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OZET

Doktora Tezi

POLIMER ESASLI BAZI ATIKLARLA FARKLI BiYOKUTLE KARISIMLARININ
BIRLIKTE HIDROTERMAL VE KATALITIK TERMAL KARBONIZASYONU VE
ELDE EDIiLEN KARBONIiZE URUNLERIN KARAKTERIZASYONU

YELIZ TOPTAS

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

257+XXI sayfa
2023
Danisman: Dog. Dr.Yunus ONAL

Bu tez calismasinda Kayisi ¢ekirdegi kabugu (KCK), antep fistig1 kabugu (AFK),
seftali ¢ekirdegi kabugu (SCK) ile eldiven (nitril), maske, 1slak mendil hammaddeleri ayr1
ayr1 ve birlikte termal, katalitik termal ve hidrotermal karbonizasyon yontemleri ile
karbonize edilmistir. Karbonize iiriinlerin birbirleri ile olan etkilesimleri yapisal olarak
incelenmistir. Birinci asamada biyokiitleler ile atik polimerlerin (1:1 oraninda) termal
karbonizasyon yontemi ile 400, 500, 600°C sicaklikta, 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizlarinda, 1
saat siiresince inert atmosferde karbonizasyonu yapilmistir. Bu asamada, sicakligin, 1sitma
hizinin ve reaksiyon siiresinin, hammadde ve biyokiitle-polimer karigimlarinin kati, sivi ve
gaz verimlerine etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore en yiiksek karbonize kati
triin verimi %33,44 ile seftali ¢ekirdegi kabugu ile maske karigimina ve en yiiksek sivi
verimi %69,08 ile 1slak mendile aittir. Elde edilen sivi1 tiriinlerin fraksiyonlart GC-MS analizi
ile belirlenmistir. Karbonize sivi iiriinlerin yapisinda guaiacol, fenol, eugenol, 1soeugenol,
vanilin, furfuril alkol ve oktaetilen glikol gibi bilesikler saptanmustir. Kati tirtinler ise CHNS,
FT-IR, XRD, SEM, TGA-DSC yontemleri ile karakterize edilmistir. Ikinci asamada
biyokiitle-atik polimer karisimlarindan kat1 ve sivi verimi diisiik olan 6rnekler belirlenmistir.
Karbonize kati ve sivi eldesinde, karbon igeriginin yiiksek olmasinin saglanmasi ve
gozenekliligin arttirllmasi amaciyla piring kabugu kiiliinlin katalitik etkisi arastirilmistir.
Bazi orneklerde, piring kabugu kiilii ilavesi ile karbonize tirlinlerin kati verimleri artarken
stvi verimleri degismemistir. Katalitik termal karbonizasyon sonucu elde edilen kati
karbonize triinler FT-IR, XRD ve SEM yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Ugiincii asamada biyokiitle-atik polimer (1:1 oraninda) karisimlar1 hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile 250°C sicaklikta, 20 g biyokiitle-atik polimer karigimi ve 150 mL
saf su varhiginda, 2 saat siiresince hidrotermal olarak karbonize edilmistir. Elde edilen sivi
tiriinler GC-MS analizi ile, kati iiriinler 1s1l deger, FT-IR ve SEM analizleri ile karakterize
edilmistir. Karbonize kati tiriinlerde en yiiksek 1s1l deger 10917.77 kalori/g ile karbonize
maskeye aittir.

Anahtar Kelimeler: Atik polimer, Biyokiitle, Hidrotermal Karbonizasyon, Karbonizasyon,
Piroliz yag1
XX
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In this thesis, apricot kernel shell (KCK), pistachio shell (AFK), peach kernel shell
(SCK) and glove (nitrile), mask, wet wipe raw materials were carbonized separately and
together by thermal, catalytic thermal and hydrothermal carbonization methods. The
interactions of carbonized products with each other were structurally examined. In the first
stage, thermal carbonization was performed on biomass and waste polymers (1:1 ratio) at
temperatures of 400, 500, and 600°C, with heating rates of 10, 30, and 50°C/min for a
duration of 1 hour under inert atmosphere. At this stage, the effects of temperature, heating
rate and reaction time on solid, liquid and gas yields of raw materials and biomass-polymer
mixtures were investigated. According to the results, the highest carbonized solid yield was
obtained with the mixture of peach kernel shell and mask with a yield of 33.44%, while the
highest liquid yield of 69.08% was achieved with wet wipes. The fractions of the obtained
liquid products were determined by GC-MS analysis. Compounds such as guaiacol, phenol,
eugenol, isoeugenol, vanillin, furfuryl alcohol and octaethylene glycol were determined in
the structure of carbonized liquid products. The solid products were characterized using
CHNS, FT-IR, XRD, SEM, and TGA-DSC methods In the second stage, samples with low
solid and liquid yields were determined from biomass-waste polymer mixtures The catalytic
effect of rice husk ash was investigated in order to ensure high carbon content and increase
porosity in the production of carbonized solids and liquids In some samples, the solid yields
of carbonized products increased with the addition of rice husk ash, while the liquid yields
did not change. Solid carbonized products obtained as a result of catalytic thermal
carbonization were characterized using FT-IR, XRD and SEM methods In the third stage,
mixtures of biomass-waste polymer (1:1 ratio) were hydrothermally carbonized by
hydrothermal carbonization method at 250°C in the presence of 20 g of biomass-waste
polymer mixture and 150 mL of distilled water for 2 hours. The liquid products obtained
were characterized using GC-MS analysis, while the solid products were characterized
through calorific value, FT-IR, and SEM analyses. The carbonized mask exhibited the
highest calorific value of 10,917.77 cal/g among the carbonized solid products.

Keywords: Biomass, Waste polymer, Carbonization, Hydrothermal Carbonization,
Pyrolysis oil
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1. GIRIS

Enerji iiretimi ile bir iilkenin zenginligi yakindan iliskilidir. Petrol ve dogal gaz gibi
bol dogal kaynaklara sahip iilkeler, bu kaynaklari1 ihracat yoluyla 6nemli gelir elde etmek
i¢in kullanmaktadirlar (Bridgwater & Bridge, 1991). Bu gelir daha sonra genel ekonomik
biiyiimeye katkida bulunabilecek ve bir iilkenin zenginligini artirabilecek altyap1 ve diger
kalkinma projelerine yatirim yapmak i¢in kullanilabilir. Enerji tiikketimi, ¢esitli nedenlerle
diinya capinda artmaktadir. Ana faktorlerden bazilari niifus artisi, ekonomik biiyiime,
kentlesme, yasam standartlarinda artis, teknolojik ilerlemeler, iklim degisikligi ve daha
temiz enerji ihtiyaci gibi siralanabilir. Enerji tiiketimi artis hizinin gelismis tilkelerde
geriledigi, gelismekte olan iilkelerde ise arttig1 dikkat ¢ekmektedir. Bunun yani sira yakin
gelecekte ekonomik biiylimelerin sonucu olarak fosil yakit rezervlerinin yetmeyecegi
ongoriilmektedir. Fosil yakit rezervlerinin sinirli olmasi, siirdiiriilebilir ve yenilenebilir
enerji kaynaklarininin énemini arttirmaktadir (Ramos et al., 2022). Sirdiirtilebilir enerji,
dogal kaynaklan tiilketmeden veya ¢evreye zarar vermeden iiretilebilen ve kullanilabilen
enerji ¢esitlerini ifade eder (Bekar, 2020). Bu tiir enerjiler, zaman iginde muhafaza
edilebildikleri ve iklim degisikligine veya diger ¢evre sorunlarina katkida bulunmadiklari
i¢in stirdiiriilebilir kabul edilir. Stirdiiriilebilir enerji 6rnekleri yenilenebilir enerji kaynaklari,
enerji verimliligi, yesil ulasim, akilli sebeke siirdiiriilebilir enerji gibi siralanabilir. Ayrica
diisiik karbonlu enerji, karbon nétr yakit gibi arastirma konular siirdiiriilebilir bir enerji tiirii
olan yenilenebilir enerji ile iligkilidir. Yenilenebilir enerji, dogal olarak yenilenen giines,
riizgar, su ve jeotermal 1s1 gibi dogal kaynaklardan {iretilen enerjidir. Elektrik tiretmek, evleri
ve binalar1 1sitmak ve araclar1 ¢alistirmak icin kullanilabilen temiz, ¢cevre dostu bir enerji
kaynagidir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, tiikketim hizlarina esit veya daha hizli bir oranda
yenilendikleri siirece siiresiz olarak kullanilabilmeleri nedeniyle siirdiiriilebilir olarak kabul
edilir. Bu kapsamda yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarini arastirmak,
gelistirmek ve uygulanabilir kilmak gerekmektedir. Stirdiiriilebilir ve yenilenebilir alternatif
enerji kaynaklarindan biri de biyokiitledir. Gliniimiizde enerji ve yakit kagnagi olarak
biyokiitle siklikla tercih edilmektedir. Biyokiitle, karbon bazli organik bilesiklerin kiitlesel
toplamuidir. Bu bilesikler genellikle proteinler, lipitler, karbonhidratlar ve niikleik asitler gibi



makromolekiillerdir. Biyokiitle, odun, tarimsal tiim kaynaklar ve hayvan atiklar1 gibi organik
malzemelerden elde edilen yenilenebilir bir enerji kaynagidir (Shafizadeh, 1982). Komiir ve
dogal gaz gibi fosil yakitlara yerli ve yenilenebilir bir alternatif olmas1 nedeniyle biyokiitle
sanayi i¢in dnemli bir enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir. Ek olarak, biyokiitlenin
karbon notr bir enerji kaynagi oldugu disiiniildiigiinden, enerji icin biyokiitlenin
kullanilmas sera gaz1 emisyonlarinin azaltilmasina yardimci olabilir. Endiistride, biyokiitle
elektrik, 1s1 ve buhar {retimi yaninda endiistriyel kimyasallarin {iretimi iginde
kullanilmaktadir. Genellikle kojenerasyon sistemlerinde fosil yakitlarla kombinasyon
halinde kullanilir ve bu da enerji liretiminin verimliligini arttirabilir. Biyokiitle, benzin ve
motorine alternatif olarak kullanilabilen etanol ve biyodizel gibi biyoyakitlarin {iretiminde
de kullanilmaktadir. Enerji igin biyokiitle kullanmanin gesitli ¢evresel faydalari da vardr.
Ornegin, biyokiitle kullanarak enerji iiretmek, diizenli depolama alanlarma gonderilen atik
miktarin azaltilmasina yardimci olabilir. Ayrica biyokiitlenin kullanimi, ¢lirimeye terk
edilecek odunsu malzemeler i¢in bir pazar sagladifindan, siirdiiriilebilir ormanlarin
biiylimesini tesvik etmeye yardimci olacaktir. Biyokiitle ve karbon igerikli atik malzemelerin
(polimerler gibi) kati, s1vi, gaz iirlinlere doniistiiriilmesi enerji ve yakit krizi i¢in alternatif
caligmalardandir. Biyokiitleler, organik atiklari kapsar ve genellikle kuru madde agirliklar
ile ol¢iiliirler. Biyokiitle, karbon-nétr bir enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir, ¢iinkii
yandiginda tiretilen karbondioksit emisyonlari, bitkiler biiylidiikge emdikleri karbondioksit
ile dengelenir. Bu durum karbon dongiisii olarak bilinir. Bu durum biyokiitlenin,
karbondioksit emisyonlarinda net bir artisa yol acmadigi anlamina gelir. Ek olarak
biyokiitlenin tiiketim hiz1 ile yenilenme hiz1 denge durumunda oldugunda bu dongili daima
devam edecektir. Biyokiitle yenilenmiyorsa veya tiiketildiginden daha yavas bir oranda
yenileniyorsa, karbondioksit emisyonlarinin artmasina katkida bulunabilir. Bu 6zelliginden
dolayr biyokiitleden tiretilen biyoyakit ve diger iriinler dogaya zarar vermemektedir.
Biyokiitle elde etmek i¢in musir, seker pancari, seker kamisi, dalli dari, papatya, keten
tohumu, aycicegi, soya fasulyesi, kolza gibi ¢esitli bitkiler yetistirilebilir. Ayrica kayisi,
ceviz, seftali, findik, fistik, zeytin vb. gidalarin atik ve kullanilmayan kisimlar1 da biyokiitle
tirtinleri eldesinde siklikla tercih edilir. Bu nedenle biyokiitle iiretimi ve kullanimi, petrol
bagimliligin1 azaltmak ve kiiresel 1sinma ile miicadele etmek amaciyla biiyiiyen bir endiistri
haline gelmistir. Yenilenebilir yakitlarin tiretilmesinde biyokiitle ile birlikte kullanilan farkli
malzemeler ve atiklarda mevcuttur. Bu atik {iriinlerden biri de polimerlerdir. Polimer
kullanimi ve dolayisiyla polimer atik miktar1 da hizla artmaktadir. COVID-19 pandemisi ile,

yaygin olarak maske kullanilmaya baslanmistir. Bunun yanisira hijyenik olmasi sebebiyle



tek kullanimlik plastik iirtinlerin (nitril eldiven, 1slak mendil vb.) kullanimi1 da artmistir. Bu
stire¢, beraberinde var olan ve artarak devam eden plastik atik sorununa neden olmustur.
Ayrica ¢evrenin bu atiktan olumsuz yonde etkilenmesine yol agmistir. Polimerik atiklarin
tek basina ya da diger bilesenlerle karistirilarak (biyokiitle, komiir vb.) katalitik ve/veya

katalitik olmayan kosullarda geri kazanimi olduk¢a dnemlidir.

Bu tez c¢aligmasinda, iilkemizde yaygin olarak bulunan ama yeterince
degerlendirilmeyen ti¢ farkli biyokiitle tiiri sec¢ilmistir. Bu biyokiitleler ile birlikte maske,
eldiven ve 1slak mendil gibi atik polimerler termal, katalitik termal ve hidrotermal
karbonizasyon yontemleri kullanilarak karbonize edilmistir. Elde edilen kat1 ve sivi iirlin
bilesenlerinin yapisal ve termal 6zellikleri incelenmistir. Bu sayede hem atik doniisiimii hem
de bu maddeler degerlendirilerek yeni kati ve sivi iiriin formuna doniistiiriilmesi

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Enerji Kaynaklar:

Giliniimiizde fosil ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 arayan ve bunun i¢in diinyada
biitlin insanlig1 ilgilendiren savaslara giren ve dis politikalarinin temel tas1 olan devletler,
enerji kaynaklarini kendi toplumlarinin refah ve amaglar igin giderek artan bir sekilde
kullanmaktadirlar. Ge¢miste oldugu gibi bugiin de, daha ¢ok enerji kullanan tilkelerin daha
giiclii oldugunu ve daha rahat yasadigini1 gérmekteyiz. Bu yoniiyle, glinlimiizde ve gelecekte
enerji ve enerji kaynaklar1 tilkelerin vazgegilmezlerindendir. Enerji ve enerji kaynaklari
(fosil, biyo ve yenilenebilir kaynaklar) yanma teknolojisi ile temiz yakitlara, katma degerli
yeni kimyasallara, yakitla ilgili gelismis karbon malzemelerine ve yan iriinlere
dondistiirilebilmektedir. Bu ¢ercevede fosil yakitlar, biyokiitle ve atiklarin yani sira, riizgar
ve giines enerjisi ve enerji depolama gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin yakit isleme
stireclerine entegrasyonu ve hidrojen ve amonyak gibi karbon icermeyen yakitlarin iiretimi
ve dondstiriilmesi ile ilgili calismalarda yapilmaktadir (Y. Shen, 2020a). Enerji ve
stirdiiriilebilirlik birbiriyle iliskili ve lizerinde ¢alisilan temel konulardir. Rezervi giinden
giine azalan komiir ve petrol gibi fosil yakitlar diinyada 1sinma, yakit ve enerji ihtiyacini
karsilamak icin kullanilirlar. Fosil yakitlar iklim degisikligi, kiiresel 1sinma, hava kirliligi
gibi cevresel sorunlara neden oldugundan yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarini
kesfetmeye yonelik aragtirmalar yapilmaya baslanmistir. Elektrik tiretmek veya mekanik
cihazlara gii¢ saglamak i¢in kullanilabilecek bir¢ok farkli enerji kaynagi vardir. Enerji
kaynaklari arasinda komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlar, niikleer enerji, glines, riizgar,
hidroelektrik gibi yenilenebilir kaynaklar ve diger segenekler yer alir. Her enerji kaynagi
tiriiniin kendi avantajlar1 ve dezavantajlart vardir ve belirli bir uygulama i¢in en uygun
kaynak, maliyet, kullanilabilirlik ve ¢evresel etki dahil olmak iizere ¢esitli faktorlere bagh
olacaktir. Enerjinin dogada bulunan veya dogal kaynaklardan elde edilen hali, birincil
(primer) enerji olarak adlandirilir. Bu kaynaklar, elektrik liretmek veya mekanik cihazlara

gii¢ saglamak icin tipik olarak kullanilir.

Ornek olarak dogal gaz, komiir, petrol, hidroelektrik gibi birincil enerji kaynaklari

verilebilir. Baz1 yaygin birincil enerji kaynaklart sunlari igerir;

Fosil yakatlar: Fosil yakitlar, komiir, petrol ve dogal gaz gibi, milyonlarca yil 6nce

yasamis bitki ve hayvanlarin kalintilarindan olusur. Bunlar diinya ¢apinda énemli bir enerji



kaynagidir, ancak kullanimlari, iklim degisikligine katkida bulunan sera gazlarmin

emisyonu da dahil olmak iizere 6nemli ¢evresel etkilere sahip olabilir.

Sekil 2.1 : Fosil yakitlardan petrol, komiir ve dogal gaz.

Niikleer enerji: Niikleer enerji, niikleer fisyon olarak bilinen bir siire¢ olan bir atomun
cekirdeginin boliinmesiyle Ttretilir. Bu, elektrik tiretmek i¢in kullanilabilecek biiytlik
miktarda enerji agiga ¢ikarir. Niikleer enerji nispeten temiz ve diisiik sera gazi emisyonuna

sahip olsa da, uygun sekilde yonetilmesi gereken radyoaktif atik tretir.



Sekil 2.2 : Niikleer enerji santrali.

Yenilenebilir enerji: Yenilenebilir enerji kaynaklari, giines, riizgar ve hidroelektrik
gibi insan zaman 6l¢eginde dogal olarak yenilenen kaynaklardir. Bu kaynaklar, sera gazi
veya diger zararli emisyonlar tiretmedikleri i¢in fosil yakitlardan daha siirdiiriilebilir ve ¢cevre
dostu olarak kabul edilir. Ancak, tiretimleri daha pahali olabilir ve konuma ve hava

kosullarina bagli olarak her zaman bulunmayabilir.
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Sekil 2.3 : Yenilenebilir enerji kaynaklar.

Diger birincil enerji kaynaklari arasinda jeotermal, biyokiitle ve biyoyakitlar bulunur.
Biyokiitle, elektrik veya baska gii¢ formlar1 olusturmak i¢in kullanilan yenilenebilir enerji
kaynagidir. Biyokiitle, siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olan organik malzemelerden
iretilmektedir. Bu enerji kaynaginda kullanilan yakitlar; bir zamanlar yasamis olan
maddelerden meydana gelir. Ornegin, odun iiriinleri, kurutulmus bitki ortiisii, mahsul
kalintilari, su bitkileri ve hatta evsel atik olarak bildigimiz ¢Opler biyokiitle enerjisi

uretiminde kullanilabilmektedir.
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Sekil 2.4 : Biyokiitle ve bitkisel dongti.

Birincil enerji kaynaklarindan elde edilen enerji, ikincil (sekonder) enerji olarak
adlandirilir. Bu kaynaklar, genellikle elektrik iiretimi veya taginmasi amaciyla birincil enerji

kaynaklarindan doniistiirtiliir.
Bu kaynaklar sunlar igerir;

Elektrik: Elektrik, fosil yakitlar, niikleer enerji ve yenilenebilir enerji gibi birincil
kaynaklardan {iretilen ikincil bir enerji kaynagidir. Tipik olarak bir elektrik santralinde

iiretilir ve daha sonra elektrik hatlar1 tizerinden evlere ve igyerlerine iletilir.
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Sekil 2.5 : Biyokiitle ile elektrik tiretimi.

Hidrojen: Hidrojen, dogal gaz veya su gibi birincil kaynaklardan elektroliz adi
verilen bir islemle iiretilebilen ikincil bir enerji kaynagidir. Yakit hiicreli araglarda yakit

olarak kullanilabilir veya elektrik iiretmek icin yakilabilir.



Piller: Piller, elektrik enerjisini daha sonra kullanmak iizere depolayan ikincil bir
enerji kaynagidir. Bir elektrik prizine takilarak veya giines panelleri gibi yenilenebilir bir

enerji kaynagi kullanilarak yeniden sarj edilebilirler.

Diger ikincil enerji kaynaklari, depolama ve tagima kolaylig1 i¢in sikistirilmis veya
stvilagtirilmis gazlar olan sikistirilmis dogal gaz (CNG) ve sivilastirilmis petrol gazini (LPG)
icerir. Bu gazlar genellikle araglar igin yakit olarak kullanilir (Erdem & Senel, 2013; Senel,
2012).

Enerji kaynaklariin kullanim sonunda tiikenebilirligi ya da yenilenebilirligi dikkate
alinarak yapilan siniflandirma literatiirde siklikla kullanilmaktadir. Enerji kaynaklarinin
tilkenebilirligi veya yenilenebilirligi, belirli bir kaynagin zaman iginde tiiketilip
tilkketilemeyecegini ifade eder. Baz1 enerji kaynaklar tiikkenebilir, yani arzlar sinirlidir ve
yenilenmezlerse sonunda tiikeneceklerdir. Diger enerji kaynaklar1 yenilenebilirdir, yani
zamanla yenilenebilecekleri veya dogal olarak kendilerini yenileyebilecekleri anlamina

gelir.

Yenilenemez enerji kaynaklari, fosil kaynakli ve niikleer kaynakli olarak ikiye
ayrilir. Uranyum ve toryum gibi niikleer kaynaklar yenilenemez enerji kaynaklari arasinda
yer alirken, komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlar tiikenebilir enerji kaynaklaridir.
Fosil yakitlar, milyonlarca yil 6nce yasamis bitki ve hayvanlarin kalintilarindan olusur ve
kullanildiktan sonra yeniden {iiretilemez. Fosil yakitlarin kullanimi kiiresel ekonomiye
onemli Olgiide katkida bulunmustur, ancak bunlarin c¢ikarilmasi ve kullanilmasi, iklim
degisikligine katkida bulunan sera gazlarinin emisyonu da dahil olmak {izere olumsuz
cevresel etkilere sahiptir. Giines, riizgar ve hidroelektrik gibi yenilenebilir enerji kaynaklari,
yenilenebilen veya dogal olarak kendi kendini yenileyebilen enerji kaynaklarina rnektir.
Bu kaynaklar, sera gazi veya diger zararli emisyonlar liretmedikleri i¢in fosil yakitlardan
daha siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu olarak kabul edilmektedir. Ancak, liretimleri daha pahali
olabilir ve konuma ve hava kosullarina bagl olarak her zaman bulunmayabilir. Tiirkiye ve
diinyadaki enerji kaynaklari konusunda pek ¢ok literatiir calismas1 mevcuttur (Bekar, 2020;
Gengoglu, 2002; Konak, 2019).

2.1.1 Yenilenebilir enerji kaynaklari

Yenilenebilir enerji kaynaklari, diizenli olarak yenilenen dogal kaynaklardan iiretilen
enerji bicimlerini ifade eder. Bu enerji kaynaklari, komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil

yakitlarin aksine kullanildik¢a tiikenmedikleri i¢in yenilenebilir olarak kabul edilir.
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Sekil 2.6 : Yenilenebilir enerji kaynaklari.

Giines enerjisi: Giines 1sinlarindan elde edilen enerjidir. Fotovoltaik (PV) hiicreler
kullanilarak elektrige dontistiiriilmektedir. Ayrica evsel veya endiistriyel kullanim i¢in su
veya havayi 1sitmak i¢in kullanilabilir. Giines enerjisi, teknoloji gelistikce giderek daha
uygun fiyatl hale gelen temiz ve bol miktarda bir enerji kaynagidir. Ancak, hava kosullarina

ve glinilin saatine bagli oldugundan her zaman mevcut degildir.

Riizgar enerjisi: Riizgar enerjisi, riizgarin hareketinden iiretilen enerjidir. Riizgar
enerjisini yakalayan ve mekanik giice doniistiiren biiyiik, rotor benzeri yapilar olan riizgar
tiirbinleri kullanilarak elektrige doniistiiriilebilir. Riizgar enerjisi temiz ve bol miktarda
bulunan bir enerji kaynagidir ve genellikle merkezi bir kaynaktan elektrik iletmenin zor
oldugu uzak veya sebeke dis1 yerlerde kullanilir. Bununla birlikte, riizgarin mevcudiyetine

bagli oldugu i¢in riizgar enerjisi kesintili olabilir.

Hidroelektrik enerjisi: Hidroelektrik enerjisi, tipik olarak bir baraj veya su carki
kullanilarak suyun hareketinden iiretilen enerjidir. Elektrik iiretmek veya mekanik cihazlara
giic saglamak i¢in kullanilabilecek temiz ve gilivenilir bir enerji kaynagidir. Hidroelektrik
enerji genellikle nehirler veya akarsular gibi giivenilir bir su kaynagi olan alanlarda
kullanilir. Ancak, 6nemli bir altyap1 yatirimi gerektirir ve dogal su akislarinin degigmesi gibi

cevresel etkileri olabilir.
Diger yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda jeotermal, biyokiitle ve biyoyakitlar bulunur.

Biyogaz enerjisi biyokiitleden elde edilen, hayvan giibresi, tarim atik ve/veya
artiklari, atik sular, enerji bitkileri gibi organik atiklardan anaerobik fermentasyon yoluyla
elde edilen bir biyoyakittir. Biyogazin metan igerigi %55-70 arasinda degisebilmektedir.

Isitma, elektrik iiretimi ve arac¢ yakiti gibi farkli alanlarda biyogaz kullanilabilir. Benzer



sekilde biyoetanol, biyodizel, gazlastirma ve karbonizasyon iirlinleri, mikrobiyal yakit
hiicreleri, biyogaz ve biyokiitlenin termal proseslerinden elde edilen hidrojen enerjisi

biyokiitle enerjisi olarak siralanabilir.

Sekil 2.7 : Biyokiitle enerjisi.

Jeotermal kaynagin bulundugu bélgelerde, direkt veya indirekt kazanilabilen enerji
tirii jeotermal enerji olarak bilinmektedir. Jeotermal enerji, lilkemiz ig¢in 6nemli bir
yenilenebilir enerji kaynagidir ve farkli uygulama alanlarina sahiptir. Ornegin 1sitma,
sogutma, elektrik {retimi, mineral tretimi ve kaplica amagli kullanim gibi alanlar

siralanabilir.

Tiim yenilenebilir enerjilerin bulustugu ortak payda siirdiiriilebilir olmalari, ¢evre
dostu olmalar1 ve yerli kaynaklardan iiretilebilir olmalaridir. Ulkemizde fosil enerji
kaynaklarinnin oldukg¢a yiiksek fiyatlara ithal edilmesi alternatif enerji ihtiyacin
tetiklemistir. Diinyada ve iilkemizde artisa gegen enerji ihtiyacina yonelik, yenilenebilir
enerji kaynaklar1 6n plana ¢ikmaktadir. Yerli enerji iiretimini saglamak, ¢evre kirliligini
azaltmak ve sosyo-ekonomik agidan ilerlemeler elde etmek igin yenilenebilir enerji

kaynaklarimin kullanimi yararli olacaktir.

2.1.2 Tiikenebilir enerji kaynaklar:

Tiikenebilir enerji kaynaklari, dogal olarak sinirli olan ve zamanla tiikenme riski
tasiyan enerji kaynaklaridir. Bu kaynaklar, diinyadaki varliklarini stirdiirebilmek i¢in stirekli
olarak yenilenemez veya yenilenebilir bir hizla geri kazanilamayan kaynaklardir. Bu

kaynaklar asagidaki gibi 6rneklendirilebilir:

Fosil Yakaitlar: Petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlar, milyonlarca y1l siiren organik
maddelerin ¢iiriimesi ve tortulagsmasi sonucu olusurlar. Fosil yakitlar, fosil yakitlarin

yanmasiyla elde edilen termal enerjiyi kullanarak elektrik ve 1s1 iiretmek i¢in yaygin olarak
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kullanilir. Ancak, bu kaynaklar sinirlidir ve kullanildikca tiikenirler. Ayrica, fosil yakitlarin

yanmasi sera gazi emisyonlarina ve iklim degisikligine katkida bulunur.

Uranyum: Uranyum, niikleer enerji iiretimi i¢in kullanilan bir tiikenebilir enerji kaynagidir.
Uranyum, uranyum madenlerinden ¢ikarilir ve niikleer reaktorlerde fisyon reaksiyonlariyla
enerji iiretmek icin kullanilir. Ancak, uranyum yataklar1 smirlidir ve diinya genelindeki

uranyum rezervleri zamanla tilkenmektedir.

Dogal Kaynaklar: Baz1 dogal kaynaklar da tiikenebilir enerji kaynaklaridir. Bunlara 6rnek
olarak hidroelektrik enerji potansiyeli olan nehirlerin su kaynaklari, riizgar enerjisi igin
uygun bolgelerdeki riizgar kaynaklari verilebilir. Bu kaynaklar sinirlidir ve etkin bir sekilde
kullanilmalar1 durumunda dogal dengeleri etkileyebilirler (Bahar, 2005).

2.2 Biyokiitle

Niifus artis1, kentlesme ve sanayilesme gibi gelismeler enerji ve kimyasal iiretim i¢in
fosil kaynaklarin tiiketimini arttirmaktadir (Liao et al., 2020). Fosil enerji kaynaklarinin asiri
kullanimi, kiiresel 1sinma ve iklim degisiklikleri gibi ¢evresel sorunlara yol agmaktadir (Bai
et al., 2021). Bu yikict kullanim, yenilenemeyen fosil enerji kaynaklarmin tiikenmesi
konusunda da biiyiik endiselere neden olmaktadir. Bu nedenle, geleneksel fosil enerji
kaynaklarindan alternatif yenilenebilir kaynaklara gecis, sera gazi emisyonlarini azaltmak
ve yeryliziindeki insan yasamini siirdiirmek i¢in zorunlu olmaktadir (Ma & Sels, 2020).
Cesitli yenilenebilir enerji kaynaklari, (giines, riizgar, jeotermal, gelgit ve biyokiitle) fosil
yakit kaynaklarma bagimliligi ve Kirlilik emisyonlarin1 azaltmaya yardimci olabilecek
alternatiflerdendir. Biyokiitle, bol bulunabilirligi, mevcut enerji altyapisiyla uyumlulugu ve
bircok uygulamada c¢ok yonliiliigii nedeniyle fosil yakitlardan yenilenebilir kaynaklara
geciste ¢ok onemli bir rol oynamaktadir (Shahbeig et al., 2022). Bu yenilenebilir kaynak,
basta ulasim yakiti talebi olmak {izere fosil yakit enerji tiiketiminin bir kismini karsilamaya
yetecek potansiyele sahiptir (Bhushan et al., 2020; B. Zhao et al., 2020). Biyokiitlenin
olumlu o6zelliklerine ragmen, hacimsel enerji yogunlugu oldukg¢a diisiiktiir. Biyokiitle
besleme stoklarinin enerji yogunlugunu artirmak i¢in ¢ok ¢esitli termokimyasal doniistiirme
yontemleri kullanilmaktadir.

Sonug olarak biyokiitle, giines var oldugu siirece tilkkenmez bir kaynak olacaktir.
Dogadaki tek yenilenebilir organik karbon kaynagidir ve gesitli degerli kimyasallara, sivi
yakitlara ve karbon esasl islevsel malzemelere doniistiiriilebilmesi bakimindan oldukca

onemlidir. Ayrica biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullanimindaki olumlu etkiler; hemen
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her yerde yetistirilebilir olmasi, iiretim ve ¢evrim teknolojilerinin iyi bilinmesi, her 6lgekteki
enerji verimi i¢in uygunlugu, tutusma sicakliginin diisiik olmasidir. Bunun yani sira kirsal
kesimin sosyo-ckonomik gelismesinde 6nemlidir ve ¢oplerin uzaklastirilmas: ve yok
edilmesinde kullanilabilir. Biyokiitle ¢evre kirliligi olusturmaz, sera etkisi olusturmaz ve asit

yagmurlarina yol agmaz.

2.2.1 Biyokiitlenin yapisi ve 6zellikleri

Biyokiitle; bilesenleri karbon, hidrojen, oksijen ve azot olan karbonhidratlar olarak
tanimlanabilir, yapisinda diisiik miktarda kiikiirt igerebilir ve bazi ¢esitlerinde anorganik
maddeler bulunabilir (Duranay & Yilgin, 2018). Biyokiitle, ahsap, tarim-ormancilik
kalintilar1 ve organik atiklar gibi ¢cok ¢esitli malzemeleri icermesinin yani1 sira 1s1, elektrik
ve biyoyakitlar dahil olmak iizere c¢esitli enerji bi¢imlerine doniistiiriilebilir. Biyokiitle,
fotosentez ve ayrismanin dogal siiregleri yoluyla yenilenebildigi igin yenilenebilir bir enerji

kaynagi olarak kabul edilmektedir.

o -0: CO3

Atmosferik CO,, su ve gunes 15

CO;

Cevreye CO» nabrwem

Fotosentez e yeni bitki
olusumu
o ~

Yakma

Sekil 2.8 : Fotosentez dongiisti.

Biyokiitlenin yanmasindan kaynaklanan karbondioksit (CO2) emisyonlari, bitkilerin
biiyiimeleri sirasinda emilen COz ile dengelendiginden, ayni zamanda karbon nétr bir enerji
kaynag olarak kabul edilir.

Biyokiitleyi enerjiye doniistiirmenin birkag yolu vardir. Bu yollar;
Dogrudan yanma: Bu ydntem, 1sitma veya elektrik liretmek icin kullanilabilen 1s1

veya buhar tiretmek i¢in biyokiitlenin yakilmasini igerir.
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Anaerobik sindirim: Bu siireg, elektrik liretmek i¢in yakilabilen veya araglar igin
yakit olarak kullanilabilen metan iiretmek i¢in oksijen yoklugunda biyokiitlenin
mikroorganizmalar tarafindan ayrigsmasini igerir.

Biyoyakaitlar: Biyokiitle, biyoetanol, biyodizel ve biyometan dahil olmak iizere ¢esitli
biyoyakit tlirlerine dontistiiriilebilir.

Genel olarak, biyokiitle daha siirdiiriilebilir bir enerji sistemine gegiste nemli bir rol
oynama potansiyeline sahiptir. Ancak biyokiitle enerjisinin faydalarin1 en st diizeye
cikarmak icin potansiyel etkileri dikkatlice degerlendirmek ve her tiirlii zorlugu ele almak
Oonemlidir.

Biyokiitlenin olusturulabilecegi birkag yol vardir. Bu yollar;

Bitki maddesi: Biyokiitle, odun ve tarimsal atiklar gibi bitki maddelerinden
tiretilebilir. Bu malzemeler 1s1 veya elektrik tiretmek i¢in yakilabilir veya etanol veya

biyodizel gibi biyoyakitlara doniistiiriilebilir.

Sekil 2.9 : Biyokiitle kaynaklari.

Hayvan atiklar1: Biyokiitle, giibre gibi hayvan atiklarindan da tretilebilir. Bu atik, 1s1
veya elektrik liretmek i¢in toplanip yakilabilir veya yakit olarak kullanilabilen metan ve
karbondioksit karisimi olan biyogaz tiretmek i¢in islenebilir.

Cop gazi: Copliiklerdeki organik malzemenin ayrigsmasindan iiretilen bir tiir
biyokiitledir. Oncelikle metan ve karbondioksitten olusur ve elektrik veya 1s1 iiretmek icin
yakalanip yakilabilir.

Algler: Giines 15181, su ve besinler kullanilarak yetistirilebilen basit suda yasayan
organizmalardir. Alg bazli biyodizel gibi biyoyakit iiretmek icin hasat edilebilir ve

islenebilirler.
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Sekil 2.10 : Algler.

Fotosentez olarak adlandirilan bir kimyasal tepkime sonucunda bitkisel biyokiitle
olusur. Bu tepkime, yesil bitkilerin giines enerjisini kullanarak karbondioksit ve suyun bir
kismini organik maddelere ve oksijene doniistiiriir. Bu siiregte bitkiler giines enerjisini
kimyasal enerjiye doniistiiriir ve depolarlar. Fotosentez dogal bir tepkimedir (Denklem 2.1).
Glines enerjisi, yasam dongiisii icin biyokiitle enerjisi haline doniistiiriilmelidir. Bu
dontisimde karbondioksit, tretilen organik maddelerin yakilmasi sonucu ortaya
¢ikmaktadir. Karbondioksit ilk olarak bu maddelerin olusmasi sirasinda atmosferden alinmig
oldugundan, biyokiitleden enerji eldesi sirasinda g¢evre, karbondioksit salinimi acisindan
korunmus olacaktir. Bitkiler yalnizca besin kaynaklart degildir. Aslinda bitkiler aym
zamanda ¢evre dostu ve tiikenmez yesil enerji depolaridir. Biyokiitlenin toprak altinda uzun
yillar kalmasiyla olusan fosil yakitlar, baglangicta biyokiitle ile ayn1 6zellikleri tasirlar. Fosil
yakatlar, biyokiitlenin yer altindaki sicaklik ve basingla yapisal degisime ugramasi sonucu
olusurlar. Fosil yakitlarin yakilmast milyonlarca yilda olusan bu birikimin kisa siire i¢inde
tilkenmesine ve atmosferdeki karbondioksit dengesinin bozulmasina sebep olmaktadir.
Atmosferdeki karbondioksit dengesinin bozulmasi sonucunda kiiresel 1sinma sorunu

yasanmaktadir.

Biyokiitle olusumunun temel basamagi olan fotosentez, fotokimyasal ve
biyokimyasal doniisiimleri kapsar. Fotosentez; karbondioksit, SuU ve giines enerjisinin

bitkinin pigmentlerince absorplanmasi olarak agiklanabilir.

6CO2 + 6H20 + klorofil + giines 15181 — CeH1206 + 602 (2.1)

Fotosentez tepkimesi ile karbondioksit indirgenme, su ise oksitlenme reaksiyonuna

maruz kalir. Bu reaksiyon ile karbondioksit ve su gibi inorganikler organik kimyasallara
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doniismektedir. Tepkime sonucunda iriin olarak oksijen meydana gelir. Reaksiyon

iriinlerinden ilki seker olmaktadir.

151k

~ TgiEabagumli=

? bagimsiz
£ ivnnﬁ reaksiyonlar

NUTT e AT e Storma

Seker(Cs Hix0s)

Sekil 2.11 : Fotosentez sistemi.

Polisakkaridler, proteinler, lipidler ve asitler, alkoller, aldehitler, eterler, esterler
(dusiik molekiil agirlikli basit organikler) olusan ikincil iiriinlerdir. Biyokiitle yakildiginda,
reaksiyon mekanizmasi tersine donmektedir. Bu durumda fotosentez ile absorplanmis olan
enerji baslangi¢ reaktanlari ile birlikte yeniden olusur. Fotosentez tiriinlerinden olan CH2O
temel organik yapidir. Bu organik yapinin igerisinde giines enerjisi kimyasal enerji formunda
biriktirilmektedir. Fotosentez tepkimesinde karbonhidratin olusumu i¢in (CH20 yapitast ile
belirtilen) yaklasik 470 kJ’1uk enerji absorbe edilmektedir.

Biyokiitlenin kimyasal yapisi, Oziitleyiciler/ugucular olarak adlandirilan diger
organik bilesenlerle birlikte ii¢ yapisal biyopolimerden (seliiloz, hemiseliiloz ve lignin) ve

ayrica kiilden olusan karmagik bir yapidir (Sekil 2.12).

on! 4 ( s ) A o
OHOMQ/\\‘; N HO 7 70\ ~Ni
#OL7~d% o\ N0t A~ 0.,
L 4 OH 1 LS OH &

OH OH

Sekil 2.12 : Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin.
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Biyokiitle, kimyasal icerik olarak yaklasik % 90-99 oraninda, ii¢ dogal polimerden;
seliiloz, lignin ve hemiseliilozdan ve daha az oranda olmak iizere (% 1-10) inorganik (kiil) ve
ekstraktif maddelerden olusmaktadir. Ekstraktifler; biyokiitlenin yapisinda bulunan ve uygun
¢oziicliler yardimiyla alinabilen bilesenlerdir. Bunlar polar ¢dziiciiler (metilen kloriir, su ve
alkol) ve apolar ¢oziiciiler (toluen ve hekzan gibi) yardimiyla ekstrakte edilebilirler. Organik
ekstraktifler; yaglar, balmumlari, alkaloidler, proteinler, fenolikler, basit sekerler, pektinler,
zamklar, sakizlar, regineler, terpenler, nisastalar ve glikositler gibi ¢ok c¢esitli kimyasal
bilesenleri barindirmaktadir (Glimiiliigil, 2016).

Bu biyopolimerler seliilloz, hemiseliiloz ve lignindir. Biyokiitlenin dis hiicre
duvarinda lignin bulunur. Seliiloz bir lignin kabugu i¢inde yer almaktadir. Hemiseliiloz ise

seliiloz i¢inde ve seliiloz ile lignin arasinda bulunmaktadir.
2.2.2 Seliiloz

Seliiloz, bitkilerde hiicre duvariin ana yapisal bileseni ve insan diyetindeki birincil
diyet lifi kaynagi olan bir polisakkarittir. Basit bir seker olan glikozun tekrar eden
birimlerinden olusan dogrusal bir polimerdir ve yeryliziinde en c¢ok bulunan organik
bilesiklerden biridir. Seliiloz, ¢esitli uygulamalarda yararlt olmasini saglayan bir dizi 6nemli
ozellige sahiptir. Giiglii, hafif, biyolojik olarak pargalanabilir, yiliksek bir erime noktasina ve
diisiik yaniciliga sahiptir. Kimyasallara ve boceklere kars1 dayanikli olmasi ve yiiksek cekme
mukavemeti ile insaat, kagit ve tekstil sektorlerinde 6nemli bir malzemedir. Seliiloz, ahsap,
pamuk ve diger dogal lifler dahil olmak iizere ¢esitli bitki kaynaklarindan elde edilebilir.
Seliiloz liflerini bitkinin diger bilesenlerinden ayiran hamurlastirma adi verilen bir islemle
bitki materyalinden ekstrakte edilebilir. Cikarilan seliiloz lifleri, kagit, karton, yalitim ve
biyolojik olarak parcalanabilen plastikler dahil olmak {izere gesitli iiriinlere islenebilir.
Seliiloz, daha siirdiiriilebilir malzeme ve triinlerin gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynama
potansiyeline sahiptir. Siirdiirtilebilir bir sekilde iiretilebilen yenilenebilir bir kaynaktir ve
cesitli uygulamalarda yenilenemeyen ve biyolojik olarak pargalanamayan malzemelerin
yerini almak i¢in kullanilabilir. Bununla birlikte, arazi kullanim ¢alismalar1 potansiyeli ve
sorumlu atik yonetimi ihtiyact da dahil olmak iizere seliiloz iiretiminin gevresel ve sosyal

etkilerini dikkate almak 6nemlidir.
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Hiicre duvarlar:
Seliiloz fiberleri

Makrolifler

Seliloz zincirleri

¥ /Mikrolifler

W Lifler

Seliiloz

—~ molekiileri

Bitki
Sekil 2.13 : Seliiloza ait bir gorsel.

Bitkilerin hiicre duvarini olusturan seliiloz, yillik 101°-10'! ton sentez miktar1 ile
dogada en ¢ok bulunan karbonhidrat 6zelligindedir. Seliiloz; patlayici, tekstil, kagit,
kozmetik, suni ipek, temizlik triinleri, gida, tutkal, vernik, cila, film, kauguk, boya ve ilag
endiistrisi gibi birgok endiistri ve yeni maddelerin iiretiminde siklikla tercih edilir (Kirca,
2001). Seliilozun absorbsiyon yetenegi oldukca yiiksektir. Bu nedenle kendi agirliginin
birkag kati kadar su tutma kapasitesine sahiptir. Seliiloz bitkinin kuvvetli ve sert olmasin1
saglamaktadir. Seliiloz suda ¢dziinmez ve bir polisakkarit tiiriidiir. Ancak seliiloz, 6zel
islemler sonucunda suda ¢oziinebilir hale getirilebilir. Suda ¢6ziinebilir hale gelmeleri igin,
yapilarina elektronegatif gruplarin eklenmesi gerekmektedir. Selilloz bu sayede suda
¢Ozliniir 6zellik kazanmaktadir. Seliilozun bitkilerde dogal olarak bulunan ve sentez yoluyla
tiretilen dort formu bulunmaktadir (Cseri et al., 2021; Dhingra et al., 2012). Seliilozun
yapisinda bulunan hidroksil gruplari kendi aralarinda zincir i¢i hidrojen baglar1 yaparak
yapty1 daha kararli bir hale getirmektedir. Bu zincir i¢i hidrojen baglari ile seliiloz, biyolojik
degradasyona, asit hidrolizine ve mekanik zedelenmeye karsi stabil bir 6zellik kazanmis
olur. Seliiloz, dogal bir polimerdir ve molekiil yapis1 dogrusal olup, her bir monomer tinitesi
tizerinde hidroksil gruplarinin varligi nedeniyle oksitlenmeye karsi hassasdir (Sekil 2.14)
(Kirc1, 2001). Seliilloz molekiilleri arasinda, her bir molekiiliin hidroksil gruplar1 diger
molekiillerin hidroksil gruplariyla baglanabilir 6zellik tasir. Bu baglar sayesinde, seliiloz

molekiilleri suya daha kars1 duyarl hale gelir ve hidrofil (suyu ¢ceken) 6zellik kazanir.
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Sekil 2.14 : Seliilloz molekiiliiniin kimyasal yapisi.

Seliiloz, hidroksil gruplarinin reaksiyona girmesiyle tiirevlerine dontigebilir. Bu
reaksiyonlar sonucunda, inorganik ve organik asitlerle esterler, alkollerle eterler, bazlarla
alkolatlar, asitlerle oksidasyon {iriinleri, halojeniirler, aminler ve bazi kompleksler olusur
(Marchessault & Sundararajan, 1983). Endiistri olarak, seliiloz esterleri ve eterleri selillozun
en 6nemli tiirevleridir. Oncelikle, alkali selilloz olusturulmasi gerekir ki, bu tiirevler
meydana gelebilsin. Fakat seliilozun oksidatif reaksiyonlar1 ve halojeniirlerle olusan

tiirevler, kagit hamurun agartilmasi sirasinda istenmeyen sonuglar dogurur (Kirct, 2001).

Seliiloz, siradan c¢oziiciilerde ¢oéziinmediginden, seliiloz tiirevleri olusturulur. Bu
tiirevlerin amaci, selillozu genel ¢ozeltilerde ¢oziiniir hale getirmektir. Bu sayede, lif, film
ve plastiklerin iiretimi miimkiin hale gelir. Seliiloz tiirevlerinin hazirlanmasi sirasinda,
seliiloz molekiiliindeki siibstitiie gruplar1 ortaya ¢ikarilir. Bu islem sonucunda, seliilozun
fiziksel oOzellikleri de degisebilir. Seliiloz tiirevlerinin endiistriyel kullanimi, siibstitiie
gruplarin ve siibstitiisyon derecesinin etkisiyle belirlenir. Dogal olarak var olan siibstitiie
gruplart veya eklenenler, selilozun mekanik ve fiziksel o6zelliklerini degistirir. Ayrica,
ortalama molekiil agirlig1 arttikca, seliiloz ve tiirevlerinin direnci de artar. Bu nedenle,
molekiil agirligy, seliiloz tiirevlerinin endiistriyel kullanimin etkileyen bir faktordiir. Ancak
bu etkinin derecesi bir noktadan sonra azalma gosterecektir (Li et al., 2021). Seliiloz polimeri
ile lignin odunsu dokularda kristal mikrofibriler seklinde bulunmaktadir. Bitkisel dokularda

ise pektin ve proteinler ile birlikte olarak daha az lifli bir yap1 olusur.
2.2.3 Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, bitki hiicre duvarlarinda seliiloz ve lignin ile birlikte bulunan bir tiir
polisakkarittir. Ksiloz, mannoz ve arabinoz dahil olmak {izere c¢esitli sekerlerden olusan
karmasik bir karbonhidrattir. Hemiselilloz hem gen¢ bitki hiicrelerine yapisal destek

saglayan birincil hiicre duvarlarinda hem de olgun bitki hiicrelerine ek destek saglayan
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ikincil hiicre duvarlarinda bulunur. Hemiseliiloz, onu ¢esitli uygulamalarda yararl kilan bir
dizi onemli ozellige sahiptir. lyi bir diyet lifi kaynagidir ve iiriinlerin dokusunu ve
viskozitesini iyilestirmek i¢in gida katki maddesi olarak kullanilabilir. Biyoetanol ve diger
biyoyakitlar iiretmek i¢in fermente edilebildiginden, biyoyakit {iretimi i¢in bir hammadde
olarak da kullanilabilir. Hemiseliiloz, selilloz ve hemiseliiloz liflerini bitkinin diger
bilesenlerinden ayiran hamurlastirma adi verilen bir iglemle bitki materyalinden ekstrakte
edilebilir. Cikarilan hemiseliiloz lifleri, biyoyakitlar, gida katki maddeleri ve biyolojik
olarak pargalanabilen plastikler i¢in hammaddeler dahil olmak iizere cesitli iirlinlere
islenebilir. Hemiseliiloz, daha siirdiiriilebilir malzeme ve {iriinlerin gelistirilmesinde énemli
bir rol oynama potansiyeline sahiptir. Siirdiiriilebilir bir sekilde iiretilebilen yenilenebilir bir
kaynaktir ve ¢esitli uygulamalarda yenilenemeyen ve biyolojik olarak par¢alanamayan
malzemelerin yerini almak i¢in kullanilabilir. Ancak, hemiseliiloz {iretiminin potansiyel
arazi kullanim ¢atismalar1 ve sorumlu atik yonetimi ihtiyact dahil olmak {izere gevresel ve
sosyal etkilerini dikkate almak Onemlidir. Bitki hiicrelerinin ¢eperlerinde pektinler ve
selilloz ile birlikte var olan bazi karmasik karbonhidrat veya polisakaritlerin tiimi
hemiselilloz [Cs(H20)4]n  olarak adlandirilmaktadir. Hemiselillozlar 3  kisimda
incelenmektedir. Bunlar ksilanlar, glikomannanlar, arabinogalaktanlardir.
Arabinogalaktanlar suda ¢oziinebilir Ozelliktedir. Bu nedenle genellikle o6ziitlenebilir
maddeler grubunda yer alir. Hemiseliiloz, 5 karbonlu pentoz sekerler (ksiloz, arabinoz gibi)
ve 6 karbonlu heksoz sekerler (mannoz, glukoz, galaktoz gibi) ve seker asitlerinden olusan
heterojen bir polimerdir. Seliiloz'un aksine, hemiseliiloz kimyasal olarak homojen bir yapiya
sahip degildir. Hemiseliiloz, heteropolisakkarit bir yapidadir. Hemiseliiloz, farkli seker

tinitelerinin farkl sekillerde birlesmesiyle dalli bir yapidadir.
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Sekil 2.15 : Hemiseliiloz molekiiliiniin kimyasal yapisi.

Hemiseluloz neredeyse iki yliz farkli seker biriminin kisa zincirler seklinde
birlesmesi ile olusur. Toplam biyokiitlenin %30-35’ini hemiselulozlar olusturur.

Hemiselulozun temel bileseni ksilandir. Ksilan1 en ¢ok i¢eren hemiseliiloz yapilar sert
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odunsu, glukomannani igeren ise yumusak odun hemiselillozu yapilaridir. Dallanma
kompozisyonu ve tekrar1 ksilanin kaynag ile iliskilidir. Farkli kaynaklardaki ksilanlarin

kompozisyonlar1 farklilik gosterir. Bazi ksilan kompozisyonlar1 Cizelge 2.1’°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Bazi ksilan kompozisyonlari.

Ksilan Ksiloz Arabinoz Glukoz Galaktoz Anhidrouronik  Mannoz
Kaynaklar1 (%) (%) (%) (%) Asit (%) (%)
Hus Agaci 89,3 1 1,4 - 8,3 -
Misir Lifi 48-54 33-35 - 5-11 - -

Bugday
Arabinoksilani 65,8 335 0.3 0.1 i 0.1
Piring Kepegi 46 449 19 6,1 1,1 -

Misir lifi ksilam1 B-1,4 bagi ile bagli ksiloz iinitelerinden olusmus kompleks
heteroksilanlardan biridir. Misir lifi ksilani1 ayrica yapisinda % 3-6 oraninda glukouronik asit

igerir.
2.2.4 Lignin

Lignin [C10H1203]n, bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunan, seliiloz ve hemiseliiloz ile
birlikte olusan, kompleks bir aromatik polimerdir. Bitkilere mekanik destek ve koruma
saglayan, hiicre duvariin biitiinliigliniin korunmasina yardimci olan yapisal bir bilesendir.
Lignin, p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol gibi ¢esitli aromatik monomerler
arasinda kimyasal baglar ile birleserek olusan bir polimerdir. Lignin olduk¢a karmasik ve
dinamik bir polimerdir. Ligninin yapisi ve 6zellikleri, bitki kaynagina ve iiretildigi kosullara
bagh olarak degisir. Lignin genellikle S, G ve H olarak ii¢ farkli tiire ayrilir. Bu tiirler,
Siringil (S), Guayasil (G) ve p-hidroksifenil (H) alkol birimlerinin farkli oranlarda
kombinasyonlarin1 igerir. S lignin yumusak agaclarda bulunur ve yiiksek derecede
metilasyon ve diislik derecede birimler arasi baglantilar ile karakterize edilir. G lignin sert
agaglarda bulunur ve diisiik derecede metilasyon ve yiiksek derecede birimler arasi
baglantilar ile karakterize edilir. H lignin bazi otlarda bulunur ve yiiksek derecede birimler
aras1 baglantilar ve diisiik derecede metilasyon ile karakterize edilir. Lignin, onu ¢esitli
uygulamalarda yararli kilan bir dizi 6nemli 6zellige sahiptir. Hiicre duvarindaki seliiloz ve
hemiseliiloz liflerinin baglanmasina yardime1 olan dogal bir yapistiricidir ve ayrica yakilarak
151 veya elektrik tiretilebildigi i¢in 1y1 bir enerji kaynagidir. Lignin ayrica suya, kimyasallara
ve boceklere kars1 dayanikli olmas1 ve yliksek ¢cekme dayanimina sahip olmasi nedeniyle

insaat, kagit ve tekstil endiistrilerinde 6nemli bir malzemedir. Lignin, seliilloz, hemiseliiloz
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ve lignin liflerini bitkinin diger bilesenlerinden ayiran hamurlastirma adi verilen bir islemle
bitki materyalinden ekstrakte edilebilir. Cikarilan lignin lifleri, biyoyakitlar, yapistiricilar ve
kimyasallar i¢in hammaddeler dahil olmak tizere ¢esitli iirlinlere islenebilir. Lignin, daha
stirdiiriilebilir malzeme ve iirlinlerin gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynama potansiyeline
sahiptir. Siirdiiriilebilir bir sekilde iiretilebilen yenilenebilir bir kaynaktir ve cesitli
uygulamalarda yenilenemeyen ve biyolojik olarak pargalanamayan malzemelerin yerini
almak icin kullanilabilir. Bununla birlikte, sorumlu atik yonetimi ihtiyaci da dahil olmak

tizere, lignin iiretiminin ¢evresel ve sosyal etkilerini dikkate almak 6nemlidir.

o
|

Sekil 2.16 : Ligninin molekiiliiniin kimyasal yapisi.

Lignin, diger maddelerden farkli olarak benzen, aromatik karbonil ve kinon gibi
gruplar igerir. Bu gruplar UV 1s18in1 absorbe edebilir ve molekiilleri uyarilmis hale
getirebilir. Bu uyarilmis hale gecen molekiiller, oksijenle reaksiyona girerek kromoforlar
Olusturan reaktif radikaller iretebilir. Lignin, foto oksidasyon sonucunda baglarinin
bozulmasina neden olur. Bu bozulma sonucunda depolimerizasyon ve aromatik gruplarin
kromofor gruplar olusarak sararmasina sebep olur (Heitner et al., 2016). Ayrica, lignin
hiicreleri birbirine baglayic1 6zellik gosterir, bu sayede lignoseliilozik hammaddelere
mekaniksel ve fiziksel baz1 6zellikler kazandirir, sertlik ve hidrofobiklik gibi 6zellikler yer
alir. Lignin, hidroksil gruplar1 icermesine ragmen, seliiloz ve hemiseliilozlardan daha az
higroskopiktir (Feofilova & Mysyakina, 2016). Lignin, termoplastik bir polimerdir ve
yiiksek sicaklikta yumusayarak esneklik kazanir ve tekrar sogudugunda sertlesir. Bu 6zelligi
nedeniyle, orman irlinleri endistrisinde 0&zellikle lif levha iiretiminde siklikla
kullanilmaktadir. Lignoseliilozik malzemelerde lignin, igne yaprakli agaclarin odunlarinin
%24-33"inii ve yaprakli agaglarin odunlarinin (guayasil-siringil lignini) %16-24"ini
olusturmaktadir (Tsutsumi et al., 1995).
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2.3 Enerji Kaynag Olarak Biyokiitle Kullanim1 Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Biyokiitle, enerji kaynagi olarak kullanilabilen organik maddedir. Ahsap, tarimsal
atiklar, ormancilik kalintilar1 ve organik atiklar gibi ¢ok ¢esitli malzemeleri igerir. Biyokiitle,
151, elektrik ve biyoyakitlar dahil olmak lizere gesitli enerji bi¢cimlerine doniistiiriilebilir.
Biyokiitleyi bir enerji kaynagi olarak kullanmanin c¢esitli avantajlari vardir,

Yenilenebilirlik: Biyokiitle, fotosentez ve ayrigmanin dogal siiregleri yoluyla
yenilenebildigi i¢in yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kabul edilir.

Karbon nétrliigii: Biyokiitle, karbon nétr bir enerji kaynagi olarak kabul edilir, ¢iinkii
biyokiitlenin yanmasindan kaynaklanan karbondioksit (CO2) emisyonlari, biiyiimesi
sirasinda biyokiitle tarafindan emilen CO> ile dengelenir.

Genis kullanilabilirlik: Biyokiitle yaygin olarak bulunur ve diinyanin birgok
bolgesinde siirdiiriilebilir bir sekilde tiretilebilir.

Cok Yonliiliik: Biyokiitle, 1s1, elektrik ve biyoyakitlar dahil olmak {izere ¢esitli enerji
bicimleri tiretmek i¢in kullanilabilir ve bu da onu ¢ok yonlil bir enerji kaynagi yapar.

Kirsal kalkinma: Biyokiitle tretimi, kirsal topluluklara ekonomik faydalar
saglayabilir ve yerel kalkinmay1 destekleyebilir.

Biyokiitleyi bir enerji kaynagi olarak kullanmanin bazi dezavantajlar: da vardr;

Arazi kullanim ¢atigmalari: Biyokiitle tiretimi, 6zellikle tarim veya ormancilik gibi
baska amaglar i¢in kullanilabilecek arazilerde iiretiliyorsa, bazen arazi kullanim
catismalarina yol acabilir.

Tasima: Biyokiitlenin taginmasi lojistik olarak zor olabilir ve sera gazi emisyonlarina
katkida bulunabilir.

Verimsizlik: Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesi genellikle fosil yakitlarin
doniistiiriilmesine gore daha az verimlidir ve bu da daha diisiik enerji verimine neden olur.
Ancak bu dezavantaj karbonizasyon prosesi ile avantaja doniistiirtilebilir.

Hava kirliligi: Biyokiitlenin yanmasi, insan saglig1 ve ¢evre iizerinde olumsuz etkileri
olabilecek partikiil madde ve ugucu organik bilesikler de dahil olmak {izere hava kirleticileri
aci8a cikarabilir.

Sinirl depolama: Biyokiitle enerjisinin biiylik dl¢ekte depolanmasi zor olabilir, bu
da onu fosil yakitlar gibi diger kaynaklara kiyasla bir enerji kaynagi olarak daha az giivenilir
hale getirir.

Tarih boyunca insanlik, dogrudan ve/veya dolayli yontemler ile biyokiitleyi

doniistiirerek yakit olarak kullanmistir. Dogrudan enerji kaynagi olarak kullanimi sirasinda
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kazanilan enerjinin verimini diisiiren baz1 yapisal 6zellikleri vardir. Bu 6zellikler lifli yapida
olmasi, yliksek nem igermesi, diislik enerji yogunlugu, yliksek oksijen barindirmasi, nem
tutmas1 ve diisiik kalorifik degerine sahip olmasidir. Yasanan teknolojik gelismeler
sayesinde biyokiitlenin karbonizasyon, gazlastirma, fermentasyon, transesterifikasyon ve
anaerobik sindirim gibi farkli yollarla biyokdmiir, sentez gazi veya biyo yakit gibi daha iistiin
enerji tagtyicilarina doniistiiriilmesi saglanmistir. Ham haliyle sahip oldugu dezavantajlarin
iyilestirmesi yoniinde biiyiik adimlar katedilmistir (Vassilev et al., 2015). Biyokiitle
genellikle kimyasal iiretiminde hammadde, elektrik-termal enerji, ulasimda yakit olarak
kullanilmistir. Biyokiitle yakit olarak {i¢ formda kullanilabilir. Bunlar, kat1 (briket, pelet,
komiir), stvi (etanol, biodizel) ve gazdir (sentez gazi, biyogaz). Biyokiitle i¢in uygulamalar
giinlimiizde halen gelismeye ve hizli bir bi¢imde artmaya devam etmektedir (Agbor et al.,
2011; Tumuluru & Wright, 2010; Z. Wang et al., 2018).

2.4 Biyokiitle Doniisiim Prosesleri

Biyokiitlenin enerji potansiyelini elde etmek i¢in kullanilan yontemler arasinda
biyokimyasal ve termokimyasal doniisimler yer alir. Bu yontemler sayesinde, karbon ve
hidrojen icerigi yiiksek, yiiksek 1s1l degerli ve mevcut yakitlara alternatif biyoyakitlar elde
edilebilir. Yiiksek 1s1l deger eldesinde, biyokiitlenin nem ve oksijen igeriginin diisiik olmasi
istenmektedir. Isil degeri arttirmak igin, oksijen ve su formunda olan bilesenlerin termal
bozunmasi ya da enzimatik siireglerle oksitlenip indirgenmesi gerekir. Biyokiitlenin enerji
potansiyelini elde etmek i¢in kullanilan doniisiim siiregleri, biyokimyasal ve termokimyasal
stiregler olarak ikiye ayrilir (Sekil 2.17). Biyokiitleler, biyokimyasal ve termokimyasal
yontemlerle muamele edilerek kati, sivi ve gaz iirlinler elde edilir. Ayrica biyokiitleden
yakitlar elde edilir. Bu yakitlar; biyoetanol, biyodizel, biyogaz, pirolitik gaz gibi temel

yakitlar olabilir. Ayrica giibre ve hidrojen gibi yan tiriinlerin kazanimi1 da mevcuttur.
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Biyokiitle

Termokimyasal Déniigiim Biyokimyasal Diniisiim
= Yanma =) Biyoetanol
Ist ve elektrik
= Piroliz - Biyodizel
H,, Olefinler, Yaglar, Degerli kimyasallar
- Sivilastirma > Eiyobiitanol

Biyoyag
p=p Gazlagtirma pp-  Etanol

CO, H, CO,, CH,, Hidrokarbonlar, Aldehitler, H;O

b Hidrotermal - Degerli kimyasallar
Fenol, Furfural, Pentozlay, Hekzoslar, Etanol

Sekil 2.17 : Biyokiitle ¢cevrim teknolojileri.

