ile bir etki gdzlenmemistir.

4.5.2. PP+MCbeyazmermer KOmpozitleri

K4, K5 ve K6 kodlu malzemeler beyaz mermer mermer isleme atiksularina
sirastyla alum, FeClz ve fabrikanin aritma tesisinde PEL kullanilarak yapilan
koagtilasyon-flokiilasyon islemlerinin uygulanmasi sonucunda elde edilen mermer
camurlardir. K4, K5 ve K6 kullanilarak elde edilen kompozit numunelerinin (Sekil

4.63) gerilme diyagramlari ve mekanik dayanimlari Sekil 4.64 ve 4.65’te sunulmustur.
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Sekil 4.63. PP+MCheyazmermer KOMpozitleri
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Sekil 4.65. PP+MCpeyazmermer KOmpozitlerin (a) K4 (b) K5 (c) K6 kullanildiginda mekanik 6zellikleri

Traverten isleme atiksuyu aritma camurlarina benzer sekilde, beyaz mermer
camurlari igin de PP matrisli kompozitlerde K4, K5 ve K6 miktarlar arttikga kompozit
malzemenin ¢ekme dayanimi, tokluk degeri ve ¢ekmede uzama ylizdesi azalmus,
elastisite modiilii ise artmustir (Sekil 4.64). Her ti¢c MC tiirii igin de, %30 MC dozunda

elde edilen kompozit materyaller, PP’nin tek basina kompozitinin gerilme diyagramina
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biraz daha benzer olup, plastik (elastik) materyaller i¢in olan biikiilme noktasini
gecebilmislerdir, fakat MC dozunun artmasiyla MC ile PP regine arasindaki ara yiizey
yapismasi zayifladigindan dolayr kompozitler ¢ok daha kirilgan hale gelmistir (Sekil
4.65). Mekanik 6zelliklerin degisimi anlaminda, K4, K5 ve K6 arasinda ¢ok ciddi bir

fark gozlenmemis olup, en viksek cekme dayanimi degeri K4’iin %30 oranda PP

matrisli kompozitlerde katki malzemesi olarak kullanildigi durumda gézlenmistir (Sekil
4.64).
Tek basina PP ve MCheyazmermer katkilt kompozitlerin elektriksel iletkenlikleri

Sekil 4.66°de kiyaslanmistir. MC tiriiniin veya dozunun kompozit -elektriksel

iletkenligini saf PP kompozite kiyasla degistirmedigi goriilmiistiir. Biitin kompozitlerin

ortalama elektriksel iletkenlik seviyeleri 2*10° S/cm ciarindadir ki bu da kompozitlerin

MClraverten_kompozitler gibi yalitkan 6zellikte oldugunu gostermektedir (Sekil 4.66).

Polimer bazli kompozitlerin tim MC tiirleri igin yukaridaki bulgularda katki ile
baglanmanin zayiflig1 sebebiyle mekanik dayanimlarinda diisiis oldugu yorumlanmisti.
Aslinda elektriksel iletkenlikte degisimin olmamasi da yapiya yerlesme (percolation)
yeterince  olmadigi i¢in polimer  bazin  devamliligini  korumasiyla

iliskilendirilebilmektedir.
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Sekil 4.66. PP+MCpeyazmermer KOompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri

Elde edilen kompozitlerin termal o6zellikleri TGA ile incelenmis olup, MC
dozunun ve MC tiiriniin kompozitlerdeki termal 6zellikler {izerindeki etkileri sirasiyla
Sekil 4.67 ve Sekil 4.68’de gosterilmistir. Biitiin MC tiirleri PP matrisli kompozitlerde
katki malzemesi olarak kullanildiklarinda saf PP kompozite kiyasla termal bozunma

baslangi¢ sicakligini arttirmis ve MC dozu arttikga bozunma i¢in gerekli olan baslangic
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sicaklik degeri Gtelenmistir (Sekil 4.67). Kompozit malzemelerin TG analizindeki

600°C sonundaki kiitlece vuzdeleri kivaslandiginda beyaz mermer mermer isleme

atiksuyunun aritiminda kullanilan koagiilanta ve flokiilanta gore cok fazla bir degisim

gbzlenmemistir. En yiiksek 1s1l dayanim %70 K4 ve K5 dozlarinda gézlenmis olup,

kiitlenin %70,05’1 bozunmamustir (Sekil 4.67). PP-TR kompozit numunelerine benzer
sekilde, beyaz mermer atiksuyundan elde edilen numunelerin kullanildigi kompozit
malzemelerin de DTA egrilerinden endotermik oldugu anlasilmaktadir (Sekil 4.67 ve
Sekil 4.68). PP plastiginin maksimum bozunma sicakligi olan 456°C derece civarlarinda

PP matrisli kompozitlerde de DTA grafiklerinde endotermik bir bozunma

gerceklesmistir (Sekil 4.67). Sonu¢ olarak, PP-TR kompozit numunelerine benzer
sekilde K4, K5 ve K6’nin da PP matrisli kompozitlerde katki maddesi olarak

kullanildiklarinda, malzemenin mekanik dayanimim azalttigi fakat termal dayanimini

arttirdig1 elektriksel iletkenligi ise degistirmedigi ifade edilebilir.
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Sekil 4.67. (a) K4 (b) K5 (c) K6 i¢in MCheyazmermer dozunun kompozit termal 6zellikleri tizerine etkileri
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etkileri
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4.5.3. PP+OP kompozitleri

PP matrisli kompozitlerde mermer ¢amurlarindan sonra katki maddesi olarak
ham pirina (OP) da ¢alisma kapsaminda denenmistir. OP MC katki maddesine gore
karakteristik Ozellikler bakimindan daha farkli bir yapidadir. OP zeytinyag: tiretim
stirecinin kat1 atig1 oldugu i¢in yapisinda genellikle zeytin ¢ekirdekleri, zeytin kabugu,
su, zeytin meyve eti ve yagdan olusur. OP’nin yapisindaki bu bilesenler kompozit
iretiminde homojen karismayir ve dagilimi etkileyecegi i¢in, kompozit iiretim
asamasindan once bu lignoseliilozik biyokiitleye bazi 6n islemler gerekmektedir. Bu
sebeple, calisma kapsaminda OP numuneleri 6nce kurutulmus, sonra oOgiitiicti
yardimiyla igerisindeki ¢ekirdeklerin boyutlar iyice kiigiilinceye kadar ogiitiilmistiir
(Sekil 4.69 (a)). Daha sonra 250 mikronluk elek yardimiyla 6giitiilen OP iyice elenerek,
tam ogitillmemis olan OP g¢ekirdekleri ayrilmis ve bu cekirdekler tekrar ogiitiicti
yardimiyla 6giitme isleminden gegirilmistir. (Sekil 4.69 (b)). OP’nin meyve eti kismi ve
cekirdek kismi arasinda oldukga belirgin bir renk farki mevcuttur ve Sekil 4.69(b)’de de
goriliigii tizere elek tizerinde kalan OP ¢ekirdeklerinin tekrar Ggiitiillmesinden elde
edilen OP tozu oldukga agik bir renktir. Calisma kapsaminda PP-OP kompozitleri
denemelerinde, OP’nin igerisinde bulunan ¢ekirdeklerin kompozitin mekanik 6zellikleri
etkisini gozlemlemek i¢in, kurutulan OP elenerek cekirdekleri ayrilmis ve hem
cekirdekli hem de g¢ekirdeksiz OP numuneleri PP matrisli kompozit iiretiminde katki
malzemesi olarak denenmistir. PP-OP ekstrakte numuneleri ¢ift vidali ekstruder
sisteminde {iretilmis olup (Sekil 4.70 (a)), daha sonra bu numunelerden sicak presleme
ile kompozit tabakalar elde edilip bunlardan dambil seklindeki test pargalari
hazirlanmistir (Sekil 4.70 (b)). Elde edilen dambil seklindeki PP-OP kompozit
numunelerinin ¢ekme basma testi ile elde edilen gerilme diyagramlari ve mekanik
Ozellikleri Sekil 4.71 ve 4.72’de sunulmaktadir.

(b)

Sekil 4.69. (a) OP’nin 6giitiilmesi sirasinda tam pargalanamayan g¢ekirdeklerin ayrilmasi, (b)
Ogiitiilemeyen OP ¢ekirdeklerinin ikinci kez dgiitiilmesi
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(b)

Sekil 4.70. (a) PP+OP (¢ekirdekli ve ¢ekirdeksiz) ekstrakte kompozit numuneleri (b) Dambil seklindeki
PP+OP kompozit numuneleri
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Sekil 4.71. PP+OP kompozit numunelerinde OP atig1 ¢ekirdeklerinin gerilme diyagrami tizerindeki etkisi
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Sekil 4.72. PP+OP kompozitlerde gekirdekli/cekirdeksiz OP’nin katki maddesi olarak kompozit
malzemenin mekanik 6zelliklerine etkisi

PP-OP kompozit tiretiminde OP’nin ¢ekirdek kisminin kompozit malzemenin
Ozellikleri tizerindeki etkisinin gozlenebilmesi i¢in, agirlik¢a %5 oraninda g¢ekirdekli ve
¢ekirdeksiz OP kullanilarak kompozit numuneleri {iretilmistir. Gorildigi tzere,
cekirdeksiz OP ¢ekirdekli OP’ye kiyasla daha diisik ¢ekme dayanimima ve tokluk
degerine sahiptir (Sekil 4.71 ve Sekil 4.72). Dahasi, OP igerisindeki gekirdeklerin



172

kompozitin kopma siiresini biraz daha arttirdigi ve kompoziti kirtlmaya daha dayanikh
hale getirdigi gorilmektedir (Sekil 4.71). PP-MCtraverten V€ PP- MCbeyazmermer
kompozitlerinde kullanilan ticari PP tiikendigi i¢cin PP-OP kompozit ¢calismalarinda yeni
satin alinan ticari PP ile ¢alisilmistir. Bu sebeple de, sadece PP kullanilarak yapilan
kompozit malzemelerin de ¢ekme diyagrami ve mekanik Ozellikleri yeniden
incelenmistir ve bu degerler Sekil 4.72°de gosterilmektedir. Goriildigii tizere, tek basina
PP’den firetilmis olan kompozit numunesinin ¢ekme dayanimi, ¢ekmede uzama ve
elastisite modiilii degeri ¢ok az da olsa bir onceki kisimda elde edilen degerlerden
farklilik gostermektedir (Sekil 4.71 ve 4.72).

OP c¢ekirdeklerinin iiretilen kompozit numunelerin termal 6zellikleri tizerindeki
etkileri Sekil 4.73’te gosterilmistir. Kompozit numunelerdeki OP yiizdesi ¢ok diisiik
oldugu i¢in (%95PP-%50P), TG grafiginde ¢ekirdekli ve ¢ekirdeksiz OP kullanilarak
elde edilen kompozit numunelerde ¢ok ciddi bir fark gézlenmemesine ragmen, OP
igerisindeki ¢ekirdeklerin termal dayanimi biraz da olsa arttirdigi goriilmektedir. Bu
sebeplerle, ¢alismanin devaminda tretilecek olan PP+OP kompozit numuneleri, OP

atigimin cekirdekleri ayrilmadan katki malzemesi olarak kullanilmasiyla tiretilmistir. Bu

bulgu ¢alismanin diger asamalar1 i¢in biiyiik 6nem tasimaktadir. OP atigmin o6ziinde
zaten ¢ekirdek kismi bulundugu igin kompozit ¢alismalarinda bu cekirdeklerin OP
atigindan ayrilmadan Kkullanilabilir olmast gergek oOlgekteki kompozit iiretim
uygulamalarina enerji, isgiicii ve zaman tiiketimi agisindan olumlu bir sekilde katki

saglayacaktir.
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Sekil 4.73. Ticari PP+OP kompozit numunelerinde OP atig1 gekirdeklerinin termal 6zellik tizerindeki
etkisi
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Farkli oranlarda OP kullanarak PP matrisli kompozit iiretimine gegmeden once
caligma kapsaminda denenen bir diger 6n islem OP’nin n-hekzan kullanimi ile yaginin
ayrilmasidir. Kompozit iiretiminde en 6nemli faktorlerden birisi matrisin ve katki
malzemesinin ara yiizey baginin olabildigince gii¢lendirilmesidir. Bu dogrultuda da
OP’nin yaginin uzaklastirilmasimin karakteristik 6zellik tizerinde etkisi olup olmadigi
arastirtlmistir. OP, n-hekzan ile karistirilarak igerisindeki yag uzaklastirilmigtir. Hekzan
ile 6n islem uygulanmig OP ve 6n islem uygulanmamis OP’nin termal davraniglar1 ve
kimyasal yapist Sekil 4.74’te karsilastirillmistir. Gorildigi tizere, OP’ye 6n islem
uygulamak termal davranis agisindan bir degisiklige sebep olmamistir. Bundan dolay1

da OP’nin daha 6nceki kisimlarda da anlatilan 6gilitme islemi disinda herhangi bir 6n

islem uygulanmadan PP matrisli kompozit tiretiminde katki malzemesi olarak

kullanilmasina karar verilmistir.
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Sekil 4.74. On islem uygulanmis ve uygulanmamis OP numunelerinin (a) termal davranislarmin (b) FTIR
spektrumlarimin karsilastirilmast

Calisma kapsaminda ogiitiilmiis OP numunesi %5, %10, %30 ve %50
oranlarinda PP matrisli kompozitlerde katki maddesi olarak denenerek, elde edilen
dambil seklinde kompozit malzemelerin mekanik o6zellikleri ve termal dayanimlari
incelenmistir (Sekil 4.75 ve 4.76). PP matrisli kompozitlerde OP yiizdesi arttikga ¢ekme
dayanimi giderek azalarak, %50 OP oraninda yaklasik 134+0.38 MPa degerine
diismistiir (Sekil 4.75). En yiiksek ¢cekme dayanimi en diisiik doz olan %5 OP dozunda
gozlenmis olup, ¢cekme dayanimi bu OP dozu i¢in 29,8+1,4 MPa olarak bulunmustur.

PP matrisli kompozitlerde artan OP katki maddesiyle birlikte ¢ekme gerilmesinin
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azalmasi OP igerisindeki lignin ile iliskilendirilebilir. Benzer sekilde, ¢ekmede uzama

da OP dozunun artisiyla beraber azalis gostermistir.
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Sekil 4.75. Ticari PP+OP kompozit numunelerinde OP miktarinin malzemelerin mekanik 6zellikleri
tizerindeki etkisi
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Sekil 4.76. PP+OP kompozit numunelerinde OP miktarinin malzemelerin termal 6zellikleri tizerindeki
etkisi (a, b) 600 °C (c) 400 °C

Elastisite modiiliinin OP katki maddesinin artmasiyla beraber artis gosterdigi
soylenebilir (Sekil 4.75). Yani yiiksek dozda OP katki malzemesi kullanilan PP matrisli
kompozit malzemelerin daha rijit oldugu ve elastik birim sekil degistirmesinin de daha
kiiglik oldugu vurgulanabilir. Yapilan c¢alismalarda, lignoseliillozik malzemelerde
yiiksek lignin oraninin biyokiitlenin kirilganligini arttirmasindan dolayr kompozit

malzemelerde lignin miktart ne kadar azaltilirsa, ¢ekme dayaniminin daha iyi
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olabilecegi vurgulanmistir. Dahasi, yliksek miktarda seliilozun da yapisindaki OH
grubundan dolay1r kompozit iiretiminde iki faz arasindaki yapismay1 kuvvetlendirerek
¢ekme dayanimini arttiracagi belirtilmistir (Mirmehdi vd., 2017; Viretto vd., 2020). OP
lignoseliilozik bir atik tiirii olup, karakteristik 6zellikleri ¢esitli faktorlere gore (iklim,
zeytin agaci tiirii, topografya vb.) degisiklik gosterse de yapisinda biiyiikten kiiclige
olmak fizere sirayla lignin, hemiseliiloz ve seliiloz bulunmaktadir (Alburquerque vd.,
2006). Elastisite modiiliiniin katki maddesinin yapisindaki seliiloz ve/veya lignin
miktartyla net bir baglantis1 olmadig literatiirde vurgulanmistir (Mirmehdi vd., 2017;
Viretto vd., 2020).

OP ve PP’nin termal bozunma grafikleri birbirinden olduk¢a farklilik
gostermektedir. PP’nin bozunmasi tek asamada gergeklesirken, OP iki asamali bir
bozunma grafigine sahiptir. 600°C sonunda PP tamamen tiikenmisken, OP’nin yaklagik
%30’u hala bozunmamis vaziyettedir (Sekil 4.76 (a)). OP ve PP atiklarmin termal
bozunma grafiklerinin birbirinden oldukca farklilik géstermesi, bu iki atiktan elde
edilen kompozit numunelerinin de termal grafiklerini etkilemektedir. Sekil 4.76’da
goriildigii tizere PP-OP kompozit numunelerinde OP’nin kompozitteki yiizdesi arttikga,
kompozit malzemenin termal dayaniminda dogrusal bir degisim gézlenmese de 600°C
sonunda en yiiksek kalintt %50 OP kosulunda gézlenmistir (Sekil 4.76(a)). Bu durum
daha fazla OP katkisi icerin kompozitlerde daha fazla lignin olmasiyla agiklanabilir.
Lignin bircok aromatik grup, eter, ester ve C-C baglar igeren bir yapi oldugu igin
bozunma sicakligi da oldukca genis bir sicaklik araligmna yayilmaktadir (Peng vd.,
2018). Bu sebeple de yapisinda daha fazla lignin bulunduran PP matrisli kompozitlerin
600°C sonunda bozunmadan kalan lignin bilesenleri daha fazladir. Bunlara ilaveten, OP
ilavesi oOzellikle %5 ve %10 OP dozunda tek basmna PP kompozitine gore termal
bozunma sicakligini Gtelemistir  (Sekil 4.76(a)). Daha iyi arayiizey etkilesimi,
parcaciklarin bir polimer zincirinin hareketi igin kiSitlayici olarak davranmasini saglar
(S6zen vd., 2017). Bu da bir polimer zincirinin daha diisiik sicaklikta kopmasini
zorlagtirir ve dolayisiyla malzemenin bozunma sicakligimi daha yiiksek bir sicakliga
tasir. Kompozitlerin termal bozunma grafikleri 400°C’ye kadar incelendiginde ise
600°C’deki durumun tam tersi gozlenmektedir (Sekil 4.76(d)). En yiiksek OP dozuna
sahip PP matrisli kompozit en diisiikk termal dayanima sahiptir. Bu durum OP’nin
yapisindaki hemiseliilloz ve selillozun 250-350°C sicaklik araliklarinda bozunmaya
baslamasma dayandirilabilir (Sekil 4.76(a),(c)). Yapisinda daha fazla OP igeren PP
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matrisli kompozitlerde bu sebeple 400°C sonunda daha fazla bozunma goézlenmesi
beklenen bir durumdur.

OP yiizdesinin diisiik oldugu kosullarda (%5 ve %10) kompozitlerin termal
dayanim grafikleri yiiksek dozundan otiiri PP’nin grafigine benzerlik gosterirken,
600°C sonunda bu kompozitlerin kalan kiitle miktarlar1 tek basina PP’den yiiksek
cikmigtir. Diisik OP dozlu bu numunelerde termal bozunum tek asamada
gerceklesmistir. %30 ve %50 OP dozlu PP matrisli kompozit malzemelerde termal
bozunum grafikleri OP’ye benzer sekilde iki asamali olup, 250-350°C araliklarinda
birinci bozunma goézlenmistir. 400-450°C araliginda yapilarindaki PP’den kaynakli
ikinci bozunma gergeklesmistir (Sekil 4.76).

PP matrisli kompozitlerin ve OP’nin DTA egrileri incelenirse, OP lignoseliilozik
materyalinin elde edilen kompozitlere gore farkli bir egilim gosterdigi vurgulanabilir
(Sekil 4.76(b)). OP katkili PP matrisli kompozitlerin hepsinde DTA grafiklerinde
mermer c¢amuru ilaveli kompozitlerdekine benzer sekilde iki Onemli nokta
gozlenmektedir: erime ve bozunma sicakliklari. Yaklagik 165°C sicaklikta (erime
noktas1) ve 450-460°C sicakliklarinda (bozunma noktasi) endotermik pik
gozlenmektedir (Sekil 4.76(b)). Elde edilen OP katkili kompozitler endotermik bir
egilimde iken, OP’nin tek basina DTA egrisinde ekzotermik bir egilim gdzlenmistir.

Sonuc olarak, ticari PP matrisli kompozitlerde OP’nin katki maddesi olarak kullanilmasi

mekanik dayanimi azaltirken, malzemenin termal dayanimimi arttirmaktadir.

4.5.3.1 OP kompozitte maleik anhidritle modifiye PP kullanimi

Lignoseliilozik biyokiitlelerin katki malzemesi olarak kullanildigi kompozitlerde
en kritik ve zor kisimlardan birisi apolar PP matrisi ve lignoseliilozik biyokiitledeki
polar selilloz arasindaki baglarin kuvvetlendirilmesini saglayabilmektir. Bu baglarin
saglamligi elde edilen kompozitlerin mekanik dayanimi etkilemektedir.

