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ONSOZz

Bu tez ¢calismasinda; piring sapi, atiksu aritma ¢amuru, polietilen ve polipropilen esaslt
kompozit atiklar ve bu atiklardan olusturulan karigimlarin piroliz kinetigi ve CO-
ortaminda car gazlastirma reaktivitesi deneysel olarak incelenmistir. Bu kapsamda,
yiksek basingli termogravimetrik analiz (TGA) sistemi kullanilarak farkli atik
tiirlerinin 1s1l bozunma davranislar1 belirlenmis; agirlik kaybi egrileri tizerinden Coats—
Redfern yontemiyle aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Piroliz sonrasit olusan
carlarm  900-950 °C araliginda CO. atmosferinde gazlastirma reaktiviteleri
degerlendirilmis ve malzeme bilesimindeki inorganik fraksiyon, plastik igerik ve
radikal olusumu gibi faktorlerin ¢ar doniisiimiine etkileri analiz edilmistir. Elde edilen
deneysel veriler, hem tek bilesenli hem de karisim atiklarin termal davranislarmin
karsilagtirilmasma ve gazlastrma performansinin temel belirleyicilerinin ortaya
konmasina olanak saglamistir.
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YUKSEK BASINCLI TERMAL GRAVIMETRIK ANALIZ iLE
BIYOKUTLE, ATIKSU ARTITMA CAMURU, PLASTIK VE
KARISIMLARIN PiROLiZ KiNETiGi VE GAZLASTIRMA

REAKTIVITESININ ARASTIRILMASI

OZET

Artan kiiresel enerji ihtiyaci, fosil yakit kaynaklarinin giderek azalmasi ve cevresel
kaygilarin artmasi, biyokiitle ve atik kdkenli kaynaklarin termokimyasal doniistim
teknolojileri ile degerlendirilmesine olan ilgiyi artirmistir. Bu teknolojiler arasinda
piroliz ve gazlastirma, hem atik yonetimi hem de enerji geri kazanimi agisindan
stirdiiriilebilir ve etkili yontemler olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu siirecler sayesinde diisiik
ekonomik degere sahip veya c¢evresel agidan sorun olusturan atiklar; sentez gazi, sivi
yakitlar, karbonca zengin kat1 {riinler ve c¢esitli kimyasal ara {iriinlere
dontstiiriilebilmektedir. Bu baglamda, biyokiitle ve plastik iceren hibrit atik
sistemlerinin 151l doniisim davraniglarinin  anlasilmasi, proses verimliliginin
artirilmasi ve siirdiirtilebilir enerji stratejilerinin gelistirilmesi agisindan biiyiilk 6nem
tasimaktadir.

Piring sap1 ve atiksu aritma ¢amuru gibi biyokiitle kaynakli atiklar diinya genelinde
yiiksek miktarlarda olugsmakta ve uygun sekilde yonetilmediklerinde ciddi ¢evresel
problemlere yol agmaktadir. Piring sap1 yiiksek ugucu madde igerigine sahip bir
tarimsal atik olup, atiksu aritma ¢amuru ise yiiksek inorganik icerik ve karmasik
organik yap1 6zellikleri gostermektedir. Buna karsilik polietilen (PE) ve polipropilen
(PP) gibi plastik atiklar yiiksek karbon ve hidrojen icerikleri nedeniyle termokimyasal
dontistim prosesleri i¢cin nemli bir enerji potansiyeli tasimaktadir. Biyokiitle ve plastik
atiklarin birlikte islenmesi, 1s1l bozunma sirasinda sinerjik etkiler olusturarak iiriin
dagilimin iyilestirebilmekte ve enerji geri kazanim verimini artirabilmektedir. Bu
nedenle biyokutle—plastik etkilesim mekanizmalarinin incelenmesi Onemli bir
arastirma alanidir.

Bu tez ¢alismasinda piring sap1 (RS), atiksu aritma ¢amuru (SS), polietilen (PE),
polipropilen (PP) ve bunlarin olusturdugu kompozit karisimlarin piroliz davranislar
ile CO: atmosferindeki gazlastirma reaktiviteleri deneysel olarak incelenmistir.
Calismanin ilk asamasinda RS, SS, PE ve PP numuneleri ile bu bilesenlerin ikili
karigimlar1 hazirlanmistir. Numuneler {izerinde yaklasik analiz ve elementel analiz
yapilarak nem, kiil, ucucu madde, sabit karbon ve elementel bilesim degerleri
belirlenmigtir. Bu karakterizasyon c¢aligmalar1 biyokiitle ve plastik numuneler
arasindaki kimyasal ve yapisal farkliliklarin ortaya konmasmi saglamig ve plastik
ilavesinin biyokiitle davranis1 iizerindeki etkilerinin degerlendirilmesine imkan
vermistir.

Hazirlanan numunelerin termal bozunma davraniglarinin belirlenmesi amaciyla
yiksek basingli termogravimetrik analiz (TGA) deneyleri gergeklestirilmistir.
Kontrollii 1sitma kosullarinda elde edilen TG ve DTG egrileri incelenerek biyokiitle
numuneleri i¢in hemiseliiloz, seliiloz ve lignin bozunmasina karsilik gelen ii¢ temel
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ayrisma bolgesi belirlenmistir. Plastik numunelerde ise polimer zincir kirilmasina
bagli olarak daha keskin bozunma profilleri gozlenmistir. Biyokiitle ve plastiklerin
farkli ayrigma karakterleri, kompozit numunelerde meydana gelen etkilesimlerin
anlagilmasi agisindan 6nemli bilgiler saglamustir.

Piroliz kinetiginin degerlendirilmesi amaciyla aktivasyon enerjileri Coats—Redfern
yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi hesaplamalarmda DTG
egrilerinden belirlenen aktif piroliz bolgeleri esas alinmistir. Elde edilen sonuglar,
ozellikle atiksu aritma ¢amuru igeren karisimlarda aktivasyon enerjisinin belirli
sicaklik araliklarinda azaldigin1 gostermistir. Bu durum, atiksu aritma ¢amurunun
erken bozunma asamalarmmda olusan radikallerin plastik polimer zincirlerinin
parcalanmasini hizlandrabilecegini ve bdylece termal doniisim siireglerini
kolaylastirabilecegini gostermektedir.

Piroliz deneyleri sonrasinda elde edilen ¢ar numuneleri, 900-950 °C sicaklik
araliginda CO: atmosferinde  gazlastirilmistir.  Gazlastrma  davranisinin
degerlendirilmesi amaciyla doniisim—zaman egrileri olusturulmus ve baslangic
reaksiyon hizlar1 ile yiiksek sicaklik kararliliklari analiz edilmistir. Gazlastirma
performansi biiyiik dl¢iide ¢arin yiizey yapisi, gozeneklilik, mineral icerik ve kimyasal
bilesime baghdir. Bu nedenle kiil orani, inorganik icerik, plastik orani ve etkin H/C
degerlerinin gazlastirma tizerindeki etkileri sistematik olarak incelenmistir.

Deneysel sonuglar, atiksu aritma ¢camurundan elde edilen carlarin yiiksek mineral
icerigi nedeniyle belirgin gazlastirma 6zellikleri gdsterdigini ortaya koymustur. Alkali
ve toprak alkali metaller gibi inorganik bilesenlerin gazlastirma reaksiyonlarinda
katalitik etki gOsterebildigi bilinmektedir. Bunun yaninda piring sapi—plastik
karisimlarindan elde edilen g¢arlarin daha gelismis gozenek yapisima sahip oldugu ve
bunun gaz—kat1 temasini artirarak doniisiim performansimi iyilestirdigi goriilmiistiir.
Bu sonuglar, hammadde yapisinin gazlastirma reaktivitesi lizerinde dogrudan etkili
oldugunu gostermektedir.

Gazlastirma; kurutma, piroliz, kismi oksidasyon, Boudouard reaksiyonu ve buhar
reformlama gibi ardisik reaksiyon agamalarindan olusan karmasik bir termokimyasal
stirectir. Bu asamalar arasinda piroliz basamagi kritik bir 6neme sahiptir ¢iinkii olusan
carm yapisal 6zellikleri gazlastirma performansini dogrudan belirlemektedir. Isitma
hizi, basing, bekleme siiresi ve hammadde bilesimi gibi parametreler ¢car morfolojisini
etkileyerek gazlastirma verimini degistirmektedir. Son yillarda endiistriyel gazlastirma
sistemlerinin basmg¢li calisma kosullarmma yonelmesi, bu tiir ¢alismalarin 6nemini
artirmaktadir.

Bu tez kapsaminda basingli termogravimetrik analiz kullanilarak gergek proses
kosullarina yakin deneysel veriler elde edilmistir. Farkli numune bilesimleri i¢in ¢ar
verimleri karsilastirilmis ve gazlastrma performanslar1 birlikte degerlendirilmistir.
Piroliz kinetigi, ¢ar olusumu ve gazlastirma reaktivitesinin birlikte yorumlanmasi,
biyokitle—plastik kompozit atiklarin termokimyasal doniisim davraniglarinin
biitiinciil sekilde anlagilmasmi saglamistir.