Termokimyasal doniisiim i¢cin yanma, piroliz, gazlastirma ve sivilagtirma olmak
lizere 4 farkli proses uygulanmaktadir. Biyokimyasal déniisiim 2 prosesten olusur. Ilki
cogunlukla CH4 ve CO2’den olusan bir karigim ile biyogaz iiretimi; ikincisi ise fermantasyon
ile metanol iiretimi olarak bilinmektedir. Biyokiitle ve fosil yakitlarin O/C ve H/C oranlar1
bakimindan kiyaslanmasi olan Van Krevlen diyagrami Sekil 2.18’de verilmistir. Van
Krevlen diyagrami kati, sivi ya da gaz yakitlarin O/C ve H/C oranlarina bagli olarak
gruplandirilmalart konusunda smiflandirmanin yapildigi temel bir diyagramdir. Bu

diyagrama gore oranlar azaldik¢a maddenin enerji i¢erigi artmaktadir (Peters et al., 2016).

1.8

1.6
E1.4
§12]
°1.0
EOAS
% 06
]
£§04

-] ~
2 0.2 '\l Artan 1s11 deder

0.0

Biyokiitl

1 | |
0 0.2 04 0.6 0.8

Atomik O0/C oram

Sekil 2.18 : Van Krevlen diyagrami (Qudaih et al., 2011).

Biyokiitle materyalden enerji {iretimi i¢in en yaygin uygulama, birlesik 1s1 ve gii¢
(kojenerasyon) santralinde direk yakarak elektrik ve 1s1 enerjisi elde etme yoOntemidir.
Biyokiitleden dogrudan yakilarak enerji liretilmesi, bilinen en eski yontem olmasina karsin,
son yillarda verimi yiikseltmek icin yeni yakma sistemleri gelistirilmistir. Ozellikle
biyokiitle ile ¢alisan termik santral yapiminda, akiskan yatakli sistemler alisilagelmis yakma

sistemlerinin yerlerini almaktadir. Hemen her tiirlii biyokiitle kaynagini dogrudan yakmak
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olanaklidir. Ancak, nem orani yiikseldikce elde edilen 1s1l deger de azalmaktadir. Biyokiitle
1s1 ve buhar ireten kazanlarda direk olarak yakilarak, %20-30 verimlilikte elektrik
tiretebilmektedir.

Baz1 atik tiirleri ve biyokiitle kaynaklarindan ¢evrim teknikleri ile elde edilen

yakitlarin uygulama alanlar1 Cizelge 2.2 ve Sekil 2.19°da sunulmustur.

Cizelge 2.2 : Biyokiitleler ve uygulama alanlari.

Biyokiitle Cevrim Yontemi Yakat Uygulama Alam
Enerji Bitkisi Yakma (Direkt) Hidrojen Isinma
Tarim Atiklart Karbonizasyon Etanol Isinma ve Ulagim
Hayvansal Atiklar Fermantasyqp ve Havasiz Metan Isinma
Ciiriitme
Bitkisel vevHayvansaI Esterlegfie Reaksigomt Motorin Isinma,Ulagim ve
Yaglar Seracilik
Organik Copler Gazlastirma Metanol Ugaklar
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Sekil 2.19 genel olarak farkli biyokiitle tiirlerinin endiistriyel islenmesine ait sema

olup sonug iiriinlerin endiistriyel olarak kullanilan kimyasallar olmasi1 agisindan 6nemlidir.

2.4.1 Termokimyasal doniisiim teknolojileri

Termokimyasal doniisiim teknolojileri, biyokiitlenin 1s1l doniisiimiinii kullanarak
enerji Uiretimini saglar. Bu teknolojiler arasinda piroliz (karbonizasyon), gazlastirma ve kati
halden siviya doniistirme (liquefaction veya sivilagtirma) gibi yontemler yer alir.
Termokimyasal donlisim  siiresince  biyokiitle, dehidrasyon, dekarboksilasyon,
dekarbonilasyon, hidrojenasyon, depolimerizasyon, aromatizasyon ve izomerizasyon gibi
cesitli karmagik reaksiyonlarla katma degerli tirtinlere doniistiiriilebilmektedir (R. Kumar et
al., 2020). Piroliz, biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda par¢alanmasini saglar ve bu siiregte kati
biyokiitlenin karbon, hidrojen ve oksijen gibi bilesenleri gaz haline geger. Gasifikasyon ise,
biyokiitlenin oksijen veya su gazi ile diisiik sicakliklarda reaksiyona sokulmasini saglar ve
bu siirecte biyokiitle gaz haline doniisiir. Sivilastirma (Liquefaction) ise, biyokiitlenin kati
halinden siviya doniistiiriilmesini saglar. Bu teknolojilerin her birinin avantajlar1 ve
dezavantajlar1 vardir ve hangi teknolojinin kullanilacagi, biyokiitle kaynaginin niteligi ve
iiretimin amacina gore degisebilir. Bir bagka termal doniisiim metodu ise hidrotermal
karbonizasyondur. Hidrotermal karbonizasyon diger yontemlere kiyasla daha diisiik
sicakliklarda gerceklesir. Hidrotermal karbonizasyon (HTC) teknolojisi, biyokiitlenin,
yiikksek basing ve nispeten diisiik sicaklikta, su veya karbon dioksit ile reaksiyona
sokulmasii igeren bir siiregtir. Hidrotermal karbonizasyon ilk olarak 1970°1i yillarin
basinda kesfedilmistir. Ancak, teknoloji ilk olarak 1980 yillarinin ortalarinda ve 1990
yillarinin basinda enerji {iretiminde kullanilmaya baslamistir. Literatiirde ilk olarak
1990'larin baginda yer almistir. Bu teknoloji ile biyokiitleden elde edilen iiriinler arasinda
metan, kat1 karbon, sivi karbon, hidrokarbonlar ve kati kiikiirt yer almaktadir. HTC
teknolojisi giiniimiizde hala arastirma ve gelistirme asamasindadir. Ancak potansiyel olarak
biyokiitlenin enerji tiretimi, giibre iretimi, kimyasal {iretim ve materyal liretimi gibi birgok

alanda kullanilabilir.

2.4.2 Yakma (Dogrudan yakma)

Biyokiitle dogrudan yakma prosesi, biyokiitlenin enerji iiretimi i¢in dogrudan olarak
yanmasini igeren bir siirectir. Bu proses, biyokiitle yakitlarinin (6rnegin odun, misir, patates,
seftali cekirdegi kabugu gibi) dogrudan olarak bir yakit olarak kullanilmasini veya ilk olarak

kat1 halden siviya veya gaza doniistiiriilmesi sonras1 yanmasini icerir. Dogrudan yakma
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prosesi, biyokiitlenin 1s1l enerjisi liretiminde en yaygin kullanilan yontemdir. Bu proses,
yanma reaksiyonu sonucunda su buhari, CO2 ve az miktarda NOx ve SOx gibi zararli
emisyonlar1 igerebilir. Bu nedenle, biyokiitle dogrudan yakma sistemleri ¢evre dostu
yontemlerle optimize edilmelidir. Yakma yontemi, bilinen en eski yontemlerdendir.
Biyokiitlenin yapisinda ihtiva ettigi yanabilir malzemelerin Oz varliginda kimyasal
reaksiyona girmesi sonucunda yanma olay1r meydana gelmektedir. Bu kimyasal reaksiyon
sonucunda tiriin olarak karbondioksit, su buhar1 ve bazi metal oksitler olusmaktadir. Yanma
olay1, 800-1000°C sicakliklar arasinda gerceklesen ve nem orani %50’nin altinda olan
biyokiitleler i¢in oldukga elverislidir. Uygun reaksiyon kosullarinda, biyokiitlenin ve
oksijenin stokiyometrik oranlar1 belirlenebilmektedir. Reaksiyon sonrasinda reaktanlar
tamamen tiikenir ve iriin olarak karbondioksit ile su olusumu meydana gelir. Normal
kosullarda, biyokiitle ve karbon ihtiva eden kat1 yakitlarin ¢ogu i¢in boyle bir yanma agiga
¢ikmaz. Normal kosullar altinda biyokiitle ile yeteri kadar oksijen yakildiginda, goriinebilir
radyasyon halinde bir alev olusumu gozlenir. Termodinamik veriler vasitasiyla adyabatik ve
reversibl kosullar altinda yanma {iriinlerinin olustugu teorik sicakliklari hesaplamak
miimkiindiir. Yiiksek nem orani ve fazla hava, teorik alev sicakligini ciddi oranda diistirtir.
Bu nedenle, yakitin kurutulmasi ve fazla hava miktarinin azaltilmasi, en yiiksek alev
sicakligina ulagsmak i¢in gerekli olan islemlerdendir. Ayrica, yanma olaylar1 genellikle
adyabatik degildir ve gercek alev sicakligi, teorik alev sicakligindan daha diisiiktiir. Fosil
yakitlar, biyokiitle ve diger kat1 yakitlar gibi kat1 yakitlarin yanmasi konusunda yapilan

bircok arastirma literatiirde mevcuttur.

2.4.3 Gazlastirma

Gazlastirma, karbon igeren biyokiitle tiirlerinin yiiksek sicakliklarda (300-1000°C
sicaklik) parcalanarak gaz haline donistiriilmelerini igeren bir prosesdir. Ayrica
karbonmonoksit (CO) ve metandan (CHas) oda sicakliginda kondense edilebilir ¢ok sayida
bilesigin elde edildigi genel bir prosestir. Bunlarin disinda hammaddelerin karbonizasyonu
sonucunda olusan nihai gazlar; karbon dioksit (COz2), hidrojen (H2), etan (C2Hs) ve etilen (C2H4)
gibi diisiik karbon sayili hidrokarbonlardir. Bununla birlikte propan (C3Hs), amonyak (NH3),
azot oksitler (NOx) ve kiikiirt oksitler (SOx) gibi diger gazlarin kii¢iik miktarlart ve diisiik karbon
sayil1 alkolleri de meydana gelmektedir. Sicaklik, basing, 1sitma hizi, tanecik boyutu ve
maddenin yapisina baglh olarak ¢ikan gazlarin bilesimi degisebilmektedir. Hammaddelerin
karbonizasyonu sonucunda, karbonil (C=0) ve karboksil (COO) gruplarinin ayrisma ve

reformasyonuyla CO2 ve CO birincil iiriinleri meydana gelmektedir (Soyler, 2018). Basta CH4
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olmak iizere hafif hidrokarbonlar, zayif baglanmis metoksil ve metilen gruplarinin
bozunmasiyla ve oksijenli bilesiklerin ikincil bozunmasiyla olusmaktadir. Yiiksek
sicakliklarda aromatik C%C ve C—H ikincil bozunumu ve reformasyonu H. gazini
olusturmaktadir. Hidrojen firetimi, 1s1 arttirilarak ve/veya katalizorler eklenerek
iyilestirilebilir. Pirolitik gazin pratik kullanimindan once toz aerosol, katran, buhar,
buharlastirilmig agir metaller, HCN, H>S ve NHz3 gibi istenmeyen bilesenleri azaltmak ya da
ortadan kaldirmak i¢in baz1 ek islemlere gereksinim vardir (Soyler, 2018). Bununla birlikte
kimya endiistrisindeki Fisher Tropsch, Oxo ve Sasol proseslerine hammadde agisindan
diistintildiigiinde gazlastirmada saflastirma sistemleri olmak zorundadir.

Biyokiitle gazlagtirlmasi hem yas hem de kuru biyokiitle i¢in uygulanan
termokimyasal bir teknolojidir. Kuru biyokiitle genellikle piroliz edilir. Daha sonra elde
edilen kondensat asir1 1sitilir. Sicak yaga su piiskiirtiilmesi ile komiir gazlagtirmada oldugu
gibi gazlagtirma gergeklestirilir ve gok degerli olan sentez gazi elde edilir. Elde edilen sentez
gazi ile Sekil 2.20°de verilen degerli kimyasal iiriinler Fisher Tropsch, Sasol ve Oxo

prosesleri ile elde edilmektedir.

> Hidrojen

Fisher Tropsch
Uriinler ¥

SENTEZ GAZI Sentetik Yakitlar:
1 LPG, Benzin,
(CO+H,)
| Etilen Glikol Nafta, Dizel,
Wakslar

Olefinler:

> Amonyak 2 ;
Etilen, propilen

— Metanol — DME
— Propilen
Kimyasal Maddeler: 2 18
MTBE, Asetik Asit, Yakit Pilleri
Formaldehit, Hidrojen Yakiti

Siyanur, Met,| Klorr, Sentethc Yalutiars

Metil Aminler. Dimetil LPG, Benzin,
Tvet'f [lmtn g'}"T'me“ Hidrojen Nafta, Dizel,
ereftalat (DMT) Wakslar

Sekil 2.20 : Sentez gazi iirtinleri.

Yas biyokiitle ise yiiksek basingta (>220 atm) ve yliksek sicakliklarda (>300°C)
sitilinca gazlasir. Bilesenin yiizdesi, kullanilan biyokiitlenin ve teknolojinin tliriine gore
degisir. Bu islem sirasinda, kuru biyokiitle ile yine benzer sekilde yas biyokiitle su buhart ile
tepkimeye girerek CO, Hz ve CHs gibi gazlar iiretir. Yas hammadde, kurutulmus hammadde

ile kiyaslandiginda %40 oraninda daha ytiksek H2 gaz1 verimi ve gaz igerigi olusturmaktadir.
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Sekil 2.21 : Gazlastirma teknolojisi.

Gazlastirma prosesi, kiikiirt igerigi nedeniyle dogaya zararli etkileri minimal olan bir
yontemdir. Gazlastirma prosesinde biyokiitle, parg¢aciklara ayrilarak yanma odasinda kum
ile birlikte hava verilerek yukar1 yonde itilir ve akiskan yatakli sistemde yanar. Biyokiitle,
hava akimi sayesinde parcaciklara ayrilarak kolaylikla akigkan gibi hareket ettirilir. Yanma
odasinda kum ile birlikte hava verilerek yukar1 yonde itilir ve karigtmdaki biyokiitlenin bir
kismu yakilarak kumun 650-850°C sicakliklart arasinda isitilir. Gazlagtirma prosesinde,
yiiksek sicakliklar altinda karbon iceren biyokiitleler parcalanarak gaz haline doniistiiriiliir.
Bu kimyasal reaksiyon sonucunda olusan gazlar, zararlt maddelerin siklon ayristiric iginden
gecirilmesiyle temizlenir. Bu gaz, jenerator gazi, gen gazi veya odun gazi olarak adlandirilir.
Bu gaz, diisiikk enerjiye sahip olmasina ragmen, tiirbinlerde veya motorlarda 1s1 ve giic
tiretiminde kullanilabilir. Tarim atiklari, gida isleme endiistrisi atiklar1 ve orman endiistrisi
atiklar gibi biyokiitle kaynaklar1 gazlastirma islemi i¢in kullanilabilir. Son yillarda, stirekli
besleme olanakli olan akigkan yatakli sistemler kullanilirken, sabit ve devamli karigtirmali
sistemler de mevcuttur. Yakit verimi %85-90 arasindadir ve gazlastirma iglemi oksidasyon,

karbonizasyon, karbonlastirma ve indirgenme olarak dort sathada gerceklesmektedir.

2.4.4 Karbonizasyon (Piroliz)

Karbonizasyon; biyokiitle yapisinda bulunan makromolekiiler organik yapinin
yapisal diizenlemeye ugratilarak karbon orani yiiksek yapiya donistiiriilmesi olarak
tanimlanabilir. Karbonizasyon (piroliz) isleminde biyokiitle, inert bir atmosferde (oksijensiz
ortam) 300-1000°C (veya daha yiiksek) araligindaki sicakliklara maruz birakilarak
yapilmaktadir (Uddin et al., 2018). Bu termokimyasal siireg, biyokiitleyi ana iiriin olarak

biyo-yaga ve yan iiriinler olarak sentez gazina ve biyokomiire doniistiirmektedir (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22 : Karbonizasyon proses firini.

Biyokiitlenin piroliz siireci oldukc¢a karmasiktir ve bir¢ok reaksiyonu icerir. Ayrica
yilizden fazla iirliniin olusumuna yol acar. Bir piroliz reaktor sisteminde kati kimyasi, sivi
difiizyonu, gaz fazi kimyasi, 1s1 ve kiitle transferi gerceklesmektedir (Mettler et al., 2012).
Biyokiitlenin termal doniisiimiinde meydana gelen mekanizmalar Sekil 2.23’de verilmistir.
Sekil 2.23 incelendiginde biyokiitleyi olusturan lignin, seliiloz ve hemiseliilozun sirasiyla
depolimerizasyon, parcalanma (fragmentation) ve aromatizasyon gibi asamalara ugradigi
goriilmektedir. Bununla birlikte 300-400°C sicakliklarda furfural, 300-350°C sicakliklarda
organik karboksilik asitler, 300-500°C sicakliklar arasinda dallanmis benzen tiirevleri (metil
benzen, etil benzen gibi), 500°C sicaklikta par¢alanma {irlinii olarak zayif asit olan fenol
(hidroksi benzen), 700°C sicaklikta benzen ve yaklagik olarak 800°C sicaklikta naftalin gibi
yapilari olugturdugu goriilmektedir.
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300 200
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Sekil 2.23 : Biyokiitlenin termal bozunmasindaki iglemler.

Hemiseliiloz ayrigmasi

Piroliz islemi yavas 1sitma hizi, orta sicakliklar ve uzun kalma zamanlarini igeren
yavag piroliz ile daha yiiksek 1sitma hizin1 igeren hizli ya da flag piroliz olarak ikiye
ayrilabilir (Patel et al., 2020). Yavas piroliz; 200-600°C sicaklik araliginda ve ¢ok diisiik
1sitma hizinda, flas piroliz; 1050-1300°C gibi yiiksek reaksiyon sicaklik araliginda ve ¢ok
yiiksek 1sitma hizinda gergeklesmektedir. Biyokomiir iiretimine genellikle yavas piroliz
uygulanmaktadir. Piroliz isleminin umut verici 6zelliklerine ragmen biyo-yag mevcut igten
yanmali motorlarda dogrudan kullanilamamaktadir. Ciinkii biyo-yag, yiiksek

viskozite/yogunluk, diisiik 1s1l degeri, yiiksek pH degeri, zayif kararlilig1, yiiksek oksijen/su
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icerigi ve geleneksel sivi yakitlarla karismazligi nedeniyle i¢ten yanmali motorlarda
dogrudan kullanilamamaktadir (R. Kumar et al., 2020). Buna gore, biyo-yag cesitli aritma
teknolojileri kullanilarak ytikseltilmelidir. Bu teknolojiler damitma, hidro-islem, katalitik
kraking ve emdiilsifikasyon islemleridir. Bununla birlikte, biyo-yag iyilestirmesi ¢ok

karmasik bir siirectir ve biyoyakit liretim maliyetlerini arttirmaktadir.

2.4.5 Farkh bilesimdeki karisimlarin karbonizasyonu

Farkli bilesimdeki karisimlarin karbonizasyonu, hammadde olarak iki ya da daha fazla
malzeme iceren prosesleri kapsamaktadir. Birlikte karbonizasyon (piroliz) mekanizmalariyla
geleneksel karbonizasyonun neredeyse ayni oldugu bilinmektedir. Temel olarak bu proses,
calisma sicakliklar1 altinda ve inert (oksijensiz) ortamda kapali bir reaktdr igerisinde
gergeklestirilmektedir (Sekil 2.24).

!Catalyst Surf; wy k. "\ VAR
Zz E ; \\( \\; i% Hidrokarbonca
l zengin biyoyag

YoJunlasmayan gazlar

i

Biyokiitle

atik

Biyokomiir

Sekil 2.24 : Biyokiitle ve plastik atiklarin birlikte piroliz isleminin semas1 (Ansari et
al., 2021).

Atik polimerler ve biyokiitlenin birlikte karbonizasyonu en sik kullanilan yontemlerden
biridir (Burra & Gupta, 2018; Sun et al., 2021; Yao et al., 2022). Ciinkii atik polimerlerdeki
hidrojenin biyokiitleye aktarilmasi pirolitik siv1 6zelliklerinin gelismesine katki saglamaktadir.
Birgok arastirma, birlikte pirolizle pirolitik sivinin veriminin artmasi, kalorifik degerinin
azalmasi, su igeriginin azalmasi gibi o6zelliklerinin gelistigini kanitlamistir. Ayrica, birlikte
piroliz iiretim maliyetinin disiiriilmesine yardimci olmaktadir. Bununla birlikte atik
yonetiminde bazi sorunlart da ¢6zmeye yardimei olmaktadir. Bunun sebebi proses siiresince
farkli malzemelerin reaksiyonundan kaynaklanan sinerjik etkidir. Pozitif veya negatif sinerji
bilesenlerin tiiriine, piroliz siiresine, temasina, sicakliga ve 1sitma hizina, olusan ugucularin
uzaklastirilmasina veya dengesine, ¢Oziiclilerin, katalizorlerin ve hidrojen vericilerinin

eklenmesine bagli olarak degisim gostermektedir. Ayrica birlikte pirolizin diger dnemli etkisi
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ise hammadde olarak daha fazla atik tiiketildigi i¢in atik hacmini biiyiik dl¢lide azaltmaktadir.
Birlikte piroliz, atik azaltimi {izerinde 6nemli etkisi oldugu i¢in atik yonetimi prosediirii olarak
onerilmektedir. Ihtiyag duyulan depolama alanlarinda azalmaya, atik aritma maliyetlerini
diisiirmeye ve gevresel problemlerin ¢éziimii gibi ilave yararlari bulunmaktadir (Soyler, 2018).

Piroliz isleminde katalizérlerin kullanilmasi, iiriinlerin dagitimini tasarlamak,
yogunlastirma ve yeniden buharlastirmay1 iceren maliyetli 6n yiikseltme islemlerini atlamak
icin etkili bir yaklagim yontemidir. Katalitik piroliz islemi, paha bigilmez kimyasallar ve
yiiksek kaliteli biyo-yag iiretebildiginden, biyokiitle pirolizini ticarilestirmek icin de etkili
bir yontem olarak tercih edilmektedir (Dai et al., 2020). Biyokiitlenin katalitik piroliz
isleminde, ucuz katalizorler ticarilestirmenin yolunu agabilecek potansiyele sahiptir
(Mendes et al., 2016). Katalitik piroliz in-situ veya ex-situ modlarinda gergeklestirilebilir.
Yerinde katalitik pirolizde, uygulanan katalizor ayn1 reaktor igindeki biyokiitle ile dogrudan
temas etmektedir (S. Wang et al., 2017). Yerinde katalitik piroliz islemi, komiir iiretimini
destekleyen repolimerizasyonu azaltirken, catlama reaksiyonunu ve makromolekiil
ayrismasint yogunlastirir. Oksijenli bilesiklerin istenen hidrokarbona doniistiiriilmesi,

yerinde katalitik pirolizin bir bagka avantajidir.

Karbonizasyon (piroliz), organik bir hammaddenin oksijensiz bir ortamda, yliksek
sicaklik (400- 600°C) ve atmosferik basingta, katalizor kullanilarak ya da kullanilmadan
katr, sivi ve gaz irlinlere doniistliriilmesi islemidir. Piroliz, yakma veya gazlastirma
proseslerinde ilk adim olarak kabul edilmektedir. Karbonizasyonun en yaygin olarak
kullanildig1 alanlar arasinda enerji, metalurji, cerrahi, ahsap isleme sektorleri yer almaktadir.
Ornegin, metalurjide, karbonizasyon ile metal malzemelerin sertligi ve dayamikliligi
arttirilir. Ahsap isleme sektoriinde ise, ahsap malzemelerin dmriinii uzatmak i¢in kullanilir.
Enerji sektoriinde karbonizasyon, komiiriin sicaklik ve basing altinda karbon igerikli hale
getirilmesiyle elde edilen kokas olusumunu igermektedir. Bu siiregte komiirde bulunan diger
bilesenler arasinda su ve kat1 organik maddeler gaz haline geger ve yanmada daha 1yi hale
gelir. Burada bahsi gegen kokas, enerji tiretiminde yaygin olarak kullanilan bir kaynaktir.
Komiiriin karbonizasyonu sonucu olusan kokas, yiiksek enerjili bir gazdir ve rafinerilerde,
fabrikalarda ve elektrik santrallerinde enerji iiretmek i¢in kullanilir. Kokas, gesitli tiirleri
icermektedir. Bunlar arasinda, metan, etan, propan, butan ve diger hidrokarbonlar bulunur.
Kokasin metan igerigi yiliksek olan tiirleri, dogal gaz olarak adlandirilir. Kokas enerji

tiretiminde ve 1sitma amaciyla kullanilir. Kokasin tiretimi, kdmiiriin karbonizasyonu sonucu
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gerceklesir ve kokasin iiretiminde kullanilan komiiriin cinsine ve kalitesine gore degisebilir.
Komiiriin ytliksek kaliteli olan tiirleri daha yiiksek kokas iiretimine neden olur.

Ayrica, karbonizasyon, diger malzemelerin 6zelliklerini degistirmek i¢in de
kullanilabilir. Ornegin, plastiklerin karbonizasyonu ile plastiklerin dayaniklilig1 arttirilir ve
daha az yanic1 hale gelir.

Sonug¢ olarak karbonizasyon, malzeme igerisindeki organik bilesenlerin karbon
igerikli hale getirilmesi olarak tanimlanir ve metalurji, cerrahi, ahsap isleme ve enerji sektorii
gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Malzemelerin sertligi, dayanikliligi, 6mrii ve yanicilik
ozellikleri gibi ozelliklerini degistirmek amaciyla kullanilir. Bu islem oksijensiz ortamda
650-900°C sicaklikta gergeklesir ve basing 0,1-0,5 MPa arasinda degisebilir. Bu bozunma
sonucunda, malzemelerin yapisinda bag kopmalar1 veya zincir kirilmalar1 meydana gelir ve
bunun sonucunda kati, sivi ve gaz fazlardaki iriinler elde edilir. Bu iriinler arasindan sivi
olan1 biyoyag, kati olan iiriin ise biyogardir. Isil islem sonucunda metan (CHs) ve hidrojen
(H2) gibi gazlar, organik maddelerden ise petrol ve tiirevlerine benzer bir yapi olusur.
Karbonizasyon islemini gerceklestirmek igin farkli yontemler mevcuttur. Uriinlerin miktart
ve Ozellikleri, kullanilan metoda, sicakliga, 1sitma hizina, hammadde pargacik boyutuna ve
hammaddeye baglidir. Biyokiitlenin pargcalanmasi, iriinlerin verimliligini ve 1sinma
oranlarini arttirarak, islemin verimini yiikseltmektedir. Karbonizasyon islemi, yavas ve hizli
yontemlerle gergeklestirilebilir. Yavas yontem, atik kok elde etmek i¢in kullanilirken, hizli
yontem ise sivi iiriin elde etmek i¢in kullanilir. Hizli karbonizasyon yontemi ile elde edilen
stvi Uriinler elektrik tiretimi i¢in kullanilirken, olusan kati Giriinler ise endiistriyel ve evsel
amaclar i¢in karbonca zengin bir yakit olarak kullanilir. Karbonizasyon islemi sonucunda

olusan gaz iirlinleri H, CO, CO2 ve H2O igerir.

2.4.6 Sivilagtirma

Biyokiitle sivilagtirma, biyolojik materyallerin (6rnegin, bitkisel atiklar,
mikroorganizmalar vb.) enerjiye doniistiiriilmesi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu islem,
biyolojik materyallerin s1v1 hale getirilmesini icerir ve genellikle yiiksek sicaklik ve basing
altinda gerceklestirilir. Sivilagtirma islemi, diisiik islem sicakliklarinda (500-600°C) ve
yiiksek proses basinglarinda (5-20 MPa) hidrokarbonlastirma islemi olarak gerceklestirilir.
Sivilastirma, bu sicaklik ve basing kosullar1 ile karbonizasyon isleminden ayrilir.
Sivilagtirma prosesi ile biyokiitleden yag elde edilir. Bu yaglarin enerji igerigi yiiksektir,
kolayca depolanabilirler ve ayrica bagka kimyasal ve yakitlarin iretilmesi igin

kullanilabilirler.
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Biyokiitle sivilastirma islemi, ¢esitli yontemlerle gerceklestirilebilir. En yaygin
olarak kullanilan yontemler arasinda, termal sivilastirma, hidroliz ve kimyasal sivilagtirma
vardir. Termal sivilastirma, biyolojik materyallerin yiiksek sicaklikta parcalanmasini igerir.
Bu par¢alanma, malzemenin sivi hale getirilmesini saglar. Hidroliz, biyolojik materyallerin
suda pargalanmasini igerir. Kimyasal sivilagtirma ise, biyolojik materyallerin kimyasal

maddelerle pargalanmasini igerir.

2.4.7 Hidrotermal karbonizasyon

Hidrotermal islemde, s1v1 ortamda (¢ogunlukla su veya diger organik ¢oziiciiler) 200
ile 400°C arasinda degisen sicakliklarda ve daha yiiksek basinglarda (5-35 MPa)
gerceklestirilmektedir. Bu termokimyasal islemin ana iiriinii, pirolitik yagdir (biocrude oil).
Hatta bazi kati, gaz ve sulu iirlinler ¢alisma kosullarina ve biyokiitle bilesimine bagli olarak
uretilmektedir. Hidrotermal sivilastirma islemi, kurutma gibi 6n islemleri
gerektirmediginden 1slak biyokiitle hammaddeleri ig¢in uygundur (Haarlemmer et al., 2016).
Bu islemde, organik malzeme su i¢inde 1sitilir ve basinglandirilir. Burada organik bilesenler
hidrojen ve karbondioksit gibi kimyasallarla reaksiyona girerek, kati, sivi ya da gaz fazda
karbon igeren firlinleri olusturan kimyasal bir reaksiyon baslatir. HTC'nin temel avantaji,
1islak ve diisiik dereceli hammaddeleri biyokomiir, biyokrude yagi ve syngaz gibi katma
degerli iirtinlere doniistiirebilmesidir. Ek olarak, HTC organik atiklarin geri kazanilmasi i¢in
de kullanilabilir. Hidrotermal karbonizasyon islemi tipik olarak bir ¢elik reaktorde, 150-
300°C arasindaki sicakliklarda ve yaklasik 20-30 bar basing araliginda gergeklesir.
Reaksiyon ii¢ temel asamaya ayrilir. ilk asama olan hidrolizde, organik maddenin daha
kiiciik molekiillere ayrildigi, ikinci asama olan organik asitlerin olustugu asidogenez ve
liciincli olan asama biyokdmiir, biyokrude yag1 ve syngazlar gibi nihai iriinlerin olustugu
solventogenez olusumudur.

HTC tarafindan tiretilen biyokomiir, toprak degisikligi olarak kullanilabilen ve ayn1
zamanda enerji tiretimi i¢in bir hammadde olarak kullanilabilen kararli, yiiksek karbonlu bir
katidir. HTC tarafindan {iiretilen biyokrude yag1 fosil ham petrole benzer ve biyoyakit ve
kimyasallarin iiretimi i¢in bir hammadde olarak kullanilabilir. HTC tarafindan {iretilen
syngazlar, kimyasallarin ve yakitlarin tiretimi i¢in bir hammadde olarak kullanilabilen
karbonmonoksit ve hidrojen karisimidir. HTC hala nispeten yeni bir teknolojidir. Bu
teknolojide siire¢ verimliligini ve iiriin verimlerini iyilestirmeyi amaglayan bir¢ok arastirma
ve gelistirme ¢abasi vardir. Ayrica HTC'nin ¢evresel etkisi ve tarimda biyokomiir kullanimi

hakkinda da arastirmalar halen devam etmektedir.
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Genel olarak, hidrotermal karbonizasyon, atik malzemelerin ve lignoseliilozik
biyokiitlenin biyoyakit, biyokdomiir ve syngas gibi katma degerli tirlinlere doniistiiriilmesi ve
organik atik ve kanalizasyon ¢amurunun tedavisi i¢in umut verici bir teknolojidir. Ayrica
sera gaz1 emisyonlarinin azaltilmasina ve iklim degisikliginin azaltilmasina katkida bulunma

potansiyeline sahiptir.

2.5 Polimer Endiistirisi ve Atik Polimerler

Polimer endiistrisi, plastikler, elyaflar, kauguk ve recineler dahil olmak {izere ¢ok
cesitli polimerik malzemeler iireten genis ve ¢esitlilige sahip bir sektordiir. Polimerler,
paketleme, insaat, otomotiv, elektronik ve tibbi cihazlar dahil olmak fiizere c¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Atik polimerler, polimer iiriinlerin iiretimi, islenmesi ve
bertaraf edilmesinden meydana gelir. Atik polimerlerin yonetimi 6nemli bir g¢evre
sorunudur. Ciinkii yanlis imha, ¢evre ve insan saghgi lizerinde olumsuz etkilere neden
olabilir. Atik polimerleri yonetmenin, geri doniisiim, enerji geri kazanimi ve ¢opliikte
bertaraf etme dahil olmak iizere c¢esitli yollar1 vardir. Geri doniisiim, islenmemis
malzemelere olan talebi azaltabilece§i ve sera gazi emisyonlarin1 azaltabilecegi i¢in atik
polimerleri yonetmek icin yaygin bir yontemdir. Bununla birlikte, polimer tiirleri farkl
ozelliklere sahip oldugundan ve farkli geri donilisiim siiregleri gerektirebileceginden, geri
doniislim zor olabilir. Enerji geri kazanimi, atik polimerleri yonetmek igin baska bir
secenektir. Enerji geri kazanimyi, 1s1 veya elektrik tiretmek i¢in atik polimerlerin yakilmasini
igerir. Enerji geri kazanimi, atik polimerleri bertaraf etmenin etkili bir yolu olsa da, hava
kirliligi gibi olumsuz ¢evresel etkileri de vardir. Copliikte bertaraf, atik polimerleri
yonetmenin yaygin bir yontemidir, ancak siirdiiriilebilir bir ¢oziim degildir. Diizenli
depolama alanlari, gii¢lii bir sera gazi olan metan i¢in Onemli bir kaynaktir ve atik
polimerlerin bir depolama alaninda pargalanmasi yiizlerce yil alabilir. Genel olarak, ¢evre
ve insan saghig tizerindeki olumsuz etkileri azaltmak i¢in atik polimerleri ¢evreye duyarli
bir sekilde yonetmek énemlidir. Bu, daha siirdiiriilebilir malzeme ve siire¢lerin kullanilmasi
yoluyla atik polimer {iretiminin azaltilmasinin yani sira etkili geri doniisiim ve atik yonetimi

programlarinin uygulanmasini igerebilir.

COVID-19 salginmin polimer endiistrisi ve atik polimer iiretimi iizerinde 6nemli bir
etkisi olmustur. Kisisel koruyucu ekipman (PPE) ve eldiven (nitril biitadien kauguk), maske
(polipropilen), 1slak mendil (polietilen) gibi belirli polimer iriin tiirlerine olan talebin

artmasi, polimer {iiretimi ve atigin artmasma neden olmustur. Aynm1 zamanda azalan
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ekonomik aktivite ve isletmelerin kapanmasi, otomotiv ve insaat malzemeleri gibi bazi
polimer iirlinlere olan talebin azalmasina neden olarak stok fazlasi ve israfa neden olmustur.
COVID-19 salgimi sirasinda atik polimerlerin yonetimi, atik yonetim sistemleri ve tedarik
zincirlerindeki kesintiler nedeniyle zorlu olmustur. Bazi durumlarda, azalan kapasite veya
belirli atik tiirlerinin islenmesine oncelik verilmesi geregi nedeniyle geri doniisiim
tesislerinde bir atik polimer birikimi olmustur. Artan atik polimer liretimine ek olarak,
COVID-19 salgini da siirdiiriilebilir malzemelerin ve atik yonetimi uygulamalarinin 6nemini
vurgulamistir. Tek kullanimlik kisisel koruyucu donanimimna (KKD) olan talep, tek
kullanimlik plastik tirlinlerin artan kullaniminin ¢evresel etkileri hakkinda endiselere yol
acmaktadir. Bu, yeniden kullanilabilir KKD ve biyolojik olarak parcalanabilen plastikler
gibi daha siirdiiriilebilir malzemelerin kullanimim1 tesvik etme ve polimerlerin geri
dontlisiimiinii ve atik yonetimini iyilestirme ¢abalaria yol agmistir. Genel olarak, COVID-
19 salgini, daha siirdiiriilebilir malzemeler ve uygulamalar kullanarak atik olusumunu
azaltmanin 6nemi de dahil olmak tizere, atik polimerlerin etkili ve siirdiiriilebilir yonetimine

olan ihtiyact vurgulamistir.

Artan endiistrilesme ve sehirlesme ile birlikte polimer kullanimi ve dolayisiyla atik
miktar1 hizla artmaktadir. Bu artig 2017 yil1 verilerine gore 4,9 milyar ton ve 2050 y1l1 i¢in
12 milyar ton olarak dngoriilmektedir. Polimerik atiklarin geri kazanimi tek basina ve/veya
diger bilesenlerle karistirilarak (biyokiitle, komiir vb.) katalitik ve/veya katalitik olmayan
kosullarda biiyilk 6nem tagimaktadir. Geri kazanimda gerek enerji {iretimi gerekse

hammadde iiretimi 6n plana ¢ikmaktadir.

2.6 COVID-19'un Cevre Uzerindeki Dolayh Etkileri

COVID-19 pandemi siirecinde, iilkeler viriisiin yayilmasini 6nlemek i¢in tedbirler
alirken, viriisiin ¢evre tizerindeki dolayl etkileri goz ardi edilmistir. Yapilan ilk ¢alismalar,
pandemi siirecinde alinan tedbirlerin ¢evre lizerinde pozitif dolayl etkilerine isaret etmistir.
Bu etkiler, enerji tiikketimi ve sera gazi salimlarinda azalma, hava kalitesinde artis, giiriiltii
kirliliginde azalma, ev tipi gida atig1 miktarinda azalma, yaban hayvanlarin ticaretinde
kiiresel azalma, orman tahribatinda azalma, ylizey suyu kalitesinde artis gibi alanlarda
goriilmiistiir. Bu siirecte ne yazik ki gevre ve ekosistem i¢in pozitif olmayan etkiler de
saptanmigtir. Bu etkiler yakma ve depolama oranlarinin artmasiyla atik geri doniisiimiinde
azalma, i¢c mekan hava kalitesinde diisiis, tibbi atik miktarinda artis, ev ve dis ortamlarda

tehlikeli kimyasal maddelerle yapilan dezenfeksiyon rutinlerinde artis, dezenfektan
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kullanimi nedeniyle dogal ekosistemler i¢in ekolojik riskin artmasi gibidir. Ancak gelinen
noktada olumsuz etkilerinin daha fazla oldugu agiktir. Kisa bir siire igin sera gazi yogunlugu
azalmis olsada pandemi bitimi ile bu yogunluk hizla artmistir. Ayrica hijyen {iriinlerinden
nitril eldiven, maske, 1slak mendil, dezenfektan sisesi gibi polimerik iiriinlerin kullanimi

hadsathaya ¢ikmistir. Bu durum ne yazik ki polimer atik miktarini ciddi oranda arttirmistir.

Sekil 2.25 : Polimer atiklar.

Polimer atiklarin gevre ve ekosistemlere olduk¢a fazla zarar verdigi bilinen bir
gercektir. Gilintimiizde hala pandemi ve salgin hastaliklarin devam etmesi, salginin ¢evre
tizerindeki etkilerinin ihmal edildigi siiregte polimer atik problemi devam edecektir. Maske,
eldiven ve 1slak mendil gibi tek kullanimlik polimerik {iriinler, doga ve ekosistem i¢in ciddi
bir tehlike olusturmaktadir. Sivil toplum kuruluslarindan edinilen bilgiye gore, diinya
genelinde her y1l yaklagik 300 milyon ton polimer iiretilmektedir ve bunun 8 milyon tondan
fazlas1 denizlere ulagmaktadir. Diinya okyanuslarinda yaklagik 5 trilyon plastik parga
yiizmektedir. Nehirler araciligiyla tasinan plastik atiklarin yillik katkisinin tahmini miktar
1.2-2.4 milyon ton arasindadir. Bu, deniz ekosistemlerini ciddi bir sekilde tehlikeye
atmaktadir. Gelisigiizel kullanim ve atiklarin kotii yonetimi, plastiklerin ¢evreyi yaygin
sekilde kirletmesine yol agmigtir. Bu durum halihazirda var olan polimer atik sorununu daha

da arttirmistr.

Diinya Saglik Orgiitii (DSO), saglik uzmanlari igin aylik KKD ihtiyacini 89 milyon
tibbi maske, 76 milyon eldiven ve 1,6 milyon gozliik olarak tahmin etmistir. Environmental
Science and Technology dergisinde yayimlanan bir makaleye gore, Covid-19 salginin bir
seksonucu olarak diinya c¢apinda her ay tahminen 194 milyar tek kullanimlik maske ve
eldiven kullanilmistir (Prata et al., 2020). Bu rakama gore giinlitk maske tiiketimi 6,47 milyar
adet olup diinya niifusu 8 milyar alindiginda kisi basina giinliik 0,81 adet maske tiiketimi s6z
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konusudur. Diinya c¢apinda benzer bir tiiketim, 8 milyar1 gegkin niifusta, aylik 129 milyar

yiiz maskesi ve 65 milyar eldiven tiiketimi ile sonug¢lanmaistir.

Plastiklerin ¢evrede kaliciligi, geri dondiiriilemezligi ve her yerde bulunmasinin yani
sira ekolojik topluluklar ve ekosistem isleyisi lizerindeki potansiyel etkileri, bunlarin bir
gezegen sinir1 tehdidi olarak nitelendirilmesine yol agmistir. Bu tiirden bir salginda, enfekte
maskeler, eldivenler ve diger koruyucu ekipmanlar dahil olmak iizere ¢esitli tibbi ve tehlikeli
atiklar tretilmistir. Bu atiklarin sagliksiz yonetimi, insan saglig1 ve cevre iizerinde
ongoriilemeyen “zincirleme” etkilere yol agmistir. Bu nedenle, atiklarin giivenli bir sekilde
taginmast ve nihai olarak bertaraf edilmesi son derece onemlidir. Biyomedikal ve tibbi
atiklarin etkin yonetimi uygun tanimlama, toplama, ayirma, depolama, tasima, isleme ve

bertaraf etme gibi 6nemli noktalar1 da igermektedir.

2.7 Kullamilan Hammaddeler

Yenilenebilir enerji kaynaklarina artan talep, fosil enerji kaynaklarinin sinirh bir
rezerve sahip olmasi, ¢evresel kirliligine neden olmasit ve temininde yasanan sorunlar
nedeniyle oldukca artmistir. Yenilenebilir enerji tiirlerinden biyokiitle; basta odun, bitki,
tarimsal ve orman kalintt ve artiklarindan olusan hammadde kaynagi olarak siklikla
kullanilmaktadir. Ulkemizde kayisi, seftali ve fistik gibi sert kabuklu meyve ve yemislerin
kabuklar1 yiiksek bir atik potansiyeline sahip bir biyokiitle kaynagi olarak
degerlendirilebilmektedir (Demir et al., 2022; Giindiiz et al., 2022).

2.7.1 Antep fistig1 kabugu

Antep fistig1 (Pistacia vera), sakiz agacigiller (Anacardiaceae) familyasina ait
yenebilen kabuklu bir meyve, bu meyvenin ¢ekirdegi ve agacidir. Bazi yorelerde Sam fistigi
olarak da bilinen Antep fistig1, agagta yetisir, tek tohumlu bir meyvesi vardir. Ayrica yagh
ve ince kabuklu yapidadir. Antep fistig1 gida ve yiyecek sektoriinde siklikla kullanilir. Antep
fistiginin kokeni Orta Dogu ve Orta Asya olmakla beraber Diinya'daki modern iiretimi
Amerika Birlesik Devletleri, Iran ve Cin’dedir. Antep fistig1 1liman bolgelerde dogal olarak
yetisir. Antep fistiginin diinya genelinde 11 tiirii vardir. Bu tiirler basta Tiirkiye olmak tlizere
Afganistan, Kirgizistan, Tacikistan, Kazakistan, Tiirkmenistan, Ozbekistan, Fransa,
Yunanistan, iran, Italya, Libya, Fas ve Ispanya iilkelerinde dogal olarak ve/veya kiiltiirii

yapilarak yetismektedir. Antep fistiginin tohumu, iki kotiledonlu bir yapidadir ve ince bir
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testa ile sarilidir. Etlenmis kotiledonlar, kemiksi ve sert endokarp tarafindan sarilirken,

epikarp ve mezokarp meyvenin kabuk kismin1 olusturur.

Sekil 2.26 : Antep fistig1 kabugu.

Tiirkiye'de, "Uzun", "Kirmiz1", "Halebi" ve "Siirt" olarak adlandirilan 4 farkli antep
fistig1 kiiltiir varyetesi yetistirilmektedir. Bu varyetelerin meyve dis kabuklari, "morumsu
pembe", "kirmizimst mor", "kiraz pembesi" ve "ates rengi" olarak siralanabilmektedir
(Donmez et al., 2016; Kursunoglu & Demir, 2022). Tiirkiye'de 2022 yilinda TUIK Bitkisel
Uretim 1. Tahmini'ne gore Antep fistig1 {iretiminin bir 6nceki y1la gére %92,7 oraninda artis
gostererek 230 bin ton olacagi tahmin edilmektedir (Market, 2023). Antep fistig1 tohumlari,
hamur isi, dondurma, cikolata ve sekerleme gibi iiriinlerin iiretiminde kullanilmaktadir. Bu
sirada, meyve kabugu, antep fistiginin en biiyiik atik iiriinii olarak ortaya ¢ikar ve meyvenin
yaklasik %35-45"ini olusturur. Antep fistig1 iiretiminde meyve kabugu atik olarak olusur ve
tireticinin masraflarini arttirir. Ancak, bu atik miktarin degerlendirilmesi ekonomik agidan
fayda saglayacaktir. Ornegin, yan iiriin olarak ortaya ¢ikan meyve kabugu, farkl iiriinlere
dontstiiriilerek ekonomiye katkida bulunabilir. Antep fistig1 kabugu, genis bir yelpazede
bilesenler igerir. Bunlar arasinda, ozellikle polifenoller, flavonoidler, tanninler, serbest
radikallerle miicadele eden antioksidanlar gibi fenolik bilesikler yer alir. Bu bilesikler, antep
fistig1 kabugunun anti-enflamatuar, anti-mikrobiyal, anti-kanserojen veya anti-diabetik
etkileri gibi gesitli saglik yararlarina sahip oldugunu gostermistir. Ayrica, kabukta bulunan
lifler ve diger dogal bilesenler, sindirim sistemi i¢in yararhidir. Ayrica, Antep fistigi
kabugunda, yiiksek miktarda protein, karbonhidrat, mineral ve vitaminler bulunmaktadir. Bu
minerallerde ozellikle kalsiyum, magnezyum, potasyum, sodyum, fosfor ve demir yer
almaktadir. Vitaminler arasinda ise, A, B1, B2, B3, B5, B6, B9, C, E, K vitaminleri
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bulunmaktadir. Ancak, antep fistig1 kabugunun kullanimu ile ilgili olarak, 6zellikle kabukta
yer alan taninler, bazi kisilerde mide ve bagirsak rahatsizliklarina neden olabilir. Bu nedenle,
kabugun uygun sekilde islenmesi veya oOzel bir hazirlama yontemi kullanilmasi
gerekmektedir. Literatiirde Antep fistigi kabugunun yapisi, karbonizasyonu ve geri
doniistimii ile ilgili konularda yapilmis bir¢ok ¢alisma mevcuttur (Karagoz, 2011; Kulikova
et al., 2022; Kurban, 2021; Salan & Almab, 2014).

2.7.2 Kayisi ¢ekirdegi kabugu

Tirkiye, 2019 yilinda diinya liretim alan1 ve miktar1 agisindan kayisi tiretiminde lider
olmustur. 2021 y1li FAO verilerine gore, Tiirkiye 562 bin hektar alan tizerinden 4,1 milyon
ton kayist tiretmistir (The Food and Agriculture Organization (FAO), 2023). Kayisi
cekirdegi kabugu, kayis1 meyvesinin cekirdeginin dis kaplamasidir. Kayis1 ¢ekirdegi
kabugunun kimyasal bilesimi karmasiktir ve belirli ¢esitlere ve yetistirme kosullarina bagh
olarak degisir. Kayisi ¢ekirdegi kabugunun ana kimyasal bilesenlerinden bazilari seliiloz,
hemiseliiloz, lignin, tanenler, fenolik bilesikler, flavonoidler, yag asitleri ve minerallerdir.
Kayis1 ¢ekirdegi kabugu, kalsiyum, potasyum ve magnezyum dahil olmak iizere cesitli
mineraller igermektedir. Genel olarak, kayisi ¢ekirdegi kabugunun kimyasal bilesimi
karmagiktir ve bir dizi yapisal, islevsel ve biyolojik olarak aktif bilesik icerir. Kayisi
cekirdegi kabugunun kimyasal yapis1 hakkinda bilinmesi gereken birka¢ nokta daha vardir.
Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun kimyasal bilesimi, kayis1 ¢esidine ve yetistirme kosullarina
bagl olarak degisebilir. Ornegin, seliiloz, lignin ve hemiseliiloz igerigi, bitkinin yasina ve
yetistirildigi cevre kosullarina bagl olarak degisebilir. Kayis1 ¢cekirdegi kabugunun kimyasal
bilesimi, depolama kosullari, isleme yontemleri ve kirleticilerin varligi gibi c¢esitli
faktorlerden etkilenebilir. Kayis1 c¢ekirdegi kabugundaki lif, Oncelikle seliiloz,
hemiseliilozlar ve ligninden olusur. Kayisi ¢ekirdegi kabugu ayrica flavonoidler ve fenolik
bilesikler de dahil olmak tizere gesitli antioksidanlar igerir. Bu bilesiklerin oksidatif strese
karst koruyucu etkileri oldugu ve kalp hastaligi ve kanser gibi kronik hastalik riskini
azaltmaya yardimci olabilecegi diisiinliilmektedir. Kayisi ¢ekirdegi kabugu, geleneksel tipta
sindirim sorunlar ve cilt rahatsizliklar1 da dahil olmak {izere bir dizi rahatsizligi tedavi etmek
icin geleneksel olarak kullanilmaktadir. Bazi arastirmalar, kayist ¢ekirdegi kabugundaki
bilesiklerin, bu amaglar i¢in faydali olabilecek anti-enflamatuar ve antioksidan 6zelliklere

sahip olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Sekil 2.27 : Kayisi ¢ekirdegi kabugu.

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu, peeling ve yatistirici oOzelliklere sahip oldugu
diisiiniildiigiinden, bazen dogal giizellik iiriinlerinde bir bilesen olarak kullanilir. Dogal boya
ve miirekkep liretiminde de kullanilabilir. Ayrica kayisi ¢ekirdegi kabugu yakit olarak da ev
ve isyerlerinde kullanilmaktadir. Endiistride ve giinliik yagsamda kayis1 ¢ekirdegi kabugunun
birgok kullanim alani mevcuttur. Kayis1 ¢ekirdegi kabuklarinin alternatif enerji kaynagi
olarak degerlendirilmesi ile ilgili literatiirde ¢alismalar mevcuttur (Avel, 2008; Cemrek,

2011; Namal & Kalipgi, 2017; Ozgimen, 2007)

2.7.3 Seftali ¢ekirdegi kabugu

Seftali meyvesi Rosaceae ailesine ait yaz meyvesidir. Seftali meyvesi Cin, Ispanya, ABD,
Meksika, Fransa, italya ve Tiirkiye’de iiretilmektedir. Ulkemizde en cok Bursa’da
yetistirilen seftali izmir, Canakkale, Mersin, Sakarya ve Adana’da yaygin olarak
tiretilmektedir. Seftali ¢cekirdeginin yiliksek doymamais yag asitleri igeriginin yani sira protein
icerigi de oldukea yiiksektir. Seftali ¢ekirdegi, diisiik doymus yag asitleri i¢erigine ve yiliksek
miktarlarda oleik ve linoleik asite sahiptir. Oleik ve linoleik asit miktarlari sirasiyla yaklagik
%355 ve 77 olan yag asitleri bilesimi ile ilgilidir. Seftalilerin endiistriyel olarak iglenmesi
sirasinda, ¢ekirdekler genellikle ¢ikarilir ve bir yan {iriin haline gelir. Seftali ¢ekirdeklerinin,
¢eside bagli olarak toplam meyve agirliginin %5 ila %10'unu olusturdugu diisiiniiliirse, y1lda
onbinlerce ton atik iiretilmekte ve bunlar su anda yeterince degerlendirilememektedir.
Seftali c¢ekirdeginin kabugu, temiz bir enerji kaynagi olarak kullanilabilir. Yakit olarak
kullanildiginda, kiil oran1 diisiik ve kiikiirt oran1 azdir. Seftali ¢ekirdegi kabugu, seftali
meyvesinin ¢ekirdeginin dis kaplamasidir. Seftali ¢ekirdegi kabugunun kimyasal yapisi

karmasgiktir ve belirli ¢esitlere ve yetistirme kosullarina bagli olarak degisir. Seftali ¢cekirdegi
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kabugunun ana kimyasal bilesenlerinden bazilar1 seliiloz, hemiseliiloz, lignin, tanenler,

fenolik bilesikler, flavonoidler, yag asitleri ve minerallerdir.

Sekil 2.28 : Seftali ¢ekirdegi kabugu.

Genel olarak, seftali ¢ekirdegi kabugunun kimyasal yapis1 karmasiktir ve bir dizi
yapisal, islevsel ve biyolojik olarak aktif bilesik igerir. Seftali ¢ekirdegi kabugu ayrica,
oksidatif strese karst koruyucu etkileri olabilecek kalp hastaligi ve kanser gibi kronik
hastalik riskini azaltmaya yardimci olabilecek flavonoidler ve fenolik bilesikler dahil olmak
lizere cesitli antioksidanlar igerir. Seftali c¢ekirdegi kabugu, geleneksel tipta sindirim
sorunlar1 ve cilt rahatsizliklar1 da dahil olmak {izere bir dizi rahatsizlig1 tedavi etmek igin
geleneksel olarak kullanilmaktadir. Bazi aragtirmalar, seftali ¢ekirdegi kabugundaki
bilesiklerin, bu amagclar i¢in faydali olabilecek anti-enflamatuar ve antioksidan 6zelliklere
sahip olabilecegini diisiindlirmektedir. Dogal boya ve miirekkep tliretiminde de kullanilabilir.
Seftali ¢ekirdegi kabugunun kimyasal yapist geregi endiistriyel olarak cesitli alanlarda
kullanimi  mevcuttur. Omegin  gida  endiistrisinde  sivilarin ~ yogunlastirilmasinda,
renklendiriciler olarak veya gida tatlandiricilart olarak kullanilabilir. ilag endiistrisinde
antioksidan veya anti-enflamatuar 6zellikleri nedeniyle kullanilabilir. Seftali kabugu, kimya
endiistrisinde ¢esitli reaktifler olarak kullanilabilir. Tarim endiistrisinde organik giibre olarak
kullanilabilir. Seftali ¢ekirdegi kabugu, enerji sektoriinde dogrudan bir yakit olarak
kullanilmasa da biyoyakit olarak kullanilabilir. Literatiirde seftali ¢ekirdegi ve kabugu ile
ilgili bir¢ok ¢alisma yapilmistir (Cemrek, 2011; Polat & Orhan, 2019; Samdan, 2019).

2.7.4 Eldiven

Nitril eldivenler, sentetik kaucuktan, 6zellikle akrilonitril-biitadien kauguktan (NBR)

yapilmis tek kullanimlik bir eldiven tiirlidiir. Delinmelere, kimyasallara ve diger hasar
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tiirlerine karst miikkemmel direncleri nedeniyle tip, laboratuvar ve endiistriyel sektorlerde
popiiler bir se¢imdir. Nitril eldivenlerin temel 6zelliklerinden ve faydalarindan bazilar
sunlardir; kimyasal dayanmiklilik, delinme direnci, anti alerjik olmasi, dayanikliligi ve
rahatlik gibi siralanabilir. Nitril eldivenlerin kimyasal dayaniklilig1 asitler, bazlar ve organik
coziicliler dahil olmak iizere ¢ok c¢esitli kimyasallara kars1 gosterdigi direng ile ilgilidir. Bu,
onlar1 kimyasal maruziyetin O6nemli oldugu cesitli endistriyel ve laboratuvar

uygulamalarinda kullanim i¢in uygun hale getirir.

Sekil 2.29 : Eldiven (nitril).

Nitril eldivenlerin delinme direnci lateks veya vinil gibi diger malzemelerden yapilan
eldivenlere gore delinmeye karsi daha direnglidir. Bu, onlart hastancler veya dis
muayenehaneleri gibi keskin nesnelerin bulundugu ortamlarda kullanim i¢in 1yi bir se¢im
haline getirir. Nitril eldivenler, alerjik reaksiyonlara neden olabilecek proteinler icermez, bu
da onlar lateks alerjisi olan kisiler icin iyi bir se¢im yapar. Nitril eldivenler, diger
malzemelerden yapilan eldivenlere gore daha dayaniklidir. Ayrica asinmaya ve yirtilmaya
karst olduk¢a dayaniklidir. Bu dayanaklilik nitril eldivenleri yiiksek hacimli ortamlarda
kullanim i¢in 1iyi bir se¢im haline getirir. Nitril eldiven tiirlerinden pudrali, pudrasiz ve
dokulu dahil olmak iizere birkag¢ farkli nitril eldiven tiiri mevcuttur. Pudrali eldivenler,
giyilip cikarilmasini kolaylastirmak i¢in misir nisastas1 gibi kuru bir kayganlastirict ile
kaplanmistir. Pudrasiz eldivenler, kontaminasyon ve alerjik reaksiyon riskini azaltabilen bu
kayganlastiriciy1 icermez. Dokulu eldivenler, yliksek diizeyde el becerisi gerektiren
gorevlerde yardimci olabilecek tutusu iyilestirmek icin piiriizlii bir yiizeye sahiptir. Nitril
eldivenler gesitli kalinliklarda mevcuttur; daha kalin eldivenler daha fazla koruma saglar,
ancak potansiyel olarak el becerisinden 6diin verir. Bir nitril eldivenin kalinlig1 genellikle

mil cinsinden ifade edilir ve 1 mil 0,001 ing'e esittir. 8-12 mil kalinliga sahip olanlar gibi
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daha kalin eldivenler genellikle yiiksek diizeyde korumanin gerekli oldugu ortamlarda
kullanilirken, 4-6 mil kalinliga sahip olanlar gibi daha ince eldivenler gorevler i¢in daha
uygundur. Nitril eldivenler mavi, siyah ve mor dahil olmak {izere ¢esitli renklerde mevcuttur.
kullanilir; 6rnegin, tip alaninda yaygin olarak kullanilan mavi eldivenler ve otomotiv
endiistrisinde kullanilan siyah eldivenler verilebilir. Bazi nitril eldiven ireticileri, atiklar
azaltmak ve kaynaklar1 korumak amaciyla kullanilmis eldivenleri geri doniistiirmek igin
programlar uygulamistir. Bu programlar tipik olarak hastaneler ve fabrikalar gibi cesitli
kaynaklardan kullanilmis eldivenlerin toplanmasini ve bunlarin yag, plastik veya kaucuk
gibi yeni trilinler olusturmak igin iglenmesini igerir. Tirkiye'de ve diinya genelinde
eldivenlerin c¢evre {lizerindeki etkileri nedeniyle atik eldivenlerin geri doniisiimii ve yeniden
kullanim1 6nemli bir konu olarak kabul edilmektedir. Atik kazanimi ve geri doniisiimii
kapsaminda nitril eldiven atiklarinin kazanilmasi olduk¢a onemlidir. Bundan dolay1 nitril
eldivenin geri kazanimi ve degerlendirmesi kapsaminda literatiirde bir¢ok ¢alisma mevcuttur

(Coker, 2017; Kaynak, 2012).

2.7.5 Maske

Maskeler, COVID-19 pandemisi ile birlikte hayatimizda olduk¢a 6nemli bir yer
tutmustur. Maskeler, Covid-19 pandemisinin 6nlenmesi ve kontroliinde 6nemli bir arag
olmustur. Bu siirecte enfekte bir kisi konustugunda, oksiirdiigiinde veya hapsirdiginda
saliman solunum damlaciklarini hapsederek virlisiin yayilmasini azaltmaya yardimci
olmustur. Giinlimiizde yaygin olarak kullanilan maske tiirleri cerrahi maskeler, N95 solunum

maskeleri, kumas maskelerdir.

Sekil 2.30 : Maske.

Cerrahi maskeler, saglik ¢alisanlarini ve hastalar1 solunum yolu enfeksiyonlarindan

korumak icin tasarlanmig tibbi sinif maskelerdir. Cerrahi maskeler tipik olarak, solunum
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damlaciklarini filtrelemeye yardimer olan dokunmamis kumas ve eriyik tiflemeli kumas
dahil olmak iizere ¢cok sayida malzeme katmanindan yapilir. Genellikle hastanelerde ve diger
tibbi ortamlarda saglik ¢alisanlar1 tarafindan giyilirler. N95 solunum maskeleri, yiize tam
oturacak sekilde tasarlanmis ve yiiksek diizeyde filtreleme saglayan 6zel maskelerdir. N95
solunum maskeleri, solunum damlaciklar1 da dahil olmak {izere havadaki partikiillerin en az
%95'ini filtreleme yetenekleriyle adlandirilir. Genellikle hastaneler ve laboratuvarlar gibi
yiiksek riskli ortamlarda kullanilirlar ve saglik calisanlar1 ve diger 6nemli personel icin
ayrilmistir. Kumag maskeler, pamuk veya polyester gibi kumastan yapilmis ve genel halk
tarafindan giyilmek iizere tasarlanmis maskelerdir. Bez maskeler ev yapimi olabilir veya
satin alinabilir ve solunum damlaciklarinin yayilmasini azaltmaya yardimci olmak igin tipik
olarak burun ve agza takilir. Baz1 kumas maskelerin birden ¢ok katmani vardir ve ayrica ek

bir filtre i¢in bir cep igerebilir.