Literatiirde biyofiber ve PP arasindaki baglar1 kuvvetlendirmek igin sikca
kullanilan metotlardan birisi maleik anhidrit modifiye PP (MAPP) kullanimidir
(Bullions vd.,2004; Zhou vd., 2013; Haque vd., 2017). MAPP, maleik anhidritin PP ile
bir baslatict yardimiyla reaksiyonu sonucunda elde edilmektedir ve bu reaksiyonun
sematik olarak gosterimi Sekil 4.77°de verilmistir (Bullions vd.,2004). Kompozit
tiretiminde MAPP grubu bir yandan hidrofilik lignoseliilozik fiberdeki OH grubuna

baglanarak daha giiclii bir ara ylizey bagi olusmasina yardimci olurken diger yandan
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hidrofobik yapidaki PP’nin islanmasini hizlandirir (Bullions vd.,2004; Yang vd.,2007).
Biyofiberdeki hidroksil grubu maleik anhidritte bulunan C-O baglarindan birinin
kirilmasini saglayarak, MAPP’deki karbon atomlarindan birisi ve seliilozdaki oksijen
arasinda yeni baglar olusturur (Sekil 4.78) (Bullions vd.,2004). Bu dogrultuda, ¢alisma
kapsaminda en yiiksek mekanik dayanima sahip olan kompozit numunelerde (yani %5
OP dozlu PP matrisli kompozitlerde (Sekil 4.75)) %0,5, %1, %2 ve %3 oraninda MAPP
ilave edilerek, MAPP’nin uyumlastirict (compatibilizer) olarak {iretilen kompozit

malzemeler lizerindeki etkisi arastirilmistir.
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Sekil 4.77. PP plastiginin maleik anhidrit grubuyla modifikasyonun sematik gosterimi (Bullions
vd.,2004)
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Sekil 4.78. Maleik anhidrit ve seliiloz hidroksil grubu arasinda gerceklesen baglanma reaksiyonunun
sematik gosterimi

o

Calisma kapsaminda farkli yiizdelerde MAPP eklenmesiyle elde edilen PP
matrisli ve OP katkili kompozit malzemelerin mekanik ve termal o&zellikleri
incelenmistir (Sekil 4.79 ve Sekil 4.80). Bu kapsamda MAPP’nin %1 oranina kadar
kompozitlerdeki ¢ekme dayanimi degerini arttirdigi, %1 oranindan daha fazla MAPP
kullanildiginda ise ¢ekme dayanim degerini diigiirdigii gézlenmistir (Sekil 4.79). MAPP
katkis1 olmayan %50P-%95PP kompozitlerin ¢ekme dayanimi 30 MPa civarlarinda
iken, %1 MAPP ilavesi bu degeri yaklasik 34 MPa degerine yiikseltmistir (Sekil 4.79).
Benzer sekilde, bambu tozu ve PP kullanilarak iiretilen kompozitlerde farkl yiizdelerde
MAPP ilavesinin kompozit malzemenin mekanik ozellikler tzerindeki etkisinin

degerlendirildigi bir ¢alismada, MAPP yiizdesinin belli bir orana kadar mekanik
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ozellikleri iyilestirdigi daha sonrasinda ise diisiirdiigli vurgulanmistir (Zhou vd., 2013).
MAPP uyumlastiricisinin %1 oraninda %5 OP-%95 PP kompozit malzemelere ilavesi
her ne kadar mekanik dayanimi arttirmis olsa da tek basina PP kullanilarak tiretilmis
olan kontrol kompozit numunelerinin ¢gekme dayanimindan ¢ok az diisiiktiir. Ancak bu
durum beklenen bir durumdur ¢iinkii yapilan 6n islemlerle biyofiber ve matris
arasindaki optimum yapisma miktarin1 ayarlayabilmek ¢ok basit bir islem degildir. Bu
durum literatiirde biyofiber kullanilarak iiretilmis olan PP matrisli diger kompozit

calismalarinda da vurgulanmistir (Cantero vd., 2003; Zahedi vd., 2013).
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Sekil 4.79. MAPP dozunun %5 OP katkili PP matrisli kompozit malzemelerin mekanik 6zellikleri
tizerindeki etkisi
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Sekil 4.80. MAPP dozunun %5 OP katkili PP matrisli kompozit malzemelerin termal 6zellikleri
tizerindeki etkisi

MAPP  uyumlagtiricismin ~ kompozit ~ malzemelerdeki  termal  etkisi
degerlendirildiginde dozlar arasinda ¢ok ciddi bir fark gozlenmemistir (Sekil 4.80),
fakat en yiiksek termal dayanim az farkla da olsa %3 MAPP dozunda elde edilmistir.
Tim bu sebeplerden otiirii, %50P-%95PP kompozitleri igin en optimum MAPP
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uyumlastirict dozu %1 olarak se¢ilmistir. Siradaki asamada %1 ve %2 MAPP kullanimi
farkli PP+OP karisim oranlarinda denenmistir (Sekil 4.81). Kompozit kimyasal
yapilarinda karisim dozuna baglh degisim olup olmadigi FTIR spektrumlar: ile kontrol
edilmistir ve Sekil 4.82°de goriildiigii gibi bu grupta denemesi yapilan ii¢ kompozitin
kimyasal yapisinda bir degisim olmadig1 ve spektrum piklerinin ayni1 dalga sayilarinda
ciktig1 gozlenmistir. Gerilme diyagramlarindan karisimdaki OP dozunun artmasiyla
dayanimin azaldigi ve kopmanin daha erken oldugu, tokluk degerinin azaldig
goriilmektedir (Sekil 4.83) ve dahasi, yiiksek OP oranlarinda MAPP arttirmanin
dayanimi ¢ok az artirmasina karsilik kopmayi1 daha erken sagladigi ve bu sebeple
gerilme iizerine MAPP etkisinin daha az oldugu sdylenebilmektedir. Bu ii¢ farkli
kompozisyonun mekanik dayanimlar1 arasinda tek basmma PP kompozite en yakin
karisim yine 90PP+100P+1MAPP olarak bulunmustur. Onceki asamada 95PP+50P ile
farkli MAPP dozlari denemeleriyle kiyaslandiginda (Sekil 4.79 ve 4.84) OP oram
artistnin MAPP’den bagimsiz olarak mekanik 6zelliklerde ¢ok az diisiise sebep oldugu
ancak Ornegin tiim ¢ekme dayanimlarinin 20 MPa’dan yiiksek oldugu goriilmektedir.
PP+OP kompozitlerde uyumlastirici olarak MAPP kullaniimas: elektriksel iletkenlik
tizerinde onemli etkiye sahip olmustur (Sekil 4.85). Karisimdaki dozlar belirleyici bir
unsur olarak yorumlanmaktadir. PP dozu %70’e diistiigiinde veya diger bir deyisle OP

dozu arttiginda iletkenlik degerleri diismiistiir.

(@) (b) (©)

Sekil 4.81. (a) 90PP+100P+1MAPP (b) 70PP+300P+1MAPP (c)70PP+300P+2MAPP kompozitleri
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Sekil 4.82. (a) 90PP+100P+1MAPP (b) 70PP+300P+1MAPP (c)70PP+300P+2MAPP kompozitlerinin
kimyasal yapilari
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Sekil 4.83. PP+OP+MAPP kompozitlerinin Gerilme-Gerinme diyagramlarina karisim oranlarinin etkisi

40 4 10 4 35

35 - CE
g E . = g - E 3
=30 - ~ (G}

© 7 - .25 ;
£25 3 i 2 g {
2 S 67 22 ]
20 ] 8 5] g
1%} S E £15
PREE g4 _u,
210 | $3 ’ e 1
(0 o 2 L] 3
=51 w3 > 05
0 p T 2 T p T o 0 T T T | 0 T T T |
& &K K R R & R < R
JEANC & &
& 8 & < & o . &
N S N o N o o
d R R Q* & o e e &
S & & e & & N & &
Sample Sample Sample
(@) (b) (©

Sekil 4.84. Farkli karisim oranlarinda PP+OP+MAPP kompozitlerinin mekanik 6zellikleri
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70PP+300P+2MAPP b 2,09E-10

70PP+300P+1MAPP b 1,96E-10
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Sekil 4.85. PP+OP+MAPP kompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri

PP+OP kompozitlerine uyumlastirict olarak %1-2 oraninda MAPP eklenmesinin
kompozitlerin termal dayanimina etkileri Sekil 4.86’da goriilmektedir. 70PP+300P
karisimma MAPP’nin = %1 eklenmesi ile %2 eklenmesi arasinda bir fark
goriilmemektedir. Bu durum yukarida yorumlanan mekanik ozellikler ve elektriksel
iletkenlik i¢in de benzer bir sonugtur. Burada belirleyici olan karisim oranmidir.
90PP+100P karigimina MAPP eklenmesi termal dayanim olarak referans kompozite
yakin iken 70PP+300P karisiminin MAPP ile kompoziti referans ve 90PP+100P
karisimina kiyasla daha yiiksek termal dayanima sahip olmustur. DTG termograminda
bozunma pikinin daha yiiksek Sicakliga kaymasi ve TGA egrisinde daha yiiksek kalinti
birakmasi bunun gostergesidir. Karisimdaki OP arttik¢a termal bozunma reaksiyonunun

iki agsamasi daha belirginlesmistir.
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Sekil 4.86. PP+OP+MAPP kompozitlerinin termal 6zellikleri

Kompozitlerin ¢ekme testinde dayanimi katki ile polimer bazinin

uyumlanmasma ve katkinin polimer yapi igerisine dagilmasi ve yerlesmesiyle
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(dispersibility) ilgilidir ve bu durum yukaridaki boliimlerde agiklanmistir. Kompozit
plakalarinin ¢ekme testindeki kirilma noktalarinda kopma yiizeylerinin SEM
gortntiilerine bakilmig ve SEM’de 6zellikle katki malzemesi ile polimer interfazinda
neler oldugu, baglanmanin nasil oldugu, kopma yiizeyinin durumu incelenmistir (Sekil
4.87). SEM gorintiilerinde x100 biiyiitmede kompozitin kesit ylizeyi daha belirgin
goriiliirken daha yiiksek biiyiitmelerde yiizey durumu anlasilmaktadir. %300P igeren
numunelerdeki yilizey farklilign Sekil 4.84’te elastisite modiiliindeki artiglar1 da
aciklamaktadir. %100P igeren numunede daha belirgin kirilma-ayrisma yiizeyleri
goriinmekle birlikte polimer ile katki taneciklerinin yer yer ayrik durusu géze carpmakta
ve kontrol numunesinden daha diisiik ¢ekme dayanimi bununla iliskilendirilmektedir.
%2 MAPP iceren numunenin SEM goriintiisiinde parcaciklar matris faza ve dolayisiyla
birbirine ipliksi goriintiiyle daha iyi baglanmis gibi goérinmektedir (Sekil 4.87). Cekme
dayanimi grafiginde de (Sekil 4.83 ve 4.84) 70PP+300P+1MAPP numunesine kiyasla
%2 MAPP varliginda dayanimin biraz daha yiiksek oldugu gorilmektedir. SEM

goriintiisii de bunu destekler niteliktedir.

90PP+100P
+1MAPP

70PP+300P
+1MAPP

70PP+300P
+2MAPP

Sekil 4.87. PP+OP+MAPP kompozitlerinin SEM Goriintiileri
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4.5.3.2 OP’ye alternatif modifikasyonlar ve kompozitlerde kullanimi

Pirinanin iyonik swi ile mekanik ogiitme yoluyla fibrilasyonu ve dolgu olarak
kullanimi
Son yirmi yildir iyonik siv1 (IL) teknolojilerinin ilerlemesi, ilgi ¢ekici bilimsel

firsatlar sunmasi1 nedeniyle ¢ok genis bir uygulama yelpazesinde yenilikler saglamistir.
Ozellikle, oda sicakligindaki iyonik sivilar (IL'ler), organik sentezde ve lignoseliilozik
biyokiitlenin 6n arittiminda kullanilan geleneksel zararli ¢oziiciiler yerine sikca
kullanilmaya baslamustir. Iyonik sivilarin temel rolii, yanmaz olmalar1 ve ¢evre ve insan
saghigmna disik etkileri nedeniyle ‘yesil ¢oziici’ olmalaridir. Dahasi, geri
dontistiriilebilirlige, belirli zayif koordineli iyonik yapiya, yiiksek termal stabiliteye ve
polariteye sahiptirler (Eksiler vd.,2017). Tiim bu sebeplerden 6tiirii ¢alisma kapsaminda
OP numunelerinin kompozitlerde kullanimindan once iyonik sivi ile on islem
denemeleri gergeklestirilmistir.

Lignoseliilozik maddeleri ¢6zmek igin imidazolyum bazli iyonik sivilar
aragtirmacilar tarafindan yayginca kullanilmaktadir. 1-butyl-3-methylimidazolium
chloride ([BMIM][CI]), 1,3-dimethylimidazolium methylsulfate ((DMIM] [MeSO4]) ve
1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate ([BMIM][BF4]) iyonik sivilarin en
bilenenleri arasindadir (Eksiler vd.,2017; Mahmood vd.,2017). Calisma kapsaminda oda
sicakliginda sivi halde olan ve agik atmosferde ¢alismaya imkan veren yiiksek
stabiliteye sahip (Hallett ve Welton, 2011) [BMIM][BF4] iyonik sivisi yesil ¢oziicii
olarak OP 6n isleminde kullanilmistir. Oncelikle OP numunesinin [BMIM][BF4] ile
fibrilasyon islemi gergeklestirilmistir (Sekil 4.88).

J N BF 6 sa 9 sa

3
1-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate ([BMIM][BF,])
=\ —

Oda sicakhginda mekanik » tanol ile

= 5 yikama
3 g Ogutilmiis ogutme ve filtrasyon
OP (6 ve 9 saat)

Etanoliin
buharlastiriimas

(cekirdeksiz) o _— ;
Ogiitme cihazi

#18  (ANM-150, Nitto Kagaku Co., Ltd.) 6 sa 9 sa

iyonik sivi ve
E‘ bileikleri
n

Sekil 4.88. OP’nin iyonik siv1 ile fibrilasyon iglemi

*lyonik sivi igerisindeki OP konsantrasyonu 0.4 g/mL
olarak ayarlanmistir.
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Iyonik siviyla 6n islem gormiis OP’nin (OP-IL) Karakteristik 6zelliklerindeki
degisimini gozlemlemek i¢in termal analiz, FTIR, XRD, DLS ve SEM analizleri
gerceklestirilmistir ve bu analizlerin sonuglari Sekil 4.89°da gosterilmistir. Sekil
4.89a’ya gore OP’de ana bozunmanin meydana geldigi sicaklik iyonik Siviyla 6n islem
sonrasi artls gostermistir. Iyonik siviyla islem gormiis OP’ye kiyasla tek basma OP'nin
TG/DTG spektrumunda yaklasik 370°C'de 6nemli agirlik kaybi1 gézlemlenmistir. Dahasi
DTG grafiginde de agik¢a goriildiigii tizere OP yapisindaki seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin kompozisyonlarinda iyonik sivi 6n islemiyle birlikte degisiklik meydana
gelmistir. Termal analizde OP yapisinda gozlenen bu degisiklikleri FTIR analizi de
desteklemektedir. Hem 6n islemli hem de 6n islemsiz OP’nin FTIR spektrumlari tipik
lignoseliilozik biyokiitle spektrumlarmi gdstermistir. Fakat, 800-1800 cm™ dalga
boylarinda gozlenen degisimler OP yapisindaki hemiseliiloz ve lignin yapilarinin iyonik
stvi On iglemi ile kismi bir sekilde uzaklastirildigini gostermektedir (Sekil 4.89¢). XRD
grafiginde ise 21-28 20° araliginda gozlenen ve kristal seliillozu simgeleyen ana tepe
noktasinin yogunlugunun, iyonik sivi 6n isleminden sonra azaldigi belirtilebilir (Sekil
4.89b). Bu durum, OP’nin orijinal kristal yapisinin 6n islem ve mekanokimyasal proses
ile molekiiller arast1 ve molekiil i¢i hidrojen baglarinin kirilarak yok oldugunu
gostermektedir. Iyonik 6n islemle beraber OP’nin yapisinda bulunan tanecikli yapilarin
biiytikliikleri azalmis ve SEM analizinde bu parcaciklarin daha homojen bir sekilde
yiizeyde dagilimmin gergeklestigi gozlenmistir (Sekil 4.89d ve e). Ozetle, iyonik siviyla
gerceklestirilen 6n islem prosesinin OP’nin karakteristik ozelliklerini degistirdigi
belirtilebilir.

Iyonik sivi 6n islemi sonrasinda elde edilen OP numuneleri ve ticari PP
numuneleri ile kompozit tretimi gergeklestirilmistir. Kompozit iretiminde OP-IL
numuneleri daha onceki boliimlerde de belirtildigi lizere en yiiksek ¢ekme dayaniminin
gbzlenmis oldugu %5 oraninda kullanilmigtir. Hem 6 saat hem de 9 saat iyonik siv1 ile
on islem gormiis OP numuneleri ile elde edilen PP-OP kompozitleri, 6n islemsiz OP’nin
kullanildig1 kompozitlere kiyasla daha koyu kahverengi renge sahiptir (Sekil 4.90).
Iyonik sivi ile &n islem sonrasi elde edilen kompozitlerin mekanik ozellikleri ve
kompozitlerin ¢ekme testi sonrasi elde edilen kopma ylizeylerindeki SEM goriintiileri
Sekil 4.91°de gosterilmistir. OP’ye uygulanan 6n islemin kompozitlerin mekanik
dayaniminda ¢ok fazla bir degisiklik yapmadigi gézlenmistir. 6 saat uygulanan iyonik

stvi on muamelesine gore 9 saatlik 6n islemin ardindan tiretilen kompozitlerin mekanik
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dayaniminin daha yiiksek oldugu, fakat bu degerin 6n islemsiz OP kompozitleri ile elde

edilen degere yakin oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.89. Iyonik siviyla 6n islem gérmiis OP’nin karakteristik 6zellikleri a) TGA/DTG; b) XRD; c)
FTIR; d) DLS; e) SEM analizi

Cekmede uzama ve elastisite modiilii ise OP’ye iyonik sivi ile 6n islem uygulanmasi ile
artis gostermistir (Sekil 4.91). Ozellikle 6 saat iyonik sivi 6n isleminin ¢ekmede uzama
degerini tek basina PP kompozitlerine gore oldukga arttirdigi vurgulanabilir. Bu durum
elde edilen PP+OP ve PP+OP-IL kompozitlerinin PP kompozitlere gore daha esnek
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oldugunu gostermektedir. Kompozitlerin ¢ekme testi sonrast kopma yiizeylerindeki
SEM goriintiileri incelendiginde, 6n islemsiz OP ile elde edilen kompozitlerde OP
icerisindeki parcaciklarin PP matrisi ile tam karisiminin gerceklesememesinden
kaynakli bazi bos cukurlar gézlenmistir. On islemli kompozit numunelerinde yiizeyin
¢ok daha homojen, fiberli ve bosluk sayisinin daha az oldugu agik¢a goriilmektedir.
Ozellikle 6 saatlik 6n islemde kopma yiizeyinde fiberli yapilarm ¢ok daha fazla oldugu
ve bos gozeneklerin ¢cok daha az oldugu goriilmektedir (Sekil 4.91). Sonuc olarak

ivonik sivi ile O0n islemin kompozitlerdeki cekme dayanimi tizerinde fazla bir etkisinin

olmadigi, OP’nin karakteristik o6zellikleri, cekmede uzama, elastisite modiilii ve cekme

testi sonrast kopma viizevlerindeki SEM goruntiileri acisindan kompozitin ozelliklerini

oldukca degistirdigi vurgulanabilir. Diger taraftan, bu asamada uygulanan yontemle

elde edilen biyokiitle baska alanlarda da kullanilabilecek veni bir malzemeye

dontismiistiir ve devaminda veni calismalar vapilabilecek bir malzemedir.