Elde edilen bulgular, piring sapi, atiksu aritma ¢amuru ve plastik atiklarm birlikte
degerlendirilmesinin siirdiiriilebilir enerji tiretimi agisindan 6nemli bir potansiyele
sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica caliyma sonuglari, optimum hammadde
karigimlarinin  belirlenmesi ve daha verimli piroliz—gazlastirma sistemlerinin
tasarlanmasi i¢in degerli veriler sunmaktadir. Bu tez, hibrit atiklarin termokimyasal
doniisiimiine yonelik kinetik ve reaktivite analizleri ile literatiire katki saglamaktadir.
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Sonug olarak bu tez ¢aligmasi, biyokiitle—plastik kompozit atiklarin piroliz kinetigi ve
CO: gazlagtrma davraniglarinin yiiksek basingh termogravimetrik analiz yontemi
kullanilarak kapsamli sekilde incelendigi deneysel bir arastirma sunmaktadir. Elde
edilen sonuglar, hammadde bilesimi, mineral igerik ve polimer yapisinin termal
bozunma ve gazlastrma performansi iizerindeki belirleyici etkilerini ortaya
koymaktadir. Calismanin, ¢evre dostu atik yonetimi stratejilerinin gelistirilmesine ve
ileri termokimyasal doniisiim teknolojilerine yonelik gelecekteki arastirmalara katki
saglamasi beklenmektedir.
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INVESTIGATON OF PYROLYSIS KINETICS AND GASIFICATION
REACTIVITY OF BIOMASS, SEWAGE SLUDGE, PLASTIC AND
MIXTURES BY HIGH PRESSURE THERMAL GRAVIMETRIC ANALYSIS

SUMMARY

Increasing global energy demand, the gradual depletion of fossil fuel resources, and
growing environmental concerns have led to an intensified interest in the utilization of
biomass and waste-derived resources through thermochemical conversion
technologies. Among these technologies, pyrolysis and gasification have emerged as
promising and sustainable approaches for both waste management and energy
recovery. These processes enable the conversion of low-value or problematic wastes
into valuable products such as synthesis gas, liquid fuels, carbon-rich solid materials,
and various chemical intermediates. In this context, understanding the thermal
conversion behavior of hybrid waste systems containing both biomass and plastics has
become increasingly important for improving process efficiency and supporting
sustainable energy strategies.

Biomass wastes such as rice straw and sewage sludge are produced in large quantities
worldwide and often create serious environmental challenges when improperly
managed. Rice straw is an abundant agricultural residue with relatively high volatile
content, while sewage sludge contains significant inorganic fractions and complex
organic structures. On the other hand, plastic wastes such as polyethylene (PE) and
polypropylene (PP) possess high hydrogen and carbon contents, making them
attractive feedstocks for thermochemical conversion processes. The co-processing of
biomass and plastic wastes can lead to synergistic effects during thermal degradation,
improving product distribution and enhancing energy recovery potential. Therefore,
investigating the interaction mechanisms between biomass and plastic materials during
pyrolysis and gasification is of great importance.

In this thesis, the pyrolysis behavior and CO- gasification reactivity of rice straw (RS),
sewage sludge (SS), polyethylene (PE), polypropylene (PP), and their composite
mixtures were experimentally investigated in detail. First, individual samples of RS,
SS, PE, and PP, as well as their binary composite blends, were prepared under
controlled conditions. Proximate and ultimate analyses were conducted to determine
moisture content, ash content, volatile matter, fixed carbon, and elemental
composition. These characterization studies provided essential information regarding
the structural and chemical differences between biomass-based and plastic-based
materials and allowed evaluation of how plastic addition alters the thermal behavior
of biomass mixtures.

Thermogravimetric analysis (TGA) experiments were performed using a high-
pressure thermogravimetric analyzer to investigate the thermal decomposition
characteristics of the prepared samples. TG and DTG curves were obtained under
controlled heating conditions, and three major decomposition regions were identified
for the biomass-based materials corresponding to hemicellulose, cellulose, and lignin
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degradation stages. In contrast, plastic samples exhibited sharp decomposition profiles
associated with polymer chain scission mechanisms. The differences between
decomposition behaviors of biomass and plastics provided insight into the interactions
occurring in composite samples.

To further evaluate the kinetics of pyrolysis reactions, activation energies were
calculated using the Coats—Redfern method. The active pyrolysis regions were
determined from DTG curves based on the major volatile release zones. The results
indicated that the addition of sewage sludge influenced the decomposition
characteristics of the mixtures and reduced the activation energy values in certain
temperature ranges. This behavior suggests that radicals formed during the early
decomposition of sewage sludge may accelerate polymer chain breakdown and
promote overall thermal conversion. Such synergistic effects are particularly important
for improving thermochemical conversion efficiency in mixed-waste systems.

Following the pyrolysis experiments, char samples obtained under controlled
conditions were subjected to CO: gasification experiments at temperatures between
900 and 950 °C. Conversion—time curves were generated to evaluate gasification
reactivity, initial reaction rates, and high-temperature stability of the produced chars.
Gasification behavior is strongly dependent on char structure, surface area, mineral
content, and pore development. Therefore, the influence of ash content, inorganic
composition, plastic ratio, and effective H/C values on gasification performance was
systematically analyzed.

The experimental results demonstrated that char derived from sewage sludge exhibited
distinct gasification characteristics due to its high mineral content. Inorganic
components such as alkali and alkaline earth metals are known to play catalytic roles
in gasification reactions, which may enhance reaction rates under certain conditions.
Meanwhile, char samples obtained from rice straw—plastic mixtures showed improved
pore structure development, contributing to increased gas—solid contact and enhanced
conversion performance. These findings confirm that both structural and chemical
properties of the feedstock significantly influence gasification reactivity.

Gasification is a complex thermochemical process involving several sequential
reaction stages, including drying, pyrolysis, partial oxidation, the Boudouard reaction,
and steam reforming reactions. Among these stages, the pyrolysis step plays a critical
role because it determines the structural properties of the resulting char. Parameters
such as heating rate, pressure, residence time, and feedstock composition directly
affect char morphology and consequently influence gasification efficiency. In recent
years, industrial gasification systems have increasingly shifted toward pressurized
operating conditions in order to improve syngas quality and process efficiency. This
trend further emphasizes the importance of investigating thermal conversion behavior
under controlled conditions.

Within the scope of this thesis, pressurized thermogravimetric analysis was employed
to simulate realistic thermal conversion environments and to obtain reliable kinetic and
reactivity data. Char yields obtained from pyrolysis experiments were compared for
different sample compositions, and their gasification performances were evaluated
collectively. The combined interpretation of pyrolysis kinetics, char formation
characteristics, and gasification reactivity provided a comprehensive understanding of
the thermochemical conversion behavior of biomass—plastic composite wastes.

The findings of this study indicate that co-processing sewage sludge, rice straw, and
plastic wastes has significant potential for sustainable waste-to-energy applications.
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The results also provide valuable insights for determining optimal feedstock
combinations and improving reactor design parameters for integrated pyrolysis—
gasification systems. Moreover, the experimental data generated in this thesis
contribute to the existing literature by presenting detailed Kkinetic and reactivity
analyses for hybrid waste materials under controlled thermochemical conditions.

In conclusion, this thesis presents an integrated experimental investigation of pyrolysis
kinetics and CO: gasification behavior of biomass—plastic composite wastes using
high-pressure thermogravimetric analysis. The results demonstrate that feedstock
composition, inorganic content, and polymer structure significantly influence thermal
decomposition and gasification performance. The outcomes of this study are expected
to support the development of environmentally friendly waste management strategies
and to contribute to future research on advanced thermochemical conversion
technologies.
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1. GIRIS

Gili¢ ve kimyasal iiretiminin dayali oldugu hammaddeler agirlikli olarak dogal gaz,
ham petrol ve komiir gibi fosil kdkenli olup, bu yakitlar smirli rezervlere sahiptir.
Kiiresel 1smma ve iklim degisikligi kaygilari, siirdiiriilebilir ve diisiik karbon
emisyonlu riizgar, giines, hidroelektrik, niikleer, biyokiitle gibi alternatif ve
yenilenebilir olan kaynaklara olan ilgiyi arttrmaktadir. Ancak kiiresel enerji ve
kimyasal talebinin karsilanmasi icin yenilenebilir enerjiye dayali teknolojiler,
konvansiyonel fosil yakitli teknolojiler ile maliyet ve kapasite olarak rekabet
edebilecek bir seviyede halen bulunmamaktadir. Bu nedenle karbonsuz bir donemi
hedefleyen 2050 yilina kadar biyokiitle, kat1 atik gibi alternatif karbon kaynaklarinin

fosil yakitlarmi ikamesinde kullanimi1 6nem arz etmektedir (Speight, 2020).

Biyokaitle, cevresel faktorler ve diinya genelinde artan enerji talebi nedeniyle 6nemli
bir yenilenebilir kaynaktir. Fotosentez siirecinde atmosferden karbondioksit ¢ekildigi
icin biyokiitlenin kullanim1 sirasinda tekrar atmosfere saliman karbondioksit
yenilenebilir karbondioksit olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle biyokdtle karbon
notr bir yakit olarak goriilmektedir. Biyokiitle kaynaklar1 (1) Orman ve kereste
fabrikasi artiklarindan olusan kalintilar, (2)Tarmmsal iiriinler ve tarmmsal atiklar, (3)
Odun ve odun atiklari, (4) Hayvansal atiklar, (5) Tavuk c¢iftiligi altiklar1 gibi hayvansal
atiklar, (6) Mikroalgler (7) Enerji tarimi-hizla biiyiiyen aga¢ ve bitki tiirleri, (8)
Biyojenik igerikli kentsel atiklar ve (9) Biyojenik igerikli endiistriyel atiklar gibi ¢ok
cesitli ve farkl tiirlerden olusmaktadir. Bu kaynaklarin tiimii, stirdiiriilebilir enerji ve
kimyasal {retimi icin degerlendirilebilen Onemli biyokiitle potansiyelini

olusturmaktadir (Speight, 2020).