Maskeler, koronaviriis salgini siirecinde sagligimizi korumak i¢in kullandigimiz
onemli bir ara¢g olmustur. Ancak, kullanimin yayginlagmasi ile birlikte, kullanilmig
maskelerin kamusal alanlarda y18ilmasi ve ¢evreye atilmasi, saglik agisindan ve dogal hayat
icin riskler olusturmaktadir. Bu durum, ¢evre saglhigmin korunmasinin ne kadar 6nemli
oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica, salgin siirecinde artan plastik kullanimi denizlere

kadar ulagmis ve plastik salgininin hala devam ettigi goriilmektedir.

2.7.6 Islak mendil

Islak mendiller veya tek kullanimlik mendiller olarak da bilinen 1slak mendiller,
cesitli ylizeyleri ve nesneleri temizlemek ve dezenfekte etmek icin kullanilan 6nceden
nemlendirilmis kumas tabakalaridir. Genellikle kisisel hijyen, ev temizligi ve sabun ve suya
erigimin sinirl oldugu ortamlarda el yikama yerine kullanilirlar. Islak mendiller tipik olarak

dokunmamis kumas, seliiloz ve polyester dahil olmak iizere ¢esitli malzemelerden yapilir.
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Sekil 2.31 : Islak mendil.

Spunlace ve melt-blown gibi dokunmamis kumaslar, gii¢lii, emici olduklar1 ve
stvilarla kolayca 1slanabildikleri i¢in yaygin olarak kullanilir. Seliiloz, odun hamurundan
elde edilen ve yiiksek emiciligi ve mukavemeti nedeniyle genellikle 1slak mendiller igin bir
alt tabaka olarak kullanilan dogal bir elyaFT-IR. Polyester, giicli, dayaniklilig1 ve neme kars1
direnci ile bilinen sentetik bir elyaFT-IR. Islak mendiller, su, alkol ve temizlik maddeleri
gibi ¢esitli stvilarla 6nceden nemlendirilir. Islak mendillerin nem igerigi, kullanim amacina
ve 0zel formiilasyona bagl olarak degisebilir. Yiiz mendilleri veya bebek mendilleri gibi
kisisel hijyen amagl 1slak mendiller, daha kapsamli bir temizlik saglamak ve makyaj veya
diger maddelerin ¢ikarilmasina yardimer olmak igin tipik olarak daha yiiksek nem igerigine
sahiptir. Dezenfekte edici mendiller gibi yilizey temizligi amagli 1slak mendiller, damlama
veya gollenme riskini azaltmak i¢in daha diisiik nem igerigine sahip olabilir. Islak
mendillerin pH'1, mendili nemlendirmek i¢in kullanilan sivinin asitlik veya alkalilik
derecesidir. Islak mendiller uygun ve kullanimi kolaydir ve ¢apraz kontaminasyon riskini
azaltmaya yardimci olmak icin tek kullanimdan sonra atilabilir. Ancak, uygun sekilde

bertaraf edilmezlerse atiklara ve c¢evre kirliligine de katkida bulunabilirler.

2.8 Biyokiitle Atik Miktarlar:

T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Kaynaklar Bakanlifindan alinan verilere gore
Tiirkiyedeki bitkisel atik miktar1 tarla atigi, meyve atig1 ve sebze atig1 olarak kategorize
edilmistir. Bu atik tiirlerinden %74 orani tarla atiklarina, %6 oranit meyve atiklarina, %19

orani ise sebze atiklarina aittir (ton/y1l). Bu atik tiirlerinin bitkisel enerji esdegeri (TEP/y1l)
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%77 orant tarla enerji, %7 oranit meyve enerji, %16 orani ise sebze enerjiye aittir (Senol et
al., 2017).

Tiirkiye, diinya genelinde Antep fistig1 iiretiminde dnde gelen iilkelerden biridir.
Tiirkiye'de Antep fistig1 tiretimi 6zellikle Gilineydogu Anadolu bolgesinde yogun olarak
yapilmaktadir. Bu bdlgede iiretilen antep fistigi, diinya genelinde ihra¢ edilmektedir.
Tiirkiyede Antep fistig1 iiretimi TUIK verilerine gore; 2021 yilinda 119,355 ton, 2022
yilinda 239,289 tondur. Bu elde edilen Antep fistiklarinin i¢ meyvesi alindiginda geri kalan
kisim kabuk olup toplam meyvenin %45°lik kismini olusturmaktadir. Buradan kaba bir
hesap ile 2022 yilinda iretilen 239,289 ton Antep fistigi kabugunun yaklagik 108 bin
tonunun kabuk oldugu hesaplanabilir. Bu hesaplama {ilkemizdeki farkli yorelerde iiretilen
farkl1 buytkliikteki Antep fistiklarinin laboratuvar ortaminda farkli biiytikliikteki
meyvelerden secilen fistiklarin tartilmasi ve toplam fistik agirligindan meyve agirhiginin

cikarilmasi ile hesaplanmistir. Yaptigim 6l¢iime ait bir fotograf Sekil 2.12°de verilmistir.

Sekil 2.32 : Antep fistig1 kabuk hesabi.

Tiirkiye, diinya genelinde kayis1 {iretiminde 6nemli bir tilkedir. Atlas Big verilerine
gore, 2022 yilinda 846,606 ton kayisi iiretimi gerceklesmistir (Atlas Big, 2023). Ulke
genelinde kayisi tiretimi y1llik ortalama olarak 600,000 - 700,000 ton arasindadir. Tiirkiye'de
kayst iiretimi TUIK verilerine gore 2021 yilinda 800 000 ton, 2022 yilinda 803 000 tondur.
Kayis1 oOzellikle Malatya, Elazig, Sivas, Kahramanmarag ve Mersin'de yogun olarak
yetistirilmektedir. Bu bolgelerde iiretilen kayisilar, diinya genelinde ihra¢ edilmektedir. Bu
kayis1 miktarinin yaklasik olarak %15-20 orani ¢ekirdek kabuguna denk gelmekte olup kaba

bir hesap ile 150 bin ton civarinda ¢ekirdek kabugu elde edilmesi anlamina gelir.
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Tiirkiye, diinya genelinde seftali iiretiminde énemli bir iilkedir. Tiirkiye'de seftali
tiretimi 0zellikle Marmara, Ege ve Akdeniz bdlgelerinde yogun olarak yapilmaktadir. Bu
bolgelerde iiretilen seftali, diinya genelinde ihra¢ edilmektedir. Tiirkiye seftali iiretiminde
diinya lideri iilkeler arasindadir. Ulke genelinde seftali iiretimi ortalama olarak 2021 yilinda
891,857 ton, 2022 yilinda 1 008 185 tondur (TUIK, Bitkisel Uretim Istatistikleri, 2022,
2022). Bu seftali miktarinin yaklasik olarak %2-3 orani ¢ekirdek kabuguna denk gelmekte

olup kaba bir hesap ile 30 bin ton civarinda ¢ekirdek kabugu elde edilmesi anlamina gelir.

Burada verilen biyokiitlelerin kabuk kisimlar1 atil durumda olup tez kapsaminda

degerlendirilmesi saglanmaistir.

2.9 Polimer Atik Miktarlar1

Gelisen yasam tarzinin bir sonucu olarak kati atik olusumundaki artis, hem enerji
ihtiyaclar1 hem de atik bertarafi ile ilgili sorunlari arttirmaktadir. Atiklarin enerjiye
doniistiiriilebilmesi, karbon negatif veya notr hidrokarbon enerji kaynaklar1 saglamaktadir.
Polimerik malzemelerin yasam dongiisii 7 farkli asamadan olugmaktadir. Bu asamalar:
polimer tiretimi, polimer kullanima, tiikketim sonrasi atik iiretimi, atik yeniden kullanimi, atik

geri kazanimu, atik geri doniisiimii ve atik depolanmasidir.

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK), atik istatistikleri kapsaminda Tiirkiye'deki; tiim
belediyelerden, 50 ve iizeri ¢alisan1 olan imalat sanayi igyerlerinden, kurulu giicii 100 MW
ve lizeri olan tiim faal termik santrallerden, altyapis1 tamamlanmis tiim organize sanayi bolge
miidiirliiklerinden, Maden ve Petrol Isleri Genel Miidiirliigii'ne referans yil i¢in {iretim beyan
eden maden isletmelerinden, lisansli veya gecici faaliyet belgeli tiim atik bertaraf ve geri
kazanim tesisleri ile lisans1 olmasa da belediyeler tarafindan ya da belediyeler adina isletilen
diizenli depolama, yakma ve kompost tesislerinden veri derlemektedir. Bu veriler
incelendiginde, imalat sanayi igyerleri, maden igletmeleri, termik santraller, organize sanayi
bolgeleri (OSB), saglik kuruluslart ve hane halklarinda 2020 yilinda 30,9 milyon tonu
tehlikeli olmak tizere toplam 104,8 milyon ton atik olustugu belirlenmistir. Toplam atik
miktar1 2018'e gore %10,5 oraninda artmistir. Ayrica toplam 1389 belediyenin 1387'sinde
atik hizmeti verildigi bildirilmistir. Atik hizmeti verilen belediyelerde toplanan 32,3 milyon
ton atigin %69,4'i diizenli depolama tesislerine, %17'si belediye ¢opliiklerine ve %13,2'si
geri kazanim tesislerine gonderilirken, %0,4'i ise acikta yakilarak, gomiilerek, dereye veya
araziye dokiilerek bertaraf edilmektedir. Belediyelerde toplanan kisi basi giinliik ortalama

atik miktar1 1,13 kg olarak hesaplanmistir. Yine TUIK verilerine gére atik bertaraf ve geri
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kazanim tesislerinde islenen 127,4 milyon ton atigin 78,3 milyon tonu bertaraf edilmis, 49,1
milyon tonu ise geri kazanilmistir ve toplam islenen atik miktar1 2018'e gore %22 artmigtir.
TUIK’e gore diizenli depolama tesislerinin toplam kapasitesi 1,2 milyar m® olarak tespit
edilmis ve toplam 174 diizenli depolama tesisinde 31,9 milyon tonu tehlikeli olmak {izere
77,8 milyon ton atik bertaraf edilmistir. Atik geri kazanim lisansi olan beraber yakma (ko-
insinerasyon)  tesislerinde 1,3 milyon ton atik yakilarak enerji geri kazanimi
gergeklestirilmistir. Kompost ve beraber yakma tesisleri hari¢ lisansi olan diger atik geri
kazanim tesislerinde ise toplam 47,6 milyon ton metal, plastik, kagit, mineral vb. atik geri
kazanilmigtir. 2020 yilinda atik tipine gore geri kazanim tesislerine gonderilen belediye atik
miktar1 incelendiginde 402 belediyeden 471350,9 ton polimer atik miktar1 bildirilmistir
(https://data.tuik.gov.tr/Bulten/Index?p=Atik-Istatistikleri-2020-37198).

Diinya ¢evre oOrgiitiiniin diinya genelinde 0,8-1,2 kg ¢6p/giin kisi ¢Op iirettigi ve bu
¢oplin yaklasik 0,3 kg’nin polimer oldugu dikkate alindiginda 1 giinde diinya genelinde
24*10°ton polimerik atik ortaya ¢ctkmaktadir (Kariuki, 2021).

2.10 Literatiir Arastirmasi

Giiniimiizde karbonizasyon siiregleri son derece gelismis olup, bu konuda galigmalar
halen stirdiiriilmektedir (Folkedahl et al., 2011; Giindiiz et al., 2022; H66k & Aleklett, 2010;
Kan et al., 2020; Karaca et al., 2019; T. Shen et al., 2021; Singh & Zondlo, 2017; Z. Wang
etal., 2019).

Boumanchar ve digerleri biyokiitle atigi, biyocar, komiir ve kentsel kat1 atik ve
bunlarin karigimlari ile galismiglardir. Calismalarinda sinerji derecesini tespit edebilmek igin
rOlatif hata degeri hesaplanmustir. Yakit olarak farkli kentsel kat1 atik tiirleri (okaliptiis talas,
zeytin g¢ekirdegi, giibre, seker kamis1 ve odun talasi karisimi), mukavva, plastik, sentetik
kauguk, biyogar ve komiir se¢mislerdir. Kentsel kat1 atik g6z onilinde bulunduruldugunda,
kompleks gruplardan olustugunu ve bazi alt gruplarin birbirine benzemeyen ozellikleri
oldugu goriiliir. Bu calisgmada kullanilan plastik, polietilen, polipropilen, polistiren,
polivinilkloriir ve polietilen tereftalat gibi bilesenlerin karisimidir. Sentetik kauguk ve
plastik, onlar1 takiben komiir ve biyocar, biyokiitleden daha yiiksek miktarda karbon
icerdiginden daha yiiksek 1s1l degere sahiptir. Deneyler sonucunda biyokiitle, biyogar, komiir

ve kentsel kati atik arasinda sinerjik etki gozlemlenmistir (Boumanchar et al., 2019).
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Yafei Shen, organik kati atiklarin (6rnegin biyokiitle, plastikler) nispeten diigiik
sicakliklarda (180-250°C) ve diisiik basinglarda (2-10 MPa) degerli iirlinlere (yani
hidrogarlara) doniisiimiinii derlemistir. Elde edilen sonuglara gore biyokiitle ile polimer
atiklarin yiiksek enerji yogunluguna sahip hidrogar, komiire alternatif kati1 yakit olarak
kullanilabilir olup Co-HTC ile plastik ve biyokiitle pirolizi, hidrokarbonun kalitesini
arttirdigini tespit etmistir (Y. Shen, 2020b).

Chattopadhyay ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢alismada; biyokiitle ve plastiklerin
(HDPE (yiiksek yogunluklu polietilen), PP (polipropilen) ve PET'in (polietilen tereftalat))
katalitik birlikte pirolizi, kobalt bazli aliimina, serya ve serya-aliimina katalizorlerinin
varliginda sabit yatakli bir reaktdrde gergeklestirilmistir. Uriin dagilimimni ve segiciligi analiz
etmislerdir. Katalizorler, birlikte cokeltme yontemi kullanilarak sentezlenip ve BET
(BrunauereEmmetteTeller) yiizey alan1 ve XRD analizi ile karakterize edilmistir. Uriin
dagilim ile farkli sicakliklarda katalitik ko-pirolizin etkisi degerlendirilmistir. Sonuglar,
biyokiitle ve plastikler arasindaki sinerjistik etkiyi agikgca gostermistir; sivi iriinler,
karisimdaki plastik icerigindeki artisla kademeli olarak artmistir. Katalizoriin mevcudiyeti
ile biyokiitle/plastik oran1 5:1 alindiginda piroliz sirasinda en fazla gazli tirlinler alinmistir
ve hidrojen gazi liretimi hacimce %47 ile zirveye ulasmistir. Kobalt yiiklemesiyle katalitik

performans artmistir (Chattopadhyay et al., 2016).

Chen ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢alismada; Paulownia ahsabi (PAW), model
plastikler (polipropilen, polivinil kloriir ve polietilen tereftalat, PP, PVC ve PET olarak
kisaltilir) ve bunlarin karigimlarinin - piroliz  islemi sirasinda termal davraniglar
termogravimetrik analiz cihazi ile incelemistir. Piroliz komiirlerinin yiizey morfolojisini
degerlendirmek igin taramali elektron mikroskobunu (SEM) kullanmiglardir. Bu ¢alisma,
PP'nin PAW pirolizi iizerinde 6ngoriilen degerden daha fazla ugucu madde salinimi ile
sinerjistik etki gdsterdigini ve maksimum ucucu madde veriminin %25 PAW karistirma
orant ile sergilendigini bulmustur. Yapilan c¢alismada PAW'un plastiklerle
harmanlanmasinin ortak pirolizi sirasinda ortalama aktivasyon enerjisinde belirgin bir diisiis
saptanmis. PAW/PP, PAW/PVC ve PAW/PET i¢in ortalama aktivasyon enerjisinin
minimum degerleri, PAW karistirma orani sirasiyla %75, %50 ve %75 oldugunda elde
edilmistir (Chen et al., 2017).

Onal’m bir makalesinde, atik kayis1 biyokiitlesinden kimyasal aktivasyon ile (ZnCly)
adsorban (WA11Zn5) hazirlanmistir. BET ylizey alani, gozenek hacmi, gozenek boyutu

dagilimi ve gozenek cap1 gibi aktif karbonun gozenek 6zellikleri, N2 adsorpsiyonu ve DFT
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plus yazilimi ile karakterize edilmistir. Metilen Mavisi (MB), Malahit Yesili (MG), Kristal
Menekse (CV) boyalarinin sulu ¢ozeltide aktif karbon iizerine adsorpsiyonu, temas siiresi ve
sicaklik parametreleri ile kesikli bir sistemde incelenmistir. MB, MG ve CV'nin adsorpsiyon
kinetigi alt1 kinetik model kullanilarak tartisilmustir. Ikinci dereceden kinetik denklemin ii¢
boya i¢in adsorpsiyon kinetigini tanimlayabildigi gosterildi. Boya adsorpsiyonunun erken
asamalarda (5 dakikadan 6nce) dis kiitle transferi ve sonraki asamalarda (5 dakikadan sonra)
partikiil i¢i difiizyon tarafindan kontrol edildigi bulunmustur. Farkli sicaklik ve
konsantrasyonlarda elde edilen termodinamik denge katsayis1 kullanilarak AG, AH ve AS

gibi termodinamik parametreler hesaplanmustir (Onal, 2006).

Shahbeik ve arkadaslarinin yaptiklari bir bagka ¢alismada; biyokiitle-polimer ko-
piroliz slirecinin (yan) iirlinlerini 6lgmek icin evrimsel bir makine 6grenimi yaklasimi
getirmeyi amaglamislardir. Piroliz yag: iiretimini en iist diizeye ¢ikarmak ve es zamanh
olarak koOmiir/syngas olusumunu en aza indirmek icin ¢ok amacli optimizasyon
yapmiglardir. Literatiirden ¢ok ¢esitli proses kosullar1 altinda ¢esitli biyokiitle-polimer
karisimlarini kapsayan kapsamli bir veri seti derlemislerdir. Veri tabanini istatistiksel analize
ve mekanik tartigmaya tabi tutmuglardir. Gauss siireci regresyon modeli, gelistirilen diger
modellere gore daha iyi tahmin performansi (R2 > 0.9, MAE < 0.03 ve RMSE < 0.06)
sunmustur. Optimum kosullar altinda, piroliz yagi, komiir ve sentez gazi verimleri sirasiyla
%70,9-75,3, %7,23-21,5 ve %5,68-18,6 araliginda bulunmustur. Sonuclar, ML'nin
kimyasal gerektiren, yogun maliyetli ve zaman alan ortak piroliz deneysel dlglimlerine olan

ihtiyaci ortadan kaldirmak i¢in nasil kullanilabilecegini gostermistir (Shahbeik et al., 2023).

Sharypov ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir baska c¢alismada; poliolefinlerin ve odun
biyokiitlesinin otoklav kosullarinda inert atmosfer altinda birlikte pirolizi ile elde edilen agir
stvilarin kimyasal bilesimleri incelenmistir. Birlikte piroliz islemi sirasinda polimer ve

biyokiitle termal bozunmasinin bazi perspektifleri tartisilmistir (Sharypov et al., 2003).

Sharypov ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir baska ¢alismada; otoklav kosullarinda inert
atmosfer altinda odun biyokiitlesi ve sentetik polimerlerin birlikte pirolizi incelenmistir.
Odun biyokiitlesi ve plastik kokenlerinin ve birlikte isleme parametrelerinin doniisiim

derecesi ve iiriin verimi tizerindeki etkileri incelenmistir (Sharypov et al., 2002).

Phakedi ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir baska calismada; atik yonetimi, atiklarin
verimli ve saglikl bir sekilde bertaraf edilmesini saglamak i¢in zorlu ancak gerekli bir siire¢

planlanmustir. Burada polimer ko-pirolizi, bu tiir kosullarda hem enerji hem de kaynak geri
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kazanimina izin veren siirdiiriilebilir bir atik yonetimi uygulamasi olarak arastirilmistir.
Polimerlerin ve organiklerin birlikte pirolizindeki mevcut ilerlemeye ve bunlarin gelismekte
olan diinyada kullanilma potansiyellerine bakilmistir. Inceleme, sinirli polimer atik yonetimi
politikalart ve bol miktarda organik kaynak bulunan alanlarda birlikte pirolizin

uygulanabilecegi bosluklar1 vurgulamaktadir (Phakedi et al., 2021).

Brebu ve arkadaslarinin yaptiklari bu ¢alismada; termoplastiklerin (PE, PP ve PS) bir
lignoseliilozik malzeme ve seliiloz ile birlikte pirolizi, biyokiitle ve plastik orijininin {iriin
verimleri iizerindeki etkisini aragtirmak igin gergeklestirilmistir. Cam kozalagi, diisiik kiil
icerigi nedeniyle lignoseliilozik malzeme olarak se¢ilmistir. Bdylece, inorganik maddenin
katalitik etkisi, seliiloz ve kompleks lignoseliilozik malzeme arasindaki pirolize kiyasla en
aza indirilmistir. Sivi Uriinlerin ve komdirlerin kimyasal yapilar1 ve yakit ozellikleri

incelenmistir (Brebu et al., 2010).

Encinar ve Gonzalez’in yaptiklar1 bir ¢aligmada; polistiren (PS), diisiik yogunluklu
polietilen (PE), akrilonitril biitadien stiren (ABS), etilen polienteroftalat (PET), ve
polipropilen (PP plastiklerinin pirolizinin termogravimetrik bir c¢alismasi yapilmistir.
Calismada, hem izotermal hem de dinamik deneylerden kinetik parametreler belirlenmistir
ve elde edilen sonuglar baska yazarlar icin elde edilenlerle karsilastirilmistir.
Termogravimetrik ¢aligmanin yani sira, akiskan yatakli bir reaktdrde deneyler yapilmistir.

Bu sekilde kati, s1vi ve gaz verimlerini belirlemislerdir (Encinar & Gonzélez, 2008).

Burra ve Gupta; polipropilen (PP), polietilen tereftalat (PETE) ve polikarbonat
(BPC) kullanilarak farkl kiitle fraksiyonlarinda ¢am agaci ve farkli plastik atik tiirlerinin
birlikte pirolizini incelenmistir. Tek tek bilesenlerin pirolizi ile karsilastirilan sonuglar,
birlikte pirolizin sinerjistik etkilerini ortaya ¢ikarmustir. Diferansiyel termografi (DTG)
sonuglari, BPC veya PETE kullanilarak sentez gazinin daha uzun evrimi ve plastik
polimerlerin azalan zirvesi ile birlikte biyokiitlenin ayrisma zirvelerinin arttigin
gostermistir. Char kalintisi, PP ve BPC kullanilarak yaklasik %5 (kuru agirlik bazinda) ve
biyokiitle ile pirolize edildiginde PETE kullanilarak %2-3 oraninda katkisiz olarak
azaltilmistir. Bu, tek tek bilesenli piroliz ile karsilastirildiginda beraber piroliz sirasinda artan
karbon doniisiim verimliligi ve ugucu madde verimi oldugunu gostermektedir. Biyokiitlenin
PP veya PETE ile sinerjistik etkilerinin, biyokiitle ayrismasinin artan aktivasyon enerjisi
bant genisliginden gozlemlendigi gibi, esas olarak polimerlerin fiziksel yapisindan
kaynaklandigin1 ortaya cikarmistir. BPC ve ¢am agaci karigimlari, aktivasyon enerjisi

dagilimlarinda 100 ve 150 kJ/mol arasinda bir ortiisme gostermistir. Bu Ortiisme, benzer
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enerjilere sahip reaksiyon setinin karsilikli olarak kimyasal olarak etkilesime girmesine ve
bilesik karisimin pirolizini artirmasina neden olmustur. Cam mevcudiyetinde BPC'nin
aktivasyon enerjisi, tek tek incelenen polimer ayrismasina kiyasla yaklasik 50 kJ/mol kadar
azalmistir. Gozlemlenen kantitatif sinerjistik kinetik, biyokiitle-plastik atik karisimlarinin
tek tek bilesenli pirolize kiyasla birlikte piroliziyle sonuglanmis, verimli yakit {iretimi i¢in
besleme acisindan esnek, temiz piroliz ve gazlastirma sisteminin gelistirilmesine yonelik

hayati bilgiler saglamistir (Burra & Gupta, 2018).

Johansson ve arkadaglarinin yaptig1 bir bilimsel ¢alismada; ii¢ plastik atik; kagit
atiklari, parcalayict hafif fraksiyon ve kablo plastikleri; analitik piroliz, Py-GC—MS/FID
kullanilarak odunsu biyokiitle (ladin ve ¢amdan elde edilen govde odunu) ile birlikte
degerlendirilmistir. Bir dogrulama deneyi ayrica endiistriyel olarak ilgili kosullarda bir
siklon pirolizdr pilot tesisinde gerceklestirilmistir. Odunsu biyokiitle pirolizine plastik atik
eklenmesinin, {iretilen piroliz tirtinlerinin bilesimini ve 6zelliklerini 6nemli dl¢iide etkiledigi
bulunmustur. Analitik piroliz deneylerinde, atik kagit ve kablo plastiklerinin kok odun ile
birlikte pirolizinde pozitif sinerjik etkiler gozlenmistir. Reaktif oksijenli bilesiklerin
(ketonlar, aldehitler ve asitler) verimi bastirilirken daha kararli alkoller ve esterler tesvik
edilmistir. Atik kagit ve aga¢ kiitiiglinden plastiklerin birlikte pirolizinde hidrokarbonlarin
olusumu da desteklenmistir. Analitik pirolizden elde edilen sonuglar, pilot 6l¢ekli deneyde
kok odun ve atik kagit birlikte piroliz edilerek kismen dogrulanmistir. Bununla birlikte,
birlikte piroliz, yagin daha yiiksek asitligi ve viskozitesi gibi analitik pirolizde tespit
edilemeyen diger parametreleri de etkilemismtir ve bu da farkli 6l¢eklerde deneyler yapma
thtiyacim1  vurgulamistir. Bununla birlikte, kat1 {irliniin yiiksek ucgucu igerigi, proses
kosullarinin birlikte piroliz durumlar: i¢in daha fazla optimize edilebilecegini gostermistir

(Johansson et al., 2018).

Zheng ve arkadaslarinin yaptigi bir bilimsel ¢alismada, TG ve Py-GC/MS kullanarak
sentetik polimerlerin, biyokiitlenin ve ticari seliiloz karisimlarinin katalitik termal ayrismasi
ve laboratuvar Olgekli kesikli pirolizi incelenmistir. HZSM-5 katalizoriinlin plastik,
biyokiitle ve biyokiitle/plastik model atik karisimlarinin ayrisma kinetigi, biyokiitle ve
plastigin sinerjistik etkileri, piroliz mekanizmasi ve piroliz {iriinlerinin bilesimi iizerindeki
etkileri incelenmistir. Sonuglar, atik karisimlarin degerli tirtinlere katalitik termal doniistimii
sirasinda katalitik aktivitedeki olas1 degisiklikleri anlamaya yardimci olmustur. Sonug olarak
aromatiklerin karbon verimi artmistir, kok olusumu azalmistir ve aromatik segicilik artmistir

(Zheng et al., 2018).
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Gilindiiz ve arkadaglarinin bir ¢alismasinda, yatagan linyiti ve seftali ¢ekirdegi
kabugu orijinal olarak ayr1 ayr1 ve agirlikca 1:1 oraninda karbonize edilmistir. Elde edilen
tim kati1 driinlerin yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR, XRD ve SEM analizleri ile
incelenmistir. Ham orneklerin FT-IR ve XRD spektrumlari incelendiginde fonksiyonel
gruplar agisindan zengin olduklar1 belirlenmistir. Seftali ¢ekirdegi kabugunun alifatik ve
aromatik yapiya ve seliilozik yapiya sahip oldugu (-OH gerilmeleri, 3500 cm™) gériilmiistir.
XRD spektrumunda her iki yapinin da biiyiik oranda amorf oldugu goriilmektedir. Yapilan
deneylerde sicaklik artisi ile yapisal uyumun bir sonucu olarak, aromatik C—H gerilmesi ve
kiil igerigi nedeniyle M-O-M pikleri 1000 cm™ civarinda bulunmustur. Makale, 800°C'nin
ko-karbonizasyon islemi i¢in en iyi sicaklik kosulu oldugunu elde etmistir. Karbonizasyon
sonucu elde edilen kat1 {irtinlerin hem cevresel (en diisiik kiikiirt icerigi) hem de ekonomik
(400°C) anlamda kati yakit olarak kullanilacagi sonucuna varilmistir. Ayrica yiiksek
sicakliklarda elde edilen s1v1 ve gaz veriminin artmastyla birlikte, ¢ok diistik kiikiirt icerigine

sahip olmas1 ve yine ¢evre dostu bir s1vi yakit tiretildigini kanitlamistir (Giindiiz et al., 2022).

Kumar ve arkadaslarinin yaptig1 bir bilimsel ¢alismada; biyokiitle ve polimerik
atiklarin birlikte pirolizi; degerli yaglarin, komiirlerin ve gazlarin geri kazanilmasinin yani
sira atik miktarlarinin ve gaz emisyonlarinin azaltilmasi i¢in uygun maliyetli ve g¢evre
acisindan tercih edilebilir bir alternatif olarak diigiiniilmiistiir. Bu ¢alisma, hidrotermal olarak
islenmis Chlorella sorokiniana kalintisinin (CSR) ve atik polimerlerin (polistiren (PS) ve
atik lastiklerin (WT)) pirolitik davranislarina, kinetiklerine, etkilesim etkilerine, biyo-
karakterlerine dayali olarak birlikte pirolizini dinamik olarak karakterize etmeyi
amaclamistir.  CSR'min gazdan arindirilmast 150 ve 500°C sicakliklar1 arasinda
gerceklesirken, WT ve PS ayrigmasi sirasiyla 200-550°C ve 300-550°C arasinda ortaya
cikmistir. CSR, WT ve PS buharlastirma i¢in ortalama aktivasyon enerjisi sirastyla 179.25,
222.82 ve 223.12 kJ/mol olarak bulunmustur. Ayrica, pirolitik yagin, 6nemli 6l¢iide daha az
azot ve oksijen iceren bilesiklerle daha kararli oldugu bulunmustur. PS ve WT'nin CSR
pirolizine dahil edilmesi, sivi verimini faydali yakita doniistirmek i¢in ek yakit
gereksinimlerini azalttii tespit edilmistir. Bu arastirma bulgulari, CSR, PS ve WT'nin
birlikte pirolizinden tiiretilen yiiksek degerli enerji ve iriinlerin kontrol ve uygulama
potansiyeli ile sinirlamalar1 hakkinda teorik ve pratik bilgiler saglamistir (A. Kumar et al.,
2023).

Mishra ve arkadaslarinin yaptigi bir bilimsel ¢alismada; atik nitril eldivenlerin

(WNGQ) ve polistirenin (PS) cam agaciyla (PW) katalitik birlikte pirolizine odaklanmislardir.
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Calismada PS, WNG ve PW'nin MgO ile termokatalitik birlikte piroliz yapilmistir. Burada,
biyokiitle, plastik ve katalizoriin sinerjistik olarak nasil etkilesime girdigine bakilmistir.
Farkli oranlarda plastik&katalizor i¢eren karisimlar hazirlanmis ve yari kesikli reaktorlerde
piroliz testi yapilmistir. EK olarak; kisa analizler, parlama noktasi, 1sil deger, Kkiitle
yogunlugu, kiil icerigi, TGA, FT-IR ve GC-MS gibi analizler kullanilarak biyokiitle (PW),
plastikler (PS ve WNG) ve termokatalitik pirolitiklerin yapisi arastirilmistir. Pirolitik yagin
karakterizasyon sonuglari, yardimei pirolitik yagin, ham yemlerin bireysel pirolizinden daha
1yl bir verim sagladigin1 dogrulamistir. Termokatalitik yardimc1 pirolitik yagda, viskozite,
oksijen icerigi ve nemin tamaminin azaldigl, 1sitma degeri, yogunluk, karbon icerigi ve
asitligin ise onemli dlciide arttig1 kesfedilmistir. Pirolitik yagin FT-IR incelemesi, aromatik
hidrokarbon ve oksijenli iiriinlerin goriinimiinii belirlerken, GC-MS sonuglar1, oksijenli
bilesenlerde Onemli bir azalmayr ve atik plastiklerin ve katalizoriin agirlikga %20

karisiminda artan hidrokarbon yiizdesini dogrulamistir (Mishra et al., 2022).

Zhang ve arkadaglarinin yaptigi bir bilimsel review makalede su sonuglara
varilmigtir; Katalitik hizli piroliz (CFP), biyokiitleyi dogrudan yiiksek kaliteli biyoyakita
dontistiirmek i¢in daha uygundur kanisina varilmistir. Bununla birlikte, olduk¢a verimli bir
katalizor varliginda bile, biyokiitlenin CFP'si yalnizca diisikk bir aromatik hidrokarbon
verimi, ancak yiiksek bir kok olusumu iiretebilir sonucuna verilmistir. CFP'ye hidrojen
acisindan zengin bir yardimci reaktanin (6rnegin atik plastikler) eklenmesi, aromatiklerin
verimini énemli Ol¢ilide artirabilir ve kok olusumunu azaltabilir sonucuna ulasmislardir.
Katalitik birlikte piroliz ayrica atik polimerlerin (plastikler ve atik lastikler) diizenli
depolama alanlarina atilmasini azaltabilir, baz1 cevresel sorunlari ¢ozebilir ve enerji
giivenligini daha da artirabilir. Bu baglamda, bu makale, katalitik ortak piroliz siirecini,
hammadde 6zellikleri ve mevcudiyetinden baglayarak, katalitik olmayan ortak pirolizdeki
kimyanin mevcut anlayisindan baslayarak ve katalitik birlikte pirolizdeki kimyaya
odaklanarak c¢esitli acgilardan gozden gec¢irmektedir. Biyokiitlenin polimerlerle katalitik
olmayan pirolizi ve katalitik birlikte pirolizi lizerine deneysel ¢caligmalardaki son gelismeler
de s1v1 verimi ve kalitesi vurgulanarak 6zetlenmektedir. Ayrica, glincel ¢aligmalar 15181nda
reaksiyon kinetigi ve cesitli goriinimler de incelemede sunulmaktadir. Sonug¢ olarak,
derleme, katalitik birlikte pirolizin olaganiistii basarisin1 gostermektedir (X. Zhang et al.,
2016).

Ryu ve arkadaglarinin ¢alistig1 bir bilimsel review yayinda; lignoseliilozik biyokiitle

ve plastigin birlikte pirolizinin, biyo-yag kalitesini yiikseltmede etkili oldugu
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vurgulanmigtir. Bununla birlikte, ulagim yakiti1 olarak potansiyel kullanima uygun biyo-yag
tiretmek i¢in katalizorler gerekli oldugu vurgulanmistir. Bu derleme makale, biyokiitle ve
plastigin katalitik birlikte pirolizindeki son gelismelere kimya, katalizor ve hammadde 6n
aritimi agisindan genel bir bakis sunmaktadir. Ek olarak, bu derleme, yalnizca katalitik ortak
piroliz i¢in asit katalizorlerin son arastirma sonuglarini degil, ayn1 zamanda baz katalizorleri
kullanan yeni yaklagimlar1 da tanitmaktadir. Ticari olarak uygulanabilir ortak piroliz islemi

icin gelecekteki arastirma yonergeleri 6nerilmektedir (Ryu et al., 2020).

Xue ve arkadaslarinin bir ¢alismasinda biyokiitle ve polietilenin (PE) katalitik hizli
birlikte pirolizi, katalizér olarak HZSM-5 kullanilarak tandem bir mikro pirolizorde
incelenmistir. Seliiloz, ksilan ve 6giitiilmiis odun lignini, termal depolimerizasyon ve
ardindan piroliz buharinin katalitik yiikseltmesi sirasinda biyokiitle ve PE arasindaki
etkilesimi arastirmak icin katalizor varliginda ve yoklugunda PE ile birlikte pirolize
edilmistir. PE ile birlikte pirolizin, seliilozdan furan ve ¢ift anhidroseker verimini %45'e
kadar arttirdig1 bulunmustur. Ksilan ve PE'nin birlikte pirolizi sadece furan ve ¢ift susuz
seker verimini degil, ayn1 zamanda asetik asit verimini de %45 oraninda arttirmistir. Cesitli
fenolik monomerlerin verimleri %43'e kadar arttigindan, ligninin depolimerizasyonu PE
tarafindan giiclii bir sekilde desteklenmistir. Ayrica makalede, biyokiitle bilesiklerinden
tiretilen piroliz kdmiirii ve karbon oksit miktarlarinin, PE ile birlikte pirolize edildiginde
azaldig1 bulunmustur. Seliiloz, ksilan veya lignin varligi ise daha kisa karbon zincirli
olefinlerin ve alkanlarin verimini artirarak PE'nin depolimerizasyonunu kolaylastirdi. Piroliz
buhar1 HZSM-5 zeolit katalizorii ile yiikseltildiginde, sinerji, biyokiitle bilesikleri ve PE'nin
bagimsiz olarak dontiistiiriildiigii zamana kiyasla, hidrokarbonlarin verimini arttirmis ve
katalitik kok olusumunu bastirmistir. Seliiloz ve PE'nin katalitik birlikte pirolizi sirasinda,
aromatik hidrokarbon verimindeki artisa, etilen ve propilenin segiciligindeki azalma eslik
etmis ve toplam alifatik hidrokarbonlarda (yani, olefinler ve alkanlarin toplam1) 6nemli bir
artis olmamistir. Ote yandan, PE'nin ksilan veya lignin ile katalitik birlikte pirolizi, hem
aromatik hem de alifatik hidrokarbonlarin verimini arttirmistir. Alkanlarin verimi en ¢ok
lignin ve PE karisiminda diigmiistiir, bu da fenolik bilesiklerin oksijensizlestirildiklerinde
giiclii hidrojen alicilar1 olarak hareket ettiklerini gostermektedir. Mevcut ¢alismada kirmizi
mese ve PE de katalitik olarak birlikte pirolize edilmis ve piroliz sicakligi ile katalizor
sicakliginin Urtin dagilimi ve sinerji boyutu iizerindeki etkileri arastirilmistir. Hem daha
yiiksek piroliz sicakligi hem de katalizor sicakligy, katalitik kok olusumunu azaltabilmis ve

aromatik hidrokarbonlarin verimini monoton olarak artirabilmistir. Bununla birlikte, alifatik
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hidrokarbonlarin maksimum verimi ara piroliz sicakliginda veya katalizor sicakliginda elde
edilmistir. Biyokiitle ve PE arasindaki sinerji, degisen piroliz sicakliklarindan bagimsiz
olarak tutarli bulunmustur. Karsilagtirildiginda, katalitik sicaklik arttiginda sinerji daha az

onemli hale geldi kanisina varilmistir (Xue et al., 2016).

Dorado ve arkadaslarinin bir calismasinda, tarim i¢in hayati nem tasiyan iki dnemli
sorunu ele almayr amaclanuslardir. ilki tarimsal plastiklerin bertaraf edilmesi ve her iki
hammaddenin birlikte pirolizi yoluyla biyokiitleden yakitlarin tiretimidir. Biyokiitle (dall1
otu, seliiloz, ksilan ve lignin) ve plastik (polietilen tereftalat (PET), polipropilen (PP), yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE), diisiikk yogunluklu polietilen (LDPE) ve polistiren (PS))
karigimlart H-ZSM5 varliginda 650°C'de katalitik hizli pirolize (CFP) tabi tutulmustur. Bu
makale, aromatik iirlinlerde benzer bir artisin biyokiitlenin (switchgrass, seliiloz, ksilan ve
lignin) ve diger ¢esitli plastiklerin (polietilen tereftalat, polipropilen, yiiksek yogunluklu
polietilen, diisiik yogunluklu polietilen ve polistiren) CFP'si i¢in gdzlemlenip
gdzlemlenmeyecegini belirlemeyi amaglamaktadir. Istenen karisimlar ve iiriin dagilimini
degerlendirmek icin GC/MS (py-GC/MS) ile birlestirilmis bir mikro pirolizér kullanilmistir.
Toluen, etilbenzen, p-ksilen, o-ksilen, naftalin ve 2-metilnaftalin dahil olmak iizere tipik
olarak katalitik piroliz iirinleri olarak gdzlemlenen aromatik bilesiklerin verimleri ve
bunlarin toplami izlenmistir. Biyokiitle ve plastik karisimlarinin CFP'sinden elde edilen
tiriinlerin karbon verimi, yalnizca biyokiitle, yalnizca plastik ile karsilastirilmistir. Ayrica iki
besleme stogu arasinda kimyasal etkilesim olmamasi durumunda verim degerlerinin
hesaplanmistir. Sonug olarak alifatik polimerler (PE ve PP) ve PET'in genel olarak toplam
aromatik verimlerde en biiylik artis1 saglamasiyla birlikte, birka¢ durumda karisim i¢in

doniisiim artisinin meydana geldigi bulunmustur (Dorado et al., 2014).

Sharma ve ¢alisma arkadaslarinin bir makalesinde; diinyanin enerji talebinin 2040
yilinda 739 katrilyon BTU'ya ulagmas:t bekleniyor, bu nedenle daha fazla alternatif
yenilenebilir enerji kaynagi kesfetme talebi vurgulanmistir. Sharma, atik biyokiitlenin
yenilenebilir enerji iiretimi i¢in rezervinin ¢ok biiyiikk olmasina ragmen kendi dezavantaji
bulundugunu belirtmistir. Yiiksek nem, lifli yapi, yiiksek kiitle hacmi, hidrofilik yap1 ve
diisiik kalorifik deger, kolay yenilenebilir enerji iiretimi i¢in darbogaz olusturan atik
biyokiitlenin diistik kaliteli 6zelliklerinden bazilari olarak siralanmistir. Bu zorluklarin
iistesinden gelmek i¢in biyokiitlenin 6n aritimi, yeni bir arastirma ilgisi yaratmistir. Mevcut
aritma secenekleri arasinda, 1slak atiklari isleyebilen hidrotermal karbonizasyon (HTC)

yontemi, son zamanlarda arastirmacilar tarafindan en ¢ok tercih edilen segenek haline
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gelmistir. Bu makale araciligiyla, yenilenebilir biyokiitlenin dogal zayif o6zelliklerini
iyilestirerek yenilenebilir enerji liretmek i¢in nasil etkili bir sekilde kullanilabileceginin
ayrintili bir incelemesini yapmuslardir. Inceleme ayrica, HTC yéntemlerini kullanarak
yenilenebilir enerji dagitimim kisitlayan darbogazlar1 da vurgulamaktadir. Makale ayrica,
HTC teknolojisinin daha once var olan bilgi boslugunu dolduran son gelismeleri de
sunmaktadir. Mikrodalga destekli HTC ve geleneksel HTC'nin kritik analizi de bu derlemede
sunulmaktadir. Bu makaledeki analiz, biyokiitlenin degerli bir kaynak oldugunu ve
yenilenebilir enerji liretim potansiyelinden yararlanmak icin kesfedilmesi gerektigini ortaya

koymaktadir (Sharma et al., 2020).

Ozsin ve Piitiin piroliz iiriinlerinin kalitesinin iyilestirilip iyilestirilmedigini bulmak
icin atik biyokiitle ve plastiklerin birlikte pirolizini aragtirmistir. Verim ve bilesim
karsilagtirmas1 amaciyla, sabit yatakli bir reaktérde ii¢ polimer (polietilen tereftalat,
polistiren ve polivinil kloriir) ve iki biyokiitle (ceviz kabugu ve seftali ¢ekirdegi) test
edilmistir. Maksimum biyo-yag verimi 500°C'de ceviz kabugu i¢in agirlikca %20.81 ve
seftali ¢ekirdegi pirolizi i¢in agirlikca %18.30 olarak elde edilmis, daha sonra 500°C'de es
piroliz deneyleri yapilmistir. Deneysel bulgulara dayanarak, polietilen tereftalat, polistiren
ve polivinil kloriiriin biyokiitleye karistirilmasi iiriin verimini 6nemli 6l¢iide etkilemistir.
Polimerlerin etkisi hakkinda daha fazla bilgi edinmek i¢in siv1 ve kati {iriinler ¢esitli analitik
tekniklerle analiz edilmistir. Sonuglar, ortak pirolizden sonra katranlarin kimyasal yapisinda
onemli bir degisiklik oldugunu ve katran veriminin agirlikca %49.80'e kadar arttiginm

gostermistir (Ozsin & Piitiin, 2018).

Yafei Shen bir derleme makalede, gelecek vaat eden bir termokimyasal siire¢ olarak
hidrotermal karbonizasyon (HTC), nispeten diisiik sicakliklarda (180-250°C) ve doymus
basinglarda (2-10 MPa) organik kat1 atiklar1 (6rn. biyokiitle, plastikler) degerli iirlinlere
(yani hidrokomiir) doniistiirebilir bir yontem oldugunu vurgulamistir. Shen, hidrotermal
doniistimiin  genellikle dehidrasyon, polimerizasyon ve son olarak karbonizasyon
reaksiyonlart yoluyla gerceklestigini belirtmistir. Hidrokomiirden tiiretilen karbon
malzemelerin; kat1 yakat, siiper kapasitor, yakit hiicresi ve sorbent gibi ¢esitli uygulamalarda
uygulanabilir oldugunu belirtmistir. Elde edilen sonuglara gore, hidrokdomiirlerin kimyasal
yapilari, aromatik polimerin ¢apraz baglarini, yiizey gézenekliligini, organik fonksiyonel
gruplar1 ve nihai bilesenleri igerdigi yoniindedir. Bu 6zelliklerin tiimii, hidrokomiirlerin
reaktivitesini ve yakit 6zelliklerini etkileyerek HTC tarafindan 6nemli 6l¢iide degistirilebilir

bulunmustur. Biyokiitle ve plastik atiklarin (co)-HTC sirasindaki olumsuz ve olumlu
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etkilerini igeren reaksiyon yollar1 ayrmtili olarak sonuglandirilmistir. Ozellikle, klorlu
plastik (6rn. PVC) ve biyokiitlenin ko-HTC'si, hidrokomiirden klorsuzlastirmayr ve

inorganiklerin ¢ikarilmasini arttirabilir oldugu saptanmustir (Y. Shen, 2020Db).

Sevilla ve Fuertes bir ¢alismasinda; seliilozdan 220-250°C araligindaki sicakliklarda
hidrotermal karbonizasyon yoluyla yiiksek diizeyde islevsellestirilmis karbonlu malzemeler
tiretmistir. Bu malzemenin olusumu glikoz, sukroz veya nisasta gibi sakkaritlerin
hidrotermal doniisiimii ile benzer bir dehidrasyon islemi yolunu izlemistir. Bu sekilde
olusturulan malzemeler, SEM ile kanitlandig1 gibi, karbonlu mikrokiirelerin (boyut ~2-5
um) varhigr agikg¢a goriilmiistiir. Element analizinin sonuglar1 ve farkli spektroskopik
tekniklerle (kizilotesi ve Raman spektroskopisi ve XPS) elde edilen sonuglar, kimyasal
acidan kat1 tiriiniin, ¢ekirdekte oksijenle kararli gruplar olusturan kiiglik yogunlastirilmis
benzen halkalar1 kiimelerinden olustugunu gostermistir (eter, kinon, piron); oysa kabugun
daha reaktif/ hidrofilik oksijen islevlerine (yani hidroksil, karbonil, karboksilik, ester) sahip
oldugu sonucuna varilmistir (Sevilla & Fuertes, 2009).

Kabakc1 ve Baran bir ¢calismalarinda; gesitli lignoseliilozik biyoatiklar (odun talasi,
zeytin pirinast, ceviz kabugu, kayisi ¢ekirdegi, cay sapi, findik kabugu) 220°C'de 90 dakika
hidrotermal olarak karbonize edilmistir. Hidrokomiirlerin ¢esitli kullanim alanlar
oldugundan, bu ¢alisma 6zellikle kimyasal aktivasyondan sonra kati yakitlar ve aktif karbon
tiretiminde kullanimlar1 aragtirmistir. Aktive edilmis hidrokarbonlar; odun talasi, pirina,
ceviz kabugu, kayisi ¢ekirdegi, cay sapi, findik kabugunun hidrokarlarindan KOH ile
600°C'de kimyasal aktivasyonla elde edilmistir. Yakit olarak, tiim hidrokdmiirler, orijinal
biyokiitle numunelerine kiyasla daha yiiksek sabit karbon igerigine, daha diisiik ucucu
madde icerigine ve daha yiiksek tutusma sicakliklarina sahip bulunmustur. Isil degeri yiiksek
(25.56MJ/kg) ve diisiik kiil igerigine (%5.5) sahip olan pirina hidrokomiirii, incelenen
hidrokOmiirler arasinda en 1iyi yakit Ozelligine sahip bulunmustur. Aktive edilmis
hidrokarbonlar, 308.9-666.7m?/g (odun talas1 ve ¢ay sapinin aktif hidrokémiirii) BET yiizey
alanlarmi ve 0.25-0.73cm®/g (zeytin posasi ve odun talasinin aktif hidrokdmiirii) toplam
gbozenek hacimlerini gostermistir. Aktive edilmis hidrokomiirlerin ortalama gozenek boyut
dagilimi 1.05nm (zeytin posasi)-4.74nm (odun talasi) arasinda degismistir. Tarima dayali
tiim aktiflestirilmis hidrokomiirler, stiper mikro gézenekli yap1 araligina diisen 1.05-1.25
nm'lik benzer ortalama gézenek boyutu dagilimina sahip bulunmustur. 4.74nm'lik ortalama
gozenek boyutuyla, odun talasinin aktif hidrokomiiri mezogdzenekli yap1 altinda

smiflandirilmistir (Basakgilardan Kabakc1 & Baran, 2019).
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Yu ve arkadaslarinin bir caligmasinda; lignoseliilozik biyokiitlenin (piring samani ve
kavak yapraklar1) HTC reaksiyonunun sicakligini diisiirmek i¢in ayrigtirilmis bir sicaklik ve
basing hidrotermal (DTPH) reaksiyon sistemi gelistirilmistir. Hidrokomiirlerin 6zellikleri ve
reaksiyon mekanizmasi, taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier dontisiimii kizilotesi
(FT-IR) spektroskopisi, X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), Raman spektroskopisi,
X-1s1m1 kirmimi (XRD), termogravimetrik analiz cihazi (TGA) vb. ile analiz edilmistir.
Sonuglar, lignoseliilozik biyokiitlenin HTC reaksiyonunun, DTPH isleminde 200°C gibi
disiik bir sicaklikta gergeklestirilebilecegini ve geleneksel islemdeki sicaklik sinirmni
(230°C) astigin1 gostermistir. DTPH yontemi, dehidrasyon, doymamis bag olusumu ve
aromatizasyon ile seliiloz ve hemiseliilozun karbonizasyonunu gerceklestirerek, yiiksek
selilloz igerigine sahip lignoseliilozik biyokiitle icindeki seliillozun kristal yapisinin
bariyerini kirabilir nitelite bulunmustur. Uretilen hidrokomiir, yiiksek 1s1l degerlere, bol
miktarda oksijen igeren fonksiyonel gruplara, belirli bir derecede grafitlesmeye ve iyi termal
kararliliga sahip karbon mikrokiireleri goriiniimiine sahip ozellikte bulunmustur. Yu ve
arkadaslarina gore seliiloz, yalnizca kendisini ve hemiseliilozu ayrismaya karsi koruyan bir
bariyer gorevi gormez, ayni zamanda karbon mikrokiirelerin olusumu i¢in 6nemli bir 6ncii
gorevi gormiistiir. Bu calisma, karbon-negatif etkiye sahip lignoseliilozik biyokiitleden
karbon malzemelerin sentezlenmesi i¢in umut verici bir yontem olarak gosterilmistir (Yu et
al., 2023).

Konu, kapsam ve literatiir 6zetinden de anlasilabilecegi gibi, biyokiitleden elde
edilen kat1 ve s1vi lirliniin gesitli yontemlerle iyilestirilmesi, verimi ve igeriginin arastiriimasi
ve bu islemlerle degerli yeni kat1 ve siv1 iiriin eldesi olduk¢a 6nemli bir arastirma konusu
olmustur. Arastirmalara ragmen gilinlimiizde yenilebilir enerji kaynagi olarak kullanilabilen
biyokiitle ile polimer atik (1slak mendil, maske, eldiven) kat1 ve sivi iiriin elde edilmesi
hakkinda literatiirde yeterli kaynak bulunmamaktadir. Bundan dolay1, c¢aligmada
biyokiitlelerin polimer atiklar ile (1slak mendil, maske, eldiven) karbonizasyonu (pirolizi)
gerceklestirilerek elde edilen kati ve siv1 iiriinden ve bu iiriinlerin bilesiminin belirlenmesine

yonelik elde edilen sonuglar literatiire katki saglayacaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyaller

Hammadde olarak biyokiitle tiirlerinden kayisi ¢ekirdegi kabugu, antep fistigi
kabugu, seftali ¢ekirdegi kabugu; atik polimer tiirlerinden ise nitril eldiven, maske ve 1slak
mendil kullamlmistir. Atik polimerler COVID-19 pandemisi siiresince toplanmistir.
Katalitik termal karbonizasyon deneylerinde katalizor olarak piring kabugu kiili

kullanilmustir.

3.2 Yontem

Tez kapsaminda, biyokiitleler tek basina ve biyokiitle-polimer karisimlari halinde 1:1
oraninda hazirlanip 400,500,600°C sicaklik, 10,30,50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat siiresince
inert atmosferde (100 ml/dk azot gazi) karbonizasyon (piroliz) islemine tabii tutulmustur.
Elde edilen kati, sivi ve gaz iriinler (tuzak kapaninda elde edilen sivi 6rneklerde dahil)
karakterizasyon islemi i¢in kapali 6rnek kaplarinda saklanmistir. Bu asamada adlandirilan

ornekler BPW (BiomassPolymerWaste) kodu ile belirtilmistir.

Karbonizasyon (piroliz) isleminin ardindan katalitik termal karbonizasyon yontemi
kullanilarak (pirin¢g kabugu kiilii ile) yeniden karbonizasyon islemi yapilmistir. Bu asamada
karbonizasyon (piroliz) iirlinlerinden kat1 ve sivi verimi diisiik olan 6rnekler belirlenerek
katalizor (piring kabugu kiilii) varliginda 400,500,600°C sicaklik, 10,30,50°C/dk 1sitma hiz1
ve 1 saat siiresince inert atmosferde (100 ml/dk azot gazi) katalitik termal karbonizasyon
(piroliz) islemine tabii tutulmustur. Elde edilen kat1, siv1 ve gaz iiriinler (tuzak kapaninda
elde edilen sivi Orneklerde dahil) karakterizasyon islemi igin kapali 6rnek kaplarinda
saklanmistir. Bu asamada adlandirilan 6rnekler BPW (BiomassPolymerWaste) kodu ile

belirtilmistir.

Tez kapsaminda son olarak hidrotermal karbonizasyon (HTC) islemi yapilmistir
(Sekil 3.2). Biyokiitleler tek basina ve biyokiitle-polimer karigimlar1 1:1 oraninda
karigtirilarak, 150 mL saf su varliginda, 250°C sicaklikta, 6n deneyler ve literatiir ile paralel
olarak 2 saat reaksiyon siiresi ile hidrotermal karbonizasyon islemine tabii tutulmustur
(Kursunoglu & Demir, 2022; Liu et al., 2013; Sharma et al., 2020). Hidrotermal
karbonizasyon iglemi sonrasi hidrotermal karbonizasyon reaktorii etiivden alinmigtir. Elde

edilen kat1 ve siv1 faz siizme islemiyle birbirinden ayrilmistir. Siizme islemi sonrasinda
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HTC’ler deiyonize su ile iyice yikandiktan sonra 105°C’deki etiivde 24 saat kurutulmustur.
Su ekstraksiyonu yapilmig olan HTC’ler aseton ile berraklasincaya kadar ekstrakte
edilmistir. Hem su hem de aseton ekstraktlarinin koyu kahverenkli ve viskoz sivi olduklar1
gozlemlenmistir. Elde edilen HTC’ler karakterizasyon analizleri i¢in kapali plastik kaplarda
saklanmigtir. Elde edilen siv1 {iriinlere (su ve aseton ekstraktlari ayr1 olarak) GC-MS, kati

tirtinlere 1511 deger, FT-IR ve SEM analizleri yapilmistir.

3.3 Analiz - Ol¢iim

Etiiv belirli sicakliklarda yapidaki nemin uzaklagmasi, sterilizasyon, 1sitma veya
kurutma amagh kullanilan laboratuvar firmmidir. Elde edilem tiim kati iiriinler £105°C
sicaklikta kurutma islemine tabii tutulmustur. Kurutma islemlerinde laboratuvarda bulunan

Niive Marka FN500 model etiiv kullanilmistir.

Kiil analizi sabit tartima getirilmis porselen krozelere konulan 1,00 g numune
sicaklik programli kiil firmninda (Protherm PLF 120/7) ASTM D1102-84 standart metoduna
gore belirlenmistir. Bu yonteme gore 850°C sicaklikta 2 saat bekletilen 6rnekler firindan
¢ikarilmis ve oda kosullarinda bekletilmistir. Olusan kiil miktar1 tartilarak numunenin kiil

icerigi (%) hesaplanmistir.

3.1

mkil

%Kiil= * 100
( )

mkarbonizekatt

Burada,

Mkii: 850°C sicaklikta 2 saat bekletilen firindan ¢ikarilmis ve oda kosullarinda

bekletilen kiil miktar1 (gram)
Miarbonizekati: Karbonizasyon islemi sonunda elde edilen kat1 miktar1 (gram)
olarak ifade edilmistir.

Karbonizasyon islemi, biyokiitle ve komiir gibi malzemelerin oksijensiz (veya inert)
ortamda 1sitilmasi ile karbon igeriginin yiikseltilmesine denir. Karbonizasyon islemi, 3 farkli
biyokiitle ve biyokiitle-polimer karisimlari i¢cin karbonizasyonun sicakligi ayri ayr1 kontrol
edilebilen Protherm PZF 12/50/700 model ii¢ zonlu borusal firin kullanilarak ¢elik reaktor
icerisinde yapilmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 : Deneylerin yapildig1 karbonizasyon firinu.

Hidrotermal karbonizasyon, biyokiitle ve organik atiklarda yiiksek sicaklik ve basing
altinda hidroliz, suzuslastirma, dekarboksilasyon, aromatizasyon ve yeniden yogunlastirma
reaksiyonlarim1 kullanarak degerli iiriinler elde etmeye yarayan bir termal doniisiim

metodudur. Hidrotermal karbonizasyon (HTC) reaktoriiniin yapis1 Sekil 3.2” de verilmistir.

Sekil 3.2 : Hidrotermal karbonizasyon sistemi.

Reaktorii olusturan boliimler asagidaki gibidir:
A: Paslanmaz celik kap, B: basingh kap kapagi,  G: Tahliye valfi, H: Termokupl,
C: Tespit demiri, D: Teflon silindir, I: Manometre, K: Su.

E: Teflon contali kapak, F: Basing valfi, J:Biyokiitle - Polimer malzeme.
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3.3.1 Isil deger

Isil veya kalorifik deger; yakittan elde edilen enerji miktarinin bir dl¢iisii olarak
tanimlanmaktadir. Kalorik deger (kcal/m®) kat1 veya sivi yakitlarin birim hacminin icerdigi
enerji miktari, kalorifik deger (kcal/kg) birim yakit kiitlesinin ihtiva ettigi enerji miktari
olarak tanimlanmaktadir. Bir madde hava ortaminda yandigi zaman agiga ¢ikan 1s1 0
maddenin kalorifik degeridir. Isil deger iist (HHV) ve alt (LHV) olmak iizere iki gesittir. Ust
1s1l deger (HHV), bir yanma islemi sirasinda elde edilen 1sinin maksimum degeridir. Bu
deger, yanma islemi sonunda elde edilen iirlinlerin enerji potansiyeline bagli olarak
degisebilir. Ust 1s1] deger, yanma islemi sonunda elde edilen iiriinlerin yogunluguna, yanma
oranina ve yanma kosullarina gore degisebilir. Alt 1s1l deger (LHV), bir yanma islemi
sirasinda elde edilen 1sinin gercek degeridir. LHV, {iriinlerin tamamen yanmasi sonucu elde
edilen 1sinin miktarini ifade eder. Bu deger, yanma islemi sonunda elde edilen {iriinlerin
enerji potansiyeline ve yanma islemi sonunda olusan atmosferik gazlarin (6zellikle su
buhari) gercek hacmine gore degisebilir. Birgok yanma islemi i¢in LHV, {ist 1s1l degerden
daha diisiiktlir. Yapilan analizlerde Parr model 6775 digital thermometer kalorifik deger

analiz cihaz1 kullanilmistir.

3.3.2 Elementel analiz

Elementel analiz, bir numunenin elemental bilesimini belirlemek i¢in kullanilan bilimsel
bir tekniktir. Kati, sivi veya gaz maddelerin yapisinda bulunan organik ve anorganik
maddelerin yapisinda bulunan karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S) 'lin ayn1 anda
tayinine imkan saglayan cihaz elementel analiz cihazidir. Ayrica yapidaki oksijen miktarida
belirlenebilmektedir. Kimya, malzeme bilimi, jeoloji, ¢evre bilimi ve biyoloji gibi bir¢cok
alanda yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Element analizi, polimerler de dahil olmak
izere ¢ok ¢esitli malzemelerin kimyasal bilesimini karakterize etmek i¢in 6nemli bir aragtir.
Kalite kontrol, arastirma ve gelistirme ve diger uygulamalar i¢in yararli olabilecek bir
polimer numunesinin temel yapisini belirlemek icin kullanilabilir. Yapilan analizlerde

CHNS-932 (LECO) Elementel Analiz Cihazi kullanilmistir.

3.33FT-IR

Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR), bir molekiiliin vibrasyonlarini
ve rotasyonlarini incelemeye yarayan bir spektroskopi yontemidir. Bu yontem, molekiiliin
infrared boélgesinde yaydigi 1s1 enerjisi spektrumunu olger ve analiz eder. FT-IR, birgok

farklt molekiil tiiriiniin tanimlanmasi ve karakterizasyonu igin kullanilir. Ozellikle organik
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bilesikler icin kullanilmaktadir. Ayrica, FT-IR, birgok farkli uygulamada kullanilabilir. Bu
uygulamalardan bazilar1 polimerlerin analizi, endiistriyel proseslerin kontrolii ve biyolojik
sistemlerin analizi gibi 6rnek verilebilir. Ayrica molekiil etkilesmelerinin anlasilmasinda,
molekiil yapilarinin agiklamisinda, kati yiizeylerin niimerik degerlerinin hesaplanmasinda
karisim yapilarinin incelenmesinde kullanilir. Perkin EImer Spectrum One marka cihaz FT-

IR analizleri i¢in kullanilmistir.

3.3.4 XRD

Uretilen malzemelerin yapismin belirlenmesi igin x-1sinlar1 kullanilabilmektedir.
Belirli bir dalga boyunda elektromanyetik 151n malzeme yiizeyine ¢arptirilarak yansitilir ve
yansiyan 1sin Bragg Yasasi’ na gore yorumlanarak olusan yapi hakkinda bilgi verilir.
Yapmin amorf ya da kristal olup olmadiginin yani sira, olusan kristallerin kristal
parametreleri ve birim hiicre tipleri gibi degerleri de hesaplanabilmektedir. Deney
sisteminde toz kirinim metoduna gore analiz yapilmaktadir. Rigaku RadB-DMAX Il
bilgisayar kontrollii X-1sm1 diffraktometresi (XRD) cihazi XRD analizleri igin

kullanilmustir.