PP/OP PP/OP-IL (6 sa) PP/OP-IL (9 sa)

Sekil 4.90. iyonik s1v1 6n islemi ile iiretilmis kompozit numuneleri (95PP+50P-IL)

n
o

-
o
1
i
.
-]

o
o
1

Young's modulus (GPa)
; =

o
=3

PIOP-IL(6 h)PPIOP-IL(3 h] ) PP | PPIOP PPIOP-IL(E hPPIOP-IL(9 h]

PPIOPIL (9sa)

St —_——m

IcH SEI. PC-higha ‘ ighvac,  SEI._PC-high, 15k

Sekil 4.91. PP+OP ve PP+OP-IL kompozit numunelerinin mekanik 6zellikleri ve kompozitlerin kopma
yiizeyindeki SEM goriintiileri
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Pirina yagi maleatinin (OPOMA) hazirlanmast ve uyumlastirict olarak kullanim
Lignoseliilozik biyokiitlelerin kompozit tiretiminde katki malzemesi olarak

kullanildiginda matris faz ve katki malzemesi arasindaki baglanmay1 kuvvetlendirmek
i¢cin kullanilan metotlardan birisi yukarida belirtildigi {izere maleik anhidriti (MA)
uyumlastirici olarak kullanmaktir. Bazi arastirmacilar MA’in uyumlastirici etkisini ve
matris faz-katki malzemesi baglanmasini arttirmak i¢in MA ile dikumil peroksit (DCP)
gibi bazi1 kimyasallar1 da reaksiyonu baslatici olarak kullanmaktadirlar. Kiangkitiwan ve
Srikulkit (2013) baslatict olarak dikumil peroksit (DCP) kullanarak soya fasulyesi
yaginin maleik anhidrit (MA) ile reaksiyona girmesiyle soya fasulyesi yagi maleati
(SOMA) sentezlenmislerdir ve elde edilen maleati kompozit tiretiminde kullanmiglardir.
Yapilan bu ¢alismaya benzer sekilde, pirina yagindan 6ncelikle kompozit tiretiminde
kullanilmak iizere pirina yagi maleati (OPOMA) hazirlanmistir (Sekil 4.92). OPOMA
tiretiminde, MA pirina yaginin agirlik¢a %20’si kadar, DCP ise MA’in agirlik¢a %31
kadar kullanilmistir. Calismada DCP bir serbest radikal baslatici olarak kullanilmustir.
Belirtilen agirliklardaki OPO-MA-DCP karisimi 170°C sicaklikta 2 saat boyunca
karistiricidda  karistirilarak  reaksiyonun tamamlanmasi saglanmistir. Elde edilen
OPOMA’nin FTIR analizi gergeklestirildiginde OPO ile neredeyse ayni spektruma
sahip oldugu, farkli olarak 1780 cm™ ve 1870 cm™ dalga boylarinda OPOMA’da

simetrik ve asimetrik C=0 gerilme bantlarinin olustugu goriilmustiir (Sekil 4.93).
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Sekil 4.92. Pirina yagi maleatinin (OPOMA) hazirlanmasi
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Sekil 4.93. Pirinadan OPO ve OPOMA’nin FTIR spektrumlari
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Bu ¢alisgmanin odak noktasi atig1 olan OP dogrudan veya onceki boliimlerde
bahsedilen ¢ekirdek ayirma, yag ayirma gibi 6n islemlerden sonra PP bazli kompozit
karisimina eklendiginde elde edilen kompozitlerin mekanik dayanimlari ¢ok az diisse de
yine de saf PP kompozitlerle kiyaslanabilir seviyelerdedir. Ancak OP baska plastik
tirleriyle birlikte kompozit eldesinde kullanildiginda mekanik dayanim diisiisii ok daha
dramatik boyutlarda olabilmektedir. Buna ornek plastiklerden biri polilaktik asit
(PLA)’dir. Bu boliimdeki ¢alisma yaklasiminda OP atik, OPOMA seklinde adlandirilan
pirina yag1 maleat1 eldesinde degerlendirilmistir. Elde edilen OPOMA ve iyonik siviyla
on islem sonras1 elde edilen pirina (OP-IL), biyolojik olarak parcalanabilen bir polimer
olan PLA ile kompozit iiretiminde denenmistir. PLA diisiik kristallik ve diisiik termal
kararlilig1 nedeniyle kirilgan bir polimerdir. PLA’nin bu 6zelliklerini modifiye etmek
i¢in ise yaygin olarak kullanilan metotlardan birisi nisasta veya seliiloz gibi dogal dolgu
maddelerini kullanmaktir (Kiangkitiwan ve Srikulkit, 2013). Bu sebeplerden dolay:
calisma kapsaminda, agirlikca 9SPLA+50P-IL cift vidali ekstruderda 190°C sicaklikta
10 dakika boyunca karistirilarak kompozit elde edilmistir. Ayni1 deney kosullarinda,
PLA+OP-IL karisimlarina %0,5,%1 ve%2 oranlarinda OPOMA ilave edilerek
OPOMA’nin etkisi degerlendirilmistir. Elde edilen kompozitlerin ¢ekme dayanimu,
cekmede uzama ve elastisite modiil grafikleri Sekil 4.94°de gosterilmistir. Iyonik siv1 ile
on igleminin PLA-OP karisimlarinin ¢ekme dayanimi {izerindeki etkisi oldukca
biiyiiktiir. PLA+OP karigiminin ¢gekme dayanimi yaklasik 10 MPa iken; PLA+OP-IL ‘in

¢ekme dayanim degeri 60 MPa civarindadir (Sekil 4.94a). Bu durum pirinaya uygulanan

iyonik sivi on isleminin OP’deki hemiseliilloz ve lignin vapilarinin kismi bir sekilde

uzaklastirilip, vapidaki selillozun PLA matrisi ve OP parcaciklar: arasindaki ara viizey

baglanmasim kuvvetlendirdigini gostermektedir. OPOMA’nin ise cekme dayanimi

uzerinde arttirict bir etkisi g6zlenmemistir ve karisimdaki OPOMA miktarinin artmasi

kompozitlerin cekme dayanimini azaltmistir. Cekmede uzama degeri cekme dayanimina

benzer sekilde OP’ve iyonik sivi O6n isleminin uygulanmasiyla artis gOstermistir. %0,5

oraninda OPOMA ilavesinin cekmede uzama degerini artirici bir etkisi olmustur.

Karigimdaki OPOMA yiizdesinin %0,5’ten %3’e ¢ikarilmasi ¢gekmede uzama degerinde
azalmaya sebebiyet vermistir (Sekil 4.94b). OPOMA’nin artisiyla beraber ¢ekmede
uzamada gozlenen bu azalma, yiiksek oranda OPOMA kullanildiginda kompozit

karisiminda bir faz ayriminin ortaya ¢iktigimi gostermektedir. Elastisite modiilii diger

mekanik Ozelliklere kivasla daha az bir degisim gostermistir. En viiksek elastisite
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modiilii degeri PLA+OP karisiminda gozlenmistir (Sekil 4.94c). Bu durumda OP

kullanilarak benzer performansa sahip iki farkli triin, OP-IL ve OPOMA elde
edilmistir.
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Sekil 4.94. PLA+OP kompozitlerinin mekanik 6zellikleri (a)gekme dayanimi (b)gekmede uzama
(c)elastisite modiili

4.5.4. PP matrisli hibrit kompozitler

Kompozit galismalarinin bu boliimiinde dort malzeme tiirtiniin (PP,OP,MC ve
Piroliz koku) birlikte kullanimiyla hibrit kompozitler elde edilebilirligi arastirilmistir.
Oncelikle tek basina PP, PP+MC ve PP+OP ikili kompozitlerinin (Sekil 4.95) genel
ozellikleri birbiriyle kiyaslanmigtir. Burada g¢alisma kompozisyonlar: segilirken bir
yandan oOnceki asamalarin bulgular1 dikkate alinmig, bir yandan da segilen
kompozisyonlarin  birbiriyle kiyaslanabilir olmasma dikkat edilmistir. Onceki
asamalarda OP ilavesi ozellikle %5 ve %10 OP dozunda tek basina PP kompozitine
gore termal bozunma sicakligini Gtelemisti (Sekil 4.76); 90PP+100P karisimina MAPP
eklenmesi termal dayanim olarak referans kompozite yakin iken 70PP+300P



190

karisiminin MAPP ile kompoziti referans ve 90PP+100P karigimima kiyasla daha
yiikksek termal dayanima sahip olmustu; farkli MAPP dozlari denenmis olan
kompozisyonlarin mekanik dayanimlar1 arasinda tek basina PP kompozite en yakin
karistm 90PP+100P+1MAPP olarak bulunmustu (Sekil 4.84); PP+OP kompozitlerde
uyumlastirict olarak MAPP kullanildiginda (Sekil 4.85); karisimdaki PP %90 iken %1
MAPP varligi kompoziti daha iletken hale getirmis, PP dozu %70’¢e indirildiginde, diger
bir deyisle OP dozu arttiginda iletkenlik degerleri 6nemli oranda diismiistii. PP+MC
kompozitlerinde de K3 en yiiksek mekanik dayanimi saglamisti; en basarili MC dozu

%30 olarak gozlenmisti. Kisacasi buraya kadarki bulgularda belirleyici olan karisim

oran1  olarak qgorilmistiir. Hibrit kompozitlerde de bu bulgulardan hareket

edileceginden, referans numune olarak ikili karisimlarda %70 ve %90 PP esas alinmis

ve ayni oranda OP vevya K3 kullanilarak etkileri birbiriyle de kiyaslanmistir.

Saf PP kompozite en yakin mekanik dayanim %90 PP igeren kompozitlerde elde
edilmistir ve tek basina MC veya tek basina OP varliginda maksimum ¢ekme dayanimi
yakin olmakla birlikte K3 varliginda (90PP+0OP+10K3) daha dayanikli kompozit
bulgusu verdigi sdylenebilmektedir (Sekil 4.96 ve 4.97). PP oran1 %70 oldugunda K3
ile OP katkilar1 arasinda farkin ¢ok daha belirgin oldugu goriilmektedir. Aslinda PP

icerisinde MC katkilarin OP katkilara kiyasla daha viiksek dayanim saglamasi, selliiozik

bir biyokiitle olan OP’nin tanelerinin kompozitte yeterince baglanmadiginm gostermistir

ve bunun iyilestirilmesinin gerektigi yukandaki bolimlerde de goriilmiistiir.

70PP+300P kompoziti haricindekilerin mekanik ozelliklerinin birbirine ve saf PP
kontrol kompoztine daha yakin oldugu soylenebilmektedir (Sekil 4.97).
90PP+00P+10K3 kompoziti aym1 zamanda en diisiik elektriksel iletkenlige sahip
kompozittir (Sekil 4.98), bu gruptaki diger kompozitlerin elektriksel iletkenlikleri

birbirine ve PP kontrol kompozit numunesine yakindir. Biyokiitle katki maddesi

kullanildiginda kompozitler daha viiksek elektriksel iletkenlige sahiptir.

— war(};)"' . : (C)

Sekil 4.95. (a) Tek basma PP (b) PP+K3 (c) PP+OP kompozitleri
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Sekil 4.96. PP+-MC ve PP+OP kompozitlerinin Gerilme-Gerinme diyagramlari
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Sekil 4.97. PP+MC ve PP+OP kompozitlerinin mekanik 6zellikleri

70PP+00P+30K3

T0PP+300P+0K3

90PP+00P+10K3

90PP+100P+0K3

PP

2,0125E-10

1,6925E-09

1,79E-09

1,955E-09

1,89E-09

Ortalama lletkenlik, S/cm

Sekil 4.98. PP+MC ve PP+OP kompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri

OP ve K3 materyalin termal bozunma davranislar birbirinden oldukga farklidir.

PP termal bozunmasi OP’den farkli, K3 ile benzerdir. Bu sebepten otiirii bu

malzemelerin katki olarak PP bazli kompozitlerde kullanilmasi kompozitin termal

ozelliklerini etkilemektedir (Sekil 4.99). PP+OP kompozit numunelerinde iki asamali

bozunma reaksiyonu gozlenmis, PP+MC kompozitleri tek basina PP veya K3 ile aym

sekilde tek asamada bozunmustur. OP’nin kompozitte %10 oraninda bulunmasiyla 300-

350°C’deki ilk bozunmanin sonrasinda 400-500°C araliginda PP kompozitten ve hatta
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70PP+30K3 kompozitten daha ge¢ bozunan bir ikinci asama reaksiyondan soz
edilebilmektedir (Sekil 4.99). 500°C’den sonrasinda en yiiksek kalinti ortamda bu
sicaklikta bozunmaya baslamayan K3’in en fazla orada oldugu kompozitte
gbzlenmistir. K3 iin katalizor davranist diger boliimlerde ortaya konulmustu. Buna gore
nihai kalintida K3 bulunmasi olagandir. Ancak Sekil 4.99°da goriildigi gibi OP igeren
numunelerde de tek basina PP kompozite kiyasla daha fazla kalint1 goriillmektedir. OP
katkis1 iceren kompozitlerde bulunan ligninin bozunma sicaklik araligi1 genis
oldugundan PP matrisli kompozitlerin 600°C sonunda bozunmadan kalan lignin

bilesenleri daha fazladir.
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Sekil 4.99. PP+MC ve PP+OP kompozitlerinin termal 6zellikleri (TGA ve DTG termogramlari)

PP bazli kompozitlerde OP veya MC katkilarinin ayr1 kullaniminda birbirinden

farkli nitelikte kompozitler elde edilmistir. OP’nin kompozitte %210 oraninda

bulunmastyla ya da PP’nin %90 bulunmasiyla referans PP kompozitten ve 70PP+30K3

kompozitten daha gec bozunma tespit edildiginden iic malzemenin birlikte kullanimiyla

hibrit kompozitlerin elde edilmesi iizerine calisma %90 PP ile devam ettirilmistir. Farkl

kosullarin hibrit kompozit ozellikleri ilizerine etkileri ilerleyen boliimlerde ortaya

konulmustur.

PP+OP+MC hibrit kompozitlerinde MC tiiriiniin etkisi
Bu galismanin ilk asamasinda mermer isleme tesisi atiksularinin aritimindan altt

farkl tiirde fizikokimyasal aritma ¢amuru elde edilmisti. Kurutulup elekten gegirilen alt1
farklit MC tozu ile ayn1 dozda, ayn1 kosullarda elde edilen Sekil 4.100°de goriilen hibrit
kompozitlerin nitelikleri iizerinde etkileri bu béliimde ortaya konulmustur. Ikili

kompozitlerin yukaridaki bulgularina dayanilarak PP %90 oraninda tutulup eklenen OP
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ve MC esit oranlarda calisgilarak sadece MC tiirli degistirilmistir. Kompozit
numunelerinin hepsi kahverengidir. Aslinda tek basina PP kompoziti hafif seffaf beyaz,
sadece MC varliginda daha opak beyaz olan kompozitlerde OP varlig1 baskin rengin
kahverengi olmasiyla sonuglanmistir. Eklenen OP ve MC tane boyutlart ayni olmasina
karsin kompozit plakalarinda OP taneleri ayirt edilebilmektedir. Kompozitlerin
kimyasal yapilarinda birkag kiigiik pik haricinde farkliik olmadigi FTIR
spektrumlarinda goriilmektedir (Sekil 4.101).

P

(@ ©

(®)

Sekil 4.100. 90PP+50P+5MC kompozitleri (a) MC:K1 (b) MC:K2 (¢) MC:K3 (d) MC:K4 (e) MC:KS5 (f)
MC:K6

=
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Sekil 4.101. 90PP+50P+5MC kompozitlerinin kimyasal yapilari (FTIR Spektrumlari) (a) MC:K1 (b)
MC:K2 (c) MC:K3 (d) MC:K4 (e) MC:K5 (f) MC:K6
Altt farkli MC numunesiyle hazirlanan kompozitlerin gerilme diyagramlari
birbirine benzer egilimdedir ve hepsi PP kontrol numunesinden farklidir (Sekil 4.102).
MC tiirleri arasinda digerlerinden belirgin sekilde one c¢ikan gerilme diyagrami

bulunmamaktadir. Cekme dayanimlari da birbirine vakin olup (Sekil 4.103) en viiksek

ve PP kompozitine en yakin cekme dayanimi K3 tiri mermer camuruvla elde

edilmistir. Cekme testi i¢in ayn1 kompozit plakasinin farkli boélgelerinden kesilen
numunelerin yakin yapida oldugunu ve elde edilen degerlerin standart sapmalarinin
kiiglik oldugunu hata gubuklar1 gostermektedir. Buna karsilik gekmede uzama degerleri
hem MC tiirline gore farklilasmistir, hem de standart sapmalar1 daha yiiksektir.
Elastisite modiilii degerleri de MC tiirleri igin birbirine yakindir, ancak PP referans

numunesine kiyasla daha yiiksektir (Sekil 4.103). Kompozitlerin elektriksel

iletkenlikleri de benzer sekilde tim MC tiirleri icin birbirine cok yvakin olup hepsi PP

kompozitine gore daha yalitkandir (Sekil 4.104).
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Sekil 4.102. 90PP+50P+5MC kompozitlerinin Gerilme-Gerinme diyagramlari
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Sekil 4.103. 90PP+50P+5MC kompozitlerinin mekanik 6zellikleri

9OPP+50P+5K6
9OPP+50P+5K5
9OPP+50P+5K4
90PP+50P+5K3
90PP+50P+5K2
90PP+50P+5K 1

PP

1,795E-10
1,895E-10
1,935E-10
3,82E-10
1,98E-10
1,96E-10
1,89E-09
Ortalama lletkenlik, S/icm

Sekil 4.104. 90PP+50P+5MC kompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri

Sekil 4.105’te gorildigi gibi biitiin ¢amur tiirlerinin  kompozitlerinde tek
asamada termal bozunma goriilmektedir ve birinci bozunma sicakligi otelenmistir. K1,
K3 ve K6 kullanilan kompozitlerde referans kompozite goére daha fazla termal dayanim
elde edilmistir. Biitiin kompozitlerinde bilesimindeki MC sayesinde referanstan daha
yiiksek kalint1 biraktig1 goriilmektedir (Sekil 4.105).
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Sekil 4.105. 90PP+50P+5M(C kompozitlerinin termal 6zellikleri (TGA ve DTG termogramlari)

PP+OP+MC(K3) hibrit kompozitlerinde karisim oranlarinin etkisi

Mermer isleme tesisi atiksularmin fizikokimyasal aritma ¢amurlari iki farkln tiir
mermer isleme atiksuyundan ve ti¢ farkli kimyasal ile uygulanan aritim sonucu elde
edilmis ve K1-K6 olarak kodlanan bu ¢amurlar pirolizde katalizér, kompozitlerde katki
malzemesi olarak calisilmisti. Onceki asamada bu alti farkli ¢camur ile hazirlanan
kompozitlerin mekanik, termal ve elektriksel 6zellikleri birbirine yakin bulunmustu.
Atiksular ile galisilan fabrikanin kendi aritma tesisinde PEL kullanilmaktadir ve uzun
zamandir fabrika arazisinde biriken kuru aritma camurlari onemli bir ¢evresel
problemdir. Ayrica traverten tiiri mermer kesimi ve kullanimi iilke genelinde daha
fazladir. Bu hususlar dikkate alinarak bu boliimde hibrit kompozit ¢alismalart K3
camuru kullanilarak detaylandiriimstir.

Bu agamada hibrit kompozitlerdeki OP ve K3 oranlar1 degistirilerek alti farkli
kompozit hazirlanmigtir (Sekil 4.106). Yaklasim olarak hem ayni PP oraninda OP ve K3
dozlarinda degisiklik yapilmis, hem de PP oraninin degisiminin etkisi ¢alisilmistir. %90
PP bulunan kompozit 6rneklerinin renkleri %70 PP bulunan &rneklere kiyasla daha
aciktir. Kahverengi renk OP kaynakli oldugu i¢in her iki seride de OP orani yiikseldikge
renk koyulagmistir. Bu kompozitlerde de o6zellikle daha agik renkli olanlarda OP
taneciklerinin yapiya dagilis1 goriilebilmektedir. Tim kompozit 6rneklerinin biiyiik

6l¢lide homojen goriintiide oldugu sdylenebilir.
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70PP+50P+25K3 70PP+150P+15K3 70PP+250P+5K3

90PP+20P+8K3 90PP+50P+5K3 90PP+80P+2K3

Sekil 4.106. PP+OP+K3 kompozitleri

PP+OP+K3 hibrit kompozitlerinde karigim oranlarinin kompozit kimyasal yapisi
tizerinde genel olarak belirgin bir fark olusturmasa da FTIR spektrumlarinda bazi
piklerin farklilasabildigi goriilmiistiir (Sekil 4.107). Ornegin PP baglarmi gdsteren
araliktaki (URL4.7-1) piklerden 875 nm civarindaki pik biiyiikliikleri farklilasmis, 899
nm civaridaki pik (R2.C=CH2’deki C-H bant vibrasyonu (Wang ve Wang, 2019) yapida
en fazla K3 bulunan 70PP+50P+25K3 kompozitinde hi¢ goriilmemistir. Benzer sekilde
PP yapisindaki simetrik CH3 deformasyonunu ve/veya C-O vibrasyonunu (Lee vd,.
2016) gosteren 1304 nm civarindaki  pik  70PP+150P+15K3 kompozitinde
bulunmazken, 70PP+250P+5K3 kompozitinde digerlerinde yer almayan 1254 nm’deki
karboksilat (-COO-) vibrasyonu piki (Wang ve Wang, 2019) goriilmiistiir. OP ve K3
atiklarm PP ile ikili kompozitlerine kiyasla hibrit kompozitlerde gerilme
diyagramlarinda diistisler gozlenmistir (Sekil 4.108). Mekanik ozelliklerde %90 PP
igeren hibrit kompozitler %70 PP igerenlere kiyasla daha yiiksek ¢ekme dayanimina
sahiptir. 90PP+100P kompozitine kiyasla, %90 PP iceren kompozitlerde ortama tigiincii
bilesen olarak K3 eklenmesi ¢gekme dayanimlarinin daha yiiksek olmasini saglamistir ve
90PP+10K3 ile yakin dayanimlar elde edilmistir. %70 PP bazi bulunan kompozitlerde
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K3 orani azaldik¢a ¢ekme dayanimi azalmistir (Sekil 4.108; 4.109), buna karsilik %90
PP bazli kompozitlerde en yiiksek dayanim OP ve K3 esit oranda kullanildiginda elde

edilmistir fakat bu orneklerin standart sapmas: da digerlerinden viiksektir. Elastisite

modiilii degerlerinin hepsi saf PP kompozitten ¢ok az yiiksektir ancak yakin degerlerde
bulunmustur. %70 PP bulunan hibrit kompozitlerde K3 oran1 azaldik¢a elastisite
modiili de ¢ekmede uzama yiizdesi de azalmaktadir. Bu bulgulardan mermer
camurunun hibrit kompozitin dayanimimna olumlu Kkatki sagladigi, ¢ikarimi

yapilabilmektedir. K3 katkisinin kompozitlerin iletkenligini ters yonde etkiledigi ve K3

bulunan tiim hibrit kompozitlerin elektriksel iletkenlik degerinin diistiigu belirlenmistir
(Sekil 4.110).
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Sekil 4.107. PP+OP+K3 kompozitlerinin kimyasal yapilar1 (FTIR Spektrumlari)
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Sekil 4.108. PP+OP+K3 kompozitlerinin Gerilme-Gerinme (Stress-Strain) diyagramlari
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Sekil 4.109. PP+OP+K3 kompozitlerinin mekanik 6zellikleri (Cekme testi bulgular1)
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90PP+8OP+2K3 mm 1 89E-10
90PP+50P+5K3 £ 3,82E-10
90PP+20P+8K3 mmk 1,9625E-10
70PP+250P+5K3 e+ 1,905E-10
70PP+150P+15K3 mE=— 9525E-10
70PP+50P+25K3 e+ 1,935E-10
90PP+00OP+10K3 mmE+2,0125E-10
90PP+100P+0K3 % °5E-09
PP e 1,89E-09