Biyokiitle, termokimyasal veya biyokimyasal yontemlerle alternatif yakitlara ve/veya
degerli kimyasallara doniistiiriilebilmektedir. Baslica termokimyasal doniisim
teknolojileri yakma, piroliz, sivilastirma ve gazlastirmadir. Bu yontemler arasinda en
esnek, verimli ve ileri teknoloji temelli yontemlerden biri gazlastirmadir (Speight,
2020; Suparmin ve ark., 2024). Gazlastirma, hidrokarbon esasli kat1 yakitlarin

oksijence fakir ortamda ve/veya buhar, karbondioksit ve hatta hidrojen varliginda ve



700 °C’nin {lizerindeki sicakliklarda tepkimeye sokularak karbon monoksit,
karbondioksiti hidrojen ve metana doniistiirildigi bir stirectir (Speight, 2020).
Gazlagtirma sonucu olusan bu gaz karisimi sentez gazi olarak adlandirilmaktadir.
Sentez gaz1 biyokiitle gibi fosil olmayan kaynaklardan elde edildiklerinde yenilenebilir
enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir. Bir biyokiitle gazlagtirma tesisi baglica Sekil
1.1°de gosterildigi gibi besleme iinitesi, gazlastirici, sogutucu, gaz motoru ve bir
temizleme sisteminden olusur. Gazlastirma, yakma prosesine gére 6nemli avantajlar
sunmaktadir; sentez gazindan yanma Oncesi karbondioksit giderimi maliyet olarak
daha etkindir, dogrudan kat1 yakitlara oranla daha yiiksek yanma sicakliklar1 nedeniyle
yanma verimi yiiksektir, yakit hiicrelerinde toplam elektrik ve 1s1l yiik verimi icten
yanmalir kojenerasyon sistemlerine gore daha 1yi bir performans potansiyeli
sunmaktadir, sentez gazindan metanol gibi platform kimyasallarmnin ve Fischer-
Tropsch Prosesi ile sentetik yakitlarin iiretimi gerceklestirilebilmektedir, gazlastirma
proses kosullarina bagh olarak siirdiirtilebilir metan veya hidrojen liretimine imkan
vermektedir. Biyolojik icerikli kat1 atiklarin bertarafi yerine karbon dongiisii i¢inde

hammadde olarak degerlendirme olanagi sunmaktadir.
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Sekil 1.1: Biyokiitle gazlastirma tesisi (Mutlu ve ark., 2019).

Gazlagtirma prosesi kurutma, piroliz, kismi oksidasyon ve indirgeme adimlarini
icermektedir (Sekil 1.2). Biyokiitle gazlastiriciya girdiginde ilk olarak yiizeydeki
nemin uzaklastirilmas1 amaciyla isitilmakta olup, kimyasal bilesimin degismedigi
fiziksel bir on islemdir. Biyokiitlenin nem igerigine bagli olarak gazlastirma
reaktoriindeki 1siy1 sogurarak gazlastirma tepkime sicakliginin diismesine yol

acmaktadir. Biyokiitle i¢in yaygm olarak kullanilan akiskan yatak gazlastirma



reaktorlerinde etkin 1s1 transferi ve nemin buharlagsmasi i¢in gerekli enerjinin daha
dengeli dagitimi nedeniyle %20-30 arast nem tolere edilebilmektedir. Gazlastirici
icindeki sicaklik arttikca biyokiitle piroliz agamasma geg¢ilmektedir. Biyokiitledeki
baslica bilesenler olan seliiloz, hemiseliilloz ve ligninin 1s1l bozunmasi nedeniyle
piroliz reaksiyonlar1 ile biyocar, yogusabilen hidrokarbon buharlar1 ve gaz iiriinler
olusmaktadir. Bu asamada hidrokarbonlar depolimerleserek daha kiiciik pargaciklara
ayrilmakta ve dehidrasyon, dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon reaksiyonlar1 ile
ucucu hidrokarbonlar, C.—Cs arasi oksijenli bilesikler ile CO, CO., H2 ve CHa gibi
triinler agiga ¢ikmaktadir (Bulushev ve Ross, 2011). Bu asamada olusan biyogarin
yapisal 6zellikleri ve ylizey kimyasi da piroliz sicaklig1 ve kalma siiresine baghdir
(Guizani ve ark., 2017). Biyogarin gazlastirma reaktoriinde olusum siireci prosesin
temel bir parametresi olup, sentez gazi iiretim verimini arttirmak ve biyocar
oksidasyonundan gelen ototermal isletim sartlarmi korumak i¢in bu stre¢ optimize
edilmelidir (Septien ve ark., 2018). Biyogarin gazlastirilmasi, temel gazlastirma
ajanlar1 olan CO: ve su buhar1 (H2O (g)) ile ger¢eklesmektedir. Bu adimlar ya
eszamanlt olarak ya da ardisik bicimde meydana gelmektedir. Gazlastirma
reaksiyonlari, piroliz ve kismi yanma reaksiyonlarina gbre daha yavas
ger¢eklesmektedir. Bu nedenle biyocarin CO: ve su buhari ile tepkimeye girme
reaktivitesi sistemin toplam verimliligi {izerinde belirleyicidir. Optimum bir
gazlastima prosesi tasarimi i¢gin farkli gazlastirma kosullar altinda farkli biyokiitle ve
biyojenik atiklardan elde edilen biyogar 6zelliklerinin, biyocgar reaktivitesi tizerindeki

etkisinin belirlenmesine ihtiya¢ bulunmaktadir.
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Sekil 1.2: Gazlastirma teknolojisi (Mutlu ve ark., 2019).



Ulkemizde atiksu aritma ¢amuru dnemli bir cevresel problemdir. 2024 yili TUIK
verilerine gore belediyeler tarafindan igletilen atiksu aritma tesislerinden her yil kuru
bazda, 353 bin ton (kuru madde bazinda) atiksu aritma ¢amuru olusmaktadir. T.C.
Tarmm ve Orman Bakanlig1 verilerine gore iilkemizin yillik ¢eltik iiretimi 1 milyon tona
ulagmistir. Her bir ton celtik iiretimi bagina yaklasik 1 ton celtik sap1 agiga ¢ikmakta
olup, bu da yilda 1 milyon ton ¢eltik sapmin atik olarak degerlendirilebilecegini
gostermektedir (Bolikbas ve Kaya, 2018). Plastikler de 6nemli bir atik sinifini
olusturmaktadir. Tirk Plastik Sanayicileri Arastirma, Gelistirme ve Egitim Vakfinin
(PAGEV) Tiirkiye Plastik Sektérii izleme Raporuna (2024) gore tlkemizde plastik
sektorti, Tirkiye ekonomisinin en dnemli aktdrlerinden birisi olup, 2024 yilinda 10
milyon ton civarmda bir iiretim gerceklestirilmistir (Sekt, 2024). Iktisadi Kalkmma
Vakfinin 2024 yili IKV Degerlendirme Notu Raporuna gore 1950°den giiniimiize
kadar 9 milyar tonun iizerinde lretilen plastigin yalnizca 600 milyon tonunun geri
doniistiiriildiigli; 5 milyar tondan fazlasinin ise atik olarak dogaya karistig
belirtilmektedir (Usta, 2024). Uluslararas1 Cevre Arastirma Ajansmin (Environmental
Invesigation Agency) 2023 yili Raporuna gére 2021 yilinda Tiirkiye’de toplam
3.951.246 ton plastik atik iilke i¢inde liretilmistir. Buna ek olarak 682.208 ton plastik
atik ithal edilmis, 12.673 ton plastik atik ihra¢ edilmistir. Dolayisiyla net ithalat miktar1
669.535 ton olarak gergeklesmistir. Bu veriler géz oniine alindiginda, 2021 yilinda
Tirkiye’de degerlendirilen toplam plastik atik miktar1 4.620.781 ton olarak
hesaplanmaktadir. 2021 yili itibariyla geri donistiiriilebilen plastik atik miktar1
849.435 ton olarak kaydedilmistir. Buna gore, Tiirkiye’nin plastik atiklar i¢in toplam
geri donlisiim kapasitesi (net ithalat dahil) %18,4 seviyesindedir. Bu oran, geri
doniisiim altyapisimin atik olusum hizina kiyasla yetersiz kaldigim1 gostermektedir
(Waste ve Play, 2023). Atiklardaki mevcut durum bu atiklarin bertarafinda 6nemli bir
yol katedilmesi gerektigini ve bertaraf siirecinde degerli yakitlar ve kimyasallarin geri
kazaniminda atiklarin degerlendirilmesinin 6nemini ortaya koymaktadir. Bu tez
calismast bu cergevede lilkemizde 6nemli ¢evre problemlerine yol agan ama ayni
zamanda onemi bir ulusal kaynak olan atiklarin birarada termokimyasal siiregler ile
(piroliz  ve/veya gazlastirma) degerlendirme potansiyelini ortaya koymay1
amaglamaktadir. Bu baglamda tezin amaci, farkli kaynaklardan gelen (sanayi/belediye
atik su aritimi, tarimsal atik ve plastik atik) bu atiklarin birarada kullanimina yonelik
olarak piroliz ve gazlastrma davraniglarii tanimlamay1 amaglamaktadir. Piroliz ve

gazlastirma teknolojilerinde gelinen son teknolojiler, basingli ve yliksek sicaklik



proseslerini adreslemektedir. Bu talebe bir cevap olarak bu tez ¢aliymasinda biyokiitle,
atiksu aritma camuru, plastik ve karigimlarin piroliz kinetigi ve gazlastirma reaktivitesi
yiiksek basingli termal gravimetrik analizler ile karsilagtirmali olarak arastirilmis ve

sonuglar temel karakterizasyon ¢alismalar1 desteklenerek yorumlanmistir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Siirdiiriilebilir Sentez Gaz1 Uretimi

Biyokiitlenin gazlastirilmasiyla karbon monoksit ve hidrojence zengin bir gaz
olusmaktadir. Isletme kosullarina bagl olarak metan ve diger hidrokarbon bilesikleri
de agiga ¢cikmaktadir. Bu gaz garigimi, Fischer-Tropsch (FT) gibi katalitik suregler ile
sentetik yakitlar ve kimyasallarin iiretimine imkan verdigi i¢in sentez gazi olarak
adlandirilmaktadir. Strdiriilebilir sentez gazi; biyokiitle ve biyokiitle esasl kati
atiklarin gazlastirilmasi, biyogaz/biyoyag gibi stirdiiriilebilir yakitlarin katalitik olarak

reformlanmas1 ve karbondioksit hidrojenasyon reaksiyonu yoluyla iiretilebilmektedir.

