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OZET

Bu calismada, kaliteli pirolitik yag liretimi amaciyla yiiksek iiretim potansiyeline sahip olan ceviz
kabugu (WS) ve graniile atik lastik kaugugu (WT) tizerine 500°C optimal sicaklik, 10°C/dakika sabit
1sitma hizi ve 60 dakika alikonma zamani sartlar1 altinda bir dizi bireysel ve es-piroliz ¢alismalari
gergeklestirilmistir. Eg-piroliz ¢aligmalarinda kiitlece WS/WT: 3/1, 2/2 ve 1/3 katki oranli karisim
numuneleri kullanilmistir. Yapilan piroliz ¢caligmalar1 neticesinde pozitif sinerjik etkinin (AY>0)
WS/WT: 3/1 katki oranli numune kullanimi sartlarinda gergeklestigi belirlenmistir. Bu sartlarda kuru
kiilsiiz temelde kiitlece %52,57 verimli sivi iriin elde edilmistir. Pirolitik sivi iirinlerin malten
fraksiyonlari iizerinde gergeklestirilen FT-IR ve GC-MS analiz sonuglarinin birbiriyle uyum iginde
oldugu ve ayrica es-piroliz iglemi neticesinde s1v1 {iriiniin kimyasal icerik tiir ve dagilimlari {izerinde
olumlu yonde dikkate deger 6l¢iide sinerjik etkinin meydana gelmis oldugu tespit edilmistir. Yapilan
calismalar neticesinde elde edilen es-pirolitik sivi {irliniin karbon, hidrojen, iist 1s1l igerik degerleri
iizerinde pozitif sinerjik etki olusurken oksijen icerigi, kinematik viskozite ve yogunluk degerleri
iizerinde ise negatif sinerjik etki ger¢eklesmistir. Bu sinerjik etki durumlari, es-pirolitik yagin daha
kaliteli olmas1 yoniinde olumlu katki 6zelliginde gerceklesmistir. Optimal es-pirolitik sivi organik
faz1 35,40 MI/kg; 1,69 cSt (40°C); 1059,28 kg/m® (15,6°C) ve 60°C parlama noktas1 dnemli yakitsal
ozellik degerlerine sahip olmustur. Ayrica es-pirolitik yagin viskozite ve parlama noktasi
degerlerinin, ticari dizel yakitlar1 i¢in rapor edilen deger araliklari ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
Bunlarin yanisira atmosferik distilasyon c¢aligmalart neticesinde es-pirolitik organik fazin hacimce
yaklasik %40 hafif nafta, %10 agir nafta ve %30 orta distilat igerikli oldugu tespit edilmistir. Ayrica
bu iirlinlin IBP-72°C kaynama noktasi aralig1 %20 distilat fraksiyonu, dogrudan veya diisiik maliyetli
iyilestirme sonucunda benzin veya benzin katkisi olarak kullanilabilir 6zellikli oldugu goériilmiistiir.
Biitiin bu sonuglar toplu olarak degerlendirildiginde es-pirolitik sivinin, ¢esitli ticari siv1 yakitlarin
ve ayrica yuksek katma degerli cesitli kimyasallarin {iretiminde hammadde yiliklemesi olarak
kullanilabilirlik 6zellikli oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler : Ceviz kabugu, graniile lastik kaugugu, es-piroliz, siv1 yakat, pirolitik yag, yakat
karakterizasyonu.

Sayfa Adedi :61
Danigsman :Prof. Dr. Yakup KAR
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ABSTRACT

In this study, a series of individual pyrolysis and co-pyrolysis studies on walnut shell (WS) and waste
tire (WT), which have high production potential for the production of quality pyrolytic oil, under 500
°C optimal temperature, 10°C/min constant heating rate and 60 minutes retention time conditions
has been carried out. In co-pyrolysis studies, mixture samples with WS/WT: 3/1, 2/2 and 1/3 additive
ratios by mass were used. As a result of the pyrolysis studies, it was determined that the positive
synergistic effect (AY>0) was realized under the conditions of using samples with WS/WT: 3/1
additive ratio. Under these conditions, a 52,57% efficient liquid product by mass was obtained on a
dry ashless basis. It was determined that the results of the FT-IR and GC-MS analyzes performed on
the malten fractions of the pyrolytic liquid products were in harmony with each other, and also, as a
result of the co-pyrolysis process, a remarkable synergistic effect occurred on the chemical content
types and distributions of the liquid product.As a result of the studies, there was a positive synergistic
effect on the carbon, hydrogen and higher heating values of the co-pyrolytic liquid product, while a
negative synergistic effect was observed on the oxygen content, kinematic viscosity and density
values. These synergistic effects were realized as a positive contribution to the higher quality of the
co-pyrolytic oil. The optimal co-pyrolytic liquid organic phase is 35,40 MJ/kg; 1,69 cSt (40°C),
1059,28 kg/m® (15,6°C) and 60°C flash point had significant fuel properties. In addition, it was
determined that the viscosity and flash point values of the co-pyrolytic oil were compatible with the
value ranges reported for commercial diesel fuels. In addition, as a result of atmospheric distillation
studies, it was determined that the co-pyrolytic organic phase contains approximately 40% light
naphtha, 10% heavy naphtha and 30% medium distillate by volume. In addition, it has been seen that
this product can be used as a gasoline or gasoline additive as a result of IBP-72°C boiling point range,
20% distillate fraction, direct or low cost improvement. When all these results are evaluated
collectively, it has been seen that the co-pyrolytic liquid can be used as a raw material loading in the
production of various commercial liquid fuels and also various chemicals with high added value.

Key Words : Walnut shell, granulated tire rubber, co-pyrolysis, liquid fuel, pyrolytic oil, fuel
characterization.
Page Number . 6l
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

kg kilogram

m? metre kiip

mL mililitre

mm milimetre

mg miligram

cm santimetre

MJ megajul

cSt santistoks

Kisaltmalar Aciklamalar

Daf Kuru kiilsiiz temel

Dp Pargacik boyutu

FBP Final kaynama noktasi
FT-IR Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi
GC-MS Gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi
HDO Hidrodeoksijenasyon
HHV Ust 151l deger

IBP Baglangic kaynama noktasi
LHV Diisiik 1s1l degeri

0) g Organik faz

PA Pik alani



PAH

RT
SD

TGA
WS
WT

Poliaromatik hidrokarbonlar

Alikonma zamani
Standart sapma

Termogravimetrik analiz
Ceviz kabugu

Graniile atik lastik kaugugu
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1. GIRIS

Enerji, giinlik yasantimizda gerceklestirdigimiz bir¢ok aktivitenin ve cesitli endiistriyel
uygulamalarin en 6nemli tiiketim parametreleri arasinda yer almaktadir. Diinya niifusunun
hizl artist ile birlikte endiistriyel alanlarda yasanan ¢esitlilik ve ilerleme egilimi nedeniyle
enerjiye olan mevcut talep de kiiresel olarak hizla aramaktadir [1]. Diinyanin siirekli aratan
bu enerji ihtiyaci, bugiin hala biiyiik oranda petrol, kdmiir ve dogalgaz gibi fosil kokenli
enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir [2]. Ancak bu kaynaklarin mevcut iiretilebilir rezerv
miktarlarinin hizla azalmasi ve ayni zamanda diinya iizerinde orantisiz bir dagilima sahip
olmasi [3], ozellikle enerji bakimindan biiylik oranda disa bagimli olan {iilkeler agisindan
onemli 6nemli bir sorun olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, diinya genelinde biiylik oranda
enerji ihtiyacinin karsilandigi bu fosil kokenli enerji kaynaklarinin dogrudan ya da dolayh
olarak kullaniminin, ¢evre ve insan sagligi lizerindeki potansiyel olumsuz etkileri (iklim
anomalileri ve hastaliklarin goriilme sikliginda yasanan artis vb.) de s6z konusudur. Bu
olumsuz durumlar; mevcut sinirli enerji kaynaklarinin verimli ve ¢evreci bir bigcimde
kullanilabilirligini saglamanin yani sira ayrica bunlara alternatif olabilecek yeni enerji
kaynaklarmin kullanilabilirliginin saglanmasin1 da Oncelik haline getirmistir. Mevcut
kaynaklara alternatif olabilecek enerji kaynaklar1 olarak; ¢esitli yenilenebilir enerji
kaynaklar1 (biyokiitle, riizgar, glines, jeotermal, gelgit (dalga), hidroelektrik, hidrojen vb.)
yani sira Ozellikle petrol ve biyokiitle kokenli ¢esitli kati atiklar 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica
bu cercevede giiniimiizde ¢esitli kati atiklardan alternatif yakit iiretimi amagh arastirmalarin
biiylik ¢cogunlugu, cesitli tarimsal ve endiistriyel biyokiitle atik ve yan iiriinler (odun talasi,
yagli tohum kiispesi, ¢esitli kabuklu kuruyemis atiklari, piring kabugu, karasal enerji bitkileri
vb.) ile petrol kokenli c¢esitli atiklar (gesitli plastik atiklari, atik lastik vb.) tlizerinde
gerceklestirilmektedir. Bu kapsamda ayrica hammadde yiiklemesi olarak biyokiitle, organik
karbon ve siv1 yakitlarin siirdiiriilebilir ve yenilenebilir tek kaynagidir ve bunun yani sira
uygun Ozellikli biyokiitle hammaddesinin belirlenmesi; c¢esitli ¢evresel kaygilarin
giderilmesi, kiiresel 1sinmanin hafifletilmesi ve geleneksel yakitlarin yerini alabilecek
yiiksek kaliteli biyoyakitlarin iiretilmesi acisindan hayati bir agsamadir [4]. Diger yandan
biyokiitle materyalinin O6nemli yapisal bilesen (seliloz, hemiselilloz, lignin vb.)
miktarlarinin yan sira % sabit karbon, % ucuculuk, % nem, ist 1s1l deger (HHV), y1gin
yogunlugu vb. gibi daha bircok Ozellik degerleri, onun enerji kaynagi olarak

degerlendirilmesi agisindan olduk¢a Onemli parametrelerdir. Bu parametre degerleri,



biyokiitle materyalinin tliriine ve yetistirildigi bolgenin cografi kosullarma ve/veya

uygulanan tarim tekniklerine bagh olarak farklilagmaktadir.

Cesitli atik biyokiitle kaynaklari, yaygin bir bigimde 6zellikle tagra kesimlerde 1s1l enerji
tiretmek amacli olarak dogrudan yakma seklinde klasik yontemle degerlendirilmektedir.
Ancak, biyokiitle kaynaklarmin bu sekilde degerlendirilmesi, hem faydali 1s1l enerji kayb1
hem de g¢evre ve hava kirliligine olas1 katki nedeniyle dezavantajli bir yontemdir. Bu
olumsuzluklar dikkate alindiginda bu kaynaklar; daha yiiksek katma degerli, farkl fiziksel
formlardaki ¢esitli enerji icerikli iirtinlere (biyoyakit, sentez gazi, gaz yakit, kat1 yakit, cesitli
kimyasallar, aktif karbon ham materyali, metaliirjik kok, vb.) ¢evre dostu ve diisiik maliyetli
doniisiim teknolojileri vasitasiyla doniistiirmelidir. Karbon icerikli bir¢ok sentetik ve dogal
atik malzeme, ¢evre dostu termokimyasal doniislim siiregleri araciligryla basarili bir sekilde
yiksek katma degerli iiriinlere doniistiiriilebilmektedir. Bu kapsamda uygulanan
termokimyasal doniisiim siirecleri gazlastirma, siiperkritik sivi ekstraksiyonu, piroliz ve
dogrudan sivilagtirma olarak bilinir [4]. Ancak, piroliz prosesi; sicaklik, reaksiyon zamant,
1sitma hizi, inert gaz akis hizi vb. gibi siire¢ parametrelerinin optimizasyonunun kolay bir
bicimde gergeklestirilebilmesi ve isletme ve kurulum maliyetlerinin diger termokimyasal
doniisiim stireglerine kiyasla daha diisiik olmasi nedeniyle biyoyakait iiretimi i¢in yaygin bir

bigimde kullanilmaktadir [5].

Piroliz; Sekil 1°de sematize edildigi iizere dogal ve sentetik karbon igerikli cesitli
materyallerin, havasiz ortamda ve belirli siire¢ kosullar1 altinda termal parcalanma siireci

olarak tanimlanabilir.

Ham Madde

-

A

4{ Piroliz ]7

\ 4 \ 4
Kati Stvi Gaz
(Char) (Pirolitik yag) (Sentez gazi)

Sekil 1.1 Piroliz Siireci ve Uriinler




Bu siirecin tamamlanmasi neticesinde hammadde yiiklemesine kiyasla olduk¢a yiiksek
katma degerli ve farkl fiziksel formlarda iiriinler elde edilir. Uriinler gerekli 6n iyilestirme
stiregleri neticesinde, bircok alanda nihai {iriin, katki ya da hammadde yiiklemesi olarak
kullanilabilirlik 6zelligi kazanabilmektedirler. Biyokiitle piroliz igleminde elde edilen
tiriinlerin miktarlar1 (% verim) ve bazi 6nemli fizikokimyasal 6zellikleri (yakit ve kimyasal
hammadde iiretimi agisindan); kullanilan yiikleme materyali biyokiitlenin cinsine, piroliz
tiirline, reaktor tipine ve ¢alisma sartlarina bagli olarak farklilagmaktadir. Piroliz esnasinda
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi biyokiitlenin polimerik zincirli yapisal bilesenlerinin
parcalanmasi (depolimerizasyon) sonucu, ¢ok sayida bilesigin karisimi olan koyu kahve
renkli kompleks bir karisim olan sivi iiriin (pirolitik sivi, pirolitik yag, biyoyag vb.) elde
edilir. Kimyasal olarak bu {iriin; asitler, alkoller, ketonlar, aldehitler, fenoller, eterler,
esterler, sekerler, furanlar, azotlu bilesikler ve ¢ok yonlii kullanima sahip daha bir¢gok énemli
organik bilesigin karigimidir [6]. Ayrica, yapilan arastirmalarda sonucunda elde edilen farkli
biyoyag o6rneklerinde 300’in iizerinde organik bilesigin varliginin saptandigi ifade edilmistir
[7]. Bu zengin kimyasal bilesim biyoyaga, geleneksel yakitlar ile yiiksek degerli
kimyasallarin tiretiminin gerceklestirilebildigi biyorafineriler i¢cin hammadde yiiklemesi
olarak kullanilabilirlik 6zelligi saglamaktadir [8]. Fakat pirolitik tabanli biyoyag; yiiksek
oksijen ve su igeriginden dolay diisiik 1s1l deger, gum (sakiz) olusumuna neden olan termal
olarak kararsiz bilesen icerigi, koroziflik ve faz kararsizlig1 (faz ayrigmasi olusumu egilimi
gosterme durumu) vb. gibi daha birgok istenmeyen oOzelliklerinden dolayr mevcut
motorlarda dogrudan yakit olarak kullanilamaz [9,10]. Bu nedenle {iretilen biyoyagin,
hidrojen ve katalizér kullanimu egliginde illaki iyilestirilmesi gerekir ki, bu durum da;
prosesin ¢ok kompleks ve maliyetli olmasina neden olur [11]. Biyoyag iyilestirme
stireclerinde ana Oncelik, yapidaki oksijen igerigin giderilmesidir. Bu amag¢ kapsaminda
kullanilan 1iyilestirme teknikleri arasinda en yaygin kullanilanlari, katalitik kraking ve
hidrodeoksijenasyon (HDO) siirecleridir. Ancak bu iyilestirme siiregleri de bireysel bazi
dezavantajli yonlere sahiptirler. Katalitik kraking prosesi yliksek katalizér maliyeti ve ekstra
kat1 atik olusumu gibi istenmeyen yonlere sahip iken, hidrodeoksijenasyon (HDO) ise;
katalizor, yliksek basing ve ileri diizey donanim gereksinimlerinden dolayr kompleks ve
maliyetli bir siire¢ olma 6zelligindedir [12]. Bu durumlara dikkate alindiginda s6z konusu
tyilestirme isleminin, mevcut siireclere alternatif olabilecek etkinlikte, diisiik maliyetli ve
daha az islem gerektiren uygulanabilir 6zellikli bir siiregle gergeklestirilmesi son derece
onem arz etmektedir. Bu kapsamda, ideal 6zellikte sentetik sivi yakit {liretimi ¢ercevesinde

yeterli derecede etkinlik ve kolay uygulanabilirlik 6zellikleri nedeniyle biyokiitle es-piroliz