3.3.5 SEM

Ikincil elektron (SE) ve geri sacilim elektron detektorlerini (BSD) kullanarak
malzemelerin yiizeylerinden yiiksek biiyiitmede gri seviye farkina dayali goriintiiler elde
etmek amaciyla kullanilmaktadir. Elektron iiretim ve hizlandirma mekanizmalar1 geleneksel
yontemle gerceklesmektedir. Yiizey alani goriintilemede Leo EV040 marka taramali

elektron mikroskobu (SEM) cihaz1 kullanilmistir.

3.3.6 GC-MS

Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS), bir gaz kromatografi ve bir kiitle
spektrometresi arasindaki birlesim olarak tanimlanabilir. GC, bir gaz veya hava
siiflandirmast yapmak i¢in kullanilan bir analitik yontemdir ve bir komponentin ne kadar
zaman i¢inde bir kolon {izerinden gectigini 6lger. MS ise, bir maddenin kimyasal bilesimini
belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir ve bir molekiiliin kiitle 6zelliklerini 6lger. GC-MS,
birgok organik ve inorganik bilesigin analizi i¢in kullanilir. Ozellikle, polisakkaritler,
lipitler, amino asitler, steroidler, alkoller, aldehitler, ketonlar, aromatik bilesikler ve diger

organik bilesikler gibi bilesiklerin tanimlanmasi ve kimyasal yapilarinin belirlenmesi i¢in
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kullanilir. GC-MS, endiistriyel, medikal, ¢evresel ve hukuki uygulamalarda siklikla
kullanilir.

Elde edilen karbonize sivi iiriinlerin analizlenmesinde Gaz Kromatografisi Sistemi
Agilent Technologies 6890 GC ve yine bu sisteme bagh Kiitle Spektroskopisi 5973 Inert
Mass Selective Detector cihazindan faydalanilmistir.

Gaz kromatografisi analiz kosullart:

Kolon : 19091N-136 HP-INNOWAX
Film (um) . 0,25

Uzunluk (metre) : 60

Cap (milimetre) : 0,250

Coziicu . Metanol, Toluen, Tetrahidrofuran
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 40

Son Sicaklik (°C) 260 (270)

3.3.7 TGA-DSC

Termal gravimetrik analiz (TGA), bir maddenin termal stabilitesini ve termal
degisimlerini 6lgmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontem, bir maddeyi belirli bir
sicaklik araliginda 1sitmakta ve ayni zamanda maddenin agirligini 6lgmektedir (Sekil 3.3).
Bu sayede, maddenin ne zaman ne kadar agirlik kaybettigi veya kazandigi belirlenebilir.
TGA, faz gegcisleri, ugucu bilesenlerin kaybi, degisen kimyasal yap1 veya degradasyon gibi
termal olaylarin analizi i¢in kullanilir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) bir termal analitik yontemdir. DSC, bir
maddenin 1s1l 6zelliklerini 6lgmek i¢in kullanilan bir yontemdir. DSC, bir maddeyi belirli
bir sicaklik araliginda isitmakta ve ayni zamanda maddenin 1si1l enerjisi degisimlerini
6l¢mektedir. Bu sayede, maddenin ne zaman ne kadar 1s1l enerji kaybettigi veya kazandig1
belirlenebilir. DSC, birgok farkli uygulamada kullamlabilir. Ornegin, faz gecisleri, 1s1l
denge, kristallesme, amorf/kristal haldeki gecisler, polimerlerin termal stabilitesi,
reaksiyonlarin termodinamigi gibi termal olaylarin analizi i¢in kullanilir. DSC, ayrica, bir
maddenin 1s1] kapasitesini, termal genlesme katsayisini veya 1s1l i¢ giiclinii 6l¢ebilir. TGA-
DSC, birlikte kullanildiginda, bir maddenin termal stabilitesi ve termal 6zellikleri hakkinda

daha detayl bilgi saglar.
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Sekil 3.3 : TGA egrisi.

Termal analizler, sabit basing altinda gergeklesir. Bu durumda gegerli olan termodinamik
esitlik Gibbs-Helmholtz esitligidir. Gibbs-Helmholtz ifadesi, termodinamigin ikinci kanununun
bir uygulamasi olarak kullanilir. Bu ifade, bir sistemin entalpisini ve sicakligini, Gibbs enerjisi
ile iliskilendirir. Ifade ayn1 zamanda sistemin sicaklik degisimlerinin entalpi ve Gibbs enerjisi
degisimleri arasindaki iliskiyi gosterir.

Gibbs-Helmbholtz esitligi:

AG = AH —TAS 3.1
Burada, sistemin serbest enerjisi G ile, sistemin entalpisi H ile, sistemin entropisi S
ile, sicaklik (°K) T ile agiklanmaktadir. aA +bB = cC+ dD seklindeki bir tepkimede AG =
0 ise sistem dengededir. AG’nin negatif oldugu durumda tepkime kendiliginden gerceklesir.
AG’nin pozitif oldugu durumda ise tepkime gergeklesmeyecektir. Sicakligin bagimsiz

oldugu yontemlerde Gibbs-Helmholtz esitliginin tiirevi alinirsa;

d(46)
__ 3.2
- AS

denklemi elde edilir. Bu denklemde AS pozitif degerde ise sicakligin artmasi ile AG negatif

deger alacaktir, sayet AS negatif degerde ise sicakligin azalmasi ile AG pozitif deger
alacaktir. Sonugta AG sicaklik ayarlamasi ile negatif hale getirilip tepkimenin kendiliginden

olusmasi saglanacaktir.

3.3.8 Karbonizasyon verim hesabi

Karbonizasyon ile elde edilen iiriinler kati, sivi ve gaz olabilir. Kat1 iriin verimi,
karbonizasyon yoluyla elde edilen kati maddenin miktarinin toplam maddenin miktarina
oramdir. Ornegin, piroliz yoluyla elde edilen saf karbonun miktarinin toplam hammadde
miktarina orani kat1 tirtin verimidir. Siv1 irin verimi, karbonizasyon yoluyla elde edilen sivi

maddenin miktarinin toplam maddenin miktarina oranidir. Gaz iirlin verimi, piroliz yoluyla
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elde edilen gaz maddenin miktarinin toplam maddenin miktarma oramdir. Ornegin, piroliz
yoluyla elde edilen saf metan ve diger gazlarin miktarinin toplam hammadde miktarina orani
gaz liriin verimidir. Karbonizasyon deneyleri sonucunda kat1 ve sivi1 tiriin miktarlar1 ayr1 ayri
tartilmistir. Gaz iirlin miktar1 ise kiitle denkliginden hesaplanmistir. Kati, sivi ve gaz {iriin

verimleri esitliklik 3.3-6 ile hesaplanmustir.

Karbonize kati miktari (g)

Kati (Char)Verimi (Ag %) =
att (Char)Verimi (Agurlik%) Toplam biyokiitle miktar: (g) * 100 (3.3)
Suot Verimi (ABrlk%) Karbonize sivt miktari (g) 00
= *
tvrverimi Lagirik s Toplam biyokiitle miktar: (g) (3.4)

Gaz Verimi (Agirlik%)
_ Toplam biyokiitle miktar: (g) — [(Kati miktari (g) + Swimiktart (g))]

Toplam biyokutle miktar: (g) (3.5)
* 100
Toplam déniistim orani:
%Toplam Donlisim (3.6)

Toplam biyokiitle miktar: (g) — Kati miktar: (g)
= *

100
Toplam 6rnek miktar: (g)

3.3.9 Hidrotermal karbonizasyon verim hesabi

Hidrotermal karbonizasyon deneyleri sonucunda kati ve siv1 iiriin miktarlari ayr1 ayri

tartilmistir. Kat1 ve sivi tirlin verimleri esitliklik 3.7 ile hesaplanmustir.

HTC Verim (Agurlik%)

Hidrotermal karbonize kati miktar: (g) 100
— *
Biyokiitle miktar: (g)

3.7)

69



4. ARASTIRMA VE BULGULAR

Bu béliimde tezde yapilan karbonizasyon (piroliz), piring kabugu kiilii ile yapilan
katalitik termal karbonizasyon ve hidrotermal karbonizasyon deneyleri ile ilgili

arastirmalarin sonucunda elde edilen bulgular verilmistir.

4.1 Biyokiitle, Atik Polimer ve Biyokiitle-Polimer Karisimlarinin Karbonizasyon

(Piroliz) Bulgular:

4.1.1 Biyokiitle, polimer ve biyokiitle-polimer karisimlarmmin karbonizasyon

iiriinlerinin verim bulgulari

Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karigimlarinin karbonizasyon (piroliz)
bulgular1 bu béliimde verilmistir. Biyokiitlelerin hammaddesi olan hemiseliiloz, seliiloz ve
lignin yapilariin biyokiitlede yiizde agirlik¢a (%ow/w) miktarlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
Cizelge 4.1 incelendiginde her {i¢ biyokiitlenin seliilozik yapisinin farkl bilesimde oldugu
goriilmektedir. Seftali ¢ekirdegi ve kayist ¢ekirdegi kabugu lignin agisindan zengin iken
Antep fistigi kabugu hemiselilloz agisindan zengindir. Lignin ve seliillozik yapinin
biyokiitleye sertlik ve diren¢ verdigi diistiniildiigiinde her iki biyokiitle Antep fistig1
kabuguna gore daha sert Ozelliktedir. Antep fisti§i kabugunun esnekligi hemiseliiloz
yapisindan kaynaklanmakta olup lignin orani diger iki biyokiitleye gére daha diisiiktiir.
Karbonize triinlere ait kat1, sivi ve gaz (%) verim degerleri Cizelge 4.2-39’da verilmistir.
Karbonizasyon deneylerinin tiimii 1 saat reaksiyon siiresince yapilmistir. Termal ve katalitik

termal karbonizasyon deneylerinin tiimii inert atmosferde (N2 gazi) gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.1 : Biyokiitlelere ait hemiseliiloz, seliiloz ve lignin yapilar1 (Kiigiik, 2019).

Biyokiitle Hemiseliiloz (Yow/w)  Seliiloz (%ow/w) Lignin (Yow/w)
Seftali Cekirdegi Kabugu 24,3 26,6 47,7
Antep Fistig1 Kabugu 36,7 31,2 32,1
Kayis1 Cekirdegi Kabugu 19,9 32,9 47.2

Burada Mxau karbonize kati iiriin verimi (%), Ms,y, stv1 {irlin verimi (%), Mea, gaz
iirtin verimi (%), mts (W/w) aseton kapani ile kurulan tuzaktaki sivi iirtin miktarini ifade
etmektedir. Karbonize iiriin verimlerine ait hesaplamalarin timii kuru kiilsiiz temel

tizerinden yapilmustir.
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Cizelge 4.2°de; 400°C sicaklik, 10, 30 ve 50°C/dk 1sitma hizlarinda, 1 saat siiresince
karbonize edilen Antep fistig1 kabuguna ait karbonize {riiniin kati, sivi ve gaz verimleri
verilmistir. Burada karbonize Antep fistig1 kabugunun, 1sitma hizi artisi ile kat1 verimlerinde
azalmalar olmustur. S1v1 verimleri incelendiginde en yiiksek verim degeri 10°C/dk 1sitma
hizinda elde edilmistir. Cizelge 4.2 verilen gaz verimleri incelendiginde ise karbonize iiriine
ait en yiiksek gaz verimi 50°C/dk’da %43,33 olarak elde edilmistir. Burada 1sitma hizi
arttikca kati lirtin verimi azalmistir. Bu durumun nedeni sicaklifin etkisi ile makromiilekiiler
yapimnin diizenlenmeye gitmesidir. Yiksek sicakliklarda gaz fazdaki hidrokarbonlar ve

katran daha kolay pargalanir, hidrojen oran1 ve toplam gaz iirlin miktar artar.

Cizelge 4.2 : Antep fistig1 kabugunun 400°C sicaklikta farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

M Kat1 M Sivi M Gaz mrs
Deney %) (%) (%) ©
BPW2 - AFK (400°C - 10°C/dk) 29,48 29,81 40,71 -
BPW4 - AFK (400°C - 30°C/dk) 28,79 28,58 42,63
BPW?7 - AFK (400°C - 50°C/dk) 28,09 28,58 43,33

Cizelge 4.3’de; 500°C sicaklik, 10, 30 ve 50°C/dk 1sitma hizlarinda, 1 saat siiresince
karbonize edilen Antep fistig1 kabuguna ait kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Burada
karbonize Antep fistig1 kabugunun, i1sitma hizi artis1 ile katt verimlerinde azalmalar
gozlemlenmistir. Sivi verimleri incelendiginde en yiliksek verim degeri 50°C/dk 1sitma
hizinda elde edilmistir. Gaz verimleri incelendiginde, en yiiksek verim 10°C/dk’da elde
edilmistir. Burada sicaklik degeri 400°C’dan 500°C’a yiikselmistir. Bunun sonucunda gaz
fazdaki hidrokarbonlar ve katran daha kolay pargalanir hale gelmistir. Ayrica hidrojen orani

ve toplam gaz {lirlin miktar1 artmistir.

Cizelge 4.3 : Antep fistig1 kabugunun 500°C sicaklikta farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

M Kat1 M Sivi M Gaz mrs
Deney %) (%) (%) @
BPW1 - AFK (500°C - 10°C/dk) 26,08 24,93 48,99 -
BPWS5 - AFK (500°C - 30°C/dk) 23,79 27,43 48,78 -
BPWS8 - AFK (500°C - 50°C/dk) 24,33 27,59 48,08 5,58

Cizelge 4.4°de; 600°C sicaklik, 10, 30 ve 50°C/dk 1sitma hizlarinda, 1 saat siiresince
karbonize edilen Antep fistig1 kabuguna ait kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Burada
karbonize Antep fistigi kabugunun, 1sitma hizi artist ile kati verimlerinde diisiisler
gozlemlenmistir. Sivi verimleri incelendiginde en yiiksek verim degeri 50°C/dk 1sitma
hizinda elde edilmistir. Gaz verimleri incelendiginde ise en yiiksek verim 10°C/dk’da elde

edilmistir. Burada 600°C sicaklikta yapida organik bilesenler kalmamaktadir. Inert
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atmosferde yapida kalan bilesenler inorganiktir. Bu durumda sicakligin artmasi ile yap1 daha

rijit ve sicakliga dayanikli hale gelmektedir.

Cizelge 4.4 : Antep fistig1 kabugunun 600°C sicaklikta farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

MKatl MSlVl MGaZ mrs
Deney %) (%) (%) @
BPW3 - AFK (600°C - 10°C/dk) 24,49 43,87 31,64 -
BPW6 - AFK (600°C - 30°C/dk) 21,87 47,45 30,67 -
BPW10 - AFK (600°C - 50°C/dk) 22,08 49,52 28,40 2,28

Cizelge 4.5°de; 400°C sicaklik, 10, 30 ve 50°C/dk 1sitma hizlarinda, 1 saat siiresince
karbonize edilen kayis1 ¢ekirdegi kabuguna ait kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Burada
karbonize kayist ¢ekirdegi kabugunun, 1sitma hizi artis1 ile kati verimlerinde degisim
gozlemlenmistir. En yiiksek kati verimi %32,33 olarak hesaplanmistir. Sivi verimleri
incelendiginde en yiiksek verim degeri 10°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir. En yiiksek
stv1 verimi %46,60 olarak hesaplanmistir. Gaz verimleri incelendiginde, en yiiksek verim

50°C/dk’da %44,73 olarak elde edilmistir.

Cizelge 4.5 : Kayisi ¢ekirdegi kabugunun 400°C sicaklikta farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

M Kat1 M Sivi M Gaz mrs

poey %) (%) (%) ©

BPW11 - KCK (400°C - 10°C/dk) 32,07 46,60 21,33 3,52
BPW14 - KCK (400°C - 30°C/dk) 31,25 44,02 24,73 -

BPW17 - KCK (400°C - 50°C/dk) 32,33 38,79 28,88 0,77

Cizelge 4.6’da; 500°C sicaklik, 10, 30 ve 50°C/dk 1sitma hizlarinda, 1 saat siiresince
karbonize edilen kayisi ¢ekirdegi kabuguna ait kati, siv1 ve gaz verimleri verilmistir. Burada
karbonize kayis1 ¢ekirdegi kabugunun, 1sitma hizi artis1 ile kat1 verimlerinde degisimler
gozlemlenmistir. En yiliksek kati verimi %28,59 olarak belirlenmistir. Sivi verimleri
incelendiginde en yiiksek verim degeri 50°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir. Gaz verimleri
incelendiginde, en yiiksek verim 30°C/dk’de elde edilmistir. 500°C sicaklikta karbonize
edilen kayis1 ¢ekirdegi kabugunun iiriin verimleri kiyaslandiginda, gaz verim degerleri kati

ve s1v1 verimlerinden daha yiiksek elde edilmistir.

Cizelge 4.6 : Kayisi ¢ekirdegi kabugunun 500°C sicaklikta farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

MKatl MSIVI MGaz mrs
Deney %) (%) (%) @

BPW12 - KCK (500°C - 10°C/dk) 2859 37,08 3343 -
BPW15 - KCK (500°C - 30°C/dk) 26,70 38,70 34,60 6,31
BPW18 - KCK (500°C - 50°C/dk) 27,15 39,66 33,19 2,23
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Cizelge 4.7°de; 600°C sicaklik, 10, 30 ve 50°C/dk 1sitma hizlarinda, 1 saat siiresince
karbonize edilen kayisi ¢ekirdegi kabuguna ait kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Burada
karbonize kayis1 g¢ekirdegi kabugunun, i1sitma hizi artisi ile kati verimlerinde azalma
gozlemlenmistir. Sivi verimleri incelendiginde en yiiksek verim degeri 10°C/dk 1sitma
hizinda elde edilmistir. Gaz verimleri incelendiginde, en yiiksek verim 50°C/dk’de elde
edilmistir. 600°C sicaklikta karbonize edilen kayist ¢ekirdegi kabugunun {iriin verimleri
kiyaslandiginda, gaz verim degerleri kat1 ve sivi verimlerinden daha yiiksek elde edilmistir.
Sicaklik artisi, karbon iiretimi ve biyogarin karakteristik 6zellikleri {izerinde dogrudan bir
etkiye neden olmaktadir. Daha yiiksek sicaklik hammaddeden ugucu maddelerin daha fazla
uzaklagsmasina neden oldugundan dolay1 piroliz reaksiyonlarinin sonunda daha az biyocar
tiretilmektedir. Ancak yiiksek sicakligin etkisi ile biogardaki karbon seviyesi artmaktadir.
Pirolizdeki sicakligin arttirllmasi1 agir hidrokarbon malzemelerinin termal olarak
parcalanmasina sebep oldugu icin biyogar verimini negatif yonde etkilemistir. Buna ilaveten

stv1 ve gaz Uriiniin artmasina ve biyogar veriminde azalmaya neden olmustur.

Cizelge 4.7 : Kayisi ¢ekirdegi kabugunun 600°C sicaklikta farkli 1sistma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

M Kat1 M Sivi M Gaz mrs
beney %) (%) (%) @

BPW13 - KCK (600°C - 10°C/dk) 26,43 31,38 42,19 3
BPW16 - KCK (600°C - 30°C/dk) 25,09 28,16 46,75 5,99
BPW19 - KCK (600°C - 50°C/dk) 25,04 26,96 48,00 0,72

Cizelge 4.8’de; 400°C sicaklik, 10, 30 ve 50°C/dk 1sitma hizlarinda, 1 saat siiresince
karbonize edilen seftali ¢cekirdegi kabuguna ait kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Burada
karbonize seftali ¢ekirdegi kabugunun, 1sitma hizi artis1 ile kat1 verimlerinde degisimler
gozlemlenmistir. Sivi verimleri incelendiginde en yliksek verim degeri 50°C/dk 1sitma
hizinda elde edilmistir. Gaz verimleri incelendiginde, en yiiksek verim 10°C/dk’da %39,73

olarak elde edilmistir.

Cizelge 4.8 : Seftali ¢ekirdegi kabugunun 400°C sicaklikta farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

MKatl MSIVI MGaz mrs

Deney %) (%) (%) ©

BPW?27 - SCK (400°C - 10°C/dk) 32,79 27,48 39,73 2,64
BPW?30 - SCK (400°C - 30°C/dk) 33,10 27,68 39,22 4.7
BPW33 — SCK (400°C - 50°C/dk) 31,97 28,86 39,17 8,68

Cizelge 4.9°da; 500°C sicaklik, 10, 30 ve 50°C/dk 1sitma hizlarinda, 1 saat siiresince
karbonize edilen seftali ¢cekirdegi kabuguna ait kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Burada

karbonize seftali ¢ekirdegi kabugunun, 1sitma hizi artis1 ile kat1 verimlerinde degisimler
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gozlemlenmistir. Stvi verimleri incelendiginde en yliksek verim degeri 10°C/dk 1sitma
hizinda elde edilmistir. Gaz verimleri incelendiginde ise, en yiiksek verim 50°C/dk’de elde
edilmistir. Pirolizdeki sicakligin arttirilmasi, ugucu maddeleri daha fazla uzaklastirmaktadir

ve buna ilaveten gaz {iriiniin veriminin artmasina neden olmaktadir.

Cizelge 4.9 : Seftali ¢cekirdegi kabugunun 500°C sicaklikta farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

M Kat1 M Sivi M Gaz mrs

Deney %) (%) (%) ©
BPW28 - SCK (500°C - 10°C/dk) 29,20 36,73 34,07 22,42
BPW31 - SCK (500°C - 30°C/dk) 28,19 36,73 35,08 2,89
BPW34 — SCK (500°C - 50°C/dk) 29,88 29,98 40,13 3,01

Cizelge 4.10°da; 600°C sicaklik, 10, 30 ve 50°C/dk 1sitma hizlarinda, 1 saat siiresince
karbonize edilen seftali ¢ekirdegi kabuguna ait kati, s1vi ve gaz verimleri verilmistir. Burada
karbonize seftali gekirdegi kabugunun, 1sitma hizi artisi ile kat1 verimlerinde belirgin bir fark
olmamuistir. Stvi liriin veriminde diisiis mevcuttur ve gaz iirliin veriminde artig belirlenmistir.
S1vi verimleri incelendiginde en yiiksek verim degeri 10°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir.

Gaz verimleri incelendiginde, en yliksek verim 50°C/dk’da %54,31 olarak elde edilmistir.

Cizelge 4.10 : Seftali ¢ekirdegi kabugunun 600°C sicaklikta farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iirtin verimleri.

M Kat1 M Sivi M Gaz mrs

Deney %) (%) (%) ©

BPW29 - SCK (600°C - 10°C/dk) 2780 3211 40,09 2,94
BPW32 - SCK (600°C - 30°C/dk) 26,11 1958 54,31 3,08
BPW35 - SCK (600°C - 50°C/dk) 26,50 19,75 53,75 3,38

Cizelge 4.11°de 400°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon siiresinde
karbonizasyon islemi yapilan maske, eldiven ve 1slak mendile ait kati, siv1 ve gaz verimleri
verilmistir. Burada kati verimler oldukca diisiikk iken sivi ve gaz verimler yliksek
belirlenmigtir. Islak mendile ait sivi verimi %69,08 iken gaz verim %26,67 olarak
belirlenmigtir. Eldivene ait sivi verim %32,86 iken gaz verim %61,74 olarak belirlenmistir.
Maske yap1 olarak polipropilendir. Polipropilen kristallerinin erime noktasi 160 derece
dolayindadir ve genellikle 200 derece lizerinde proses edilir. Bu nedenle 400°C sicaklikta
maskeye ait sivi irlin verimi belirlenememistir. Gaz iiriin verimi %96,16 olarak

belirlenmistir.
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Cizelge 4.11 : Atik polimerlerin 400°C sicaklikta 10°C/dk 1sitma hizinda karbonizasyon
tiriin verimleri.

Deney Mkan (%) Msm (%) Maaz (%) r?gT)S
BPW20 - Maske (400°C - 10°C/dk) 3,84 - 96,16 -
BPW22 - Eldiven (400°C - 10°C/dk) 5,40 32,86 61,74 0,02
BPW?25 - Islak Mendil (400°C - 10°C/dk) 4,25 69,08 26,67 -

Cizelge 4.12°de 400°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon siiresince
karbonizasyon islemi yapilan kayisi ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile maske, eldiven ve 1slak
mendilin birlikte karbonizasyonu sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir.
Karbonizasyon sonrasi kat1 verimi en yiiksek olan karisim %30,39 ile KCK ile maske
karisimi olmustur. Sivi verimi en yliksek olan karisim %54,34 ile KCK ile 1slak mendil
karigimi olmustur. Gaz verimi en yiiksek olan karigim %35,81 ile KCK ile eldiven karigimi

olmustur.

Cizelge 4.12 : KCK- Atik Polimer karigiminin 400°C sicaklik ile 10°/dk 1sitma hizinda
karbonizasyon {irtin verimleri.

Deney Miao (%)  Msm (%) Moaz (%) TgT)S
BPW23-KCK+Maske (400°C-10°C/dk) 30,39 53,89 15,72 0,31
BPW24-KCK-+Eldiven (400°C-10°C/dk) 23,89 40,30 3581 0,03
BPW26-KCK+Islak Mendil (400°C-10°C/dk) 18,43 54,34 27,23 0,08

Cizelge 4.13°de; 400°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
siiresince yapilan seftali ¢ekirdegi kabugu (SCK) ile maskenin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, s1vi ve gaz verimleri verilmistir. Karbonizasyon sonrasi, %33,44 ile
en yiiksek kati1 verimi 10°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir. Siv1 verimi, %44,39 ile en
yiiksek olan 1sitma hiz1 50°C/dk olmustur. Gaz veriminin en yiiksek degeri %34,22 ile
10°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir.

Cizelge 4.13 : SCK ve maske karisiminin 400°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

Deney Mkat (%) Mswi (%) 'z/lo/(jsz mrs (g)
BPW37 - SCK + Maske (400°C - 10°C/dk) 33,44 32,34 34,22 2,91
BPWH50 - SCK + Maske (400°C - 30°C/dk) 29,18 39,21 31,61 21,23
BPW53 - SCK + Maske (400°C - 50°C/dk) 20,01 4439 2660 6,03

Cizelge 4.14°de; 500°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan seftali ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile maskenin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Burada artan 1sitma hiz1 degeri ile
kat1 veriminde ¢ok az azalma gozlemlenmistir. Gaz verimleri incelendiginde 1sitma hizi

arttikga gaz verimi de artmistir. Burada, yapidaki ugucu bilesenlerin 1sitma hizi artisi ile

75



yapidan hizlica uzaklastigi sOylenebilir. Burada 500°C sicaklikta, hammadde karigimina
verilen enerji hammaddenin ugucu bilesenlerinin serbest kalmasina neden olmustur.

Hammaddenin bu ugucu bilesenleri, daha az biyogar verimiyle gaz iirlin olarak ortaya ¢ikmustir.

Cizelge 4.14 : SCK ve maske karigiminin 500°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

M Gaz

Deney MKatl (%) MSlVl (%) (%) mrs (g)
BPW48 - SCK + Maske (500°C - 10°C/dk) 25,85 31,37 42,78 1,68
BPWS51 - SCK + Maske (500°C - 30°C/dk) 24,14 32,85 43,01 4,36
BPW54 - SCK + Maske (500°C - 50°C/dk) 24,02 30,90 44,58 0,81

Cizelge 4.15°de; 600°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
siiresince yapilan seftali ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile maskenin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Isitma hiz1 arttik¢a kat1 veriminde
diisiis, sivi ve gaz veriminde ise artis olmustur. En yiliksek sivi verimi %39,86 olarak
belirlenmistir. Gaz verimleri incelendiginde 1sitma hizi arttik¢a gaz verimi de artmistir. En

yiiksek gaz verimi %45,20 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.15 : SCK ve maske karisiminin 600°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

Deney Mkat (%) Mswi (%) IZ/IO/(ESZ mrs (g)
BPW49 - SCK + Maske (600°C - 10°C/dk) 23,31 39,86 36,83 531
BPWS52 - SCK + Maske (600°C - 30°C/dk) 22,71 36,56 40,73 20,52
BPWS55 - SCK + Maske (600°C - 50°C/dk) 22,87 31,93 45,20 4,23

Cizelge 4.16°da; 400°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan seftali ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile eldivenin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Isitma hiz1 arttikga kati verimi
degiskenlik gostermistir. Sivi verimleri 1sitma hizi artist ile artmistir. Bu durum nitril
biitadien kauguk yapidaki nitril eldiven ile seftali c¢ekirdegi kabugunun beraber
karbonizasyonunda sinerjik etkiden kaynaklanmaktadir. Biyokiitle-Polimer karigimlarinda
en fazla degisim siv1 ve gaz lirlin verimlerinde goriinmektedir. Gaz verimleri incelendiginde

1sitma hizi arttikga gaz verimi degerlerinde azalmalar meydana gelmistir.

Cizelge 4.16 : SCK ve eldiven karisiminin 400°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

M Gaz

Deney Mkan (%) Msm (%) (%) mrs (g)
BPWS56 - SCK + Eldiven (400°C - 10°C/dk) 32,11 22,99 44,90 7,6
BPWH59 - SCK + Eldiven (400°C - 30°C/dk) 29,45 39,94 30,61 15,2
BPW62 - SCK + Eldiven (400°C - 50°C/dk) 30,70 47,56 21,74 7,26
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Cizelge 4.17°de; 500°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan seftali ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile eldivenin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Isitma hiz1 arttik¢a kat1 ve sivi
verimi degiskenlik gostermistir. Gaz verimleri degerlendirildiginde ise, verim degerlerinde
artis meydana gelmistir. Burada 1sitma hiz1 artis1 ile buhar fazindaki bilesenler tamamen
karbonize olana kadar birbirleriyle reaksiyona girmeye devam ederler. Isitma hizina bagh

olarak s1v1 iirlin verimi ve gaz iiriin veriminde degisim agikca goriilmektedir.

Cizelge 4.17 : SCK ve eldiven karisiminin 500°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

M Gaz

Deney Mkau (%) MSIVI (%) (%) mTs (g)
BPWS57 - SCK + Eldiven (500°C - 10°C/dk) 28,04 45,97 26,00 1,29
BPW®60 - SCK + Eldiven (500°C - 30°C/dk) 23,17 48,48 28,35 7,99
BPW&63 - SCK + Eldiven (500°C - 50°C/dk) 23,41 41,55 35,04 3,04

Cizelge 4.18’de; 600°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hizi ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan seftali ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile eldivenin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, s1vi ve gaz verimleri verilmistir. Piroliz sicakliginin artmasiyla sivi

verimi azalmis ve gaz Uiriin miktar1 artis gdstermistir ve kat1 tirlin miktar1 degiskendir.

Cizelge 4.18 : SCK ve eldiven karisiminin 600°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

Deney Mkat (%) Mswi (%) Maa: (%) mrs (g)
BPWS58 - SCK + Eldiven (600°C - 10°C/dk) 24,83 42,96 32,21 15,66
BPW®61 - SCK + Eldiven (600°C - 30°C/dk) 21,85 42,44 35,71 4,76
BPW®64 - SCK + Eldiven (600°C - 50°C/dk) 27,11 36,29 36,60 15,08

Cizelge 4.19°da; 400°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
sliresince yapilan seftali ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile 1slak mendil birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, s1vi ve gaz verimleri verilmistir. Burada kat1 ve gaz verimi artarken,
stvi verimi azalmaktadir. Karbonizasyon siireglerinde yiiksek isitma hizi, kisa ve orta
alikonma siiresi ve yliksek sicaklik kosulunun saglanmasi ile maksimum gaz {riin verimi
elde edilir. Yiiksek sicakligin aksine diisiik sicaklik kullanimi durumunda ise siv1 iiriin i¢in
maksimum verim saglanabilir. Seftali ¢ekirdegi kabugunda bulunan lignin 240-380°C aras1
(yaklasik 400°C sicakliklara kadar) nispeten diisiik sicakliklarda yavas pirolize maruz
birakildiginda, B-O-4 baglarinin biiyiikk oranda kopmasi ile diger oksijenlenmis baglar
meydana gelir (Lu et al., 2017). Bu durum diisiik molekiil agirlikli {iriinlerin yapidan
ayrilmasina veya molekiiller aras1 kondenzasyon ile yeni baglanmalar olusumu gibi ikincil

reaksiyonlar i¢in oldukea yiiksek reaktif gruplar olusumuna olanak saglamaktadir.
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Cizelge 4.19 : SCK ve 1slak mendil karigiminin 400°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

M Gaz

Deney Mkat (%) Mswi (%) (%) mrs (g)
BPW38-SCK+Islak Mendil (400°C - 10°C/dk) 11,22 28,71 60,07 1,61
BPW41-SCK+Islak Mendil (400°C - 30°C/dk) 13,87 25,92 60,21 0,01
BPW44-SCK+Islak Mendil (400°C - 50°C/dk) 17,70 21,63 60,67 5,67

Cizelge 4.20°de; 500°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan seftali ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile 1slak mendil birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Burada en yiiksek kati verimi
%15,10 iken en yiiksek s1v1 verimi %27,04 olarak belirlenmistir. Gaz verimi incelendiginde,
karbonize SCK ve 1slak mendil karisimlarinin karbonizasyon sistemi igerisinde olusan
ucucularin artmasi ile gaz iirlin verimi artmaktadir. Bu artisin sebebinin birincil piroliz

tirtinlerinin pargalanma reaksiyonlart ile ilgili oldugu diistiniilmektedir.

Cizelge 4.20 : SCK ve 1slak mendil karisiminin 500°C sicakli ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

Maa:

Deney Mkan (%0)  Msw (%) (%) mts (9)
BPW39-SCK-+Islak Mendil (500°C - 10°C/dk) 15,10 26,62 58,28 0,36
BPW42-SCK+Islak Mendil (500°C - 30°C/dk) 14,49 26,77 58,74 -
BPW45-SCK+Islak Mendil (500°C - 50°C/dk) 13,73 27,04 59,23 14,05

Cizelge 4.21°de; 600°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan seftali ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile 1slak mendil birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Burada 1sitma hizinin artisi ile kati

veriminde azalma meydana gelmistir.

Cizelge 4.21 : SCK ve 1slak mendil karistminin 600°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

Deney Mkan (%) Mswi (%) 'z/lo/(jsz mTs (g)
BPW40-SCK+Islak Mendil (600°C - 10°C/dk) 15,75 7,73 76,52 0,12
BPW43-SCK-+Islak Mendil (600°C - 30°C/dk) 12,43 10,12 77,45 -
BPW46-SCK-+Islak Mendil (600°C - 50°C/dk) 11,76 7,30 80,94 -

Cizelge 4.22°de; 400°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan Antep fistig1 kabugu (AFK) ile maskenin birlikte karbonizasyonu sonucu
elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Verim degerleri incelendiginde, burada
1sitma hizinin artigi ile kat1 ve gaz veriminde azalma, sivi veriminde artis meydana gelmistir.
Piroliz islemi normal, siiriikleyici gaz (N2) ve su buhar1 gibi ortamlarda yapilabilmektedir.

Burada diger tiim deneylerde oldugu gibi siiriikleyici gaz olarak N2 kullanilmasi ortamdaki
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ucucu bilesenlerin ikincil reaksiyonlara ugramadan ortami terk etmesine yardimci

oldugundan dolayi s1vi iirlin veriminde artig saglanmustir.

Cizelge 4.22 : AFK ve maske karisiminin 400°C sicaklik il farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {irtin verimleri.

M Gaz

Deney MKatl (%) MSlVl (%) (%) mrs (g)
BPW83 - AFK + Maske (400°C - 10°C/dk) 23,99 42,26 33,75 0,05
BPWS86 - AFK + Maske (400°C - 30°C/dk) 22,69 43,26 34,05 0,1
BPW89 - AFK + Maske (400°C - 50°C/dk) 20,82 57,63 21,55 0,3

Cizelge 4.23°de verilen degerler incelendiginde, 500°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk
1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon siiresince yapilan Antep fistig1 kabugu (AFK) ile maskenin
birlikte karbonizasyonu sonucu elde edilen kati verimleri diismiis sivi verimleri ise artmistir.

Burada 1sitma hizinin artii ile gaz veriminde azalma meydana gelmistir.

Cizelge 4.23 : AFK ve maske karisiminin 500°C sicakl ile farkl 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iirtin verimleri.

Deney Mkan (%) Msw (%) IE/IO/(Z;Z mrs (g)
BPW84 - AFK + Maske (500°C - 10°C/dk) 20,89 31,32 47,80 0,02
BPW87 - AFK + Maske (500°C - 30°C/dk) 18,83 34,23 46,93 0,24
BPW90 - AFK + Maske (500°C - 50°C/dk) 18,31 39,85 41,84 0,75

Cizelge 4.24°de verilen 600°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hizi ve 1 saat
reaksiyon siiresince yapilan Antep fistigi kabugu (AFK) ile maskenin birlikte
karbonizasyonu sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Buradaki sivi
veriminin disiisii cok yiiksek miktarda siiriikleyici gaz (N2) kullanimi sonrasi sogutma
tinitesinin yeterli olmayis1 nedeniyle ucucu bilesenlerin sivi iiriine donlismeden sistemi terk
etmesine yani sivi Uriin veriminin diigmesine sebep olmustur. Cizelge 4.24
degerlendirildiginde, burada 1sitma hizinin artis1 ile 600°C sicaklikta kat1 ve sivi veriminde
azalma meydana gelmistir. Buna karsin gaz veriminde ise artis meydana gelmistir. Sicaklik
ve 1sitma hizi artis1 ile karbonize olan iiriiniin ugucu bilesenleri gaz {liriine doniismiistiir ve

bu durum gaz iirlin verimini arttirmistir.

Cizelge 4.24 : AFK ve maske karigiminin 600°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

Deney MKatl (%) MSIVI (%) IE/IO/C;SZ mTs (g)
BPWS85 - AFK + Maske (600°C - 10°C/dk) 20,17 41,14 38,70 0,04
BPWS88 - AFK + Maske (600°C - 30°C/dk) 17,50 40,98 41,52 0,3
BPW9L1 - AFK + Maske (600°C - 50°C/dk) 17,11 38,42 44 47 0,53
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Cizelge 4.25°de; 400°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan Antep fistig1 kabugu (AFK) ile eldivenin birlikte karbonizasyonu sonucu
elde edilen kati, s1vi ve gaz verimleri verilmistir. Burada 1sitma hizinin artisi ile kat1 ve sivi
veriminde artig, gaz veriminde ise diisiis meydana gelmistir. Buradaki sivi veriminin diisiik
olusu ugucu bilesenlerin siv1 {iriine doniismeden sistemi terk etmesi ile aciklanabilir. Kati
verimlerinde degisim yok denilecek kadar az olmustur. Gaz veriminde ise 1sitma hizi arttikga

degerlerde azalma gozlemlenmistir.

Cizelge 4.25 : AFK ve eldiven karisiminin 400°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

Deney MKatl (%) MSIVI (%) IE/IO/TSZ mTs (g)
BPW?74 - AFK + Eldiven (400°C - 10°C/dk) 26,37 39,19 34,44 0,12
BPW?77 - AFK + Eldiven (400°C - 30°C/dk) 26,01 42,73 31,26 0,16
BPW80 - AFK + Eldiven (400°C - 50°C/dk) 26,29 47,11 26,60 0,41

Cizelge 4.26°da; 500°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan Antep fistig1 kabugu (AFK) ile eldivenin birlikte karbonizasyonu sonucu
elde edilen kat1, s1vi ve gaz verimleri verilmistir. Burada 1sitma hizinin artisi ile kat1 ve gaz
veriminde artig, sivi veriminde ise diisiis meydana gelmistir. Cizelge 4.26’da gorildiigii
lizere; artan 1sitma hizi, biyokiitlenin parcalanmasini arttirarak kati ve sivi verimini
arttirmigtir. Diigiik 1sitma hizlarinda biyokiitlenin termal olarak pargalanmasi yavas
gerceklesmektedir. Bu durum daha fazla biyocar verimi eldesini saglamaktadir. 500°C
sicaklikta 1sitma hizi artisi, artan kati ve sivi veriminin aksine burada gaz verimini

azaltmustir.

Cizelge 4.26 : AFK ve eldiven karisimimin 500°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

Deney MKatl (%) MSIVI (%) IE/IO/TSZ mTs (g)
BPW?75 - AFK + Eldiven (500°C - 10°C/dk) 21,65 63,95 14,40 0,55
BPW?78 - AFK + Eldiven (500°C - 30°C/dk) 22,60 63,90 13,50 0,54
BPWS8L1 - AFK + Eldiven (500°C - 50°C/dk) 23,70 65,05 11,25 0,63

Cizelge 4.27°da; 600°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan Antep fistig1 kabugu (AFK) ile eldivenin birlikte karbonizasyonu sonucu
elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Burada biyokiitlenin yapisinda bulunan
ligninin yiiksek sicaklikta bozunmasi ve lignin igeriginin artmasi ile kat1 ve sivi tirlin verimi

artmistir, gaz veriminde ise diisiis meydana gelmistir.
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Cizelge 4.27 : AFK ve eldiven karigiminin 600°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon tirtin verimleri.

Deney Mkan (%) Msm (%) I}/(I)/C;;Z mTs (g)
BPW76 - AFK + Eldiven (600°C - 10°C/dk) 20,92 62,35 16,73 0,04
BPW79 - AFK + Eldiven (600°C - 30°C/dk) 21,61 63,67 14,72 0,54
BPW82 - AFK + Eldiven (600°C - 50°C/dk) 22,19 65,67 12,14 0,5

Cizelge 4.28°de; 400°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan Antep fistig1 kabugu (AFK) ile 1slak mendilin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Burada 1sitma hizinin artisi ile kati
verimi %19-22 arasinda belirlenmistir, sivi verimi artarken, gaz veriminde ise azalmalar
meydana gelmistir. 400°C sicaklikta 10°C/dk 1s1tma hizinda gaz {iriin verim degeri %53,14
olarak oldukea yiiksektir. Burada 1sitma hizi ugucu maddelerin uzaklasmasina miisade

etmistir.

Cizelge 4.28 : AFK ve 1slak mendil karistminin 400°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

Deney Mkan (%)  Mswi (%) IE/IO/TSZ mrs (g)
BPW65-AFK+Islak Mendil (400°C - 10°C/dk) 21,18 32,48 46,34 0,68
BPW68-AFK+Islak Mendil (400°C - 30°C/dk) 21,26 33,01 45,73 0,16
BPW?71-AFK+Islak Mendil (400°C - 50°C/dk) 21,40 38,79 39,81 1,02

Cizelge 4.29°da; 500°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince karbonizasyonu yapilan Antep fistig1 kabugu (AFK) ile 1slak mendilin birlikte
karbonizasyonu sonucu elde edilen kati, s1v1 ve gaz verimleri verilmistir. Burada sicaklik ve
1sitma hizinin artisi ile katt verimi %15-19 arasinda belirlenmistir, sivi ve gaz veriminde ise
degisim meydana gelmistir. 500°C sicaklikta 10°C/dk 1sitma hizinda gaz {iriin verim degeri

%37,17 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.29 : AFK ve 1slak mendil karistminin 500°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

Deney Mkat (%) Mswi (%) 'z/lo/(jsz mrs (g)
BPW66-AFK+Islak Mendil (500°C - 10°C/dk) 16,44 46,39 37,17 1,85
BPW&69-AFK+Islak Mendil (500°C - 30°C/dk) 15,04 48,62 36,34 0,38
BPW?72-AFK+Islak Mendil (500°C - 50°C/dk) 18,70 44,21 37,10 0,5

Cizelge 4.30°da; 600°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
siiresince yapilan Antep fistig1 kabugu (AFK) ile 1slak mendilin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Verim degerleri incelendiginde
yiiksek karbonizasyon sicakliginda, kati iirliniin termal parcalanmasi sonucu ikincil

bozunmalar baslamakta ve kati {irtin verimi diismektedir. Burada 600°C sicaklikta karbonize
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edilen AFK ile 1slak mendil karigiminin gaz iiriin verimi en yiiksek 10°C/dk 1sitma hizinda

%41,39 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.30 : AFK ve 1slak mendil karigiminin 600°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

Deney Mian (%) Msm (%) '}ﬂ/f,) mrs (g)
BPW67-AFK+Islak Mendil (600°C - 10°C/dk) 14,50 4411 41,39 2,1
BPW?70-AFK+Islak Mendil (600°C - 30°C/dk) 13,30 49,17 37,53 1,12
BPW73-AFK+Islak Mendil (600°C - 50°C/dk) 18,91 44,14 36,95 0,3

Cizelge 4.31°de; 400°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
siiresince yapilan kayisi ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile maskenin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Isitma hizinin artmasiyla birlikte
gaz lrlin veriminin arttid1, sivi lirlin veriminin azaldigi, kati {iriin veriminin ise isitma
hizindan bagimsiz oldugu sdylenmektedir. Ancak diisiik 1sitma hizlarinda dikkate deger bir
kat1 tirlin elde edildigi de goze ¢arpmaktadir. Burada 400°C sicaklikta karbonize edilen KCK
ile maske karisiminin gaz triin verimi en yiiksek 50°C/dk 1sitma hizinda %49,72 olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.31 : KCK ve maske karisiminin 400°C sicaklik ile farkl 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iirtin verimleri.

M Gaz

Deney Mkat (%) Mswi (%) (%) mrs (g)
BPW92 - KCK + Maske (400°C - 10°C/dk) 26,56 38,81 34,63 0,35
BPW95 - KCK + Maske (400°C - 30°C/dk) 27,03 29,65 43,32 1,52
BPW98 - KCK + Maske (400°C - 50°C/dk) 28,25 22,03 49,72 0,71

Cizelge 4.32 degerlendirildiginde; 500°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1
saat reaksiyon siliresince yapilan kayist c¢ekirdegi kabugu (KCK) ile maskenin birlikte
karbonizasyonu sonucu elde edilen kat1, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Sonuglar karbonize
iriin verimleri acgisindan degerlendirildiginde, karbonize kati ve gaz iiriin verimindeki
artisin, piroliz sicakliginin artmasiyla hammaddenin birincil bozunmasina ve kati iiriiniin
ikincil bozunmasina bagli olabilecegi sOylenebilir. Burada 1sitma hiz1 arttikga gaz {iriin

verimleri artmistir. 500°C sicaklikta karbonize edilen KCK ile maske karigiminin gaz iiriin

verimi en yiiksek 50°C/dk 1sitma hizinda %45,38 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.32 : KCK ve maske karisiminin 500°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

Deney Mkan (%) Msm (%) I}/(I)/C;;Z mTs (g)
BPW93 - KCK + Maske (500°C - 10°C/dk) 23,33 36,56 40,11 0,09
BPW096 - KCK + Maske (500°C - 30°C/dk) 23,78 33,31 42,91 5,97
BPW99 - KCK + Maske (500°C - 50°C/dk) 23,59 31,03 45,38 0,12

Cizelge 4.33°de; 600°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan kayist ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile maskenin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Burada en yiiksek sivi verimi

%38,43 en yiiksek gaz verimi %40,34 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.33 : KCK ve maske karisiminin 600°C sicaklik ile farkl 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

Deney MKatl (%) MSIVI (%) IEAO/(ESZ mTs (g)
BPW94 - KCK + Maske (600°C - 10°C/dk) 22,84 37,52 39,64 0,57
BPW97 - KCK + Maske (600°C - 30°C/dk) 21,42 38,43 40,15 1,08
BPW100 - KCK + Maske (600°C - 50°C/dk) 22,49 37,17 40,34 1,27

Cizelge 4.34°de; 400°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan kayis1 ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile eldivenin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, siv1 ve gaz verimleri verilmistir. Elde edilen kat1 verimleri %31-33
araligindadir. Elde edilen sivi verimleri %23-37 aralifindadir. Elde edilen gaz verimleri

%31-47 araligindadir.

Cizelge 4.34 : KCK ve eldiven karisiminin 400°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

Maa:

Deney Mkau (%) Msm (%) (%) mTs (g)
BPW101 - KCK + Eldiven (400°C - 10°C/dk) 32,10 36,64 31,26 0,23
BPW104 - KCK + Eldiven (400°C - 30°C/dk) 31,04 23,33 45,63 3,91
BPW107 - KCK + Eldiven (400°C - 50°C/dk) 31,01 22,36 46,63 0,14

Cizelge 4.35°de; 500°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan kayis1 ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile eldivenin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. 400°C sicaklik ile kiyaslandiginda
kat1 verimi %30’lardan %26 civarina diismiistiir. S1vi ve gaz verimleri ise 400°C’ye gore
nispeten artmustir. Cizelge 4.35°de verilen veriler degerlemdirildiginde ise, 1sitma hizinin
artmastyla birlikte gaz iirlin veriminin hizinda arttig1 ve bu 1sitma hizinda siv1 tirlin veriminin

azaldig, kati Uiriin veriminin ise 1sitma hizindan bagimsiz oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 4.35 : KCK ve eldiven karisiminin 500°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

M Gaz

Deney Mkat (%) Mswi (%) (%) mrs (g)
BPW102 - KCK + Eldiven (500°C - 10°C/dk) 27,54 40,69 31,77 1,16
BPW105 - KCK + Eldiven (500°C - 30°C/dk) 26,21 37,14 36,65 1,72
BPW108 - KCK + Eldiven (500°C - 50°C/dk) 26,38 35,69 37,93 1,56

Cizelge 4.36°da; 600°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan kayis1 ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile eldivenin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Burada kati veriminin %20-27
civarinda olmasi diisiik 1sitma hizlarinda ve yiiksek sicakliklarda termal bozunma siiresinin
uzamasina ve buna bagh olarak da yavas bir sekilde olusan iiriinlerin yliksek azot akisiyla
stiptiriiliip gitmesine baglanabilir. Burada 600°C sicaklikta karbonize edilen KCK ile eldiven

karisiminin gaz {irtin verimi en yiiksek 30°C/dk 1sitma hizinda %36,59 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.36 : KCK ve eldiven karigiminin 600°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

Maa:

Deney Mkan (%0)  Msw (%) (%) mts (9)
BPW103 - KCK + Eldiven (600°C - 10°C/dk) 26,33 44,16 29,50 0,7
BPW106 - KCK + Eldiven (600°C - 30°C/dk) 20,77 48,87 30,36 2,89
BPW109 - KCK + Eldiven (600°C - 50°C/dk) 25,33 38,08 36,59 11

Cizelge 4.37°de; 400°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan kayisi ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile 1slak mendilin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz verimleri verilmistir. Kat1 verimleri kii¢iik degisimler
gostermistir. Cizelge 4.37°de verilen veriler degerlendirildiginde, en yiiksek gaz verimi

%36,71 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.37 : KCK ve 1slak mendil karigiminin 400°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

Deney Mxat (%) Msm (%) IE/IO/TSZ mrs (g)
BPW110 — KCK + Islak Mendil (400°C - 10°C/dk) 27,79 22,00 30,21
BPW113 - KCK + Islak Mendil (400°C - 30°C/dk) 24,90 44,21 30,89 -
BPW116 - KCK + Islak Mendil (400°C - 50°C/dk) 27,29 36,00 36,71 0,19

Cizelge 4.38°de; 500°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan kayisi ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile 1slak mendilin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kat1, s1vi ve gaz verimleri verilmistir. Burada sicaklik ve 1sitma hizi artisi
ile kat1 ve s1v1 veriminde azalma, gaz veriminde ise artis belirlenmistir. Burada artan 1sitma

hiz1 ve 500°C sicaklik ile yap1 bozunarak gaz iiriin olusumuna katkida bulunmustur.
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Cizelge 4.38 : KCK ve 1slak mendil karigiminin 500°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iiriin verimleri.

M
Deney Mkat (%) Mswi (%) (O/cjsz mrs (g)
BPW111 - KCK + Islak Mendil (500°C - 10°C/dk) 22,67 40,38 36,94 0,11
BPW114 - KCK + Islak Mendil (500°C - 30°C/dk) 21,64 30,65 47,72 0,87
BPW117 - KCK + Islak Mendil (500°C - 50°C/dk) 20,98 29,29 49,72 0,65

Cizelge 4.39°da; 600°C sicaklik, 10,30 ve 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat reaksiyon
stiresince yapilan kayisi ¢ekirdegi kabugu (KCK) ile 1slak mendilin birlikte karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati, stvi ve gaz verimleri verilmistir. Burada 1sitma hizi artisi ile kati ve

s1vl verimi azalirken gaz verimi artmaktadir.

Cizelge 4.39 : KCK ve 1slak mendil karisiminin 600°C sicaklik ile farkli 1sitma hizlarinda
karbonizasyon {iriin verimleri.

Deney MKatl (%) MSIVI (%) IEAO/(ESZ mTs (g)
BPW112 - KCK + Islak Mendil (600°C - 10°C/dk) 33,06 34,79 32,15 0,35
BPW115 - KCK + Islak Mendil (600°C - 30°C/dk) 32,13 33,86 34,01 1,78
BPW118 - KCK + Islak Mendil (600°C - 50°C/dk) 29,49 32,64 37,87 1,49

Tiim O6rneklerin 1sitma hizi-piroliz gaz verimi degerleri ve grafikleri incelendiginde
genel olarak yiiksek 1sitma hizinda gaz veriminin yiiksek oldugu goriilmektedir. Karbonize
kat1 verimi diislis gosterirken 1sitma hizi arttifinda kati verimindeki diisiis azalmaktadir.
Ancak piroliz sivist ve piroliz gaz verimindeki degisim daha fazla olmaktadir. Kati
makromolekiiler yapidaki diizenlenme sicaklik artis1 ile yavaslarken verimin diismesi
beklenen bir sonuctur. Yani sicakli artisi ile makromolekiiler yap1 kararli bir yapiya
ulagsmakta olup daha fazla yapisal birimlerin ayrilmasi zorlagmaktadir. Ancak sivi
molekiillerde 1sitma hizi ve sicakli artigi ile yapisal birimlerin pargalanmasi devam

etmektedir. Bunun sonucu piroliz gaz verimi artarken sivi verimi azalmaktadir.

Biyokiitle ve/veya karbon iceren atiklarin inert atmosferde karbonizasyonunda kati,
stvi ve gaz verimlerindeki degisim, prosesin amaci, sonug¢ iriinlerin kullanim alani,
bilesenlerin ozellikleri ancak maksimum sicaklik, 1sitma hizi, maksimum sicaklikta
bekletme siiresi, hammadde tiirii, kullanilan katalizor gibi parametrelere bagli olarak

degismektedir. Bu nedenle proses parametreleri ve hammadde olduk¢a 6nemlidir.

Genel olarak karbonizasyon (piroliz) verim degerleri incelendiginde, sicaklik artist
nedeniyle genel olarak kati ve s1vi verimleri azalirken, gaz verimleri artmaktadir. Bu durum,
sicaklik artig1 ile birlikte makro molekiiler yapidaki degismeler nedeniyle, ayrilan birimlerin
dogrudan gaz fazina ge¢mesinden kaynaklanmaktadir. Karbonizasyon sicakliklarmin

artmasiyla oksijen (O) dehidrasyon, dekarbonilasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlari
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yoluyla biyokiitlelerden uzaklagir. Sicaklik 550°C oldugunda fenolik baglar kirilarak kiigiik
molekiiller veya agir katran agiga ¢ikar. Agir katran, daha fazla yogusma reaksiyonlari
yoluyla biyokomiirii olusturur. Yiiksek sicakliklarda verim yiizdelerindeki azalmanin
nedeni, birincil bozunma veya biyokomiir kalintisinin ikincil bozunmaya ugramasi sebebiyle
olusmaktadir (Fu et al., 2011). Diisiik sicakliklarda malzeme tamamen ayrismaz, bu nedenle
biyokdmiir verimi yiiksektir. Yiiksek sicakliklardaki karbonizasyonlar sonucu elde edilen
gaz triinleri, Fischer Tropsch gibi proseslerde ham madde olarak kullanilabilir. Ayrica,
iriinler yiiksek enerji degerine sahip oldugu igin enerji iiretiminde énem arz etmektedir.
Sicakligin karbonizasyon (piroliz) tiriin dagilimi {izerine etkisini belirlemek igin yapilan
deneyler sonucunda elde edilen bulgular literatiir ile uyum gostermektedir (Bridgwater &
Bridge, 1991; Cemrek, 2011; Johansson et al., 2018; Mishra et al., 2022).

4.1.2 Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karisimlarinin karbonize

iiriinlerine ait kiil bulgulan

Calisilan tez kapsaminda elde edilen biyokiitle ile atik polimerlerin karbonize
trtinlerinin (1:1 oran, 400, 500, 600°C sicaklik, 10, 30, 50°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat
reaksiyon kosullari sonucu elde edilen) ve ham polimer 6rneklerinin kiil degerleri ve Cizelge

4.40°da verilmistir.

Cizelge 4.40’da verilen ham ve karbonize {iriinlerin kiil degerleri incelendiginde;
ham biyokiitlelerin kiil degerlerinin olduk¢a diisiik oldugu goriilmektedir. Farkl sicaklik ve
1sitma hizlarinda her ti¢ biyokiitlenin kiil degerlerinin 0,10-1,23 degerleri arasindadir. Bu
degerler icerisinde en yiiksek kiil degerleri kayisi ¢ekirdegi kabuguna aittir. Kayist agacinin
meyve olgunlasma asamasinda potasyum ihtiyacinin ¢ok olmasi sebebiyle kiil degerinin

yiiksek ¢ikmasi beklenen bir sonugtur.
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Atik polimelerin kiil degerleri polimerin tiiriine gore farkliliklar gostermektedir.
Cizelge 4.40°da verildigi lizere atik polimerlerin kiil igerikleri %1 ile %7 deger araliklarinda
degismektedir. Bu farklilik polimerin katkilanmasinda fiziksel, kimyasal, mekanik
Ozelliklerinin iyilestirilmesinin yani sira maliyet distiriilmesi amaciyla yapilmaktadir. Bu
amagla en fazla kullanilan katki maddesi kalsiyum karbonat olup polimerin tiiriine ve
kullanim alanina bagli olarak oranlar degigsmektedir. Biyokiitle-polimer atiklarinin farkl
sicakliklarda ve 1sitma hizlarinda elde edilen karbonize katilarmin kil degerleri ham
orneklerin kiil icerikleri ile uyumlu degerlerde elde edilmistir. Her {i¢ polimer 6rneginin

kullanim alani itibariyla katki degerleri yliksek olmayip kiil igerikleri diigiik kalmistir.

4.1.3 Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karisimlarinin karbonize kati

iiriinlerinin elementel analiz bulgular:

Cizelge 4.41°de verilen karbonize kat1 6rneklerin (ilk 19 6rnek ve kat1 verimi yiiksek
olan ornekler secilmistir) CHNS analiz sonuclarina gore, karbonizasyon sicaklik artis1 ve
1sitma hizi degisiminin CHNS sonuglarina biiyiik oranda etkisinin olmadig1 goriilmektedir.
Ham biyokiitleler ile ham polimerlerin elementsel analiz sonuglar1 oksijen igerigindeki
azalmay1 ve karbon igerigindeki artis1 gormek agisindan 6nemlidir. Bu durum hem ham
biyokiitle karbonize kat1 sonuglar1 hem de biyokiitle-polimer karisimlarina ait karbonize kati
sonugclari i¢in benzerdir. Sicaklik degisimi ve sicaklik artis1 ortam bilesenlerinin kompleks
ve fazla sayida olmasi yapisal diizenlenmenin ve makromolekiiler yapidan ayrilan
bilesenlerin karakterini ve bilesimini etkilemesi ile agiklanabilir. Ham biyokiitle 6rneklerinin
karbonize kat1 6rnekleri igerisinde en yiiksek karbon icerigi BPW17 6rneginde %80,67 iken
en diisiik karbon igerigi ise BPW6 6rneginde %57,65 degerlerinde elde edilmistir. Polimer
katkili 6rnekler icerisinde 1slak mendil katkili BPW39 6rneginde %82,93 degerinde elde
edilmistir. Baz1 analiz sonuglaria gore, Antep fistig1 ve kayisi ¢ekirdegi kabugunda yiiksek
miktarda karbon bulunmaktadir ve bu nedenle bu biyokiitle atig1 aktif karbon sentezi igin
kullanilabilir. Ayrica, karbonizasyon islemi sonucunda elde edilen karbonize iiriinlerin

analizlerinde en yiiksek karbon orani seftali ¢cekirdegi kabugunda tespit edilmistir.

Kiilsliz kuru temel CNHS degerleri incelendiginde s6z konusu orneklerin kiil
degerleri ¢ok yiiksek olmadigi i¢in oransal olarak orijinal degerlere nazaran ¢ok fazla

degisim olmamustir.
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4.1.4 Biyokiitle ve atik polimer hammaddelerinin FT-IR analizi bulgular:

FT-IR spekturumlari hammaddelerin yapilar1 ve kimyasal degisimleri hakkinda bilgi
edinmemizi saglayan etkili bir tekniktir. FT-IR spektrumu aromatik yap1 (700-900 cm™),
oksijen igeren fonksiyonel grup (1000-1800 cm™), alifatik fonksiyonel grup (2700-3000 cm™)
ve hidroksil grup (3000-3600 cm™) olmak iizere dort kissmdan meydana gelmektedir (Feng et
al., 2017). Hammaddelere ait FT-IR spektrumlari ve spektrumlara ait bulgular Sekil 4.1-6’da

verilmistir.

Sekil 4.1°de verilen ham seftali ¢ekirdegi kabuklarina ait FT-IR spektrumu
incelendiginde, 3358 cm™’de O-H gerilim titresimleri hidroksil grubuna aittir. 2850-2950
cm?t araliginda alifatik CHs gruplarmin asimetrik ve simetrik C-H gerilim titresim bantlar1
gbzlenmis olup, bu banttaki titresimlerin alkenleri temsil ettigi sdylenebilir. 1734 ¢cm™
araliginda gozlenen C=0O gerilme titresimi, konjiige olmamis ve karbonil yaninda
elektronegatif atomlari bulunmayan keton ve aldehit gibi oksijenli bilesiklerin varligini
kanitlamaktadir. Bu titresim ayn1 zamanda yapinin alifatik ve aromatik yapida oldugunun da
bir gostergesidir. 1450-1550 cm™ aralig1 aromatik halkalarda meydana gelen C=C gerilme
titresimlerini, 1350-1450 cm™ aralig1 ise alkan gruplarm belirleyen C-H egilme titresimini
gostermektedir. 1506 cm™ aromatik iskelet titresimleri lignin yapidan kaynaklanmaktadir.
1380 cm! dolaylarinda goriilen bantin ise metil gruplarmnin belirlenmesinde oldukca énemli

oldugu soylenebilir. 1300-900 cm™ arasindaki pikler ise alkol ve fenollerden dolayidir.

Sekil 4.1 : Ham seftali ¢ekirdegi kabugu FT-IR spektrumu (Kiigiik, 2019).