2.2 Gazlastirma Teknolojisi

2.2.1 Gazlastirma reaktorleri

Gazlastirmada kullanilan biyokiitle, komiir ve kat1 atiklarin kimyasal, fiziksel ve
morfolojik 6zellikleri 6nemli farkhiliklar géstermekte olup, buna bagl olarak farkl
reaktor tasarimlar1 ve/veya gazlastirma teknolojileri gerektirmektedir. Bu nedenle,

giiniimiize kadar ¢ok sayida farkl gazlastirici tipi gelistirilmistir.

Yukari Akisli Sabit Yatakli Gazlastirici: Hammadde, gazlastiriciin iist kismindan
beslenmektedir. Hava, oksijen veya buhar girisi ise alt kisimdan yapilmaktadir.
Boylece hammadde ve gazlar zit yonlerde hareket ederek olusan carin bir kismi
asagiya diismekte ve tam oksidasyon ile endotermik gazlastirma reaksiyonlar1 igin
gerekli tepkime 1s1s1n1 saglamaktadir. Metan ve katran bakimindan zengin sentez gazi,
gazlastiricinin iist kismindan sistemi terk ederken, olusan kiil ise 1zgara iizerinden

asagiya diiserek alt kistmdan toplanmaktadir.

Asag1 Akisli Sabit Yatakli Gazlastirici: Hammadde, gazlastiricinin iist kismindan
beslenmektedir. Hava, oksijen veya buhar girisi gazlastiriciya iistten veya yandan
yapilmaktadir. Bu nedenle hammadde ve gazlar ayni1 yonde hareket etmektedir.
Hammaddenin bir kismi tam olarak okside olmaktadir ve gazlastiricinin dar bogaz

bdlgesinden gecerek ¢ar igeren yatak bolgesini isitmaktadir. Olusan sentez gazi



gazlastiricinin - alt  kismindan sistemi  terkederken kiill 1zgaranin altindan
toplanmaktadir. Bu tasarim, yiiksek kaliteli bir gaz tirliniiniin elde edilmesine olanak

saglamaktadir.

Tasimimh Akis Gazlastiricisi: Toz haline getirilmis hammadde, basingli oksijen
ve/veya buhar ile gazlastirictya beslenmektedir. Gazlastiricinin st kisminda
tiirbiilanshi bir alev bolgesi bulunmakta olup, bu bolgede hammaddenin bir kismi
yanarak 1200-1500 °C sicaklik araliginda yiiksek miktarda 1s1 iiretmektedir. Yiiksek
sicakligm etkisi ile gazlastirma kinetigi artarken katran yiikii son derece diisiik ve
yuksek kaliteli bir sentez gaz elde edilmektedir. Olusan kiil, gazlastiricinin

duvarlarinda eriyerek erimis ciiruf (slag) halinde disar1 atilmaktadir.

Kabarcikli Akiskan Yatakli Gazlastirici: Gazlastiricinin alt kisminda ince taneli inert
bir yatak bulunmaktadir. Hava, oksijen veya buhar, bu yatagin iginden akiskanlasma
icin yeterli hizda yukar1 akigh olarak beslenmektedir. Hammadde yandan beslenerek
akiskanlasan yatak malzemesi ile karigmakta ve yanma veya sentez gazi olusumu
reaksiyonlar1 bu bdlgede gerceklesmektedir. Olusan sentez gazi, gazlastirma
reaktdriinii {ist kisimdan terk etmektedir. Isletme sicakligr 900 °C’nin altinda olup,
kiilin erimesi ve aglomerasyon Onlenmektedir. Sistem basingli olarak da

calistirilabilmektedir.

Dolasimli Akiskan Yatakli Gazlastiricr: Ince taneli inert bir yataktan olusmaktadir.
Hava, oksijen veya buhar, yataktaki tim tanecikleri reaktér hacmi boyunca
akiskanlastiracak ve dolasim saglanacak kadar yiiksek hizda beslenmektedir.
Hammadde yandan beslenmekte ve yanma/gazlasma reaksiyonlar1 ile 1s1 veya gaz
urtin elde edilmektedir. Olusan gaz—tanecik karigimi bir siklon yardimiyla ayrilarak
kat1 tanecikler yeniden gazlastiricnin alt kismma geri dondiiriilmektedir. Isletme

sicaklig1 900 °C’nin altindadir

2.2.2 Gazlastirma reaksiyonlari

Gazlastirma, kat1 yakitlarm oksijence fakir ortamda sentez gazina donistiirildigii ve
sonucunda sentez gazindan enerji ve/veya sentetik gaz ya da sivi yakitlarin ve katma
degerli kimyasallarin iretilebildigi termokimyasal bir prosestir. Gazlastirma

reaktoriinde gerceklesen tipik reaksiyonlar asagida verilmektedir (Basu, 2013):



2.2.2.1 Karbon reaksiyonlari

Reaksiyon AH (kJ/mol)
C+CO:2+2CO +172
C+ H20 < CO + H: +131
C +2H: <> CHa —74.8
-111

C+050.—CO

2.2.2.2 Oksidasyon reaksiyonlari

Reaksiyon AH (kJ/mol)
C+02:— CO2 -394
CO+ 0.5 02— CO2 —284
CH4 + 202 — CO2 + 2H20 -803
242

H.+ 0.5 O —» H.0

2.2.2.3 Su-gaz sift reaksiyonu

Reaksiyon
CO + H20 < CO2 + H2

2.2.2.4 Metanasyon reaksiyonlari

Reaksiyon AH (kJ/mol)
2CO + 2Hz «» CHa4 + CO2 =247
CO + 3Hz «» CH4 + H20 -206
CO2 +4H2 <> CH4 + 2H20 -165

2.2.2.5 Metan-su buhar reformlama ve kismi oksidasyon reaksiyonlar

Reaksiyon AH (kJ/mol)
CH4 + H20 <> CO + 3H2 +206

2.2.3 Gazlastirma mekanizmasi

Biyokiitleden gaz iiretimi birbiriyle ortiisen iki asamadan olusmaktadir; (i) piroliz ya
da ugucu bilesenlerin agiga ¢ikmasi ve (ii) ¢ar doniisiimii. Yanma temelli streclerde

car doniisiimii tam oksidasyon yoluyla gergeklesirken, gazlastirmada carin oksijen



digindaki bir gazlastirici ortam (6rnegin buhar veya karbondioksit) ile tepkimesi
sonucu sentez gazi olusmaktadir (Cetin ve ark., 2004). Piroliz kosullarina bagli olarak
carin yiizey ozellikleri ve fiziksel yapisi degismekte ve bu durum c¢arin reaktivitesini

belirlemektedir.

2.3 Piroliz Kinetigi

Gazlastrma reaktoriinde biyokiitle 700 °C’nin {izerindeki sicakliklara maruz
kaldiginda; organik bilesiklerin buharlari, ortam sicakliginda yogusmayan gaz tiriinler
ve karbon iskeletinden olusan kat1 bir kiitleden (¢ar) olusan bir karigima 1s1l olarak
bozunma gerceklesmektedir. Biyokiitlenin ucucu madde iceriginin uzaklastirilmasi
adimi olan ve piroliz olarak adlandirilan bu adim, biyokiitle gazlastirma isleminin 6n
asamasini olusturmaktadir. Organik buharlar ve car, yeterince yiiksek sicakliklarda
gazlastirici ajanlar1 (6rnegin buhar veya CO.) ile tepkimeye girerek sentez gazi
iiretilmektedir. Piroliz asamasinda gerceklesen biyokiitlenin termal ayrismasi sirasinda
kat1 fazdaki organik molekiiller yeniden diizenlenerek ¢armn mikrokristalin yapisini
olusturmaktadir. Bu siiregte buhar fazindaki organik bilesikler ve alkali ve toprak
alkali metaller, tanecik i¢i kiitle transferi sirasinda gézenekli carin i¢ ve dis ylizeylerine
yeniden adsorplanmaktadir. Ayrica, tanecikler arasi ugucu bilesiklerin yeniden
adsorpsiyonu da gerceklesmekte ve bu sekilde car ylizeyinde biriken tiirler, hem ¢arin
yapisal 6zelliklerini hem de gazlastirma asamasindaki reaktivitesini etkilemektedir.
Piroliz sonucu olusan ¢arin yapisi, alkali ve toprak alkali metallerin karbon iskeleti
icinde fiziksel ve kimyasal olarak nasil konumlandigini da belirlemektedir. Bu
nedenle, belirli kosullar altinda elde edilen carin yapisal 6zellikleri ve dolayisiyla bu
yapisal 6zellikleri belirleyen piroliz kinetigi, biyokiitle doniisiim teknolojilerinin enerji
iretimi amaciyla gelistirilmesi acisindan Onem arz etmektedir. Gazlastirma
asamasinda car doniisiim diizeyi, gazlastiricinin genel verimliligini belirleyen temel
unsurlardan biridir. Ugucu madde miktarmin nihai verimi ve ¢arin yapisal 6zellikleri,
piroliz kosullarmm (1sitma hizi, sicaklik ve biyokiitle par¢acik boyutu gibi) bir
fonksiyonudur (Asadullah ve ark., 2010).

Piroliz kinetigi (ugucu madde uzaklastirilmasi igin gereken aktivasyon enerjisi ve hiz
sabitleri), dolayli olarak karbon mikroyapisini ve dolayisiyla car gazlastirma Kinetik
parametrelerini belirlemektedir. Carin gazlastirma reaktivitesi, olustugu biyokiitlenin

piroliz kinetiginin bir sonucu olup, daha hizli ve diisiik sicaklik piroliz kosullarinda
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diizensiz yapil1 ve yiiksek reaktiviteye sahip bir ¢arin, daha yavas ve yiiksek sicaklik
piroliz kosullarinda ise; daha diizenli (grafitik) yapili ve diisiik reaktiviteye sahip ¢arin
olustugu bilinmektedir. Daha hizli ger¢eklesen piroliz (daha diisiik aktivasyon enerjili
stire¢), daha diisiik gazlagtirma aktivasyon enerjisine sahip car liretme egilimindedir;
bu da bu ¢arm CO:, H.O veya O: ile daha hizli tepkimeye girdigi anlamima

gelmektedir.