(birlikte piroliz) teknigi iimit verici alternatif bir doniisim yOntemi olarak ©on plana
cikmaktadir [12]. Asagida Sekil 2°de sematize edildigi gibi es-piroliz; en az iki farkl tiirde
hammadde igerikli bir karistmin kullanimini gerektirir ve farkli hammadde icerikli bir
karigimin, belirli en uygun kosullar altinda ve havasiz ortamda 1s1l par¢alanma islemine tabi
tutulmasi1 seklinde gerceklestirilen bir siiregtir. Es-piroliz uygulamasi ile kullanilan
hammadde yiiklemesindeki her bir materyalin bireysel piroliz islemleri neticesinde elde
edilen iirlinlere kiyasla daha {istlin nitelikli kati, sivi ve gaz iirlinler elde edilir. Ayrica,
biyokiitle es-pirolizi; biyokiitle bireysel pirolize kiyasla daha karl1 olup, ayn1 zamanda ticari

gelisim yoOniinden de bir potansiyele sahiptir [13].

[ Ham Madde Karisimi (7ki Farkl: Madde) ]
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Sekil 1.2 Es-piroliz siireci ve {iriinler

Biyokiitlenin bireysel pirolizinden elde edilen pirolitik yaga kiyasla, ¢esitli petrol kdkenli
polimerik atik materyallerin (atik lastik vb. gibi) pirolizinden elde edilen pirolitik yaglar;
genel olarak daha yiiksek H/C ve daha diisiik O/C molar oran igerik degerlerine sahiptirler.
Elde edilen pirolitik yagin; alternatif sivi ya da yakit katkisi olarak kullanilabilirlik
ozelliginde olmasi agisindan yiiksek H/C ve diisiik O/C oran degerlerine sahip olmasi arzu
edilir. Ayrica lriiniin oldukga diisiik oksijen igerikli olmasi; kararlilik, yiiksek 1sil deger
icerigi, yakit performansi vb. gibi daha bir¢ok yakit kalite parametreleri agisindan da oldukga
onemlidir. Ayrica, H/C molar oran1 biyokiitle kaynaklarmin hidrokarbonlara
doniistiiriilmesinde hayati bir rol iistlenmektedir [11]. Ancak cesitli biyokiitle kaynaklar
diisiik hidrojen igerikli olduklari i¢in, bunlarin bireysel pirolizinden elde edilen s1vi1 {irlinler,
petrol tiirevi cesitli s1v1 yakitlara kiyasla dikkate deger oranda diigiik H/C molar oran igerik
degerli olmaktadirlar. Bu durum; bireysel biyokiitle pirolizinden elde edilen siv1 iirliniin,
alternatif sivi yakit ya da yakit katkisi olarak kullanilabilirligi agisindan dezavantaj

olusturmaktadir. Bu nedenle biyokiitle kaynaklarinin alternatif sivi yakit ya da yakat



katkisina doniistiiriilebilirliginin miimkiin kilinmas1 agisindan, biyokiitlenin bir hidrojen
verici bir unsurla (plastik vb.) birlikte pirolizi cazip bir secenek olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Clinkii lignoseliilozik biyokiitle materyalinden iiretilen yakitin H/C molar oranini artirmak
ve O/C molar oranin1 da minimize etmek i¢in es-piroliz yonteminin kullanilabilecegi
belirtilmektedir. Kullanilan plastik materyal hidrojen saglayarak, es-piroliz esnasinda
biyokiitle-tiirevli oksijenath bilesiklerin hidrodeoksijenasyonunu destekler [14-16]. Ayrica,
es-piroliz esnasinda gergeklesen sinerjik etki ayni zamanda nihai {iriin dagilimin1 ve biyo-
yag kalitesini de 6nemli derecede etkiler [11]. Ayrica biyokiitlenin plastik ile birlikte piroliz
(es-piroliz) neticesinde yiliksek verimle aromatik hidrokarbon {iretilmesi miimkiin
olmaktadir [11]. Boylelikle yiiksek aromatik igerikli olarak elde edilen es-piroliz siv1 {iriini,
yliksek katma degerli cesitli aromatik yapili petrokimyasallarin {iretimi noktasinda
hammadde yiiklemesi olarak kullanilabilirlik yoniine sahip olmaktadir. Dahasi, es-piroliz;
es-pirolitik sivi iiriinii bireysel piroliz sivi iriinlerine kiyasla daha yiiksek kalitede
olmasindan dolayi, sivi {iriiniin hidrokarbon yakitlara dontstiiriilmesi i¢in uygulanmasi
gereken iyilestirme siire¢lerinden (katalitik hidrodeoksijenasyon vb.) kaynakli maliyet
artigin1 azaltma potansiyeline sahiptir [12]. Diger taraftan, biyokiitle ve atik lastigin bireysel
pirolizinden elde edilen sivi1 tirlinler sinirh karisabilirlige sahip olup, bu iirlinlerin stabil bir
karisimini elde etmek i¢in emiilgatdr kullanilmasi gerekir [17] ki, bu durum ekstra
rafinasyon maliyetine yol acar. Fakat, hammadde karisiminin es-piroliz esnasinda meydana
gelen radikalik etkilesimlere bagl olarak gerceklesen sinerjik etkilerin stabil bir siv1 iiriin
elde edilebilirligine olanak sagladigi bildirilmistir [12]. Bu baglamda da es-piroliz, biyokiitle
ile atik lastiklerin es-pirolizinden elde edilen sivi {iriiniin mevcut rafinerilere entegre
edilebilirliginin yani sira uygulanig basitligi ve etkinligi nedeniyle de umut verici ve ilgi
cekici bir siire¢ olarak bildirilmektedir [18]. Diger taraftan, dogada dogal sartlar altinda
bozunumu uzun zaman (en az 100 yil) gerektiren petrol tiirevi ¢esitli plastik atiklarin es-
piroliz teknolojisiyle katma deger olusturacak sekilde degerlendirilmesi durumu, ayrica bu
tiir atiklarin cesitli yasam ortamlar iizerinde olusturacagi muhtemel olumsuz g¢evresel
etkilerin 6nlenmesi agisindan da olduk¢a Onemlidir. Biitiin bu agiklamalar genel olarak
degerlendirildiginde; lignoseliilozik biyokiitle kaynaklarinin (ceviz kabugu, badem kabugu,
vb.) petrol tiirevi ¢esitli atik materyaller (atik lastik, cesitli plastik atiklar1 vb.) ile birlikte
pirolizi, uygun fizikokimyasal 6zellikte ve yliksek katma degerli cesitli iiriinler elde etme

noktasinda timit verici bir siire¢ olarak 6n plana ¢ikmaktadir.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Calismanin bu boliimiinde oncelikli olarak hem ceviz kabugu ve atik lastik materyalleri
tizerine gergeklestirilmis bireysel piroliz hem de atik lastik ile farkli tiirdeki biyokiitle
karisimlarinin es-piroliz ¢alismalarimin 6nemli sonuglarina yer verilmistir. Ayrica, bu
calismada ham materyal olarak kullanilacak olan biyokiitle atik materyali olan ceviz kabugu
ile atik lastigin fizikokimyasal 6zellikleri ve atik iiretim potansiyeli lizerine yapilmis 6nemli

baz1 kapsamli aragtirmalarin sonuglarina asagida 6zet olarak sunulmustur.

Shah ve ark. 2021[19] tarafindan ii¢ farkli ceviz kabugu 6rneklerinin 550°C sicaklikta piroliz
edilmesi ile maksimum %44,7 verimle elde edilen biyoyagin 26-27,3 MJ/kg iist 1s1l degerli
ve ayrica karbonil, metoksi, fenolller ve karboksil grup gibi oksijenli bilesiklerce zengin
igerikli oldugu belirlenmistir. Netice olarak bu kosullarda elde edilen biyoyag iiriiniiniin,
firinlar i¢in yakit ve gerekli bir dizi iyilestirmeler sonucunda yaglayici ve yiiksek katma
degerli iirlinlerin tiretimi i¢in hammadde yiiklemesi olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir.
Rasol ve ark. (2018)[20] tarafindan ceviz kabugu tizerinde farkli 1sitma hizlarinda, 6nemli
kinetik ve termodinamik parametrelerin belirlemesine yonelik yapilan termal ¢aligmalar
neticesinde ceviz kabugunun; ekonomik ve ¢evresel agidan piroliz i¢in ham materyal olarak

kullanilabilirliginin uygunlugu ortaya konulmustur.

Onay ve ark. (2004) [21] ceviz kabugunu sabit-yatakli bir piroliz reaktoriinde 500°C piroliz
calisma sicakligi ve diger belirli parameter kosullar1 altinda piroliz etmislerdir. Yapilan
calismalar neticesinde %31,2 maksimum verimle biyoyag elde edildigi bildirilmistir.

Gupta ve ark. (2019)[22] tarafindan ceviz kabugu, sabit yatakli bir reaktdérde 300-600°C
araliginda farkli sicakliklarda ve belirli diger siire¢ kosullar1 altinda pirolizlenmistir. Elde
edilen s1v1 iiriin ¢esitli fizikokimyasal 6zellikler (viskozite, yogunluk, 1s1l deger, fonksiyonel
grup icerik dagilimi vb.) yoniinden detayl olarak karakterize edilmistir. Karakterizasyon
neticesinde s1v1 Uiriiniin, yakit katkis1 ya da degerli kimyasallarin iiretimi icinde hammadde

kaynagi olarak uygunluk 6zelligi tasidigi belirlenmistir.

Agikalin ve Karaca (2017)[23] tarafindan, ceviz kabugunun 500°C ¢alisma sicakligi, 30
dakika alikonma zamani ve 150 mlL/dakika inert gaz akis hizi kosullar1 altinda piroliz
edilmesi neticesinde % 48,2 verimle elde edilen siv1 iirliniin, C2-Cio aras1 karbon sayili

yuksek oksijenatli igerige sahip kompleks bir karisim oldugu rapor edilmistir.



Shah ve ark. (2018) [24] tarafindan, dort farkli ceviz kabugu numunesi {izerinde
gerceklestirilen fiziko-kimyasal karakterizasyon ¢alismalari neticesinde 13,8-17,4 MJ/kg 1s1l
deger icerikli olan bu numunelerin termokimyasal doniisiim yoluyla enerji liretimi i¢in

hammadde olarak uygunluk potansiyeline sahip olduklar1 bildirilmistir.

Banar ve ark. (2012) [25] tarafindan, atik lastik materyalinin (TDF) sabit yatakli bir
reaktdrde 400°C piroliz sicaklig1 ve 5°C/dakika 1sitma hiz1 kosullar1 altinda pirolizlenmistir.
Yapilan calismada %38,8 maksimum verimle elde edile pirolitik yag iizerinde
gerceklestirilen yakit 6zellikleri (HHV, yogunluk, viskozite, parlama noktasi, distilasyon ve
elementel bilesim) analiz ¢alismalar1 sonucunda, pirolitik yagin dizel yakitina benzer

yakitsal 6zelliklere sahip oldugu belirtilmistir.

Yazdani ve ark. (2019) [26] tarafindan doner firin bir reaktérde atik lastik piroliz tirlinleri
iizerine ¢alisma sicaklhiginin etkisi arastirilmistir. 400-1050°C sicaklik araligindaki farkli
sicakliklarda yapilan ¢aligmalar sonucunda, 550°C sicaklikta maksimum %44 verimde
biyoyag elde edilmistir. Ayrica sicaklik arttikca gaz verimi artarken, char veriminin azaldigi

gbzlemlenmistir.

Cepi¢ ve ark. (2021) [27] tarafindan yapilan atik lastik pirolizi {izerine farkli sicakliklarda
yapilan caligmalarda, atik lastigin termokimyasal dontisiimiiniin 200-500°C sicaklik
araliginda gergeklestigini ve maksimum %43,6 verimli biyoyagin 500°C ¢aligma
sicakliginda elde edildigini ve ayrica iiretilen biyoyagin da yakit olarak kullanilabilecegi

bildirilmistir.

Alvarez ve ark. (2019) [18] tarafindan, lignoseliilozik biyokiitle (¢cam agaci atig1 ve odun
talasi) ve atik lastik numunelerinin farkli oranlarda karigimlari (biyokiitle / atik lastik : 100/0,
75/25, 50/50, 25/75 ve 0/100) 500°C sicaklikta piroliz edilmistir. Yapilan caligmalar
neticesinde elde edilen yagin verimleri %55,2-71,6 arasinda oldugu belirlenmistir. 50/50
oranli karigimin pirolitik yaginin, yapilan karakterizasyon ¢aligsmalart neticesinde sirasiyla
%14,5 su, %]11,1 aromatik hidrokarbonlar ve %9,7 fenoller ihtiva ettigi saptanmistir.
Biyokiitleye atik lastik eklemenin biyoyaga kiyasla daha iistiin 6zellikli (daha yiiksek karbon
ve daha disiik su ve oksijen igerigi) ve diger yandan da daha yiiksek kiikiirt icerikli es-

pirolitik yag iirliniin olusumuna neden oldugu raporlanmistir.



Shah ve ark. (2019) [28] tarafindan, pamuk sapina (CS) atik lastik (WT) katkisinin es-piroliz
sivi Uriinliniin miktar1 ve kalitesi lizerine etkisinin arastirilmasi amaciyla farkli karisim
oranlarindaki (CS/WT : 1/0, 4/1, 3/2, 2/3 ve 0/1) hammadde karisimlar {izerinde belirli
sartlar altinda (550°C, 20°C/dak ve 50 mL/dak azot gazi) yapilan piroliz ¢alismalari
sonucunda maksimum %48 yag verimine CS/WT : 2/3 oran degerli karisimin es-pirolizinde
ulagilmistir. Elde edilen yag iirliniin organik fazi (OP) {izerinde yapilan detayh
karakterizasyon caligsmalari sonucunda, atik lastik katkisinin sivi iirlinlin verimini ve

kalitesini es-pirolizin sinerjik etkisinden dolay1 artirdigini tespit edilmistir.