Sekil 4.2’de verilen ham kayis1 ¢ekirdegi kabuklarina ait FT-IR spektrumu
incelendiginde, 3291 cm™ piki odun hiicrelerinde absorbe olan su molekiillerinden
kaynaklanan O-H gerilim titresimlerine (hidroksil grubuna) aittir. 2866 cm™ piki cekirdek

kabugu spektrumunda farkli —CH gruplarinin asimetrik ve simetrik esneme titresimlerine
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atanir. Cekirdek kabugunda 1636 cm™ de gériilen ve salinim yapan pik konjuge v C—O'ya
atanmistir. 1380 cm™ deki bant seliiloz ve hemiseliilozdaki C—H atanir. Seliilozda v C—H
bandu ve siringil tiirevlerinin v C—O bandu (sert agaglarin 6zelliginden) 1333 cm™'de ortaya
ctkmaktadir. 1250 cm™deki pik aromatik halkadaki karbonu iceren asimetrik C—C-O
gerilmesine karsilik gelir (syringyl ring vibration). 1250 cm™'deki bant, aromatik halkadaki
(syringyl ring vibration) karbonu igeren asimetrik C—C—O gerilmesine karsilik gelir.
Alternatif olarak, 1161 cm™deki titresim bantlari, lignin ve ksilanda v C—O'ya atanir
(Prégent et al., 2015); 1127 cm™ piki seliiloz ve hemiseliilozlarda m C—O—C'ye atanmustir.
903 cm piki seliilozdaki § C-H ‘a atfedilmistir (Giindiiz et al., 2022).

D e o S T e

4500 4000 23800 3000 2500 200 1500 1000 500

Dalga Boyu (em™)

Sekil 4.2 : Ham kayis1 ¢gekirdegi kabugu FT-IR spektrumu.

Sekil 4.3’de verilen Antep fistig1 kabuguna ait FT-IR spektrumu incelendiginde,
3352 cm™*de bulunan pik hidroksil piki olup O-H gerilimi ile iliskilidir ve seliilozik yapiya
aittir. Bu pik hammadde iizerindeki nem miktarindan kaynaklanabilecegi gibi, alkol ve
fenollerden meydana gelen O-H gerilimleri de 3550-3200 cm™ araliginda pik verdiginden,
Antep fistig1 kabugundaki seliilozik yapiya ait hidroksil gruplarina ait oldugu soylenebilir.
3000-2901 cm™*’de mevcut olan belirgin pikler alifatik C-H gerilimine aittir. Bunun yaninda
1374 cm™de gozlenen pik metil gruplarindaki simetrik C-H egilmesi ile olusan pikler olup,
metil ve metilen gruplarinin varhigimi isaret eder. 1733 cm™ dalga boyunda bulunan gézlenen
pik karbonil gruplarinda bulunan C=0O geriliminden kaynaklanmaktadir ve asetil tiirevleri,
aldehit gruplar1 gibi gruplarin varligimi gosterir. 1300-1000 cm™ araligindaki bdlge genel
olarak C-O gerilimine ve inorganik M-O-M yapilarina aittir (Aljoumaa et al., 2017).
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Dalga Boyu(cm™ )

Sekil 4.3 : Ham Antep fistig1 kabugu FT-IR spektrumu (Kiigiik, 2019).

Sekil 4.4’de verilen nitril biitadien kauguk yapidaki eldivene ait FT-IR spektrumu
incelendiginde, 3414 cm™’deki genis ve yayvan pik hidroksil gruplarima ait O-H gerilmesine
aittir. 2920 cm™*deki pik alifatik C-H piki olup, 2237 cm™"deki pik nitril grubuna ait -C=N
gerilmesidir. 1736 cm™’deki pik C=0O gerilmesi ve 1652 cm™’deki pik C=C ile C=N
gerilmelerine atfedilebilir. 1436 cm™ deki pik C-H gerilmesi ve 1372 cm™’deki pik C-O ve
C-N gerilmesi, 1240 cm™¥deki pik C-O ester, anhidrit, alkol, fenol gruplarindan
kaynaklanabilir. 10000 cm™*deki pik C-O ve C-O-C, 1050 dalga boyundan yukari olan pikler
Metal-Oksijen ve Metal-Oksijen-Metal pikleridir. Biitadien gruba ait 966 cm™’deki pik C-
H gerilmesine aittir (Socrates, 2004).

Sekil 4.4 : Nitril eldiven FT-IR spektrumu.

Sekil 4.5°de verilen PET yapidaki 1slak mendile ait FT-IR spektrumu incelendiginde,
3345 cm-1’deki genis ve yayvan pik hidroksil gruplara ait O-H gerilmesine aittir. 1711
cm™¥’deki pik karboksilik asit grubunun C=O gerilmesi, 1242 cm™’deki pik tereftalat
grubuna aittir (OOCCgH4-COO). 1095 cm™’deki pik metilen grubu ve ester C-O bagimin
titresimlerine, 871 cm™’deki pik aromatik halka titresimlerine, ve 721 cm™ deki pik polar

ester gruplar1 ve benzen halkalarinin etkilesimine atfedilmistir (Alhareb et al., 2017).

94



uuuuuu

Sekil 4.5 : Islak mendil FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.6’da verilen PE ve PP yapidaki maskeye ait FT-IR spektrumu incelendiginde,
dis ve i¢ katmanlarmin spektrumlari hemen hemen aynidir. 3400-3300 cm™ civarindaki orta
siddette ve yayvan pik hidroksil grubunun -OH gerilmesine, 2950 ve 2918 cm™’deki pikler
sirastyla CHs ve CH> asimetrik gerilme titresimlerine, yaklasik 1700 cm™’deki pik C=0
gerilmesine, 1453 ve 1375 cm™’deki pikler CH3 simetrik biikiilmesine atfedilmistir.
Yaklasik 1100 cm™*deki pik C-O gerilmesine atfedilmistir (Y. Shen, 2020a).

oooooo

Sekil 4.6 : Maske'ye ait FT-IR Spektrumu.

Ayrica cerrahi yiiz maskesi ve eldiven icin 611 cm™ deki pik, alifatikte =C-CHs'e ve
titresimde fenil'e karsilik gelen monomerik polipropilen polimere aittir. 2900 cm™ de keskin
ve net pik C-H titresimi igin hem tibbi yiiz maskesi hem de eldiven Ozelliklerinden

kaynaklanmaktadir. 1113 cm™

civarindaki tepe noktalari, yiiz maskesi ve medikal
eldivenlerden olusan nitril kaucguktan olusan polipropilendeki C-O gerilmesi ile
aciklanmaktadir. Hem yiiz maskesi hem de eldiven i¢in 1454 ve 1380 cm™ 'deki pikler,
alifatik hidrokarbonlar iizerindeki —CH>— simetri deformasyonunun atamalaridir. Hem

eldiven hem de yiiz maskesi icin 1619 ve 1545cm™ 'de keskin ve diisiik bant tepe noktalari,
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polipropilen yiiz maskesi ve nitril fonksiyonel grubu (—C=N) i¢in birincil amidin karbonil
(C=0) germe titresimi ile agiklanmaktadir. Iki polimer icin genis bant ve net tepe noktalari,
polimerlere ait yaklasik 3414 cm™ deki pikte alifatik veya aromatik O-H gerilmesi ile
aciklanmaktadir. Eldiven plastigindeki kauguk tipi polimerde nitril grubunun varlig: tespit
edilmistir ve 2340 cm™ deki pikte dogrulanabilir ve 597cm™ pik, C-Cl gerilme titresimlerinin

bir gostergesidir.

Genel olarak, spektral titresimler yiiz maskeleri ve eldivenlerin, karbonizasyon
islemi yoluyla yakit enerjisi i¢in kullanilabileceklerini diisiindiiren termoplastik polimer
tiirleri olan polietilen, polipropilen ve nitril biitadien kauguktan olustuguna dair kanit

saglayabilir (Zuimriit & Gokgen, n.d.).

4.1.5 Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karisimlarmmin karbonize kati

iiriinlerinin FT-IR analizi bulgular:

Biyokiitle, atik polimerler ve biyokiitle-polimer karigimlarina ait karbonize tirtinlerin

FT-IR spektrumlart Sekil 4.7-25’de verilmistir.

Sekil 4.7°de verilen 400°C sicaklik ve 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince
karbonize edilen Antep fistig1 kabuguna ait FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, 2916 cm’
1>de bulunan alifatik C-H piki ve 1585-1591 cm™’de mevcut olan belirgin pikler lignin
yapidaki aromatik iskelet titresimlerine (C=C) atfedilir (Prégent et al., 2015). Bunun yaninda
1200 cm™ civarinda gdzlenen pikler seliiloz ve hemiseliiloz yapilardan kaynaklanan C-O

gerilimi ile olusan piklerdir. Ayrica 812 cm™ dalga boyunda bulunan gozlenen pik C-O piki

olarak atfedilmistir.

Karbonize Antep Fisti§i Kabugu
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Sekil 4.7 : 400°C sicaklikta ve 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizlarinda karbonize
edilen AFK’nin kat1 karbonize iiriinlerinin FT-IR sonuglari.
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Sekil 4.8”de verilen 500°C sicaklik ve 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince
karbonize edilen Antep fistig1 kabuguna ait FT-IR spektrumlari incelendiginde, 2986 cm’
1*de bulunan pik alifatik C-H ve yaklasik 1580 cm™ dalga boyundaki pikler lignin yapidaki
C=C piki olup aromatik iskelet titresimlerine atfedilir (Aljoumaa et al., 2017). 1400 cm™*
dalga boyunda bulunan pik lignin yapidaki metil grubundan kaynaklanan C-H
baglanmasina, bunun yaninda 1217 cm™ civarinda gézlenen pikler seliiloz ve hemiseliiloz
yapilardan kaynaklanan C-O gerilimi ile olusan piklerdir. 871 cm™ civarindaki dalga

boyunda bulunan pikler genel olarak C-O ve C-O-C pikleri olarak atfedilir (Schwanninger
etal., 2004).

Karbonize Antep Fistigi Kabugu
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Sekil 4.8 : 500°C sicaklikta ve 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizlarinda karbonize
edilen AFK’nin kat1 karbonize iiriinlerinin FT-IR sonuglari.

Sekil 4.9°da verilen 600°C sicaklik ve 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince
karbonize edilen Antep fistig1 kabuguna ait FT-IR spektrumlari incelendiginde, 2979 cm’
1>de bulunan pik alifatik C-H ve yaklasik 1580 cm™ dalga boyundaki pikler lignin yapidaki
C=C piki olup aromatik iskelet titresimlerine atfedilir. 1393 cm™ dalga boyunda bulunan pik
lignin yapidaki metil grubundan kaynaklanan C-H baglanmasina, bunun yaninda 1240 cm™
civarinda gozlenen pikler seliiloz ve hemiseliiloz yapilardan kaynaklanan C-O gerilimi ile
olusan piklerdir. 1063 cm™ civarindaki dalga boyunda bulunan pikler birincil alkollerden
kaynaklanan C-O gerilmesine, 871 ve 742 cm™ civarinda dalga boyunda bulunan her

bilesigin kendine 6zgii pikleridir (Schramm, 2020).
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Sekil 4.9 : 600°C sicaklikta ve 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizlarinda karbonize
edilen AFK’nin kat1 karbonize tirlinlerinin FT-IR sonuglart.

Sekil 4.10’da verilen 400°C sicaklik ve 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizinda 1 saat
stiresince karbonize edilen kayisi ¢ekirdegi kabuguna ait FT-IR spektrumlari incelendiginde,
yaklasik 2966 cm™ dalga boyunda alifatik CH3 gruplarinin asimetrik ve simetrik C-H gerilim
titresim bantlar1 goézlenmis olup, bu banttaki titresimlerin alkenleri temsil ettigi sOylenebilir.
1450-1550 cm™ araligr aromatik halkalarda meydana gelen C=C gerilme titresimlerini,
1350-1450 cm™ aralig ise alkan gruplarini belirleyen C-H egilme titresimini gostermektedir.
1300-900 cm™* arasindaki pikler ise alkol ve fenollerden dolayidir. Tiim hammaddeler benzer
makromolekiiler yapiya sahiptir. Seliilozik yapilara ait gerilmeler literatiir ile benzerlik

gostermektedir (Aljoumaa et al., 2017; Biswas et al., 2022; Ge et al., 2023; Halder et al.,

2019).

Gegirgenlik (%T)

Sekil 4.10 : 400°C sicaklikta ve 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizlarinda
karbonize edilen KCK’nin kat1 karbonize iiriinlerinin FT-IR sonuglari.
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Sekil 4.11°de verilen 500°C sicaklik ve 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizinda 1 saat
stiresince karbonize edilen kayis1 ¢cekirdegi kabuguna ait FT-IR spektrumlari incelendiginde,
yaklasik 2986 cm™ dalga boyunda alifatik C-H gerilim titresim bantlar1 gézlenmis olup,
1587 cm™ piki seliiloz yapidan meydana gelen aromatik halkalardaki C=C gerilme
titresimlerine, 1235 cm™ piki ise fenol, ester ve eter gruplarmin neden oldugu C-O gerilme
titresimine atfedilmistir. 1114 cm™ piki ise seliiloz yapmin neden oldugu C-O gerilme
titresimine atfedilmistir. 871 cm™deki absorpsiyon bandi, glikoz birimleri arasindaki B-

glikosidik baglantinin karakteristigi olarak yorumlanmistir (Abderrahim et al., 2015).
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Sekil 4.11 : 500°C sicaklikta ve 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizlarinda
karbonize edilen KCK’nin kat1 karbonize iiriinlerinin FT-IR sonuglari.

Sekil 4.12°de verilen 600°C sicaklik ve 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizinda 1 saat
stiresince karbonize edilen kayisi ¢ekirdegi kabuguna ait FT-IR spektrumlari incelendiginde,
yaklasik 2980 cm™ dalga boyunda alifatik C-H gerilim titresim bantlar1 gdzlenmis olup,
1574 cm™ piki seliloz yapidan meydana gelen aromatik halkalardaki C=C gerilme
titresimlerine, 1397 cm™ piki hemiseliiloz yapidan kaynaklanan C-H deformasyon, 1065 cm’
! piki ise seliiloz yapidan kaynaklanan C-C gerilme titresimine, 873 cm™ 'deki absorpsiyon
bandi, glikoz birimleri arasindaki p-glikosidik baglantinin  karakteristigi  olarak
yorumlanmigtir (Kurian et al., 2015). Kayis1 ve Antep fistig1 ¢ekirdeklerinin kabuklari gibi
biyokiitlelerin FT-IR spektrumlarinin lietratiir verileri ile uyumlu olduklari belirlenmistir
(Aljoumaa et al., 2017; Barut et al., 2019; Kurian et al., 2015)
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Karbonize Kayisi Cekirdegi Kabugu
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Sekil 4.12 : 600°C sicaklikta ve 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizlarinda
karbonize edilen KCK’nin kat1 karbonize {irtinlerinin FT-IR sonuclari.

Sekil 4.13 incelendiginde, KCK-maske karisiminin karbonize kati iiriiniinde 3372
cm? dalga boyunda polimerik OH ve su icerigi nedeniyle O-H (esneme) fonksiyonel grubu,
2919 cm? dalga boyunda C-H fonksiyonel grubu, 1589 cm™ dalga boyunda C=C
fonksiyonel grubu, 1417 cm™ dalga boyunda C-H fonksiyonel grubu, 1117 cm™ dalga
boyunda alkoller, fenol, eter ve esterden kaynaklanabilecek C-O fonksiyonel grubu varlig
belirlenmistir. Yine KCK-eldiven karisiminin karbonize kati iiriiniinde 2982 cm™ dalga
boyundaki pik alifatik C-H varhigini, 1595 cm™ dalga boyundaki pik C=C, 1377 cm™ dalga
boyundaki pik C-H, 1218 cm™ dalga boyundaki pik C-O fonksiyonel grup varligmi
kanitlamaktadir (Socrates, 2004).
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Sekil 4.13 : 400°C sicaklikta ve 10°C/dk 1sitma hizinda karbonize edilen
KCK-Maske ve KCK-Eldiven kati1 karbonize iiriinlerinin FT-IR sonuglari.

Sekil 4.14 incelendiginde, hem 500°C hem de 600°C sicakliklarda 3667 cm™ dalga
boyundaki pik polimerik OH ve su igerigi nedeniyle O-H (esneme) fonksiyonel grubuna
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aittir. 2977 cm dalga boyundaki pik alifatik C-H varligim gostermektedir. 1591 cm™ dalga

boyundaki pik C=C, 1399 cm dalga boyundaki pik C-H

, 1300-1000 cm! dalga boyundaki

pikler alkoller, fenol, ester, eter gruplarinin varligim1 kanitlayan C-O gruplarimin varligini

gostermektedir (Schramm, 2020; Socrates, 2004; Sun et al., 2021).
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Sekil 4.14 : 500 ve 600°C sicaklikta ve 10°C/dk 1s1tma hizinda karbonize
edilen SCK kat1 karbonize tiriinlerinin FT-IR sonuglari.

Sekil 4.15°de verilen 400°C sicaklik ve 10 ve 30°C/dk 1s1itma hizinda 1 saat siiresince

karbonize edilen seftali ¢ekirdegi kabuguna ait FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, 3000-

3600 cm araligindaki biitiin pikler B bantidir ve bu band aromatiktir. Burada goriilen pikler

ligninden kaynaklanmaktadir. Aromatik C-H pikleri burada goriilmektedir. Ayrica 2900-

3000 cm™ dalga boyunda goriilen pik alifatik C-H varligin1 gdstermektedir. 1300-1000 cm®

! dalga boyunda alkoller, fenol, ester, eter gruplarmin varligini gosteren C-O piki

goriilmektedir (Boukir et al., 2019).
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Sekil 4.15 : 400°C sicaklikta ve 10, 30°C/dk 1s1tma hizlarinda karbonize
edilen SCK’nin kat1 karbonize {irtinlerinin FT-IR sonuglari.
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Sekil 4.16°da verilen 400°C sicaklik ve 10 ve 30°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince
karbonize edilen seftali ¢ekirdegi kabuguna ait FT-IR spektrumlart incelendiginde, 3000-
3600 cm™ araligindaki biitiin pikler B bantidir ve bu band aromatiktir. Burada goriilen pikler
ligninden kaynaklanmaktadir. Aromatik C-H pikleri burada goriilmektedir. Ayrica 2900-
3000 cm dalga boyunda gbriilen ii¢ siddetli pik alifatik C-H varligin1 gostermektedir. 1451
ve 1373 cm™'deki pikler, alifatik hidrokarbonlar iizerindeki —CHz— simetri deformasyonunun
atamalaridir. 3432 cm™ dalga boyunda hidroksil gruplarina ait O-H gerilmesi, 3000-2800
cm? dalga boyunda C-H gerilim titresim bantlari, 1700-1500 cm™ dalga boyunda ve
ozellikle 1700 cm™ dalga boyunda karboksilik asiti baglayan karbonil grubu varligi, 1300-
1000 cm dalga boyunda alkoller, fenol, ester, eter gruplarmin varhigin gdsteren C-O piki
goriilmektedir (Shukla & Kant, 2020).
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Sekil 4.16 : 400°C sicaklikta ve 50°C/dk 1sitma hizinda karbonize edilen
SCK’nin kat1 karbonize tiriinlerinin FT-IR sonug¢lari.

Tez ¢alismasinda atik polimer olarak kullanilan eldiven ve 1slak mendil 6rneklerinin
400°C sicakliktaki karbonize edilmis FT-IR sonuclar1 incelenmistir. Her iki 6rnege ait FT-
IR grafigi incelendiginde orijinal yapiya gore biiyiik degisiklikler gozlenmistir. Sekil 4.17°de
verilen 400°C sicaklik ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince karbonize edilen eldivene
ait FT-IR spektrumlari incelendiginde, yaklagik 2921 cm™ dalga boyunda alifatik C-H
gerilim titresim bantlar1 gdzlenmis olup, 2200 cm™ dalga boyunda eldivene ait nitril gruba
ait -C=N fonksiyonel grubu, 1600 cm™ dalga boyu karbonil gruplarina (-C=0) ve doymamis
tiirlere (~-C=C) atfedilmistir. 1421 cm™ dalga boyunda eldivene ait C-H gerilmesi, 1076 cm"
! dalga boyundaki pik eldivene ait nitril biitadien kauguktaki takviye edici dolgu
maddelerinden biri olan silikadandir. 871 cm™ dalga boyunda eldivene ait biitadien grup C-

H gerilme titresimi olarak yorumlanmistir (J. Zhao et al., 2013). Yine Sekil 4.17°de verilen
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400°C sicaklik ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince karbonize edilen 1slak mendile ait
FT-IR spektrumlari incelendiginde PET yapisindaki yaklasik 2920 cm™ dalga boyunda
alifatik C-H gerilim titresim bantlar1 gozlenmis olup, karboksil grubuna ait 1700 cm™
civarindaki pikin diisiik siddette de olsa goriindiigii alifatik -C-H pikinin biiyiik oranda
deformasyona ugradigi ve C-O ile C-O-C yapilarina ait 900-1100 cm™ civarindaki genis ve
yayvan pikin siddetinde énemli Slciide azaldig1 goriilmektedir . Ozetle her iki polimerin
erime sicakligi; 1slak mendil (PET) i¢in 260°C ve nitril eldiven (nitril biitadien kauguk) i¢in
100°C oldugu diistiniiliirse 400°C karbonizasyon sicakliginda yapisal bozunmanin ¢ok fazla

olmas1 beklenen bir sonugtur (Kong & Yu, 2007).
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Sekil 4.17 : 400°C sicaklikta ve 10°C/dk 1sitma hizinda karbonize edilen
eldiven ve 1slak mendile kat1 karbonize iiriinlerinin FT-IR sonuglari.

Islem gérmeyen 1slak mendile ait FT-IR spektrumunda 3310 cm™ bandinda yapidaki
hidroksil ve hidrojen bagli suya ait hidroksil gerilmesi mevcuttu. 2767-3014 cm™ band: PET
yapisindaki alifatik ve aromatik C-H gerilmelerine atfedilmisti. 1713 cm™ deki pik karboksil
gruplara 6zgii -C=0 (karbonil) gerilmesine atfedilmisti.

Burada Sekil 4.18’de verilen SCK ile 1slak mendil (500°C - 10°C/dk - 1 saat) beraber
karbonizasyonunda 3623 cm™ deki pik, i¢ yiizey hidroksil gruplarmin germe titresimlerine
atfedilebilir. 3028 ve 3066 daki pikler aromatik C-H, 2800-3000 cm™ dalga boyu
araligindaki piklerde 2 keskin pik alifatik C-H grubuna aittir. Yaklasik 2350 cm™ dalga
boyundaki kiiciik gerilme C=0 kalsit (CaCOs) ile agiklanabilir. 1600 cm™ dalga boyundaki
pik ligninden aromatik iskelet titresimi, 1800, 1375, 1100 ve 700-760 cm™* dalga boyundaki
pikler, ketonlar (C=0), eter aromatik (C—0O), eter alifatik (C—O), aromatik (C—H) ve aromatik
(C—-H) yapilar ile iliskilendirilmistir (Ahangar et al., 2021).
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Sekil 4.18 : BPW39 kodlu seftali ¢cekirdegi kabugu ile 1slak mendil
karbonize kati tiriiniiniin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.19°da verilen SCK ile maske beraber 400°C sicaklik ve 50°C/dk 1sitma

hizinda 1 saat siiresince karbonize edildiginde yapilar lignin, hemiseliiloz, seliiloz

beraberinde polietilen ve polipropilen igerir. Karbonizasyon sonrasi FT-IR spekturumu

incelendiginde SCK ile 1slak mendil beraber karbonizasyonu ile olduk¢a benzer piklere

rastlanmistir. Benzer sekilde 3200-3600 cm™ dalga boyu araliginda O-H (hidroksil) piki,

2800-3000 cm* dalga boyu araliginda ii¢ keskin ve siddetli pik aromatik C-H, yaklasik 2300

cm? dalga boyu civarinda orta siddette veya zayif keskin pik C=C veya C=N ile

iliskilendirilebilir. 1640-1870 cm™ civarindaki siddetli keskin pikler C=0 ile iliskilendirilir.

909-1300 araligindaki orta siddetteki pikler C-O ve C-N ile iligkilendirilmektedir

(Schwanninger et al., 2004).
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Sekil 4.19 : BPW53 kodlu seftali ¢cekirdegi kabugu ile maske karbonize
kati tiriniiniin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.20 incelendiginde, SCK ile eldiven (nitril) karbonize iiriinii (400°C - 30°C/dk
- 1 saat) benzer sekilde 3600 cm™ dalga boyu civarinda hidroksil piki ve 3400-3200 kiigiik
siddette genis pik N-H, 2800-3030 araliginda 3 keskin ve siddetli pik aromatik C-H, yaklasik
2330 civarinda orta siddette veya zayif keskin pik C=N ile iliskilendirilmistir. Ayrica 1740
cm?’de karbonil grubu, 1740-1870 cm™ civarindaki siddetli keskin pikler C=0 ile
iliskilendirilmistir. 910-1370 cm™ araligindaki orta siddetteki pikler C-O ve C-N ile
iliskilendirilmistir. Ayrica 1369-1370 cm™ de iki adet sogurma piki —NOz grubu ile
iliskilendirilmistir (J. Zhao et al., 2013).
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Sekil 4.20 : BPW59 kodlu seftali ¢cekirdegi kabugu ile eldiven karbonize
kati tirtiniiniin FT-IR spektrumu.

Antep fistig1 kabugu yapisinda %36 hemiseliilloz, %31 seliilloz, %33 lignin
barmdirmaktadir ve 1slak mendil yapisal olarak polietilen tereftalattir (Kiigtik, 2019). Sekil
4.21 incelendiginde, karisimin karbonize kat1 (400°C - 30°C/dk - 1 saat) iirliniinde 3200-
3600 cm™ dalga boyu araligindaki pikler -OH pikleri olup yapida bulunan su molekiilleri
kaynaklidir. 1600-1700 cm™ araligindaki pikler C=O pikleri, 1748 cm™’de aldehit C=0,
1938 cm™’de keskin pik izosiyanat grubu (-NCO) bilesiklere atfedilmistir. 2353-2360 cm™
de orta genislikte ve orta siddetteki pik yine izosiyanat grubu (-NCO) bilesiklere atfedilir.
1026, 1070, 1090 cm™‘de ester C=0 gerilmesi, 1453 ve 1491 cm siddetli pik aromatik C-
H ile iliskilendirilmektedir. 841 cm™’de PET ile iliskili olan orta siddette keskin pik CHa
fonksiyonel grubuna aittir (Nandiyanto et al., 2019).
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Sekil 4.21 : BPW68 kodlu Antep fistigi kabugu ile 1slak mendil karbonize
kat1 tirtiniiniin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.22 incelendiginde, AFK ile nitril eldiven (500°C - 50°C/dk - 1 saat) karbonize
kat1 iiriiniinde benzer sekilde 3652 cm™ deki pik 3700-3500 cm™ araliginda goriilen amit
N-H titresimi ile iligkilendirilmis ve 2800-3030 araliginda 3 keskin ve siddetli pik aromatik
C-H, yaklasik 2637 ve 2343 civarinda zayif keskin ve orta siddette pik C=N ile
iliskilendirilebilir. 1740 cm™ de karbonil grubu, 1740-1870 cm™ civarindaki siddetli keskin
pikler C=0 ile iliskilendirilir. 900-1372 cm™ araligindaki orta siddetteki pikler C-O ve C-
N ile iliskilendirilmektedir. Ayrica 1372 cm™? de sogurma piki —NO2 grubu ile
iliskilendirilebilir. 1730-1756 cm™ da hemiseliilozdan C=0 piki bu pik asetil ve karboksilik
asit gruplarindan kaynaklanmaktadir. 1600 cm™ ligninden aromatik iskelet titresimi ve
hemiseliilozdan COO- titresimi ile iliskilendirilmistir. 1454 cm™ dalga boyunda seliiloz ve
hemiseliilozdan O-H titresimi ve ligninden metil (CH3) grubundan C-H piki belirlenmistir
(Kong & Yu, 2007).
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Sekil 4.22 : BPW8L1 kodlu Antep fistig1 kabugu ile eldiven karbonize kati
triintiniin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.23 incelendiginde, AFK ile maske beraber karbonizasyonunda (400°C -
30°C/dk - 1 saat) maske yapisal olarak polietilen ve polipropilen igermektedir. 3652 cm™
dalga boyundaki pik 3700-3500 cm™ dalga boyu araliginda gériilen amit N-H titresimi ile
iliskilendirilmis, 2800-3000 cm™ dalga boyu araligindaki 3 keskin ve siddetli pik aromatik
C-H, yaklasik 2629-2300 cm™ dalga boyu araligindaki orta siddette veya zayif keskin pik
C=C veya C=N ile iliskilendirilebilir. 1640-1880 cm™ civarindaki siddetli keskin pikler
C=0 ile iliskilendirilir. 907-1380 cm™ dalga boyu araligindaki orta siddetteki pikler C-O ve
C-N ile iligkilendirilmektedir (Xu et al., 2013).
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Sekil 4.23 : BPW86 kodlu Antep fistig1 kabugu ile maske karbonize kat1
tirtintiniin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.24 incelendiginde, KCK ile maske karbonize katt iiriinii (400°C - 50°C/dk -
1 saat) yap1 olarak lignin, hemiseliiloz, seliiloz beraberinde polietilen ve polipropilen igerir.
Karbonizasyon sonrasi1 FT-IR spekturumu incelendiginde KCK ile maske beraber
karbonizasyonu 2800-3080 cm™ dalga boyu araliginda 3 keskin ve siddetli pik aromatik C-
H, yaklasik 2633 ve 2340 civarinda orta siddette veya zayif keskin pik C=C veya C=N ile
iliskilendirilebilir. 1740-1870 cm™ dalga boyu civarindaki siddetli keskin pikler C=O ile
iliskilendirilir.  900-1300 araligindaki orta siddetteki pikler C-O ve C-N ile
iliskilendirilmektedir (Xu et al., 2013).
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Sekil 4.24 : BPW98 kodlu kayisi ¢ekirdegi kabugu ile maske karbonize
kati tirtiniiniin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.25’de verilen karbonize kati iriiniin (400°C - 30°C/dk - 1 saat) FT-IR
spektrumu incelendiginde, 3643 cm™ deki pik 3700-3500 cm™ araliginda goriilen amit N-
H titresimi ile iliskilendirilmis ve 2800-3030 araliginda 3 keskin ve siddetli pik aromatik C-
H, yaklasik 2633 ve 2340°da zayif keskin ve kiiclik siddette pik C=N ile iligkilendirilebilir.
1740 cm™de karbonil grubu, 1740-1870 cm™ civarindaki siddetli keskin pikler C=0 ile
iliskilendirilir. 900-1380 cm™ araligindaki orta siddetteki pikler C-O ve C-N ile
iliskilendirilmektedir. Ayrica 1369 cm™ de sogurma piki —NO; grubu ile iliskilendirilebilir.
1740-1804 cm™ dalga boyunda hemiseliilozdan C=0O piki bu pik asetil ve karboksilik asit
gruplarindan kaynaklanmaktadir. 1600 cm™ ligninden aromatik iskelet titresimi ve
hemiseliilozdan COO- titresimi ile iliskilendirilmistir. 1453 cm™ dalga boyunda seliiloz ve
hemiseliilozdan O-H titresimi ve ligninden metil (CHs) grubundan C-H piki
iliskilendirilmistir (Kubo & Kadla, 2005).
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Sekil 4.25 : BPW104 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile eldiven karbonize
kat1 tirtiniiniin FT-IR spektrumu.

4.1.6 Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karisimlarimin karbonize kati

iiriinlerinin XRD analiz bulgular:

Hammadde, karbonize biyokiitle, karbonize atik polimer ve karbonize biyokiitle-
polimer karisimlarinin kat1 tirlinlerinin XRD grafikleri Sekil 4.26-41’de verilmistir. XRD
sonuclar1 diizenlenirken biyokiitle-polimer karisimlarinin karbonize {iriin verilerinde kat1 ve
stvi verimi yiiksek olan numune sonuglar1 dikkate alinarak sonuglar verilmistir. Sekil 4.26’da
verilen ham seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin XRD verilerinden her ii¢ bilesenin biiyiik
oranda kristalin birimlerden olustugu goriilmektedir. Sadece ligninde diger iki yapiya gore

amorf birimlerinde mevcut oldugu goriilmektedir (Kiigiik, 2019).
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Sekil 4.26 : Ham hemiseliiloz, seliiloz ve lignin yapilarinin XRD spektrum
grafikleri (Kigiik, 2019).
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Sekil 4.27 incelendiginde nitril biitadien kauguk yapidaki eldivene ait XRD verilerine
gore, yaklasik 23 20 pik maksimumuna sahip genis ve yayvan pik s6z konusu polimerik
yapinin grafitik yapida oldugunu gostermektedir. 43 20 bolgesinde yayvan kiigiik pik ayni

yap1 i¢erisinde grafen birimlerinde mevcut oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.27 : Nitril eldivenin XRD spektrum grafigi.

Sekil 4.28 incelendiginde PET yapidaki 1slak mendile ait XRD verisinin biiyiik
oranda kristalin birimlerden olustugu buna ilaveten yapisal olarak kararalilik ve sonug
iriiniin ozellikleri agisindan ¢ok sert olmamasi i¢in amorf birimlerinde mevcut oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.28 : Islak mendilin XRD spektrum grafigi.

Sekil 4.29°da verilen PE yapidaki maskeye ait XRD verileri incelendiginde
polietilenin hem kristalin hem de amorf birimlere sahip oldugu goriilmektedir. Maske
bileseni olarak PP veya PET kullanilmis olsa da bu tiir polimerlerin genel olarak hem

kristalin hem de amorf birimlere sahip olduklari bilinmektedir (Givirovskaia et al., 2022).
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Sekil 4.29 : Maskenin XRD spektrum grafigi.

Sekil 4.30°da verilen ham seftali ¢ekirdegi kabugunun XRD grafigi incelendiginde,
15 20, 22 20 ve 33 20 degerlerinde seliilozik birimlere ait karakteristik piklere karsilik
geldigi ve lignin, seliiloz ve hemiseliiloz gibi yapilarin varligindan dolayi seftali ¢ekirdeginin

amorf bir yapiya sahiptir.
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Sekil 4.30 : Ham seftali ¢ekirdegi kabugu XRD spektrum grafigi.

Sekil 4.31°de seftali ¢ekirdegi kabugunun 400 ve 500°C sicakliklarda 10,30,50°C/dk
1sitma hizlarinda atik polimerler ile karbonizasyonu sonucu olusan kati karbonize
tiriinlerinin XRD grafigi incelendiginde, yapilarin amorf oldugu goriilmektedir. Orijinal
seliilozik birimlere ait amorf birimler karbonizasyondan sonrada goriilmektedir. Bu durum
seliilozik birimler arasindaki bag yapilarin bozulmadgini gostermektedir. En belirgin
makromolekiiler birim oldukca amorf yap1 gosteren 22 20O civarindaki yapidir. Bu
makromolekiiler birim selillozik yapimin karbonizasyonda orijinal makromolekiiler
birimlerin grafit yapiya donistiiglinii géstermeketdir. Buna ilaveten 43 20 civarindaki kiigiik
yavan pik grafen birimlerinde ortamda mevcut oldugunu gostermeketdir. SCK ile atik
polimerik malzemelere ait XRD izleri incelendiginde karbonize iiriin SCK’nun XRD izleri

ile biiyiik oranda benzerdir (Glindiiz et al., 2022).
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Siddet (a.u)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.31 : Seftali ¢cekirdegi kabugunun 400 ve 500°C sicakliklarda
10,30,50°C/dk 1s1itma hizlarinda atik polimerler ile karbonizasyonu sonucu
olusan kat1 karbonize {iriinlerinin XRD grafigi.

Sekil 4.32°de verilen Antep fistig1 kabuguna ait XRD grafigi incelendiginde, Antep
fistig1 kabuguna ait XRD izlerinin diger iki biyokiitle ile benzer oldugu goériilmektedir. Diger
iki biyokiitleye gore pik yiiksekliklerinin diisiik olmast Antep fistig1 kabugunun seliilozik
yapisinin diger iki biyokiitleye gore daha az yogun yapisal birimlere sahip olmasiyla
aciklanabilir. Ug ayr1 amorf pik seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yapilara aittir. Hem kristalin

hem de amor bolgeler mevcut olup yapi biiyiik oranda amorfdur (Boukir et al., 2019).

Siddet (an.)

28 (Derace)

Sekil 4.32 : Antep fistig1 kabugunun XRD spektrum grafigi.

Sekil 4.33’de verilen karbonize AFK’ya ait 400°C sicaklik ve 10,30,50°C/dk 1sitma
hizlarindaki grafikte, genel olarak makromolekiiler yapinin korundugu ve benzer oldugu
goriilmektedir. Bu durum 1sitma hizinin yap1 diizenlenmesinde fazla etkili olmadigini

gostermektedir.
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—4
—2

Siddet (a.u.)

[BPW2 - AFK 400°C - 10°C/dk - 1 sa
[BPW4 - AFK 400°C - 30°C/dk - 1 sa
[BPW?7 - AFK 400°C - 50°C/dk - 1 sa
0 10 20 30 40 50 60 70 80

26 (Derece)

Sekil 4.33 : Antep fistig1 kabugunun 400°C sicaklik, 10,30,50°C/dk 1sitma
hizlarindaki karbonize kat1 {iriiniiniin XRD grafigi.

Sekil 4.34°de verilen karbonize AFK’ya ait 500°C sicaklik ve 10,30,50°C/dk 1sitma
hizlarindaki grafikte, 500°C sicaklikta farkli 1sitma hizlarinda karbonizasyonda 400°C i¢in
benzer durum s6z konusudur. Karbonize kat1 verimleri dikkate alindiginda biiyiik oranda

sabit kaldig1 goriilmektedir. Bu durum XRD izlerinde yapinin benzer olmasinin temel

nedenidir (Akinci et al., 2007).

— 8
—5

Siddet (a.u.)

[BPW1 - AFK 500°C - 10°C/dk - 1 sa
IBPWS5 - AFK 500°C - 30°C/dk - 1 sa
[BPWS - AFK 500°C - 50°C/dk - 1 sa

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.34 : Antep fistig1 kabugunun 500°C sicaklik, 10,30,50°C/dk 1sitma
hizlarindaki karbonize kati tirtintiniin XRD grafigi.

Sekil 4.35°de verilen karbonize AFK’ya ait 600°C sicaklik ve 10,30,50°C/dk 1sitma
hizlarindaki grafikte 400 ve 550°C sicakliklar i¢in verilen sonuglar i¢in tamamen benzerlik
s0z konusudur. Farkli sicakliklarda farkli 1sitma hizlarinda yapisal diizenlenme karbonize
kat1 agisindan fazla etkili olmamaktadir. Isitma hizlarinda bu etki genelde sivi ve gaz

verimlerinde etkili olmaktadir. Kondense edilebilir birimler sicaklik artis1 ve 1sitma hizi ile
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daha kii¢iik yapisal birimlere doniiserek gaz faza gegmekte ve bu sekilde kondense edilebilir

piroliz s1v1 verimi diiserken piroliz gaz verimi artmaktadir.

—10
— 6
—3

1000 +

500

Siddet (a.u.)

BPW3 - AFK 600°C - 10°C/dk - 1 sa
BPW6 - AFK 600°C - 30°C/dk - 1 sa
JEPWIO - AFK 600°C - 50°C/dk - 1 sa

T T — T

T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
26 (Derece)

Sekil 4.35 : Antep fistig1 kabugunun 600°C sicaklik, 10,30,50°C/dk 1sitma
hizlarindaki karbonize kat1 irtintiniin XRD grafigi.

Sekil 4.36’da verilen grafikler incelendiginde ham AFK-islak mendil, eldiven ve
maske karisimlarinin farkli sicaklik ve farkli 1sitma hizlarinda karbonize kati XRD
sonuclarindan eldiven disindaki iki 6rnegin XRD izleri biiyiik oranda benzerdir. Tek basina
bu ii¢ polimer karbonize edildiginde 1slak mendil ve eldiven sirasiyla %4,25 ve %5,40
karbonize kati olustururken maske %100 piroliz olmaktadir. Dolayisiyla AFK-maske
karbonize katisina ait XRD izleri karbonize kati AFK ile tamamen benzerdir. Diger iki
karbonize katiya ait XRD izlerinde AFK-eldiven karigimi i¢in kristalin inorganik yapilar sz

konusudur. Eldivenin kiil igerigi diisiiniildiigiinde bu beklenen bir sonuctur.

Siddet (a.u)

[BPW68 - AFK + ISLAK MENDIL - 400°C - 30°C/dk - 1 sa

BPW81 - AFK + ELDIVEN - 500°C - 50°C/dk - 1 sa

[BPW86 - AFK + MASKE - 400°C - 30°C/dk - 1 sa

0 10 20 30 40 50 60 70 80

26 (Derece)

Sekil 4.36 : Antep fistiZ1 kabugunun 1slak mendil, eldiven ve maske ile
400 ve 500°C sicaklikta karbonizasyonundan elde edilen kati iirtinlerinin XRD
grafigi.
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Sekil 4.37°de verilen ham KCK’ya ait XRD grafigi incelendiginde, lignin oraninin yiiksek

olmasina bagli olarak amorf yap1 yaninda kristalin yapilarinda fazla oldugu goriilmektedir.

Siddet (a.u)

20 40 60 80
26 (°)

Sekil 4.37 : Ham kay1si1 ¢ekirdegi kabugunun XRD grafigi.

Sekil 4.38’de verilen kayisi ¢ekirdegi kabugu ile atik polimerlerin karbonize kati
iiriiniine ait XRD grafiginde, ham kayis1 ¢ekirdegi-polimer karisiminin karbonizasyonu
sonucu makromolekiiler yap1 ham kayisi ¢ekirdeginin ayni sicaklikta karbonizasyonuna ait
XRD izleri ile benzer yap1 gostermeketdir. 400°C karbonizasyon igin diisiik sicaklik
olmasina ragmen polimerik yapt tamamen bozulmaya ugrarken biyokiitle yapisal
diizenlenmesini tamamlamamustir. Literatiirde biyokiitlelerin karbonizasyonu i¢in optimum

sicaklik 500°C olarak kullanilmaktadir.

—— BPW104
—— BPW98

Siddet (a.u)

IBPW98 - KCK + MASKE - 400°C - 50°C/dk - 1 sa
BPW104 - KCK + ELDIVEN - 400°C - 30°C/dk - 1 sa

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.38 : Kayisi ¢ekirdegi kabugunun maske ve eldiven ile 400°C
sicaklikta karbonizasyonundan elde edilen kati iirlinlerinin XRD grafigi.

Sekil 4.39°da verilen karbonize KCK’ya ait 400°C sicaklik ve 10,30,50°C/dk 1sitma
hizlarindaki grafikte, incelendiginde BPW 17 o6rneginde yiiksek 1sitma hizinda 13 260
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civarindaki amorf pikin diger orneklere gore biiylik oranda azaldigi goriilmektedir. Bu
durum yiiksek 1sitma 1sitma hizinda makromolekiiler yapida yapisal diizenlenme igin
yeterince siire olmamasi ile agiklanabilir. Nitekim kati1 verimi kismen azalmaktadir. Buna
karsilik sivi verimi daha fazla azalirken gaz verimi artmaktadir. Yapisal olarak katiyi
olusturan birimler yliksek 1sitma hizinda ¢ok hizli bozunmaya ugradiginda yapinin siir
bolgelerinde bir miktarda olsa daha fazla kopma s6z konusu iken hizli 1sitma hizi bu

birimleri daha kiigiik birimlere ayirarak gaz fazina gegmesine sebep olmaktadir.

— 17
— 14
—11

1000

Siddet (a.u.)

500 (

BPW11 - KCK 400°C - 10°C/dk - 1 sa
BPW14 - KGK 400°C - 30°C/dk - 1 sa
BPW17 - KCK 400°C - 50°C/dk - 1 sa
0 10 20 30 40 50 60 70 80

26 (Derece)

Sekil 4.39 : Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun 400°C sicaklik, 10,30,50°C/dk
1sitma hizlarindaki karbonize kati {iriiniintin XRD grafigi.

Sekil 4.40°da verilen karbonize KCK’ya ait 500°C sicaklik ve 10,30,50°C/dk 1sitma
hizlarindaki grafikte, 500°C sicaklikta farkli 1sitma hizlarinda benzer yap1 s6z konusudur.
Karbonizasyon i¢in optimumun sicakligin 500°C oldugu diisiiniildiigiinde yapisal kararlilik
acisindan makromolekiiler yapinin diizenlenmesinin tamamlandigi ifade edilebilir. 13,23 ve

43 20 pik maksimumlarina ait yayvan ve genis amorf pikler biiyiik oranda benzerdir.
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1000

Siddet (a.u.)

500

BPW12 - KGK 500°C - 10°C/dk - 1 sa
BPW15 - KCK 500°C - 30°C/dk - 1 sa
BPW18 - KGK 500°C - 50°C/dk - 1 sa
0 10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Derece)

0

Sekil 4.40 : Kayisi ¢ekirdegi kabugunun 500°C sicaklik, 10,30,50°C/dk
1sitma hizlarindaki karbonize kat1 {iriiniiniin XRD grafigi.

Sekil 4.41°de verilen karbonize KCK’ya ait 600°C sicaklik ve 10,30,50°C/dk 1sitma
hizlarindaki grafikte, 13, 23 ve 43 20 pik maksimumlarina ait yayvan ve genis amorf pikler
biiyiik oranda benzer olup pik siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir. Sicaklik artigi ile grafitik
yapiy1 olusturan birimler arasindaki baglarin bozunarak grafen birimlere doniismesi s6z
konusu olabilir. Nitekim 43 20 bolgesindeki pik siddetinin artmasit bu goriisii
desteklemektedir. Daha yiiksek sicakliklardaki karbonizasyonlarda 23 26 pik maksimumu
biiyiik oranda azalirken 43 20 piki daha yayvanlagsmaktadir.
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BPW13 - KCK 600°C - 10°C/dk - 1 sa
BPW16 - KCK 600°C - 30°C/dk - 1 sa
BPW19 - KCK 600°C - 50°C/dk - 1 sa

0 10 20 30 40 50 60 70 80
26 (Derece)

o

Sekil 4.41 : Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun 600°C sicaklik, 10,30,50°C/dk
1sitma hizlarindaki karbonize kat {iriiniiniin XRD grafigi.
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4.1.7 Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karisimlarinin karbonize kati

iiriinlerinin SEM analiz bulgular:

Hammaddeler, biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karigimlarinin karbonize
kat1 iriinlerinin SEM goriintiileri Sekil 4.42-66’da verilmistir. Sekil 4.42°de verilen
hammaddelerin SEM goriintiilerinde sirasiyla; degisik geometrilerdeki makro ve mikro

yapilar, fiber yapilar ve diizgiin oval sekilli makro ve mikro yapilar goriilmektedir.

Sekil 4.42 : Ham hemiseliiloz, seliiloz ve lignin yapilarinin SEM
gortntiileri (Giudicianni et al., 2013).

Sekil 4.43’da verilen ham seftali ¢ekirdegi kabuguna ait SEM goriintiisii
degerlendirildiginde, heterojen bir karakterde olan yiizeyin kismen kiiresel gozeneklere,

kismen de silindirik ve kompakt olusumlara sahip oldugu belirtilebilir.

Sekil 4.43 : Ham seftali ¢ekirdegi kabugunun SEM goriintiisii.

Sekil 4.44°de verilen SEM goriintiileri incelendiginde, SCK’nin 400°C sicakliginda
1sitma hiz1 arttikga gbzenekli yapmin arttigim gormekteyiz. Cilinkii 1sitma hizi ugucu
maddelerin salinimina miisaade etmistir. Diisiik 1sitma hizlarinda yap1 aniden 1sitildigi i¢in

bir anda katilagmaya gitmistir. Yapilan 1s1l islem ve sicaklik artis1 ile makromolekiiler
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yapidaki kiiclik molekiillii gruplar yapidan uzaklagsmistir. Bu durum gozeneklilige neden

olmaktadir.

g
Zum
A=SED WD= 12mm " Mag= W00KX  EHT=2000KV Sgres=sEr WD= 10mm

BPW27 - SCK -400°C - 10°C/dk -1  BPW30 - SCK - 400°C -30°C/dk -1 BPW33 - SCK - 400°C - 50°C/dk - 1
saat saat saat

Sekil 4.44 : 400°C sicaklikta ve farkli 1sitma hizlarinda karbonize seftali
cekirdegi kabuklarina ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.45°de verilen SEM goriintiileri incelendiginde, 1sitma hiz1 arttiginda yapidaki

bozunmanin arttig1 bunun sonucu daha kiigiik birimlere doniistiigii goriilmektedir.

— Mag= 2000KX EHT=2000KkV SignalA=SE1 WD= 12mm J — Mag= 2000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 12mm

BPW?28 - SCK - 500°C - 10°C/dk - 1 sa BPW31 - SCK - 500°C - 30°C/dk - 1 sa

Sekil 4.45 : 500°C sicaklikta ve farkli 1sitma hizlarinda karbonize seftali
cekirdegi kabuklarina ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.46°da verilen SEM goriintiileri incelendiginde, seftali ¢cekirdegi kabuguna ait
600°C sicaklik 10°C/dk 1sitma hiz1 ile muamele edilen yiizeyde heterojen bir yapi séz
konusudur. Yiizeyin kismen gézeneklere, kismen de silindirik ve kompakt olusumlara sahip
oldugu gozlemlenmektedir. Ham seftali ¢ekirdegi kabugu heterojen bir karakterde ve
yiizeyin kismen kiiresel gézeneklere, kismen de silindirik ve kompakt olusumlara sahiptir.
600°C sicaklik 30°C/dk 1sitma hizi ile muamele edilen karbonizasyon sonrasi gézenekliligin

artmasi1 yapida fonksiyonel gruplarin ayrilmasina bagli olarak yapisal diizenlenmenin
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oldugunu gostermektedir. Burada 600°C’de sicakligin arttirilmasi sonucu yapi

diizenlenmeye yonelmis ve gozenekliligi artmistir.

— Mag= 2000KX EHMT=2000k/ SignalA=SE1 WD= 12mm — Mag= 1000KX EHT=2000kV Signal A=SE1 WD= 10mm

BPW?29 - SCK - 600°C - 10°C/dk - 1 sa BPW32 - SCK - 600°C - 30°C/dk - 1 sa

Sekil 4.46 : 600°C sicaklikta ve farkli 1sitma hizlarinda karbonize seftali
cekirdegi kabuklarina ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.47°de verilen SCK ile 1slak mendil karisiminin 500°C sicaklikta ve 10°C/dk
1sitma hizinda elde edilen kat1 karbonize iirlinlin SEM goriintiisii incelendiginde, karigima
ait ylizeyde gozenekli yapmin arttigmi gormekteyiz. Yiizeydeki karbonizasyon sonrasi
gozenekliligin artmasi yapida fonksiyonel gruplarin ayrilmasina bagli olarak yapisal

diizenlenmenin oldugunu gostermektedir.

e "

T i
'04-'—| Mag= 500 KX EHT = 2000kV Signal A=SE1 WD= 11 mm

Sekil 4.47 : BPW39 kodlu SCK ile 1slak mendilin 500°C sicaklik 10°C/dk
1sitma hizinda elde edilen kat1 karbonize {irtinliniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.48°de verilen SCK ile maskenin karigiminin 400°C sicaklikta ve 50°C/dk
1sitma hizinda elde edilen kati karbonize iiriiniin SEM goriintiisii incelendiginde, karisima

ait ylizeyde gozenekli yapinin olustugunu goérmekteyiz. Yiizeydeki karbonizasyon sonrasi
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gozenekliligin artmasi yapida fonksiyonel gruplarin ayrilmasina bagli olarak yapisal

diizenlenmenin oldugunun agikga kanitidir.

— Mag= 500 KX EHT=2000kY Signal A=SE1 WD= 12mm

Sekil 4.48 : BPW 53 kodlu SCK ile maskenin 400°C sicaklik 50°C/dk
1sitma hizinda elde edilen kati1 karbonize iiriiniiniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.49°da verilen SCK ile eldiven karisiminin 400°C sicaklikta ve 30°C/dk 1sitma
hizinda elde edilen kati karbonize iirlinlin SEM goriintiisii incelendiginde, yiizeyde
gozenekli yapmin tamamen olustugunu gormekteyiz. Yiizeydeki karbonizasyon sonrasi
gozenekliligin artmast yapida fonksiyonel gruplarin ayrilmasina bagli olarak yapisal

diizenlenmenin oldugunun agikg¢a kanitidir.

— Mag= 500 KX EHT=2000kY Signal A=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.49 : BPW 59 kodlu SCK ile eldivenin 400°C sicaklik 30°C/dk
1sitma hizinda elde edilen kati karbonize iirliniiniin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.50°de verilen 400°C sicaklikta ve farkli 1sitma hizlarinda karbonize Antep
fistig1 kabuklarina ait goriintiilerde, yiizeydeki seliilozik fiber yapilarin bozundugunu
gormekteyiz (Huang & Zhao, 2016).

Zum - n m
E e e E s s e s

BPW 2 - AFK -400°C - 10°C/dk-1  BPW 4 - AFK -400°C - 30°C/dk-1  BPW 7 - AFK - 400°C - 50°C/dk - 1

saat saat saat

Sekil 4.50 : 400°C sicaklikta ve farkli 1sitma hizlarinda karbonize Antep
fistig1 kabuklarina ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.51°de verilen 500°C sicaklikta ve farkli 1sitma hizlarinda karbonize Antep
fistig1 kabuklarina ait goriintiilerde, sicakligin ve 1sitma hizinin artmasi ile yiizeydeki

seliilozik fiber yapilarin bozundugunu ve daha kii¢lik molekiillere ayristigini gérmekteyiz.

"or

2 oo A
Mig= 250KX  EHT=2000

L s E. i
Mag= 1000KX  EHT=2000kY Signel4=SE1 WD= 10mm

£ { i .
s Mag= 250KX  ENT=2000W/ Send=SEI W= 10mm e A<SEI VD= 12mm

BPW 1 - AFK - 500°C - 10°C/dk-1  BPW5 - AFK - 500°C - 30°C/dk -1  BPW 8 - AFK - 500°C - 50°C/dk - 1
saat saat saat

Sekil 4.51 : 500°C sicaklikta ve farkli 1sitma hizlarinda karbonize Antep
fistig1 kabuklarina ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.52°de verilen 600°C sicaklikta ve farkli 1sitma hizlarinda karbonize Antep
fistig1 kabuguna ait goriintiilerde, sicakligin ve 1sitma hizinin artmasi ile yiizeydeki seliilozik
fiber yapilarin tamamen bozundugunu, daha kii¢iik molekiillere ayristigini ve kismen

gozenek yapilarin olustugunu gérmekteyiz.
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4

. =¥ 5 e %
‘p.['.'i.4 Mag= 20KX  EMT=2000kY Sgnda=SEt WD= 10mm e Mag= 1000KX  EHT=2000K0 Sgned=SEt WD= 11mm | Mag= SO0KX  EWT=2000K/ SineA=SEt  WD= 10mm

e —

BPW 3 - AFK - 600°C - 10°C/dk-1  BPW 6 - AFK - 600°C - 30°C/dk-1  BPW 10 - AFK - 600°C - 50°C/dk -

saat saat 1 saat

Sekil 4.52 : 600°C sicaklikta ve farkli 1sitma hizlarinda karbonize Antep
fistig1 kabuklaria ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.53’de verilen AFK ile 1slak mendil karistminin 400°C sicaklikta ve 30°C/dk
1sitma hizinda elde edilen kat1 karbonize tirtiniin SEM goériintiisii incelendiginde, karigma ait
yiizeydeki fiber yapilarin bozundugunu goérmekteyiz. Yiizeydeki karbonizasyon sonrasi
par¢alanmalarin artmasi yapida fonksiyonel gruplarin ayrilmasina bagli olarak yapisal

diizenlenmenin oldugunun acik¢a kanitidir.

Sekil 4.53 : BPW68 kodlu Antep fistig1 kabugu ile 1slak mendilin 400°C
sicaklik, 30°C/dk 1sitma hizinda elde edilen kat1 karbonize {irtiniiniin SEM
goruntust.
Sekil 4.54°de verilen AFK ile eldiven karisiminin 500°C sicaklikta ve 50°C/dk 1sitma
hizinda elde edilen kati karbonize iiriiniin SEM goriintiisii incelendiginde, karigma ait
yiizeydeki seliilozik fiber yapilarin bozundugunu gérmekteyiz. Yiizeydeki karbonizasyon

sonrasi parcalanmalarin artmasi yapida fonksiyonel gruplarin ayrilmasina bagli olarak

yapisal diizenlenmenin oldugunun agikca kanitidir.
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Sekil 4.54 : BPW8L1 kodlu Antep fistigi kabugu ile eldivenin 500°C
sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizinda elde edilen kat1 karbonize iiriiniiniin SEM
goruntust.

Sekil 4.55°de verilen AFK ile maske karisiminin 400°C sicaklikta ve 30°C/dk 1sitma
hizinda elde edilen kati karbonize iiriinlin SEM goriintiisii incelendiginde, karigma ait
yiizeydeki seliilozik fiber yapilarin bozundugunu gérmekteyiz. Yiizeydeki karbonizasyon
sonras1 par¢alanmalarin artmasi yapida fonksiyonel gruplarin ayrilmasina bagli olarak
yapisal diizenlenmenin oldugunun agik¢a kanitidir. Kismen gozeneklilik olusmaya

baglamistir (Huang & Zhao, 2016).

— Mag= 500 KX EHT=2000kV Signal A=SE1  WD= 10mm

Sekil 4.55 : BPW86 kodlu Antep fistig1 kabugu ile maskenin 400°C
sicaklik, 30°C/dk 1sitma hizinda elde edilen kat1 karbonize tiriiniiniin SEM
goruntusu.
Sekil 4.56°da verilen kayisi ¢ekirdegi kabugunun 400°C sicaklikta ve 10, 30, 50°C/dk

1sitma hizlarinda elde edilen kati karbonize {iriinlerinin SEM goriintiisli incelendiginde,

yapinin gozenekliliginin arttig1 agikc¢a goriilmektedir.
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- 10 _ - e -
Mag= 1000KX  EWT=2000KY Sgida-SEN WD = 10mm -y Mgz 290KX  EHT=2000K/ SgnelA=SE W= 12mm [ Wig= 000KX  EHT=2000K/ SgrelA=SEt WD= 10mm

BPW 11 - KCK - 400°C - 10°C/dk - BPW 14 - KCK - 400°C - 30°C/dk - BPW 17 - KCK - 400°C - 50°C/dk -
1 saat 1 saat 1 saat

Sekil 4.56 : 400°C sicaklikta ve farkli 1sitma hizlarinda karbonize kayisi
cekirdegi kabuklarina ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.57“de verilen kayisi ¢ekirdegi kabugunun 500°C sicaklikta ve 10, 30, 50°C/dk
1sitma hizlarinda elde edilen kati karbonize {iriinlerinin SEM goriintiisti incelendiginde,

yapinin gozenekliliginin arttig1 agikca goriilmektedir.

BPW 12 - KCK - 500°C - 10°C/dk - BPW 15 - KCK - 500°C - 30°C/dk - BPW 18 - KCK - 500°C - 50°C/dk -
1 saat 1 saat 1 saat

Sekil 4.57 : 500°C sicaklikta ve farkli 1sitma hizlarinda karbonize kayisi
cekirdegi kabuklarina ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.58de verilen kayisi ¢ekirdegi kabugunun 600°C sicaklikta ve 10, 30, 50°C/dk
1sitma hizlarinda elde edilen kati karbonize iiriinlerinin SEM goriintiisii incelendiginde,

yapinin gozenekliliginin arttig1 acik¢a goriilmektedir.
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BPW 13 - KCK - 600°C - 10°C/dk - BPW 16 - KCK - 600°C - 30°C/dk - BPW 19 - KCK - 600°C - 50°C/dk -
1 saat 1 saat 1 saat

Sekil 4.58 : 600°C sicaklikta ve farkli 1sitma hizlarinda karbonize kayisi
cekirdegi kabuklarina ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.59°da verilen KCK ile maske karigsiminin 400°C sicaklikta ve 50°C/dk 1sitma
hizinda elde edilen kati karbonize iiriinin SEM goériintiisii incelendiginde, 400°C
sicakliginda 1sitma hizi arttikca gézenekli yapinin arttigini gérmekteyiz. Ciinkii 1sitma hizi
ucucu maddelerin u¢gmasina miisaade etmistir. Yapilan 1s1l islem ve sicaklik artisi ile
makromolekiiler yapidaki kii¢iik molekiillii gruplar yapidan uzaklagmistir. Bu durum

gozeneklilige neden olmaktadir.

P Mag= 500 KX EHT=2000kV Signal A=SE1 WD= 9rmm

Sekil 4.59 : BPW98 kodlu kayisi ¢ekirdegi kabugu ile maskenin 400°C
sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizinda elde edilen kati karbonize tiriintiniin SEM
goruntusu.
Sekil 4.60°da verilen KCK ile eldiven karisiminin 400°C sicaklikta ve 30°C/dk 1sitma

hizinda elde edilen kat1 karbonize iirliniin SEM goriintiisii incelendiginde, hem grafen

benzeri yapilar hem de gozenekli yapilar agik olarak goriilmektedir. Tlim hammaddeler ayni
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seliilozik birimlerden olusmasina ragmen oranlar1 farkli olup bu durum kabuklarin yapisi

tizerine oldukga etkili olmaktadir.

— Mag= 500 KX EHT=2000kY SignalA=SE1 WD= 11mm

Sekil 4.60 : BPW104 kodlu kayisi ¢ekirdegi kabugu ile eldivenin 400°C
sicaklik, 30°C/dk 1s1itma hizinda elde edilen kati karbonize tiriiniiniin SEM
goruntiisil.
Sekil 4.61°de verilen 600°C sicaklikta ve 50°C/dk 1sitma hizinda elde edilen kati
karbonize kayisi ¢ekirdegi kabugu liriinlin SEM goriintiisii incelendiginde, sicakligin ve

1sitma hizinin artmasi ile yilizeydeki fiber yapilarin tamamen bozundugunu, daha kiigiik

molekiillere ayristigini ve makro-mikro yapilarin olustugunu gérmekteyiz.

I i Mag= 100K X EHT=2000ky SigemlA=SE1 WD= 11mm

Sekil 4.61 : BPW 19 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugunun 600°C sicaklik,
50°C/dk 1s1tma hizinda elde edilen kat1 karbonize iiriiniiniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.62°de verilen 400°C sicaklikta ve 10°C/dk 1sitma hizinda elde edilen kati

karbonize kayisi ¢ekirdegi kabugu {iriiniin SEM goriintiisii incelendiginde, sicakligin ve
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1sitma hizinin etkisi ile yiizeydeki seliilozik fiber yapilarin tamamen bozundugunu ve

gbzenekli yapilarin olustugunu gérmekteyiz.

pm
L Mag = 000 KX EHT = 2000 k% Sigral & = SE1 o= 10D men

Sekil 4.62 : BPW 11 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugunun 400°C sicaklik,
10°C/dk 1sitma hizinda elde edilen kat1 karbonize iiriiniiniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.63°de verilen 400°C sicaklikta ve 10°C/dk 1sitma hizinda kayist ¢ekirdegi
kabugu ile maskenin beraber karbonizasyonundan elde edilen kat1 karbonize {iriiniin SEM
goriintiisii incelendiginde, sicaklifin ve 1sitma hizinin etkisi ile yiizeydeki ¢okmeleri ve

gozenekli yapilarin olustugunu gérmekteyiz.