700 °C civarmdaki isletilen bir kabarcikli akiskan yatakta, biyokiitle once hizla
isinmakta ve birka¢ saniye icinde ugucu bilesenlerini birakmaktadir. Bu asama,
gazlastirmanin pirolitik kismini olusturmaktadir. Kabarcikli yatak gazlastiricida 1sitma
hiz1 disiiktiir (yaklagik 10-100 °C/s), sicaklik 700 °C civarindadir ve bu kosullar,
“orta-hizli” veya “gazlastrma rejiminde piroliz” olarak tanimlanmaktadir. Bu
sartlarda olusan ¢arin orta derecede kristalize, kismen gozenekli, ancak yiiksek sicaklik
nedeniyle oksijenli fonksiyonel gruplarim1 kaybetmis bir yapida olacagi
degerlendirilmektedir. Diisiik sicaklik, hizli piroliz ¢ar1 kadar reaktif olmayacag: fakat
yiiksek sicaklik, yavas piroliz ¢ar1 kadar da inert olmayacagi diisiiniilmektedir. Bu
nedenle kabarcikli akigkan yatak sistemlerinde ¢ar doniisiimii genellikle hiz belirleyici
basamak olarak tanimlanmaktadir. Gazlastrma verimini arttirmak igin piroliz
kinetiginin (6rnegin kisa 1sitma siiresi, optimum partikiil boyutu) optimizasyonu bu
nedenle 6nem arz etmektedir (Cetin ve ark., 2004; Di Blasi, 2008; Fushimi ve ark.,
2003; Guizani ve ark., 2017; Okumura ve ark., 2009; Sharma ve ark., 2004; Zhang ve
ark., 2020).

Piroliz kinetigi, ¢ar olusumu sirasinda piroliz reaksiyonlar1 sonucu biyokiitlenin 1s1l
bozunma hizinin bir diger ifade ile ugucu maddenin olusma hizinin bir 6lgiisiidiir.
Kinetik c¢aligmalar genellikle termal gravimetrik analiz teknikleri ile
gerceklestirilmektedir. Termogravimetrik analiz (TGA) verilerinden elde edilen
izotermal olmayan kati1 hal kinetik verilerini analiz etmek igin bircok yOntem
gelistirilmistir (Sbirrazzuoli ve ark., 2009; Simon, 2004). Bu yontemler genel olarak
iki gruba ayrilmaktadir: model fit etme (model-fitting) ve modelden bagimsiz
izodoniisiimsel yontemler. Model fit etme yontemleri, deneysel verilere ¢esitli kinetik
modellerin uygulanmasi prensibine dayanmaktadir. Istatistiksel olarak en iyi uyumu
saglayan model secilerek, bu modelden Kkinetik parametreler (6rnegin aktivasyon
enerjisi, On-eksponansiyel faktor) hesaplanmaktadir. Buna karsilik, izoddniisiimsel

yontemler, birden fazla 1sitma hizinda gergeklestirilmis analizleri ve bu analizlerden
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elde edilmis egrilerin degerlendirilmesini gerektirmektedir. Farkli 1sitma hizlarinda
elde edilen TGA egrileri lizerinde ayni doniisiim derecesi () i¢in yapilan hesaplamalar

sayesinde her bir doniisiim noktasi i¢in aktivasyon enerjisi belirlenmektedir.

Model fit etme yontemleri, yalnizca tek bir TGA Olglimiinden dogrudan kinetik
parametrelerin hesaplanabilmesi nedeniyle kat1 hal reaksiyonlarinin incelenmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler bazi sinirlamalara sahiptir:
Ozellikle izotermal olmayan veriler ile reaksiyon modelinin belirlenmesi, ayn1 veriye
farkli modellerin benzer istatistiksel uygunluk goéstermesi, buna karsin elde edilen
kinetik parametrelerin (6rnegin Ea) birbirinden mertebe olarak farklilik gostermesi
gibi problemler bulunmaktadir. Bu nedenle model fit etme yontemleri, izotermal
olmayan veriler icin genellikle daha yuksek aktivasyon enerjileri vermektedir. Ancak
ayn1 kosullarda karsilastirilan 6rnekler i¢in basvurulan pratik ve uygulamasi kolay bir

yontemdir.

Modelden bagimsiz analizlerin temel avantaji, reaksiyon modelinin se¢imine baglh
hatalardan kaginma imkanidir. Bu yontemlerde belirli bir doniisiim derecesi (o) igin
aktivasyon enerjisi (E.) modelden bagimsiz bi¢imde tahmin edilmektedir. Farkli o
degerleri i¢in bu islem tekrarlanarak, aktivasyon enerjisinin doniistim derecesine (o)
bagl degisim profili elde edilmektedir. Burada temel varsayim, belirli bir reaksiyon
icin f (a) modelinin, ayn1 o; doniisiim derecesinde ve farkli kosullar altinda ayni
olmasidir. Bununla birlikte, farkli 1sitma hizlarinda bir dizi 6lglim yapilmasi
gerekmektedir. Bu Ol¢iimlerin ayni 6rnek kiitlesi ve ayni inert gaz akis hacmi
kosullarinda gergeklestirilmesi 6nemlidir; bu parametrelerdeki kiiclik dalgalanmalar

Ol¢lim hatalarina yol agmaktadir (Slopiecka ve ark., 2012).

2.3.1 Coats & Redfern metodu ile kinetik analiz

Yontemde piroliz sirasinda gozlemlenen agirlik kayb1 hiz1 asagida verilen denklemle

ifade edilmektedir.

da
7t = kg 1)

Yukaridaki denklemin entegrasyonu, integral yasasini verir;

g(a) = kt (2)
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Her ne kadar farkli tepkime modelleri f (o) ve g (o) fonksiyonlarini kullanarak
tanimlanmis olsa da, g (o) = (1 — a) olarak kabul edilebilir; yani tepkime derecesi n =

1 alindiginda;

Isitma hiz1 (B) kullanilarak, bu varsayim kinetik denklemin yeniden diizenlenmesini

ve aktivasyon enerjisinin belirlenmesini saglar.

dT = Bdt 3
Bu denklem asagidaki hali alir;
da A —E
—_-"01- — 4
ar "B (1 a)exz?( T) 4)

Degiskenlerin ayrilmasi, entegrasyon yapilmasi ve denklemin her iki tarafinin

logaritmasinin alinmas1 yoluyla;

—Log(1 — AR 2RT E,
_Log< ogT(2 a)> = —Log (ﬁEa (1 ~ )) + 387 (5)

Hemiselliiloz, seliilloz ve ligninin ayrisma simirlariin belirlenmesi piroliz kinetigi

hesaplamalarinda 6nemli bir rol oynamaktadir; ¢iinkii belirli bir sicaklik araliginda
doniisiim (o) degerinin degisimi, baslangig (ao) ve bitis (af) degerlerinin se¢imine bagli
olarak degismektedir. Coats-Redfern sonuglari, -Log ((-Log (1-a))/T?) degerinin
(1/T)’ye karsu ¢izildigi grafiklerden hesaplanmaktadir.

2.3.2 Car reaktivitesi

Biyogar, olduk¢a gozenekli ve reaktiftir. Biyocarin gozenekliligi %40-50 araliginda
olup, kdmiir ¢armin gozenekliligi %2—18 arasindadir. Ayrica biyogarin gozenekleri
20-30 pum arasinda degisirken komiir carmnin gdzenek boyutu birkag Angstrém (=5 A)
mertebesindedir (Basu, 2013). Bu nedenle biyogarin gazlagtirma davranisi, komiir
carindan farklilik gostermektedir. Ornegin, komiir ¢armin reaktivitesi veya doniisiim
oranit zamanla azalirken, biyokiitle ¢arinin reaktivitesi doniisiimle artmaktadir. Bu
durumun biyokiitle carinda bulunan alkali metal bilesiklerinin katalitik etkisinden ileri
geldigi genel kabul gérmektedir. Biyocar gazlastirma asagida verilen reaksiyonlar

tzerinden ilerlemektedir (Basu, 2013).
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Car + O2 — CO2 ve CO (6)

Car + CO2 — CO (7)
Car + H:O — CHa ve CO (8)
Car + H» — CHas 9)

Oksijen, karbondioksit ve su buhar1 gibi gazlastirici ajanlar, ¢ar ile tepkimeye girerek
karbon monoksit ve hidrojen gibi diisiik molekiiler agirlikli gazlara doniistiirmektedir.
Car gazlastirma reaksiyonlarmin hizi, carin reaktivitesine ve gazlastirict ortamin
tepkime potansiyeline baglidir. Ornegin oksijen ile ¢ar arasindaki tepkimede en yiiksek
reaktivite gozlemlenirken onu su buhar1 ve karbondioksit izlemektedir. Carin su buhar1
ile tepkimesi, oksijenle tepkimesine gore ti¢ ile bes kat daha yavas gergeklesmektedir.
Carin karbondioksit ile tepkimesi ise oksijen ile tepkimeye gore alt1 ile yedi kat daha
yavas olup, en yavas gazlastirma tepkimesidir. Burada c¢ar reaktivitesi, gazlastirma
reaksiyonlar1 sirasinda organik maddenin ne kadar hizl tiiketildiginin bir 6l¢iisiidiir.
Uygulamada belirli bir biyokiitle i¢in uygun gazlastirici tipinin segilmesi ve
gazlastirict isletme kosullarmin optimizasyonunda car reaktivite verisi dnemlidir.
Ornegin, akiskan yatakli gazlastiricilar daha diisiik sicakliklarda isletilmekte olup,
daha yiiksek karbon doniisiimii elde etmek i¢in yliksek reaktiviteye sahip cara ihtiyag
duyulmaktadir (Pisupati ve Krishnamoorthy, 2017). Car gazlastirma reaksiyonlarinda
doniisiim (X) ve reaktivite (Rn) sirasiyla Denklem (10) ve Denklem (11) kullanilarak
hesaplanmaktadir (Cetin ve ark., 2004).
m — Mgsp

X=—"—7+— 10
My — Mgsh ( )

R _dm( 1 )_ m; —m (11)
n dt \m —myq, (tz — ty) (Mg — Mygp)

Burada;
m — herhangi bir anda, t zamanimdaki anlik 6rnek kiitlesi.
mo — reaksiyon baslamadan 6nceki baslangi¢ 6rnek kiitlesi.