Ugar ve Karagoz (2014) [29] tarafindan, cam fistig1 kabuklar1 (PNS) ile atik lastik (ST)
numunelerinin farkli oranlardaki karisimlarin1 (PNS/ST: 1/1, 2/1, 4/1, 1/2 ve 1/4) belirli
proses sartlart (500°C, 5°C/dak, 60 dak ve 50 mL/dak inert gaz) altinda piroliz edilmis olup,
neticede es-piroliz sivi iirlinliniin ¢am fistig1 kabugunun yalniz pirolizinden elde edilen

siviya gore daha yiiksek karbon ve daha diisiik oksijen igerikli oldugu bildirilmistir.

Farooq ve ark. (2018) [30] tarafindan, bugday samani (WS) ile atik lastik (WT)
numunelerinin farkli oranlardaki karigimlarint (WS/WT: 1/0, 4/1, 3/2, 2/3 ve 0/1) belirli
proses sartlar1 (500°C, 20°C/dak, 30 dak ve 50 mL/dak inert gaz) altinda piroliz edilmis olup,
neticede maksimum verimli es-piroliz sivi iiriin, WS/WT: 2/3 oran degerindeki karisimin
pirolizinden elde edilmistir. Es-piroliz sartlarinda elde edilen siv1 iirliniin hem kalitesi (daha
yiiksek 1s1l deger, karbon ve hidrojen icerik degerlerinin yani sira daha diistiik oksijen icerigi)
hem de verimi, bugday samaninin yalniz pirolizinden elde edilen siv1 iirline kiyasla daha

yiiksek olmustur.

Khan ve ark. (2021) [31] tarafindan, piring saman1 (RS) ile atik lastik (WT) numunelerinin
farkli oranlardaki karigimlarin1 (WT/RS: 20/80, 40/60, 60/40 ve 80/20) 550°C sicaklikta
piroliz edilmis olup, neticede maksimum verimli es-piroliz sivi tirtin (% 45), WT/RS: 80/20
oran degerindeki karigimin pirolizinden elde edilmistir. Piring samaninin yalniz pirolizinden
% 36 verimle elde edilen siv1 iiriine kiyasla es-piroliz sartlarinda elde edilen maksimum
verimli s1v1 iiriin, aromatikler ve olefinik bilesikler yoniinden daha zengin icerikli olurken,

oksijenli bilesik icerigi bakimindan ise daha diisiik icerik degerli olarak bildirilmistir.

Abnisa ve ark. (2015) [32] tarafindan yapilan ¢alismada, palmiye kabugu ve atik lastik
numunelerinin fakli oranlarindaki (PS/WT: 100/0, 75/25, 50/50, 25/75 ve 0/100) karigimlari



500°C sicaklikta 60 dakika siireyle pirolizlenmistir. Yapilan ¢calismalar neticesinde bireysel
piroliz ¢aligmalarindan elde edilen sivi1 {iriin verimleri palmiye kabugu i¢in % 43,82 ve atik
lastik i¢in % 48,12 olurken, %25; %50 ve %75 atik lastik katkili karisimlarin es-pirolizi ile
strastyla % 45,16; % 46,22 ve % 48,06 verimli s1v1 lirtin elde edildigi rapor edilmistir.

Ahmed ve ark. (2018) [33] tarafindan, farkli karisim oranlarindaki (SCB/WT: 1/0, 1/3, 1/1,
3/1 ve 0/1) seker kamis1 kiispesi (SCB) ve atik lastik (ST) numuneleri {izerinde 500°C,
20°C/dak ve 50 mL/dak azot gaz sartlarinda es-piroliz caligmalari yapilmistir. Yapilan
caligsmalar neticesinde maksimum % 49,7 yag verimine SCB/WT: 1/3 oran degerli karisimin
es-pirolizinde ulagilmistir. Bu verim degeri, seker kamisi kiispesinin % 42,1 bireysel piroliz
stv1 verim degerinden yliksek olmustur. Ayrica, 41 MJ/kg 1s1l degerli es-piroliz yag iiriiniin,
seker kamusi kiispesi bireysel pirolitik yaga kiyasla daha diisiik viskoziteli oldugu da ortaya
konulmustur. Netice olarak, es-piroliz sirasinda meydana gelen sinerjik etki nedeniyle daha

yuksek verimde ve kalitede sivi tiriin elde edilmistir.

Hossain ve ark. (2017) [34] tarafindan, piring kabugu (RH) ile atik lastik (WT)
numunelerinin farkli oranlardaki karigimlarint (WT/RH: 75/25, 50/50, 25/75 ve 0/100)
450°C sicaklikta, 10°C/dak 1sitma hizi1 ve 60 dakika alikonma zamani sartlarinda piroliz
edilmigtir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda maksimum %352 verimle yag {iretimi,
WT/RH: 50/50 oran degerindeki karisimin pirolizinden elde edilmistir. Ek olarak, elde
edilen es-piroliz stvi1 iiriiniin; 5 ¢St kinematik viskozite, 75°C parlama noktas1 ve 33,6 MJ/kg
iist 1s11 deger yoniinden ticari dizel yakit1 (viskozite: 5 cSt, parlama noktasi: 60-80°C ve

45,18 MJ/kg tst 1s1l deger) ile mukayese edilebilir 6zellikte oldugu ortaya konulmustur.

Tiirkiye ceviz iiretiminde diinyada ilk dort iilke arasinda yer almakla birlikte yillik ceviz
kabugu iiretim potansiyelinin tahmini olarak yaklasik 96,732 ton oldugu bildirilmistir [23].
Ceviz kabugu yiiksek karbon igerikli ucuz biyokiitle materyalidir [35]. Ceviz aZaglari
Tiirkiye genelinde yabani ya da modern bahgecilik biciminde bulunmasina ragmen, ticari
olarak yetistirilme alanlar1 Hakkari, Kahramanmaras, Mersin, Bursa, Denizli, Sakarya,
Manisa, Izmir ve Balikesir illerinde bulunmaktadir [36]. Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK)
verilerine gore 2020-2021 piyasa yil1 i¢in ceviz liretimi 286,706 ton olarak gerceklesmistir
[37]. Ceviz kabugunun, ceviz meyvesinin toplam kiitlesinin % 67’sini olusturdugu [38]
dikkate alinirsa; 2020-2021 yili i¢in tahmini yaklasik kabuk {iretim miktar1 192,093 ton

olarak hesaplanabilir. Ceviz kabugu, bol ve kolay olarak temin edilebilirliginin yani sira



10

ayrica yiksek lignin igerikli (> % 40) olmas1 yoniiyle de, degerli fenollerin ve aromatiklerin

iiretimi i¢cin uygunluk potansiyeline sahip bir tarimsal atik tiiriidiir [39].

Kullanilmis arag lastiklerinin bertarafi, diinya ¢apinda en 6nemli ¢evresel atik yonetim
problemlerinden biridir. Omriinii tamamlams atik lastikler yiiksek kalorifik degerli
oldugundan dolayi, bu tiir malzemelerin siv1 yakit ya da yakit katkisi iiretimi alaninda
degerlendirilmesi durumu, hem siirdiiriilebilir atik yonetimi hem de katma deger
olusturulmasi bakimindan son derece 6nemlidir. Kiiresel ¢apta atik lastik iiretim miktar: 17

milyon ton / y1l olarak bildirilmektedir [40].

Yukarida 6zetlenen yapilmis caligmalarin, agirlikli olarak atik lastikler ile ¢esitli biyokiitle
atiklarinin farkli oranlardaki karisimlari tizerine gerceklestirilmis es-piroliz calismalarindan
ibaret oldugu goriilmektedir. Ancak en kapsamli ve en glincel literatiir bilgimize gore; su
ana kadar atik lastik ile ceviz kabugunun es-pirolizi lizerine gergeklestirilmis bir ¢calismaya
mevcut literatlirde rastlanilmamistir. Dolayisiyla bu alanda yapilacak olan es-piroliz
calismas1 sonuclarmin, bu alandaki eksikligin giderilmesi ve ayrica ilgili bilimsel alana
yapacagi muhtemel katki nedeniyle olduk¢a Onemli olacagi 6n goriilmektedir. Dahast,
sonuglarin SCI-Exp. kapsamindaki onemli dergilerde yayilatilmasi neticesinde de
iiniversitemizin ve dolaysiyla da tlilkemizin bilimsel arenada goriiniirliik diizeyine 6nemli

oranda katkida bulunulmus olunacaktir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Hammadde

Bu calismada, ceviz kabugu (WS) ve graniile atik lastik kaugugu (WT) bireysel piroliz ve
es-piroliz calismalarinda ham madde yiliklemesi olarak kullanilmistir. S6z konusu
materyallerden 1-3 mm aralifinda pargacik boyutlu graniile atik lastik kaugugu Ankara
ilinde faaliyet gosteren ticari bir firmadan ve ceviz kabugu ise Kahramanmarag ili
bolgesinden dogrudan iireticiden temin edilmistir. Piroliz ve karakterizasyon caligsmalari
oncesi, ceviz kabugu ve graniile atik lastik kaucugu numuneleri laboratuvar kosullarinda
bekletilerek kurutulmustur. Kurutulmus ceviz kabugu 6giitiictide ogiitiildiikten sonra elekten
gecirilmis ve parcacik boyutu (Dp) 3,5 mm biiyiik olan elek iistii fraksiyon ¢alismanin ileriki
asamalarinda kullanilmak iizere temiz, kuru ve siki kapakli plastik kaplarda muhafaza

edilmistir.

3.1.2. Calisma Ekipman ve Malzemeleri

Piroliz ¢aligsmalari; 316 paslanmaz Cr-Ni malzemeden imal edilmis 500 mL hacim kapasiteli
sabit-yatakl1 bir rektore sahip, PID mikroislemci kontrollii ve maksimum 800°C g¢alisma
sicaklik sartlarina kadar 1sitma yapabilen UNITERM-URTS080H modelli piroliz sisteminde
gergeklestirilmistir. S6z konusu sistem Sekil 3. 1’de sematik olarak gosterilmistir. Bunlara
ek olarak, hammadde ve elde edilen iirlinlerin ¢esitli karakterizasyon stire¢lerinde ¢esitli cam
ve porselen laboratuvar malzemeleri (kapakli kroze, beher, balon, erlen, ayirma hunisi,
sizme hunisi, numune saklama kabi1 vb.) yanmisira ayrica g¢esitli sarflar (n-heptan,
diklormetan, susuz sodyum siilfat, cam pamugu, parafilm vb.) kullanilmistir. Diger taraftan
calismanin farkli asamalarinda belirli islemlerin gergeklestirilmesinde laboratuvar tipi rotary
evaporator, analitik terazi, etliv, yiliksek sicaklik firini, Ogiitiicii, atmosferik distilasyon
diizenegi, elek, saf su ve kar buz iiretim cihazlari, hassas sicaklik kontrollii su banyosu ve
viskozimetre, parlama noktasi tayin cihazi (Teknosem, TAN-400) gibi ¢esitli donanimlar
kullanilmigtir. Ayrica laboratuvar ortaminda olasi risklere karsi (patlama, kirllan cam
malzeme kaynakli cesitli kesik ve yaralanma durumu olugmasi, kimyasal dokiilmesi,

kimyasal buharina maruziyet vb.) gerekli onlemlerin alinmasi amaciyla, ¢esitli laboratuvar
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koruyucu donanimlar (eldiven, gozliik, maske, laboratuvar ¢alismalarina uygun 6zellikli

onliik ve ayakkab1 vb.) kullanilmustir.

Sicaklik Kontrolori

Yogusturucu
(Su Sogutuculu)

Reaktor
(Sabit Yataklr)

Giris

|— Kontrol Unitesi

Buz Banyosu

Sekil 0.1 Sabit yatakli piroliz sistemi [41, 42].

3.2. Yontem

3.2.1. Bireysel ve es-piroliz

Bireysel piroliz ve es-piroliz ¢aligmalari, ~50 g hammadde yiiklemesi ile belirli final ¢caligsma
sicakligi (450-600°C), 10°C/dakika sabit 1sitma hiz1 ve 60 dakika alikonma zamani kosullar
ve inert gaz atmosferi altinda sabit yatakli piroliz sisteminde gergeklestirilmistir. Es-piroliz
calismalari, kiitlece farkli oranli karistm (WS/WT: 1/3, 2/2 ve 3/1) numuneleri ile 500°C
final ¢alisma sicaklig1 ve diger ayni piroliz parametre kosullar1 altinda yapilmistir. Her bir
piroliz deneyinde 60 dakikalik alikonma siiresi sonunda sistem 1sitmay1 sonlandirir ve
akabinde reaktoriin yogusturucu lnitesi ile baglantisi sokiiliir ve buz banyosunda sogutma
islemine tabi tutulur. Laboratuvar sicaklik sartlarina kadar sicakligi diisiiriilmiis reaktoriin
kapag acilir ve reaktoriin icerigi kat1 bakiye (char), kiitlesinin belirlenmesi amaciyla dikkatli

bir sekilde tartilir. Ardindan yogusma neticesinde toplama kabinda biriken pirolitik s1v1 iiriin
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(sulu faz + organik faz) kiitlesi, tartilarak belirlenir. Deney siiresince uygulanan sogutma
kosullar1 altinda yogusmayan gaz iriiniin kiitlesi ise, toplam kiitle denkliginden
hesaplanmistir. Her bir deney ayni calisma kosullar1 altinda en az ii¢ tekrarli olarak

gergeklestirilmistir.

Yapilan deneyler neticesinde elde edilen iiriinlere iliskin kuru-kiilsiiz temelde (daf) kiitlece
ylizde verim degerleri (% Verim, daf); s6z konusu verilerin ve asagida verilen esitlerin

kullanilmastyla hesaplanmustir.

mo = mg X [1 — (% Nem + % Kul) x 0,01] (3.1)

m, : Kullanilan ham materyalin (R) kuru kiilsiiz (daf) bakiye miktar (g)
mpg : Kullanilan ham materyal kiitlesi (g)

Ys (Wt. %, daf) = ::_Z x 100 (3.2)

Ys : Pirolitik siv1 liriin verimi
mg : Pirolitik s1v1 {iriin kiitlesi (g)

Y (Wt. %, daf) = % x 100 (3.3)
0]

Yk : Pirolitik sivi1 {irlin verimi

my : Pirolitik kat1 liriin (char) kiitlesi (g)

Y (Wt. %, daf) = 100 — [(Ys (wt. %, daf) + Yy (wt. %, daf)] (3.4)
Y;; : Pirolitik gaz iiriin verimi

a =200 (3.5)

- mo(2)
Moy : Karigimdaki ham materyallerden birinin kuru kiilsiiz (daf) bakiye miktar1 (g)

Moy (2 : Karigimdaki ham materyallerden digerinin kuru kiilstiz (daf) bakiye miktari (g)
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a : Karigimdaki materyallerin kuru kiilsiiz bakiye oran degeri

mg(Co—exp.)