Ortalama lletkenlik, S/cm

Sekil 4.110. PP+OP+K3 kompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri

Bu asamada yapilan denemelerde kompozitlerin karakteristik 6zelliklerine hem
MC hem OP’nin etkisinin oldugu goriilmiistiir. Hibrit kompozitlerin termal dayanim
irdelemesinde (Sekil 4.111) Iceriginde K3 fazla olan numunelerin birincil bozunma
sicakliginin 6telenmesi 6nceki asamalarda MC’nin etkisinden dolay1 beklenen bir
durumdur. Ancak hibrit kompozitlerde OP varhiginda da MC ilavesinin bozunma
sicakligini yiikselttigi ve DTG piklerinde de referans PP ile yaklagik ayni veya daha

yiiksek dayanimi temsil eden pikler dikkat cekmektedir. Ilk bozunma sicaklifini en

fazla oteleyen tek basina K3 kullanilan 90PP+00OP+10K3 kompoziti iken referans PP ile
en yakin olan hibrit karistm 90PP+20P+8K3 olarak goriilmektedir. 70PP+150P+15K3

ile 90PP+80P+2K3 ise bundan daha yiiksek termal dayanim gdsteren hibrit kompozitler
olmustur (Sekil 4.111). Kompozit karisiminda OP ve MC toplam katki dozu arttik¢a 1s1l
bozunmanm iki asamali reaksiyona doniistiigii goriilmektedir. TGA kalintisinin en
yiiksek elde edildigi hibrit kompozit 70PP+50P+25K3 olmustur ki igerigindeki yiiksek

K3 oran1 sebebiyle bu beklenen bir sonugtur.
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Sekil 4.111. PP+OP+K3 kompozitlerinin termal 6zellikleri

Farkli karisim oranlarinda calisilan kompozitlerin ¢ekme testindeki kopma
yiizeylerinden SEM goriintiileri  Sekil 4.112°de goriilmektedir. X100 biyiitmeli
gortintiilerden %70 PP iceren kompozitlerde kirilma yiizeyi daha gézenekli ve diizensiz
iken %90 PP igeren kompozitlerde yiizeyin nisbeten daha diizgiin ve daha biitiinciil
yapida oldugu sdylenebilmektedir. K3 oraninin artmasi ile kompozit yiizeylerinde ayrik
K3 taneleri daha fazla goriinlirken yapida bunlarin polimer ile tutunma noktalarinda
yapismanin az oldugu, daha c¢ok yanyana durus seklinde tutunma oldugu
soylenebilmektedir. Buna Kkarsilik OP tanelerinin polimer yap1 ile daha fazla

biitiinlestigi ve K3 gibi ayrik gézlenmedigi sdylenebilmektedir. Kopma yiizeyindeki en

biitiinciil ve diizglin yapi, bu grupta en yiiksek cekme dayanimi elde edilen
90PP+50P+5K3 nununesinde gozlenmistir (Sekil 4.112).
PP+OP+MC(K3) hibrit kompozitlerinde MAPP_etkisi

Bir onceki asamada digerlerinden daha yiiksek mekanik dayanima sahip olan

%90 PP igerikli kompozitlerde uyumlastirici kullanmanin etkileri bu asamada ortaya
konulmustur. Ayni karisim oranlarina %1 MAPP eklenmesiyle elde edilen kompozitler
Sekil 4.113’de goriilmektedir. Ozellikle daha fazla OP iceren numunelerde MAPP
eklenmesiyle kompozit rengindeki koyulasma MAPP’nin OP {izerindeki etkisi ile
iligkilendirilmistir. FTIR spektrumlarinda MAPP eklenen numunede 875 nm pikinin yer
almadigr gorilmektedir (Sekil 4.114) diger numunelerin spektrumlarinda fark

bulunmadig i¢in burada sunulmamastir.
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Sekil 4.112. PP+OP+K3 kompozitlerinin SEM Gériintiileri

Mekanik 6zelliklerde MAPP eklenmesi kompozitlerin gerilme diyagramlarini 6telemis

ve bir miktar elastikiyet kazandirmistir (Sekil 4.115). OP ve K3 oranlarinin esit oldugu

karissm kompozisyonunda MAPP  varliginin  cekme dayanimi  iizerine etkisi
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gOzlenmezken, OP veya K3 uin farkli oranlarda bulundugu kompozitlerde MAPP varligi

dayanimi yiikseltmistir. Calisilan kompozisyonlar arasinda en yiiksek ve saf PP’ye en

yakin dayanim K3’iin daha fazla bulundugu 90PP+20P+8K3 kompozisyonunda elde
edilmistir (Sekil 4.116). En yiiksek dayanima sahip bu kompozitin ¢ekmede uzama
degerleri yani elastikiyeti de digerlerinden yiiksektir ama elastisite modiilii butiin
kompozisyonlar i¢in birbirine yakin ve saf PP kompozitten yiiksektir (Sekil 4.115 ve
Sekil 4.116). Elektriksel iletkenlik degerleri de onceki kompozitlerde oldugu gibi
burada da K3 bulunan biitiin numunelerde distiktiir (Sekil 4.117). MAPP bulunmasinin
kompozit kopma ylizeyi tzerindeki etkileri MAPP olmayan orneklerle kiyaslamali
olarak Sekil 4.118’de goriilmektedir. MAPP’nin yiizeyin daha homojen yapiya
dontismesine ve Kkatkilarin yap1 igerisine daha uyumlanmasina katkist SEM

goritintiilerinde belirgindir.

90PP+20P+8K3+1MAPP 90PP+50P+5K3+1MAPP 90PP+80P+2K3+1MAPP

90PP+20P+8K3 90PP+50P+5K3 90PP+80P+2K3

Sekil 4.113. PP+OP+K3+MAPP kompozitleri
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Sekil 4.114. PP+OP+K3+MAPP kompozitlerinden (a) 90PP+80P+2K3+1MAPP ve (b)
90PP+80P+2K3’iin kimyasal yapilari
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Sekil 4.115. PP+OP+K3+MAPP kompozitlerinin Gerilme-Gerinme diyagramlari
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Sekil 4.116. PP+OP+K3+MAPP kompozitlerinin mekanik dzellikleri

90PP+80P+2K3+1MAPP
90PP+80P+2K3

,39E-10
1,89E-10

90PP+50P+5K3+1MAPP 1,95E-10
90PP+50P+5K3 3,82E-10

90PP+20P+8K3+1MAPP 1,8975E-10
90PP+20P+8K3 1,9625E-10

PP 1,89E-09

Ortalama iletkenlik, S/cm

Sekil 4.117. PP+OP+K3+MAPP kompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri
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Sekil 4.118. PP+OP+K3+MAPP kompozitlerinin SEM goruntiileri

Onceki asamada digerlerine gore mekanik dayanimi ve termal dayanimi daha
yiiksek bulunan %90 PP igerikli hibrit kompozitlerde uyumlastirict kullanmanin termal
ozelliklere etkileri Sekil 4.119°da goriilmektedir. Mekanik dayanimlari referans PP ile
kiyaslanabilir 6l¢iide yakin, elektriksel agidan da yalitkan bulunan bu hibrit kompozit
orneklerinin termal dayanimlar1 referans numuneden ¢ok az daha yiiksek bulunmustur.

MAPP eklenmesiyle en belirgin gelisim OP iceren orneklerde gozlenmistir. Onceki

bulgularda OP varligi kompozit ozelliklerini az da olsa diisiirmekteydi ve OP dozu
yiiksek olan numuneler basarili kompozitler arasinda sayilmamigti. Oysa bu asamada
MAPP varhginda 90PP+50P+5K3+1MAPP ve 90PP+80P+2K3+1MAPP hibrit
kompozitlerinin DTG piklerinin hem daha asagida, hem de daha sagda oldugu

gOzlenmis, buna gore termal dayanimlarinin daha viksek oldugu sonucuna varilmistir

(Sekil 4.119). Bu hibrit kompozitlerdeki kopma yiizeyi goriintiilerinde de MAPP etkisi
ile yilizey homojenliginin daha fazla saglandigi SEM goriintiilerinden goriilebilmektedir
(Sekil 4.118).
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Sekil 4.119. PP+OP+K3+MAPP kompozitlerinin termal 6zellikleri

PP+MC hibrit kompozitlerinde piroliz kokunun etkisi

Calismanin bu boliimiinde ticari PP matrisli hibrit kompozitlerde mermer
camurunun yani sira OP biyokiitlesinin yerine OP+MC pirolizinden elde edilen piroliz
koku se¢ilen kompozit iiretim kosulu icin denenmistir. MC igin Onceki boliimlerde
sunuldugu iizere kompozitin termal dayanim ve mekanik dayanim tizerindeki etkisi
daha iyi oldugundan K3 tiirii, piroliz koku igin ise OP+KZ1’in 500°C, %40 Kkatalizor
dozunun beklemesiz pirolizi ile elde edilen piroliz koku secilmistir. Onceki boliimlerde
de belirtildigi tizere 500°C, %40K1 piroliz kosulunda elde edilen piroliz koku
karakteristik ozellikler dikkate alinarak beklemeli piroliz igin segilen kosullardan
birisidir. Bu sebeple, kompozit tiretiminde de ayni piroliz koku denenmistir. Sekil
4.120°de tretilen PP+K3+Piroliz koku hibrit kompozitleri sunulmustur. Piroliz kok
numuneleri kompozit tiretiminde ogiitiilerek kullanilmis olsa da {iretilen kompozit
malzemenin bazi bélgelerinde koklarin aglomerasyon olusturdugu gézlenmektedir. Elde
edilen tiim kompozitlerde MAPP kullaniminin etkisi ile bu floklarin daha kiigtik floklara
dontistiirildiigi ve kompozit yiizeyinde daha ¢ok dagildigi gozlenmisti. MAPP’nin

kompozitteki dagilimi en cok etkiledigi kosul ise tek basina piroliz kokunun PP matrisli

kompozitte katki malzemesi olarak degerlendirildigi kosuldur. Gorsel olarak en az
floklasmanin gozlendigi kompozit liretim kosulu 90PP+10KOK+1MAPP’dir (Sekil

4.120).
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90PP+10KOK 90PP+5KOK+5K3
90PP+10KOK+1MAPP 90PP+5KOK+5K3+1MAPP

Sekil 4.120. PP+K3+Piroliz koku kompozitleri

Sekil 4.121°de PP+K3+Piroliz koku kompozit malzemelerinin gerilme-gerinim

diyagramlari, Sekil 4.122°de ise mekanik ozellikleri sunulmustur. Grafiklere gore OP
biyokiitlesi yerine  MAPP varliginda piroliz_kokunun Kkatki malzemesi olarak

kullamlmasi1 kompozit malzemenin mekanik dayanimim ve tokluk degerini arttirmistir.

Uretilen tiim kompozit malzemeler icerisinde 36,5 MPa gerilme dayanimi ile

90PP+10KOK+1MAPP en viiksek mekanik dayanima sahip, referans PP kompozit

numunesinin gerilme dayvanimindan daha viiksek davanimin elde edildigi kompozit

numunesi olmustur. MAPP eklenmeden tek basmna piroliz koku eklendiginde ise

kompozit numunenin mekanik dayanimi ¢ok yiiksek degildir. Benzer sekilde kok ve K3
katki malzemelerinin birlikte kullanildig1 kosulda da MAPP ilavesi kompozitin gerilme
dayanimini arttirmistir (Sekil 4.121 ve 4.122). 90PP+10KOK numunesinin gerilme
dayanimi 11,5 MPa iken, MAPP ilavesiyle bu deger 36,5 MPa’a; 90PP+5KOK+5K3
kompozitinin gerilme dayanimi ise MAPP ile birlikte 16,1 MPa’dan 24 MPa’a
yiikselmistir. Kopma anindaki uzama piroliz kokunun ilave edildigi kompozit
numunelerinde referans numuneye kiyasla azalma gostermis, elastisite modiilii degeri
ise referans numuneyle kiyaslanabilir 6lgiide veya daha yiiksek bulunmustur (Sekil

4.122). Bu sonuglara gore piroliz kok ilavesinin kompozit malzemenin siinekligini

azaltarak kirllganhigi bir miktar arttirdigi belirtilebilir. Benzer sekilde Sogancioglu vd.,

(2017) piroliz koklarinin termoset bazli kompozit malzeme iiretiminde katki malzemesi
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olarak kullanildiginda artan dozla beraber kompozit malzemenin kirilganligim

arttirdigini, esnekligini ise azalttigini vurgulamislardir.
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Sekil 4.121. PP+K3+Piroliz koku+MAPP kompozitlerinin Gerilme-Gerinme diyagramlar
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Sekil 4.122. Kompozit katki malzemelerinin mekanik 6zelliklerinin kiyaslanmasi

Sekil 4.123’te PP+K3+Piroliz koku kompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri

sunulmustur. Genel olarak kompozit iiretiminde katki malzemesi olarak OP yerine

OP+K1 piroliz kokunun kullanilmasimin kompozitin elektriksel iletkenligini arttirdigi

vurgulanabilir. Bu durumun piroliz koklarinin biyokiitleye kiyasla daha iletken bir
yapida olmasindan kaynaklandigi Dbelirtilebilir.  Kompozit iiretiminde MAPP

kullammmiyla beraber koklarin daha homojen bir sekilde kompozitin icerisinde dagilmasi

Ve ara viizey baglanmasinin artmasiyla beraber tek basina kokun kullanmildig1 ve K3 ile

kokun birlikte kullanildigi kompozitlerde iletkenlik degeri artis gostermistir (Sekil
4.123).
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90PP+10KOK = 4,92E-09
90PP+10KOK+1MAPP B 5,95E-09
90PP+5KOK+5K3 H3,51E-09
90PP+5KOK+5K3+1MAPP F4,338E-09
PP i 1,89E-09

Ortalama iletkenlik, S/cm

Sekil 4.123. PP+K3+Piroliz koku kompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri

Sekil 4.124°te piroliz koku, OP biyokiitlesi ve K3 ile hazirlanmis kompozit
numunelerinin  termal ozellikleri karsilastirilmigtir.  Kompozit numunede Kkatki
malzemesi olarak OP kullanildiginda piroliz koku ve K3’e kiyasla termal bozunmanin
daha  diisik  sicaklikta  basladigt = gozlenmektedir. =~ 90PP+10KOK  ve
90PP+10KOK+1MAPP_kompozitleri yaklagik 300-350°C araliginda, diger kompozitler
ise 400°C sonrasinda bozunmaya baslamistir (Sekil 4.124). OP ve K3’iin beraber
kullanildigi kompozitlerde ise K3’iin yiiksek dayanimindan dolay1 termal dayanim tek
bagma OP’nin katki malzemesi kullanildigi kompozitlere kiyasla daha yiiksektir. PP
matrisli kompozitlerde 500°C, %40K1 piroliz kosulunda elde edilen piroliz kokunun tek
basina ve K3 ile birlikte katki malzemesi olarak kullanilmasi ise kompozitlerin termal

dayanimimi arttirmigtir. Bu kompozitlerde MAPP ilavesi de yine kompozitlerin termal

ozelligi iizerinde olumlu bir etki yapmistir. Hem 90PP+10KOK hem de

90PP+5KOK+5K3 kompozitine MAPP ilavesiyle beraber termal dayanim artis
gostererek 600°C sonunda elde edilen kalint1 kiitlesi artmigtir. MAPP uyumlastiricisi
Sekil 4.120°de goriildigii tizere kompozitlerdeki katki malzemesi ve matris faz
arasindaki ara yiizey baglanmasini kuvvetlendirerek daha homojen bir dagilim
saglamaktadir, bu durumda kompozitin termal ve mekanik O6zelliklerini olumlu bir

sekilde etkilemektedir. 600°C’deki en yiiksek kalinti kiitlesi ise 90PP+10KOK+1MAPP

aittir. Bu bulgu literatiirdeki c¢alismalarla da ortiismektedir. Sogancioglu vd., (2017)
epoksi matrisli kompozitlerde HDPE ve LDPE plastiklerinin 500°C piroliz sicakliginda
elde edilen piroliz koklarinin kompozitteki termal dayanimi arttirdigini vurgulamstir.
Bir baska ¢alismada PP matrisli kompozitlerde lignoseliilozik biyokémiirii kullaniminin
saf PP kompozitine kiyasla baslangi¢ termal bozunma sicakligini 6teledigi ve termal

dayanimi arttirdigi vurgulanmistir (Elnour vd., 2019). Piroliz _koklarinin termal olarak

kararli bir vapiya sahip olmasi, kompozitlerin icindeki ucucu ayrisma iriinlerinin
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difuzyonunun piroliz kokuyla beraber engellenmesi, termal doniisim sirasinda iiretilen

ucucUu gazlarin kitle transferinde piroliz kokuyla beraber sinirlamalarin  meydana

gelmesinden dolay: piroliz kokunun PP matrisli kompozitlerde termal dayanimi

iyilestirdigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.124. PP+K3+Piroliz koku kompozitlerinin termal 6zellikleri

PP+K3+Piroliz koku kompozitlerinin ¢ekme testindeki kopma yiizeylerinden
¢ekilmis olan SEM goriintiileri Sekil 4.125°te sunulmustur. MAPP ilavesi hem tek
bagina piroliz kokunun katki malzemesi olarak kullanildigi kompozitte hem de piroliz
koku ve mermer ¢amurunun birlikte kullanildigi kompozit numunelerinde kompozit
yiizeyinin daha piiriizsiiz olmasini vee katki malzemelerinin gbzeneklere daha fazla
oranda yerlesmesini saglamistir. Uretilen kompozit numuneler arasinda en yiiksek
mekanik dayanimin gozlendigi 90PP+10KOK+1MAPP kompozitinde koklarin PP
matrisinin gozeneklerine diger kompozit bilesimlerine gore daha iyi bir oranda
yerlesmis oldugu Sekil 4.125te agik¢a gozlenmektedir. Dahasi bu kompozit
numunesinde kok ve mermer ¢amurunun birlikte kullanildigi duruma kiyasla koklardaki
aglomerasyon ve PP matrisin yiizeyinde konumlanma durumunun daha az oranda
oldugu da belirtilebilir.
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Sekil 4.125. PP+K3+Piroliz koku kompozitleri SEM goriintiileri

4.5.5. PP matrisli kompozitlerin ileri doniisiim potansiyellerinin degerlendirilmesi

Cesitli sektorlerde kompozit kullanimi1 hem Diinya genelinde hem de Tiirkiye’de
giin gectikge artis gostermektedir. 10.Kalkinma Planinin 668.ci maddesinde kimya
sektoriinde; plastik ve kompozit malzemeler gibi alanlarda yapilacak olan yeni
yatirimlarin ve kimya parklarinin kurulmasimin desteklenecegi ibaresine yer verilmistir
(Kalkinma Bakanligi, 2018). Bu dogrultuda da bir¢ok &zel sektor firmasi kompozit
malzeme iiretimine yonelmeye baslamistir. Kalkinma Bakanliginin hazirlamis oldugu
11 kalkinma planina gore Tiirkiye’de 180 orta ve biiylik 6lgekli sirket, 700-800 kismen
kompozit malzeme {iiretimiyle ugrasan sirket olmak tizere kompozit sektorii katma
degeri yiiksek bir sektér konumuna gelmistir (Kalkinma Bakanligi, 2018). Hem
Tiirkiye’de hem de Diinyada kompozit malzeme sektoriiniin en ¢ok gelistigi sektorlerin
basinda boru-altyapi, tasimacilik-otomotiv ve yapi-insaat sektorleri gelmektedir (Sekil
4.126). Tirkiye genelinde elektrik-elektronik sektériinde kompozit malzeme kullanimi
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¢ok yiiksek olmamasina ragmen, Diinya pazarinda bu sektorde de kompozit malzemeler
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Son yillarda ise savunma sanayisinde kompozit
malzeme kullanimi giderek yayginlagsmakta ve Diinya genelinde ilgi ¢eken konular

arasinda yer almaktadir.