M, — Ornegin yanmayan kismi, yani kiil icerigi.
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R, — t anindaki 6rnek reaktivitesi (6rnegin ne kadar hizli reaksiyona girdigini veya

kitle kaybettigini gosterir).

t: — belirli bir kiitle kayb1 6l¢tim araliginin baslangi¢ zamani.
t — ayn1 6l¢lim araliginin bitig zamana.

m: — ¢; anindaki 6rnek kiitlesi.

m: — #> anidaki 6rnek kiitlesi.

Car gazlastirma reaksiyonlar1 adimi pirolize gore ¢ok daha yavas gerceklestiginden ve
hiz belirleyici adim oldugundan dolay: piroliz asamasinda olusan ¢arin reaktivitesi
biyokiitle gazlastirma prosesinin enerji verimliligi ve kararl igletimini belirlemektedir
(Bridgwater, 1995). Car reaktivitesi, doniisiim siirecinin sonunda elde edilen kiiliin
kalitesi tzerinde de dnemli bir etkiye sahiptir. Bununla birlikte, ¢ar reaktivitesi biylk
Olgtide kat1 hammaddenin baslangi¢ yapisina (ham biyokiitle veya komiiriin dogasina)
ve termal doniislimiin piroliz asamasindaki reaksiyon kosullarina bagli olarak
degismektedir (Cetin ve ark., 2004). Buna bagli olarak ¢ar reaktivitesi Uzerinde (i)
inorganik elementlerin igerigi ve bilesimi, (ii) fiziksel yapi ile iliskili yiizey alani ve
gbzenek boyutu dagilim, (iii) karbon matrisinin fonksiyonel grup igerigi ve kimyasal
yapist belirleyici parametreler olarak goriilmektedir. Parcacik boyutu ve gbdzenek
boyutu parametreleri, diflizyon hizin1 ve dolayisiyla kati karbonla tepkimeye
girebilecek reaktif gazlarin yerel derisimini 6nemli 6lgiide etkilemektedir. Ayrica, i¢
yiizey alani ve kimyasal yap1 (6rnegin karbon kenarlarmin, kusurlarin ve fonksiyonel
gruplarin varlig1), kat1 yiizeydeki aktif bolgeleri temsil etmekte olup, biyokiitle tiirii ve
piroliz kosullarindan etkilenmektedir. Isitma hizi, carin morfolojik ve kimyasal yapis1
iizerinde belirgin bir etkiye sahip olup, yiiksek 1sitma hizinda elde edilen carin,
gazlagtirma siirecinde daha yiiksek reaktiviteye sahip oldugu bilinmektedir (Septien
ve ark., 2018). Isitma hizi ayrica mikro (< 2 nm), mezo (2 nm - 50 nm) ve makro
gOzeneklerin (> 50 nm) oranlarin1 da etkilemektedir. Yavas 1sitma hizlarinda (<100
°C/dk), biyokiitleden ucucu maddelerin salinimi daha yavas gerceklesmekte ve
morfolojide 6nemli bir degisim gozlenmemektedir. Buna karsilik, yiiksek 1sitma hizi,
daha biiylik bosluklara ve yogun mezo- ile makrogdzenekli yapilara sahip car
olusumuna yol agmaktadir. Ucucu bilesenlerin hizla salinmasi sonucu olusan basing,
g0zeneklerin g6kmesi ve birbirine kaynasmasi (koalesans) gibi etkileri bulunmaktadir.

Mezo ve makrogozenekler, ¢arin reaktif ylizey alanina en fazla katki saglarken, erisimi
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zor  mikrogdzeneklerin  ise  tepkimelere = neredeyse  hic  katilmadigi
degerlendirilmektedir (Di Blasi, 2008). Isitma hizinin, besleme malzemenin pargacik
boyutundan bagimsiz olarak, ¢arin elementel bilesimini ve fonksiyonel gruplarini da
etkiledigi raporlanmustir (Di Blasi, 2009). Yiiksek 1sitma hizinda elde edilen ¢arin
genellikle daha fazla oksijenli fonksiyonel grup ve daha diisiik karbon igerigine sahip
oldugu da gozlemlenmistir (Della Rocca ve ark., 1999; Morin ve ark., 2016). Bu
durum, ugucu maddelerin uzaklastirilmasi (devolatilizasyon) i¢in daha kisa siiren tepki
stiresi ile agiklanmaktadir (Fushimi ve ark., 2003). Buna karsilik, diisiik 1sitma
hizlarinda elde edilen komiirlerde karbon orani daha yiiksek, ugucu madde igerigi daha
disiik, ancak inorganik madde miktar1 da daha az olarak rapor edilmistir
(Phounglamcheik ve ark., 2020). Bunun nedeni, yiiksek sicaklikta uzun bekleme
stiresinin, inorganik bilesiklerin gaz fazina gecerek sistemden uzaklagmasina yeterli

zamani saglamasi olabilir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Malzemeler

Tez calismasinda biyokiitle olarak piring sap1, atik su camuru ve kompozit plastik atik
kullanilmistir. Piring sap1 Tekirdag iline bagli Ipsala bdlgesinden, atik su aritma
camuru ileri biyolojik bir atik su aritma tesisinden ve polietilen (PE) ve polipropilen
(PP) kokenli kompozit plastik atiklar ise etiket atig1 olarak temin edilmistir. Plastik
atiklar, etiketleme islemleri sirasinda eklenen yapistirict ve boya gibi katki maddeleri
nedeniyle kompozit bir yapiya sahiptir. Tiim 6rnekler ~% 5 altinda kuruluga getirilmis

ve ogiitiilerek partikiil boyutu 250 mikron altina diisiiriilmiistiir.

3.2 Hammadde Karakterizasyonu

Atik su ¢amuru, piring sap1 ve kompozit plastik atiklar; yaklasik analiz, elementel
analiz, 1s1l deger tayini, kiil analizi ve atmosferik termogravimetrik analiz (TGA)
yontemlerini ile karakterize edilmistir. Tiim analiz ¢alismalari, ITU-SENTEK

Karakterizasyon ve Termal Analiz Laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir.

3.2.1 Yaklasik analiz (proximate analysis)

Yaklasik analiz, hammaddenin nem, ugucu madde, sabit karbon ve kil igeriklerinin
belirlenmesi amaciyla ve ASTM D7582-15 (2015) standardina gore LECO TGA 701
cihazinda (Sekil 3.1) gerceklestirilmistir. Her numune igin ii¢ 6l¢lim yapilmis ve elde
edilen veriler ortalama deger olarak kaydedilmistir. Analiz, yaklasitk 500 mg
numunenin krozelere yerlestirilmesi ve i¢cerisinde kalan oksijeni uzaklastirmak i¢in 30
dakika boyunca azot gaz ile temizlenmesiyle baglamaktadir. Daha sonra, numuneler
kapaksiz halde 10°C/dak 1sitma hiz1 ve 100 mL/dak azot akis hiz1 altinda 107 + 3 °C’ye
kadar 1sitilmakta ve yaklagik 10 dakika bu sicaklikta bekletilerek nemi giderilmektedir.
Nem orani kaydedildikten sonra, kroze kapaklar1 kapatilarak numuneler 107 °C’den
950 °C’ye, 40 °C/dak 1sitma hiziyla 20-25 dakika i¢inde getirilmektedir. Bu asamada,
numuneler yaklagik 7 dakika boyunca bu sicaklikta tutulmakta ve ugucu madde miktar1

belirlenmektedir. Ardindan sicaklik, 20 °C/dak sogutma hiziyla 600 °C’ye diisiiriilerek

17



bu asamada kroze kapaklar1 ¢ikarilmakta ve firin atmosferi oksijene ¢evrilmektedir.
Kiil miktar1 bu kosullar altinda dlgtilmektedir. Sabit karbon miktari, kuru numune
kiitlesinden ugucu madde ve kiil oranlarinin ¢ikarilmasi yoluyla hesaplanmaktadir.
Siire¢ boyunca sicakliga bagli kiitle kayiplar1 cihaz tarafindan otomatik olarak

izlenmektedir.

Sekil 3.1: Yaklasik analizde kullanilan Macro TGA 701 cihazi.

3.2.2 Elementel analiz

Numunelerin karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kukdrt (S) iceriklerinin yizde
cinsinden belirlenmesi icin Elementar Vario Macro cihazi kullanilmistir. Bu analizler
ASTM D5373-21 (2021) standardma gore gerceklestirilmektedir. Oksijen (O) icerigi
ise elementel denge hesabi yoluyla belirlenmektedir. Her numune i¢in ii¢ 6l¢iim
iizerinden elde edilen degerlerin ortalamasi alinmaktadir. Elementel analizde gaz
temizleme (purge), yakma ve analiz adimlar1 ardigik olarak takip edilmektedir.
Tasiyic1 gaz olarak helyum, yakici gaz olarak ise oksijen kullanilmaktadir. Gaz
temizleme asamasinda, gaz karisimi 950 °C’deki birincil firma verilmekte ve saf

oksijenle hizli bir sekilde yakma iglemi gergeklestirilmektedir. Bu siirecte:
Karbon — CO.,

Hidrojen — H-O,

Kiikiirt — SO: gazlarmma doniismektedir.