YS(Co—exp.) (Wt %, daf) = X 100 (36)

mo(z)x(a+ 1)
Ys(co—exp) : Deneysel es-pirolitik sivi liriin verimi
Mg(co—exp) - Deneysel es-pirolitik sivi tiriin kiitlesi (g)

Yi(coexpy Wt %, daf) = ZKLEEP) o 40 (3.7)

mo(z)x(a+1)

Yk(co-exp.) : Deneysel es-pirolitik kati (char) tiriin verimi
Mg (co—exp,) - Deneysel es-pirolitik kati (char) tirtin kiitlesi (g)
Y (Co—expy WE. %, daf) = 100 — [(Ysco-expy Wt. %, daf) + Yico—expy Wt. %, daf)]  (3.8)

Y6 (co—exp) : Deneysel es-pirolitik gaz iirlin verimi

W, = mo() (3.9

B Mo(1)TMo(2)

W; : Karigimdaki ham materyallerden birinin kuru kiilstiz bakiye kiitle kesri degeri

W, = _Mo@ (3.10)

Mo(1)+Mo(2)
W, : Karisimdaki ham materyallerden digerinin kuru kiilsiiz bakiye kiitle kesri degeri
W, + W, =10 (3.11)
Ysco—cary Wt. %, daf) = [Wy X Yoy + (1 — Wy) X Y] X 100 (3.12)
Ys(co—car) : Hesaplanan es-pirolitik siv1 tiriin verimi

Y51y : Karigimdaki hammaddelerden birinin tekli piroliz kuru kiilsiiz (daf) bazda siv1 tirlin

verimi

Ys(2) : Karigimdaki hammaddelerden digerinin tekli piroliz kuru kiilsiiz (daf) bazda sivi

urdn verimi
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Yk (co—cary Wt.%, daf) = [Wy X Yy + (1 = Wy) X Y] X 100 (3.13)
Yk (co-car) - Hesaplanan es-pirolitik kati tirlin verimi

Yk(1) : Karigimdaki hammaddelerden birinin tekli piroliz kuru kiilstiz (daf) bazda kat tiriin

verimi

Yk(2) : Karigimdaki hammaddelerden digerinin tekli piroliz kuru kiilstiz (daf) bazda kati

iirtin verimi
Yo (co—cary Wt. %, daf) = 100 — [(Ysco—cary Wt. %, daf) + Yico-cary Wt.%, daf)]  3.14)

Y6 (co—car) : Hesaplanan es-pirolitik gaz tiriin verimi

AY = (YP(Co—exp.) - YP(Co—cal.)) (3.15)

AY : Es-piroliz ¢caligmalarinda elde edilen iiriiniin (P), deneysel ve hesaplanan verim

degerleri fark:
Yp(co—exp) : Deneysel es-pirolitik tirlin verimi

Yp(co-car) : Hesaplanan es-pirolitik tiriin verimi
3.2.2. Karakterizasyon

Ceviz kabugu, graniile atik lastik kaugugu ve ayni1 zamanda piroliz ¢alismalari neticesinde
elde edilen siv1 fiziksel formdaki {irlinler, yakitsal ve hammadde olarak kullanilabilirlik
acisindan 6nemli olan bazi parametre degerlerinin tespiti agisindan bir dizi karakterizasyon
caligmalarina tabi tutulmuslardir. Bu kapsamda elementel igerik (CHNS), GC-MS (Gaz
kromatografisi-kiitle spektrometresi), kaba (kisa) analiz (nem, kiil, uguculuk ve sabit
karbon), Ust 1s1l deger (HHV) ve alt 1s11 deger (LHV), yogunluk, atmosferik distilasyon,
viskozite, parlama noktasi, TGA (Termogravimetrik analiz), FT-IR (Fourier transform
infrared spektrofotometresi) vb. cesitli analitik, kromatografik ve spektroskopik analiz
caligmalari, ilgili standart analiz metot ve yontemlerine gore gergeklestirilmistir. S6z konusu
analiz calismalart ISTE Petrol ve Dogalgaz Arastirma Laboratuvari, IBTAM (Inonii
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi) ve CUMERLAB (Cukurova

Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart) merkezlerinde yapilmistir.



16

4.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Hammaddelerin Karakterizasyonu

4.1.1. Fiziko-Kimyasal Analiz

Bu calismada hammadde yiiklemesi olarak kullanilan ceviz kabugu (WS) ve graniile atik
lastik kaugugu (WT) numuneleri tizerinde gergeklestirilen kisa, elementel icerik analiz
sonugclari ile birlikte elementel analiz verilerinden hesaplanan H/C molar oran ve 1s1l igerik

degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 0.1 Ceviz kabugu ve graniile atik lastik analiz sonuglari.

Materyal Ceviz Kabugu Graniile lastik
(WS) kaugugu (WT)

Kisa Analiz (wt.%)

Nem 6,86 0,13 1,20+0,14

Kiil 4,01 +0,06 5,83 +0,48

Ucucu madde 74,60 + 2,64 60,27 + 5,56

Sabit Karbon 14,53 £ 2,55 32,71 £5,24

Elemental Analiz (wt.%) ve Isil Deger (MJ/kg)

C 44,78 65,91

H 6,38 6,89

N 0,12 0,29

S 0,07 1,65

o? 44,64 19,43

H/C (molar oran) 1,70 1,25

O/C (molar oran) 0,75 0,22

(H/C)°er 0,19 0,77

HHV® (MJ/kg) 16,30 28,73

LHV® (MJ/kg) 14,91 27,22

4 Farktan (% O = 100-(%C+%H+%N+%S+%Kiil)).
b Esitlikten [43].
¢ Dulong formiilii [44].
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Cizelge 4.1°de ki kisa analiz sonuglarindan ceviz kabugun %6,86 nem, %4,01 kiil ve %74,60
ucuculuk icerikli oldugu goriilmektedir. Kisa analiz kapsaminda 6zellikle nem, kiil i¢erigi
ve ucuculuk 6nemli parametreler arasinda yer almaktadir. Yiiksek nem igerikli hammadde
yiliklemesi, termokimyasal donilisiim esnasinda gerceklesen 6nemli bozunma reaksiyonlar
tizerinde etkili oldugu icin elde edilen yagin verimi ve kalitesi olumsuz yonde etkilenir. Buna
ek olarak yiiksek kiil icerikli hammadde ile ¢alisilmasi sonucunda ise; reaktoriin isletme
kapasitesi onemli Olclide diisiik olacagi icin {iretilen sivi iiriin diisiik verimli ve yiiksek
maliyetli olur. Diger taraftan yliksek uguculuk ve daha diisiik sabit karbon igerikli
hammadde kullaniminda sivi {iriiniin kalitesi ve verimi daha yiiksek olur [45]. Ceviz
kabugunun s6z konusu parametre analiz degerlerinin, bir biyokiitle materyalinin piroliz
prosesi i¢in uygunluk degerleri olan nem<%10, uguculuk>%065 ve kiil<%5 [46] ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Ayrica ceviz kabugu elementel analiz sonuglarinin, literatiirde yer alan
sonuglarla [23,47] biiyiik oranda uyumluluk i¢inde oldugu goriilmiistiir. Yiiksek H/C = 1,70
ve oldukga diisiik O/C = 0,75 oran degerleri, ceviz kabugunun 1s1l enerji iiretimi amagh
dogrudan yakit olarak kullanima da uygunluk 6zelligi tasidig1 sdylenebilir. Ayrica, diger
hammaddenin (WT), ceviz kabuguna kiyasla daha yiiksek karbon (%65,91) ve hidrojen
(%6,89) icerik ve ayrica daha diisiik oksijen (%19,43) ve O/C = 0,22 molar oran degerlerine
sahip oldugu goriilmektedir. Bu nedenlerden dolay1 da atik lastigin daha yiiksek enerji
igerikli (HHV = 28,73 MJ/kg) oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica, hammaddenin hidrojen
iceriginin, biyoyagin kalitesi, 1s1l degeri ve oksijen igerigi lizerinde énemli derecede etkili
oldugu bildirilmektedir [48]. Bu ¢ergevede bir baska dnemli degerlendirme parametresi de
(H/C)eff. molar oran degeridir. Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen biyoyagin sahip oldugu
yiiksek oksijen, yiiksek asitlik ve diisiik 1s11 deger gibi kusurlarin sorumlusu olarak diisiik
(H/C)eff degeri isaret edilmektedir [49]. Ceviz kabugunun oldukea diisiik (H/C)eff = 0,19
degerinin, biyokiitle kaynaklar1 i¢in bildirilen (H/C)eff = 0-0,3 [48,49] deger aralig1 ile
uyumlu oldugu tespit edilmistir. Pirolitik biyoyagin bu dezavantajli yonlerini iyilestirmek
i¢in biyokiitle kaynaklarimin yiiksek (H/C)eff degerli atik lastik gibi materyallerle birlikte
piroliz edilmesi son derece onemlidir. Ciinkii es-piroliz sirasinda yiiksek (H/C)eft degerli
atik lastik (WT) katkist ugucu {iriinleri iyilestirmek hidrojen verici olarak davranirken,
biyokiitle de atik lastigin bozunumun igin aktivator olarak faaliyet sergiler [48]. Bu durumlar
dikkate alindiginda, daha kaliteli (zengin hidrokarbon igerigi), daha kararli ve yiiksek 1sil
degerli pirolitik yag tliretimi i¢in; ceviz kabugunun graniile lastik kaugugu ile birlikte pirolizi

(es-piroliz) cazip bir segenek olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
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4.1.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Graniile lastik kaugugu ve ceviz kabugu numunelerinin bireysel ve es-piroliz ¢aligmalari
Oncesi termal bozunum davraniglarinin incelenmesi ve uygulanan sartlarda sicaklik artigina
bagli olarak gerceklesen onemli yapisal kiitlesel kayip degerler araliklarinin tespiti ve
yorumlanmasi ag¢isindan, TGA analizi oldukga faydali bir tekniktir. Bu amacla 7,0230 mg
graniile lastik kaugugu, ceviz kabugu (5,8220 mg) ve ayrica 4,2270 mg WS/WT: 1/3,
WS/WT: 2/2 (5,3390 mg) ve 3,9810 mg WS/WT: 3/1 farkli karisim oranli numuneler
tizerinde; 40 mL/dak azot gazi (N2) atmosferi altinda 10 K/dak 1sitma hizi ile 25-7500C
sicaklik araliginda TGA analizi gergeklestirilmistir. Bireysel ve karigim numunelerinin TG
ve DTG egrileri, analiz verilerinin kullanilmasiyla ¢izilmis ve sirasiyla Sekil 4.1 ve Sekil

4.2°de grafik olarak diizenlenmistir.

=] - L=
TG (mg)

DTG (mg/s)*10 2
DTG (mg/s)=x10?

TG (mg)
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25 100 175 250 325 400 475 550 625 7T00
Sicaklik (°C)

Sicakhk (°C)

(a). Ceviz kabugu (WS) (b). Graniile lastik kaugugu (WT)

Sekil 0.1 Ceviz kabugu ve graniile lastik kaugugu TG ve DTG egrileri

Sekil 4.1(a)’da ceviz kabugunun TG ve DTG egrilerini degerlendirildiginde; ilk 6nemli kiitle
kaybiin ~%7,30 oraninda 39-1460C sicaklik araliginda gergeklestigi goriilmiistiir. Bu
sicaklik araliginda gerceklesmis kiitle kaybinin, lignoseliilozik materyal ceviz kabugunun
yapisindaki nemin [38,50] ve ekstraktif ucucularin uzaklagmasindan kaynakli oldugu
diisiiniilmektedir. ikinci onemli kiitle kaybi ise; 205-3920C sicaklik araliginda ~%49,74
olarak gerceklesmistir. Yiksek oranda kiitle kaybindan dolay1 aktif piroliz bolgesi [38]
olarak adlandirilan bu bdlgedeki kiitle kaybi, ceviz kabugunun seliilloz ve hemiseliiloz
bilesenlerinin yogun bir bi¢imde bozunmasina [38,51] atfedilebilir. Ayrica ~%35,93
oranindaki diigiikk hizdaki kiitlesel kayiplarin yer aldigr 392-7500C arasi nihai bozunma
bolgesi, ligninin bozunmasina ve karbonizasyon siireglerinin gerceklesmesine [52]

dayandirilabilir. Ayrica 5000C {izerindeki sicaklik degerlerinde kiitlesel kayip hiz
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degerlerinin de oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Netice olarak ceviz kabugunun 500°C’
kadar olan toplam kiitlesel kayip degerinin, ~%74,09 olarak ger¢eklesmis oldugu
belirlenmigtir. Aktif piroliz bolgesinde gerceklesen yiiksek toplam kiitle kaybi degeri
(%49,74) > %45 [38] oldugu i¢in ceviz kabugunun piroliz i¢in hammadde yiiklemesi olarak

kullanilabilirlik potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.

Bir diger hammadde olan graniile lastik kaugugunun Sekil 4.1(b)’deki TG ve DTG egrilerini
inceledigimizde 327-5000C sicaklik arasinda ~48,67% oraninda gerceklesen onemli kiitle
kayb1 bolgesi, yapidaki dogal kaugugun bozunumu [30] kaynakli oldugu diistiniilmektedir.
Ciinkii onceki calismalarda [29,30] dogal kaugugun termal bozunumunun 300-5000C
arsinda gergeklesmis oldugu rapor edilmistir. Bu noktadan sonraki sicaklik degerleri i¢in
kiitlesel kayip hiz degerleri oldukga diisiik olarak gergeklesmis olup, bu bolge (500-7500C)
icin toplam kiitlesel kayip degeri ~%7,48 olarak hesaplanmigtir. Netice olarak numunenin

bliyiik orandaki termal bozunumu, 500°C sicaklik degerinde gergeklesmistir.