TURKIYE

Sekil 4.126. Kompozit malzemelerin sektorlere gore pazarda hacimsel olarak dagilimi

Cizelge 4.20, 4.21 ve 4.22’de ¢alisma kapsaminda farkli kosul ve oranlarda
retilmis olan tim kompozitlerin mekanik, termal ve elektriksel iletkenlik ozellikleri
kiyaslanmig ve Ozet tablo olarak sunulmustur. Genel olarak degerlendirildiginde,
mermer ¢amurlarinin ve OP’nin tek basina ve birlikte PP matrisli kompozitte katki
malzemesi olarak kullanilmasi tek basina PP kompozitine kiyasla mekanik dayanim ve
elektriksel iletkenlik degerini diisiirmiis, termal dayanimi ise arttirmistir. Piroliz koku
ise hem tek bagina hem de mermer ¢amuruyla beraber kullanildiginda karakteristik
ozellikler anlaminda daha olumlu sonuglar vermistir. Ozellikle piroliz koku MAPP ile
birlikte kullanildiginda PP matrisli kompozitlerde referans kompozit numunesine
kiyasla termal ve mekanik dayanimi arttirmistir. Sonug olarak ¢alisma kapsaminda
Cizelge 4.20-22’de sunuldugu tizere karakteristik 6zellikler anlaminda birbirinden farkl
kompozit malzemeler {iretilmistir. Cizelge 4.23’te otomotiv ve ingaat sektoriinde
polimer matrisli kompozitlerin yaygin bir sekilde kullanildig1 alanlar ve bu sektorlerde
kullanim igin talep edilen 6zellikler 6zetlenmistir. Tiirkiye ve diinyada kompozitlerin en
¢ok kullanildig: sektorler otomotiv ve insaat sektorii oldugu igin Cizelge 4.23 bu iki
sektor i¢in hazirlanmistir. Cizelgede gorildigi lizere, termal dayanimi yiiksek
kompozitler olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptir (arag tamponu, paspas, kapi,
elektrik telleri vb.). Dolayisiyla ¢alisma kapsaminda iiretilen tiim kompozitlerin
mekanik dayanimini iyilestirici modifikasyon denemeleriyle termal dayanimin yiiksek
olmast gereken kompozit uygulama alanlarinda gelistirilerek kullanilabilme

potansiyelinin oldugu vurgulanabilir. Dahasi, OP-K1 pirolizi sonucu elde edilen piroliz
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kokunun kompozitte hem termal dayanimi hem de mekanik dayanimi arttirdigi goéz
Online almacak olunursa, bu kompozitlerin birgok farkli sektorde kullanilma
potansiyelinin yiiksek oldugu sonucuna varilabilir. Bu dogrultuda OP-K1 piroliz
koklarmin PP matrisli kompozit iiretiminde farkli karistm oranlari ve c¢alisma
kosullarinin denenerek iiretilen kompozitin karakteristik o6zelliklerinin iyilestirilmesi
onerilmektedir. Termal ve mekanik 6zelliklerinin yani sira ¢alisma kapsaminda tretilen
kompozitlerin ¢ogunun yari iletken 6zellige sahip olmasi da yine bu kompozitlerin
Cizelge 4.23’te sunuldugu lizere bir¢ok sektorde kullanim potansiyelinin oldugunu
gostermektedir. Calisma Kkapsaminda kompozit iretiminde kullanilan  katki
malzemelerinin atik ve/veya atigin termal donlisim kati nihai {rlini olmasi,
stirdiirtilebilir olmasi, diisiikk maliyetli olmasi, kolay bulunabilmesi ve yiiksek miktarda
tiretilmesi ¢evre dostu ve diisiik karbonlu kompozit iiretimine dolayisiyla da ileri

doniistim ve dongiisel ekonomiye katki saglamaktadir.

Cizelge 4.23. Polimer matrisli kompozitlerin otomotiv ve ingaat sektoriinde kullanim alanlari ve sektorde
kullanim igin gerekli kompozit 6zellikleri (Barbuta vd.,2012; Kangishwar vd.,2022 )

Otomotiv sektoriinde polimer matrisli

kompozitlerin yaygin olarak kullamildigx Sektorde kullamim igin talep edilen 6zellikler

alanlar
Arag dis kap1 paneli, jant kapaklari, diger govde Kolay boyanabilme, yalitim 6zelliginin iyi
parcalari olmasi ve mekanik dayanimin yiiksek olmasi

Termal dayaniminin yiiksek olmasi, sertligin

Arag tamponu ve paspaslari

yiiksek olmast

Hidrolik silindir, hafif gévde parcalari, ¢cati
kaplama levhalari

Termal dayaniminin ve korozyon direncinin
yiiksek olmasi, kolay iglenebilmesi

ABS sistemi, gosterge paneli

Asmmaya ve darbeye kars1 direncinin yiiksek
olmast

Y api-insaat sektorleri sektoriinde polimer
matrisli kompozitlerin yaygin olarak
kullanildig alanlar

Sektorde kullamim icin talep edilen 6zellikler

Borular

Kimyasal, termal ve mekanik dayaniminin
yiiksek olmasi

Yollar, pistler ve binalarin temeli igin
kullanilan levhalar, ahsap plastikler, elektrik
borulari ve su gecirmez membranlar

Segici akigkanlara karsi diisiik gecirgenlik ve
yiiksek
dayanim

Kapilar, pencereler, elektrik telleri, tavan
dosemeleri, sihhi tesisat, drenaj bilesenleri

Hafiflik, termal ve kimyasal dayaniminin
yiiksek olmasi, kolay islenebilirlik

Yapistiricilar, baglayicilar, koruyucu
kaplamalar, elektrik dagitim kutusu, elektrik
prizleri

Isiya dayanikli, asitlere ve suya karg1 yiiksek
dirence sahip olmasi, mekanik dayanimin
yiiksek olmasi, elektrik iletkenliginin diisiik
olmas1
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Cizelge 4.20.Traverten ve beyaz mermer ¢amurunun kompozitte katki malzemesi olarak kullaniminin kompozit malzemenin karakteristik 6zellikleri tizerindeki
etkilerinin kiyaslanmasi

Kompozit tiirii Mekanik dayanim Termal dayanim Elektriksel iletkenlik
- - Yari iletken (Ticari PP kompoziti iletkenlik degeri:
Ticari PP >30 MPa Diisiik 0,13-0,16 S/cm)
MC tiirii ile degisim MC orani ile degisim MG tiirii ile degisim MC orani ile degisim MC tiirii ile degisim MC orani ile degisim
Alum ve PEL aritim
Uretilen tiim kompozitler camurlarinda doz artist
Anlamls bir fark Oran artist ile mekanik yﬁksek termal de}yamma Tum mermer ¢amurlari Uretilel? tim k(jmp(?%itler ile elskt.riksg.l iletkenlikte
PP +MCtr 5 7lenmenmistir davanim azalmistir sahiptir. En yiiksek i¢in doz artig1 termal yari iletken 6zellige degisim gozlenirken,
£0ZICHMEMISHT. ayanim azalmisur. termal dayanim degeri dayanimi arttirmistr. sahiptir. FeCls aritim ¢amurlarinda
K1 ile elde edilmistir. herhangi bir degisim
gozlenmemistir.
Uretilen tiim kompozitler
yiiksek termal dayanima . N . . Doz artist ile elektriksel
Anlaml bir fark Oran artis1 ile mekanik sahiptir. En yiiksek Tum mermer gamurlari Uretllel} tum k(.).mpqgltler iletkenlikte herhangi bir
PP + MCsm . s - i¢in doz artig1 termal yart iletken 6zellige P
gdzlenmemistir. dayanim azalmistir. termal dayanimlar degeri davanumi arttrmistir sahiotir degisiklik
K4 ve K5 ile elde Y a SHr. pur. g6zlenmemistir.

edilmistir.

Cizelge 4.21.0P lignoseliilozik biyokiitlesinin farkli kogullarda kompozitte katki malzemesi olarak kullaniminin kompozit malzemenin karakteristik 6zellikleri iizerindeki

etkilerinin kiyaslanmas

1

Eii?pozn Mekanik dayanim Termal dayanim Elektriksel iletkenlik
Ticari PP >30 MPa Diisiik Yart iletken (Tlcaéllzliokiésmg?czrg; iletkenlik degeri:
OP tiirii ile OP orani ile Modifikasyonlar OP tiirii ile OP orani ile Modifikasyonlar OP tiirii ile OP oraniile ~ Modifikasyonlar ile
degisim degisim ile degisim degisim degisim ile degisim degisim degisim degisim
*%1 MAPP OP igerisindeki
. - ; . *0
Cekirdekli OP OP oraninin kullanimi mek.amk OP igerisindeki OP oranmnin K "MAPP Qell(l?(de.kk]erlm oP oranmlm lf)hMAPP
kullanimi artmast _dayamml bir cekirdekler artmast ullaniminin elektrikse artmasiyla ullanim
PP+OP mekanik mekanik miktar arttirmistir. termal davanim termal termal dayanim iletkenlik elektriksel elektriksel
davanmi davanimi *OP’nin iyonik az bir oryanda davanimi tizerinde belirgin tizerinde iletkenlik iletkenligi
Y Y sivi ile mekanik Y bir etkisi belirgin bir degeri azalig arttirmigtir.
arttirmistir. azaltmigtir. o arttirmistir. arttirmastar. . .. ..
ogilitme yoluyla olmamustir. etkisi gostermistir.
fibrilasyonu 6n olmamusgtir.
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Kompozit
tlirt

Mekanik dayanim

Termal dayanim

Elektriksel iletkenlik

Ticari PP

>30 MPa

Diisiik

Yari iletken (Ticari PP kompoziti iletkenlik degeri:
0,13-0,16 S/cm)

OP tiirii ile
degisim

OP orani ile
degisim

Modifikasyonlar
ile degisim

OP tiirii ile
degisim

OP orani ile
degisim

Modifikasyonlar
ile degisim

Modifikasyonlar ile
degisim

OP orani ile
degisim

OP tiirii ile
degisim

isleminin
kompozitlerin
¢ekme dayanimi
tizerinde belirgin
bir etkisi
olmamustir.
Cekmede uzama
ve elastisite
modiili ise OP’ye
iyonik siv1 ile 6n
islem uygulanmasi
ile artis
gOstermistir.

PLA+OP

OP oraninin
artmasi
mekanik
dayanimi
azaltmigtir

* Cekme dayanimi
ve gekmede uzama
degeri OP’ye
iyonik s1v1 6n
isleminin
uygulanmasiyla
belirgin bir artis
gOstermistir.

* Pirina yag1
maleatinin
(OPOMA) gekme
dayanimi iizerinde
arttirict bir etkisi
gdzlenmemistir ve
karigimdaki
OPOMA
miktarinin artmasi
kompozitlerin
¢ekme dayanimini
azaltmustir.




Cizelge 4.22. OP,MC ve Piroliz kokunun kompozit malzemelerin karakteristik 6zellikleri izerindeki etkilerinin kiyaslanmasi
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Kompozit tiirii

Mekanik dayanim

Termal dayanim

Elektriksel iletkenlik

Yari iletken (Ticari PP kompoziti iletkenlik degeri:

Ticari PP >30 Mpa Disiik 0,13-0,16 S/cm)
MG tiirli/Piroliz Karisim orani Modifikasyon MC tiirii/Piroliz  Karigim oran1 ~ Modifikasyon Mthg mlg()llz Karigim orani Modifikasyon
koku ile degisim ile degisim ile degisim koku ile degisim ile degisim ile degisim il i ile degisim ile degisim
*9690 PP
igeren hibrit
kompozitler
%70 PP MAPP
icerenlere . eklgnmeswl_e en
kiyasla daha OP ve K3 11k bozunma bellrgn_l gelisim _MAPP
iiksek cekme oranlarinin esit sicakligini en OP igeren K3 katkisinin ilavesinin
y ) ¢ oldugu karigim fazla 6teleyen orneklerde kompozitlerin kompozitlerin
Cekme Z};i?lrg;na kompozisyonun tek basina K3 gozlenmistir. Elektriksel iletkenligini elektriksel
dayanimlari pur. da MAPP K1, K3 ve K6 kullanilan MAPP iletkenlikler ters yonde iletkenlik
birbirine yakin %0490 PP bazh varhgmin kullanilan 90PP+00P+1 varliginda tiim MC tiirleri etkiledigi ve K3 degerleri
olup en yiiksek ve kompozitlerde ¢ekme dayanimi | kompozitlerde 0K3 90PP+50P+5K cin birbiri bulunan tiim tizerinde
PP kompozitine poz tizerine etkisi referans kompoziti 3+1MAPP ve 19 brbinne hibrit belirgin bir
PP+OP+MC en yiiksek . o : ¢ok yakin olup - .
en yakin ¢ekme dayanim OP gozlenmezken, | kompozite gore  iken rgferans 90PP+80P+2K hepsi PP kompoz_ltlerm etkisi
dayanimi K3 tiirii ve K3 esit OP veya K3’tin daha fazla PP ile en 3+1!\/IAPP kompozitine _ elektrlksel_ gozlenmemistir,
mermer oranda farkli oranlarda | termal dayanim _yal_qn olan hlb_rlt o gore daha iletkenliginin K3 ige_ren_
camuruyla elde kullanildhgind bulundugu elde edilmistir.  hibrit karisgm  kompozitlerinin alitkandur ortalama 2x10®  kompozitlerin
edilmistir. aelde kompozitlerde 90PP+20P+8 termal y ) S/cm degerine e_Iektriks_eI
edilmistir MAPP varhigi K3 olarak dayanimlarimimn dﬁstﬁg.ii. |IetkenI|I_<
fakat bu dayamr.m. bulunmustur. daha yiiksek g6zlenmistir. degerleri
Srneklerin yiikseltmistir. oldugu diisiiktiir.
standart sonucuna
sapmasi da varilmistir.
digerlerinden
yiiksektir.
Piroliz koku tek 90PP+10KOK+ Kompozit 90PP+10KOK Mermer MAPP ilavesi
basina Katki 1MAPP numunede katki ve camuruyla piroliz kokunun
malzemesi olarak kompozit malzemesi 90PP+5KOK+5 beraber OP tek basina ve
PP+KOK+MC kullanildiginda - kosulu MAPP olarak OP - K3 kompozitine | yerine piroliz - K3 ile birlikte
tek bagma OP’nin ilavesinin kullanildiginda MAPP kokunun katki katki
katk1 malzemesi mekanik piroliz koku ve ilavesiyle malzemesi malzemesi
olarak kullanildig: dayanimi en K3’e kiyasla beraber termal olarak olarak
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Kompozit tiirii

Mekanik dayanim

Termal dayanim

Elektriksel iletkenlik

Yari iletken (Ticari PP kompoziti iletkenlik degeri:

Ticari PP >30 Mpa Diisiik 0,13-0,16 S/cm)
MC tiirli/Piroliz Karisim orant Modifikasyon MC tiirii/Piroliz  Karigim oran1 ~ Modifikasyon MCI:E Etlj/li)llg()llz Karigim orani Modifikasyon
koku ile degisim ile degisim ile degisim koku ile degisim ile degisim ile degisim S ile degisim ile degisim

kompozite kiyasla olumlu termal dayanim artig kullanimi kullanildigi
daha diisiik etkiledigi bozunmanin gOstermistir. elektriksel kompozitlerde
mekanik dayanim kosuldur. daha diisiik iletkenlik elektriksel
gostermistir. Uretilen tiim sicaklikta degerini iletkenlik
Fakat MAPP kompozitler bagladigi belirgin bir degerini
ilavesi piroliz arasinda gozlenmistir. sekilde arttirmistir.
kokunun tek referans arttirmugtir.
basina ve MC ile kompozit *Piroliz
birlikte katki numunesinden kokunun tek
malzemesi olarak (%100PP) daha | bagina ve K3 ile
kullanildig: yiiksek mekanik birlikte katki
kompozitlerde dayanim elde malzemesi
mekanik dayanimi edilen kompozit olarak
ciddi oranda 90PP+10KOK+ kullanilmasi
arttirarak, referans IMAPP’dir. kompozitlerin
numuneyle termal
kiyaslanabilir dayanimini
seviyelere arttirmigtir.

cikarmustir.
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4.6. Atiklarin Simbiyotik Degerlendirilmesi icin Kaynaklarin Konumuna Gore
Potansiyel Endiistriyel Simbiyoz Uygulama Bolgelerinin Belirlenmesi, Karbon

Ayakizi ve Atik Tasima Maliyeti Hesaplari

4.6.1 Atik tasima icin karbon ayak izi hesaplamasi ve haritalarin iiretilmesi

Endiistriyel simbiyoz uygulanabilecek potansiyel tesis yeri onerilebilmesinde ya
da kullanilacak olan atiklarin bir araya getirilmesinde ulasim kritik bir faktordiir.
Atiklar kisa mesafede endiistriyel simbiyoz tesisine tasinabilmesi karbon ayak izini
diisiireceginden dolayr Tiirkiye genelinde yapilacak olan endistriyel simbiyoz
uygulamasinda, potansiyel bolgeler iizerinde ¢alisilmasi ¢ogu yonden avantaj
saglayacaktir. Bu dogrultuda Tirkiye’deki pirina ve mermer isleme tesislerinin yogun
oldugu bolgeler gbz oniinde bulundurularak endiistriyel simbiyoz uygulamasinin
gerceklestirilebilecegi bolgeler agisindan iki farkli senaryo olusturulmustur ve bu
senaryolar i¢in Turkiye genelinde 2 farkli g¢alisma bolgesi (Calisma bolgesi 1:
Canakkale, Bursa, Balikesir, Yalova, Calisma bolgesi 2: Antalya, Burdur, Isparta,
Konya) secilmistir (Sekil 4.127 ve Sekil 4.128). Plastik atiklarin olusumu ve olusum
faktorlerinin gesitliliginden dolay1 bunlar yayili kaynaktan toplanmaktadir. Tek basina
plastik atik tireten ve zeytin ya da mermerdeki gibi bu atiklarin kaynag: olarak kabul
edilecek tesis bulunmamaktadir. Daha dogrusu endiistriyel tesislerin plastik atiklar
kadar evsel kullanimdan kaynakli 6zellikle ambalaj atiklar1 da 6nemli PLS kaynagidir.
Bu nedenle galisma kapsaminda plastik atiklarin kaynak noktalari olarak il genelinde
uretilen evsel, endiistriyel plastik atiklarin tamaminin il merkezlerinde toplandigi,
getirildigi ve tek noktada ayristirildigi varsayilan toplama alanlart her il i¢in tek atik
kaynak noktas: olarak kabul edilmistir (Yel,2022).

SENARYO-2
OP+MC

SENARYO-1

OP+MC+PLS

ATIKLAR

Sekil 4.127. Farkl atiklarin simbiyotik isleme kombinasyonlarina gore olusturulan senaryolar
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2.CALISMA BOLGESI
(SENARYO 1) *

Sekil 4.128. Caligsma bolgelerindeki tesisler, alternatif alanlar ve diizenlenmis ulagim aglari

Ulasimdan kaynakli karbon ayak izi degerleri, her bir senaryo i¢in olusturulan
rotalar dogrultusunda tespit edilmistir. Alternatif alanlar i¢in ayri ayr1 karbon ayak izi
(CO2 emisyonu) degerleri hesaplanmistir. Senaryolara gore alternatif alanlar olarak
secilen yerler i¢in, atiklarin tasinmasi esnasinda Ortaya ¢ikacak toplam karbon emisyonu
degerleri belirlenmistir. Alternatif alanlar arasinda CO, emisyon degerlerine (karbon
ayak izi) gore en yiiksekten diisiikk olana dogru siralama yapilip etkileri g6z Oniine
alinmigtir. Ulagimdan kaynakli karbon ayak izinin hesaplanmasi igin atiklarin hangi tiir
ara¢ ile tagindigmin arastirmast yapilmig ve her bir atigin tasindigi arag tipi ile ilgili
bilgilere erigilmistir (Cizelge 4.23). OP, MC ve PLS atiklarinin her birinin tasindig arag
tipi bilgisi, kamu kurum/kuruluslart ve ozel sektérde c¢alisan personel ile irtibata
gecilerek teyit edilmistir. Her bir atigin tasinmasi i¢in Cizelge 4.23’teki bilgiler
edinildikten sonra ¢alisma bolgeleri i¢in atik tasima sirasinda kullanilacak ulasim agi
verileri temin edilmis, verilerdeki eksiklikler de tespit edilip detayli olarak tamamlanmis
ve ulasima dayali veri setleri diizenlenmistir. Her bir atik tiiriniin bulundugu konumlar
ile alternatif alanlar1 baglayan ve galisma bolgesine yayilan ulasim agi verileri haritaya
islenmistir (Sekil 4.128).
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Cizelge 4.23. Atik tiirlerinin tagindig1 kamyon tipleri ve 6zellikleri

Atik taginmasi i¢in kamyon Bltlm yalgt Kamyonun tasima
Atk tipleri tiketimi kapasitesi (kg/sefer)
P (L/200km) P g
OP Mercedes Axor 1840 LS 35 24000
Mercedes Axor ya da
ME Volvo A25/A35/A40 3 27000
PLS Ford trucks 2520 D18 DS o5 27500

ya da Mercedes Axor

Ulasimdan kaynakli karbon ayak izinin belirlenmesi igin her bir tesisten ¢ikan
atitk miktarinin en uygun olan alternatif alana tasimirken Katettigi mesafelerin
hesaplanmasi gerekir. Mesafelerin hesaplanmasi, rotalarin olusturulmasi ve tesisler arasi
yakinlik analizlerini yapabilmek amaciyla ArcGIS Ag Analisti (ArcGIS Network
Analyst) igerisinde bulunan Rota ve En Yakin Tesis (Route and Closest Facility) ag
analiz katman1 kullanilmistir. Ornek olarak, ¢alisma bolgelerindeki tesislerden bazilari
ile alternatif alanlar arasindaki ulasim agina bagli en kisa mesafeler Cizelge 4.24’te,
sunulmustur. Ulagimdan kaynakli karbon ayak izi hesaplamalarinda diger islem
adimlar1 da Cizelge 4.24°teki 6rnek tesisler iizerinden anlatilmistir.