Yakma sonrasi olusan gazlar, ek oksidasyon islemi i¢in 850 °C’deki ikincil firindan
gecirilmektedir. Analiz 6ncesi gaz karigimu, firn filtresi, on sogutucu ve termoelektrik

sogutucudan gecerek balast haznesinde toplanmaktadir. Son analiz asamasinda, bu
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gazlar analiz edilerek karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt konsantrasyonlari
belirlenmektedir. ASTM D3176-15 (2015) standardina goére oksijen igerigi, yaklasik

ve nihai analiz verileri kullanilarak asagidaki denklemden hesaplanmaktadir:
0%=100— (C%+H%+N%+S5%+Ash%) (12)

Elementel analiz i¢in kullanilan cihaz Sekil 3.2 ’de gosterilmistir.

Sekil 3.2: Elementel analizde kullanilan analiz cihazi.

3.2.3 Kalorifik degerin belirlenmesi

Kalorifik deger, bir yakitin tam yanma kosullar1 altinda birim kiitle basina agiga ¢ikan
enerji miktarin1 temsil etmektedir. Bu enerji, alt 1s11 deger (LHV) veya tist 1s1l deger
(HHV) olarak ifade edilmektedir. Ust 1s1l deger (HHV), ASTM D4809-18 (2018)
standardina gore, LECO AC-600 bomb kalorimetresi (Sekil 3.3) kullanilarak
belirlenmistir. Her numune i¢in ti¢ 6l¢lim yapilmis ve ortalama deger raporlanmustir.
Analiz i¢in her numuneden yaklasik 1 gram tartilarak kroze icine yerlestirilmektedir.
Kroze, kalorimetre bombasma yerlestirildikten sonra kapatilarak tam oksidasyon
saglamak i¢cin bomba, 420 psi basingta %99,99 saflikta oksijen ile doldurulmaktadir.
Numune, atesleme teli (firing wire) kullanilarak tutugma saglanmaktadir. Yanma
sonucu agiga c¢ikan enerji, ¢evredeki suyun sicaklik degisimi Olgtlilerek
belirlenmektedir. Otomatik kalorimetre araciligiyla elde edilen sonuglardan {ist 1s1l
deger (HHV) hesaplanmaktadir. Alt 1s1l deger (LHV) ise (kcal/kg cinsinden) asagidaki
denklem kullanilarak hesaplanmaktadir. Bu denklemde kalorimetre cihazindan elde
edilen HHV, yaklasik analizden belirlenen nem oran1 (M%) ve nihai analizden elde

edilen hidrojen (H%) ile oksijen (0%) igerikleri kullanilmaktadir.
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LHV = HHV — 0.212 X H — 0.0245 x M — 0.008 X 0 (13)

Sekil 3.3: LECO AC-600 bomba kalorimetresi.
3.2.4 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), bir numunenin sicaklik ve zamana bagli olarak kiitle
kaybi ylizdesini 6l¢mek i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu yonteme piroliz kosullarinda
ve atmosferik basingta termal bozunma davranisini analiz etmek {izere
basvurulmaktadir. TGA analizinde numune, sabit bir 1sitma hiziyla 1sitilmakta ve artan
sicakliga bagh agirlik kaybi kaydedilmektedir. Bu analizden elde edilen grafik,
termogram ya da termal bozunma egrisi olarak adlandirilmaktadir. Gozlemlenen kiitle
kayiplart numunedeki nemin uzaklasmasi ve malzemenin termal parcalanmasi sonucu
gozlemlenmektedir. Analiz i¢in yaklasik 30 = 5 mg hazirlanan numune platin kroze
icine yerlestirilmektedir. Kroze, entegre bir agirlik dl¢lim sistemine baglanarak bir
firmin i¢inde askida tutulmaktadir. Numune, TGA yaziliminda 6nceden tanimlanan
calisma kosullarinda 1s1l islem gormektedir. Is1 transferi smirlamalarini azaltmak
amactyla 10 °C/dakika gibi diisiik bir 1sitma hizi uygulanmaktadir. Ikincil
reaksiyonlar1 6nlemek ve inert atmosfer kosulunu korumak igin tastyict gaz olarak
yiiksek saflikta azot (N2) kullanilmis olup, gaz akis hizi 40 mL/dakikadir. Her bir
numunenin termogravimetrik analizleri, piroliz kosullarinda TA Instruments TGA 55
modeli cihaz (Sekil 3.4) kullanilarak gerceklestirilmistir. Olciim kosullar1 Cizelge
3.1’de verilmistir. TG egrileri, numunenin anlik agirliginin baslangi¢ agirligmma oranini
yiizde cinsinden gostermektedir. DTG egrileri ise bu verilerin matematiksel tiirevinden
elde edilmektedir. TGA verilerinden tiiretilen tiirevsel kiitle kaybi (DTG) profilleri elde

edilerek sicakliga bagli agirlik hizini maksimum oldugu bolgede belirlenmektedir.
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Cizelge 3.1: Numunelerin pirolizi i¢in TGA kosullar.

Baslangic¢ N: akis ince toz numune Isitma Baslangic—bitis
agirh@ hizx boyutu hiz1 sicakhgi
~35 mg 40 mL/dak <250 pm 10°C/dak 25-850°C

3.2.5 Kl ergime sicakhg tayini

Kiil ergime analizi, biyokiitle veya atik numunelerinin kiiliiniin deformasyon sicakligi
(DT), yumusama sicakligr (ST), yarimkiire sicakligi (HT) ve ergime veya akma
sicakhigin1 (FT) belirlemeyi amaglamaktadir. Kiil ergime sicakligi genellikle kiiliin
Si02, AlOs, CaO ve Fe:0s igeriklerine gore belirlenmektedir. CaO ve Fe.Os
bilesenleri kiil ergime sicakligini diisiiriirken, SiO2 ve ALOs bilesenleri bu sicakligi
artirmaktadir. Gazlastirma sirasinda reaktoriin i¢ yiizeylerinde tortu veya ciiruf
olusumunu Onlemek i¢in gazlastirma sicakliginin, kiil ergime sicakliklarinin dikkate

alinarak kontrol edilmesi gerekmektedir.

Bu analiz, ASTM D1857/D1857 M-04 standardina uygun olarak CKIC SE-AF4115
kiil ergime tayin cihazinda (Sekil 3.5) gergeklestirilmektedir. Yontem, kiil
numunelerinin konik sekillerinde meydana gelen degisimlerin izlenmesine ve
sicakligin kademeli olarak artirilmasi sirasinda gegis sicakliklarinin belirlenmesine
dayanmaktadir (Sekil 3.6). Numune konisinin tim yapisal degisimleri, cihaza bagl
kamera ve cam gozlem sistemi tarafindan kaydedilmektedir. Elde edilen veriler
yazilim aracihigiyla islenmekte ve secgilen standarda gdre geometrik hesaplamalar
cihaz tarafindan otomatik olarak yapilmaktadir. Analiz siiresince kiil konisinin sekil
degisimleri anlik olarak izlenmekte ve sonuclar monitér iizerinden

gorintilenmektedir.
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Sekil 3.5: CKIC 5E-AF4115 kiil ergime tayin cihazi.

Original DT ST HT FT

Sekil 3.6: Farkli sicakliklarda koni yapisinda meydana gelen degisimlerin sematik
gosterimi.

3.2.6 Basin¢h termogravimetrik analiz test sistemi

Termogravimetrik analizler i¢in, TA Instruments tarafindan tiretilen Rubotherm Series
DynTHERM termogravimetrik analizor (TGA) ile InProcess Instruments tarafindan
uretilen GAM 200 kitle spektrometresi (MS) kullanilmistir. TGA cihazi; manyetik
terazi initesi, gaz ve buhar dozlama ile karigtirma sistemi, entegre buharlastirici,
sogutucu (chiller), yogusturucu (condenser), vakum pompasi ve 6zel yazilima sahip

bir bilgisayar icermektedir (Sekil 3.7).

TGA sistemi, bes farkli gaz veya gaz karisimmin yam sira buharin da analizlerde
kullanilmasina olanak saglamaktadir. Numune sicaklig1 oda sicakligindan 1100 °C’ye
kadar, igletme basinci ise vakum kosulundan 40 bar’a kadar artirilabilmektedir.
Numune reaktdr hiicresi metalik olarak sizdirmaz big¢imde kapatildig: icin, sistem
korozif veya toksik reaksiyon gazlariyla, yiiksek sicaklik ve basing gibi farkli igletme

kosullarinda giivenli 6l¢iim yapilmasina olanak tanimaktadir.
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Sekil 3.7: Kiitle spektrometre ile entegre yiiksek basingli termogravimetrik analiz
cihaz1.

Basingli TGA’nin temel amaci, farkli atmosferler ve isletme kosullar1 (6rnegin yiiksek
basing ve yiiksek sicaklik) altinda malzeme kiitlesindeki degisimleri Slgmek ve
izlemektir. Genis isletme aralig1 ve farkli gazlar ile buharm kullanilabilmesi sayesinde,
cthaz deneyler swasinda farkli reaksiyon ortamlarmin olusturulmasmma olanak
saglamaktadir. Sistemin temel bilesenleri olan manyetik terazi, gaz ve buhar dozlama

sistemi ile kiitle spektrometresi, sonraki béliimlerde ayrintili olarak incelenmistir.

3.2.6.1 Manyetik terazi

Numune kdtlesi, kapali bir reaktor hiicresi iginde bulunan manyetik terazi tarafindan
stire¢ boyunca Olglilmektedir (Sekil 3.8 ). Temel ¢caligma prensibi, numune {izerine etki
eden yercekimi kuvvetinin hicre boyunca manyetik olarak iletilmesine

dayanmaktadir.

23



Sekil 3.8: Manyetik terazi sistemi (MSB).