Diger taraftan karigimin termal bozunma davranisini incelemek amaciyla farkli karisim
oranlarindaki numuneler iizerinde TGA analizi gergeklestirilmistir. WS/WT: 3/1 karigim

numunesinin TG ve DTG egrileri Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sicaklik (°C)

Sekil 0.2 WS/WT: 3/1 oranli karisim numunesinin TG ve DTG egrileri
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Karigim numunesinin (WS/WT: 3/1) Sekil 4.2’de TG ve DTG egesilerini inceledigimizde,
onemli bozunma boélgelerinin Sekil 4.1(a) verilen ile bliyiilk oranda benzestigi ancak
bozunma hiz1 degerleri bakimindan 6nemli farkliliklarin oldugu goézlemlenmistir. 5000C
kadar olan toplam yiizde kayip degeri ~%67,33 ger¢eklesmistir. Bu noktaya kadar olan
teorik kayip ~%78,70 olarak hesaplanmistir. Deneysel degerin teorik degerden daha diisiik
gerceklesmesi  durumu, radikaller arasindaki etkilesimlerden kaynaklanan ikincil
reaksiyonlar esansinda olusan ucucu bilesiklerin geriye kalan kati {izerine adsorpsiyonuna
baglanabilir ki, bu durum daha diisiik kiitle kayip oranina yol agabilir [53,54]. Bu fark,
karigtmin es-piroliz iirlinlerin dagilimi ve fizikokimyasal 6zellikleri tizerinde muhtemel
sinerjik etkilere neden olabilir [18]. Karistmin 5000C’ nin iizerinde kiitle kayip oranlari
goreceli olarak ¢ok diisiik oldugu i¢in bu deger, piroliz i¢in final ¢aligma sicaklik degeri
olarak kabul edilebilir. Karisim i¢indeki oran farkinin bozunum sicaklik araligi ve kiitle
kayip hizi iizerine muhtemel etkisini degerlendirmek amaciyla farkli oran igerikli

karisimlarin TG ve DTG egrileri Sekil 4.3’de verilmistir.

wTt WS/WT: 1/3 WS/WT: 2/2 WS/WT: 3/1 - W5 2

76 (mg)
- ~ - - w - -~

25 125 225 125 425 525 625 725
SIGAKLIK (C)

25 100 175 250 3215 400 475 550 625 700
sicaklik (°C)

(a). Karisimlarin TG egerileri (b). Karigimlarin DTG egrileri

Sekil 0.3 Farkli oranlardaki karigimlarin TG ve DTG egrileri

Sekil 4.3° de yer alan TG ve DTG egrilerini degisim egilimine baktigimizda; karisimlarin
onemli kiitle kayip oranlariin 195-5000C sicaklik araliginda gergeklestigini gormekteyiz.
Ayrica karisim igindeki graniile lastik namesinin bulunma orani arttik¢a ceviz kabugunun
s0z konusu araliktaki kiitle kayip hizina kiyasla daha diistik kiitle kayip hiz1 degerlerinin s6z
konusu oldugunu goérmekteyiz. Artan lastik katkistyla daha diistik kiitle kayip hizi
degerlerinin olugsmasi durumu, lastik iiretim asamasinda kullanilan ve ceviz kabugunun
termal bozunumunu engelleyen inorganik dolgu malzemesinin varligina [55]
dayandirilabilir. Netice olarak yiiksek lastik katki oranli numunelerin kullanimi, piroliz

stirecini olumsuz yonde etkileme potansiyelini tagimaktadir. Bu yiizden optimal lastik katki
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oranin belirlenmesi, yliksek verim ve kalitede pirolitik yag iiretimi bakimindan oldukga

onemlidir.

4.2. Piroliz Calismalar

4.2.1. Bireysel piroliz calismalar ve sicakhik etkisi

Caligmanin bu boliimiinde bireysel ve es-piroliz ¢alismalarinda uygulanacak olan en uygun
final piroliz sicaklik degerini belirlemek amaciyla belirli partikiil boyut degerli ceviz kabugu
(WS) ve graniile lastik kaugugu (WT) numunelerinin her biri lizerinde ayr1 ayr1 olmak tizere
ilgili literatiirde maksimum verimli sivi iirlin {iretimi amagli es-piroliz ¢alismalar1 igin
ongorilen 400-6000C sicaklik araliginda [32] 500C bir sicaklik artisi ile 450, 500, 550 ve
6000C’da olusan dort farkli sicaklik degerinde, sabit 100C/dakika 1sitma hizi ile inert
ortamda sabit yatak reaktdrlii piroliz sisteminde bir dizi piroliz deneyleri gerceklestirilmistir.
Piroliz caligsmalar1 her sicaklik degeri i¢in ayni kosullar altinda {i¢ tekrarli olarak

gergeklestirilmistir.

Ceviz kabugu tlizerinde yapilan bireysel piroliz ¢alismalarina iligkin olarak elde edilen {iriin

verim degerleri, Cizelge 4.2 ve Sekil 4.4 olarak diizenlenmistir.

Cizelge 0.2 Ceviz kabugu (WS) bireysel piroliz {iriin verimleri

Piroliz Uriinleri

Sicaklik (°C) Verim (%, daf)
Stvi - £#SD Katt £SD Gaz £SD
450 51,19 1,32 33,87 091 14,93 2,01
500 53,23 0,55 3226 0,34 14,51 0,75
550 52,11 0,68 31,51 0,27 16,38 0,95
600 52,74 1,14 30,61 0,50 16,65 0,87

daf: kuru-kiilsiiz temelde

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.4’de goriildiigii gibi 4500C sicaklikta %51,19 olan sivi {iriin verimi,
5000C calisma sicakligi i¢in %53,23 maksimum degerine ulagmistir. Bu noktadan sonraki
daha ytiksek sicaklik degerleri i¢in sivi iiriin verimi daha diisiik olarak gerceklesmistir.

4500C’de %33,87 olan kat1 iirlin verimi sicaklik artisiyla siirekli olarak azalarak 6000C igin
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%30,61 olarak gerceklesmistir. Son olarak 450°C sicaklikta %14,93 olan gaz {iriin verimi,
500°C i¢in %14,51°e diismiis ve sonraki yliksek sicakliklarda gaz {iriin veriminde siirekli
olarak artig meydana gelmistir. Biitlin bu verilerden netice olarak 500°C sicakliktan sonraki
yiiksek sicaklik degerinde sivi iiriin ve kati iiriin verim degerleri azalirken, gaz verim

degerlerinde artis meydana geldigi gérilmistiir.

o _—
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Sekil 0.4 Ceviz kabugunun piroliz iirlin verimleri iizerine sicakligin etkisi

Bu durumun; daha 6nceki farkli ¢alismalarda da rapor edildigi gibi sogutma kosullarinda
yogusabilir ucucu organik molekiillerin yiiksek sicakliklarda ikincil reaksiyonlara
maruziyeti [19,23] ve ayrica olusan kat1 {iriiniin ileri gazifikasyonundan [23] kaynaklandig1
on goriilmektedir. Maksimum siv1 iiriin veriminin elde edildigi 5000C optimal piroliz
sicakligr olarak belirlenmistir. Bu sonug, onceki ¢aligmalarin [56,22-23] sonuglart ile
uyumlu olmustur. Diger taraftan, ikinci seri piroliz deneyleri ayni ¢aligma sartlar1 altinda
sicakligin diger ylikleme materyali piroliz liriin verim degerleri {izerine etkisini incelemek
amaciyla tekrarlanmigtir. Graniile lastik kaugugu numunesi (WT) iizerinde yapilan ikinci
seri bireysel piroliz ¢alismalarina iliskin olarak elde edilen iiriin verim degerleri, Cizelge 4.3
ve Sekil 4.5 olarak diizenlenmistir. Cizelge 4.3 ve Sekil 4.5°de yer alan veriler 4500C de
%43,48 olan pirolitik siv1 iirlin verim degerinin artarak 5000C icin %48,50 maksimum
degere ulastigini1 ve daha sonraki yiiksek sicaklik degerinde ise siirekli olarak diisiis egilimi
sergileyerek 6000C icin %47,84 degerine geriledigi gostermektedir. Ayrica, piroliz ¢aligma

sicakliginin 500°den 5500C’ye artirilmasiyla sivi iiriin verimindeki azalma oraninin da ¢ok
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diisiik oldugu goriilmektedir. Bir diger {irlin olan kati i¢cin 450°C’de %47,96 olarak
gergeklesen verim degeri, artan sicaklikla azalarak 600°C icin %47,31 degerine gerilemistir.
Ucgiincii piroliz iiriinii gaz i¢in 450°C final calisma sicakliginda %8,56 olarak gerceklesen

verim degeri, 6000C ¢alisma sicakliginda %4,86’ya diismiistiir.

Cizelge 0.3 Graniile lastik kaugugu (WT) bireysel piroliz iiriin verimleri

Piroliz Uriinleri

Sicaklik (°C) Verim (%, daf)
Stvi £SD  Kati  +SD Gaz +SD
450 4348 0,81 4796 1,80 8,56 1,40
500 48,50 1,59 47,23 1,10 427 0,99
550 48,12 0,34 47,92 028 396 0,62
600 47,84 0,89 47,31 0,71 4,86 0,70
daf: kuru-kiilsiiz temelde
40 -
o 30 - —@—S1v1
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Sekil 0.5 Graniile lastik kaugugu piroliz iiriin verimleri {izerine sicakligin etkisi

Bu sonuclara bakildiginda optimal piroliz ¢alisma sicaklik degerinin 5000C oldugu
gorlilmektedir. Bu sonucun ayrica TGA analiz sonuglar1 ile de uyum i¢inde oldugu
goriilmektedir. Optimal sicaklik degerinden daha yiiksek sicaklik degerlerinde sivi ve kati
iiriin verimlerinde diisiis ve gaz {iriin veriminde artis goriilmiistiir. Bu durumunun nedeni
olarak, yaygin bir bicimde ilgili bircok onceki ¢alismada [1] da belirtildigi gibi sogutma

kosullarinda yogusabilecek 6zellikteki organik buharlarin ikincil krakingi ve ayni1 zamanda
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olusan ara kati iirtin char’in da ileri gazifikasyona ugramasi olarak bildirilebilir. Ayrica, bu
kisim icinde belirlenin optimal 5000C sicaklik degerinin, atik lastik orijinli ¢esitli
hammaddelerin pirolizi iizerine rapor edilmis bir ¢ok c¢alismanin sonuclariyla [1,27]
desteklendigi goriilmiistiir. Diger taraftan ayni piroliz kosullara altinda 5000C da ceviz
kabugunun pirolizinden elde edilen pirolitik siv1 lirlin verim degerinin (%53,23), graniile
lastik kauguk numunesinin verim degerinden (%48,50) daha yiiksek olmustur. Bu durumun;
Cizelge 4.1°de goriildiigli gibi ceviz kabugunun daha yiiksek uguculuk icerigine sahip

olmasindan [18] kaynaklandig1 6n goriilmektedir.

4.2.2. Es-Piroliz Calismalar1 ve Katki Oran Etkisi

Calismanin bu boliimiinde oncelikle es-piroliz ¢aligmalar1 i¢in uygun sicaklik degerinin
belirlenmesi amaciyla ceviz kabugu, graniile lastik kaugugu ve farkli katki oranli karigim
numuneleri tizerinde gerceklestirilen TGA analiz sonuglari ile bireysel piroliz verimleri
birlikte degerlendirilmistir. Yapilan degerlendirmeler neticesinde; ceviz kabugu ve graniile
atik lastik numunesi i¢eren farkl katki oranli karisimlarin es-pirolizi (birlikte pirolizi) igin
en uygun final piroliz ¢aligma sicakligmin 5000C oldugu belirlenmistir. Biyokiitle
kaynaklarinin 6zellikle atik lastik gibi petrol kdkenli ¢esitli malzemeleri ile birlikte pirolizi
neticesinde, bireysel piroliz sivi1 iirlinline kiyasla daha kararli yapida [53], daha diisiik su ve
oksijen igerikli ve ayrica daha yiiksek karbon igerikli [ 18] ve yliksek 1s1l degerli pirolitik yag
elde edilebilmektedir. Bu kapsamda daha iistiin 6zellikli pirolitik yag tiretimi amaciyla farkli
katki oranli karigim numuneleri tizerinde (WS/WT: 1/3, 2/2 ve 3/1) ayn1 piroliz kosullari
(5000C, 100C/dakika ve 60 dakika) altinda gerceklestirilen es-piroliz ile birlikte bireysel

piroliz sonuglar1 karsilagtirmali olarak Cizelge 4.4 ve Sekil 4.6 olarak diizenlenmistir.

Cizelge 0.4 Farkli katki oranli karigimlarin piroliz iiriin verimleri

Piroliz Uriinleri

Katki Orani

1 0,
(WS/WT) ;flirllm (/Iscgﬂ Kati +SD  Gaz +SD
0/4 48,50 1,59 4723 1,10 427 0,99
1/3 49,75 090 43,86 047 6,39 0,51
2/2 50,42 1,07 40,83 0,87 8,76 0,38
3/1 52,57 0,28 37,55 0,15 9,87 0,36
4/0 5323 0,55 3226 0,34 1451 0,75

daf: kuru-kiilsiiz temelde
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+SD: Standart sapma

Sekil 0.6 Farkli katki oranli karisimlarin piroliz iiriin verimleri iizerine etkisi

Cizelge 4.4 ve Sekil 4.6°da verilen datalar degerlendirildiginde; en uygun bireysel piroliz
sartlarinda elde edilmis %53,23 sivi ve %14,51 gaz verimlerine kiyasla, WS/WT: 3/1 katkili
karisim numunesinin es-piroliz sartlarinda sivi (%52,57) ve gaz (%9,87) verimleri daha
diisiik olmustur. Bu kat1 oranindaki (WS/WT:3/1) es-piroliz sivi ve gaz verimleri; lastik
katki orani arttikca daha da azalarak WS/WT: 1/3 oranli numune igin sirasiyla %49,75 ve
%6,39 verim degerlerine gerilemistir. Ancak, ceviz kabugu bireysel piroliz kat1 verimine
(%32,26) kiyasla WS/WT: 3/1 katki oranli numunenin es-piroliz kati iiriin verim degeri
(%37,55) daha yiiksek olmus ve artan lastik katkisiyla da siirekli olarak artarak WS/WT: 1/3
katki oranli numunesi i¢in %43,86 olarak gerceklesmistir. Artan lastik katki oraniyla es-
piroliz tirlinlerinden s1vi ve gaz verimlerinde siirekli olarak diisiis gergeklesirken, kati iiriin
veriminde ise slirekli olarak artis meydana gelmistir. Netice olarak, lastik katki oraninin
artisiyla es-piroliz iirlin verimlerinde gozlemlenen bu degisim egilimlerinin, Onceki
caligsmalarda [57,58] g6zlemlenen verim degisim egilimleri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Ayrica kat1 verimindeki siirekli artisin da, kullanilan lastik materyalinin yiiksek sabit karbon
ve kiil icerikli olmasindan [57] ya da lastik radikalleri ile ceviz kabugu radikalleri arasindaki

artan ikincil reaksiyonlardan [58] kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

Es-piroliz ¢alismalarinda yiiksek derecede stabiliteye ve kaliteye sahip pirolitik yag
eldesinde, yiiksek pozitif sinerjik etkisinin gergeklestigi optimal katki oran degerinin tespiti

oldukca Onemlidir. Bu amacgla farkli katki oranli (WS/WT) numenlerin es piroliz
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calismalarindan elde edilen iirlinlere iligkin hesaplanmis deneysel, teorik ve fark (AY') verim

degerleri Sekil 4.7’de sunulmustur.
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4 —&—Yexp.aver.(%o.daf)  —&— Ycal aver.(%.daf) 29 ®Sm 8Kab BGaz

12 4 2
. / > § 14
X 84 - -
< . — |
g 6 P Z ! =
o K1
= R B

Ao = 1/3 202 3/

2 T 1 -

/3 22 3/ R WSWT
WS/WT
(c). Es-piroliz gaz iiriin (d). Es-piroliz iirlin verimleri {izerine
verimleri. sinerjik etki.