Sekil 4.63 : BPW 92 kodlu kayisi ¢ekirdegi kabugu ile maskenin 400°C
sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizinda elde edilen kati karbonize tiriiniiniin SEM
goruntusu.

Sekil 4.64°de verilen 400°C sicaklikta ve 10°C/dk 1sitma hizinda kayist ¢ekirdegi

kabugu ile eldivenin beraber karbonizasyonundan elde edilen kat1 karbonize iiriiniin SEM
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goriintiisii incelendiginde, sicakligin ve 1sitma hizinin etkisi ile ylizeydeki goézenekli

yapilarin olugsmaya basladigini ve yapinin degistigini gérmekteyiz.

Mag= ZEOKX EHT=Z100kv Signal & =5E1  WD= 11mm

fum

Sekil 4.64 : BPW 101 kodlu kayisi ¢ekirdegi kabugu ile eldivenin 400°C
sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizinda elde edilen kat1 karbonize tiriintiniin SEM
goruntisu.
Sekil 4.65’de verilen 400°C sicaklikta ve 10°C/dk 1sitma hizinda eldivenin
karbonizasyonundan elde edilen kati1 karbonize iiriiniin SEM goriintiisii incelendiginde,

sicakligin ve 1sitma hizinin etkisi ile yiizeydeki gozenekli yapilarin olusmaya basladigini ve

yapinin degistigini gérmekteyiz.

=
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Sekil 4.65 : BPW 22 kodlu eldivenin 400°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma
hizinda elde edilen kat1 karbonize {iriiniiniin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.66’da verilen 400°C sicaklikta ve 10°C/dk 1sitma hizinda islak mendilin
karbonizasyonundan elde edilen kati1 karbonize iiriinlin SEM goriintiisii incelendiginde,

gozenekli yapilar agikca goriilmektedir.

_ Meg= SO0KX  EMT=2000K¢ SigrdA=SEI WD= 13ren

Sekil 4.66 : BPW 25 kodlu 1slak mendilin 400°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma
hizinda elde edilen kat1 karbonize {iriiniiniin SEM goriintiisii.

Genel olarak yapilan 1s1l islem ve sicaklik artiglari ile makromolekiiler yapidaki
kiicik molekillii gruplar yapidan ayrilmiglardir. Gozeneklilik biyokiitleye uygulanan
sicaklik ile farkli boyutlarda gézlemlenmistir. Ayrica biyokiitleler de bulunan lignoseliilozik
yapt igerisinde yer alan ve 1s1l islem sonucu bozunarak yapida gzenekler olugsmasina sebep
olan hemiseliiloz, seliiloz ve lignin yapilart mevcuttur. Polimerik atik olan eldivene ait SEM

goriintlisii incelendiginde homojen bir yap1 goriilmektedir.

Tiim SEM goriintiileri degerlendirildiginde biyokiitle yapilarinin farkli sicaklik ve
1sitma hizlarinda karbonizasyonlarinda kiigiik birimlerin yapidan ayrilmasina bagli olarak
hiicre yapilarinin mezo gozenek seklinde ortaya ¢iktigr goriilmektedir. Ham {i¢ biyokiitle
karbonize 6rneklerinin yiizey morfolojisinin farkli oldugu ve homojen bir morfolojiye sahip
oldugu ifade edilebilir. Ham biyokiitle ile eldiven-maske-islak mendil karisimlarinin
karbonizasyonuna ait yapilar incelendiginde biyokiitlenin karbonizasyonuna ait genel yap1
gozlemlenirken polimerik yapinin karbonize ve kiil igerigine ait yapisal birimlerin heterojen

bir sekilde yapida yer aldig1 goriilmektedir.
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4.1.8 Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karisimlarinin karbonize kati

urinlerinin TGA-DSC analizleri

Hammadde ve termal karbonize kat1 ve sivi iiriinlerden bazilar1 verim degerlerine
gore secilmistir. Segilen tirtinler TGA-DSC analizleri yapilarak yorumlanmistir. Deneyler,
25°C’den 1000°C’ye 1sitilarak 40 mL/dk azot akis hizi ile 20°K/dk 1sitma hizinda ¢alisilarak
uygulanmistir. Karbonizasyon deneylerinden sonra, elde edilen TGA-DSC verileri ile
bozunma sicakliklari, karigimlarin 1s1l davranislart ve sogurulan veya saliverilen enerji
miktar1 belirlenmistir. Karisimlarin bozunmasi ile elde edilen TGA egrileri Sekil 4.67-85de
verilmigtir. Karigimlarin 1s1l davranislari ve sogurulan veya saliverilen enerji miktari ile elde

edilen DSC egrileri Sekil 4.86-104’de verilmistir.

Sekil 4.67°de verilen termogravimetrik egriler incelendiginde, islem gérmeden analiz
edilen eldiven 6rneginin bozunmasi iki bolgede olmustur. Eldivenin ilk agirlik kayb1 25-
300°C sicaklik araliginda hammaddenin yapisinda absorbe olan nemin ve hafif ugucularin
uzaklagsmas1 sonucunda, ikinci agirlik kaybi 300-450°C sicaklik araliginda organik

makromolekiil yapilarin bozunmasi sonucu meydana gelmistir.

e

z 2 2 2 2 = 3 % =

Sekil 4.67 : Ham eldiven (nitril) TGA analiz grafigi.

Sekil 4.68’de verilen termogravimetrik egriler incelendiginde, genellikle atik
polipropilen yiliz maskeleri 170 °C'de erimeye baglar. 400 °C'den sonra polimer zinciri
kademeli olarak kirilarak karbondioksit, karbon monoksit, diisiik molekiiler agirlikli alkanlar
ve diger gazlar tretilir. Sekil 4.72’de islem gérmeden analiz edilen maske Ornegine ait
termogram incelendiginde, 400°C'den daha yiiksek bir sicaklikta oksitlenmeye ve ayrismaya
basladigin1 ve bunun 500°C'de neredeyse hi¢ kati kalinti olmadigimi gosterdi. Maske
orneginin 25-470°C sicakliklar1 arasinda %97 agirlik kaybina ugradig: belirlenmistir.
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Sekil 4.68 : Ham maske TGA analiz grafigi.

Sekil 4.69°da verilen termogravimetrik egriler incelendiginde, ham 1slak mendile ait
termogramda islem gérmeden analiz edilen 1slak mendil 6rneginin bozunmasi ii¢ bolgede
olmustur. Islak mendile ait ilk agirlik kaybi 25-100°C sicaklik araliginda hammaddenin
yapisinda absorbe olan nemin ve hafif ugucularin uzaklagsmasi sonucunda, ikinci agirlik
kayb1 100-300°C sicaklik araliginda organik makromolekiil yapilarin bozunmasi sonucu,
ticiincli agirhik kaybr 300-450°C sicaklik aralifinda meydana gelmistir. Birinci bdlgede
agirlik kaybr %4.65, ikinci bolgede agirlik kaybi yaklasik olarak %25, iiclincii bolgede
agirlik kayb1 %64 olarak belirlenmistir. Sekil 4.73 incelendiginde, en fazla agirlik kaybinin
liclincli bolgede olustugu belirlenmistir. Buradan anlasildigi gibi, 1slak mendilin {i¢iincii
reaksiyon bdlgesinin sonundaki sicaklik degeri ise son yanma sicaklifi olarak

adlandirilabilir.
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Sekil 4.69 : Ham 1slak mendil TGA analiz grafigi.
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Sekil 4.70’de verilen termogravimetrik egriler incelendiginde, islem gérmeden analiz
edilen Antep fistifi kabugu Orneginin bozunmasi {i¢ bolgede olmustur. Antep fistigi
kabuguna ait ilk agirlik kayb1 25-150°C sicaklik aralifinda hammaddenin yapisinda absorbe
olan nemin ve hafif ugucularin uzaklagsmasi sonucunda, ikinci agirlik kaybi 150-300°C
sicaklik araliginda ugucu bilesiklerin uzaklagsmasindan, ii¢lincii agirlik kaybi biyokiitlenin
en karmasik yapist olan ligninin 300-380°C sicaklik aralifinda bozunmasindan meydana
gelmistir. Birinci bolgede agirlik kayb1 %5.63, ikinci bolgede agirlik kaybi yaklasik olarak
%30.34, iiciincii bolgede agirlik kayb1 %41.1 olarak belirlenmistir. Antep fistig1 kabuguna

ait grafik incelendiginde, en fazla agirlik kaybinin {i¢lincii bolgede olustugu belirlenmistir.

e

Sekil 4.70 : Ham Antep fistig1 kabugu TGA analiz grafigi.

Sekil 4.71°de islem gdérmeden analiz edilen kayis1 ¢ekirdegi kabugu Ornegine ait
termogramda bozunma ii¢ bolgede olmustur. Antep fistig1 kabuguna ait ilk agirlik kaybi 25-
120°C sicaklik araliginda hammaddenin yapisinda absorbe olan nemin ve hafif ugucularin
uzaklasmasi sonucunda, ikinci agirlik kayb1 120-310°C sicaklik araliginda ugucu bilesiklerin
uzaklagsmasindan, {iglincili agirlik kaybi biyokiitlenin en karmasik yapisi olan ligninin 310-
380°C sicaklik araliginda bozunmasindan meydana gelmistir. Birinci bolgede agirlik kaybi
%5.63, ikinci bolgede agirlik kaybi yaklasik olarak 9%30.34, ii¢lincii bolgede agirlik kaybi
%41.1 olarak belirlenmistir. Antep fistig1 kabuguna ait grafik incelendiginde, en fazla agirlik

kaybinin {igiincii bolgede olustugu belirlenmistir (Stenseng et al., 2001).
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Sekil 4.71 : Ham kay1si ¢ekirdegi kabugu TGA analiz grafigi.

Sekil 4.72’de islem gormeden analiz edilen seftali ¢ekirdegi kabugu orneginin
bozunmasi ti¢ bolgede olmustur. Seftali ¢ekirdegi kabuguna ait ilk agirlik kayb1 25-100°C
sicaklik araliginda hammaddenin yapisinda absorbe olan nemin ve hafif ucucularin
uzaklagmasi sonucunda, ikinci agirlik kaybr 100-310°C sicaklik araliginda ugucu bilesiklerin
uzaklagmasindan, ii¢lincii agirlik kaybi biyokiitlenin en karmasik yapisi olan ligninin 310-
380°C sicaklik araliginda bozunmasindan meydana gelmistir. Birinci bolgede agirlik kaybi
%05.38, ikinci bolgede agirlik kaybi yaklasik olarak %29.32, {i¢iincii bolgede agirlik kaybi
%42.18 olarak belirlenmistir. Seftali ¢ekirdegi kabuguna ait grafik incelendiginde, en fazla
agirlik kaybinin tiglincii bolgede olustugu belirlenmistir. Son kisimda agirlik kaybr giderek
sabit kaldig1 gozlemlenmektedir. Bunun nedeni 1s1l islemden sonra yapidan geriye kiil ve

char kalmig olmasidir (Fisher et al., 2002).

ez

Sekil 4.72 : Ham seftali ¢ekirdegi kabugu TGA analiz grafigi.

Sekil 4.73’de analiz edilen BPW 7 kodlu kat iiriin olan Antep fistig1 kabugu (AFK)

orneginin 400°C sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile karbonize olan
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Ornegin bozunmasi li¢ bdlgede olmustur. BPW 7’ye ait ilk agirlik kayb1 100-540°C sicaklik
araliginda hammaddenin yapisinda absorbe olan nemin ve hafif ugucularin uzaklagmasi
sonucunda, ikinci agirlik kaybi1 540-890°C sicaklik araliginda ugucu bilesiklerin
uzaklagmasindan, li¢iincli agirlik kayb1 biyokiitlenin en karmasik yapisi olan ligninin 890-
1000°C sicaklik araliginda bozunmasindan meydana gelmistir. Birinci bolgede agirlik kaybi
%5.10, ikinci bolgede agirlik kaybi yaklasik olarak %71.79, {iclincii bolgede agirlik kaybi
%21.48 olarak belirlenmistir. BPW 7’ye ait grafik incelendiginde, en fazla agirlik kaybinin
ikinci bolgede olustugu belirlenmistir. En yiiksek sicaklik ve agirlik kaybi karbonizasyon
reaksiyonlarinin olustugu ve aktif karbonizasyon bolgesi olarak belirlenen ikinci agirlik

kayb1 bolgesidir (Watkins et al., 2015).

e

'''''''

e
e
T Stap 2188
. g
—| e
] e
4\\._4
w0 = P
) = - "
T AR oW 100

Sekil 4.73 : BPW 7 kat1 iirtin TGA analiz grafigi.

Sekil 4.74’de verilen termogravimetrik egriler incelendiginde, BPW 7 kodlu sivi
irlin olan Antep fistig1 kabugu (AFK) 6rneginin 400°C sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizi, 1 saat
reaksiyon siiresi ile karbonize olan 6rnegin bozunmasi tek bolgede olmustur. BPW 7’ye ait
agirhik kaybi 60-110°C sicaklik araliginda hammaddenin yapisinda serbest suyun
uzaklasmasi, kararli olmayan bilesiklerin bozunmasi, artan sicaklikla beraber 1s1ya dayanikli
bilesenlerin yapidan uzaklagmasi meydana gelmistir. Bu bolgede agirlik kaybr %93,63
olarak belirlenmistir (Ibrahim et al., 2011).
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Sekil 4.74 : BPW 7 siv1 {irtin TGA analiz grafigi.

Sekil 4.75°de verilen termogravimetrik egriler incelendiginde, BPW 11 kodlu siv1
iirtin olan kayisi ¢gekirdegi kabugu (KCK) 6rneginin 400°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizi, 1
saat reaksiyon stiresi ile karbonize olan 6rnegin bozunmasi tek bolgede olmustur. BPW 7’ye
ait agirhik kaybi 60-110°C sicaklik araliginda hammaddenin yapisinda serbest suyun
uzaklasmasi, kararli olmayan bilesiklerin bozunmasi, artan sicaklikla beraber 1s1ya dayanikli
bilesenlerin yapidan uzaklagsmasi meydana gelmistir. Bu bolgede agirlik kaybi %93,63
olarak belirlenmistir. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu lignoseliilozik yapidaki biyokiitlelerden
biridir. Bu biyokiitlenin temel bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yapilaridir. Seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin farkli sicaklik araliklarinda aktif bozunma gosterirler. Hemiseliiloz
1stya en duyarl bilesendir. Lignin, seliiloz ve hemiseliiloza gore karmasik bir yapiya sahiptir.
Bu yiizden daha yiiksek sicakliklarda bozunur. Biyokiitlelerin yapisindaki farkli seliiloz,
hemiseliilloz ve lignin igeriginden dolay:r termal bozunma egrileri birbirinden farklilik

gostermektedir.
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Sekil 4.75 : BPW 11 sivi1 iiriin TGA analiz grafigi.
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Sekil 4.76’da verilen termogravimetrik egriler incelendiginde, analiz edilen BPW 30
kodlu kat1 iiriin olan seftali ¢ekirdegi kabugu (SCK) 6rneginin 400°C sicaklik, 30°C/dk
1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile karbonize olan O6rnegin bozunmasi iic bolgede
olmustur. Bu egriler g6z dniine alindiginda, termal bozunma siireci ii¢ asamada incelenebilir:
nemin uzaklagmasi, aktif karbonizasyon ve pasif karbonizasyon. Termogramda goriildiigii
tizere ilk agirlik kaybi 100-510°C sicaklik araliginda hammaddenin yapisinda absorbe olan
nemin ve ugucularin uzaklagsmasi sonucunda, ikinci agirlik kaybir 510-940°C sicaklik
araliginda aktif piroliz bolgesinde gerceklesmistir. Kiitle kaybinin en fazla oldugu bu yerde
artan sicaklikla beraber 1siya dayanikli bilesenlerin yapidan uzaklagsmasi gergeklesmistir.
Burada seftali ¢ekirdegi kabugunun yapisini olusturan temel bilesenlerden daha diisiik
molekiil agirhigina sahip seliiloz ve hemiseliilozun bozunmasi gergeklesmistir. Ugiincii
agirlik kaybi biyokiitlenin en karmagik yapisi olan ligninin 940-1000°C sicaklik araliginda
bozunmasindan meydana gelmistir. Ligninin daha yiiksek molekiil agirhigi ve yapida
bulunan daha karmasik yapilarin bozunmasi bu bdlgede meydana gelmistir. Pasif
karbonizasyon bolgesinde meydana gelen kiitle kaybinin nedeni, yalnizca bozunma islemi
aktif karbonizasyon bolgesinde baslasa da bozunma hizinin yavas olmasi nedeniyle
aciklanan ligninden degil, seftali g¢ekirdegi kabugu atiklarinin yapisindaki potasyum,
magnezyum ve kalsiyumun bozunmasindandir. Birinci bolgede agirlik kaybi %5.08, ikinci
bolgede agirlik kaybr yaklasik olarak %55.92, {igiincii bolgede agirlik kaybi %11.85 olarak
belirlenmistir. BPW 30’ye ait grafik incelendiginde, en fazla agirlik kaybinin ikinci bolgede
olustugu belirlenmistir. En yiiksek sicaklik ve agirlik kayb1 karbonizasyon reaksiyonlarinin

olustugu ve aktif karbonizasyon bdlgesi olarak belirlenen ikinci agirlik kaybi bolgesidir.

enn

Sekil 4.76 : BPW 30 kat1 iiriin TGA analiz grafigi.
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Sekil 4.77°de verilen termogravimetrik egriler incelendiginde, BPW 35 kodlu siv1
iiriin olan seftali ¢ekirdegi kabugu (SCK) 6rneginin 600°C sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizi, 1
saat reaksiyon siiresi ile karbonize olan 6rnegin bozunmasi tek bolgede olmustur. BPW 35°¢
ait agirhik kaybir 60-130°C sicaklik araliginda hammaddenin yapisinda serbest suyun
uzaklagmasi, kararli olmayan bilesiklerin bozunmasi, artan sicaklikla beraber 1s1ya dayanikli
bilesenlerin yapidan uzaklasmasi meydana gelmistir. Bu bdlgede agirlik kaybr %90,62
olarak belirlenmistir (Kristanto et al., 2021).

renn

Sekil 4.77 : BPW 35 sivi iiriin TGA analiz grafigi.

Sekil 4.78’de verilen termogravimetrik egriler incelendiginde, BPW 48 kodlu s1vi
iirlin olan seftali ¢cekirdegi kabugu (SCK) ile maske 6rneginin birlikte karbonizasyonu 500°C
sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile yapilmistir. Karbonize olan sivi
Ornegin bozunmasi tek bolgede olmustur. Seftali ¢ekirdegi kabugu (SCK) ile maskeye ait
karbonize sivi iriiniin termograminda agirlik kaybi1 50-100°C sicaklik araliginda
gerceklesmistir. Burada karisimin yapisindaki serbest suyun uzaklagmasi ve kararli olmayan
bilesiklerin bozunmasi meydana gelmistir. Bu bolgede agirlik kaybi %93,37 olarak
belirlenmistir. Karisimlarin bozunmasindaki agirlik kaybi, karisim igerisindeki biyokiitlenin

nem igerigine aittir. Kullanilan atik polimerin yapisindaki nem yok denecek kadar azdir.
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Sekil 4.78 : BPW 48 s1v1 iiriin TGA analiz grafigi.

Sekil 4.79°da verilen termogravimetrik egriler incelendiginde BPW 56 kodlu kati
iiriin olan seftali ¢ekirdegi kabugu (SCK) ile eldiven drneginin birlikte karbonizasyonu
400°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile yapilmistir. Karbonize olan
kat1 6rnegin bozunmasi dort bolgede olmustur. Seftali ¢cekirdegi kabugu (SCK) ile eldivene
ait karbonize kati lirliniin termograminda birinci agirlik kaybi1 120-570°C sicaklik araliginda
gerceklesmistir. Bu agirlik kaybi seftali ¢ekirdegi kabugunda bulunan adsorplanmis sudan
kaynaklanmaktadir. Bu bélgede agirlik kaybr %3.55 olarak belirlenmistir. ikinci agirlik
kayb1 570-800°C sicaklik araliginda gerceklesmistir. Burada karisimin yapisinda artan
sicaklikla beraber 1siya dayanikli bilesenlerin yapidan uzaklasmasi ve seftali ¢ekirdegi
kabugunun yapisini olusturan temel bilesenlerden daha diisiik molekiil agirligina sahip
seliiloz ve hemiseliilozun bozunmas1 meydana gelmistir. Bu bolgede agirlik kayb1 %54.60
olarak belirlenmistir. Ugiincii agirlik kayb1 800-910°C sicaklik araliginda gerceklesmistir.
Uciincii bolgede agirlik kaybr %9.51 olarak belirlenmistir. Dordiincii agirlik kaybi
biyokiitlenin en karmasik yapist olan ligninin 910-1000°C sicaklik araliginda
bozunmasindan meydana gelmistir. Ligninin daha ytliksek molekiil agirligi ve yapisinda
bulunan daha karmasik yapilarin bozunmasi bu bdlgede meydana gelmistir. Dordiincii

bolgede agirlik kayb1 %3.24 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.79 : BPW 56 kat1 iiriin TGA analiz grafigi.

Biyokiitle-Polimer karigimlarinin bozunmasi sirasinda, birinci agirlik kaybi bolgesi
genellikle biyokiitlenin nem igerigine dayalidir. Bu asamada, kullanilan polimer atiginin
nem orani ¢ok diisiiktiir. ikinci agirlik kaybr bélgesinde, biyokiitlelerin yapisindaki ugucu
maddeler bozunurken, polimer de bozunmaya baslar. Ugiincii agirlik kaybi1 bolgesinde,
biyokiitlelerin yapisindaki seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bozunur. Biyokiitlelerin bozunmasi
sonucunda geriye kalan kat1 iiriin, polimer atiklarinin bozunmas1 sonucu geriye kalan kati
iiriinden daha fazladir. Bu, polimer atiklarin daha ¢ok bozunmasina ve gaz iiriinlerine
doniismesine baglidir. Biyokiitle-Polimer karisimlarinin bozunmasi, sadece polimerlerle
karsilastirildiginda daha fazla basamak igerir ¢iinkii polimerler tek bir asamada bozulurken,

karisimlar birden ¢ok asamada bozunur (Fisher et al., 2002; Kristanto et al., 2021).

Antep fistig1 kabugu ile 1slak mendil karigimi birlikte 500°C sicaklik, 30°C/dk 1sitma
hizi, 1 saat siiresince karbonize edilmistir. Sekil 4.80’de verilen termogravimetrik egriler
incelendiginde, BPW 69 kodlu bu karisima ait karbonize olan sivi 6rnegin bozunmasi tek
bolgede olmustur. Antep fistigi kabugu ile 1slak mendile ait karbonize sivi iirlinlin
termograminda agirlik kayb1 50-110°C sicaklik araliginda gerceklesmistir. Burada karigimin
yapisindaki adsorplanan suyun uzaklagsmasi ve kararli olmayan bilesiklerin bozunmasi

meydana gelmistir. Bu bolgede agirlik kaybi %95.66 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.80 : BPW 69 s1v1 iiriin TGA analiz grafigi.

Antep fistig1 kabugu ile 1slak mendil karigimi birlikte 400°C sicaklik, 50°C/dk 1sitma
hizi, 1 saat siiresince karbonize edilmistir. Sekil 4.81°de verilen BPW 71 kodlu bu karisima
ait termogramda karbonize olan kat1 6rnegin bozunmasi iki bélgede olmustur. Antep fistig1
kabugu ile 1slak mendile ait karbonize kati {irlinlin termograminda birinci agirlik kaybi
bolgesi 100-630°C sicaklik araligindadir. Burada karisimin yapisindaki adsorplanan suyun
uzaklasmasi, seliiloz ve hemiseliiloz yapilarinin bozunmasi meydana gelmistir. Bu bolgede
agirlik kayb1 %5.07 olarak belirlenmistir. ikinci agirlik kaybi bolgesi 630-1000°C sicaklik
araligindadir. Burada karigimin yapisinda var olan lignin yapilarinin bozunmasi meydana

gelmistir. Bu bolgede agirlik kayb1 %39.24 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.81 : BPW 71 kat1 iiriin TGA analiz grafigi.

Sekil 4.82°de verilen termogramda BPW 81 kodlu s1v1 iiriin olan Antep fistig1 kabugu
ile eldiven 6rneginin birlikte karbonizasyonu 500°C sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizi, 1 saat

reaksiyon siiresi ile yapilmistir. Karbonize olan sivi 6rnegin bozunmasi dort bolgede
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olmustur. Antep fistig1 kabugu ile eldivene ait karbonize siv1 {irliniin termograminda birinci
agirlik kaybr 90-240°C sicaklik araliginda gergeklesmistir. Bu agirlik kaybi biyokiitlede
bulunan adsorplanmis sudan kaynaklanmaktadir. Bu bolgede agirlik kaybi %59.97 olarak
belirlenmistir. ikinci agirlik kayb1 240-470°C sicaklik araliginda gergeklesmistir. Burada
karigimin yapisini olusturan temel bilesenlerden daha diisiik molekiil agirligina sahip seliiloz
ve hemiseliilozun bozunmasi meydana gelmistir. Bu bolgede agirlik kayb1 %20.44 olarak
belirlenmistir. Ugiincii agirlik kayb1 470-660°C sicaklik araliginda gergeklesmistir. Ugiincii
bolgede agirlik kayb1 %6.91 olarak belirlenmistir. Burada biyokiitlenin en karmasik yapisi
olan ligninin bozunmasi ger¢eklesmistir. Ligninin daha yiiksek molekiil agirligi ve yapisinda
bulunan daha karmasik yapilarin bozunmasi bu bélgede meydana gelmistir. Dordiincii agirlik
kayb1 660-1000°C sicaklik araliginda meydana gelmistir. Dordiincii bolgede agirlik kaybi
%9.20 olarak belirlenmistir (Ibrahim et al., 2011).

rexn

Sekil 4.82 : BPW 81 sivi1 iiriin TGA analiz grafigi.

Kayisi ¢ekirdegi kabugu ile maske karigimi birlikte 500°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma
hizi, 1 saat siiresince karbonize edilmistir. Sekil 4.83’de verilen BPW 93 kodlu bu karisima
ait termogramda karbonize olan sivi drnegin bozunmasi iki bolgede olmustur. Kayisi
cekirdegi kabugu ile maskeye ait karbonize sivi1 iirliniin termograminda birinci agirlik kaybi
bolgesi 120-420°C sicaklik araligindadir. Burada karisimin yapisindaki adsorplanan suyun
uzaklasmasi, biyokiitlede var olan seliilloz ve hemiseliiloz yapilarinin bozunmas1 meydana
gelmistir. Bu bolgede agirlik kayb1 %95.60 olarak belirlenmistir. Ikinci agirlik kaybr bolgesi
420-1000°C sicaklik araligindadir. Burada karisimin yapisinda var olan lignin yapilarinin

bozunmasi meydana gelmistir. Bu bolgede agirlik kayb1 %3.21 olarak belirlenmistir.

142



"1 eewsss
5720

Sekil 4.83 : BPW 93 s1vi iiriin TGA analiz grafigi.

Kayisi1 ¢ekirdegi kabugu ile eldiven karigimi birlikte 400°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma

hizi, 1 saat siiresince karbonize edilmistir. Sekil 4.84’de verilen BPW 101 kodlu bu karisima

ait termogramda karbonize olan kati 6rnegin bozunmasi iki bolgede olmustur. Kayisi

cekirdegi kabugu ile eldivene ait karbonize kat1 iirlinlin termograminda birinci agirlik kaybi

bolgesi 140-620°C sicaklik araligindadir. Burada karisimin yapisindaki adsorplanan suyun

uzaklagmasi, biyokiitlede var olan seliilloz, hemiseliiloz ve lignin yapilarinin bozunmasi

meydana gelmistir. Bu bdlgede agirlik kayb1 %4.21 olarak belirlenmistir. ikinci agirlik kaybi

bolgesi 620-1000°C sicaklik araligindadir. Burada karisimin yapisinda var olan lignin

yapilarimin bozunmasi meydana gelmistir. Bu bolgede agirlik kaybi %24.13 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.84 : BPW 101 kat1 iiriin TGA analiz grafigi.

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile 1slak mendil karisimi birlikte 600°C sicaklik, 10°C/dk

1sitma hizi, 1 saat siiresince karbonize edilmistir. Sekil 4.85°de verilen BPW 112 kodlu bu
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karisima ait termogramda karbonize olan kat1 6rnegin bozunmasi iki bolgede olmustur.
Kayist ¢gekirdegi kabugu ile 1slak mendile ait karbonize kat1 {iriiniin termograminda birinci
agirlik kaybr bolgesi 90-730°C sicaklik araligindadir. Burada karigimin yapisindaki
adsorplanan suyun uzaklasmasi, biyokiitlede var olan seliilloz, hemiseliiloz ve lignin
yapilarinin  bozunmasi meydana gelmistir. Bu bolgede agirlik kaybir %2.03 olarak
belirlenmistir. ikinci agirlik kaybi bolgesi 730-1000°C sicaklik araligindadir. Bu bdlgede
agirlik kayb1 %8.82 olarak belirlenmistir (Abele et al., 2023; Du et al., 2023).

renn

Sekil 4.85 : BPW 112 kat1 iiriin TGA analiz grafigi.

DSC deneyleri 25°C’den 500°C’ye 1sitilarak, 40 mL/dk azot (N2) akis hizi ile,
10°K/dk 1sitma hizinda calisilarak uygulanmistir. Hammadde ve karisimlarin 1s1l
davraniglar1 ve sogurulan veya saliverilen enerji miktari ile elde edilen DSC egrileri Sekil
4.86-104°de verilmistir. DSC analizleri ile Orneklerin oksitleyici ortamdaki 1sisal
davranimlarindaki ekzotermik ve endotermik bolgeler belirlenmistir. DSC profilinde asagi
yOn, iriiniin 1s1sal davranimindaki endotermik, yani 1s1 alan reaksiyon bodlgelerine, yukari
yon ise ekzotermik, yani 1s1 veren reaksiyon bolgelerine karsilik gelmektedir. DSC profilinde
gozlenen ekzotermik bolgeler, bu bolgelerde gozlenen pikler ve bu piklerin siddeti 6rnegin
termal etkinliginin belirlenmesi bakimimdan 6nemli unsurlardir. DSC analizi sonucunda elde
edilen grafiklerde, lic temel bolge vardir: onset, peak ve endset. Onset bolgesi, madde
wsitilirken veya sogutulurken, ilk olarak belirgin bir 1s1l degisimin oldugu noktadir. Bu nokta,
maddenin faz geg¢isi, kristal yapt degisimi, reaksiyon bagslangici gibi fenomenler i¢in
onemlidir. Peak bolgesi, madde isitilirken veya sogutulurken, en yiiksek 1sil degisimin
oldugu noktadir. Bu nokta, maddenin faz gecisi, kristal yap1 degisimi, reaksiyon sirasinda
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar gibi fenomenler i¢in 6nemlidir. Endset bdlgesi, madde

isitilirken veya sogutulurken, 1s1l degisimin sonlandig1 noktadir. Bu nokta, maddenin faz
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gecisi, kristal yapr degisimi, reaksiyonun sonlandig1 nokta gibi fenomenler i¢in énemlidir.
Bu ii¢ bolge, DSC analizi sonucunda elde edilen grafiklerde belirgin sekilde goriilmistiir ve
maddenin 1s1l 6zelliklerini tanimlamak i¢in kullanilmistir. DSC (Differential Scanning
Calorimetry) analizi, bir madde veya materyalin 1s1l 6zelliklerini 6l¢gmek i¢in kullanilan bir
analitik tekniktir. Nitril eldivenler i¢cin DSC analizi, eldivenlerin 1s1ya veya yangina karsi
direncini veya dayanikliligini 6lgmek ic¢in kullanilabilir. Sekil 4.86’da verilen islem
gormeden analiz edilen eldiven Orneginin 1sisal oksidasyonunun gerceklestigi iic bolge
vardir. Bu reaksiyon bdlgelerine karsilik gelen, degisen genislik ve pik siddetine ulasan
ekzotermik reaksiyon bolgeleri belirgin sekilde gozlemlenmistir. DSC  profili
incelendiginde, birinci bolgede 180-240°C sicaklik araliginda, genis ve siddetli bir
ekzotermik reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklasik 214°C pik sicakliginda
174,28 mJ (milijoule) enerji ¢ikist gdzlemlenmistir. Ikinci bdlgede 240-300°C sicaklik
araliginda, genis fakat birinci bolgeye kiyasla siddeti kii¢iik bir ekzotermik reaksiyon bolgesi
ortaya c¢ikmistir. Burada yaklagik 280°C pik sicakliginda 74,35 mlJ] enerji c¢ikist
gdzlemlenmistir. Ucgiincii bolgede 300-460°C sicaklik araliginda, genis ve siddetli
ekzotermik reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmistir. Bu reaksiyon bolgesi iki pik noktasi seklinde
salmim yapmigtir. Burada yaklasik 349°C pik sicakliginda 825,72 mJ enerji ¢ikisi

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.86 : Ham eldiven (nitril) DSC analiz grafigi.

Sekil 4.86°da verilen islem gérmeden analiz edilen eldiven 6rneginin onset, peak,

endset degerleri Cizelge 4.42°de verilmistir.
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Cizelge 4.42 : Eldivene ait DSC analiz sonuglart.

Ornek: Ham Eldiven Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)
Birinci Reaksiyon Bolgesi 198,50 214,19 228,20
Ikinci Reaksiyon Bolgesi 264,57 280,16 289,68
Uciincii Reaksiyon Bolgesi 314,74 349,42 351,66

Sekil 4.87°de verilen islem gérmeden analiz edilen maske 6rneginin termograminda
iki bolge vardir. Bu reaksiyon bolgelerine karsilik gelen, degisen genislik ve pik siddetine
ulasan endotermik reaksiyon bdlgeleri belirgin sekilde gozlemlenmistir. DSC profili
incelendiginde, birinci bolgede 130-175°C sicaklik araliginda, genis ve siddetli bir
endotermik reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklasik 161°C pik sicakliginda
126,61 mJ enerji ¢ikist gdzlemlenmistir. Ikinci bolgede 405-485°C sicaklik araliginda, genis
ve Onceki bolgeden daha siddeti biiylik bir endotermik reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmistir.
Burada yaklasik 461°C pik sicakliginda 720,15 mJ enerji ¢ikisi gozlemlenmistir.

sexn

Sekil 4.87 : Ham maske DSC analiz grafigi.
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Sekil 4.87’de verilen islem gérmeden analiz edilen ham maske 6rneginin onset, peak,

endset degerleri Cizelge 4.43’de verilmistir.

Cizelge 4.43 : Maskeye ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: Ham Maske Onset (°C)  Peak (°C) Endset (°C)
Birinci Reaksiyon Bolgesi 155,01 161,25 170,47
ikinci Reaksiyon Bolgesi 433,23 461,38 480,35

Sekil 4.88’de verilen islem gormeden analiz edilen 1slak mendil Orneginin
termograminda ii¢ bolge vardir. Bu reaksiyon bolgelerine karsilik gelen, degisen genislik ve
pik siddetine ulasan endotermik reaksiyon bolgeleri belirgin sekilde gozlemlenmistir. DSC
profili incelendiginde, birinci bolgede 230-240°C sicaklik araliginda, dar ve ¢ok keskin
siddetli bir endotermik reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklasik 236°C pik
sicakliginda 28,84 mJ enerji ¢ikist gdzlemlenmistir. Ikinci bélgede 240-260°C sicaklik
araliginda, genis bir endotermik reaksiyon bdlgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklagik 248°C
pik sicakliginda 55,68 mJ enerji ¢ikis1 gdzlemlenmistir. Ugiincii bolgede 400-465°C sicaklik
araliginda, genis ve siddetli ekzotermik reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklasik
434°C pik sicakliginda 133,96 mJ enerji ¢ikis1 gdzlemlenmistir.

e

Sekil 4.88 : Ham 1slak mendil DSC analiz grafigi.
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Sekil 4.88°de verilen islem gérmeden analiz edilen ham 1slak mendil 6rneginin onset,

peak, endset degerleri Cizelge 4.44°de verilmistir.

Cizelge 4.44 : Islak mendile ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: Islak mendil Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)
Birinci Reaksiyon Bolgesi 236,42 236,76 238,25
Ikinci Reaksiyon Bolgesi 244,18 248,73 258,24
Ucgiincii Reaksiyon Bolgesi 402,94 434,71 447,26

Sekil 4.89°da verilen islem gormeden analiz edilen Antep fistig1 kabugu 6rneginin
1s1sal oksidasyonunun gerceklestigi lic bolge vardir. Bu reaksiyon bolgelerine karsilik gelen,
degisen genislik ve pik siddetine ulasan endotermik ve ekzotermik reaksiyon bolgeleri
belirgin sekilde gozlemlenmistir. DSC profili incelendiginde, birinci bolgede 35-200°C
sicaklik araliginda, genis ve yayvan bir endotermik reaksiyon bolgesi ortaya c¢ikmustir.
Burada yaklasik 96°C pik sicakliginda 857,14 mlJ enerji ¢ikist gdzlemlenmistir. Ikinci
bolgede 255-330°C sicaklik araliginda, genis ve siddetli bir ekzotermik reaksiyon bolgesi
ortaya c¢ikmistir. Burada yaklasik 278°C pik sicakliginda 683,57 ml] enerji ¢ikist
gdzlemlenmistir. Uciincii bdlgede 330-390°C sicaklik araliginda, genis ve siddetli
ekzotermik reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklasik 357°C pik sicakliginda

271,25 mJ enerji ¢ikist gdzlemlenmistir.

e

Sekil 4.89 : Ham Antep fistig1 kabugu DSC analiz grafigi.
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Sekil 4.89°da verilen islem gérmeden analiz edilen Antep fistig1 kabuguna ait onset,

peak, endset degerleri Cizelge 4.45°de verilmistir.

Cizelge 4.45 : Antep fistig1 kabugu ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: Antep fistign kabugu Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)
Birinci Reaksiyon Bolgesi 41,62 96,73 178,91
ikinci Reaksiyon Bolgesi 261,52 278,31 301,28
Uciincii Reaksiyon Bolgesi 342,61 357,60 373,74

Sekil 4.90°da verilen islem gérmeden analiz edilen kayis1 ¢cekirdegi kabugu 6rneginin
1s1sal oksidasyonunun gerceklestigi tek bolge vardir. DSC profili incelendiginde, birinci
bolgede 165-190°C sicaklik araliginda keskin pik ile endotermik reaksiyon bolgesi ortaya
cikmistir. Burada yaklasik 166°C pik sicakliginda 355,81 mJ enerji ¢ikis1 gézlemlenmistir.

e

Sekil 4.90 : Ham kayis1 ¢ekirdegi kabugu DSC analiz grafigi.

Sekil 4.90°da verilen islem goérmeden analiz edilen kayisi ¢ekirdegi kabuguna ait

onset, peak, endset degerleri Cizelge 4.46’da verilmistir.

Cizelge 4.46 : Kayis1 ¢ekirdegi kabugu ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: Kayisi cekirdegi kabugu Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 167,09 166,17 169,14
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Sekil 4.91°de verilen islem gdrmeden analiz edilen seftali ¢ekirdegi kabugu 6rneginin
1s1sal oksidasyonunun gerceklestigi tek bolge vardir. DSC profili incelendiginde, birinci
bolgede 165-180°C sicaklik araliginda keskin pik ile endotermik reaksiyon bolgesi ortaya
cikmistir. Burada yaklasik 170°C pik sicakliginda 332,55 mJ (milijoule) enerji ¢ikisi

gbzlemlenmistir.

e

Sekil 4.91 : Ham seftali ¢ekirdegi kabugu DSC analiz grafigi.

Sekil 4.91°de verilen islem gérmeden analiz edilen seftali ¢ekirdegi kabuguna ait

onset, peak, endset degerleri Cizelge 4.47°de verilmistir.

Cizelge 4.47 : Seftali ¢ekirdegi kabuguna ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: Seftali cekirdegi kabugu Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 170,23 170,15 173,29

Sekil 4.92°de analiz edilen BPW 7 kodlu kati iiriin olan Antep fistig1 kabugu (AFK)
orneginin 400°C sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile elde edilen
tirtiniiniin 1s1sal oksidasyonunun gerceklestigi tek bolge vardir. DSC profili incelendiginde,
bu bolgede 30-175°C sicaklik araliginda keskin pik ile endotermik reaksiyon bolgesi ortaya
cikmistir. Burada yaklagik 70°C pik sicakliginda 743,96 mJ (milijoule) enerji ¢ikist

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.92 : BPW 7 kat1 iirtin DSC analiz grafigi.

Sekil 4.92°de analiz edilen BPW 7 kodlu kat1 6rnege ait onset, peak, endset degerleri

Cizelge 4.48°de verilmistir.

Cizelge 4.48 : BPW 7 kodlu kat1 6rnege ait DSC analiz sonuglart.

Ornek: BPW 7 Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 27,52 70,74 123,11

Sekil 4.93°de analiz edilen BPW 7 kodlu s1v1 {iriin olan Antep fistig1 kabugu (AFK)
orneginin 400°C sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile elde edilen
tirtiniiniin 1s1sal oksidasyonunun gerceklestigi tek bolge vardir. DSC profili incelendiginde,
bu bolgede 110-140°C sicaklik araliginda keskin pik ile endotermik reaksiyon bolgesi ortaya
cikmistir. Burada yaklasik 120°C pik sicakliginda 3630,99 mJ enerji ¢ikisi gozlemlenmistir.

ez

Sekil 4.93 : BPW 7 siv1 {irlin DSC analiz grafigi.
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Sekil 4.93’de analiz edilen BPW 7 kodlu s1v1 6rnege ait onset, peak, endset degerleri

Cizelge 4.49°da verilmistir.

Cizelge 4.49 : BPW 7 kodlu s1v1 6rnege ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: BPW 7 Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 27,52 70,74 123,11

Sekil 4.94°de analiz edilen BPW 11 kodlu siv1 {iriin olan kayisi ¢ekirdegi kabugu
orneginin 400°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile elde edilen
irlinliniin 1s1sal oksidasyonunun gerceklestigi tek bolge vardir. DSC profili incelendiginde,
bu bolgede 80-140°C sicaklik araliginda keskin pik ile endotermik reaksiyon bdlgesi ortaya
cikmistir. Burada yaklasik 105°C pik sicakliginda 7704,13 mJ enerji ¢ikis1 gdzlemlenmistir.

sexn

Sekil 4.94 : BPW 11 sivi iiriin DSC analiz grafigi.

Sekil 4.94°de analiz edilen BPW 11 kodlu s1v1 6rnege ait onset, peak, endset degerleri

Cizelge 4.50°de verilmistir.

Cizelge 4.50 : BPW 11 kodlu s1v1 6rnege ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: BPW 11 Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 98,69 105,40 114,30

Sekil 4.95°de analiz edilen BPW 30 kodlu kat1 iirlin olan seftali ¢ekirdegi kabugu
orneginin 400°C sicaklik, 30°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile elde edilen

tirtiniiniin 1s1sal oksidasyonunun gerceklestigi tek bolge vardir. DSC profili incelendiginde,
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bu bolgede 30-160°C sicaklik aralifinda keskin pik ile endotermik reaksiyon bdlgesi ortaya
cikmistir. Burada yaklasik 64°C pik sicakliginda 518,95 mJ enerji ¢ikis1 gézlemlenmistir.

e

BPW 30 K
3,3800

Sekil 4.95 : BPW 30 kat1 {irtin DSC analiz grafigi.

Sekil 4.95°de analiz edilen BPW 30 kodlu kat1 6rnege ait onset, peak, endset degerleri
Cizelge 4.51°de verilmistir.

Cizelge 4.51 : BPW 30 kodlu kat1 6rnege ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: BPW 30 Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 29,57 64,08 107,80

Sekil 4.96°da analiz edilen BPW 35 kodlu siv1 iiriin olan seftali ¢ekirdegi kabugu
orneginin 600°C sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile elde edilen
iriiniiniin 1s1sal oksidasyonunun gerceklestigi tek bolge vardir. DSC profili incelendiginde,
bu bolgedeki 125-140°C sicaklik araliginda keskin ve siddetli pik ile endotermik reaksiyon
bolgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklasik 125°C pik sicakliginda 364,98 mJ enerji ¢ikist

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.96 : BPW 35 sivi iiriin DSC analiz grafigi.

Sekil 4.96°da analiz edilen BPW 35 kodlu s1v1 6rnege ait onset, peak, endset degerleri
Cizelge 4.52°de verilmistir.

Cizelge 4.52 : BPW 35 kodlu siv1 6rnege ait DSC analiz sonuglart.

Ornek: BPW 35 Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 126,22 125,68 128,73

Sekil 4.97°de analiz edilen BPW 48 kodlu s1v1 iiriin olan seftali ¢ekirdegi kabugu ile
maske karisimi 6rneginin 500°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile
elde edilen iirliniiniin 1s1sal oksidasyonunun gergeklestigi tek bolge vardir. DSC profili
incelendiginde, bu bolgedeki 65-135°C sicaklik araliginda keskin ve siddetli pik ile
endotermik reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmustir. Burada yaklasik 103°C pik sicakliginda
2937,03 mJ enerji ¢ikis1 gozlemlenmistir.

e

Sekil 4.97 : BPW 48 sivi iiriin DSC analiz grafigi.
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Sekil 4.97°de analiz edilen BPW 48 kodlu s1v1 6rnege ait onset, peak, endset degerleri
Cizelge 4.53’de verilmistir.

Cizelge 4.53 : BPW 48 kodlu s1v1 6rnege ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: BPW 48 Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 94,27 103,59 110,84

Sekil 4.98’de analiz edilen BPW 56 kodlu kati iiriin olan seftali ¢cekirdegi kabugu ile
eldiven karigimi 6rneginin 400°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile
elde edilen {irliniintin 1s1sal oksidasyonunun gergeklestigi iki bolge vardir. DSC profili
incelendiginde, ilk bolgedeki 25-95°C sicaklik araliginda yayvan pik ile endotermik
reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklasik 45°C pik sicakliginda 61,03 mJ enerji
cikis1 gozlemlenmistir. fkinci bolgedeki 95-140°C sicaklik araliginda kismen yayvan pik ile
endotermik reaksiyon bdlgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklasik 101°C pik sicakliginda

19,41 mJ enerji ¢ikist gdzlemlenmistir.

rexn
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Sekil 4.98 : BPW 56 kat {irtin DSC analiz grafigi.
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Sekil 4.98’de analiz edilen BPW 56 kodlu kat1 6rnege ait onset, peak, endset degerleri
Cizelge 4.54°de verilmistir.

Cizelge 4.54 : BPW 56 kodlu kat1 6rnege ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: BPW 56 Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)
Birinci Reaksiyon Bolgesi 26,51 45,46 86,22
ikinci Reaksiyon Bolgesi 96,55 101,12 115,01

Sekil 4.99°da analiz edilen BPW 69 kodlu sivi iiriin olan Antep fistig1 kabugu ile
1slak mendil karisimi 6rneginin 500°C sicaklik, 30°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi
ile elde edilen iiriiniiniin 1s1sal oksidasyonunun gergeklestigi bir bolge vardir. DSC profili
incelendiginde, bu bolgedeki 25-120°C sicaklik araliginda keskin pik ile endotermik
reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklasik 88°C pik sicakliginda 3471,63 mJ enerji

cikist gdzlemlenmistir.

renn

Sekil 4.99 : BPW 69 sivi iiriin DSC analiz grafigi.

Sekil 4.99°da analiz edilen BPW 69 kodlu s1vi 6rnege ait onset, peak, endset degerleri
Cizelge 4.55’de verilmistir.

Cizelge 4.55 : BPW 69 kodlu s1v1 6rnege ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: BPW 69 Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 27,03 88,39 96,42
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Sekil 4.100°de analiz edilen BPW 71 kodlu kat1 {iriin olan Antep fistig1 kabugu ile
1slak mendil karisimi 6rneginin 400°C sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi
ile elde edilen {iriiniiniin 1s1sal oksidasyonunun gergeklestigi bir bolge vardir. DSC profili
incelendiginde, bu bolgedeki 25-120°C sicaklik araliginda keskin pik ile endotermik
reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklasik 58°C pik sicakliginda 256,79 mlJ enerji

¢ikist gozlemlenmistir.

e

Sekil 4.100 : BPW 71 kat1 iiriin DSC analiz grafigi.

Sekil 4.100’de analiz edilen BPW 71 kodlu kati 6rnege ait onset, peak, endset
degerleri Cizelge 4.56’da verilmistir.

Cizelge 4.56 : BPW 71 kodlu kat1 6rnege ait DSC analiz sonuglart.

Ornek: BPW 71 Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 27,28 58,12 99,77

Sekil 4.101°de analiz edilen BPW 81 kodlu siv1 iiriin olan Antep fistig1 kabugu ile
eldiven karisimi 6rneginin 500°C sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile
elde edilen tirliniiniin 1s1sal oksidasyonunun gerceklestigi bir bolge vardir. DSC profili
incelendiginde, bu bolgedeki 25-130°C sicaklik araliginda hem yayvan hem de keskin pik
ile endotermik reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklagik 69°C pik sicakliginda
1798,33 mJ enerji ¢ikis1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.101 : BPW 81 siv1 tiriin DSC analiz grafigi.

Sekil 4.101’de analiz edilen BPW 81 kodlu sivi 6rnege ait onset, peak, endset
degerleri Cizelge 4.57’de verilmistir.

Cizelge 4.57 : BPW 81 kodlu s1v1 6rnege ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: BPW 81 Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 26,50 69,11 111,34

Sekil 4.102°de analiz edilen BPW 93 kodlu sivi1 iiriin olan kayist ¢ekirdegi kabugu
ile maske karigimi 6rneginin 500°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile
elde edilen tiriiniiniin 1s1sal oksidasyonunun gerceklestigi bir bolge vardir. DSC profili
incelendiginde, bu bdlgedeki 25-125°C sicaklik araliginda keskin pik ile endotermik
reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklasik 100°C pik sicakliginda 10,09¢+03 mJ

enerji ¢ikist gdzlemlenmistir.

om0

Sekil 4.102 : BPW 93 siv1 {irlin DSC analiz grafigi.
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Sekil 4.102’de analiz edilen BPW 93 kodlu sivi 6rnege ait onset, peak, endset
degerleri Cizelge 4.58’de verilmistir.

Cizelge 4.58 : BPW 93 kodlu s1v1 6rnege ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: BPW 93 Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 80,64 100,88 108,95

Sekil 4.103’de analiz edilen BPW 101 kodlu kati iiriin olan kayis1 ¢ekirdegi kabugu
ile eldiven karisimi1 6rneginin 400°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon siiresi ile
elde edilen triintiniin 1s1sal oksidasyonunun gergeklestigi bir bolge vardir. DSC profili
incelendiginde, bu bolgedeki 25-140°C sicaklik aralifinda genis ve yayvan pik ile
endotermik reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmustir. Burada yaklasik 56°C pik sicakliginda
443,22 mJ enerji ¢ikis1 gozlemlenmistir.

enn

Sekil 4.103 : BPW 101 kati tiriin DSC analiz grafigi.

Sekil 4.103’de analiz edilen BPW 101 kodlu kati drnege ait onset, peak, endset
degerleri Cizelge 4.59°da verilmistir.

Cizelge 4.59 : BPW 101 kodlu kat1 6rnege ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: BPW 101 Onset (°C) Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 25,34 56,14 119,46

Sekil 4.104’de analiz edilen BPW 112 kodlu kati iiriin olan kayis1 ¢ekirdegi kabugu

ile 1slak mendil karisimi 6rneginin 600°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizi, 1 saat reaksiyon
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stiresi ile elde edilen iirlinliniin 1s1sal oksidasyonunun gerceklestigi bir bolge vardir. DSC
profili incelendiginde, bu bolgedeki 30-105°C sicaklik araliginda genis ve yayvan pik ile
endotermik reaksiyon bolgesi ortaya ¢ikmistir. Burada yaklasik 56°C pik sicakliginda

135,02 mJ enerji ¢ikis1 gdzlemlenmistir.

rexn
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Sekil 4.104 : BPW 112 kat1 {irtin DSC analiz grafigi.

Sekil 4.104°de analiz edilen BPW 112 kodlu kat1 6rnege ait onset, peak, endset
degerleri Cizelge 4.60’da verilmistir.

Cizelge 4.60 : BPW 112 kodlu kat1 6rnege ait DSC analiz sonuglari.

Ornek: BPW 112 Onset (°C)  Peak (°C) Endset (°C)

Birinci Reaksiyon Bolgesi 28,57 56,13 84,94

4.1.9 Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karisimlarimin karbonize sivi

iiriinlerinin FT-IR analiz bulgular

S1v1 verimi yiiksek olan BPW 7, 11, 35, 38, 69, 81 ornekleri secilerek karakterize
edilmistir. Siv1 lirlinlerin FT-IR spektrumlart Sekil 4.105-110°da verilmistir. Sekil 4.105°de
verilen Antep fistig1 kabuguna ait karbonize siv1 iiriin FT-IR spektrumunda, 3388 cm™’de
bulunan pik hidroksil piki olup O-H gerilimi ile iligkilidir. Bu pik hammadde {izerindeki nem
miktarindan kaynaklanabilecegi gibi, alkol ve fenollerden meydana gelen O-H gerilimleri
3550-3200 cm™ araliginda pik verdiginden, Antep fistig1 kabugundaki seliilozik yapiya ait
hidroksil gruplarina aittir. Bunun yaninda 1370 cm™’de gdzlenen pik metil gruplarindaki
simetrik C-H egilmesi ile olusan pikler olup, metil ve metilen gruplarinin varligini isaret

eder. 1700 cm? civarinda gozlenen dalga boyunda bulunan gdzlenen pik karbonil
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gruplarinda bulunan C=0O geriliminden kaynaklanmaktadir ve asetil tiirevleri, aldehit
gruplari gibi gruplarin varhgini gdsterir. 1300-1000 cm™ araligindaki bolge genel olarak C-
O geriliminden meydana gelmekte olup ester, anhidrit, alkol, fenol gruplarindan
kaynaklaniyor olabilir. FT-IR spektrumunda ortaya ¢ikan pikler dogrultusunda Antep fistig1
kabugunun icerdigi, oksijen igerigine sahip olan eter, alkol, ester, karbonil ve fenol gibi

gruplarm bulundugu sdylenebilir. 884 cm™ civarindaki pik aromatik C-H gerilmesine aittir.
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Sekil 4.105 : BPW 7 kodlu (400°C sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizi, 1 saat
reaksiyon) Antep fistig1 kabuguna ait karbonize sivi 6rnegin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.106’da verilen kayis1 ¢ekirdegi kabuguna ait FT-IR spektrumu
incelendiginde, 3380 cm™*deki genis bant seliilozik yapidaki —OH gerilmelerine aittir. 2965
cm? civarindaki pik alifatik —C-H gerilmelerine aittir. 1701 cm™‘de karboksil grubundaki
karbonil pikidir. 1516 cm™’deki aromatik C=C, 1362 cm™*deki seliiloz ve hemiseliiloza ait
C-H pikidir. 1261 cm™’deki pik lignin kaynakli C-O titresimi sonucu olusmustur. 1107 ve
1012 cm™’deki seliiloz ve hemiseliilozdan Cp-O2H titresimi ve ligninden C-O piki

goriilmektedir.
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Sekil 4.106 : BPW 11 kodlu (400°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizi, 1 saat
reaksiyon) kayisi ¢cekirdegi kabuguna ait karbonize sivi 6rnegin FT-IR
spektrumu.

Sekil 4.107°de verilen seftali ¢ekirdegi kabuguna ait karbonize sivi 6rnegin FT-IR
spektrumu incelendiginde, 3380 cm™’deki genis bant seliilozik yapidaki —OH gerilmelerine
aittir. 2609 cm™’de C-H lignoseliilozik bilesenlerin gerilmesi, 1696 cm™’de C=0 ligninin
konjuge karbonildeki titresim gerilmesi, 1517 cm™*’de C=C ligninin aromatik halkadaki
titresim gerilmesi, 1370 cm™’de metil ve fenol alkoliindeki alifatik C-H gerilmesi, 1236 cm-
1’de lignin ve xylan yapidaki C-O gerilmesi, 1006 cm™®’de C-O, C=C, C-C-O titresim

gerilmesi ile iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.107 : BPW 35 kodlu (600°C sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizi, 1 saat
reaksiyon) seftali ¢ekirdegi kabuguna ait karbonize sivi 6rnegin FT-IR
spektrumu.

Sekil 4.108’de verilen seftali cekirdegi kabugu ile 1slak mendilin beraber
karbonizasyonunda, 3375 cm™ dalga boyundaki pik i¢ yiizey hidroksil gruplarinin germe
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titresimlerine atfedilebilir.

2100 cm™**de alkil gruplarmdan C=C piki, 1695 cm™’de ve 1516

cm™ ligninden aromatik C=C iskelet titresimi, 1363 cm™"de seliiloz ve hemiseliilozdan C-

H, 1235 cm™’de C-O, 1094 cm™’de ve 1017 cm™Y’de karboksilik veya ester grubundaki C-

O bagina atfedilebilir.
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Sekil 4.108 : BPW 38 kodlu (400°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizi, 1 saat
reaksiyon) seftali ¢cekirdegi kabugu ile 1slak mendilin karbonize sivi 6rneginin

FT-IR spektrumu.

Sekil 4.109°da verilen Antep fistigi kabugu ile 1slak mendilin karbonize sivi

orneginin FT-IR spektrumu incelendiginde, 3414 cm™’de seliilozun OH bagindaki H’nin

titresim gerilimi, 2935 cm™ de C-H lignoseliilozik bilesenlerin gerilmesi, 1703 cm™’de C=0

hemiseliilozun gerilmesi, 1512-1454 cm™¥’de sirasiyla C=C ligninin aromatik halkadaki

titresim gerilmesi ve ligninin alifatik bolimii ile iligskilendirilmistir.
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Sekil 4.109 : BPW69 kodlu (500°C sicaklik, 30°C/dk 1sitma hizi, 1 saat
reaksiyon) Antep fistig1 kabugu ile 1slak mendilin karbonize sivi 6rneginin FT-

IR spektrumu.
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Sekil 4.110°da verilen Antep fistig1 kabugu ile eldivenin karbonize sivi 6rnegine ait
FT-IR spektrumu incelendiginde, 3394 cm™deki pik —OH hidroksil piki ile
iliskilendirilmistir ve 2928’deki keskin ve siddetli pik aromatik C-H, yaklagik 2238
civarinda zayif keskin ve orta siddette pik nitril C=N titresimi ile iliskilendirilebilir. 1708
cm? de Kkarbonil grubu, 1516 cm™ civarindaki siddetli keskin pikler aromatik C=C ile
iliskilendirilmistir. 1451-1215 cm™ araligindaki orta siddetteki pikler C-O, C-C ve C=0 ile
iliskilendirilmektedir. 1300-1000 cm™ araligindaki orta siddetteki pikler C-O ve C-N ile

iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.110 : BPW8L1 kodlu (500°C sicaklik, 50°C/dk 1sitma hizi, 1 saat
reaksiyon) Antep fistig1 kabugu ile eldivenin karbonize sivi 6rneginin FT-IR
spektrumu.

4.1.10 Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karisimlarinin karbonize sivi

iiriinlerinin GC-MS analiz bulgular

S1v1 verimi yiiksek olan BPW 7, 11, 35, 38, 69, 81 ornekleri se¢ilerek karakterize
edilmistir. Stv1 verimi yliksek olan bu karbonize tiriinlere ait grafikler Sekil 4.111-116’da,
bilesenler ve benzerlik oranlar1 Cizelge 4.61-4.66’da verilmistir. Cizelge 4.61-66’da verilen
karbonizasyon isleminde farkli sicaklik ve 1sitma hizlar1 i¢in en yiiksek piroliz sivisi
orneklerine ait GC-MS sonuglart incelendiginde hem biyokiitlenin hem de polimerik

malzemelerin bozunma {iriinlerine ait bilesenler tespit edilmistir.

Genel olarak en fazla ortak bilesenler; furfural, furfuril alkol, fenolik bilesikler,
kresol tiirevleri, glikol tiirevleri, ksilen tiirevleri, bazi benzen tiirevleri, vanilin, eugenol
tiirevleri, siklopentandion tiirevi yaninda bazi 6rneklerde 2-furancarboxaldehyde, 5-methyl
bilesigi yeni nesil PET iiretiminde hammadde olarak furfural ile birlikte 6nemlidir

(Makrygiannis et al., 2023).
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Sekil 4.111 : BPW 7 (AFK 400°C - 50°C/dk - 1 sa) siv1 drnegine ait GC-
MS Grafigi.

Cizelge 4.61 : BPW 7 (AFK 400°C - 50°C/dk - 1 sa) s1v1 6rnegine ait bilesenlerin pikleri
ve benzerlik oranlari bulgulari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Oram
5 Furfural 86
1,3-Cyclohexadien-1-Y| Methyl Ether-1-Methoxycyclohexa-1,3-
8 Diene- 83, 81
2-Furancarboxaldehyde, 5-Methyl- 5-Methylfuran-2-Carbaldehyde

9 2-Furanmethanol, 2-Furylmethanol 81
11 3,4-Dimethyl-1,2-Cyclopentadione 90
12 1,2-Cyclopentanedione, 3-Methyl- 95
13 Guaiacol 94
15 2-Cyclopenten-1-One, 3-Ethyl-2-Hydroxy 96
16 Phenol, 2-Methoxy-4-Methyl- 95
17 Phenol, Sodium Phenoxide 81
18 O-Cresol, P-Cresol, M-Cresol 96, 86, 76
19 Phenol, 4-Ethyl-2-Methoxy- 91
20 P-Cresol 92
21 Eugenol, Isoeugenol 96
22 2,3-Anhydro-D-Mannosan 83
23 2,6-Dimethoxyphenol 96
25 3-Furancarboxylic Acid, 5-Ethyl-2; 4-Dimethyl-, Methyl Ester 83
27 2,6-Dimethyl-4-Propylphenol 90
28 Phenol, 2,6-Dimethoxy-4-(2-Propenyl)- 98
29 Vanillin 95
31 3-Hydroxy-4-Methoxycinnamic Acid 90
32 Phenol, 2,6-Dimethoxy-4-(2-Propenyl)- 93
34 Phenol, 2,6-Dimethoxy-4-(2-Propenyl) 93
35 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 91
42 1H-Tetrazole, 1-Ethyl-5-Phenyl 90
44 Ethylene Oxide Heptamer 83
45 Ethylene Oxide Heptamer 89
46 Octaethylene Glycol 86
47 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
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Sekil 4.112 : BPW 11 (KCK 400°C - 10°C/dk - 1 sa) stvi érnegine ait GC-
MS Grafigi.