Cizelge 4.24. Tesisler ile alternatif alanlar arasindaki en kisa mesafeler (km) (6rnek bazi veriler igin
sunulmustur

Caligm Atik A-1 A-2 A-3 A-4 A-5 A-6 A-7
B%l ses? Senaryo  Isim Tiirit E Kisa Mes.E_Kisa Mes.E Kisa Mes.E Kisa Mes.E_Kisa Mes.E Kisa Mes.E_Kisa_Mes.
& (km) (km) (km) (km) (km) (km) (km)

1.CB Tesis-50  OP 70,5432 99,0883 99,3654 94,0437 1152158  121,7291  261.8125
1.CB 2 Tesis-51 MC 1843966  208,0124  180,7403 66,2433 100,8805 44,2686 161.2457

N

2.CB 1 Tesis-100 MC 77,8133 96,5585 21,4167 2758516  281,2759  296,6612 YOK
2.CB 1 Tesis-101 OP 85,6616 54,6253 38,9422 307,8270  288,3955  306,7567 YOK
2.CB 1  Tesis-102 PLS  139,1702 18,8794 98,0000 2572672  224,7480  244,9431 YOK

Ag analizi sonucu her bir tesisin alternatif alanlara gore en kisa mesafeleri
belirlendikten sonra karbon ayak izinin mesafeye dayali hesaplanmasina gec¢ilmistir.
Cizelge 4.23’teki bilgiler kullanilarak, ag analizi sonucu elde edilen mesafelere/rotalara
gore her bir tesisten ¢ikan atigin en uygun alternatif alanlara tasinirken, aracin harcamis
oldugu yakit tiiketimi litre biriminde her tesis igin ayri ayr1 hesaplanmistir. Ornegin
2.CB kapsaminda Senaryo 1’deki Tesis-100 ele alindiginda, mermer tesisinin her bir
alternatif alana olan en kisa mesafeleri, sirasiyla, A-1: 77,8133 km, A-2: 96,5585 km,
A-3: 21,4167 km, A-4: 275,8516 km, A-5: 281,2759 km ve A-6: 296,6612 km olarak
belirlenmistir (Cizelge 4.24).
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2.CB Senaryo 1’de yer alan Tesis-100’den A-1 alternatif alanina atik tagiyan aracin,
77,8133 km’de tiikketecegi toplam 27,24 litre yakit degeri karbon ayak izi hesabinda ve
ara islemlerde kullanilmak {izere Toplam Yakit Tiketimi (ton) birimine
doniistirilmiistir (Cizelge 4.25). Ayni islemler A-2, A-3, A-4, A-5 ve A-6 alternatif
alanlart i¢in de uygulanmigtir. Ayrica burada sadece mermer tesisi lizerinden 6rnek

anlatilmis olup her bir tesis i¢in bu islemler ayr1 ayr1 yapilmastir.

Cizelge 4.25.Ulasimdan kaynakli karbon ayak izi (Gg CO2) 6rnek hesabi

Yakat tiiketimi
B'E'm )./alflt Mesafe Toplam Yakit Toplam
tiikketimi (km) Tiiketimi (L) Yakiat
(L/100km) Tiiketimi (t)
OP Tesislerinden 35
MC Tesislerinden 35 77,8133 27,23465278 0,022740935
PLS Tesislerinden 25

Enerji Tiiketimi (Tj)= Toplam Yakat Tiiketimi (t) X Doniisiim Faktorii (Tj/kt) x 10

Toplam Yakit Tiiketimi: 0,022740935 ton
Doniisiim Faktorii : 43,33 Tj/kt (Tirk Sera Gaz1 Envanter Raporundan alinmistir.)
Enerji Tiiketimi : 0.000985364 Tj
Karbon i¢erigi (tC)= Karbon Emisyon Faktérii (tC/Tj) x Enerji Tiiketimi (Tj)

Karbon Emisyon Faktorii : 20,2 tC/Tj (Tiirk Sera Gaz1 Envanter Raporundan alinmigtir.)
Enerji Tiiketimi : 0,000985364 Tj
Karbon Igerigi : 0,019904343 tC

Karbon i¢erigi (GgC) = Karbon igerigi (tC) x 107

Karbon icerigi (GgC)= 1,99043E-05
CO2 Emisyonu (Gg CO2) =Karbon i¢erigi (GgC) x 44/12

Tek seferde CO2 Emisyonu= 7,2983E-05= 0,00007298 Gg CO2

Not: Bu tablo sadece mermer tesisinden Alternatif-1’e tek seferlik gidisteki karbon ayak izi
degerini (CO2 emisyonu) sunmaktadwr. Uygulamada gerceklestirilen islem adimlarinin
agtklanmast amacyla hazirlanmugtir.

Cizelge 4.25’teki hesaplamalarin ¢alisma bolgesindeki tim tesisler igin
yapilmasi sonucunda, her bir tesisten alternatif alanlara tek sefer atik tasima sirasinda
aractan kaynakli CO2 emisyonu degerleri elde edilmistir. Aracin atig1 tasima esnasinda,
gidis ve doniis yapacagi hesaba katilmali ve tesislerdeki toplam atik miktar1 dikkate
alinarak aracin kag¢ sefer yapacagi goz oniinde bulundurulmalidir. Calisma kapsaminda
her bir tesisteki toplam atik Kkapasitesi bilgisi tesislerden edinilmistir. Bu bilgi
kullanilarak, tasimada kullanilan aracin kapasitesi bilgisiyle beraber atigin kag¢ kerede
tasinacagl belirlenmistir. Arag tasima esnasinda gidis ve doniis yapacagi igin tagima

sayisi ikiyle carpilmustir.
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Ornek:

Tesisin toplam atik kapasitesi= 339444 kg,

aracin tasima hacmi= 27000 kg ise;

Tesisin toplam atik kapasitesi/aracin tasima hacmi = 12,572~13 kere tasima islemi

13 x 2 (gidis-doniis)= 26 defa arag ayni yolu kat etmektedir.

Dolayisiyla tek seferde elde edilen karbon ayak izi degeri ile yolun kag¢ kere kat edildigi
dikkate alinarak, her bir tesisten alternatif alanlara tasima esnasinda ortaya ¢ikacak olan
toplam karbon ayak izi degerleri (CO2 emisyonu) hesaplanmistir. Farkli senaryolara
gore elde edilmis olan toplam karbon ayak izi degerleri Cizelge 4.26 — 4.27°de iKi ayri
senaryo i¢in sunulmustur. CO2 emisyon degerlerine gore alternatif alanlarin siralamasi
yapilmistir. En yiiksek ve en diisiik karbon ayak izine (CO2 emisyonu) sahip rotalar ile
alternatif alanlarin karbon ayak izi haritalar1 diretilerek Sekil 4.129 — 4.130°da

sunulmustur.

Cizelge 4.26. 1.CB: Senaryo 2 igin tesisler ve alternatif alanlar arasinda olusan CO; emisyon degerleri

Tesisler Atik A-3 A-4

(OP-MC) Tiirii (Gg COz) (GgCO2)

Tesis-1 OP 0,000186  0,000176 0,000228
Tesis-2 OP 0,000000  0,000000 0,000000
Tesis-3 oP 0,000170  0,000165 0,000217
Tesis-4 OP 0,000253  0,000237 0,000120
Tesis-5 OP 0,000244  0,000241 0,000293
Tesis-6 OP 0,000158  0,000179 0,000231
Tesis-7 OP 0,000167  0,000168 0,000220
Tesis-8 OP 0,000248  0,000239 0,000122
Tesis-9 OP 0,000215 0,000212 0,000264
Tesis-10 OP 0,000192  0,000188 0,000240
Tesis-11 OP 0,000184  0,000152 0,000204
Tesis-12 OP 0,000216  0,000213 0,000265
Tesis-13 OP 0,000238  0,000235 0,000287
Tesis-14 OoP 0,000244  0,000241 0,000293
Tesis-15 OoP 0,000184  0,000179 0,000231
Tesis-16 OoP 0,000274  0,000273 0,000160

Tesis-17 OP 0,000171  0,000192 0,000243




Tesis-103
Tesis-104
Tesis-105
Tesis-106
Tesis-107
Tesis-108
Tesis-109
Tesis-110
Tesis-111
Tesis-112
Tesis-113
Tesis-114
Tesis-115
Tesis-116
Tesis-117

Tesis-118

TOPLAM
(GgCO2/y1l)

Karbon Ayak izi (CO2 Emisyonu):

0,017958

0,018944

0,000542  0,000115
0,000849  0,000403
0,000704  0,000702
0,000699  0,000698
0,000736  0,000734
0,000730  0,000729
0,000712  0,000710
0,000711  0,000710
0,000698  0,000697
0,000659  0,000657
0,000675  0,000673
0,000527  0,000199
0,000527  0,000213
0,000536  0,000207
0,000527  0,000198
0,000535  0,000207
0,016795  0,014790

A-5 < < <

<A-1<A-2<A-7

0,000266
0,000412
0,000476
0,000471
0,000508
0,000502
0,000484

0,000483

0,000470
0,000431
0,000447
0,000145
0,000149
0,000121
0,000130
0,000122

0,012940
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0,019289

Cizelge 4.27. 2.CB: Senaryo 1 igin tesisler ve alternatif alanlar arasinda olusan CO, emisyon degerleri

Opme Ak AL (A

PLS) Tiirii (Gg CO2)  (Gg CO2)
Tesis-1 MC 0,001898 | 0,002355
Tesis-2 MC 0,001957 | 0,002413
Tesis-3 MC 0,001908 | 0,002365
Tesis-4 MC 0,001929 | 0,002386
Tesis-5 MC 0,001941 | 0,002388
Tesis-6 MC 0,001965 | 0,002403
Tesis-7 MC 0,001956 | 0,002412
Tesis-8 MC 0,001958 | 0,002397
Tesis-9 MC 0,001953 0,002410
Tesis-10 MC 0,001903 0,002360
Tesis-11 MC 0,001929 0,003356
Tesis-12 MC 0,002044 0,003444
Tesis-13 MC 0,002087 | 0,002242
Tesis-14 MC 0,001937 | 0,002392

A-5
(Gg CO2)

0,006859
0,006842
0,006849
0,006828
0,006816
0,006832
0,006840
0,006825
0,006838
0,006854
0,006852
0,006815

0,006670

0,006820
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Tesis-15 MC 0,001848 | 0,003456 0,006955
Tesis-16 MC 0,001940 | 0,003363 0,006847
Tesis-17 MC 0,001857 | 0,003437 0,006937
Tesis-18 OP 0,000161 | 0,000102 0,000541

Tesis-215 MC 0,000180 | 0,000118 0,000531
Tesis-216 MC 0,000179 | 0,000119 0,000532
Tesis-217 MC 0,000175 | 0,000118 0,000531
Tesis-218 MC 0,000178 | 0,000116 0,000529
Tesis-219 MC 0,000176 | 0,000117 0,000530
Tesis-220 MC 0,000174 | 0,000119 0,000532
Tesis-221 MC 0,000175 | 0,000118 0,000531
Tesis-222 MC 0,000173 | 0,000120 0,000533
Tesis-223 MC 0,000171 | 0,000122 0,000535
Tesis-224 MC 0,000168 | 0,000125 0,000538
Tesis-225 MC 0,002057 | 0,002442 0,004715
Tesis-226 MC 0,002138 | 0,002487 0,004617
Tesis-227 MC 0,002045 | 0,002440 0,004715
Tesis-228 MC 0,002091 | 0,002406 0,004701
Tesis-229 MC 0,002045 | 0,002442 0,004717
Tesis-230 MC 0,002057 | 0,002443 0,004715
Tesis-231 MC 0,002090 | 0,002405 0,004702

TOPLAM (GgCO2/yi) 0,173476  0,147690  0,127563  0,305449  0,293857  0,304082
Karbon Ayak izi (CO2 Emisyonu): A-3 < < < <A-6<A-4

Cizelgelerde ve haritalarda karbon ayak izi degerlerinin biyiikten kiiclige
siralamasinda ortak renkler kullanilmigtir. Karbon ayak izi bakimindan, emisyonu en
diisiik-en yiiksek (yesil renk-kirmizi renk) rota ve en uygun alternatif yer se¢enekleri,
dort senaryo icin belirlenmistir. Buna gore en uygun alternatif bolgeler Cizelge 4.28’de
karsilastirilmistir. Karbon ayak izi sonuglarindan yola ¢ikarak uygun alternatif alanlarin
il smurlart igine tekabiil ettigi ve her bir senaryoda farkli uygun alternatif sahalarin
bulundugu goriilmektedir. Ancak ¢aligmada sadece senaryolara gore en uygun alternatif
yer segenekleri degil diger alternatiflerin de emisyon oranlar1 bakimidan
degerlendirilebilecegi gbz 6nlinde bulundurulmustur (Cizelge 4.28). Bu tabloya gore su
cikarimlar yapilabilmektedir:
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(1.GB)Senaryo 2:0P-MG
Karbon Ayakizi Haritasi

41°00° 0K

En Yiiksek
(62 €Oy

HAD

Karbon Ayakizi
CO; Emisyon Degerleri

En Diisik |
(GgCOy |
— Bolgedeki ulasim aglan §

— Yiiksek CO: Emisyonu §

39°0°0”K

E — Dugiik CO; Emusyonu !
= Tesisler (OP-M()

26°00° 0”D 28°00° 0D 30°00°0”'D

Sekil 4.129. OP-MC senaryosundaki karbon ayak izi bulgulari ve buna gore uygun alternatif sahalar

38°00’ 0K

Karbon Ayakizi
CO, Emisyon Degerleri

En I;ﬁslik
(Gg €Oy

% — Yiiksek CO, Emisyonu
~ Distik CO, Emisyonu
= Tesisler (OP-MC-PLS)

33°30°0”'D

29°30°0”D 31°30° 07D

Sekil 4.130. OP-MC-PLS senaryosundaki karbon ayak izi bulgular1 ve buna gére uygun alternatif sahalar

e Senaryo 1 her ii¢ atigin kombinasyonu tizerine kurulmustur. Karbon ayak izini
diisiirmek icin en uygun alternatif olarak bulunan A-3 %58 kazanim
saglamaktadir ve konumu Konya merkezine yakindir. Il merkezlerinde PLS
atigin toplanma noktasinda atik miktarinin digerlerinden ¢ok daha fazla
olmasindan kaynakli bu bulguya en yakin A-2 segenegi de %51,6 ile Antalya
olmustur (Sekil 4.128).
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e Senaryo 2 i¢in hesaplanan karbon ayak izine gore saglanacak kazanim, Senaryo
1’¢ kiyasla daha diisiik orandadir. En iyi kazanim A-5 (%33,5) ve ona en yakin
A-6 (%32,9) alternatif alanlarinda bulunmustur. Bu alanlar Balikesir il sinirlar
icinde yer almaktadir. OP ve MC tesislerinin dagilimina gore bu alternatifler 1.
CB’ne gore merkezi bir bolgede ve birbirlerine yakin bulunmaktadir (Sekil
4.128).

Cizelge 4.28. Ulasim kaynakli karbon ayak izine gore segilen alternatiflerin sagladigi kazanim

Yer secimi ile Karbon Ayak Izinde Azalma

Cahisma Yiizdesi
Biolgesi Atiklar Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
() () () () (%) (%) (%)
G OPveMC 69 18 129 233 335 329 00
Senaryo 2
CB2- op MCvePLS 432 516 582 00 38 04 -
Senaryo 1

4.6.2 Prosesler i¢in karbon ayak izi ve maliyet hesaplari

Calisma kapsaminda elde edilen bulgular ve onerilen yontemlerde ulasim
haricinde karbon ayak izine sebep olabilecek faktorler asagida tartisilmis ve oneriler
sunulmustur.

Piroliz ve diisiik karbonlu iiretim yaklasimlart

Organik yapilarin (sentetik polimer veya biyokiitle) piroliz ile ayristirilmasi
isleminde gaz ve sivi iiriinden degerli bilesenleri baska bir prosese hammadde olarak
kazanma sirasinda Sekil 4.131°de goriildiigi gibi ti¢ farkli asamada elektrik tiiketimi s6z

konusudur.

Iki {iriinii ayristirma Sonra sividan degerli
(s1viy1 sogutarak bilesen ayrigtirma igin
Isitma igin yogunlastirma) igin == tekrar 1S1tma

elektrik elektrik tiikketme ve elektrik tiiketme
tilketme

Sekil 4.131. Hammadde kazanim odakli piroliz uygulamasinda enerji tiiketimi unsurlari
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Gazlastirma prosesinde sivi iiriin olusmadig: ve elde edilen gaz dogrudan enerji
tiretiminde kullanildigi igin Sekil 4.131°deki B ve C asamalarinin elektrik tiiketimleri
s6z konusu degildir. Ancak sivi ve gaz fraksiyonlarin toplandigi pirolizde durum
sekildeki gibidir. Sektorde kullanimi miimkiin olan ¢ok gesitli piroliz sistemleri
piyasada mevcuttur. Enerji sarfiyati sistemin teknolojisiyle oldugu kadar piroliz edilen
materyal ile de yakindan iliskilidir.

Bu béliimde piroliz uygulamasindan kaynakli karbon ayak izi hesabinda mevcut
laboratuvar olgekli sistem ile piyasadan segilen bir 6rnek sistem iizerinde hesaplama

yapilmistir. Laboratuvar dlgekli kesikli piroliz sisteminin elektrik tiiketimi bir dongiide

piroliz edebilecegi maksimum atik miktar1 olan 300 gram atik icin toplam 3 kWh’dir.

Endiistriyel 6l¢ekli kesikli bir piroliz sistemi icin ise elektrik tiikketimi en fazla 5 ton atik

icin toplam 15 kWh’dir. Endiistriyel 6l¢ekli saat basina tiiketilen elektrik miktar1 ticari

piroliz sistem katalogundan alinmustir. Tiirkiye’de 1 kWh elektrik iiretimi sonucu olusan
C0O2 0,00055 ton/kWh’dir (Rusen vd.,2019).

Buradan hareketle;

Karbon Emisyonu (tCO>) = ton CO2 /kWh x Elektrik Tiiketimi

>>| aboratuvar 6l¢ekli piroliz sisteminde 300 gr atik igin 1 saatte;

Karbon Emisyonu (tCO2) = 0,00055 x 3 = 0,00165 tCO-

>>Endiistriyel 6lgekli piroliz sisteminde 5 ton atik igin 1 saatte;

Karbon Emisyonu (tCO2) = 0,00055 x 15 = 0,00825 tCO>

Iki piroliz sisteminin bir dongiideki atik kapasitesi oldukca farklidir ve bu tiir
sistemlerde kapasite biiylimesi ile elektrik tiiketimi artis1 da karbon ayak izi de dogrusal

degildir. Yukaridaki hesaplarda goriildiigii gibi sistemlerin birim atik kiitlesi i¢in

elektrik tiiketimi sistemin kapasitesi arttikca aslinda daha diisiiktiir. Endiistriyel

sistemlerin  piroliz  edilecek atik  kapasitesine gore  projelendirilmesi  hem

surdurilebilirlik hem de enerji tiiketimine dayali karbon avak izini azaltma acisindan

Onem tasimaktadir.

Sekil 4.131°de goriildiigi tizere piroliz sisteminde sistemi 1sitmanin yani sira
piroliz sivisinin yogunlastirilmasinda ve sividan degerli bilesen ayristirma islemi icin de
elektrik tiiketimi yapilmaktadir. Bu noktada bu ¢alismanin 6nemli bir ¢iktisi olarak yeni
bir yaklasim onerilmektedir. Sekil 4.131°de goriilen son ayristirma asamasinda tekrar
1sitma yerine, piroliz sistemine entegre maddesel geri kazanim {initesi olusturulmasi

durumunda reaktorden ¢ikan akiskan fazin kendi sicakligi ile ayristirma yontemi
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uygulanirsa piroliz iriinleri kombine kimyasal yapilar olmaktan ¢ikip ayristirilmis
materyaller olarak elde edilebilecektir. Bu durumda kazanimlar séyle siralanabilir:
v Akiskan fazin sogutmasi i¢in harcanan enerji
v" Elde edilen sivinin 1sitilmasi (6rn distilasyon isleminde) i¢in harcanan enerji
v' Akiskan fazin ayr1 toplanmasi, tasinmasi ve kazanm islemine girisine kadar
saklama ortaminin sicakligini ayarlamak icin harcanan enerji (ucuculagsmay1
Onleme cabasi)
v" Maddesel geri kazanima kadar gegen siirede uguculagsmadan kaynakli madde
kayiplari
v Akigkan fazin gaz-sivi ayrigtirmasi sirasinda yetersiz sogutmadan kaynakli
yogunlasamayan madde kagaklarmmin gaz fazda kalip hem kazanim miktarini
azaltmasi hem gazin igerigini karmasiklagtirmasi
Bu yaklasimla piroliz reaktorii ¢ikisindan bilesenlerin ayristiritlmasi sonrasinda akiskan
faz da daha sadelesecek ve yakit/enerji eldesinde kullanimi i¢in uygulanacak saflagtirma
stireci daha kolay, daha az enerji tiiketen prosese doniisebilecektir. Bu ¢alisma da bu
tezin devamu niteliginde yeni proje tiretme potansiyeli olan baska bir konudur.