Sekil 0.7 Es-piroliz tirtinleri tizerine katki oraninin sinerjik etki diizeyi

Sekil 4.7°de verilen sonuglar biitiin olarak incelendiginde; sivi {iriin verimi agisindan en
biiyiik pozitif sinerjik etkisinin (AY>0), WS/WT: 3/1 en kii¢iik lastik katkili numunenin es-
pirolizinden elde edilmis oldugu goriilmektedir. Bu durumun, diisiik lastik katki oranlarinda
biyokiitlenin, birim lastik katki kiitlesi basina daha fazla serbest radikal tiretmesinden (bag
kirilimini artiran) kaynakli oldugu [57] 6ngoriilebilir. Kat1 tiriin veriminin, artan lastik katki
orantyla deneysel verim degerlerinin daima teorik olarak hesaplanan verim degerlerinden
daha yiiksek olmasi nedeniyle biitiin katki oran degerlerinde pozitif sinerjik etkinin
gergeklesmistir. Gaz {irlin verimlerinin artan lastik katki oraniyla gaz iirlin veriminin siirekli
olarak azaldig1 ve deneysel verim degerlerinin de biitiin katki oran degerleri i¢in siirekli
olarak hesaplanan verim degerlerinde daha kiigiik oldugu ve neticede de biitiin noktalarda
negatif sinerjik etkinin gerceklestigi goriilmiistiir. Sonugcta, pirolitik siv1 lirlin agisindan en
yiiksek pozitif sinerjik etki degerinin goriildigii WS/WT: 3/1 katki oran degerinin es-piroliz

icin optimal katki oran degeri olarak kabul edilmistir.
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4.3. Pirolitik Siv1 Uriinlerin Karakterizasyonu
4.3.1. FT-IR analizi

Pirolitik sivi {irlinlerin yapisinda bulunan kimyasallarin 6nemli organik fonksiyonel
gruplarinin varliginin tespiti ve ayrica piroliz ve es-piroliz sirasinda gergeklesen yapisal ve
bilesimsel degisimlerin anlasilmasi [33] a¢isindan oldukga faydali spektroskopik analiz
tekniklerinden biri de FT-IR analizidir. Bu amagcla, optimal bireysel (WS ve WT) ve es-
piroliz (WS/WT:3/1) pirolitik sivi iiriinlerin her birinin malten (n-heptan da ¢oziinen
fraksiyon) fraksiyonu iizerinde yapilan analiz neticesinde elde edilmis 650-4000 cm-1 dalga

sayist aralikli FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.8’de karsilastirmali olarak verilmistir.

110 4
—WS —WT —WS/WT:3/1
100 -
2y
2 90
S
§ 80
s 70 A
£
=
60 -
50

3850 3450 3050 2650 2250 1850 1450 1050 650

Wavenumber (cm)

Sekil 0.8 Pirolitik sivilarin malten fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.8’deki spektrumunda goriilen absorbans bantlarini, 6nemli fonksiyonel gruplarin
goriildiigt belirli dalga sayis1 deger araliklar1 bakimindan degerlendirdigimizde; 3200-3600
cm-1 arasinda yer alan O-H gerilme bantlar1 alkollerin veya fenolik bilesiklerin varligini
isaret eder [28,31]. Bu deger araliginda sadece WS ve WS/WT:3/1 numuneleri i¢in sirastyla
3383,92 cm-1 ve 3384,96 cm-1 merkezli absorbans bantlar1 gdzlemlenmistir. Bu bantlar

birbiriyle kiyasladigimizda, WS i¢in goriilen bandin siddetinin digerininkinden daha biiyiik
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oldugu goriilmektedir. Ayrica es-piroliz numunesi i¢in daha diisiik siddetli bant goriilmesi
durumu, lastik katkisinin etkisine atfedilebilir ki, bu da daha diisiik oksijenat igerikli iirtin
tiretimi agisindan bir avantajdir. WS, WT ve WS/WT: 3/1 i¢in 2800-3100 cm-1 arasinda yer
alan sirasiyla 2926,49 cm-1; 2923,47 cm-1 ve 2924,65 cm-1 merkezli C-H gerilme bantlari,
yapidaki aromatiklerin ve alkanlarin varligina [31] atfedilebilir. Yine bu bolgedeki es-piroliz
bantlarinin siddetinin, WS’ninkinden daha biiyiik oldugu ancak WT’ninkinden ise daha
kiigiik oldugu goriilmiistiir. Bu durumun; WT katkisinin es-piroliz sirasinda iiriiniiniin
hidrokarbon igerigini artirmis ve oksijenat igerigini diisiirmiis olmasindan [31] kaynakl
oldugu distintilebilir. Bir diger 6nemli fonksiyonel grup bantlart WS ve WS/WT: 3/1 igin
sirastyla 1710,53 cm-1 ve 1711,79 cm-1 dalga sayis1 degerlerinde merkezlenmistir. Bu
pikler, yapida ketonlar, aldehitler ve karboksilik asitlerin varligina isaret eden C=0 gerilim
fonksiyonel grubuna isaret eder [28,30]. Bu pikler alanlar1 bakimindan karsilagtirilirsa,
WS/WT: 3/1 pirolitik numunenin WS ye kiyasla daha diisiik s6z konusu bilesik sinif igerikli
oldugunu soyleyebiliriz. Ayrica bir bagka 6nemli grup bolgesi (950-1300 cm-1) kapsaminda
goriilen C-O gerilme ve O-H egilme fonksiyonel grup pikleri; primer, sekonder ve tersiyer
alkoller ile fenolik bilesiklerin varligini [30] gostermektedir. Bu aralikta WS i¢in 1034,88
cm-1; 1105,24 cm-1; 1152,79 cm-1; 1210,76 cm-1 ve 1262,72 cm-1 de 6nemli baz1 pikler
goriilmiistir. WS/WT: 3/1 i¢in ise ayni1 bolge araliginda s6z konusu pikler 1037,02 cm-1;
1107,98 cm-1 ve 1213,55 cm-1 dalga say1 degerlerinde merkezlenmistir. Yine bu bolgede
de diger bolge aralik piklerinde oldugu gibi benzer durum goriilmiis olup WS/WT: 3/1 igin
s0z konusu piklerin alan biiyiikligii, WS’ ninkinden oldukga diisiik olarak gerceklesmistir.
Son olarak 650-900 cm-1 arasinda 814,12 cm-1 (WS), WT (813,79 cm-1 ve 886,57 cm-1)
WS/WT:3/1 i¢in ise 813,79 cm-1 ve 886,57 cm-1 dalga sayis1 degerli C-H egilme
fonksiyonel grup pikleri yapida aromatik bilesiklerin varligina [33] atfedilebilir. Bu bantlar
alan bakimindan kiyaslanmasi durumunda WS/WT: 3/1 numunesinin daha fazla aromatik
(benzen ve tiirevleri gibi) igerikli olmasi beklenilir. Bu durum, daha diisiik oksijenli bilesik
icerikli olmasiyla da uyum i¢inde olmustur. Daha diisiik oksijenat icerikli olma; yapidaki
benzen halkasi igeren ¢esitli oksijenli bilesiklerin es-piroliz esnasinda gerceklesen sinerjik
etki nedeniyle hidrodeoksijenasyon reaksiyonuna maruz kalmasi neticesinde oksijensiz
benzen tilirevi ¢esitli aromatik bilesiklere doniisiimii gosterilebilir. Netice olarak, es-piroliz
isleminin, pirolitik sivinin organik bilesik igerik tiir ve dagilimi lizerinde 6nemli derecede

etkili oldugu goriilmiistiir.



4.3.2. GC-MS analizi

29

S1vi numunelerin kimyasal bilesik igerik dagilimlar1 hakkindan bilgi edinmek amaciyla WS,

WT ve WS/WT: 3/1 numunelerinin n-pentan ekstraktlari, daha oOnceki calismamizda

detaylilart verilmis analiz metodunun [42] uygulanmasi ile GC-MS analizine tabi

tutulmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.5 ve Sekil 4.9 olarak diizenlenmistir.

Cizelge 0.5 WS, WT ve WS/WT: 3/1 pirolitik s1v1 liriinlerin n-pentane ekstraktlarinin

karsilastirmali GC-MS analiz sonuglari.

PA (%)
Bilesik ismi Kapal Molekiiler RT
: formili  formiili [59]  (dak) WS~ WT — WS/WT
(4/0) (0/4) (3/1)

Benzene, 1,4-
dimethyl. CsHio h@R 8748 nd 2,74 2,23
Cyclohexene, 1-
methyl-4-(1- CiHis < > 10797 nd 071 nd
methylethylidene)-
Limonene CioHis W/Qr 11,753 nd 5,83 11,37
Benzene, I-methyl- by ~{ 14751 nd 347 1,06
4-(1-methylethyl)- 1ot : ’ ’
Furfural CsH40O2 20,742 1,50 nd nd
Benzene, 1-methyl-
4-(1- CioH12 JKQ 21,268 nd 2,34 1,51
methylethenyl)-
Benzene, 1- o
methoxy-4-methyl- CsHi100 ( 21,274 0,80 nd nd
Benzene, 2-
ethenyl-1,4- CioHi2 f@ 2315 nd 191 nd
dimethyl-
Benzene, (2- T
methyl-1-butenyl)- CiiHi4 23,648 nd 2,24 2,72
1H-Indene, 2,3-
dihydro-4,5,7- Ci2Hie 27,579 nd 1,18 nd
trimethyl-
2-Cyclopenten-1- on
one, 2-hydroxy-3- CeHsO2 29971 0,70 nd nd
methyl-
3.,4-

CoH1202 30,172 0,71 nd nd

Dimethoxytoluene



Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 4-methoxy-
3-methyl-
2-Cyclopenten-1-
one, 3-ethyl-2-
hydroxy-

Phenol, 2,6-
dimethyl-

Naphthalene, 1-
methyl-

Naphthalene, 2-
methyl-

Phenol, 2-methoxy-
4-methyl-
Ethanone, 1-(2,5-
dihydroxyphenyl)-

Phenol

Phenol, 2-methyl-

Phenol, 2,3,5-
trimethyl-
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Naphthalene, 2.3.6- ¢ ., "7 45684 nd nd 2,41
trimethyl- T AN

2-Methoxy-4- CoHi0O» =/ 48064 0,65 nd nd
vinylphenol 4

Phenol, 3,4- CsH100 | 49426 024  nd nd
dimethyl- .

Phenol, 2,6- CsHioOs ™ 52201 967  nd 4,08
dimethoxy-

Benzothiazole, 2- CsH7NS v

(motiuylitioy. ) @ 57,027  nd nd 0,74
Phenol, 4-(2- CoH100 60,641 036  nd nd
propenyl)- o

Phenol, 2,6- -

dimethoxy-4-(2- ~ C1HHO 61,067 629  nd 3,68
propenyl)- ’

Benzaldehyde, 4- i

hydroxy-3- CsHs0O3 . ; 61,803 0,53 nd nd
methoxy-

n-Hexadecanoic Ci6H320 68.040  2.00 nd 2.03
acid 2 ’ ’ ’
Benzaldehyde, 4- R o

hydroxy-3,5- CoH1004 68,875 1,55 nd nd
dimethoxy-

Ethanone, 1-(4- .k

hydroxy-3,5- CioH120 : 69,642 nd  nd 0,71
dimethoxyphenyl)- ! -

Stearic acid C1ithO - 71,644 nd  nd 0,53
9,12-

Octadecadienoic CioHs40 - 73,298 1,25 nd nd

acid, methyl ester §

RT : Alikonma zamani
PA : Pik alam
nd : tespit edilmedi

WS numunesinin Cizelge 4.5 de verilen GC-MS sonuglarina baktigimizda; numunenin C5-
C12, C16 ve CI19 karbon sayili énemli bilesik gruplarimi ihtiva ettigi goriilmektedir. Bu
bilesikler arasinda baglica 2,6-dimetoksifenol (% 9,67), 2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)fenol
(% 6,29), 2-metoksifenol (% 5,49), 4-etil-2-metoksifenol (% 3,75) ve 2-metoksi-4-
metilfenol (% 3,63) en yiiksek (% pik alani olarak) degerli bilesikler olmustur. Ayrica bilesik
smif dagilimi % 1,51 benzen ve tiirevleri (oksijen igerikli), % 3,58 aldehitler, % 1,59
ketonlar, % 39,70 fenoller, % 1,04 poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) ve % 3,25 asitler ve
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asit tiirevleri olarak belirlenmistir. Bunlara ek olarak, pirolitik sivinin tasinmasi ve
depolanmasi asamalarinda iirlinde kararsizligin olusumuna neden olabilen aldehitler ve
ketonlarin [60] toplam oran1 % 5,17 olarak belirlenmistir. Ayrica numunede asit ve asit
tiirevli bilesiklerin (%3,25) varligi, diisiik pH ve dolayli olarak da koroziflik 6zelliginin [60]
olusumuna yol acgarlar. Biitlin bu sonuglar, WS numunesinin yiiksek oranda oksijen igerikli
ve 6zelliklede de fenolik bilesikler bakimindan zengin yapida oldugunu ortaya koymaktadir.
Bu ytiksek fenolik igerik durumu daha 6nce rapor edilmis ¢aligmalar [18,57] ile uyum iginde

olmustur.

Bir diger bireysel piroliz s1ivi numunesi olan WT sonuglarindan (Cizelge 4.5’e bakiniz), s6z
konusu {irtintin C8, C10-C13 karbon sayil1 organik bilesiklerden olustugu tespit edilmistir.
Ayrica lirlin, yiiksek oranda aromatik hidrokarbon igerikli olmakla birlikte % 5,83 limonen,
% 3,47 1-metil-4-(1-metiletil)benzen, % 2,74 1,4-dimetilbenzen, % 2,34 1-metil-4-(1-
metiletenil)benzen ve % 2,24 (2-metil-1-biitenil)benzen gibi 6nemli yliksek konsantrasyonlu
bilesikleri icermektedir. Uriiniin kimyasal bilesik simf dagilim oran degerleri % 13,88
aromatik bilesikler (% 7,20 alkil benzen tiirevleri vb.), % 0,71 olefinik bilesikler, % 5,83
terpenik bilesikler ve % 6,68 poliaromatik (PAH) bilesikler seklinde gergeklesmistir. WT
numunesinin aromatik bilesiklerce zengin igerikli oldugu goriilmiistiir. Bu durum, stiren
butadien kaugugun aromatiklik 6zelligine [61] baglanabilir. Ayrica %7,20 oraninda bulunan
alkil benzen tiirevlerinden olusan mono aromatik hidrokarbon tiirli bilesikler, ozellikle
yakitlarin oktan sayisini artirict [60] 6zelliktedirler. Bu yoniiyle ve ayrica yiiksek 1s1l deger
ve kararlilik 6zellikleri ile ele alindiginda iiriin (WT), yakit ve yakit katkisi iiretiminde
hammadde yliklemesi olarak kullanilabilirlik yonii ile dikkat ¢cekmektedir. Ayrica dogal
kaugugun (poliizopren) termal bozunmasindan kaynakli [62] yiiksek miktarda limonen
icerigi nedeniyle de ¢dziicii, regine, yapistirici, koku ve tatlandirict iiretimi gibi cesitli
endiistriyel alanlarda kimyasal hammadde yiiklemesi [63] olarak degerlendirilebilirlik

ozelligi tasimaktadir.