Cizelge 4.62 : BPW 11 (KCK 400°C - 10°C/dk - 1 sa) s1v1 6rnegine ait bilesenlerin pikleri
ve benzerlik oranlar1 bulgulari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orami
2 Propanoic Acid; Methyl Ester 80
7 Furfural 86
15 1,2-Cyclopentanedione, 3-Methyl- 95
16 Guaiacol 95
21 Phenol, 2-Methoxy-4-Methyl- 95
24 4-Hydroxy-2,4,5-Trimethyl-2,5-Cycl Ohexadien-1-One 91
28 Phenol, 2-Methoxy-4-Propyl- 91
30 Eugenol 96
31 2,6-Dimethoxyphenol 96
36 Benzoic Acid ; Benzoate ; Sodium Benzoate 91
39 2,6-Dimethyl-4-Propylphenol 90

42 Vanillin 92
49 Phenol, 2,6-Dimethoxy-4-(2-Propenyl) 93
57 2,4,6-Trihydroxy-3-Methylphenyl 80
58 Ethylene Oxide Heptamer 90
61 Isobutyric Acid, Pentadecyl Ester 90
62 1H-Tetrazole, 1-Ethyl-5-Phenyl- 95
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Sekil 4.113 : BPW 35 (SCK 600°C - 50°C/dk - 1 sa) s1v1 drnegine ait GC-
MS Grafigi.
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Cizelge 4.63 : BPW 35 (SCK 600°C - 50°C/dk - 1 sa) s1v1 0rnegine ait bilesenlerin pikleri
ve benzerlik oranlar1 bulgulari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani

3 1,2-Cyclopentanedione, 3-Methyl- 97

4 Guaiacol 95

5 Phenol, 4-Methoxy-3-Methyl- 93

6 Phenol, 2-Methoxy-4-Methyl- 95

7 Phenol 90

8 Phenol, 4-Ethyl-2-Methoxy- 90

9 P-Cresol; M-Cresol; O-Cresol 97; 94; 83
10 P-Cresol; M-Cresol; Alpha-Methylbenzylalcohol 92; 55; 42
11 Phenol, 2-Methoxy-4-Propyl- 91

12 Eugenol; Isoeugenol 96; 95
13 2,6-Dimethoxyphenol 96

15 Benzene, 1,2,5-Trimethoxy-3-Methyl 83

16 (3s)-2-Chloro-1-Phenyl-1-Penten-3-Ol 86

17 Phenol, 2,6-Dimethoxy-4-(2-Propenyl)- 98

18 Vanillin 97

23 1H-Tetrazole, 1-Ethyl-5-Phenyl- 96
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Sekil 4.114 : BPW 38 (SCK + Islak Mendil - 400°C - 10°C/dk - 1 sa) s1v1
ornegine ait GC-MS Grafigi.

Cizelge 4.64 : BPW 38 (SCK + Islak Mendil - 400°C - 10°C/dk - 1 sa) s1v1 6rnegine ait
bilesenlerin pikleri ve benzerlik oranlar1 bulgulari.

Pik No Muhtemel Bilesen %Benzerlik Oram

3 Furfural 86

5 2-FURANCARBOXALDEHYDE, 5-METHYL- 87

7 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 95

8 Guaiacol 95

9 Phenol, 4-methoxy-3-methyl- 91

10 Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 95

11 Phenol 90

12 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 90

13 p-Cresol; m-Cresol; 0-Cresol 97; 94; 90
14 m-Cresol; p-Cresol; 0-Cresol 95; 94; 47
15 Phenol, 2-methoxy-4-propyl- 91

16 Ethanol, 2-phenoxy- 95

17 Eugenol; Isoeugenol 96; 95
18 Isoeugenol; Eugenol 97, 83
19 2,6-Dimethoxyphenol 96

21 Benzenecarboxylic acid 91

22 BENZENE, 1,2,5-TRIMETHOXY-3-METHYL 83
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Cizelge 4.64 (Devam) : BPW 38 (SCK + Islak Mendil - 400°C - 10°C/dk - 1 sa) siv1

Ornegine ait bilesenlerin pikleri ve benzerlik oranlar1 bulgulari.

Pik No Muhtemel Bilesen %Benzerlik Oram
23 2-CHLORO-1-PHENYL-1-PENTEN-3-OL 90
24 Benzoic acid, 4-methyl- 95
25 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)- 98
26 Vanilin 97
27 4-Ethylbenzoic acid 96
38 ETHYLENE OXIDE HEPTAMER 90
42 1,3-BENZENEDICARBOXYLIC ACID 83
44 2H-PYRAN-2,5(6H)-DIONE, 3-METHOXY - 92
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Sekil 4.115 : BPW 69 (AFK + Islak Mendil - 500°C - 30°C/dk - 1 sa) s1v1
ornegine ait GC-MS Grafigi.

Cizelge 4.65 : BPW 69 (AFK + Islak Mendil - 500°C - 30°C/dk - 1 sa) siv1 6rnegine ait
bilesenlerin pikleri ve benzerlik oranlar1 bulgulari.

Pik No Muhtemel Bilesen %Benzerlik Oram
5 Furfuryl alcohol 91
6 1-PHENYLETHANONE 83
8 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 95
9 Guaiacol 94
10 Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 95
11 PHENOL, SODIUM PHENOXIDE 87
12 Biphenyl 91
13 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 90
14 p-Cresol; m-Cresol 91; 64
15 Ethanol, 2-phenoxy- 95
16 2,6-Dimethoxyphenol 96
19 Benzenecarboxylic acid 91
20 BENZENE 90
21 2-CHLORO-1-PHENYL-1-PENTEN-3-OL 83
22 Benzoic acid, 4-methyl 95
23 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) 98
24 Vanillin 93
25 4-Ethylbenzoic acid 96
29 ENDO-7-HYDROXY-8,8-DIMETHYLBICYCLO 83
31 4-Vinylbenzoic acid 94
33 ETHYLENE OXIDE HEPTAMER 81
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Cizelge 4.65 (Devam) : BPW 69 (AFK + Islak Mendil - 500°C - 30°C/dk - 1 sa) sivi

Ornegine ait bilesenlerin pikleri ve benzerlik oranlar1 bulgulari.

Pik No Muhtemel Bilesen %Benzerlik Oram
35 ETHYLENE OXIDE HEPTAMER 90
36 Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-dimethoxy 93
37 -[2-[1,4-Naphthoquinonyl]]-.alpha.-amino-p-toluenesulfonamide 91
38 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimetho xyphenyl) 83
42 1,3-BENZENEDICARBOXYLIC ACID 83
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Sekil 4.116 : BPW 81 (AFK + Eldiven - 500°C - 50°C/dk - 1 sa) s1v1

ornegine ait GC-MS Grafigi.

Cizelge 4.66 : BPW 81 (AFK + Eldiven - 500°C - 50°C/dk - 1 sa) s1v1 ornegine ait

bilesenlerin pikleri ve benzerlik oranlar1 bulgulari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Oram
3 Furfuryl Alcohol 90
4 1,2-Cyclopentanedione, 3-Methyl- 95
5 Guaiacol 93
6 Phenol, 2-Methoxy-4-MethyI- 96
7 Phenol 87
8 O-Cresol; M-Cresol 96; 94
9 Phenol, 4-Ethyl-2-Methoxy- 90
10 M-Cresol; P-Cresol 95; 93
11 2,6-Dimethoxyphenol 96
12 2H-Pyran-2-One, 3-Acetyl-4-Hydroxy-6-Methyl 80
13 Benzene, 1,2,5-Trimethoxy-3-Methyl 90
16 Phenol, 2,6-Dimethoxy-4-(2-Propenyl) 96
18 Tricyclo[6.3.0.0(1,5)]Undecan-10-One 83
19 Phenol, 2,6-Dimethoxy-4-(2-Propenyl) 89
21 Tricyclo[6.3.0.0(1,5)]Undecan-10-One 83
22 Phenol, 2,6-Dimethoxy-4-(2-Propenyl) 90
23 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacy Clononadecane 90
24 3-Pyridinecarbonutrile, 1-Ethyl-1 83
25 Ethylene Oxide Heptamer 86
26 Octaethylene Glycol 86
28 Octaethylene Glycol 80
30 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
32 Octaethylene Glycol 86
34 1H-Tetrazole, 1-Ethyl-5-Phenyl- 90
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4.2 Biyokiitle, Atik Polimer ve Biyokiitle-Polimer Karisimlarimin Katalitik Termal
Karbonizasyon Bulgulari

Piring, diinya genelinde 1.6 milyar kisinin besin maddesi olarak kullandig1 bir tahil
turtidiir (Sekil 4.117). Diinya genelinde 145 milyon hektar alana yakin bir alanda piring
ekimi yapilmaktadir. Bu iiretim siireci sonucu, asirt miktarda piring kabugu atik malzeme
olarak ortaya c¢ikmakta ve tretimin fazla oldugu bolgelerde cevrede biiylik alanlari

kaplayarak ¢evrenin kirlenmesine neden olmaktadir.

Nisastal
Endosperm

Kabuk

Embriyo
(Germ)

Sekil 4.117 : Piring tanesinin yapisi (Bilgin, 2010).

Piring kabugu kiilli, piring iiretim siirecinde elde edilen bir tarimsal atiktir. Bu
malzeme ucuz, biyolojik olarak pargalanabilir ve diinya genelinde bol miktarda bulunur.
Gelismis iilkelerde, bu atik malzemeler yeni bir kaynak olarak degerlendirilmektedir. Bu
nedenle, piring kabugu kiilii ¢evrenin korunmasi ve yeni malzemelerin tasariminda
kullanilabilir. Piring kabugu kiiliiniin igerigi esas olarak silikatlardan olusmaktadir ve silika
miktar1 yaklagik %94 diizeyindedir (Yalcin & Sevinc, 2001). Yakilmis piring kabugu
kiilinde bulunan silika amorf yapida bulunmaktadir. Piring kabugu yaklasik %40-45
oraninda seliiloz, %25-30 oraninda lignin, %15-20 oraninda kiil, %8-15 oraninda nem

igermektedir.
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Sekil 4.118 : Piring kabugu kesitinin SEM goriintiisii (Pourshakiba, 2012).

Piring kabugu (Sekil 4.118), yiizey sag¢larinin bulundugu taglagmis, dalgali bir tabaka,
odunlagmis sert doku, hiicresel doku ve i¢ doku gibi farkli boliimlerden olusur. Bu yapi,
piring iiretim silirecinde elde edilen bir tarimsal atiktir. Bir¢ok iilkede, piring kabuklar
endistriyel olarak yakilmaktadir. Bu yakma islemi, enerji saglamanin yani sira silis
bakimindan zengin bir yan {riin olan piring kabugu kiili elde etmeyi saglamaktadir.
Kabuklarin kullanim sekline gore, yakma sekli de degismektedir. Eger kabuk yakit olarak
kullaniliyorsa, yakma kosullarinin sabit tutulmasina gerek kalmamaktadir. Yakma sirasinda
organik kisimlarin yanmasina ragmen, silis bitkisel hiicrelerin zarinda yogunlagmasindan
dolay1 yap1 korunur. Piring kabugu kiili, silis igerigi bakimindan zengindir ve en az %60
oraninda silis icermektedir. Bu nedenle, silika bazli maddelerin tiretiminde kullanilabilir.
Kabuklarin yakma sicakligi ve siiresine gore, kiil rengi siyah, koyu gri, gri veya beyaz
olabilir. Ayrica, farkli sicakliklarda ve farkli siirelerde yakilmis piring kabugu kiiliiniin
icerigi de farklilasacaktir. Ozellikle, silis kullanilacaksa, kiildeki silis igeriginin cok olmasi
onemlidir. Piring kabugu kiiliinlin yakilmasi i¢in 6nceden herhangi bir hazirlik yapilmasina
gerek yoktur. Yanma sicaklig1 ve siiresi, kiildeki silikanin yapisini etkileyebilecek dnemli
parametrelerdir. Yanma reaksiyonunda, silikanin igerigi ve yilizey alani yanma sicakligina
bagli olarak degisebilir. 600°C'de yanma sirasinda silis, kuartz seklinde olusmaya baslar.
Yanma sicaklig1 arttikca, kuartz kristobalit doniisiimiine 800°-900°C'de ve daha yiiksek
sicakliklarda tamamlanir (Pourshakiba, 2012).
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Cizelge 4.67 : Piring kabugu yapisinda bulunan bilesenler.

Bilesen % lcerik
SiO2 96.2
K20 0.69
Na.O 0.034
CaO 0.36
MgO 0.16

Fe203 0.041
Cl -
Al,O3 0.025

Bu tez ¢aligmasinda, piring kabugu kiiliiniin kullanim amaci, zeolit elde etmektir.
Zeolitler, aluminyum silikatlarin hidrasyona ugramis kristal yapilaridir. Zeolitlerin kafes
seklindeki yapisi, genis i¢ ve dig yiizey alanlar1 sagla. Ayrica iyon degisimi ve kimyasal
reaksiyonlar i¢in uygun hale getirilmektedir. Gozenekleri, hacmin yarisin1 kaplar ve bu
gozenekler molekiiler elek islevi goriir. Zeolitler dogal olarak negatif yiikliidiir ve yiiksek
iyon degistirme kapasitesine sahiptir. Bu gozenekli yapisi ve yiiksek iyon degistirme
kapasitesi sayesinde, birgok gaz, koku, su ve nem, petrokimyasal maddeler, diisiik diizeyde
radyoaktif elementler, amonyum, toksinler, agir metaller ve ¢ok sayida sollisyonu tutma ve
sogurma Ozelliklerine sahiptir. Bu 6zellikleri nedeniyle tez calismasi kapsaminda, piring
kabugu kiiliinlin katalitik etkisi arastirilmistir. Tez c¢alismasinda 6zellikle yiiksek oranda
karbonize edilmis kati maddeler elde etmek ve gozenekliligi arttirmak amaciyla piring

kabugu kiiliinilin katalitik etkisi arastirilmistir.

4.2.1 Biyokiitle ile atik polimer karisimlarimin piring kabugu ile gercgeklestirilen

katalitik termal karbonizasyon iiriinlerinin verim bulgulari

Bu tez calismas1 kapsaminda karbonizasyon deneyleri yapilan kati1 ve sivi verimi
diisiik olan karisimlar belirlenmistir. Bu karisimlara katalitik etki yapmasti i¢in piring kabugu
kiilii eklenerek ayni deney kosullarinda deneyler tekrarlanmistir ve verim degerlerinde
degisim olup olmadig: arastirilmistir. Elde edilen yeni verim oranlart Cizelge 4.68-73’da
verilmistir. Deneyler biyokiitle:atik polimer:piring kabugu kiilii oranlar1 1:1:1 olacak sekilde

gerceklestirilmistir. Tiim deneyler 1 saat reaksiyon siiresince yapilmustir.

Cizelge 4.68 degerlendirildiginde, Antep fistigi kabugunun 400°C sicaklik ve

10°C/dk 1s1tma hizinda 1 saat siiresince reaksiyona tabii tutularak elde edilen karbonize kati
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verimi %29,48’dir. Ayni1 kosullarda piring kabugu kiilii ile katalitik karbonize edilen Antep
fistig1 kabugu karbonize kat1 verimi %52,06’dir. Burada piring kabugu kiilii sinerjistik bir
etki yaparak kat1 verimini arttirmistir. Antep fistig1 kabugunun sivi verimi %?29,81 iken
piring kabugu kiilii eklendiginde %36,54 e yiikselmistir. Gaz verimi incelendiginde %40,71
olan verim %11,39 degerine gerilemistir. Burada karbonize kat1 miktar1 katalitik etkiden

dolay1 arttig1 icin gaz veriminde diisiis gozlemlenmistir.

Cizelge 4.68 : Antep fistig1 kabugunun katalitik termal karbonizasyon sonucu verim

bulgulart.
Deney Mian  \100(06) Mem(@) T
(%) (@)
BPW 2 - AFK. (400°C - 10°C/dk) 2948 29,81 40,71
BPW 125 - AFK + Pirin¢ Kabugu Kiili (400°C - 10°C/dk) 52,06 36,54 11,39

Cizelge 4.69 degerlendirildiginde, seftali ¢ekirdegi kabugunun 400°C sicaklik ve
10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince reaksiyona tabii tutularak elde edilen karbonize kati
verimi %32,79’dur. Ayn1 kosullarda pirin¢ kabugu kiilii ile katalitik karbonize edilen seftali
cekirdegi kabugu karbonize kat1 verimi %34,11°dir. Burada piring kabugu kiilii sinerjistik
bir etki yaparak kati verimini arttirmistir. Seftali ¢cekirdegi kabugunun sivi verimi %57,48
iken pirin¢ kabugu kiilii eklendiginde %40,80’e diismistiir. Gaz verimi degerlendirildiginde
seftali c¢ekirdegi kabugunun gaz verimi %9,73 iken piring kabugu kiili ile katalitik
karbonize edilen seftali ¢ekirdegi kabugu gaz verimi %25,09 olarak belirlenmistir. Burada

katalizor etkisi ile ugucu bilesenler gaz iirlinlere donlismiistiir.

Cizelge 4.69 : Seftali ¢cekirdegi kabugunun katalitik termal karbonizasyon sonucu verim

bulgularr.
Deney N(I,K“" Mswm (%) Mow (%) 0°
(%) )
BPW 27 - SCK (400°C - 10°C/dk) 32,79 57,48 9,73 2,64
BPW 126 - SCK + Piring Kabugu Kiilii (400°C - 10°C/dk) 3411 40,80 25,09 0,09

Cizelge 4.70 degerlendirildiginde, kayis1 c¢ekirdegi kabugunun 400°C sicaklik ve
10°C/dk 1s1tma hizinda 1 saat siliresince reaksiyona tabii tutularak elde edilen karbonize kat1
verimi %32,07°dir. Ayn1 kosullarda piring kabugu kiilii ile katalitik karbonize edilen kayis1
cekirdegi kabugu karbonize kat1 verimi %36,78’dir. Burada pirin¢ kabugu kiilii sinerjistik
bir etki yaparak kat1 verimini az da olsa arttirmistir. Kayisi ¢ekirdegi kabugunun sivi verimi

%46,60 iken piring kabugu kiili eklendiginde %49,75’e¢ artmistir. Gaz verimi
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degerlendirildiginde kay1si ¢ekirdegi kabugunun gaz verimi %21,33 iken piring kabugu kiilii
ile katalitik karbonize edilen kayist cekirdegi kabugu gaz verimi %13,47 olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.70 : Kayisi ¢ekirdegi kabugunun katalitik termal karbonizasyon sonucu verim

bulgulart.
Deney 'vll(atl Mswi (%) Maa: (%) mrs
(%) (9
BPW 11 - KCK (400°C - 10°C/dk) 32,07 46,60 21,33 3,52
BPW 127 - KCK + Pirin¢ Kabugu Kiili (400°C - 10°C/dk) 36,78 49,75 13,47 0,08

Cizelge 4.71 degerlendirildiginde, Antep fistig1 kabugu ile maskenin 400°C sicaklik
ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince reaksiyona tabii tutularak elde edilen karbonize
kat1 verimi %23,99°dir. Ayn1 kosullarda pirin¢ kabugu kiilii ile katalitik karbonize edilen
Antep fistig1 kabugu ile maskenin karbonize kat1 verimi %37,67’dir. Burada piring kabugu
kiilii sinerjistik bir etki yaparak kat1 verimini arttirmistir. Antep fistig1 kabugu ile maskenin
karbonize sivi verimi %15,26 iken piring kabugu kiilii eklendiginde %17,95’e ylikselmistir.
Gaz verimi incelendiginde %60,74 olan verim %44,38 degerine gerilemistir. Burada
karbonize kati miktar1 Kkatalitik etkiden dolayr arttigr icin gaz veriminde diisiis

gozlemlenmistir.

Cizelge 4.71 : Antep fistig1 kabugu ile maskenin katalitik termal karbonizasyon sonucu
verim bulgulari.

Mkan 0 0, mrs

Deney (%) MS]V] ( /0) MGaZ ( /0) (g)

BPW 83 - AFK + Maske (400°C - 10°C/dk) 23,99 15,26 60,74 0,05
BPW 120 - AFK + Maske + Piring Kabugu Kiilii (400°C - 37.67 17.95 44,38 0,06

10°C/dk)

Cizelge 4.72 degerlendirildiginde, seftali c¢ekirdegi kabugu ile maskenin 400°C
sicaklik ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince reaksiyona tabii tutularak elde edilen
karbonize kat1 verimi %33,44 diir. Ayn1 kosullarda piring kabugu kiilii ile katalitik karbonize
edilen seftali ¢ekirdegi kabugu ile maskenin karbonize kat1 verimi %30,14’diir. Burada
pirin¢ kabugu kiilii etkisiyle kat1 verimi azalmistir. Seftali ¢ekirdegi kabugu ile maskenin
karbonize sivi verimi %63,38 degerinde iken piring kabugu kiilii eklendiginde %27,11°e

diigmiistiir. Gaz verimi incelendiginde %3,19 olan verim %42,75 degerine yiikselmistir.
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Cizelge 4.72 : Seftali ¢cekirdegi kabugu ile maskenin katalitik termal karbonizasyon sonucu
verim bulgulari.

MKatl mrs

Deney (%) Msivi (%) Maa: (%) (g)

BPW 37 - SCK + Maske (400°C - 10°C/dk) 33,44 63,38 3,19 291
BPW 121 — SCK + Maske + Piring Kabugu Kiilii (400°C - 30,14 2711 42,75 0,07

10°C/dk)

Cizelge 4.73 degerlendirildiginde, kayist ¢ekirdegi kabugu ile maskenin 600°C
sicaklik ve 30°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince reaksiyona tabii tutularak elde edilen
karbonize kat1 verimi %21,42°dir. Ayn1 kosullarda piring kabugu kiilii ile katalitik karbonize
edilen kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile maskenin karbonize kati verimi %31,13’diir. Burada
piring kabugu kiilii eklenmesi ile kat1 verimi artmistir. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile maskenin
karbonize sivi verimi %15,03 degerinde iken piring kabugu kiilii eklendiginde %20,03’e

yiikselmistir. Gaz verimi incelendiginde %63,55 olan verim %48,84 degerine diismiistiir.

Cizelge 4.73 : Kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile maskenin katalitik termal karbonizasyon sonucu
verim bulgulari.

MKatl 0 0, mrs

Deney (%) Msm (%) Macaz (%) @

BPW 97 — KCK + Maske (600°C - 30°C/dk ) 21,42 15,03 63,55 1,08
BPW 119 — KCK + Maske + Piring Kabugu Kiilii (600°C - 31,13 20,03 48,84 1,36

30°C/dk )

Cizelgelerde verilen verim degerlerinden de goriildiigii tizere biyokiitle-polimer
karigimlarinin piring kabugu kiili ile katalitik termal karbonizasyon sonucu verimlerinde
onemli Olcilide artis olmamistir. Hatta bazi karisimlarda karbonizasyon verimi yiiksek iken
katalitik termal karbonizasyon sonucu azalma saptanmistir. Dolayisiyla deneyler sonucunda

kullanilan kataliz6riin karbonize iirtin dagilimin1 6nemli 6l¢iide etkilemedigi goriilmiistiir.

Katalitik termal karbonizasyon deneyleri, sivi verimi diisiik olan karisgimlara da
uygulanmugtir. Sivi verimi diisiik olan 6rneklerin Kkatalitik termal karbonizasyon sonucu
karsilastirilmast Cizelge 4.74-79’da verilmistir. Cizelge 4.74 degerlendirildiginde, kayisi
cekirdegi kabugu ile maskenin 600°C sicaklik ve 30°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince
reaksiyona tabii tutularak elde edilen karbonize sivi verimi %20 iken ayn1 kosullarda piring
kabugu kiilii ile katalitik karbonize edilen kayisi ¢ekirdegi kabugu ile maskenin karbonize

s1vi verimi %15’e diismiistiir.
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Cizelge 4.74 : Kayisi ¢ekirdegi kabugu ile maskenin karbonize sivi iirlin veriminin
katalitik s1v1 tirlin verimi ile karsilagtirmali degeri.

Karbonize sivi 6rnek isimleri Ms (%0)
BPW 119 - KCK + Maske + Piring Kab. Kiili - 600°C - 30°C/dk - 1 sa 15
BPW 97 - KCK+ Maske - 600°C - 30°C/dk - 1 sa ile kiyaslanmustir. 20

Cizelge 4.75 degerlendirildiginde, Antep fistig1 kabugu ile maskenin 400°C sicaklik
ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince reaksiyona tabii tutularak elde edilen karbonize
stvi verimi %17 iken ayni kosullarda piring kabugu kiilii ile katalitik karbonize edilen kayist

cekirdegi kabugu ile maskenin karbonize sivi verimi %15’e diismiistir.

Cizelge 4.75 : Antep fistig1 kabugu ile maskenin karbonize siv1 tirlin veriminin katalitik
stv1 lirlin verimi ile karsilastirmali degeri.

Karbonize siv1 6rnek isimleri Ms (%)
BPW120 - AFK + Maske + Piring Kab.Kiilii - 400°C - 10°C/dk - 1 sa 15
BPWS83 - AFK + Maske - 400°C - 10°C/dk - 1 sa ile kiyaslanmustir. 17

Cizelge 4.76 degerlendirildiginde, seftali ¢ekirdegi kabugu ile maskenin 400°C
sicaklik ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince reaksiyona tabii tutularak elde edilen
karbonize s1tvi verimi %28 iken ayni kosullarda piring kabugu kiilii ile katalitik karbonize

edilen kay1s1 ¢ekirdegi kabugu ile maskenin karbonize siv1 verimi %32’ye yiikselmilstir.

Cizelge 4.76 : Seftali ¢cekirdegi kabugu ile maskenin karbonize siv1 iiriin veriminin
katalitik s1v1 iirlin verimi ile karsilastirmali degeri.

Karbonize siv1 6rnek isimleri Ms (%)
BPW121 - SCK + Maske + Pirin¢ Kab.Kiilii - 400°C - 10°C/dk - 1 sa 32
BPW47 - SCK + Maske - 400°C - 10°C/dk - 1 sa ile kiyaslanmustir. 28

Cizelge 4.77 degerlendirildiginde, Antep fistigt kabugunun 400°C sicaklik ve
10°C/dk 1s1tma hizinda 1 saat siiresince reaksiyona tabii tutularak elde edilen karbonize sivi
tirtin verimi %38 iken ayn1 kosullarda piring kabugu kiilii ile katalitik karbonize edilen Antep

fistig1 kabugu sivi verimi %36’ya diismiistiir.

Cizelge 4.77 : Antep fistig1 kabugunun karbonize s1v1 iiriin veriminin katalitik sivi tirlin
verimi ile karsilagtirmali degeri.

Karbonize s1vi 6rnek isimleri Ms (%0)
BPW122 - AFK + Piring Kab.Kiilii - 400°C - 10°C/dk - 1 sa 36
BPW2 - AFK 400°C - 10°C/dk - 1 sa ile kiyaslanmustir. 38

Cizelge 4.78 degerlendirildiginde, seftali ¢ekirdegi kabugunun 400°C sicaklik ve

10°C/dk 1s1tma hizinda 1 saat siiresince reaksiyona tabii tutularak elde edilen karbonize siv1
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tiriin verimi %57 iken ayn1 kosullarda piring kabugu kiilii ile katalitik karbonize edilen seftali

cekirdegi kabugu sivi iiriin verimi %40°’a diigmiistir.

Cizelge 4.78 : Seftali ¢cekirdegi kabugunun karbonize sivi iirlin veriminin katalitik s1vi
iriin verimi ile karsilastirmali degeri.

Karbonize s1vi 6rnek isimleri Ms (%0)
BPW126 - SCK + Piring Kab.Kiilii - 400°C - 10°C/dk - 1 sa 40
BPW?27 - SCK - 400°C - 10°C/dk - 1 sa ile kiyaslanmustir. 57

Cizelge 4.79 degerlendirildiginde, kayisi ¢ekirdegi kabugunun 400°C sicaklik ve
10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat siiresince reaksiyona tabii tutularak elde edilen karbonize sivi
iriin verimi %46 iken ayni1 kosullarda pirin¢ kabugu kiilii ile katalitik karbonize edilen kayis1

cekirdegi kabugu sivi iiriin verimi %49’ya yiikselmistir.

Cizelge 4.79 : Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun karbonize sivi iirlin veriminin katalitik sivi
tiriin verimi ile karsilastirmali degeri.

Karbonize s1v1 6rnek isimleri Ms (%)
BPW127 - KCK + Piring Kab.Kiilii - 400°C - 10°C/dk - 1 sa 49
BPW11 - KCK 400°C - 10°C/dk - 1 sa ile kiyaslanmustir. 46

Benzer sekilde biyokiitle-polimer karsimlarinin termal karbonizasyon sivi iiriin
verimleri yliksek iken piring kabugu kiilii ile katalitik termal karbonizasyon sonrasi
verimlerde azalmalar belirlenmistir. Katalizér kullaniminin sivi {iriin verimini azalttigi

belirlenmistir.

4.2.2 Biyokiitle ile atik polimer karisimlarinin pirin¢ kabugu ile gerceklestirilen

katalitik termal karbonizasyon iiriinlerinin kiil bulgular:

Katalitik termal karbonizasyon deneyleri sonucunda elde edilen karbonize kati

tirtinlere kiil analizi yapilmigtir. Kiil analizi sonuglar1 Cizelge 4.80°de verilmistir.

Cizelge 4.80°de verilen degerler incelendiginde, kiil degerleri %7-19 aralifinda
degismektedir. Katalizor olarak piring kabugu kiilii kullanildigindan ortam kosullarinda
(sicaklik, basing) piring kabugu kiiliiniin bilesimi degismeyeceginden sonuglar beklenen

degerlerdedir.
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Cizelge 4.80 : Piring¢ kabugu kiilii ile katalitik karbonizasyon yapilan kat1 {irtinlerin kiil
analiz sonuglari.

Pirin¢ kabugu kiilii ile katalitik karbonizasyon yapilan kat1 iiriinler %Kil
BPW119 - KCK + Maske + Piring Kabugu Kiilii - 600°C - 30°C/dk - 1 sa 7,60

BPW120 - AFK + Maske + Pirin¢ Kabugu Kiilii - 400°C - 10°C/dk - 1 sa 17,44
BPW121 - SCK + Maske + Piring Kabugu Kiilii - 400°C - 10°C/dk - 1 sa 18,83
BPW125 - AFK + Piring Kabugu Kiilii - 400°C - 10°C/dk - 1 sa 13,35
BPW126 - SCK + Piring Kabugu Kiilii - 400°C - 10°C/dk - 1 sa 1411
BPW127 - KCK + Piring Kabugu Kiilii - 400°C - 10°C/dk - 1 sa 8,28

4.2.3 Biyokiitle ile atik polimer karisimlarinin pirin¢ kabugu kiilii ile gerceklestirilen
katalitik termal karbonizasyon Kkati iiriinlerinin FT-IR analiz

bulgulari

Katalitik termal karbonizasyon deneyleri sonucunda elde edilen karbonize kati
tirtinlere ait FT-IR spektrum grafikleri Sekil 4.119°da verilmistir. Sekil 4.119’da verilen FT-
IR spektrumunda, AFK, SCK ve KCK biyokiitleleri 400°C sicaklik ve 10°C/dk 1sitma
hizinda 1 saat boyunca piring kabugu kiilii ile karbonize edilmistir. Hemiseliiloz, seliiloz ve
ligninden olusan yapilar piring kabugu ile beraber 2158, 1600, 1157 ve 796 cm™ de pikler
vermistir. 2158 cm™ de izosiyanat gruplardan NCO, 1600 cm™ de ligninden gelen aromatik
iskelet titresimi, 1157 cm™’de seliiloz ve hemiseliiloza bagl C1-O-C. antisimetrik gerilme
ile iligkilendirilmistir (Sim et al., 2012).
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Sekil 4.119 : Biyokiitlelerin katalitik termal karbonizasyon sonucu elde
edilen FT-IR spektrum grafigi.
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4.2.4 Biyokiitle ile atik polimer karisimlarmin pirin¢ kabugu ile gerceklestirilen

katalitik termal karbonizasyon iiriinlerinin XRD analiz bulgulari

Katalitik termal karbonizasyon deneyleri sonucunda elde edilen karbonize kati
tirtinlere ait XRD grafikleri verilmistir. Sekil 4.120°de verilen XRD spektrum grafiginde,
400°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hiz1 ve 1 saat siiresince karbonize edilen biyokiitleler ile
piring kabugu kiiliine ait grafikte 23 26 da gorillen amorf yap1 seliilozik yapilarin

karbonizasyon islemi sonucu grafitik yapiya doniismesi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.120 : Biyokiitlelerin katalitik termal karbonizasyon sonucu elde
edilen XRD spektrum grafigi.

4.2.5 Biyokiitle ile atik polimer karisimlarinin pirin¢ kabugu ile gerceklestirilen

katalitik termal karbonizasyon iiriinlerinin SEM analiz bulgulari

Piring kabugu ve piring kabugu kiiliine ait SEM goriintiileri Sekil 4.121-123’de
verilmigtir. Sekil 4.121°de verilen ham piring kabugunun SEM goriintiisii incelendiginde,
kabugun dis ylizeyinde mikro tiimsekler gdzlemlenebilmektedir. Dis epidermisin diizensiz
oldugu ve oldukg¢a cikintili bir yapiya sahip oldugu gorilmektedir. Dis epidermis, lif
katmanlari, damar demetleri ve i¢ epidermisten olusan yapr diizensiz bir sekilde

goriilmektedir. Di1g epidermis morfolojisi oluklar ve konik ¢ikintilar iceren sirth yapilar

gostermistir.
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Sekil 4.121 : Ham pirin¢ kabugunun SEM goriintiisi.

Sekil 4.122°de verilen ham pirin¢ kabugu kiiliiniin SEM goriintiisii incelendiginde,
orijinal piring kabugunun epidermisi asindigindan ve genis gézenekler gelistiginden, bu yap1
mineral bilesimini kaybeder ve pargalanir (Pathak et al., 2020). Piring kabugunun yiiksek
sicakliga maruz birakilmasi, orijinal yapinin ayri parcaciklara par¢alanmasina neden olur ve

yiizeyin piiriizlii ve graniiler oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.122 : Ham piring kabugu kiiliiniin SEM goriintiisti.

Sekil 4.123’de verilen Dbiyokiitleler ile piring kabugu kiliiniin beraber
karbonizasyonunda elde edilen kat1 iiriinlerin SEM goriintiileri incelendiginde, orijinal piring

kabugunun genis gdzenekleri vardi.

Burada Antep fistig1 kabugu ve seftali ¢ekirdegi kabugunun piring kabugu kiili ile
birlikte karbonizasyon iiriinlerinin SEM goriintlisli incelendiginde yapilar gézeneksiz ve
heterojendir. Kayisi ¢ekirdegi kabugu ile piring kabugu kiiliiniin birlikte karbonizasyon kati

tiriiniinde yap1 mineral bilesimini kaybetmistir.
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BPW 125 - AFK ile piring kabugu
kiilii (400°C, 10°C/dk, 1 saat)

BPW 126 - SCK ile piring kabugu
kiili (400°C, 10°C/dk, 1 saat)

BPW 127 - KCK ile piring kabugu
kiilii (400°C, 10°C/dk, 1 saat)

Sekil 4.123 : Biyokiitleler ile piring kabugu kiiliiniin birlikte karbonize kati
iiriin SEM goriintiileri.

4.3 Biyokiitle, Atik Polimer ve Biyokiitle-Polimer Karisimlarimn Hidrotermal

Karbonizasyon Bulgular:

Caligilan tez kapsaminda ii¢lincli agama olan hidrotermal karbonizasyon deneyleri

sonucunda elde edilen bulgularin tiimii bu boéliimde verilmistir.

4.3.1 Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karisimlarimin hidrotermal

karbonizasyon verim bulgular:

Hidrotermal karbonize driinlere ait kati ve sivi verimleri Esitlik (3.7) ile

hesaplanmistir ve Cizelge 4.81°te sunulmustur. Elde edilen verim sonuglarina gore; verim

yiizdeleri degiskenlik gostermektedir. En yiiksek kati verimi %99.03 ile HTC 7 kodlu
Maskeye, en diisiik kat1 verimi ise %22.24 ile HTC 11 kodlu KCK +Islak Mendil karisimina

aittir.

Cizelge 4.81 : HTC isleminde su fazina gecen ¢6ziinen, karbonize katinin aseton ile
yikanmasindan elde edilen aseton ¢oziinme verimi ile karbonize kati verimleri (%ow/w).

%V

Ornek Kosullar karlE)onize o?;_}; scl)‘),l ( (O:A; x:g)l*
at1
HTC 0 - KCK + Eldiven + Maske + Islak Mendil 200°C,150 mL saf su,2 saat 64.18 29.77 18.67
HTC 1 - KCK + Eldiven + Maske + Islak Mendil 250°C,150 mL saf su,2 saat 60.08 27.02 5.15
HTC 2 - KCK + Eldiven + Maske + Islak Mendil 250°C,150 mL saf su,6 saat 53.09 57.81 24.96
HTC 3 — KCK (Kayis1 Cekirdegi Kabugu) 250°C,150 mL saf su,2 saat 41.92 54.09 20.94
HTC 4 — AFK (Antep Fistig1 Kabugu) 250°C,150 mL saf su,2 saat 41.70 13.53 23.75
HTC 5 — SCK (Seftali Cekirdegi Kabugu) 250°C,150 mL saf su,2 saat 48.95 12.34 18.23
HTC 6 - Eldiven 250°C,150 mL saf su,2 saat 79.58 12.49 1.65
HTC 7 — Maske 250°C,150 mL saf su,2 saat 99.03 0,07 6.19
HTC 8 - Islak Mendil 250°C,150 mL saf su,2 saat 25.85 18.90 39.10
HTC 9 - KCK+Eldiven 250°C,150 mL saf su,2 saat 51.60 50.00 47,51
HTC 10 - KCK + Maske 250°C,150 mL saf su,2 saat 62.60 10.48 40.28
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Cizelge 4.81 (Devam) : HTC isleminde su fazina gecen ¢oziinen, karbonize katinin aseton ile
yikanmasindan elde edilen aseton ¢6ziinme verimi ile karbonize kat1 verimleri (%w/w).

%V

Ornek Kosullar karbonize 0?;_\'; so“)’l ((O:A; x:g’)l*
kat1
HTC 11 - KCK +Islak Mendil 250°C,150 mL saf su,2 saat 22.24 13.48 13.16
HTC 12 - AFK +Eldiven 250°C,150 mL saf su,2 saat 46.21 18.49 58.93
HTC 13 - AFK + Maske 250°C,150 mL saf su,2 saat 56.27 57.93 7.10
HTC 14 - AFK + Islak Mendil 250°C,150 mL saf su,2 saat 36.85 21.05 11.82
HTC 15 - SCK + Eldiven 250°C,150 mL saf su,2 saat 69.50 10.65 13.28
HTC 16 - SCK + Maske 250°C,150 mL saf su,2 saat 70.31 72.52 79.54
HTC 17 - SCK + Islak Mendil 250°C,150 mL saf su,2 saat 27.97 9.59 27.59
HTC 18 - SCK + Eldiven + Maske + Islak Mendil 250°C,150 mL saf su,2 saat 55.42 8.64 73.94
HTC 19 - AFK + Eldiven + Maske + Islak Mendil 250°C,150 mL saf su,2 saat 42.07 55.01 15.76

*:Karbonize katinin aseton ile yikanmasindan elde edilen asetonda ¢6ziinen bilesenlerin verimi.

4.3.2 Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karisimlariin hidrotermal

karbonizasyon kati iiriinlerinin 1sil deger analiz bulgulari

Hidrotermal karbonizasyon islemi sonucunda karbonize kati {iriinlerden elde edilen
tist 151l deger sonuglarina gore; en yliksek 1sil deger 10917.77 cal/g degerinde HTC 7 kodlu
maske 6rnegine aittir. Tiim deneyler 250°C, 150 mL saf su, 2 saat reaksiyon kosullarinda
yapilmistir. Hidrotermal karbonizasyon sonucunda hesaplanan 1s1l degerler dikkate alinarak
stirdiiriilebilir kalkinmanin saglanmasinda, yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi ve bu
kaynaklardan yararlanma konusunda biyokiitle, polimerler ve biyokiitle-polimer karigimi1
atiklarindan enerji liretimini i¢ceren modern biyokiitle uygulamalarinin yapilmasi gerektigi
anlasilmaktadir. Mevcut potansiyelin yani sira, biyokiitlenin ekonomik ve ¢evre dostu olusu
gibi Ozellikleri de géz Oniine alindiginda biyoenerji caligmalarina biiyiik hiz verilmesi

gerektigini sonuglardan anlamaktayiz (Gizem & Koger, 2010).

Cizelge 4.82 : Hidrotermal karbonizasyonda kullanilan ham maddelerin ve karbonize kati
tirtinlerin 1s11 degerleri.

Ornek Ust Isil Deger
(kalori/g)
Ham Antep Fistig1 Kabugu (AFK) 3976.17
Ham Seftali Cekirdegi Kabugu (SCK) 4934.41
Ham Kayist Cekirdegi Kabugu (KCK) 4870.76
Ham Eldiven 8464.83
Ham Maske 11209.34
Ham Islak Mendil (IM) 1857.89
HTC 0 - KCK + Eldiven + Maske + Islak Mendil 4719.54
(200°C - 150 mL saf su - 2 sa) '
HTC 1 - KCK + Eldiven + Maske + Islak Mendil 9289.74

250°C - 150 mL saf su - 2 sa
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Cizelge 4.82 (Devam) : Hidrotermal karbonizasyonda kullanilan ham maddelerin ve

karbonize kat1 {irtinlerin 1s1l degerleri.

N Ust Isil Deger
Ornek (kalorilg)
HTC 2 - KCK + Eldiven + Maske + Islak Mendil 8168.02
250°C - 150 mL saf su - 6 sa '
HTC 3-KCK 6128.47
HTC 4 - AFK 4722.00
HTC 5 - SCK 4499.09
HTC 6 — Eldiven 8629.34
HTC 7 — Maske 10917.77
HTC 8 - Islak Mendil 4435.17
HTC 9 - KCK+Eldiven 7405.74
HTC 10 - KCK + Maske 6579.06
HTC 11 - KCK +Islak Mendil 6128.64
HTC 12 - AFK +Eldiven 5561.68
HTC 13 - AFK + Maske 8363.97
HTC 14 - AFK + Islak Mendil 5425.16
HTC 15 - SCK + Eldiven 6160.06
HTC 16 - SCK + Maske 7451.22
HTC 17 - SCK + Islak Mendil 3644.84
HTC 18 - SCK + Eldiven + Maske + Islak Mendil 8437.41
HTC 19 - AFK + Eldiven + Maske + Islak Mendil 6761.29

4.3.3 Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karisimlarimin hidrotermal

karbonizasyon siv1 iiriitn GC-MS analiz bulgular

Bu tez g¢alismasinda hidrotermal karbonizasyon islemi sonucu elde edilen sivi
ornekler, GC-MS’de analiz edilmis ve cihaz yapisinda bulunan Flavor2.L, NISTO05a.L ve
Nist08Wiley8.L kiitiiphaneleri referans alinarak bilesikler tespit edilmistir.

HTC 0 kodlu kayist ¢ekirdegi kabugu ile maske, eldiven ve 1slak mendilin 200°C
sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde

edilen s1v1 hidrokarbonize {iriiniine ait sonuglar Cizelge 4.83 ve Sekil 4.160’da verilmistir.

Cizelge 4.83 : HTC 0 (¢oziicli aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait
olduklar1 pik numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
11 1,4,7,10,13,16-HEKZAOXASIKLOOKTADEK AN 91
16 1,4,7,10,13,16-Hekzaoksasiklooktadekan 87
35 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-heksaoksasiklononadekan 90
37 1,4,7,10,13-PENTAOXASICLOPENTADECANE 87
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Sekil 4.124 : HTC 0 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (200°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.84 : HTC 0 (¢oziicii su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
13 Ethanol, 2-phenoxy 93
28 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
34 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 91
35 15-Crown-5 $$ 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 87
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Sekil 4.125 : HTC 0 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (200°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 1 kodlu kayist ¢ekirdegi kabugu ile maske, eldiven ve 1slak mendilin 250°C
sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde
edilen sivi hidrokarbonize iiriinline ait sonuclar Cizelge 4.85-86 ve Sekil 4.162-163’da

verilmistir.
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Cizelge 4.85 : HTC 1 (¢oziicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklari pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
9 Ethanol, 2-phenoxy- 91
16 Octaethylene glycol monododecyl ether 86
18 Vanillin 87
21 Octaethylene glycol monododecyl ether 86
22 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
26 4-Bromo-2-methylbenzoic acid ; benzoic acid 95
38 1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 90
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Sekil 4.126 : HTC 1 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.86 : HTC 1 (¢oziicii su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
4 Phenol 86
11 1,4,7,10,13,16,19-HEPTAOXACYCLOHEN, ICOSANE $$ 21-KRONE-7 94
15 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
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Sekil 4.127 : HTC 1 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 2 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile maske, eldiven ve 1slak mendilin 250°C

sicaklik, 150 mL saf su ve 6 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde
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edilen sivi hidrokarbonize iirlinline ait sonuclar Cizelge 4.87-88 ve Sekil 4.164-165°de

verilmisgtir.

Cizelge 4.87 : HTC 2 (¢oziicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
1 Hexane 86
2 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 87
5 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 90
7 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
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Sekil 4.128 : HTC 2 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.88 : HTC 2 (¢oziicii su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Oram
8 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
14 Octaethylene glycol monododecyl ether 90
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Sekil 4.129 : HTC 2 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).
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HTC 3 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugunun 250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat
reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen sivi hidrokarbonize

irlintine ait sonuglar Cizelge 4.89-90 ve Sekil 4.166-167"de verilmistir.

Cizelge 4.89 : HTC 3 (¢oziicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
7 Phenol 81
9 2-FURANCARBOXALDEHYDE 86
13 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 90
31 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 87
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Sekil 4.130 : HTC 3 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.90 : HTC 3 (¢oziicii su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.

Pik . o .
No Muhtemel Bilesen "0 Benzerlik Oram

5 2-FURANCARBOXALDEHYDE 80

7 2-Furancarboxaldehyde 87

8 2,5-Furandicarboxaldehyde 91
11 2,6-Dimethoxyphenol 95
12 Pentanoic acid 86
16 3-Pyridinol 86
18 2-FURANCARBOXALDEHYDE 91
25 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
41 Octaethylene glycol 86
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Sekil 4.131 : HTC 3 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 4 kodlu Antep fistig1 kabugunun 250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat
reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen sivi hidrokarbonize

tiriiniine ait sonuglar Cizelge 4.91-92 ve Sekil 4.168-169’de verilmistir.

Cizelge 4.91 : HTC 4 (¢oziicli aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
6 Phenol 86
10 Octaethylene glycol 90
11 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
23 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 90
30 1,4,7,10,13-PENTAOXACYCLOPENTADECANE 87
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Sekil 4.132 : HTC 4 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).
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Cizelge 4.92 : HTC 4 (coziicii su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
6 2-FURANCARBOXALDEHYDE 83
7 2,5-Furandicarboxaldehyde, 1,4-Benzenediol 86, 78
8 2,3-DIHYDRO-3,5-DIHYDROXY-6-METHYL-4H-PYRAN-4-ONE 80
9 2,6-Dimethoxyphenol 90
11 2H-1-BENZOTHIOPYRAN 83
17 2-Furancarboxaldehyde 90
20 Vanilin 91
22 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 91
28 1,4-Eicosanediol, 1,4-lcosanediol 96
37 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 90
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Sekil 4.133 : HTC 4 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 5 kodlu seftali ¢ekirdegi kabugunun 250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat
reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen sivi hidrokarbonize

tiriiniine ait sonuglar Cizelge 4.93-94 ve Sekil 4.170-171"de verilmistir.

Cizelge 4.93 : HTC 5 (¢oziicii aseton) % benzerlik oranlari ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
6 2-FURANCARBOXALDEHYDE 80
12 Octaethylene glycol 86
14 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 87
27 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 91
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Sekil 4.134 : HTC 5 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.94 : HTC 5 (¢oziicii su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
1 HEXANE 86
12 Phenol, 2,4-bis(1,1-dimethylethyl) 93
13 Phenol, 2,5-bis(1,1-dimethylethyl) 91
19 BENZENE, 1,2,4,5-TETRAKIS(1-METHYL ETHYL) 87
21 4-[[4-(4-BROMO-PHENYL)-THIAZOL-2-YL]-METHYL-AMINO]- 9%

BUTYRIC ACID
24 Octaethylene glycol 91
27 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 91
30 Octaethylene glycol monododecyl ether 91
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Sekil 4.135 : HTC 5 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 6 kodlu eldiven 250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince

hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen sivi hidrokarbonize {irliniine ait sonuglar

Cizelge 4.95-93 ve Sekil 4.172-173de verilmistir.
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Cizelge 4.95 : HTC 6 (¢ozlicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
8 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
9 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane 87
25 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacy clononadecane 90
26 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
27 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 86

1 [2] TIC: HTC6A.D\data.ms

Abundance

3000000
80000004
7000000
£0000004
5000000
4000000
3000000
2000000

10000004 J\
b

T T T T T T T T T T T T f T T T T T T
Tirne.-» 20 iﬂ [uli] FI0 2

Sekil 4.136 : HTC 6 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.96 : HTC 6 (coziicii su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
2 2,3,4,5-TETRAMETHYLTHIOPHENE, Silane, fluoro-trimethoxy 83
6 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 90
7 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
8 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 87
9 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
25 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
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Sekil 4.137 : HTC 6 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 7 kodlu maske 250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince
hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen sivi hidrokarbonize {iriiniine ait sonuglar

Cizelge 4.97-98 ve Sekil 4.174-175°de verilmistir.

Cizelge 4.97 : HTC 7 (¢ozlicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
1 Hexane 86
5 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 80
6 Octaethylene glycol 86
7 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane, Hexagol 91, 80
8 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 90
9 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 91
10 1,4,7,10,13-PENTAOXACYCLOPENTADECANE 87
11 Heptaethylene glycol monododecyl ether 86
16 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 90
17 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 90
30 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 87
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Sekil 4.138 : HTC 7 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.98 : HTC 7 (¢oziicii su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik
numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani

10 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 86
2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-(2-

12 Methoxyethoxy)ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethanol 86
13 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 87
16 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
19 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 90
33 2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-(2-Methoxye 86

thoxy)ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethanol
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Sekil 4.139 : HTC 7 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 8 kodlu 1slak mendil 250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon
siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen sivi hidrokarbonize {iriiniine ait

sonuglar Cizelge 4.99-100 ve Sekil 4.176-177’de verilmistir.
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Cizelge 4.99 : HTC 8 (¢ozlicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

Numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
6 1,4,7,10,13-PENTAOXACYCLOPENTADECANE 87
7 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 91
12 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
17 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 90
23 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
28 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 87
36 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 90
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Sekil 4.140 : HTC 8 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.100 : HTC 8 (¢0ziicii su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
1 Hexane 80
7 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane 83
8 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
9 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane 87
10 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
12 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
14 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 90
15 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane 87
16 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 83

2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-(2-
17 Hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]e 86
thanol
18 1,4,7,10,13-PENTAOXACYCLOPENTADECANE 87
19 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
25 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 90
26 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
27 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 90
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Sekil 4.141 : HTC 8 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 9 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile eldiven karigtminin 250°C sicaklik, 150 mL
saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen sivi

hidrokarbonize iiriiniine ait sonuglar Cizelge 4.101-102 ve Sekil 4.178-179°de verilmistir.

Cizelge 4.101 : HTC 9 (¢oziicli aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklari pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
6 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
7 1,4,7,10,13-PENTAOXACYCLOPENTADECANE 87
8 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
10 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 91
18 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 91
22 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
31 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
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Sekil 4.142 : HTC 9 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.102 : HTC 9 (¢0ziicii su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklart pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
1 HEXANE 80
7 Octaethylene glycol 86
9 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 90
10 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
11 1,4,7,10,13-PENTAOXACYCLOPENTADECANE 87
12 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 83
13 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 91
14 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane 87
26,31,34,38 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
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Sekil 4.143 : HTC 9 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).
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HTC 10 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile maske karigimimin 250°C sicaklik, 150
mL saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen sivi

hidrokarbonize iirliniine ait sonuglar Cizelge 4.103-104 ve Sekil 4.180-181°de verilmistir.

Cizelge 4.103 : HTC 10 (¢oziicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar
pik numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
6 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane 83
7 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 86
8,9,28 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane 87
11 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
12 1,4,7,10,13,16,19-HEPTAOXACYCLOHENICOSANE 86
2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-(2-
25 Hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]et 86
hanol

B
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Sekil 4.144 : HTC 10 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.104 : HTC 10 (¢oziicli su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
1 HEXANE 80
6 Furfural 86
7 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 86
8 2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-(2- 86

Hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethanol

9 1,4,7,10,13,16,19-HEPTAOXACYCLOHENICOSANE 86
10 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 90
11,12 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane 87
18,22 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
25,27 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 90
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Sekil 4.145 : HTC 10 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 11 kodlu kays1 ¢ekirdegi kabugu ile 1slak mendil karisiminin 250°C sicaklik,
150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen
stvi hidrokarbonize iirliniine ait sonuclar Cizelge 4.105-106 ve Sekil 4.182-183’de

verilmigtir.

Cizelge 4.105 : HTC 11 (¢coziicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklari
pik numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
3 2-PENTANONE 83
12 3-PYRIDINOL 80
17 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 86
18 Vanilin 92

22,46 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 90
23 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 86
26 1,4-Eicosanediol $$ 1,4-Icosanediol 96
27 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87

28,32 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 86
36,47 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane - Ether 87
51 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
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Sekil 4.146 : HTC 11 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).
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Cizelge 4.106 : HTC 11 (¢oziicli su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
10 2-FURANCARBOXALDEHYDE , 5-METHYLFURAN 83
13 2-Cyclopenten-1-one 93
18 (1-PROPENYL)THIOPHENE Pyrazine 83
30 3-Pyridinol 86
33 2-Furancarboxaldehyde 91
42,43 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
44,45 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 87
49 2-Bromo-3-methylphenyl dichloro arsine 92
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Sekil 4.147 : HTC 11 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 12 kodlu Antep fistig1 kabugu ile eldiven karigiminin 250°C sicaklik, 150 mL

saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen sivi

hidrokarbonize iiriiniine ait sonuglar Cizelge 4.107-108 ve Sekil 4.184-185°de verilmistir.

Cizelge 4.107 : HTC 12 (¢oziicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar

pik numaralart.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Oram

7 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 86

8 2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-(2- 86

Methoxyethoxy)ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethanol

9 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
10 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 90
12 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 90
13 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
14,17,19 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 87
15,18 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
22 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 91
27 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 91
28 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
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Sekil 4.148 : HTC 12 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.108 : HTC 12 (¢oziicli su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
9 2-Cyclopenten-1-one 90
13 Pentanoic acid 90
15 3-PYRIDINOL 80
18 Octaethylene glycol monododecy! ether 86
19 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 90
20 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 86
21 1,4,7,10,13-PENTAOXACYCLOPENTADECANE 87
22 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
23 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
25 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 90
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Sekil 4.149 : HTC 12 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 13 kodlu Antep fistig1 kabugu ile maske karigiminin 250°C sicaklik, 150 mL
saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen sivi

hidrokarbonize iiriiniine ait sonuglar Cizelge 4.109-110 ve Sekil 4.186-187de verilmistir.
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Cizelge 4.109 : HTC 13 (¢coziicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar

pik numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
5 2-FURALDEHYDE 80
8 Phenol 87
9 2,6-Dimethoxyphenol 97
15 Octaethylene glycol monododecyl ether 91
18 2H-1,4A-ETHANONAPHTHALEN-1-OL 83
20 1,4,7,10,13,16,19-HEPTAOXACYCLOHENICOSANE 86
21 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 87
22 Octaethylene glycol 86
24 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 87
27 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 80
28 Octaethylene glycol 86
29 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane 83
30 Octaethylene glycol 86
31 2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-(2-Hydro 86
xyethoxy)ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethanol
33 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 90
34,40,48 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 90
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Sekil 4.150 : HTC 13 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.110 : HTC 13 (¢oziicli su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Oram
8 1,2-Cyclopentanedione 97
9 Pheenol 86
16 2,6-Dimethoxyphenol 97
17 Pentanoic acid 86
21 3-PYRIDINOL 80
24 2-FURANCARBOXALDEHYDE 91
27 Vanillin 91
30,40 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 91
31,32,35,41 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
33,36 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane 87
34 Octaethylene glycol 86
37 BENZALDEHYDE 81
42 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 90
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Sekil 4.151 : HTC 13 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 14 kodlu Antep fistig1 kabugu ile 1slak mendil karigiminin 250°C sicaklik, 150

mL saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen sivi

hidrokarbonize iiriiniine ait sonuglar Cizelge 4.111-112 ve Sekil 4.188-189’da verilmistir.

Cizelge 4.111 : HTC 14 (¢oziicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar

pik numaralari.

Elcl)( Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
5 Ethanol 91
12 1,4-Eicosanediol 93
13 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 91
15 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
20 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane 86
2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-(2-Me
21 thoxyethoxy)ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy] 83
ethanol

22,25 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
26 Octaethylene glycol 86
30 BENZOTHIENOJ2,3-C]PYRIDINE 90
33 1,4,7,10,13,16,19-HEPTAOXACYCLOHENICOSANE 86
34 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
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Sekil 4.152 : HTC 14 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.112 : HTC 14 (¢oziicli su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
6 1,2-Cyclopentanedione 94
8 Ethanol, 2-phenoxy- 91
9 Pentanoic acid, 4-oxo ; Levulinic aci_d ; Apetylpropionic acid ; gamma 80
ketovaleric acid
15 1-Naphthaleneethanol 83
16,18 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
17 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane 83
28,30 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
29 Octaethylene glycol 86
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Sekil 4.153 : HTC 14 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 15 kodlu seftali ¢ekirdegi kabugu ile eldiven karigiminin 250°C sicaklik, 150

mL saf su ve

2 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen siv1

hidrokarbonize iirliniine ait sonuglar Cizelge 4.113-114 ve Sekil 4.190-191°de verilmistir.
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Cizelge 4.113 : HTC 15 (¢oziicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar
pik numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
5 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90

6,11,30 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 90

9,10,29 1,4,7,10,13-PENTAOXACYCLOPENTADECANE 87
14 Octaethylene glycol 86
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Sekil 4.154 : HTC 15 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.114 : HTC 15 (¢oziicli su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

Nnumaralari.
Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
7 3-Pyridinol 86
10 Octaethylene glycol 90
11,15 2-Bromo-3-methylphenyl dichloro arsine 90
14 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 91
21,26 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 90
24,30 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
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Sekil 4.155 : HTC 15 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).
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HTC 16 kodlu seftali ¢ekirdegi kabugu ile maske karisiminin 250°C sicaklik, 150

mL saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen sivi

hidrokarbonize iirliniine ait sonuglar Cizelge 4.115-116 ve Sekil 4.192-193de verilmistir.

Cizelge 4.115 : HTC 16 (coziicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar
pik numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
10 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 87
11 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
15 1,4,7,10,13-PENTAOXACYCLOPENTADECANE 87
16 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 90
24 2-Bromo-3-methylphenyl dichloro arsine 92
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Sekil 4.156 : HTC 16 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.116 : HTC 16 (¢0zlicii su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
1 HEXANE 80
8 1,2-Cyclopentanedione 94
11 2,5-Furandicarboxaldehyde 80
17 4H-Pyran-4-one, 2,3-dihydro-3,5-di hydroxy-6-methyl- 80
20 2,6-Dimethoxyphenol 96
21 Pentanoic acid, 4-oxo- 86
23 Phenol, 3-amino- 86
25 3-PYRIDINOL 86
27 2-Furancarboxaldehyde 91
28 Vanilin 95
31 1,4-Eicosanediol 95
33 1,4,7,10,13-PENTAOXACYCLOPENTADECANE 87
34 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 90
36 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecane 81
38 2H-PYRAN-2,5(6H)-DIONE 92
41 Octaethylene glycol 86
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Sekil 4.157 : HTC 16 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-

MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 17 kodlu seftali ¢ekirdegi kabugu ile 1slak mendil karisiminin 250°C sicaklik,

150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen

stvi hidrokarbonize iirliniine ait sonucglar Cizelge 4.117-118 ve Sekil 4.194-195°de

verilmigtir.

Cizelge 4.117 : HTC 17 (¢oziicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar

pik numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
6 PHENOL 81
7 Ethanol, 2-phenoxy- 87
12 Octaethylene glycol 86
13,15,17,19,20 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
16,18,22,23,30 1,4,7,10,13-PENTAOXACYCLOPENTADECANE 87
21 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 90
29 1,4,7,10,13,16,19-HEPTAOXACYCLOHEN ICOSANE ; 21-KRONE-7 86
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Sekil 4.158 : HTC 17 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).
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Cizelge 4.118 : HTC 17 (¢oziicli su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
3 2-Propanol 83
4 2-CYCLOPENTEN-1-ONE 95
5 Methane, diethoxy- 80
8 Ethanol, 2-phenoxy- 93
10 Pentanoic acid, 4-oxo- 86
12 3-Pyridinol 86
14 2-Furancarboxaldehyde 90
26 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 90
30 2-Bromo-3-methylphenyl dichloro arsine 90
31 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 90
32 ETHYLENE OXIDE HEPTAMER 86
35 1,4,7,10,13-PENTAOXACYCLOPENTADECANE 87
38 4-Bromo-2-methylbenzoic acid 91
39 1,4-Eicosanediol 98
41 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
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Sekil 4.159 : HTC 17 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 18 kodlu seftali ¢cekirdegi kabugu ile eldiven, maske ve 1slak mendil karisiminin
250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon
sonucu elde edilen sivi hidrokarbonize iiriiniine ait sonuglar Cizelge 4.119-120 ve Sekil

4.196-197’de verilmistir.
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Cizelge 4.119 : HTC 18 (¢oziicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar
pik numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
5,10,14 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 90

6,7 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87

8,9 Octaethylene glycol 86

11 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 81

13 2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-(2-HydTro 86

xyethoxy)ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethanol
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Sekil 4.160 : HTC 18 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

Cizelge 4.120 : HTC 18 (¢oziicili su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
7 Ethanol, 2-phenoxy- 93
8 2,6-Dimethoxyphenol 95
9 Pentanoic acid, 4-oxo- 86
10 3-PYRIDINOL 86
12 2-Furancarboxaldehyde 91
15 Vanillin 93
18 Octaethylene glycol 86
19 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87

25,30 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 90
32 1,4,7,10,13-PENTAOXACYCLOPENTADECANE 87
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Sekil 4.161 : HTC 18 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC 19 kodlu Antep fistig1 kabugu ile eldiven, maske ve 1slak mendil karigiminin
250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon siiresince hidrotermal karbonizasyon
sonucu elde edilen sivi hidrokarbonize iiriiniine ait sonuclar Cizelge 4.121-122 ve Sekil

4.198-199°da verilmistir.

Cizelge 4.121 : HTC 19 (¢oziicii aseton) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar
pik numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
4 2-FURANCARBOXALDEHYDE 80
9 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 80
11 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 87
12 Octaethylene glycol 90
13 2-Bromo-3-methylphenyl dichloro arsine 91
15,18 1,4,7,10,13,16-HEXAOXACYCLOOCTADECANE 90
17 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane 91
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Sekil 4.162 : HTC 19 deneyinden elde edilen katinin aseton ekstraktinin
GC-MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).
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Cizelge 4.122 : HTC 19 (¢oziicli su) % benzerlik oranlar1 ve bilesenlerin ait olduklar1 pik

numaralari.