Pirolizin enerji tiiketimini yenilenebilir enerjiden karsilayarak karbon negatif
Ozelligini artirmak da onemli bir yaklagimdir. Literatiirde ve uygulamalarda Giines
enerjisi destekli (solar) piroliz sistemleri yayginlagsmaktadir. Bir yaklagimda 500°C
sicakliga kadar olan pirolizde kalorifik degeri 20 MJ/m®e kadar ¢ikabilen iiriinler elde
edildigi rapor edilmistir ve bu islem igin gereken 1siy1 yogunlastirilmis giines
enerjisinden saglayabilen sistem tasarimi (¢anak tipi sistemler kullanilarak basit bir
optik yansima sayesinde giines 1sinlarin1 yutacak bir kapali potada 1s1l gii¢ elde etme)
mevcuttur (Demirtas ve Ozcan, 2019). Bir baska yaklasimda piroliz reaktériine giines
enerjisine dayali 6n 1sitma sistemi dahil edilerek modifiye edilmis bir piroliz sistemi
arastirtlmistir. Glines enerjisi destekli sistemde geleneksel piroliz sistemine gore daha az
yakit maliyeti, enerji tiiketimi, sera gazi tiretimi gézlemlenmistir (Akram vd., 2019).
Piroliz sistemlerinin siirdiiriilebilirligini artirmak ve karbon ayak izini diisiirmek igin
alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimina ve 6zellikle ‘Giines Enerjisine
Dayali Gelistirilmis Piroliz Teknolojisi’nin diinyadaki mevcut enerji krizi altinda
ozellikle dikkat ¢ekilmistir (Akram vd., 2019; Sobek ve Werle, 2019; Joardder vd.,
2017). Yeni piroliz sistemleri bu sekilde tasarlanabilmektedir. Ancak mevcut piroliz
sistemlerinin bunun i¢in kullanimdan kaldirilarak yeni sistem kurulmasi da baska bir

karbon ayak izi olacaktir. 6R prensibinde esas olan materyali miimkiin oldugunca uzun
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stire kullanimda tutmaktir. Buradan hareketle elektrikle ¢alisan veya fosil yakit tiiketen
piroliz sistemlerinin modifikasyonu secenegi bu béliimde degerlendirilmistir. Onerilen
¢Ozlim pirolizin enerjisini giines panellerinden karsilamaktir. Bu tiir prosesler genellikle
kesikli isletilmektedir ve giines olan saatlerde ¢alistirtlmasi miimkiindiir.

Bu tez kapsaminda atiklarin ileri doniisiim anlayisiyla sisteme yeniden
kazandirilmasinda sadece proses sonucunda elde edilen tiriinler degil yukarida belirtilen
karbon hesaplarindan da anlasilacagi tizere Kullanilan yontemlerde biiyiikk ©nem
tasimaktadir. Bu dogrultuda ¢alisma kapsaminda kullanilan laboratuvar 6lgekli piroliz
sisteminin elektrik ihtiyacim1 karsilamak {iizere gilines enerjisinden faydalanilmasi
durumunda sistem igin ana hatlariyla bir giines paneli tasarimi yapilmistir. Giines
paneli miktar1 ortalama elektrik kullanimina (KWh) goére belirlenmektedir. Standart
gtines panelleri ortalama 250 ile 350 watt elektrik iiretmektedir (URL 4-10).

Giines paneli ihtiyacinin hesabi igin giinlik maksimum elektrik tiiketimi ve
Konya ilinin giinlik ortalama giineslenme siiresinden yararlanilmistir. Laboratuvar
olgekli piroliz sisteminin elektrik tiiketimi ortalama 3 kWh’dir. Sistem giinde ortalama 6
saat caligmaktadir fakat bu siirenin yaklasik yarisinda aktif 1sitma islemi gergekleserek
elektrik tiiketmektedir. Bu durumda giinliik en fazla elektrik tiiketimi 3*3=9 kW (9000
W) olacaktir. 260 giin/yil ¢alisma siiresi igin yillik toplam tiiketim yaklasik 2340 kW

olacaktir. Konya Ili i¢in giinliik ortalama giineslenme siiresi 7,95 saattir (URL 4-11).
Buradan hareketle bu giineslenme siiresine gore 150 W ila 370 W araliginda giicii
degisen bir panel se¢imi yapilabilir (URL 4-12). Bu piroliz sistemi i¢in 200 W giice
sahip bir panel se¢imi yapilmistir. Bu verilere gore:
Giinliik ortalama enerji tikketimi = 9000 W/giin
Panel sayis1 = Giinliik enerji ihtiyaci/(Panel giicli x Giineslenme siiresi)
=9000/(200 * 7,95) = 5,67 ~ emniyet pay1 ile 7 adet panel
Sistemin kurulu giicii= Toplam panel sayis1 * 1 panelin giicii
= (7 panel) * (200W) = 1400 W =~ 1,5 kW

Laboratuvar o6lgekli piroliz sisteminin elektrigini giines enerjisinden saglamak
icin 1,5 kW kurulu giiciinde bir sistem fazlasiyla yeterli olacaktir. Kullanilacak olan
sisteme gore degismekle beraber 8 m? alan ortalama 1kW giines paneli kurulumu igin
yeterlidir. Bu dogrultuda laboratuvar 6lgekli bir sistem i¢in binanin ¢atisinda yaklasik
12-15 m? alan kullamlacaktir. Gergek olcekli piroliz uygulamalarinda da sistemin
bulundugu yapinin catist ve endiistrilerde genis tstii kapali alanlarda catilarin giines

paneli ile kapanmasi isletmenin tiim elektrigini karsilayacag: gibi karbon ayak izini de
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ortadan kaldiracak, hatta karbon negatif diizeye doniistiirecektir. Diinya genelinde
monokristal ve polikristal olmak iizere iki tip glines paneli mevcuttur, monokristal
giines panelleri daha pahali olmakla birlikte enerji verimliligi agisindan daha verimlidir.
Diinya genelinde en yaygin kullanilan Lexron ve Pantec marka 205W monokristal
giines panellerinin 2023 yili piyasa fiyat1 ise 2400-2500 TL araligindadir (Yilmaz,

2023). Bu dogrultuda laboratuvar olgekli piroliz sisteminin catisina kurulacak olan

glines paneli sistemi icin harcanmasi gereken yaklasik yatirim degeri 2500TL*7 adet
panel=17500TL civarindadir.
Sanayi icin birim elektrik tiketim fiyvati 2023 vyili itibariyle 4,63 TL’dir, bu

durumda laboratuvar olcekli bir sistem icin aylik ddenmesi gereken elektrik faturasi
270kwh*4.63 TL=1250 TL civarindadir. Bu durumda giines panelinin ilk yatirnm

bedelinin 14 aylik elektrik faturasina esit oldugu belirtilebilir. Yapilan hesap

sonuglarinda da goriildiigi lizere giines paneli sistemlerinin ilk yatirim maliyeti yiiksek
olsa da sanayi elektrik birim fiyatlar1 ve karbon emisyonunun azaltilmasi gibi konular
dikkate alindiginda giines panellerinin ¢ok daha avantajli oldugu vurgulanabilir.

Kompozit iiretimi ve diisiik karbonlu malzeme eldesinin irdelenmesi
Calismanin ana proseslerinden biri atiklardan kompozit tiretimidir. Bu islemde

atiklar termokimyasal bozunmaya ugramadan dogrudan ogiitiilerek 1s1l islemle
kompozit elde edilmesi tizerine ¢aligilmustir.

Sekil 4.132°de goriildiigi gibi laboratuvar 6lgekte kompozit iiretiminin pirolize
benzer boyutta karbon salinimi séz konusu degildir, ¢iinkii her seyden 6nce organik
materyalin parcalanmasina yonelik bir reaksiyon bulunmamaktadir. Stvi veya gaz iiriin
yoktur. Sistemin gerektirdigi enerji baslangicta atik malzemeyi 6giitme, ekstruder’da
ergitme ve karistirma, son olarak da fiberlerin sicak preste kompozit plakalarina
doniistiiriilmesi igin harcanan elektrikten ibarettir. Laboratuvar ol¢ekte kompozit
hazirlama stireci igin karbon ayak izi Cizelge 4.29’da piroliz ile kiyaslamali
sunulmustur.

Endiistriyel olgekli enjeksiyon kompozit makinesinin 25 kg atik i¢in saatte 45
kWh elektrik tiikettigi bilgisine endiistriyel 6l¢ekli 1500 ton kapasiteli enjeksiyon
makinesinin tiriin katalogundan ulagilmistir. Bu_dogrultuda bu tesisin 1 dongii_i¢in
karbon ayak izi =0,00055*45=0,0247 tCO: olacaktir. Dolayisiyla biiyiik &lcekli

piroliz sistemlerinde oldugu gibi kompozit iiretiminde de atik kapasitesinin artmasiyla

karbon ayak izinin dogrusal olarak biiyiimedigi acik bir sekilde goriilmektedir. Bu
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sebeple sistem tasariminda islenecek atik kapasitesi dikkate alinarak bir dongiide

maksimum atik isleyecek kapasitede sistem tasarlanmasi onerilmektedir.

Ogitme Sicak pres
—> N\ & L) e ;
‘ y Ekstrakte e —a Kompozit
N ;
‘ numune Lamtd —>  film
elektrik e N ——7
tiketme ;
LT ‘i"
. :
-*llii'% {\ / 7 LT
\r Istmaicin'® T £ 7 -
elektrik
tiketme

Sekil 4.132. Kompozit hazirlama uygulamasinda enerji tiikketimi unsurlari

Cizelge 4.29. Laboratuvar 6l¢ekli kompozit hazirlama ile piroliz uygulamasi elektrik titketimi kiyaslamasi

Piroliz Kompozit
Bir turda islenen numune 300 gram 100 gram
Calisilan sicaklik araligi 300-700°C 150-230°C
ogituci: 0,5 kwh — 3-5 dk
firn: 3 kWh ekstruder: 3,0 kwWh — 30 dk
Elektrik tiiketimi - caligma siiresi
60 — 140 dk sicak pres: 2,5 kwWh — 30 dk

(degerler yaklasik ortalamalardir) )
(300 — 700°C igin) toplam tiiketim

(0,5*3/60 + 1,5 + 2,5*30/60)=2.77

1 déngii icin karbon ayak izi (tCO2) 0,00165—0,00385  0,00055 x 2,77=0,00152
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5.SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Tezin amac1 dogrultusunda gergeklestirilen ¢alismalarin ve elde edilen ¢iktilarin
genel ozeti Sekil 5.1°de sunulmustur. Tez calismasi sonucunda piroliz prosesi ve
kompozit iiretiminde elde edilen detayli sonug bulgulari ise asagida siralanmustir:

Piroliz prosesi:

>>0P Katalitik piroliz isleminde K1 katalizoviiniin (Tr-Al=K1) kullanilmas: daha
avantajhdur.

v' Katalizorler arasinda piroliz gazinda en yiiksek tiriin verimi K1 Kkatalizori ile
elde edilmistir.

v" OP’nin K1 ile pirolizinden elde edilen piroliz kokunun termal dayanimi diger
katalizorlerle elde edilen koklardan daha yiiksektir.

v’ Traverten bazli katalizérlerle (K1, K2, K3) elde edilen piroliz sivilarindaki
alifatik organik bilesik sayis1 beyaz mermer bazli K4, K5 ve K6 katalizorlerinin
piroliz yaglarindan ¢ok daha fazladir. Benzer sekilde alkol bilesik sayilar1 da
yine K1, K2 ve K3 ile elde edilen piroliz yaglarinda daha fazladir. Calisilan tim
mermer ¢amurlart arasinda OP ile piroliz prosesinde yaglardaki organik bilesik
cesitliliginin en fazla oldugu katalizér K1 olmustur.

v' Traverten daha yaygin islenen, daha fazla miktarda ve daha bulanik atiksuyu
olusan yani daha fazla katalizor iiretme potansiyeli sunan bir mermer tiiriidiir ve
K1 traverten tiiri mermer isleme atiksuyunun alum (ucuz ve yaygin kullanilan
bir kimyasal) kullanilarak aritilmasiyla olusan fizikokimyasal aritim ¢amurudur.

>>0P+K1 pirolizi ile elde edilen piroliz koklari konvansiyonel OP koklarina kiyasla
giincel ve farkly alanlarda degerlendirilme potansiyeli acisindan daha avantajlidir.

v' OP+K1 pirolizi ile elde edilen piroliz koklarinin konvansiyonel OP piroliz
koklarina kiyasla daha yiiksek termal dayanim, kil igerigi, iiriin miktar1 ve
termal proseslerde katalitik etki gosteren inorganik madde igerigine (Ca, K, P
gibi); daha diisiik yiizey asitligi ve 1s1l degere sahip oldugu gozlenmistir. Bu
karakteristik ozellikler sayesinde tek basina OP piroliz koklarina kiyasla OP+K1
piroliz koklarinin geleneksel kok kullanim yaklagimlarindan ziyade, (yakait,
toprak iyilestirici vb.) Li-ion piller, termal proseslerde katalizor olarak kullanma,
anaerobik ciiriitiiciiler, dogrudan karbon kati oksit yakit hiicreleri gibi yeni

proseslerde farkli amaglarla kullanilma potansiyellerinin daha yiiksek oldugu
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vurgulanabilir. Tiim bu prosesler igin yiiksek inorganik madde, yiiksek iiriin miktart ve
alkali yapi istenen bir karakteristik 6zellik oldugu i¢in 6zellikle yiiksek K1 dozu ile elde
edilmis OP+K1 piroliz koklarmin bu prosesler i¢in tek basma OP piroliz koklarma
kiyasla daha avantajli oldugu belirtilebilir.

>>Tez kapsaminda c¢alisilan kosullar arasindan OP+K1 Katalitik piroliz koklarinin
termal proseslerde katalizor olarak degerlendirilmesi soz konusu oldugunda
maksimum 600°C piroliz sicakligr ve yiiksek katalizér dozunun tercih edilmesi
onerilmektedir.

v' Yiiksek katalizor dozu kullanildiginda koktaki katalizor kalintisi daha yiiksek
olacaktir. Dahasi, 700°C piroliz sicakliginda 600°C sicakliga gére hem kok
yapisinda ciddi bir degisim olmamistir hem de sistemi daha fazla 1sitmak art1 bir
maliyete sebebiyet verecektir.

>>0P+K1 piroliz akiskan fazimin (piroliz yagitgazi) konvansiyonel OP piroliz
akigkan fazina kiyasla ileri doniisiim potansiyeli daha yiiksektir.

v' K1 varligi ¢ogunlukla OP piroliz yag miktarinin ve 1sil degerin azalmasina
neden olsa da, konvansiyonel OP piroliz yagina kiyasla daha diisiikk katran
eldesi ve degerli organik bilesiklerin (Heptadecane, Pentadecane gibi) K1
varhiginda daha disiik piroliz sicakliklarinda piroliz yaginda elde edilebilmesini
saglamigtir. Dahasi, piroliz yag iirlin miktar1 K1 ile azalma gosterse de %0K1
kosulunda elde edilen miktarla kiyaslanabilir 6l¢tidedir.

v' OP+K1 beklemesiz piroliz yaglarinda ve gazlarinda konvansiyonel OP pirolizi
akigkan fazina kiyasla organik madde c¢esitliligi daha fazladir (6zellikle yiiksek
katalizor dozlar1 yerine %5,10,20 ve 30K 1 katalizor dozlarinda).

v" Piroliz akigkan fazinda ileri doniisim potansiyeline sahip organik bilesikler
acisindan tez kapsaminda calisilmis olan ¢ogu sicaklik ve katalizér dozu uygun
olmakla beraber, %10,20 veya 30 K1 dozu ve 500,600°C piroliz sicakliklari hem
maliyet agisindan hem de piroliz yaglarinin ileri doniisiim potansiyeli a¢isindan
optimum kosullar olarak belirtilebilir. Dahasi belirtilen bu proses kosullarinda
elde edilen piroliz gazlarinin yogunluklart da 300 ve 400°C piroliz sicakliklarina
kiyasla daha stabil bir trend gostermektedir.

>> Piroliz sonrast reaktériin sistemde bekletilmesi konvansiyonel pirolizde katalitik
pirolize kiyasla daha etkili sonuglara sebep olmustur.

v Konvansiyonel piroliz iiriin miktarlar1 piroliz sonrasi beklemeyle beraber kayda

deger oranda degisiklik gostermistir.
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v OP piroliz koklarmimn yiizey piriizliiliigii, gozenek sayisi ve gozenek caplari
piroliz sonras1 bekleme ile birlikte belirgin sekilde artis gostermistir.

v Katalitik olmayan pirolizde reaktoriin hedef sicakliginda bekletilmesi piroliz
koklarmin 1s1l degerlerini arttirmistir.

>>Piroliz nihai iiriinlerinin ileri doniisiim yaklasimiyla degerlendirilmesi acisindan
beklemesiz OP+K1 katalitik pirolizi beklemeli pirolize gére daha avantajhdur.

v OP+K1 kisa beklemeli piroliz koklarinda gozeneklilik beklemesiz piroliz
koklarina kiyasla artis gosterse de uzun bekleme siiresi koklarda sinterlenmeye
sebep olmustur.

v" Beklemeli piroliz koklarinin termal dayanimlarinda beklemesiz piroliz koklarina
kiyasla hafif bir azalma g6zlenmistir.

v’ Piroliz sonrasi reaktoriin sistemde bekletilmesi tiim sicakliklar i¢in katalitik
piroliz yagimi bir miktar arttirmis olsa da beklemeli OP+K1 piroliz yaglarinda
organik bilesik cesitliligi beklemesiz pirolize kiyasla olduk¢a azalmistir. Dahasi,
piroliz sonrasi uzun siire bekleme piroliz yaglarinda uzun zincirli ve kompleks
yapiya sahip organik bilesiklerin artmasina sebep olmustur.

Kompozit iiretimi:

>>Sadece mermer c¢amurunun katki maddesi olarak kullanildigt  kompozit
numunelerde mermer camuru tiirleri arasinda belirgin bir farkr gézlenmemistir.

v Tim kompozitlerin MC oran artigiyla birlikte mekanik dayanimi azalmis, termal
dayanimi artmustir.

>>0P,MC ve Piroliz kokunun katki malzemesi olarak kullaniddigi PP matrisli
kompozit malzemelerde MAPP’nin  uyumlastirict  olarak Kkullanim: kompozit
malzemenin karakteristik ozellikleri iizerinde olumlu etki saglamigtir.

v' OP veya K3’in farkli oranlarda bulundugu kompozitlerde MAPP varligi
mekanik dayanimi yiikseltmistir.

v" MAPP varligiyla beraber piroliz koku PP matrisli kompozitte daha homojen bir
dagilim gostermis ve mekanik dayanimi artmistir. Dahasi, tretilen tim
kompozitler arasinda referans kompozit numunesinden (%100PP) daha yiiksek
mekanik dayanim elde edilen kompozit 90PP+10KOK+1MAPP olmustur.

v PP matrisli, piroliz koku ve K3 katkili kompozit malzemelerde MAPP ilavesi

termal dayanimi ve elektriksel iletkenlik degerini arttirmistir.
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>>Tek basina OP’nin katki malzemesi olarak kullanildigi PLA matrisli kompozit
malzemelerde iyonik sivi on igleminin  uygulanmas: kompozit malzemenin
karakteristik ézellikleri iizerinde etkili olmustur.

v' Cekme dayanimi ve ¢ekmede uzama degeri OP’ye iyonik sivi on isleminin

uygulanmasiyla belirgin bir artig gostermistir.

>>Hem biiyiik olgekli piroliz sistemlerinde hem de kompozit iiretiminde atik
kapasitesinin artmasiyla karbon ayak izinin dogrusal olarak biiyiimedigi tez
kapsaminda ortaya konmustur. Bu sebeple sistem tasariminda islenecek atik
kapasitesi dikkate alinarak bir dongiide maksimum atiK isleyecek kapasitede sistem

tasarlanmasi onerilmektedir.