Es-piroliz WS/WT: 3/1 sivi irilinline iligkin olarak ayni c¢izelgede yer alan veriler
degerlendirildiginde iirtiniin C6-C8, C10-C13, C16 ve C18 karbon sayili bilesikleri ihtiva
ettigi belirlenmistir. Ayrica liriiniin baglica %11,37 limonen, % 4,17 2-metilnaftalen, % 4,15
2-metoksifenol, % 4,08 2,6-dimetoksifenol, % 3,68 2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)fenol, %
3,22 4-metilfenol ve % 2,72 (2-metil-1-biitenil)benzen gibi 6énemli yiiksek bulunma oranl

bilesiklerden olustugu goriilmiistiir. Diger yandan igerik bilesik sinif dagilim degerlerine
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gelince % 8,22 monoaromatikler (alkil benzen tiirevleri), % 11,37 terpenik bilesikler, % 0,71
ketonlar, % 21,08 fenoller, % 7,95 poliaromatik (PAH) bilesikler ve % 2,56 asitler ve asit

tiirevleri seklinde tespit edilmistir.
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Ozellikle yakit kalitesi ve yiiksek 1s1l deger acisindan hidrokarbon igerigi (alkil benzenler
vb.) [28] yam sira diisiik oksijenli bilesik icerigi oldukca Onemlidir. Kimyasal bilesik
dagilim1 acisindan es-piroliz s1v1 iiriiniin kimyasal igerigi lizerinde 6nemli derecede sinerjik
etkilerin gerceklestigi goriilmiistiir. Monoaraomatik bilesikler yoniinden pozitif sinerjik etki
(AY (% PA) = +5,2875) ger¢eklesmistir. Bu pozitif sinerjik etki, lastigin yapisindaki stiren
biitadienin kaugugun aromatiklik yapisina ve lastigin pirolizi esnasinda gergeklesen ikincil
aromatiklesme reaksiyonlara atfedilir [62]. Diger yandan, iirlin stabilitesi (kararlilig1) ve
yiiksek 1s1l deger istenmeyen aldehit ve keton grubu bilesik icerigi acisindan durum
degerlendirildiginde es-piroliz sivi iiriinde aldehit grubu bilesik varligi tespit edilmemis
olmakla birlikte keton grubu bilesikler bakimindan negatif sinerjik etki (AY (% PA) = —
0,4825) gerceklesmistir. Es-piroliz {iriiniiniin aldehit grubu bilesikler igermemesi onun
stabilitesi i¢cin 6nemli bir avantajdir [64]. Bu durumlar, es-piroliz sivi iirlinliniin daha yiiksek
1s1l icerikli ve daha kararli bir yapida olmasi seklinde yorumlanabilir. Bir bagska énemli
bilesik grubu olan fenolik bilesikler tizerinde de negatif sinerjik etki (AY (% PA) =-8,695)
meydana geldigi belirlenmistir. Ayrica fenolik bilesikler, ketonlar ve aldehitler bakimindan
negatif sinerjik etki olusumu durumu da, es-pirolizin bu tiir bilesiklerin olusumu tizerindeki
siirlandirict etkisine [57] atfedilebilir. Yiiksek bulunma oranli bir bagka 6nemli kimyasal
bilesik grubu terpenik bilesiklerdir. Terpenik grubunda yer alan limonen bakimindan es
piroliz esnasinda yiiksek derecede pozitif sinerjik etkinin (AY (% PA) = +9,9125) meydana
gelmis oldugu tespit edilmistir. Bu pozitif sinerjik etki es-pirolizin, poliizoprenin termal
bozunumunu [62,65] artirici ve dolayli olarak da daha fazla D-Limonen iiretimine yol agacak
olan izoprenin Diels-Alder reaksiyonlar1 [65,66] {izerindeki destekleyici olasi sinerjik
etkisine atfedilebilir. Biitliin bu sinerjik etki durumlarim1 g6z 6niinde bulundurursak, es-
piroliz esnasinda lastik kaugugunun salmig oldugu hidrojen radikalleri, ceviz kabugu kokenli
oksijenath ara iiriinler ile etkilesir ki, boylelikle hidrojen transfer reaksiyonlar1 araciligiyla
oksijenatli bilesiklerin hidrokarbonlara doniisiimii artirilir [49,58]. Bdylece, es-piroliz
esnasinda graniile lastik kaugugu ile ceviz kabugunun etkilesimi sayesinde deoksijenasyon
stirecinin desteklenmis oldugu goriilmiistiir. Yeterli diizeyde gerceklesen deoksijenasyon
neticesinde, daha kaliteli ve yliksek verimli pirolitik yag elde etmek olanakli hale gelir.
Ayrica bu c¢alismada elde edilen GC-MS sonuglari, FT-IR sonuglari ile uyumlu olmustur.
Neticede; onceki bir ¢calismada [48] rapor edildigi gibi, es-piroliz esnasinda ceviz kabugu
graniile lastik kaugugunun bozunumun i¢in aktivatér ve kaugugun da tiriinleri yiikseltmek

icin hidrojen verici olarak faaliyet sergilemis oldugu sOylenebilir. Ayrica monoaromatikce
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zengin pirolitik yaga iliklin olas1 reaksiyon mekanizmasi Idris ve ark. [66] tarafindan detayl
olarak rapor edilmistir.

4.3.3. Fiziko-kimyasal analiz

WS, WT ve WS/WT: 3/1 pirolitik siv1 iirlinlerin yakit {iretimi ve kimyasal hammadde
yiiklemesi olarak kullanilabilirlik yonlerinin degerlendirilmesi bakimindan 6nemli olan bazi
fizikokimyasal 6zellik degerleri analiz edilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.6 olarak

diizenlenmistir.

Cizelge 0.6 Pirolitik yaglarin (WS, WT ve WS/WT: 3/1) fiziko-kimyasal 6zellikleri

Ozellikler WS WT WS/WT:3/1
Elemental Analiz (wt.%)

C 65,86 81,02 76,75
H 6,66 9,822 8,27
N 0,07 0,38 0,30
S 0,25 0,884 0,79
o? 27,00 7,8406 13,79
H/C (molar oran) 1,20 1,44 1,28
O/C (molar oran) 0,31 0,07 0,13
Kiil (%, wt.) 0,1638 0,0534 0,1120
(H/C)Pesyr 0,58 1,28 1,00
HHV® (MJ/kg) 27,01 40,16 35,40
LHV® (MJ/kg) 25,56 38,02 33,59
Kinematik viskozite (cSt, 40°C) 3,20 1,19 1,69
Yogunluk (kg/m?®, 15.6°C) 1155,03 971,84 1059,28
Parlama noktasi (°C) - - 60

aFarktan (% O = 100-(%C+%H+%N+%S+%Kiil)).
b Esitlikten [43].
¢ Dulong formiilii [44].

(izelge 4.6°da yer alan elementel analiz sonuglarina baktigimizda; es-piroliz numunesinin
(WT/WS: 3/1), WS’ye gore daha yiiksek karbon (%76,75) ve hidrojen (%8,27) ve ayrica
daha diisiik oksijen (%13,79) igerikli olmustur. Bu yiiksek karbon ve hidrojen igerik
(dolaysiyla da daha diisiik oksijen ihtivasi) durumu, es-piroliz siirecinden daha kaliteli

(ytiksek 1s1l icerik, daha kararli yapi, diisiik koroziflik vb.) siv1 {iriin elde edilebileceginin
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onemli bir kanit1 olarak goriilebilir. Ayrica yliksek H/C (1,28) ve diistik O/C (0,13) degerleri
de, es-piroliz s1v1 liriiniin daha yiiksek st 1s1l degerli (35,40 MJ/kg) olmasinin diger 6nemli
gosterge parametreleridir. Sivi kalitesi agisindan bir diger 6nemli parametre (H/C)eftf degeri
tizerine gergeklesen pozitif sinerjik etki, artan hidrojenasyon reaksiyonlar1 sayesinde sivi
tiriiniin hidrokarbonlarca zengin [48,67] fakat oksijenatlarca diisiik igerikli olmasina yol
acmaktadir. Diger taraftan es-piroliz pirolitik sivi, petrol ticari sivi yakit motorlarinda
kullanim ve daha ileri iyilestirme siireclerine tabi tutulma agisindan 6n goriilen H/C)eff >
1,0 [68] degeri ile uyumluluk sergilemistir. Bu sonuglardan lastik katki nedeniyle
gergeklesen pozitif (C, H, H/C ve (H/C)eff) ve negatif (O) sinerjik etkiler neticesinde 1s1l
deger, diisiik oksijenat icerigi ve ayrica zengin hidrokarbon yapisinda bulunma gibi hususlar
bakimindan es-pirolitik sivi {iriin daha kaliteli 6zellikte olmustur. Bu sonuglarin ayni

zamanda GC-MS sonuglari ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Pirolitik sivinin fosil yakitlar i¢in ikame olabilmesi noktasinda, sivinin bazi énemli yakitsal
parametre 6zellikleri (1s1l deger, yogunluk, viskozite, parlama noktasi gibi) dikkate alinir
[44]. Diger taraftan sivi yakitin yiiksek kiil igerik degeri, arzulanan yakit ve motor
performans degerleri acisindan arzu edilmeyen bir durumdur. Bu ¢alismada elde edilen
pirolitik yaglarin (WS; WT ve WS/WT: 3/1) sirastyla kiitlece % kiil icerik degerlerinin (%
0,1638; % 0,0534 ve % 0,1120), biyokiitle ve atik lastik pirolitik yaglar i¢in bildirilen
kiitlece % 0-0,2 [53] kiil deger araliginda yer aldig1 tespit edilmistir. Ancak siv1 tirlinlerin,
ticari tasit yakiti olarak kullanilabilirlik agisindan dizel yakitt (No: 2, % 0,0 kil)[53] ile
kiyaslandiginda, yiiksek kiil igeriklerinin giderilmesi noktasinda daha ileri bir iyilestirme
islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Aksi takdirde kiilde bulunan metaller, dnemli
derecede yiiksek sicaklik korozyonuna ve yanma odasinda birikime neden oldugu
belirtilmektedir [69]. Fakat yine de es-piroliz islemini esnasinda kiil igerigi iizerine
gerceklesen negatif sinerjik etki nedeniyle iiretilen pirolitik yag, WS’ye gore daha diistik kiil

icerikli olmustur.

Biyokiitlenin bireysel pirolizinden elde edilen pirolitik sivilar; zengin oksijenat tiirevli
igerigin neden oldugu diisiik 1s11 deger, yiiksek koroziflik, kararsizlik, viskoziteli ve
yogunluklu olma gibi durumlarindan dolay1 zayif yakitsal ozelliklidirler. Bu ozellikler
arasinda yakit performansi agisindan en 6nemli parametrelerden biri iist 1s1l degerdir (HHV).
Cizelge 4.6’da yer alan st 1s1l deger sonuglarina baktigimizda es-pirolitik siv1 iiriin (35,60

MlJ/kg), es-piroliz esnasinda gergeklesen pozitif sinerjik etki (daha fazla hidrokarbon
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(6zellikle aromatik yapili) olusumu) [28,70] nedeniyle WS (27,01 MJ/kg)’ye kiyasla daha
yuksek 1s1l deger igerikli olmustur. Diger yandan es-piroliz esnasinda daha ytiksek 1s1l deger
olusumu, GC-MS sonuglarinin yanisira ayn1 zamanda ilgili elementel analiz parametre
(yiiksek H, C, H/C ve diisiik O ve O/C) sonuglari ile de desteklenmistir. Diger taraftan es-
piroliz stvinin alt 1s1l degeri (25,56 MJ/kg), petrol kokenli yakitlarin 1s1l degerlerine (41-43
MlJ/kg) kiyasla hala yiiksek oksijen iceriginden [7] dolay1r oldukga diisiik olmustur. Bir
hidrokarbon yakitin atomizasyonu ve borulama sistemindeki akisi {izerinde etkili olan en
onemli 6zelligi viskozitedir [1]. Ayn1 zamanda viskozite, borulama sisteminde gergeklesen
basing diislisiinlin hesaplanmasi ve ayrica yakit enjeksiyon sistemlerinin tasariminda ve
isleyisinde, yakit atomizasyon kalitesi ve yanma ozelliklerinin degerlendirilmesinde de
kullanilan 6nemli bir ozelliktir [7,12]. Bir hidrokarbon akiskanin viskozitesi, onun
molekiilsel igerik tiir ve dagilimina ve ayni1 zamanda sicaklik ve basinca bagl olarak degisir.
Es-piroliz sivi trliniin 400C sicakliktaki kinematik viskozite degeri 1,69 cSt (mm2/s),
WS’nin kinematik viskozitesine (3,20 cSt) kiyasla es-piroliz esnasinda gerceklesen negatif
sinerjik etki nedeniyle daha diisiik olarak gergeklesmistir. Ayrica bu diisiik viskozite degeri,
ayni sicaklikta ticari dizel yakitlar i¢in bildirilen viskozite degeri (2-4,5 ¢St)[29,53] ile
uyumluluk i¢inde olmustur. Bir bagka dnemli yakitsal parametre ise parlama noktasidir.
Yiiksek parlama noktasi yiikleme, bosaltma, tasima ve depolama siireclerinde olasi bir
yangin tehlikesini dnlemek i¢in daha siki giivenlik onlemleri alinmasini gerektirir [31].
Pirolitik yaglarin parlama noktasi, yakitin hafif organik ugucu icerigine bagl olarak
genellikle 40-700C [7] arasinda degisir. Es-piroliz sivi lriiniin (WS/WT: 3/1) parlama
noktast 600C olarak Ol¢iilmiistiir. Bu degerin rapor edilmis deger araliginda yer aldigi
goriilmiistiir. Ayrica bu parlama noktas1 degeri (600C), dizel yakiti deger araligi (60-
800C)[34] ile de uyum i¢inde olmustur. Ayrica tasima, islemleme vb gibi ¢esitli birgok
operasyonel faaliyetlerde dikkate alinmasi gereken bir bagska énemli 6zellik ise yogunluk
degeridir. Icten yanmali motorlarda yakit enjeksiyon sistemleri agisindan oldukca dnemli bir
ozellik olmakla birlikte, yakitin karbon sayisina ve bilesik tiir ve dagilimina bagl olarak
degisir [71]. Es-piroliz numunesin yogunluk degeri (1059,28 kg/m3, 15.60C), ayni1 sicaklikta
1155,03 kg/m3 olarak 6l¢iilen WS’nin degerine kiyasla, es-piroliz sirasinda meydana gelen
negatif sinerjik etki nedeniyle daha diisiik olarak gerceklesmistir. Bu yogunluk degerlerinin,
pirolitik biyoyaglarin deger araliginda (1100-1200 kg/m3, 150C) [53] yer aldig
gorlilmiistiir. Ancak bu yogunluk degerlerinin, ticari dizel yakiti1 (820-845 kg/m3, 150C)[29]
ile karsilastirildiginda daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Netice olarak, es-piroliz siirecinde

biyokiitle ve lastik numunelerinin termal bozunma f{iriinleri arasinda gergeklesen sinerjik



38

etkiler nedeniyle es-piroliz s1v1 iiriinilin yakitsal 6zelliklerinde biiyilik oranda bir iyilesmenin
gerceklestigi tespit edilmistir. Ayrica benzer durum Cao ve ark.[72] tarafindan da rapor

edilmistir.