Pik No Muhtemel Bilesen % Benzerlik Orani
3 2-Propanol 83
4 2-CYCLOPENTEN-1-ONE 93
11 Ethanol, 2-phenoxy- 93
12 4H-Pyran-4-one 86
13 2,6-Dimethoxyphenol 96
14 Pentanoic acid, 4-oxo- 86
17 2-Furancarboxylic acid 86
18 3-PYRIDINOL 86
20 2-Furancarboxaldehyde 91
22 Vanillin 92
24,25,30,31 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
32 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 83
33,35 1,4,7,10,13-Pentaoxa cyclopentadecane 87
34 2-Bromo-3-methylphenyl dichloro arsine 90
36 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 90
37,38 Octaethylene glycol 86
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Sekil 4.163 : HTC 19 deneyinden elde edilen katinin su ekstraktinin GC-
MS kromatogrami (250°C — 150 mL saf su - 2 saat).

HTC islemi sonucu sulu faz koyu renkli bir karisim olup etiivde su uzaklastirildiktan
sonra koyu renkli kivamli bir sivi elde edilmistir. Genellikle asitler, alkoller, aldehitler,

ketonlar, esterler, furfurallar ve fenolik bilesikler gibi bilesiklerden olusmaktadir.

HTC islemi sonucu siiziiliip saf su berraklasincaya kadar yikanmis drneklerden elde

edilen kat1 karbonize {iriin aseton ile yikanarak diger ¢6ziinen bilesenler sivi faza alinmigtir.

Bu tez calismasinda GC-MS cihazi ile analiz elde edilen bilesenler; aseton (¢oziicii),
hekzan, furfural, biitanol, heksaoksasiklooktadekan, pentaoksasiklopentadekan, etanollii
bilesikler, pentanoik asit, levulinik asit, oktetilen gilikol, tetrasiyano pentan, propanal,

heptaetilen glikol monododesil eter, vanilin, etanol, benzoik asit, fenol, siklo benzen’dir.
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Yapilan literatiir arastirmasinda genel olarak biyokiitlenin hidrotermal sivilagtirilmasinda olusan
temel bilesikler asagida siralanmistir:

- Asetik asit

- Furfural

- 5-Hidroksimetilfurfural

- 2-Metoksifenol

- 1,2-Benzendiol

- 2-Metoksi-4-metilfenol

- 4-Etil-2-metoksifenol

- 2,6-Dimetoksifenol

- 4-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit

- n-hekzadekanoik asit (palmitik asit)

- (Z, 2)-9,12-oktadekadienoik asit olarak siralanabilir (Amadei et al., 2023).

Bu yapisal olusum ve ayrismalar biyokiitlenin yapisindaki makromolekiillerin
oncelikle hidroliz ile suda c¢oziinebilen oligomer ve monomerlerine ayrismasi ile
baslamaktadir. Bu monomerler ve oligomerler de bozunmaya, tekrar olimerizasyona ya da
fonksiyonel grup kaybina ugrayabilmektedirler. Seliiloz yapisinda bulunan glukoz
monomerleri birbirlerine f-(1-4) glikozidik baglarla baghdir. Bu baglar giiglii molekiil i¢i ve
dis1 hidrojen baglart olusumuna ve kristal yapiya yol agmaktadir. Yiiksek sicaklik ve
basingtaki su, hidrojen bagli bu kristal yapiyr parcalayarak glukoz monomerlerinin
olusmasini saglar. Seliillozun pargalanmast sonucunda glukozun yaninda seliillozun
oligomerleri de olusabilmektedir. Bu oligomerlerin bazilar1 hidroliz olup glukoza
dontigebilirken bazilari ise hidroliz olmayabilir. Glukozun hidrolizi hidrotermal ortamda ¢ok
hizl1 bir sekilde gerceklesir ve kosullara bagli olarak asetik asit, asetaldehit, gliseraldehit,
glikol aldehit, furfural tiirevleri gibi ¢ok ¢esitli triinler olusabilmektedir (Amadei et al.,
2023).

Ksiloz, mannoz, glukoz, galaktoz gibi ¢ok ¢esitli seker monomerlerinden meydana
gelen hemiseliiloz yan zincirlere de sahip olabilir. Karmasik yapisi nedeniyle hemiseliiloz,
seliiloz gibi kristal yapiya ve dirence sahip degildir. Bu nedenle hidroliz i¢in ¢ok daha
elverigli olup, 180°C ve dtstii sicakliklardaki suda kolaylikla ¢6ziinebilmektedir.
Hemiseliilozdan gelen ksiloz suda piranoz halkas, fiiranoz halkasi ya da agik zincirli yapida
bulunur. Ksilozun piranoz halkali seklinden furfural olusabilirken, ac¢ik zincirli yapisindan

ise gliseraldehit, formik asit, laktik asit, asetol gibi bilesikler meydana gelebilmektedir.
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Lignoseliillozik materyallerin yapisinda bulunan diger bir bilesen olan lignin
hemiseliilozdan ¢ok daha diizensiz yapiya ve yiiksek molekiil agirligina sahiptir (Peterson et
al., 2008). Hidrotermal ortamdaki suyun yogunlugu arttik¢a hidrolizin artmasindan dolay1
ligninin daha diisiik molekiil agirlikli bilesenlerine par¢alanmasi artar. Ligninin hidrotermal

ortamda pargalanmasi sonucu genellikle fenolik bilesikler olusur (Sasaki & Goto, 2008).

Su hem bir ¢6ziicli hem de bir tepken olarak davransa da aslinda ¢ogu organik bilesik
normal kosullar altinda su ile etkilesmez. Ancak sicaklik 250-350°C civarlarina ulastiginda
bu egilimde degisiklik meydana gelir ve su igerisindeki molekiiller kimyasal tepkimelere
katilir. Hammadde yapisinda g¢apraz bagli ester gruplari, benzil aril eterleri, oksijen,
hidrojen, siilfiir bagli siklohekzil fenil bilesikleri, benzonitriller, piridinkarbonitriller,
benzamitler gibi ¢cogu bilesikler termal olarak reaktif olmasa da sicaklik 250°C civarina
gelmeye bagladiginda tepkimeye girebilme 6zelligine sahip olurlar. Oksijen, siilfiir ve azot
bagli siklohekzil fenil bilesikleri bu sicaklikta fenol, tiyofenol, anilin ile birlikte
metilsiklopenten olusturmak lizere ayrilabilecek hale gecerken, benzonitriller,
piridinkarbonitriller, benzamitler ve piridinkarboksamitler de amonyum karboksilatlara
hizlica hidroliz olabilirler (Y. Zhang, 2010).

Hidrotermal sivilastirma sonucunda elde edilen iirlinler pirolizle kiyaslandiginda
daha diisiik oksijen igerigine ve dolayisiyla daha yiiksek 1s1l degere sahiptir (Huber et al.,
2006). Reaksiyon siiresi, sicaklik, basing, biyokiitle parcaciklarinin boyutu, katalizor
kullanimi, tepkime ortami gibi ¢ok cesitli etmenler elde edilen biyoyaglarin verim ve
bilesimine etki eder. Genel olarak 250-350°C’de gergeklestirilen hidrotermal sivilastirmada
yaklasik 300-350°C sicakliklara kadar biyoyag veriminde artis olurken, daha yiiksek
sicakliklarda gaz {riin verimi artar. Diger bir 6nemli etmen ise kullanilan biyokiitlenin
cesididir. Kullanilan biyokiitlenin yapisindaki bilesenlere bagli olarak elde edilen biyoyag
bilesimi degisiklik gostermektedir (Ramos et al., 2022).

Hidrotermal sivilagtirma sonucu olusan {irtinlerden hidroksimetilfurfural veya 5-
(hidroksimetil)furfural (HMF) biyo-tabanli {irlinler i¢in endiistriyel agidan oldukga
onemlidir. Ozellikle plastik monomerleri, ¢dziicii ve yakitlar gibi 5nemli uygulama alanlart
olan kimyasallarin baslangic maddesi olarak kullanilir. Genellikle 6 C’lu sekerlerin
dehidrasyonu sonucu olusmaktadir (Stahlberg et al., 2011). Hidroksimetilfurfural’in

dehidrasyonla olusumu yan reaksiyonlardan dolay1 karisik bir islemdir.
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5-(Hidroksimetil)furfural sadece biyoyakit liretiminde kullanilan dimetilfuran gibi
bilesiklerin eldesinde degil ayn1 zamanda leviilinik asit, 2,5-furandikarboksilik asit, 2,5-
diformilfuran, dihidroksimetilfuran ve 5-hidroksi-4-keto-2-pentenoik asit gibi Onemli
bilesiklerin eldesinde de kullanilmaktadir (Rosatella et al., 2011).

HTC islemlerinde su fazina gegen ve HTC karbonize katinin aseton ekstraktina gecen
tirtinlerin GC-MS sonuglar biiylik oranda benzerlik gostermektedir. Bu durum beklenen bir
sonug olup 250°C sicaklikta 150 ml su ortaminda kapali sistem oldugundan kat1 maddelerin

parcalanmasini degistirebilecek basincinda sabit kalmasi olasidir.

4.3.4 Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karisimlarmin hidrotermal

karbonizasyon kati iiriin SEM analiz bulgular

SEM goriintiileri HTC’lerin morfolojisinin farkli sicaklik ve siirelerde degisimlerini
anlamamiza yardimci olmustur. Lignoseliilozik biyokiitlenin kompleks yapis1t ve
hidrotermal ortamda farkli bozunma firiinlerine parcalanmalar1 elde edilen HTC’lerin

heterojen bir morfolojiye sahip olmasina yol agmustir.

Sekil 4.164’deki HTC 0 kodlu (200°C, 150 mL saf su, 2 saat) SEM goriintiisii
incelendiginde yiizeyde, yiiksek biiylitmede oyuk ya da karbon kiirelerin olusmaya basladigi

homojen yapilar goriilmektedir. Tim gozenekler benzer simetrik yapidadir.

20um '
e Meg= 280KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 8mm o, Mag= 100KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.164 : HTC 0 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile atik polimerlerin
birlikte hidrotermal karbonize kat {irliniiniin SEM goriintiisti.

Sekil 4.165’de verilen HTC 1 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat) kat1 {irlin
goriintlisii incelendiginde, biyokiitle yapisindaki seliiloz giiclii bir polimer oldugundan
bozunmaya kars1 direng gosterir, elde edilen HTC ylizeylerinin diizensiz olmasina yol acar.
Lignoseliilozik biyokiitle, diisiik sicakliklarda (T < 175°C) herhangi bir yapisal bozulmaya
ugramaz ve lifli yap1 biiyiik ol¢clide muhafaza edilir. Biyokiitle daha yiiksek sicakliklarda

hidrotermal olarak islem gordiiglinde, bozulmaya baglar ve kiiresel pargaciklar meydana
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gelir. Sekil 4.201°de lifli yapinin biiyiik oranda korundugu gériiliirken az da olsa kiiresel
yapilarin  kayist ¢ekirdegi kabugu {lizerinde olustugu gozlemlenmektedir. Ancak,
biyokiitlenin dogal makro yapisi, kiiresel parcaciklarin olusmaya baslamasindan sonra da

korunmustur.

Mag= 250KX EHT =20,00kV Signal A=

Sekil 4.165 : HTC 1 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile atik polimerlerin
birlikte hidrotermal karbonize kat1 {iriiniiniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.166°da verilen goriintiilerde HTC 2 kodlu (250°C - 150 mL saf su — 6 saat)
kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile polimer atiklar beraber HTC islemine tabii tutuldugunda lifli
yapilarin halen mevcut oldugu goriilmektedir. Ayrica ylizey purizliligi artmigtir.
Hammaddelerin SEM goriintiileri incelendiginde, hidrotermal islem sonrasi numunenin

yiizey morfolojisi degismistir.

20um
=

Mag= 100KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.166 : HTC 2 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile atik polimerlerin
birlikte hidrotermal karbonize kat1 {irlinliniin SEM goriintiisi.

Ham o6giitiilmiis kayis1 ¢ekirdegi kabugunun SEM goriintiisii (Sekil 4.167(a))
incelendiginde, toz partikiillerin degisken geometrik yapida oldugu goriilmektedir. Tanelerin
Sekil 4.167'de goriildiigii gibi u¢ kisimlar1 incelerek sivri bir caprasik (grift) yapiya

doniistiigli gdzlenmektedir. Ana matris piirlizsiiz bir yiizey kalitesindedir. Ancak ana matris
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yiizeyinde kiiclik parcaciklarin olustugu ve bu pargaciklarin birlesik durumda oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle bilesik durumdaki kiigiik parcaciklar tanelerin piiriizliliiglini
artirmakta ve daha girintili bir yap1 olugturmaktadir. Genel olarak kiiciik tanelerin iri tanelere
gore daha yass1 oldugu izlenmektedir. Sekil 4.167(b)‘de goriilen HTC 3 kodlu (250°C - 150
mL saf su - 2 saat) KCK’ya ait HTC’lerde mikrokiireler belirgin bir sekilde gozlenmektedir.
1.403 ile 9.548 pum caplarindaki kiiresel karbon yapilar yiizeyde rasgele yer almaktadir.
Ornegin toplam yiizeyi heterojen kiirelerden olusmustur. Onceki caligmalar, kiiresel
karbonlarin pargacik boyutlarinin kullanilan hammaddenin tiiriine ve hidrotermal islemin
kosullarina bagli olarak degistigini gostermistir (Liu et al., 2013; Y. Shen, 2020b; Titirici et
al., 2012).

Sekil 4.167 : (a) Ham 6giitiilmiis kayis1 ¢cekirdegi kabugu SEM goriintiisii,
(b) HTC 3 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugunun SEM goriintiisii.

Sekil 4.168(a) incelendiginde atik lignoseliilozik bir biyokiitle olan Antep fistig1
kabugunun SEM goriintiileri goriilmektedir. Hammaddenin yiizeyi bozulmamis heterojen
tipik bir lignoseliilozik biyokiitle yiizey morfolojisine sahiptir. Sekil 4.168(b) incelendiginde
HTC 4 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat) AFK’nin hidrotermal karbonizasyonu ile
karbon kiirelerin olusumu goézlenmistir. Tamamen kiiresel bir goriinim s6z konusu

olmadigindan olusum tamamlanamamistir.
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Sekil 4.168 : (a) Ham Antep fistig1 kabugu SEM goriintiisi, (b) HTC 4
kodlu antep fistig1 kabugunun SEM goriintiisii.

Sekil 4.169(a) incelendiginde ham seftali ¢ekirdegi kabuguna ait SEM goriintiisii
degerlendirildiginde heterojen bir karakterde olan yiizeyin kismen kiiresel gozeneklere,
kismen de silindirik ve kompakt olusumlara sahip oldugu belirtilebilir. Sekil 4.169(b)
incelendiginde HTC 5 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat) seftali ¢ekirdegi kabugunun
lignoseliilozik yapisi, lifli yapilar1 agik¢a gérmemize neden olmustur. Hidrotermal islem
uygulandiktan sonra bu yapilarin yerini kiiresel gozenekli yapilar almaya baglamistir. Bu
asamada seliilozik agin tamamen bozulmadigi ve seliilozun karbona doniismeye baglamasi
ile gdzenekli yapinin gelismeye basladigi gozlemlenmis ve literatiirde rapor edilen sonuclara

uygun oldugu goériilmistiir (Jain et al., 2016).

Magr 1LOKX BT e2000W SgwA«3E1 WOs tlew IBTAM

Sekil 4.169 : (a) Ham seftali ¢ekirdegi kabugu SEM goriintiisi, (b) HTC 5
kodlu seftali ¢ekirdegi kabugunun SEM goriintiisii.

Sekil 4.170(a) incelendiginde islem gormemis maske PE (polietilen) ve PP
(polipropilen) yapidadir. Katmanlar incelendiginde fiber yapilar goriilmektedir. ilk katman,
yaklasik 400 um kalinhigindadir, ¢apt ~1—10 pm araliginda olan ve %100 karbon olan
polipropilen mikro liflerden olusur. Ikinci katman, 1-10 pm araliginda bir ¢apa ve %100

karbona sahip polipropilen mikro liflerden olusan, yaklasik 200 um kalmligindadir. I¢ tabaka
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yaklagik 30 pm capinda ve C/O orani (76.3)/(23.7) olan polyester mikro liflerden olusan
yaklagik 200 pm kalinligindadir (Stackhouse et al., 2021). HTC 7 kodlu (250°C - 150 mL
saf su - 2 saat) maskeye ait goriintii (Sekil 4.170(b)) incelendiginde hidrotermal islem
sonrast katmanlardaki fiber yapilarin yerini gozenekler almistir. Yapi biiylik oranda

degismistir.

Sekil 4.170 : (a) Ham maske SEM goriintiisii, (b) HTC 7 kodlu maskeye
ait SEM goriintiisii.
Ham 1slak mendile ait SEM goriintiisiinde (Sekil 4.171(a)) PET ve seliillozdan olusan
fiber yapilar bulunmaktadir. Fakat HTC 8 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat) 250°C’de
hidrotermal karbonize kati iiriin olan 1slak mendilin yapist degismeye baslamistir. Burada

fiber yapilar bozunmustur.

Sekil 4.171 : (a) Ham 1slak mendile ait SEM goériintiisti, HTC 8 kodlu 1slak
mendile ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.172’de HTC 9 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat) karisima ait SEM

gorintiisii verilmistir. Goriintiide 625.3 nm ile 4.837 um ¢aplarindaki kiiresel karbon yapilar
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yiizeyde diizenli yer almaktadir. Hidrochar karigimin toplam yiizeyi heterojen kiirelerden

olusmustur.

)‘-O-HL Mag= 250K X EHT =2000kV SignalA=SE1 WD= 11mm

Sekil 4.172 : HTC 9 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile eldiven karisiminin
birlikte hidrotermal karbonize kat1 {iriiniiniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.173’de HTC 10 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat) karisima ait SEM
goriintiisti verilmistir. Gortintiide 1.322 ile 11.15 um ¢aplarindaki kiiresel karbon yapilar

yiizeyde rasgele yer almaktadir. Ornegin toplam yiizeyi heterojen kiirelerden olusmustur.

10um
—

Mag= 250KX  EMT=2000kv SignelA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.173 : HTC 10 kodlu kay1si ¢ekirdegi kabugu ile maske karisiminin
birlikte hidrotermal karbonize kat1 {irlinliniin SEM goriintiisti.

Sekil 4.174’de HTC 11 kodlu (250°C — 150 mL saf su - 2 saat) karisima ait SEM
goriintiisti verilmistir. Gortintiide 1.986 ile 4.483 um caplarindaki kiiresel karbon yapilar
yiizeyde diizenli yer almaktadir. Ornegin toplam yiizeyi heterojen kiirelerden olusmustur.
Lignoseliilozik biyokiitle, diisiik sicakliklarda (T < 175°C) herhangi bir yapisal bozulmaya
ugramaz ve lifli yap1 biiyiik 6l¢iide muhafaza edilir. Biyokiitle daha yiiksek sicakliklarda
hidrotermal olarak islem gordiigiinde, bozulmaya baslar ve kiiresel pargaciklar meydana
gelir. Burada yapinin bliylik oranda degistigi goriiliirken kiiresel yapilarin olustugu

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 4.174 : HTC 11 kodlu kayisi ¢ekirdegi kabugu ile 1slak mendil
karisiminin birlikte hidrotermal karbonize kat1 {irliniiniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.175’de verilen, HTC 12 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat) antep fistig1
kabugu ile eldiven karigiminin hidrotermal karbonizasyon sirasinda 1s1l bozundurma ile
iriinitin yapis1 biiylik 6l¢iide bozundurulmus, fonksiyonel gruplarin pek cogu yapidan
uzaklastirilmig, ucucu maddelerin biiyiik bir kismi1 da yapidan uzaklasarak gézenekli bir yap1

elde edilmistir.

Mag= 250K X EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 11mm

Sekil 4.175 : HTC 12 kodlu antep fistigi kabugu ile eldiven karisiminin
birlikte hidrotermal karbonize kat1 {lirlinliniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.176’da verilen goriintiilerde, HTC 13 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat)
antep fistig1 kabugu ile maske karisiminin 4.760 ile 7.527 um caplarindaki kiiresel karbon
yapilar yiizeyde diizenli yer almaktadir. Ornegin toplam yiizeyi heterojen kiirelerden

olusmustur.
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Sekil 4.176 : HTC 13 kodlu antep fistig1 kabugu ile maske karigiminin
birlikte hidrotermal karbonize kat1 {liriinliniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.177°de verilen HTC 14 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat) antep fistig1
kabugu ile 1slak mendil karisiminin 250°C’de elde edilen hidrocharlarinda, 1.487 - 10.89 pm
caplarindaki kiiresel karbon yapilar daha belirgin bir sekilde gozlenmektedir.

Sekil 4.177 : HTC 14 kodlu antep fistigi kabugu ile 1slak mendil
karigtminin birlikte hidrotermal karbonize kat1 iiriiniiniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.178’de HTC 15 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat) seftali ¢ekirdegi
kabugu ile eldiven karisiminda seftali c¢ekirdegi kabugu tamamen bozunmaya
ugramadigindan dolayr lignoseliilozik yap1 korunmustur. 908.4 nm ile 26.06 um
caplarindaki kiiresel karbon yapilar yiizeyde yer almaktadir. Ornegin toplam yiizeyi

heterojen kiirelerden olusmustur.
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'Ilu_m| Mag= 250KX EHT =2000kv SignalA=SE1 WD= 11mm

Sekil 4.178 : HTC 15 kodlu seftali ¢ekirdegi kabugu ile eldiven
karisiminin birlikte hidrotermal karbonize kat1 {irliniiniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.179’da verilen HTC 16 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat) seftali
cekirdegi kabugu ile maske karisimina ait 1.915 ile 16.95 um caplarindaki kiiresel karbon
yapilar yiizeyde yer almaktadir.

Sekil 4.179 : HTC 16 kodlu seftali ¢ekirdegi kabugu ile maske karigiminin
birlikte hidrotermal karbonize kat {irliniiniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.180’de verilen HTC 17 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat) seftali
cekirdegi kabugu ile 1slak mendil karigiminin birlikte hidrotermal karbonize kat1 iiriiniiniin

SEM goriintiisii incelendiginde, kiiresel karbon yapilarin olustugu goriilmektedir.
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P Mag = 500K X EHT =2000kV SignalA=SE1 WD= 12mm

Sekil 4.180 : HTC 17 kodlu seftali ¢ekirdegi kabugu ile 1slak mendil
karigtminin birlikte hidrotermal karbonize kati {iriiniiniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.181°de verilen HTC 18 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat) seftali
cekirdegi kabugu ile polimer karisiminin birlikte hidrotermal karbonize kati tirliniiniin SEM
goriintlisii incelendiginde, yine yapidaki kiiresel karbon yapilarin varlig1 s6z konusudur.

Yapi biiyiik oranda degisime ugramistir.

Sekil 4.181 : HTC 18 kodlu seftali ¢cekirdegi kabugu ile polimer
karisiminin birlikte hidrotermal karbonize kat1 {irliniiniin SEM goriintiisii.

Sekil 4.182’de HTC 19 kodlu (250°C - 150 mL saf su - 2 saat) antep fistig1 kabugu
ile polimer karisimi incelendiginde 1.763 ile 12.10 um ¢aplarindaki kiiresel karbon yapilar
yiizeyde yer almaktadir. Genel olarak daha yiiksek sicaklik ve uzun reaksiyon siireleri ile

kiiresel karbonlarin daha homojen hale geldigi ve ¢apinin arttig1 belirlenmistir.
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Mag= 500KX  EHT=2000kvV SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.182 : HTC 19 kodlu antep fistigi kabugu ile polimer karigiminin
birlikte hidrotermal karbonize kat1 {liriinliniin SEM goriintiisii.

HTC karbonize kat1 6rneklerinin SEM fotograflarinda goézlenen kiiresel tanecikler
lignin yapisal birimlere ait olup seliilozik yapinin hidrotermal bozunmasinda 6nce seliiloz
ve hemiseliilloz yapilarin ayrildigini lignin yapinin suda ¢oziinmedigi icin kati yagiyi
olusturdugu ifede edilebilir. Bu sonug literatiir ile tamamen uyumludur (B. Wang et al.,
2018).

4.3.5 Biyokiitle, atik polimer ve biyokiitle-polimer karisimlarinin hidrotermal

karbonizasyon kati iiriin FT-IR analiz bulgular:

Hammadde olarak kullanilan atik polimer tiirlerinin FT-IR spektrumlart Sekil
4.183°de verilmistir. Sekil 4.183’de verilen ham eldiven FT-IR spektrumu incelendiginde
2922-2839 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1734 cm™*’de C=0, 1434 cm™'*de C-C biikiilmesi,
967 cm™°de 1,4 trans olefin pikleri belirlenmistir. Ham maske &rnegine ait 2923 cm™’de
asimetrik ve simetrik CH, gerilmesi, 1453 ve 1389 cm™’de asimetrik ve simetrik CHs band1
goriilmektedir. Ham 1slak mendil 6rnegine ait 3331 cm™’de genis ve yayvan pik -OH, 1715
cm™®’de C=0, 1248 cm™’de C-O gerilmesi, 1089 cm™’de ikincil alkollerden kaynaklanan C-

O gerilmesi goriilmektedir.

Gegirgenlik (%T)
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Sekil 4.183 : Eldiven, maske ve 1slak mendile ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.184’de verilen HTC 0 kodlu (200°C, 150 mL saf su, 2 saat) kayis1 ¢ekirdegi
kabugu ile polimer karisimlarinin birlikte hidrotermal karbonize kati {iriiniiniin FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde, temel piklerden biri 3600-3200 cm™ araliginda tespit edilen
hidroksil, fenol, karboksil gibi gruplara ait O-H gerilme titresimlerine aittir. Piklerin genis
durumda olmasi yapidaki hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir. Alifatik CHs ve
CHz’deki C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2870-2960 cm™® ve 1400-1200 cm™?
araliginda gozlenmistir. Aromatik C=C gruplarinin varligi 1500-1600 cm™ araligindaki
piklerden anlasilmaktadir. 1100 cm™* civarindaki pik C-O gerilme titresimlerine karsilik

gelir.

3311.37
2025.00

1507.46

Sekil 4.184 : HTC 0 kodlu kay1s1 ¢ekirdegi kabugu ile polimer karisiminin
birlikte hidrotermal karbonize kat tirtiniiniin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.185’de incelendiginde, kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile atik polimerlerin birlikte
hidrotermal karbonizasyonu (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda
elde edilen karbonize kati iiriiniine ait spektrumunda, 3000-2900 cm ™ araligindaki genis
yayvan pik alifatik O-H (hidroksil, fenol, karboksil gibi) gerilme titresimlerine aittir. 1000-
1100 cm™* araligindaki pikler esterlerden gelen C-O titresimlerine karsilik gelir. 1100-1300
cm ! araliginda gozlemlenen pik fenoller ve alifatik alkolleri ifade eden O-H biikiilmesine

aittir. 1750-1700 cm™ araligindaki pik ise karbonil gruplarini (C=0) temsil etmektedir.
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Sekil 4.185 : HTC 1 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile polimer karisiminin
birlikte hidrotermal karbonize kat1 {irtiniintin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.186 incelendiginde, kayisi c¢ekirdegi kabugu ile atik polimerlerin birlikte
hidrotermal karbonizasyonu (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 6 saat reaksiyon) sonucunda
elde edilen kat1 iiriiniine ait spektrumunda, 3000-2800 cm™ ve 1400-1200 cm™ arasindaki
pikler sirasiyla alifatik C-H baglarmin gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu
piklerin hammadde ve HTC’lerde bulunmasi alifatik yapilarin muhafaza edildigini
gdstermektedir. 1650-1700 cm™ araligindaki pikler, seliiloz veya lignin yapisindaki C-O
gerilme titresimlerini tanimlarken, 1650 ve 1450 cm™ arasindaki pikler, ligninin aromatik
halkalarin C=C titresimlerini temsil eder. HTC olusu sirasinda seliilloz ve ligninin
pargalanmasi ile bu piklerin siddetlerinde degisiklikler meydana gelir. 825-660 cmY'deki
pikler (C-H aromatik titresimler), karbonlasma esnasinda aromatik karakterde bir artis

oldugunu diisiindiirmektedir.

Sekil 4.186 : HTC 2 kodlu kaysi ¢ekirdegi kabugu ile polimer karigiminin
birlikte hidrotermal karbonize kat1 {irinliniin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.187 incelendiginde kayis1 cekirdegi kabuguna ait FT-IR spektrumu
incelendiginde, 3200-3400 cm™’de O-H gerilim titresimleri, 2850-2950 cm™ araliginda
alifatik CH3 gruplarmin asimetrik ve simetrik C-H gerilim titresim bantlar1 gézlenmistir.

1300-900 cm™ arasindaki pikler ise alkol ve fenollerden dolayidir.
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Sekil 4.187 : Ham kayisi ¢ekirdegi kabuguna ait FT-IR spektrumu.

Sekil 4.188 incelendiginde, kayisi ¢ekirdegi kabugunun hidrotermal karbonizasyonu
(250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda elde edilen kat1 {iriiniine ait
spektrumunda, temel piklerden biri 3600-3200 cm™* araliginda tespit edilen hidroksil, fenol,
karboksil gibi gruplara ait O-H gerilme titresimlerine aittir. Piklerin genis durumda olmasi
yapidaki hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir. Alifatik CHs ve CHz’deki C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 2870-2960 cm™* ve 1400-1200 cm™! araliginda gozlenmistir. 1650
ve 1450 cm arasindaki pikler, ligninin aromatik halkalarin C=C titresimlerini temsil eder.

835 cm ™’ deki kiigiik pik aromatik diizlem dis1 C-H deformasyonuna aittir.

835 cm de
lignin yapidan
kaynaklanan

? i aromatik
i C-H piki
| 3

Sekil 4.188 : HTC 3 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabuguna ait hidrotermal
karbonize kat1 liriiniintin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.189’da verilen islem gormemis antep fistigi kabuguna ait FT-IR
spektrumunda, biyokiitlede bulunan 3200-3500 cm™ araligindaki pikler -OH pikleri olup
yapida bulunan fenol ve alkol kaynaklidir. 1600-1700 cm™ araligindaki pikler C=0 pikleri
olup yapida bulunan asetil/aldehit gruplarmmdan kaynaklidir. 1511 cm™ C=C ligninin
aromatik halkadaki titresim gerilmesi, 1640 cm™ C=0 ligninin konjuge karbonildeki titresim
gerilmesi, 1730 cm™® C=0 hemiseliilozun gerilmesi, 1300-1000 cm™ araligindaki pikler C-
O pikleri olup yapida ester, anhidrit, alkol, fenol gruplarindan kaynaklidir.
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Sekil 4.189 : Ham antep fist1g1 kabuguna ait FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.190 incelendiginde, antep fistig1 kabugunun hidrotermal karbonizasyonu
(250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda elde edilen kat1 iirliniine ait
spektrumunda, alifatik CHs ve CH2’deki C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2870-2960

cm ! ve 1400-1200 cm ! araliginda gozlenmistir.
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Sekil 4.190 : HTC 4 kodlu antep fistig1 kabuguna ait hidrotermal
karbonize kat1 {irlinlinlin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.191°de verilen islem gormemis seftali ¢ekirdegi kabuguna ait FT-IR
spektrumunda, 3358 cm™’de bulunan pik hidroksil piki olup O-H gerilimi ile iliskilidir. Bu
pik hammadde iizerindeki nem miktarindan kaynaklanabilecegi gibi, alkol ve fenollerden
meydana gelen O-H gerilimleri 3550-3200 cm™ araliginda pik verdiginden, seftali cekirdegi
kabugunda alkol ve/veya fenol icerdiginden sz edilebilinir. Bu gruplar genellikle yapida
bulunan seliilozdan meydana gelen O-H gerilimi ile iliskilidir. 1734 cm™ dalga boyunda
bulunan goézlenen pik karbonil gruplarinda bulunan C=0O geriliminden kaynaklanmaktadir
ve asetil tiirevleri, aldehit gruplar1 gibi gruplarin varligini gosterir. 1506 goriilen pik ise
lignin yapisindaki aromatik iskelet titresimlerinden kaynaklaniyor. Bunun yaninda 1230 cm’
1*de gozlenen pik metil gruplarindaki simetrik C-H egilmesi ile olusan pikler olup, metil ve
metilen gruplarinin varligm isaret eder. 1300-1000 cm™ araligindaki bolge genel olarak C-
O geriliminden meydana gelmekte olup ester, anhidrit, alkol, fenol gruplarindan

kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 4.191 : Ham seftali ¢ekirdegi kabuguna ait FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.192 incelendiginde, seftali cekirdegi kabuguna ait olan hidrotermal
karbonizasyon (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda elde edilen
kati {iriiniine ait spektrumda, 3700-3584 cm™®’deki O-H gerilmesi seliiloz, 2931 cm™*de C-
H gerilmesi, 1710-1685 cm™*de C=0 gerilmesi, 1456 cm™’de C-H biikiilmesi, 1200 cm™*de
C-O gerilmesi ve 1124-1087 cm™*de ikincil alkollerden kaynaklanan C-O gerilmesi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.192 : HTC 5 kodlu seftali ¢cekirdegi kabuguna ait hidrotermal
karbonize kati iirliniiniin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.193°de verilen nitril biitadien kaucuk yapidaki eldivene ait spektrumda, 3414
cm™°de yapidaki hidroksil piki ve 3550-3200 cm™ araligindaki alkol/fenol O-H titresimleri
ile iliskilendirilmistir. 2920 cm™’de orta siddette 2 keskin pik alifatik C-H, 1736 cm™®’de
C=0 ve 1652 cm™’de zayif ve orta siddette keskin pikler C=C ile C=N ile iliskilendirilmistir.
1436 cm™’de orta siddette aromatik iskelet titresimi C-H, 1372 cm™*de orta siddette C-O ve
C-N, 1240 cm™*’de C-O den kaynaklanmaktadir.

uuuuuu

Sekil 4.193 : Ham eldivene ait FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.194 incelendiginde, eldivenin hidrotermal karbonizasyonu (250°C sicaklik,
150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda elde edilen kat1 iiriiniine ait spektrumunda,
nitril biitadien kauguk yapidaki 2918-2848 cm™’de C-H gerilmesi, 2237 cm™*de nitrilden
kaynaklanan C=N gerilmesi, 1699 cm™*’de C=0 gerilmesi, 1507 cm™*’de N-O gerilmesi,
1436 cm™*’de C-H biikiilmesi, 965 cm™*’de C=C biikiilmesi ile iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.194 : HTC 6 kodlu eldivene ait hidrotermal karbonize kati
tirtintiniin FT-IR spektrumlari.

Maske polietilen (PE) ve polipropilen (PP) yapidadir. Sekil 4.195’de ham maskeye
ait FT-IR spektrumlari incelendiginde, yaklasik 2950 ve 2912 cm™’de 2 adet keskin ve
siddetli pik CH2 asimetrik germe, 1453 egilme deformasyonu, 1375 CHsz simetrik

deformasyon ile iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.195 : Ham maskeye ait FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.196°da verilen maskeye ait olan hidrotermal karbonizasyon (250°C sicaklik,
150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda elde edilen kat1 iiriiniine ait spektrumunda,
3700-3584 cm™’de O-H gerilmesi, 3000-2800 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1456 ve 1376
cm™?’de simetrik CHs baglanmasi, 996 ve 973 cm™’de CH3 salinimi ve C-C gerilmesi, 840

cm™*de CH3 salinim1 ve C-H gerilmesi, 808 cm™’de C-C gerilmesi ile iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.196 : HTC 7 kodlu maskeye ait hidrotermal karbonize kat1
tirtintiniin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.197°de verilen polietilen tereftalat yapidaki islak mendile ait FT-IR
spektrumunda, 3345 cm™’de genis ve yayvan pik yapidaki hidroksil piki, 1715, 1242, 1095,
871, ve 721 cm™ | ketonlar C= O, aromatik eter C-O, alifatik eter C-O, aromatik C-H ve
aromatik C-H piklerdir.

Sekil 4.197 : Ham 1slak mendile ait FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.198’de verilen 1slak mendile (polietilen tereftalat yapidaki) ait olan
hidrotermal karbonizasyon (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda
elde edilen kati iiriiniine ait spektrumunda, 2616 cm™’de CH2 simetrik gerilmesi, 2536 cm”
>de alifatik C-H gerilmesi, 1674 ve 1574 cm™’de CHj3 simetrik biikiilme, 1509 cm™’de CH3
sallanma ve C-C gerilmesi, 1135 cm™’de C-C gerilmesi, 1112 cm™’de C-H ve CHs, 997 cm”
1*de CH3 sallanma ve C-C gerilmesi, 725 cm™®’de CH: sallanma titresimi ile

iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.198 : HTC 8 kodlu 1slak mendile ait hidrotermal karbonize kat1
tirtintiniin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.199°da verilen kayisi ¢ekirdegi kabugu ile eldiven karisimina ait olan
hidrotermal karbonizasyon (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda
elde edilen kati iiriiniine ait spektrumunda, 3902-3800 cm™’de alkol, amin veya su gibi
yapilardan kaynaklanan O-H gerilmesi, 3735-3566 cm™’de hidroksil ve karboksil gruplari
etkisi ile O-H gerilme titresimi, 3500 cm™’de alifatik (birincil) aminlerden kaynaklanan orta
siddetli N-H gerilmesi, 2925 cm™"de alifatik C-H piki, 1699 cm™’de hemiseliiloz ve lignin
esterlerinden kaynaklanan C=0O gerilme titresimi, 1653-1594 cm™’de fenil titresim piki,
1558-1507 cm™*’de aromatik iskelet titresimi, 1456 cm™’de C-H biikiilmesi, 1201 cm™’de
C-O gerilmesi, 1114 cm™’de ikincil alkollerden kaynaklanan C-O gerilmesi, 962 cm™’de
C=C biikiilmesi ile iliskilendirilmistir.

Sekil 4.199 : HTC 9 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile eldiven karigimina
ait hidrotermal karbonize kati lirlinliniin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.200°de verilen kayisi ¢ekirdegi kabugu ile maske karisimina ait olan
hidrotermal karbonizasyon (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda
elde edilen kati {iriiniine ait spektrumunda, 3734-3333 cm™’de O-H gerilmesi, 2933 cm™’de
alifatik C-H gerilmesi, 1699 cm™’de C=0 gerilmesi, 1594 cm™’de C=C gerilmesi, 1507 ve
1456 cm™’de C-H biikiilmesi, 1158 cm™’de C-O-C, 1300-1000 cm™’de C-O gruplari ile

iligkilendirilmistir.
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Sekil 4.200 : HTC 10 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile maske karigimina
ait hidrotermal karbonize kat1 liriintiniin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.201°de verilen kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile 1slak mendil karigimina ait olan
hidrotermal karbonizasyon (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda
elde edilen kat1 iiriiniine ait spektrumunda, 2933 cm™’de alifatik C-H, 1690 cm™*’de C=0
gerilme titresimi, 1596 ve 1508 cm™’de fenil titresim piki ve ligninden kaynaklanan
aromatik iskelet titresimi, 1209 cm™de karboksil gruptan kaynaklanan C-O, 1108-1018 cm’
1*de ligninden kaynaklanan C-O gerilme titresimi, 874-626 cm™’de aromatik diizlem

biikiilmesinden kaynaklanan C-H yapist1 ile iligkilendirilmistir.
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Sekil 4.201 : HTC 11 kodlu kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile 1slak mendil
karisimina ait hidrotermal karbonize kati tirtiniiniin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.202°de verilen antep fistig1 kabugu ile eldiven karisimina ait olan hidrotermal
karbonizasyon (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda elde edilen
kat1 iiriiniine ait spektrumunda, 2929 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1694 cm™’de C=0
gerilmesi, 1595 cm™’de C=C gerilmesi, 1508 cm™’de nitro bilesiginden kaynaklanan N-O
gerilmesi, 1424 cm™*de C-H biikiilmesi ve 1200 cm™’de C-O gerilmesi ile iliskilidir.
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Sekil 4.202 : HTC 12 kodlu antep fistig1 kabugu ile eldiven karigimina ait
hidrotermal karbonize kat1 {irliniiniin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.203°de verilen antep fistig1 kabugu ile maske karisimina ait olan hidrotermal
karbonizasyon (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda elde edilen
kat1 iriiniine ait spektrumunda, 3342 cm™’de —OH grubu, 2933 cm™’de C-H gerilme

titresimi, 1695 cm™’de karbonil gruptan kaynaklandig diisiiniilen C=0O gerilmesi, 1598 cm"
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1*de polipropilen yapidaki maskede bulunan birincil amidlerden kaynaklandig: diisiiniilen
C=0 gerilme titresimi, 1451 cm™’de polipropilen yapilardaki alifatik hidrokarbonlarin
karakteristik FT-IR spektrumunda rastlanan CH, simetrik deformasyonu, 1109 cm™*’de C-O

gerilmesi ile iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.203 : HTC 13 kodlu antep fistig1 kabugu ile maske karisimina ait
hidrotermal karbonize kat1 {iriiniiniin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.204°de verilen antep fistigi kabugu ile i1slak mendil karigimina ait olan
hidrotermal karbonizasyon (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda
elde edilen kati iiriiniine ait spektrumunda, 2821 cm™’de alifatik C-H piki, 1675 cm™®’de
karbonil grubundan kaynaklandig diisiiniilen C=0 piki, 1278 cm™’de C-O gerilmesi, 1135-
1111 cm™de ikincil alkollerden kaynaklandig: diisiiniilen C-O gerilmesi, 878 cm™’de C-H
piki ile iliskilendirilmistir.

Sekil 4.204 : HTC 14 kodlu antep fistig1 kabugu ile 1slak mendil
karisimina ait hidrotermal karbonize kat1 {lirlinliniin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.205°de verilen seftali ¢ekirdegi kabugu ile eldiven karigimina ait olan
hidrotermal karbonizasyon (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda
elde edilen kat1 {iriiniine ait spektrumunda, 3397 cm™*’de —OH piki, 2917 cm™*"de alifatik C-
H piki, 2235 cm™’de -C=N piki, 1761 ve 1698 cm™’de hemiseliiloz yapidan kaynaklandig
diisiiniilen C=0 gerilmesi, 964 ve 915 cm™’de nitril biitadien kaucuga ait karakteristik 1,4

CH=CH- ve 1,2-CH=CH: piklerinin varligindan soz edilebilir.

223589

g8 8 ¢ 8

1781.71

Sekil 4.205 : HTC 15 kodlu seftali ¢ekirdegi kabugu ile eldiven karigimina
ait hidrotermal karbonize kat1 liriintiniin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.206°da verilen seftali cekirdegi kabugu ile maske karisgimina ait olan
hidrotermal karbonizasyon (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda
elde edilen kat1 iiriiniine ait spektrumunda, 3334 cm™¥’de —OH piki, 2933 cm™’de
polipropilen yapidaki maskeye ait asimetrik CHs gerilmesi, 1697 ve 1594 cm™"de karbonil
veya karboksilik bilesiklerde C=0 olarak atfedilir. 1456 cm™’de simetrik CH3 biikiilmesi,
1205 cm™**de seliilozda bulunan glikosidik baglardan C-H gerilmesi, 1155 cm™’de CH3 piKki,
1027 cm™*de C-O piki ile iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.206 : HTC 16 kodlu seftali ¢ekirdegi kabugu ile maske karigimina
ait hidrotermal karbonize kat1 liriiniiniin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.207°de verilen seftali ¢ekirdegi kabugu ile 1slak mendil karisimina ait olan
hidrotermal karbonizasyon (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda
elde edilen kati iiriiniine ait spektrumunda, 2836 cm™’de C-H gerilmesi, 1675 cm™®’de
karbonil gruptan kaynaklandigi diisiiniilen C=0 gerilmesi, 1608 cm™*’de C=C aromatik
halka gerilmesi, 1508 cm™’de lignin yapidan kaynaklanan pik, 1421 cm™*’de karboksilik
asitten kaynaklandig1 diisiiniilen orta siddetli pik O-H biikiilmesine, 1277 ve 1135 cm™’de
C-O gerilmesine, 1112-1018 cm™"de seliiloz yapidaki glikosidik bandlardan kaynaklandig
diisiiniilen C-O-C gerilmesi, 878, 780, 727 cm™’de aromatik —CH deformasyonu ile

iliskilendirilmistir.

Sekil 4.207 : HTC 17 kodlu seftali ¢ekirdegi kabugu ile 1slak mendil
karigimina ait hidrotermal karbonize kati tiriiniiniin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.208°de verilen seftali ¢cekirdegi kabugu ile atik polimerler karigimina ait olan
hidrotermal karbonizasyon (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda
elde edilen kati iiriiniine ait spektrumunda, 3336 cm™’de —OH piki, 2921 cm™’de C-H piki,
1684 cm™*’de C=0 gerilmesi, 1601 cm™’de aromatik C=C halka gerilmesi, 1509 cm™’de
lignin aromatik gerilmesi, 1425 cm™’de karboksilik asitlerden —COO gerilmesi, 1280-1208
cm™°de seliilozun glikosidik bandlarmdan C-O-C gerilmesi, 1113-1019 cm™’de C-O piki

oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.208 : HTC 18 kodlu seftali ¢ekirdegi kabugu ile polimer
karisimlarina ait hidrotermal karbonize kati tirliniiniin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.209°da verilen antep fistig1 kabugu ile atik polimerler karisimina ait olan
hidrotermal karbonizasyon (250°C sicaklik, 150 mL saf su ve 2 saat reaksiyon) sonucunda
elde edilen kat1 iiriiniine ait spektrumunda, 3853-3648 cm™’de fenol iceren alkollerden
kaynaklandig1 diisiiniilen —OH gerilmesi, 3393 cm™’de olan genis ve yayvan pik —OH
gerilmesine, 2930 cm™’de alifatik C-H gerilmesine, 1696 cm™’de karbonil gruptan
kaynaklanan C=C gerilme titresimine, yaklastk 1608 cm™’de ortaya cikan pik tiim
hidrokarbonize iirlinlerin aromatik yapisinda bir artis sagladigini gostermistir, bu da C=C ve
C=0 gerilme titresimlerine atfedilebilir. 1507 cm™’de yine lignin yapidaki aromatik gerilme,
1429 cm™’de karboksilik asitlerden kaynaklanan —~COO gerilmesi, 1182-1112 cm™*’de C-O
piki, 1020 cm™’de seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yapilarinda rastlanan simetrik C-O germe

titresimi gozlenmistir.
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Sekil 4.209 : HTC 19 kodlu antep fistig1 kabugu ile polimer karisimlarina
ait hidrotermal karbonize kati lirlintiniin FT-IR spektrumlari.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1 Karbonizasyon Sonuclari

Bu tez g¢alismasinda, termal karbonizasyon islemi Antep fistig1 kabugu, kayisi
cekirdegi kabugu, seftali c¢ekirdegi kabugunun atik polimerlerle (eldiven, maske, 1slak
mendil) birlikte pirolizi (400, 500, 600°C'de sicakliklarda, 10, 30, 50°C/dk 1sitma hizinda)
kesikli proses ile inert atmosferde (1 saat siiresince) gerceklestirilmistir. Her bir hammadde
ve 1:1 oraninda hazirlanan karigimlardan elde edilen sivi {iriinlerin fraksiyonlart GC-MS
analizi ile belirlenmistir. Kat1 tiriinler ise CHNS, Isil Deger, FT-IR, XRD, SEM, TGA-DSC

yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

e Elde edilen sonuglardan, iiriin verimleri {izerindeki etkileri ile ilgili olarak, sinerji
etkilerinin ve {riin 6zelliklerinin biiylik dl¢iide biyokiitle-polimer ¢iftlerine bagli oldugu
sonucuna varitlmistir. Sivi iirin verimleri agisindan, PET, PE ve PP ile birlikte piroliz,
verimleri 6nemli 6l¢iide artirmak i¢in sinerjik bir etkiye neden olmustur. Ayrica, incelenen
polimerlerin tiimii siv1 {irinlerin verim ve kalorifik degerlerini artirmistir. Bu da birlikte
karbonizasyon kati irlinlerinin kimyasal besleme stogu ve yakit ikamesi olarak

kullanilabileceginin bir gostergesi olabilir.

e Biyokiitleye karistirllan PET, PE ve PP gibi yapilarin ayrintili bilesimi GC-MS
analizi ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, birlikte karbonizasyon yoluyla farkli
plastik atiklar kullanilarak yapilarinin degistirilmesi, uyarlanmasi ve diirlinlerin hedef
kullanim i¢in kalitesinin artirilmast miimkiin goriinmektedir. Sonu¢ olarak, birlikte
karbonizasyon, karismis biyokiitle ve polimerik atiklarin degerli irlinlere doniistiiriilmesi ve

geri doniistiiriilmesi i¢in atik aritmada ¢evre dostu bir teknik olarak kullanilabilir.

e Karbonizasyon tiriinleri, yiiksek kalori degerlerine, diisiik kiil i¢erigine sahiptir. Cok
diistik kiikiirt konsantrasyonu, karbonizasyon {irlinlerini kat1 bir yakit olarak veya aktif

karbon iiretimi i¢in ham madde olarak kullanim i¢in ¢ekici kilmaktadir.

e Biyokiitlelerin, polimerler ile FT-IR analizinde 3600-3000 cm™ de O-H (esneme)
polimerik O-H, su igerigi; 3100-3010 cm™ de C-H (esneme) aromatik ve/veya alifatik halka;
1750-1600 cm™ de C=0 (esneme) ketonlar, aldehitler, karboksilik asitler; 1680-1575 cm™
de C=C (esneme) alkenler; 1400-1350 cm™ de C-H (egilme) alkanlar; 1300-950 cm™ de C-
O (esneme) alkoller, fenol, ester, eter; 800-600 cm™ de diger fonksiyonel gruplarin varlig

(C-H biikiilmesi gibi) sdz konusudur.
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e Biyokiitlelerin, polimerler ile termogravimetrik analizi, ayrigmanin biyokiitlenin
seliiloz ve hemiseliiloz fraksiyonu ile yaklasik 200°C'de basladigini, lignin fraksiyonunun
400°C'nin iizerinde bozunmasinin literatiir ile ortlistiigiinii géstermistir (Halder et al., 2019;
Kristanto et al., 2021; Ozsin et al., 2020; Prime et al., 2009). Bu, iiriin verimlerinde sinerjistik
bir etki ile kendini gosteren karigimlarin bilesenleri arasinda etkilesimlere yol agabilir. Ko-
karbonizasyon yaglarinin bilesimi, karisimdaki polimerin tiiriine bagliyken, sulu fazdaki
organik bilesiklerin tiiri ve miktari, biyokiitledeki holoseliiloz ve lignin oranina gore

degismektedir.

e Elde edilen iirlinlerin SEM goriintiileri genel anlamda yapilarin degistigini,
gozenekliligin arttigini ve yiizeyin heterojen formda oldugunu gostermektedir. Yapi grafit

ve grafen yapiya 6zgii ylizey morfolojisi gostermektedir.

e Yapilan 1s1l islem ve sicaklik artiglari ile makromolekiiler yapidaki kiiglik molekiillii
gruplar yapidan ayrilmislardir. Gozeneklilik biyokiitleye uygulanan sicaklik ile farkli
boyutlarda gozlemlenmistir. Karbonizasyonda genellikle go6zenekler kiigiik yapisal

birimlerin ayrilmasina bagli olarak mikro yapidadir.

e Apyrica biyokiitleler de bulunan lignoseliilozik yap1 igerisinde yer alan ve 1s1l islem
sonucu bozunarak yapida gozenekler olusmasina sebep olan hemiseliiloz, seliiloz ve lignin

yapilart mevcuttur.

e Sonug olarak, bu ¢alismada elde edilen sonuglar, biyokiitle ve polimerlerin birlikte
pirolizinin, karigtirilmis lignoseliilozik ve polimerik atiklarin kimyasallar veya yakitlar gibi

degerli {irlinlere doniistiiriilmesi i¢in ¢evre dostu bir yol olabilecegini géstermistir.

5.2 Katalitik Karbonizasyon Sonugclari

Katalitik termal karbonizasyon islemi biyokiitle-atik polimer karisimlarindan kati1 ve
stvi verimi diisiik olan 6rneklerin belirlenmesi ve secilmesi ile yapilmistir. Karbonize kati
ve siv1 eldesinde, C igeriginin yiliksek olmasinin saglanmasi ve gézenekliligi arttirmak adina
piring kabugu kiiliiniin katalitik etkisi arastirilmistir. Katalitik termal karbonizasyon sonucu

kat1 karbonize tiriinler FT-IR, XRD ve SEM yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

¢ Genel olarak karbonize {iriinlerin piring kabugu kiilii ile katalitik karbonizasyonunda

kat1 verimleri baz1 6rneklerde artmistir fakat sivi verimlerinde artis olmamuistir.
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e Katalitik termal karbonizasyon, sivi verimi diisiik olan karigimlara da uygulanmistir.
Benzer sekilde biyokiitle-polimer karsimlarinin termal karbonizasyon sivi iiriin verimleri
yiiksek iken piring kabugu kiilii ile katalitik termal karbonizasyon sonrasi verimlerde

azalmalar belirlenmistir.

e Ote yandan, beraber karbonizasyon sirasinda atik polimerlerin siv1 iiriin verimleri

tizerinde antagonistik bir etkisi gézlendi.

e Sonug olarak bu caligmada elde edilen piring kabugu kiilii ucuz, biyolojik olarak
parcalanabilir ve diinya genelinde bol miktarda bulunmaktadir. Bu nedenle gelismis
tilkelerde oldugu gibi bu atik malzeme yeni bir kaynak olarak farkli ¢alisma konulari, farkli
malzemeler ve farkli teknikler ile yeniden degerlendirilebilir ayrica piring kabugu kiilii

¢evrenin korunmasi ve yeni malzemelerin tasariminda da kullanilabilir.

5.3 Hidrotermal Karbonizasyon Sonugclar:

Biyokiitle-atik polimer (1:1 oraninda) karigimlari hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile 250°C sicaklikta, 20 g biyokiitle-atik polimer karigimi ve 150 mL saf su
varliginda, 2 saat siiresince hidrotermal karbonizasyon yapilmistir. Hidrotermal
karbonizasyona ait kati ve sivi {irlin verimleri hesaplanmistir. Elde edilen sivi iiriinlerin
fraksiyonlar1 GC-MS analizi ile belirlenmistir. Kat1 {irlinlerin 1s11 deger, FT-IR ve SEM
analizleri yapilmistir. Bu tez kapsaminda hidrotermal karbonizasyon sonuglari

degerlendirildiginde;

e Hidrotermal {irlin verimleri iizerindeki etkileri ile ilgili olarak, sinerji etkilerinin ve
iriin Ozelliklerinin bliylik ol¢iide biyokiitle-polimer ¢iftlerine bagli oldugu sonucuna
varilabilir. Elde edilen kati iiriinlerin verimleri oldukg¢a yliksektir. Fakat sivi verimleri bazi

orneklerde yiiksek saptanmistir. Bu kapsamda verim ylizdeleri degiskenlik gostermektedir.

e Elde edilen 1s1l deger sonuclarina gore; en yliksek 1s1l deger 10917.77 cal/g degerinde
HTC 7 — Maskeye aittir. Kalorifik degerler yine her deney bileseni ve karisimi i¢in farklilik

gostermektedir.

e Lignoseliilozik biyokiitlenin kompleks yapisi ve hidrotermal ortamda farkli bozunma
tiriinlerine parcalanmalar1 elde edilen HTC’lerin heterojen bir morfolojiye sahip olmasina
yol acmistir. Genel olarak daha yiiksek sicaklik ve uzun reaksiyon siireleri ile kiiresel

karbonlarin daha homojen hale geldigi ve ¢apinin arttig1 belirlenmistir.
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e Enerji endiistrisinden kaynaklanan CO2 emisyonlarint azaltmak icin etkili bir
yaklasim olarak birlikte karbonizasyonun genis ¢apta uygulanmasi sayesinde, biyokiitle ve
atik polimerlerin birlikte islenmesi giderek daha fazla ilgi gérmektedir. Ko-hidrotermal
karbonizasyon, biyokiitle-kdmiir ve biyokiitle-polimer karigimlarinin yakit 6zelliklerini
tyilestirmek ve aymi zamanda kiikiirt veya klor igeriklerinin azaltilmasmi hedefleyen 6n

aritma i¢in umut verici bir teknik olarak ortaya ¢ikmustir.

e Elde edilen bulgulara gore, biyokiitle ve atik polimerlerin hidrotermal karbonizasyon
yoluyla tiiretilen iriinlerinin, artan karbon igerikleri enerji verimlerinin yiiksek olmasi

nedeniyle gelismis yakit 6zellikleri gostermistir.

e Piring kabugu kiiliiniin katalizor olarak kullanimi1 hidrogar verimlerinde herhangi bir

artisa yol agmamuistir. Bu nedenle katalizor kullanimindan vazgegilmistir.

o Elde edilen hidrogarlarin karbon bazli malzemelerin iiretiminde kullanilabilme

potansiyeli oldukga yiiksektir.

e Bu arada, biyokiitle-atik polimer {iriinlerinin uygulanan yontem ile yalnizca uygun
maliyetli olmadigini, ayn1 zamanda yakit karisimlarinin ¢evre dostu olma 6zelligini de

gelistirebilecegini gostermistir.
Bu tez kapminda;

e Ek olarak, sonuglar, biyokiitle-atik polimer karigimlarmin birlikte hidrotermal
karbonizasyonunda iiriin igeriginin, reaksiyon sicakligina, siiresine ve karistirma oranina
bagli olan sinerjistik etkilere gore degistigini gostermistir. Bununla birlikte, tam bir anlay1s
saglamak ve gelecekteki aragtirmalarin Onilinii agmak icin gelecekteki calismalarda bu
sinerjistik etkilerin kokenini, 6zellikle de bunlarin arkasindaki reaksiyon mekanizmalarini

sistematik olarak arastirmalart diger aragtirmacilara onerimdir.

e Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile biyokiitle; depolama, yakit o6zelliklerini
tyilestirme ve ayrica iiretilen kat1 yakitin ¢evresel performansini iyilestirmeye yardimci olur.
HTC yontemi gelisiminin ilk asamasinda olmasma ve hala bilgi eksiklikleri olmasina
ragmen, incelenen genis literatiir, gelecegin teknolojisi olma potansiyeline sahip oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle, teknolojinin mevcut eksikligini gidermesi gereken daha fazla

arastirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir.

e Fosil kaynaklarin tilkkenmesi ve yine fosil yakit fiyatlarindaki dalgalanmalar kiiresel

ekonomiyi tehdit etmektedir. Bu nedenle siirdiiriilebilir enerji kaynaklarindan yararlanmak
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gerekmektedir. Biyokiitle pirolizinden elde edilen kat1 ve sivi iirlinler dahil olmak {izere

karbon nétr yakatlar, fosil yakitlara alternatif olarak kullanilabilir.
Oneriler;

e Biyokiitle ve polimer karisimlarinin termal analizlerinin sonucunda elde edilen

veriler kullanilarak karbonizasyon kinetigi incelenebilir.
e Karbonize kat1 tirlinlerin aktif karbon olarak kullanilabilirligi incelenebilir.

e Son yillarda o&zellikle biyokiitle temelli karbonize iirlinlerin tarimda toprak
verimliligi ve su tiiketimi agisindan kullanilabilirligi agisindan kullanilabilirligi 6n plan
acikarilmahidir. Benzer sekilde hayvancilikta yem katkilarindan gelen o6zellikle agir
metallerin ve toksik organik bilesenlerin hayvan biyokimyasina karigsmamasi i¢in karbonize

tirtinlerin yem katkisi1 olarak kullanabilirligi incelenebilir.

e Elde edilen sivi iiriinlerden basta yakit olarak kullanilarak enerji iiretiminde

kullanilabilirligi 6n plan agikarilmalidir.

e Sivi1 lriinler icerisinde endiistriyel 6nemli bilesenlerin (furfural, furndikarboksilik
asit tilirevleri, fenolik yapilar, kresol yapilar) verimini artiracak 1sil islemler calisilarak

ekonomik degerli tirtinler tretilebilir.

e Polimer atiklarin karbonizasyonunda PE, PP gibi polimerlerde gaz verimi ¢cok yiiksek
olup bu gaz bilesimi spesifik bilesen(ler) olacak sekilde c¢aligmalar yapilarak yeniden

monomer olarak kullanilabilir.

e PET atiklarinin karbonizasyonunda sicaklik kosullar1 (maksimum sicaklik ve suitma
hiz1) detaylandirilarak monoetilen glikol tiirevleri ve aromatik tiirev bilesikleri eokonomik

olarak degerlendirilebilir.

e Gaz driinlerin bilesim analizleri yapilarak sentez gazi Ozellikleri incelenebilir.

Katalizor kullanilarak endiistriyel 6nemli farkl bilesiklerin iiretiminde kullanilabilir.

e Sivi ve gaz bilesiminin her ikisi karbonizasyon sicakliginda yakma islemine tbi
tutularak enerji treitminde kullanilabilir. Bu sekildeki bir yaklasim karbonizasyon ve
sistemin enerji ihtiyaci i¢in ¢ok dnemli olup sonug iiriin maliyetinin diisiiriilmesinde ¢ok

biiylik 6neme sahiptir.

e Karbonizasyon isleminin dogrudan yakma yerine biyokiitle hammadde ise ortalama

%30 daha az emisyona neden olacagindan yesil mutabakat ve karbon ayak izi agisindan ¢ok
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onemli cevresl katkisi olacakgi agiktir. Hammadde polimer oldugunda ortalama %10
civarinda daha az emisyona neden olacaktir. Gelecekte yakma yerine karbonizasyon
isleminin yesil mutabakat ve karbon ayak izi agisindan ¢ok fazla 6n plana ¢ikacagi aciktir.
Artan sehirlesme ile birlikte atik miktarlarinin korkung miktarlarda artmasi karbonize katinin
demir celik endiistrilerinde kullanimi konuyu baska bir boyuta tasimaktadir. Kulalnilan
hammadde tiiriine gore kiil i¢eriginin diisiik olmas1 ve kiiliin bilesimi demir ¢elik gibi farkl

endiistri kollarinda karbonize kat1 kullanimini cazip hale getirmektedir.

e HTC prosesinden elde edilen kati (dirliniin ¢esitli  ¢oOziiciilerle sivi
ekstraksiyonlarindan elde edilen karigimlarin GC-MS analizi sonuglarina gore genel olarak
en fazla ortak bilesenler; furfural, furfuril alkol, fenolik bilesikler, kresol tiirevleri, glikol
tiirevleri, ksilen tiirevleri, baz1 benzen tiirevleri, vanilin, eugenol tiirevleri, siklopentandion
tiirevi yaninda bazi 6rneklerde 2-furancarboxaldehyde, 5-methyl bilesigi yeni nesil PET
iiretiminde hammadde olarak furfural ile birlikte 6nemlidir. Bu nedenle 6zellikle Furan ve
Furfural tiirevi bilesiklerinin endiistriyel dneminden dolay1 daha ileri ve detayli calismalar

yapilmalidir.
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