5.2 Oneriler

v Koklardaki alkali metal ve alkali toprak metal elementleri daha fazla CO
saglayarak elektrokimyasal reaksiyonlar tizerinde olumlu etki yapmaktadir. Bu
sebeple yiiksek katalizér dozlarinda elde edilen OP+K1 piroliz koklarinin
dogrudan karbon kati oksit yakit hiicrelerinde (DC-SOFC) degerlendirilmesi
oOnerilebilir.

v Uretilen katalitik koklar arasinda yiiksek sicaklik ve yiiksek katalizor dozlarinda
(6rnegin 600-700°C, %40-%50K1 kosullar1) tretilen piroliz koklarinin hem
yiiksek Ca, Mg oran1 hem de diisiik yiizey asitligi dolayisiyla anaerobik ¢iiriitme
islemlerinde denenmesi onerilmektedir.

v’ Tez kapsaminda elde edilen piroliz akigskan fazlarindan hammadde kazanimi i¢in
maliyet ve verimlilik analizi bu ¢alismanin devaminda yapilabilecek aragtirma
caligmalar1 niteliginde 6nerilmektedir.

v" Piroliz yag ve gaz fraksiyonlarin her ikisinde de bulunan BTEX bilesiklerinin
toplam miktarlarinin kazanimi igin piroliz reaktoriinden ¢ikan akiskan faz igin
ayr1 bir yogunlastirma ve sivi yakalama iglemine gerek olmadigindan dolay1 geri
kazanim iglemi i¢in yine bir Uguculastirma gerekeceginden piroliz reaktoriinden
cikan akigkan fazi yogunlastirmanin yapilmamasi bu calisma sonucu olarak
onerilmektedir. Bu uygulama ile ayn1 zamanda piroliz sistemlerinde 6nemli bir
enerji ve maliyet harcamasi olan sogutma isleminden de tasarruf edilecegi i¢in
elde edilen diriinlerin diisiik karbonlu olma niteligini ¢ok daha iist seviyeye

cikaracagi ongorilmektedir. Bunun maliyet ve verimlilik analizi de bu
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calismanin  devaminda yapilabilecek arastirma ¢aligmalart  niteliginde
Onerilmektedir.

v Tez kapsaminda kompozit iiretiminde kullanilmak {izere segilen katalitik piroliz
koklar1 PP matrisli kompozitlerin karakteristik 6zellikleri {izerinde olumlu etKi
sagladigindan, tez kapsaminda iiretilen koklarin daha farkli oran ve c¢alisma
kosullarinda kompozit iretiminde denenmesi ve Tlretilen malzemelerin

karakterize edilmesi Onerilmektedir.
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EK-1. Mermer Camurlari ile OP Pirolizi Akiskan Uriinleri GC-MS Bulgularn

Cizelge E1.1. Farkli katalizorlerle OP beklemesiz piroliz sivilarinin GC-MS bulgulari

500°C-%40 katalizdr dozu 500°C-%40 katalizdr dozu 500°C-%40 katalizor dozu
Alkanlar K1 [K2 |[K3 [K4 |K5 |K6 [Alkenler K1 |K2 K3 [K4 |K5 [K6 K3 [K4 [K5 [K6
Octane 1-Nonene 1-Decanol
Nonane 1-Tetradecene 1-Tridecanol
Decane 1-Nonadecene 1-Tetradecanol
Hendecane 1-Undecene 1-Pentadecanol
Dodecane 1-Heptadecene 9-Heptadecanol
Tetradecane ETHENE, TRICHLORO 2,2-2,13-Octadecadien-1-ol
Cyclohexane, eicosyl Cyclohexene, 1-nonyl 1-Eicosanol
Pentadecane trans-7-tetradecene 1-Hexadecanol
Hexadecane 1-Octene, 3-ethyl 4-Hexadecanol
Heptadecane 2,4-Hexadiene, 2,5-dimethyl 3-Hexanol
Tridecane 500°C-%40 kat Pentanol <1-methyl->
Octadecane 3,5-Dimethylpyrazole-1-methanol
Cyclohexane, nonadecyl Propyl methyl ketone 1-Heptanol, 4-methyl-
9-Cy ane 2-Cycle -1-one, 2-methyl Nonanol, trimethyl-
Hexane 2-Undecanone 2-Propanol, 1,1'-oxybis-
Heptane, 4-methyl- 2-Pentadecanone 1-Propanol, 2-(2-hy
HEXATRIACONTANE 3-Octadecanone 3-Ethyl-3-methyl-2-pentanol
Heptane ETHYLPENTADECYLKETONE tetrahydro linalool
Docosane 9-Heptadecanone 1-Hentetracontanol
500°C-%40 katalizér dozu _|2,3-Pentanedione 1-Pentanol, 4-methyl
K1 |K2 [K3 [K4 [K5 |K6 [Cyclopentanone 1-Butanol, 2-ethyl-
Furan, tetrahydro-2,5-dimethyl- Cyclopentanone, 2-methyl 500°C-%40 katalizér dozu
Furan, 2: 2-Cycls -1-one, 3-methyl- Esterler K1 |[K2 [K3 |K4 |K5 |K6
500°C-%40 katalizér dozu |2,3-Dimethyl-2-cyclopenten-1-one Trifluoroacetic acid,n-tridecyl ester

K1 |[K2 [K3

Benzene, methyl

K4 |K5 [K6

3-ETHYLCYCLOPENT-2-EN-1-ONE

2-Cyclohexen-1-one, 2-methyl-5-(1

Benzene, ethyl

2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

500°C-%40 Katalizér dozu

2-Pentanone

Hexadecanoic acid, methyl ester

Hexadecanoic acid, ethyl ester

9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)-, methyl ester

9-Octadecenoic acid (2)-, methyl ester

K1 [K2 ‘KQ |K4 K5 |[K6 [2-Hexanone (OCTADECANOIC ACID, METHYL ESTER
Phenol 500°C-%40 katalizor dozu |Ethyl linoleate
Phenol, 2-methyl sitler K1 Jk2 k3 [ka [ks [K6 [ETHYL OCTADEC-9-ENOATE
Phenol, 2-methoxy- OCTADEC-9-ENOIC ACID 11 Heptacosyl heptafluorobutyrate
2-Methoxy-4 500°C-%40 katalizor dozu | T i
Phenol, 2,6-dimethoxy | Aldehitler K1 [K2 |[K3 [K4 [K5 [K6 [Docosyl
Phenol, 5-methyl-2-(1-methylethyl) |0 dimethyl acetal Butanoic acid, 2-propenyl ester
Phenol, 3-ethyl E,E-2,4-dodecadienal Nonadecyl heptafluorobutyrate
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy 2-Furancar (CAS) Dotriacontyl pentafluoropropionate

Dotriacontyl heptafluorobutyrate

Cizelge E1.2. F

arkl katalizorlerle OP beklemesiz piroliz gazlarinin GC-MS bulgulart

500°C-%40 katalizér dozu

500°C-%40 katalizér dozu

Alkanlar

K1 [K2 [K3 |K4 [K5 |K6

Alkenler

K1 |[K2 |K3 [K4 |KS

K6

Octane

1,5-Hexadiene, 2-methyl

Isotridecanol-

500°C-%40 katalizér dozu

K1 |[K2 K3 |K4 |K5 |K6

Heptane, 4-methyl-

1-Hexene, 2-methyl-

2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanol

Cyclohexane, 1,3-dimethyl-, cis-

1-Heptene

1-Tetradecanol

Cyclobutane, 1,1,2,3,3-pentamethyl

Ethene, trichloro

c 4-(1 I

Docosane

1-Hexene, 2,4-dimethyl

tetrahydro linalool

Cyclohexane, 1,2-dimethyl-, cis-

1-Heptene, 4-methyl-

1-Heptanol, 6-methyl-

Hexane, 2,3,3-trimethyl

1,5-Hexadiene, 2,5-dimethyl

3-Hexanol

CYCLOHEXANE, 1-ETHYL-1,3-DIMETHYL-

1-Heptene, 2-methyl

Pentanol <1-methyl->

Cyclohexane, ethyl-

1-OCTENE

1-Heptanol, 4-methyl-

CYCLOHEXANE, 1,3,5-TRIMETHYL-

Cyclopentene, 1,2,3-trimethyl

1-Hentetracontanol

3,6-Di

1-Hexene, 3,3,5-trimethyl

3-Ethyl-3-methyl-2-pentanol

Heptane, 3,3,5-trimethyl-

TRANS DIMETHYL-2,2 HEPTENE-3

500°C-%40 katalizér dozu

Nonane, 5-(2-methylpropyl) Cyclohexene, 3,5-dimethyl- |Esterler K1 |[K2 K3 |K4 |K5 |K6
Dodecane 2-Heptene, 5-ethyl-2,4-dimethyl Butanoic acid, methyl ester
Decane, 3-ethyl-3-methyl 1-Octene, 3-ethyl Undecyl trifluoroacetate
Decane, 3,3,8-trimethyl- 1-Octene, 7-methyl Nonadecyl y
Tetradecane Cyclohexene, 3,5,5-trimethyl Dotriacontyl pentafluoropropionate
Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl 1,3-F 2,3-dimethyl Heptacosyl
o) e 2,6-Octadiene, 2,4-dimethyl Triacontyl heptaf
Hexane, 3-methyl- 2-Undecene, 4,5-dimethyl Tetratriacontyl pentafluoropropionate
Cyclohexane, methyl- 2-Heptene 500°C-%40 katalizor dozu
Hendecane 1-Heptadecene [ Terpenler K1 |K2 |K3 |K4 |K5 |K6
1-Hexene, 3,3,5-trimethyl- Cyclohexene, 3-methyl- Pinene <alpha->
Nonane, 4-methyl- 500°C-%40 katalizér dozu |Pinene <beta->
Decane K1 |[K2 |[K3 |K4 |[K5 |K6 |Limonene
Undecane, 4,8-dimethyl- 2-Py 3 1]-3,4-dimethyl-, (+-.)- 500°C-%40 katalizér dozu
Pentadecane 2-Cycloh -1-one, 2-methyl-5-(1 K1 [K2 |K3 |[K4 |[K5 [K6
Hexane 2-Hepten-4-one, 2-methyl Phenol, 2-methoxy-
Heptane 2-Pentanone (CAS) 2-Methoxy-4-
Pentane, 2,3,4-trimethyl 2,3-P i Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
2-Hexanone Phenol, 2,¢
500°C-%40 katalizér dozu | C: 500°C-%40 katalizér dozu

Benzene, methy!

K1 |[K2 [K3 |K4 [K5 |K6

Benzene, ethyl

Benzene, 1,4-bis(1,1

2-Cyclopenten-1-one, 2-methy!

2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl

Furan, tetrahydro-2,5-dimethyl-

K4 |K5 [K6

trans,trans-3,5-Heptadien-2-one

Furan, 2-bi

2,3-Dimethyl-2-cyclopenten-1-one
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EK-2. OP-K1 Beklemesiz Piroliz Sivilar1 GC-MS bulgular:

Cizelge E2.1. Farkli K1 oranlariyla elde edilen OP piroliz sivisi alkan bilesikleri

5007

LI C BO0°C o0rC
Alkaniar oseJ58 105¢]20% [3084] 0scJgmb | 1056 203088 a0ee] 05| 05 [GBUN1 024 20s4[08R 0] 50|08l 1024 20% 3050 [0 0% [o0x:[B84]

Octane

Nonane
Decane
Hendecane
Dodecane
Tetmdecane

Cyclohexane, 1,2-diethyl-3-methyl
1-ETHYL-2,2 6-TRIMETHYLCYCLOHEXANE
Nonadecane

3-Cyclohexylnonadecane
hydroxymethylcyclododecane
Heptane

Decane, 3-chloro
Cyclopentane, decyl
Cyclohexane, decyl

Tridecane

Octadecane

Cyclohexane, nonadecyl
Cyclohexane, 1,1'41,4-butanediyljbis
CYCLOHEXANE, 1,2, 3-TRIMETHYL-
Undecane

Cyclohexane, 1,1'41,5pentanediyljbis
Hexadecamethyloyclooctasiloxane
TETRADECAMETHYLCYCLOHEPTASILOXANE

Cizelge E2.2. Farkli K1 oranlartyla elde edilen OP piroliz s1visi alken bilesikleri

300°C 500°C 6007 700C

C
Alkener 0ceJ B3] 1084 202 [308R 0% 505+ 05 58 | 03] 200[308e] a0ees0s ] o 10812094 [3090] 0% 502|054 G801 102+{205:[3088] a0es] 50| 05 G501 105¢] 20% [ B84l a0ee 0

1-Nonene

I-Tetradecens

1-Nonadecene

I-Hexadecens
1-HEPTENE

1-Octene

1-Undecene
Cyclododecene
1-Heptadecene
ETHENE, TRICHLORO
Cyclopentene, 3-undecy!
1-Decensg

I-Tridecene

Cyclohexene, I-nonyl

adecene

trans-7-tetradecene
FHeptadecene, [2)
Cyclohexene, Imethyl
trans-7-tetradecena




Cizelge E2.3. Farkli K1 oranlartyla elde edilen OP piroliz sivisi diger bilesikleri

Benzene, methyl

Benzene, ethyl

262

Benzene, 1.2-dimethyl

Phenol

Phenal, 2-methyl

Phenol, 3-ethyl

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy

Phenol, 2 6-dimethoxy

|Asitler

Butanoic acid

Hexanoic acid

Cyclo hexanecarboxylic acid

OCTADEC-S-ENOIC ACID

Heptanoic acid

|Aldehitler

TRANS-2-TRIDECENAL
Olealdehyde, dimethyl acetal
EE-24-dodecadienal
13-Octadecenal, (7

HE

Diger

EE

14- BETA.H-PREGNA

CITRONELLA

Lutidine <beta-»

1,1 Bicyclohexyl

Muscone

HAHNFETT

S-OCTADECENAMIDE

Hexadecanamide

Pyriding, 3-ethyl- [CAS)

Pyriding, 3-ethyl-4-methyt [CAS)

Benz[a]azulene

N-METHYLHEXADECANAMIDE

Diisodecyl ether

Cizelge E2.4. Farkli K1 oranlariyla elde edilen OP piroliz sivist alkol bilesikleri

1-Dodecanal

1-Decanal

I-Undecanal
1-Octadecanol

1-Tridecanal

Tridecanal

I-Tetradecanal

1-Pentadecanal

S-Octadecen-1-al, (Z)

I-Nonadecanal

(2,26 5-TETRAMETHYLCY CLOHEXYL)MET!

I-Hentetracontanal

I-Nonadecanal

S-Heptadecanal

2-Isopro pyl-5-methyl-1-heptanol

(2,4 5-Trimethylcyclahexyl) methanal

11-Dodecen-1-ol, 2,4 -trimethy k-, (R, R}

27-2,13-Octadecadien-1-ol

I-Eicosanol

I-Hexadecanol

N

[1.1"-Bicyclohexyl]-2-ol

1-Octznal

1-Hexadecanol, 3,7,11,15-tetramethyl

1-Decanal, 2-hexyl

3-Decen-2-ol,

Isotridecanol-

cie-11-Tetmdacen-1-ol

1-Heptacosanal

4-Hexadecanal

1-Docosanal

1-Heptanol, 2 4-diethyl
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Cizelge E2.5. Farkli K1 oranlariyla elde edilen OP piroliz sivisi keton ve ester

bilesikleri

2-F

Propyl methyl ketone

Cyc

Amyl methy| ketone
2-Cyclopenten-1-ong, 2-methy!
2-Octanone

2,3-Dimethyl-2-cyclopenten- 1-ane

2-Undecanane

3-Undecanane

Cyclotridecanone
2-Pentzdecanone
3-Octadecanone

E-Pentzdecanone
Cyclotridecanone

clopentanone
Pimelic ketone [Cyclohexanone
E-Dodecanaone

11-Dodecen-2-one, 7, 7-dimethy|

ETHYLPENTADECYLKETONE

2-Cyclopenten-1-ong, 3-methy!

2t cas)

Cyclododecanone

‘S3-Heptadecanone

[Esterler [

3-Cyclopentylpropionic acid, 3-tridecyl ester

Triflusroacetic acid,n-tridecyl ester

Daotriacontyl pent=fluaropro pionate

Hexadecanoic acid, methyl ester

Hexadecanoic acid, ethyl ester

3,12-Octadecadiencic acid [Z,Z)-, methyl ester

S-Octadecenoic acid (2}, methyl ester

OCTADECANOIC ACID, METHYL ESTER

Ethyl linoleate

ETHYL OCTADEC-S-ENOATE

Ethyl Oleate

Nonadecy| pentaf i e

Dotriacontyl heptefluorobutyrate

Tetratriacontyl heptafluorobutyrate

8,11-Octadecadiencic acid, methyl ester [CAS)

Hexadecanoic acid, octadecy| ester [CAS)

BUTANOIC ACID, METHYL ESTER

Heptzdecyl trifluoroacetate

Undecyl trif uoroacetate

Butanoic acid, ethenyl ester [CAS)

5 Octadecensic acid (2}, 3-hexadecenyl ester, [Z)
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EK-3. OP-K1 Beklemesiz Piroliz Gazlarn GC-MS bulgular

Cizelge E3.1. Farkli K1 oranlartyla elde edilen OP piroliz gazi alkan bilesikleri

300°C 300°C B00°C T00°C

Alkarlar % B0 103 20% [B00R[ 0% 50%| 0% 58| 10% [20% 308[40% 0% 0% [N 109 20% [B00R] 0% 50% |0 [SRN] 0% [20%[B00R] 4055 50% 0% |G| 10% | 20% [S08R[40%] 505
Hexane, 3-methyl
Heptane
Cyclohexane, methyl

Cyclopentane, ethyl

Cyclopentang, 1-methyk 2-methylens-
Cyclobutane, [1-methylethylidens )

Pentane, 3,34 trimethyl

Octane

Cyclohexane, 1-ethyl 1 4-dimethyt, cis
CYCLOHEXANE, 1,35 TRIMETHYL-

Decane

Decane, 3 3, 6-trimethyl

Heptane, 3,3,5trimethyl

Hendecane

Tetradecans

CYCLOPENTANE, 1,2 & TRIMETHYL-

Heptane, 4-methyi-

Hexane, 2 3,3-trimethyl-

CYCLOHEXANE, 1-ETHY-1,3-DIMETHYL-, CI5|
Heptane, 2,5,5 trimethyl-

Undecane

Do decans

Pentane, 2,3,3 4-tetramethyl

Nonane

Nonang, 4-methyk
Octane, 3 3-dimethyl
Octadecane

Hexadecane
Cyclohexane, ethyl
Octang, 4-methyk

Cyclopentane, mathylens-

Cizelge E3.2. Farkli1 K1 oranlariyla elde edilen OP piroliz gazi alken bilesikleri

300°C S00°C B00°C T00°C
Alkerier o ] 1% 20% [B00R] 204 50% | 0% [ 10% [20% 308 4034 50% 03 10% [o0 [B00R 4034 [50%) 03BN 10%] 20% [BO00R] £0% [50% | 0% |50 10% 20% B0 4034 503
1 5-Hexadiene, 2-methyk
Cyclohexene
1-Hexene, 2-methyk
1-HEPTENE
Ethene, trichloro-
2-Heptene
2-Hexene, 2-methyk
ETHYL-2 METHYL-3 PENTEME-1
Cyclopentene, 3-ethyl
2,4 HEXADIENE, 2-METHYL-
1-Hexene, 2 4-dimethyl
Cyclopentene, 1,5-dimethyk
2-Undecene, 4 5dimethyk, [R*,R*-[E]]-
Cyclohexene, 3-methyl-
1,5-Hexadiene, 2,5-dimethyk
1-Heptene 2-methyl-
1-Octene
Cyclopentene, 1,2, 3-trimethyl-
2-Octene
1-HEXENE, 35,5 TRIMETHYL-
TRANS DIMETHYL-2,2 HEPTENE-3
4Octene, [E}-
trans-3,5-Dimethylcyclo hexene
1-Octene, -ethyl
1,3-Heptadiene, 2, 3-dimethyl
2,6-Octadiene, 2,4-dimethyl-
2-UNDECENE, 4-METHYL-, CIS/TRANS
13F iene, -methy-
1-Penteng, 3-sthyl-
Cyclopentens, 1-sthyk
1-Pentene, 3-ethyl-2-methyl-
1 3-PENTADIENE, 2.3-DIMETHYL-
6,6-Dimethylhepta-2 4-diens
Cyclohexene, 3,5 S-trimethyl-
2-Octene, 2,6-dimethyl
Cyclohexene, 4-methyl-
1-Pentene, 2 4-dimethyl-
Cyclohaxene, 3 5-dimethyl-
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Cizelge E3.3. Farkli KI1 oranlaniyla elde edilen OP piroliz gazi
keton,ester,terpen,benzen,alkol bilesikleri

1-Penten-1-one, 2-methyl
2-Hepten-4-one, 2-methyl
2-Pentanone, 3-[[zcetyl oxylmethyl] -3, 4-dimathyi-, [+ H
2,5, E-trimethyl-trans-4-nanzne

i R, e O v, G R
R RN

[Esterler
Butznoic acid, methy ester

Terpenler
Pinzne <alpha-»
Finene <hetz->
Limanena

Berzeng, 1-mathyl-4-{1-mathylethyl)

2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanal




EK-4. OP-K1 Bekleme Siiresinin Etkisi

Cizelge E4.1. Farkli bekleme stiresinde OP beklemeli piroliz sivilarinin GC-MS

bulgular1

[ SO0°C 340 H1[500°C-%40 K|
- 30td|
|Octane 2-Pentsdecanone 1-Decanol
Norane Propyl methyl ketone 1-Undecanal
Decane 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl Tridecanol
Hendecane 2-Undecanone 1-Pentadecanc|
Dodecane 2 Octadecanane 9 Octzdecen-1-al, (3
Tetradecane ETHY LPENT ADECY LKETONE [2,2,6,6-TETRAMETHY LCYCLOHEXYLJMETHANC|
[Cyclohexane, eicosyl 2 9 Heptadacanol
|Cyclododecane CyC 2-I1sopropyl-5-methyi-1-heptanol
Pentadecane CyC 2-methyk (2,4,6-Trimethyloyclohexy )
Hexadecane 3Hexanone 1-Hexadecanol
Heptzdecane 2,3 Dimethyl 2 cyclopenten-1-one 1-Octanal
[Cyclohexane, 1,2diethyk 3-methyl Ethyl n-propy| ketone 1-Hexadecanol, 3,7, 11,15 tetramethyl
l5-Cycloh =ne 2-Cycl 1-one, 3-methyl- 1-Dacanol, Z-hexyl
Tridecane 2,3-F 1-Heptanol, 2,4-diethyl
|Octadecane K1 | S00°C-340 K1| Z7-2 13- Ocradecadien-1-0
[Cyclohexane, nonadecyl [Esterier [otd [0 10td[30td | 1-Eicosanol
4.Cycloh Dotriacontyl LHax
HEXATRIACONTANE Hexadecanoic acid, mathyl ester 4Hexadacanol
hydroxymethylcyclododecane Hexadecanoic acid, ethyl ester 1-Tetradecanol
|Cyclopentane, 3, 12-Dctadecadiencic acid [ZZ)-, methyl ester 1, 16-Hexadecanediol
Hexane 3-Ocmdecenoic acid (Z-, methyl ester I-Hemetracontanal
Pentane, 3-bromao- 'OCTADECANDIC ACID, METHY L ESTER 1-Heptacosanol
Docosane Ethyl lincleste 1-Octacosanal
Ethyl Cleate SOOFCH0 K1 |50NM K|
Nonadecyl i Furankar
Phenaol, 4-ethy} 2-methosxy Tetratriacontyl heptafluorobutyrate Furan, tetrz hydro-2,5-dimethyl-, cis
Phenaol, 2, &-dimethoxy Trifluoroacetic acid,n-tridecyl ester Furan, tetrs hydro-2-methy -
Phenal Heptacasyl yrate Furan, 2-butyltetrahydro-
Phenol, 2-methyl Docosyl yrate Furan <J-acetyl>
Phenal, 3-athyl Eicosyl triflucroacetate Tetrzhydrofuran, 2-propyl-
Phenaol, 2-methoxy- Propanoic acid, 2- methyi-, methyl ester
2-Methoxy-4 methylphenal 1,2-Ethanediol, discetate