Es-piroliz siv1 tirtini (WS/WT: 3/1, organik faz), icerisindeki bilesiklerin uguculuklari,
belirli kaynama noktas1 aralikli 6nemli fraksiyon igerik dagilimlarinin degerlendirilmesi
noktasinda ASTM D86’ya gore numune {izerinde atmosferik distilasyon analizi neticesinde
elde edilen distilasyon egrilerinin yorumlanmasi olduk¢a dnemlidir. Bir yakitin 6zellikle
motor performansinin degerlendirilmesi noktasinda distilasyon egrisi, yakitin genel
ucuculugunun 6l¢iimii noktasinda énemli bir 6l¢iittiir [73]. Bu kapsamda, 6nemli ticari sivi
yakitlar (Euro dizel ve benzin) ile karsilagtirmali olarak elde edilen distilasyon egrileri Sekil

4.10’da gosterilmistir.

250 +

150 A

100 - —o—Euro dizel

——WS/WT:3/1

Kaynama noktasi (°C)

i —4A— Benzin
0 T T T T T T T T T T T 1
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Destilat hacmi (%)

Sekil 0.10 WS/WT: 3/1 (OP) es-piroliz siv1 iiriinii karsilastirmal1 distilasyon egrileri

Yapilan analiz neticesinde ticari sivi yakitlar ve es-piroliz {iriinii i¢in baglangi¢c kaynama
noktasi (IBP) ve final kaynama noktas1 (FBP) degerleri sirasiyla benzin icin IBP: 400C ve
FBP: 1700C olarak gergeklesirken, Euro dizel i¢in IBP: 1300C ve FBP: 3200C olarak tespit
edilmistir. Bu parametre degerleri es-piroliz sivi {iriinii (WS/WT: 3/1) organik fazi igin
sirastyla IBP: 480C ve FBP: 2860C olarak belirlenmistir. Ayrica bu ¢alismada benzin ve
dizel icin sirastyla 40-1700C ve 130-3200C olarak tespit edilen kaynama noktasi
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araliklarinin, ilgili ticari yakitlar i¢in sirasiyla 35-2000C (benzin) ve 150-3380C (dizel) [71]
olarak rapor edilmis deger araliklar1 ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Genel olarak, rafine
edilmemis bir hidrokarbon olan pirolitik sivinin tipik bir distilasyon egrisi, genis kaynama
noktasi aralikli dizel ve benzin yakitlarin bir karisimini sergiler [61]. Distilasyon ¢alismasi
neticesinde lastik pirolitik yaginin hafif nafta (BP<1600C), agir nafta (160-2000C) ve orta
distilat (200-3500C) fraksiyon [26] igerikli oldugu rapor edilmistir. Bu ¢ercevede yapilan
degerlendirmeler neticesinde es-pirolitik yagin yaklasik olarak hacimce %40 hafif nafta,
%10 agir nafta ve %30 orta distilat i¢erikli oldugu belirlenmistir. Elde edilen pirolitik yagin
zengin hafif nafta igerikli olmasi ayni zamanda onun oktan degeri artirici aromatik
bilesiklerce de zengin icerikli oldugunu gostermektedir. Bu sonucun yine daha énceki analiz
sonuclar1 ile uyum iginde oldugu goriilmiistiir. Ayrica es-piroliz sivi {iriiniin kaynama
noktas1 araliginin, pirolitik siv1 iiriinler i¢in bildirilen IBP<1000C ve FBP: 250-2800C
[7]smnir degerler ile biiyiik 6l¢iide uyumlu oldugu goriilmektedir. Diger taraftan Sekil
4.10’da yer alan karsilastirmali distilasyon egrilerine baktigimizda kaynama noktasi
degerlerinin diizenli bir artis egilimi sergiledigi ve ayrica es-piroliz sivi liriiniin egrisinin
dizel ve benzin egrileri arasinda yer aldig1 goriilmiistiir. Bu durum; es-piroliz sivi iiriiniiniin,
dizel yakita gore daha hafif (daha diisiik kaynama noktali, yiiksek ucuculuk, yiiksek buhar
basinci) hidrokarbonlarca zengin igerikli olurken, benzine gore ise daha agir (yiiksek
kaynama noktali, diisiik uguculuk, diisiik buhar basinci) hidrokarbonlarca zengin igerikli
oldugu seklinde degerlendirilebilir. Netice olarak, es-piroliz sivi {iriiniin IBP-720C arasi
kaynama noktali %20’lik distilat fraksiyonu, dogrudan ya da diisiik maliyetli gerekli

tyilestirme islemi neticesinde benzin ya da benzin katkisi olarak kullanilabilir.
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5.S0ONUC VE ONERILER

Onemli atik potansiyelli ceviz kabugu piroliz iiriinii pirolitik yagin verimi ve kalitesi iizerine
graniile lastik kaugugu katkisinin olasi sinerjik etkisinin arastirilmasi  {izerine
gerceklestirilmis calismada ulasilan 6nemli sonuglar, ¢alisma kapsaminda yer alan oncelik

strast gozetilerek asagida verildigi gibi 6zetlenmistir.

Kurutulmus ve 6giitiilmiis ceviz kabugu iizerinde gergeklestirilen kaba ve elementel analiz
caligmalar1 neticesinde, s6z konusu materyalin ¢evre dostu piroliz teknolojisiyle alternatif
enerji kaynagi olarak degerlendirilmesi kapsaminda gerekli olan kosullari (yiliksek uguculuk,

diisiik kil igerigi vb.) saglamis oldugu belirlenmistir.

Piroliz siireci kapsaminda triinlerin verimi ve fizikokimyasal 6zellikleri tizerinde en etkili
ve onemli degisken piroliz final calisma sicaklik parametresidir. Bu kapsamda oncelikli
olarak ham materyaller (ceviz kabugu ve atik lastik) tizerinde sabit 1sitma hiz1 (10°C/dak) ve
60 dakika alikonma zamani sartlar1 altinda ve 450, 500, 550 ve 600°C sicaklik sartlarinda
gerceklestirilen bir dizi bireysel piroliz ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda her iki materyal i¢in kuru kiilsiiz bazda (daf) sirasiyla %53,23 ve %48,50 en
yiiksek verim degerlerine 500°C final piroliz sicaklik degerinde ulasilmistir. Ayrica bireysel
ve ayrica belirli katki oranli karistm numuneleri iizerinde gergeklestirilen TGA analiz
caligmalar1 neticesinde, biitiin numuneler i¢in 6nemli oranda kiitle kaybinin 500°C’ye kadar
olan bozunma sicaklik araliginda gergeklestigi goriilmiistiir. Netice olarak da bireysel piroliz
calismalar1 sonucunda ulasilan en uygun sicaklik degerinin (500°C), TGA caligmalar

neticesinde elde edilen sonugla son derece uyum i¢inde oldugu tespit edilmistir.

Graniile lastik katk1 oraninin pirolitik yagin verimi ve kalitesi iizerine olan sinerjik etkisini
incelemek amaciyla farkli katki oranli (WS/WT: 3/1, 2/2, 1/3) numuneler {izerinde 500°C
sicaklik, 10°C/dak 1sitma hizi ve 60 dakika alikonma zamani sartlarinda es-piroliz
caligsmalar1 gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde verim {izerine pozitif sinerjik
etkinin gozlemlendigi WS/WT: 3/1 katki oranli numunenin pirolizi neticesinde %52,57
verimli pirolitik siv1 iirlin elde edilmistir. Sonug olarak, bu sartlardaki es-piroliz i¢in en

uygun katki orant WS/WT: 3/1 olarak neticelenmistir.
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S1v1 {irliniin ayrica kimyasal icerik dagilimi ve fizikokimyasal 6zellikleri {izerinde olasi
sinerjik etkinin boyutunu arastirmak amaciyla bireysel ve es-piroliz optimal sivi
numunelerinin malten ekstraktlar1 lizerinde sirasiyla FT-IR ve GC-MS analizleri
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar kiyaslamali olarak degerlendirilmistir. Yapilan
karsilagtirmalar neticesinde FT-IR spektrumunda es-piroliz neticesinde oksijenli gruplarin
yer aldig1 dalga sayisi araliklarindaki pik alanlarinda 6nemli azalmalarin oldugu ve aym
zamanda aromatik gruplarin (mono aromomatikler) varligin1 gosteren piklerin alanlarinda
da olasi sinerjik etkiden dolayi artiglarin oldugu goriilmiistiir. Ayrica GC-MS sonuglarinin
degerlendirilmesi neticesinde de bu durumun, GC-MS sonuglar ile desteklendigi ve son
derece uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Netice olarak, es-piroliz neticesinde daha degerli

icerik (mono aromatik vb.) bakimindan zengin sivi1 {iriin elde edilmistir.

Es-piroliz sivi iirliniin kimyasal iceriginin Ce-Cs, Ci0-Ci3, Cis ve Cis karbon sayili
bilesiklerden olustugu tespit edilmistir. Bu kimyasal i¢erigin sinif dagilim degerleri ise; %
8,22 monoaromatikler (alkil benzen tiirevleri), % 11,37 terpenik bilesikler, % 0,71 ketonlar,
% 21,08 fenoller, % 7,95 poliaromatik (PAH) bilesikler ve % 2,56 asitler ve asit tlirevleri
olarak gerceklesmistir.

S1vi1 iirlinlin ayrica yakitsal agidan kullanilabilirlik yoniiniin degerlendirilmesi igin bireysel
ve es-piroliz sivi ilirlinlerinin organik fazlari iizerinde bir dizi fiziko-kimyasal analiz
calismalan gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde; es-piroliz sivi liriin karbon
ve hidrojen degerleri bakimindan pozitif sinerjik gerceklesirken oksijen igerigi bakimidan
negatif sinerjik etki gerceklesmis olmasi, es-piroliz sivi {iriiniin kalitesindeki artisla
neticelenmistir. Diger yandan es-piroliz sivi iirlinlin organik fazinin bazi 6nemli yakitsal
ozellikleri iizerinde HHV = 35,40 MJ/kg bakimindan pozitif sinerjik etki ger¢eklesirken 1,69
¢St (40°C) kinematik viskozite ve 1059,28 kg/m? (15,6°C) yogunluk degerleri bakimindan
ise negatif sinerjik etkinin gergeklesmis oldugu tespit edilmistir. Bu pozitif ve negatif
sinerjik etki durumlari, es-piroliz islemi sirasinda olusan sivi {iriiniin daha {istiin yakitsal
ozelliklerde oldugunu gostermistir. Ayrica es-pirolitik sivi {irlin organik fazin parlama
noktasi (60°C) ve kinematik viskozite (1,69 cSt; 40°C) degerleri, ticari dizel yakitlari igin

rapor edilen deger araliklar ile tamamen uyumlu olmustur.

Es-pirolitik siv1 {iriin organik fazin icerisindeki bilesiklerin uguculuklari, belirli kaynama
noktas1 aralikli 6nemli fraksiyon icerik dagilimlarinin degerlendirilmesi neticesinde sivi

iiriinlin organik fazinin hacimce yaklasik %40 hafif nafta, %10 agir nafta ve % 30 distilat
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igerikli oldugu tespit edilmistir. Ayrica distilasyon egrileri kiyaslandiginda es-pirolitik
organik fazin kaynama noktasi degerlerinin diizenli araliklarla artis egilimli oldugu ve
benzin ile dizel yakitinin distilasyon egrilerinin arasinda yer almasi, es-pirolitik yagin dizel
ve benzinin iiretiminde yer alan hidrokarbonlarin tiirlerinin bir karisimi oldugunu

gostermistir.

Es-pirolitik yagin zengin hafif nafta igerikli olmasi, oktan degerini artiric1 6zellikli aromatik
bilesiklerce de zengin igerikli oldugunu ortaya koymustur. Ayrica es-piroliz sivi organik
fazin IBP-72°C aras1 kaynama noktali %20’lik distilat fraksiyonunun, dogrudan ya da diisiik
maliyetli gerekli iyilestirme islemler neticesinde benzin ya da benzin katkisi olarak

kullanilabilirlik 6zelliginde oldugu tespit edilmistir.

Elde edilen pirolitik yagin zengin hafif nafta icerikli olmast ayn1 zamanda onun oktan degeri
artirict aromatik bilesiklerce de zengin igerikli oldugunu gostermektedir. Bu sonucun yine
daha onceki analiz sonuglari ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Nihai olarak, biitiin bu 6nemli sonuclar1 toplu olarak degerlendirdigimizde es-piroliz sivi
iriin organik fazin; ¢esitli petrokimyasallarin liretiminde hammadde yiiklemesi olarak
kullanilabilme 6zellikli olmanin yanisira ayrica katalitik hidrodeoksijenasyon vb. gibi bir
dizi iyilestirme siiregleri neticesinde ¢esitli ticari sivi  yakitlarin  iiretiminde

degerlendirilebilirlik 6zelliginde oldugu belirlenmistir.

Bu c¢alismada elde edilen sonuglara dayanarak iiretilen pirolitik sivin daha tistlin 6zellikli
olacak sekilde iiretilmesi i¢in ¢esitli diisiik maliyetli ve katalitik 6zellikli aktive edilmis

cesitli dogal minerallerin esliginde katalitik es-piroliz ¢calismalar1 gergeklestirilebilir.
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alternatif; 1, 3, 4, 42

atik lastik, iv, xi, xiv, 1,4, 6, 7,8, 9, 11,17, 18, 19, 25,
26, 38, 42

atmosferik, iv, 11, 17, 40

benzin, iv, 40, 43, 44

biyokiitle, 1, 2, 3, 4, 6, 7, 9, 19, 38, 39

ceviz kabugu, iv, 5, 6, 9, 11, 18, 19, 20, 23, 26, 27, 36,
42

C

Ceviz kabugu (WS), xi, 20, 23

D

distilasyon, iv, xii, 7, 11, 17, 40, 43

E

Enerji, 1

es-pirolitik, iv, v, 5, 7, 14, 15, 16, 38, 41, 43

Es-piroliz, iv, ix, xii, 4, 8, 12, 16, 26, 27, 28, 34, 36, 39,
40, 43

Euro dizel, 40

F

FBP, xiii, 40
Fiziko-kimyasal, ix, x, 18, 37
FT-IR, iv, vi, x, xii, xiii, 17, 29, 36, 42

49

A

G

GC-MS, iv, vi, x, xi, xii, xiii, 17, 31, 33, 35, 36, 38, 42
Graniile lastik kaucugu (WT), xi, 18, 20, 25

IBP, iv, vii, xiii, 40, 44

K

kinematik viskozite, iv, 9, 39, 43
kuru kiilstiz, iv, 13, 14, 15, 16, 42

M

malten, iv, vi, xii, 29, 42

N

negatif sinerjik, iv, 28, 36, 39, 43

P

parlama noktas, iv, 7, 9, 11, 17, 38, 39, 43
Pirolitik Siwi, ix, 29

Piroliz, ix, xii, 2, 3, 11, 23, 25, 26, 42, 48
pozitif sinerjik, iv, 28, 36, 42, 43

S

sabit karbon, 1, 17, 19, 27
sinerjik, iv, xii, 5, 8, 9, 22, 27, 28, 30, 36, 38, 42, 43
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