Manyetik terazi iinitesi, kalic1 siispansiyon miknatisi, elektromiknatis, siispansiyon
milleri, baglant1 elemanlar1 (coupling), numune potasi, konum sensorleri ile gaz ve
terazi baglantilarindan olusmaktadir (Sekil 3.9). MSB tinitesinde iki i¢ siispansiyon
mili bulunmaktadir. Bunlardan alt mil, numunenin yer aldig1 numune potasmin asili
oldugu kisimdir; tist mil ise, tepesine baglanmis olan kalic1 siispansiyon miknatisini
tagimaktadir. Siispansiyon milleri arasinda yiik baglantis1 (load coupling), konum
sensorleri ve list gaz girisi yer almaktadir. Numune potast ile i¢ miller, reaktor hiicresi
icerisinde birbirine baglanmistir. Numune kiitlesi 6l¢iiliirken, i¢ siispansiyon miknatis1
elektromiknatis tarafindan kontrollii bir sekilde ¢ekilmektedir. Bu ¢ekim sonucunda i¢
miknatis yukar1 dogru hareket ederek yiik baglantis1 (coupling) ile temas etmektedir.
Boylece numune potast da yukar1 dogru kaldirilmaktadir. Bu hareket, numune tizerine
etki eden yercekimi kuvveti ile miknatislar arasindaki ¢ekim kuvveti birbirini
dengeleyene kadar devam eder. Bu denge kosulunun saglandig: yiikseklik, konum
sensorleri tarafindan tespit edilmektedir. Bu nokta 6lgiim noktasi pozisyonu (MP;

measuring-point position) olarak adlandirilir.
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Sekil 3.9: Manyetik terazinin (MSB) i¢ yapisi.
3.2.6.2 Gaz ve buhar dozlama sistemi

Gaz dozlama sistemi, reaktore istenilen reaksiyon gazlarmin siirekli olarak beslenmesi
amaciyla kullanilmaktadir. Reaktant gaz; saf gaz, gaz karisimi veya buhar-gaz karigimi
seklinde olabilir. Gazlar TGA reaktoriine gonderilirken, gaz karisiminin bilesimi
stirekli olarak kontrol edilmektedir. Gaz basincinin istenilen diizeyde kararli ve hassas
bicimde tutulabilmesi i¢in, ¢ikis hattinda aktif bir basin¢ kontrolorii bulunmaktadir.

Sekil 3.10°da TGA sistemine ait gaz ve buhar dozlama {initesi gosterilmistir.

TGA reaktoriine saf reaktan gazlarin veya gaz karigimlarmin dozlanmasi sirasinda,
debi ve basmglarmin kontrolii yapilmaktadir. Her bir dozlama hattinda birer kiitlesel
akis kontrol cihazi (MFC), basing sensorii (P) ve PID denetleyici bulunmaktadir.
Sistem, bes farkli gaz girig hattina sahiptir. Ayrica, reaktoriin gaz ¢ikisinda basing
kontroli icin bir vana (PCV) kullanilmaktadir. Bu iinitede, gaz analizi (Evolved Gas
Analysis — EGA) yapilabilmesi i¢in ek bir gaz drnekleme baglantist da mevcuttur.
Deneylerde buhar kullanilmasi durumunda, buhar dozlama sistemine entegre bir

buharlastiric1 (vaporizer) bulunmaktadir. Buhar kullaniminda akisin kontrolii i¢in bir
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debi kontrol pompasi (LFC) kullanilmaktadir. Buhar iiretiminin ardindan, buhar
kiitlesel akis kontrolorlerinden gelen diger reaktan gazlarla karisim saglanmakta ve
elde edilen gaz-buhar karigimi, transfer hatlar1 araciligiyla reaktore gonderilmektedir.
Sekil 3.11 ’de gaz ve buhar dozlama sisteminin temsili kontrol semast

gosterilmektedir.

Sekil 3.10: Gaz ve buhar dozlama sistemi.

Gas 5 (Option)

XEDXCD

Gas 4 (Option)

Gas 3 (Option)

Gas 2

Gas 1

Liquid (ambient P)

- EGA Gas Sampling

Sekil 3.11: Kontrol tniteleriyle birlikte gaz ve buhar dozlama sistemi.
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3.2.6.3 Kiitle spektrometresi (MS)

Tam bir termogravimetrik analiz gerceklestirmek amaciyla, GAM 200 entegre ¢ok
bilesenli gaz analizorii (mass spectrometer), yiiksek basingli termogravimetrik analiz
cihazina (TGA) transfer hatt1 araciligiyla baglanmistir (Sekil 3.12). Bu Unite;
tungstenden yapilmis bir filamandan elektron iireten iyon kaynag1, Faraday ve Ikincil
Elektron Cogaltict (Secondary Electron Multiplier, SEM) olmak iizere iki farkli
dedektorden olusan dedektor sistemi, bir analizor, ve 6l¢iim sonuglarini goriintiileyen
0zel yazilima sahip harici bir bilgisayar igermektedir. GAM 200 cihazi, nitel (kalitatif)
ve nicel (kantitatif) 6l¢iim yontemleriyle analiz yapabilmektedir. MS’in temel ¢alisma
prensibi, iyonlar1 6zgiil kiitle/yiik oranlarma (m/z) gore siniflandirmak ve her bir
iyonun Ornekteki bagil yogunlugunu kaydetmektir. Bu sayede, gaz numunesindeki
bilinmeyen bilesenler tanimlanmakta ve bilinen bilesenlerin  miktarlar1
belirlenebilmektedir. Olgiim, filamentin 1sitilmasiyla  yayilan elektronlarin
molekiillere carpmasi sonucu olusan tepkimeye dayanmaktadir. Her bilesenin kendine
Ozgii bir iyonlasma enerjisi bulundugundan, bilesenler bu enerji farkina gore

tanimlanmakta veya miktar olarak belirlenmektedir.

Sekil 3.12: GAM 200 hatuizeri kutle spektrometresi.

3.3 Piroliz Kinetigi ve Gazlastirma Reaktivitesi Icin Basinch TGA Deneysel

Olclim Yontemi

Deneylere baglamadan 6nce sistem, kalsiyum okzalat kullanilarak kalibrasyon islemi

yapilmaktadir. Her bir deney igin bir bos ¢alisma (numunesiz kosul) gergeklestirilerek
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arka plan olgiimii alinmustir. Olgiimler segmentlerden olusmakta olup, tiim
calismalarda ilk segment daima vakumlama islemidir. Bu adimin amaci, sistemde
bulunan hava veya kalint1 gazlarm uzaklagtirilmasidir. Her segment i¢in gerekli siire
degisiklik gostermekte olup, bu siireler genellikle sistemin 1sitma hiz1 ve hedef sicaklik
dikkate alinarak 6ngoriilmektedir. Ayrica, cihaz iireticisi tarafindan belirtilen bilgilere
gore, sistemin basincini sifirdan 30 bar’a ¢ikarmasi yaklasik 60 dakika siirmektedir.
Deneylerde kullanilan igletme kosullari, literatiir taramasina dayanarak belirlenmis;
her bir ¢alisma i¢in asama sayis1 ve agama siireleri, TA Instruments System Control
Software Version 1.0 programina girilmistir. Tiim siireg, bu yazilim aracilifiyla
otomatik olarak kontrol edilmistir. Her bir ¢alisma i¢in izlenen adimlar, sonraki

boliimlerde ayrintili olarak agiklanmistir.

3.3.1 On hazirhik asamasi

Deneylere baglamadan 6nce, gaz vanalari agilir ve yiiksek basingli TGA—MS sistemi
(HP TGA-MS), TA Instruments tarafindan saglanan sistem baslatma talimatlarina
uygun sekilde asamali olarak devreye alinir. Cihazlar agildiktan sonra, sistemin
dengelenmesi (stabilizasyon) i¢in yaklasik 30 dakika beklenir. Bu siire zarfinda
sicaklik, basing ve gaz akis kosullar1 sabitlenir. Deneyde buhar kullanilacaksa, deney
oncesinde gaz ve buhar dozlama sistemine entegre buharlastiric1 (evaporator), cihazin

resmi talimatlarina uygun olarak distile su ile doldurulur.

3.3.2 Numune potas1 hazirhg ve yerlestirilmesi

Pota, numuneyi iceren silindirik seramik bir kap olup &lgiimler i¢in kullanilir. Olgiim
sirasinda, pota hacminin yaklasik yarisinin numune ile doldurulmas: gerekmektedir.
Bu islem i¢in 6ncelikle, terazi modu sifir noktasi (Zero Point, ZP) konumuna getirilir.
ZP modu, potanin teraziden ayrildigi, dolayisiyla sistemin potay1 tartmadigi durumdur.
Pota ¢ikarma, numune doldurma ve tekrar takma islemleri bu modda yapilir. Daha
sonra, terazi kolunun diigmesine basilarak pota firm i¢inden yukar1 kaldirilir. Pota
tamamen ylikseldikten sonra, bos pota teraziden ¢ikarilir. Bu islem kivrimli cimbiz
veya gerekirse elle yapilabilir. Ancak, parmak izi birakilmasi, deney sirasinda
buharlasarak kiitle kayb1 olarak algilanabileceginden dikkat edilmelidir. Ayrica,
potanin firma diigmemesi i¢in firin agzmin bir plaka ile kapatilmasi Onerilir; ¢linkii
pota diiserse, firin tamamen sokiilmeden ¢ikarilamaz. Pota ¢ikarildiktan sonra, kiigiik

bir spatiil yardimiyla yarismma kadar numune doldurulur ve cimbizla dikkatlice
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terazideki aski sistemine asilir. Pota yerlestirildikten sonra Ol¢iim noktasi modu
(Measurement Point, MP) secilir. Ardindan, pota sallanmasi durana ve merkezlenene
kadar beklenir. Daha sonra, elektronik terazi ekrani gdzlenir; kiitle dalgalanmalar1
ihmal edilebilir diizeye geldiginde denge saglanmis olur. Sonrasinda, terazi kolu tekrar
itilerek pota firin i¢ine indirilir. Pota tamamen firin igine yerlestiginde, vidalar sikilir.
Eger deneyde buhar kullanilacaksa, metal flang firin girisine yerlestirilir. Ardindan,
flang 1s1 yalitim ceketi (thermal insulation vest) ile sarilarak is1 kayb1 6nlenir. Son adim
olarak, sistem tekrar sifir noktasi (ZP) moduna getirilir ve deney baslatilir. Potalarin
deney Oncesi ve sonrasi temiz tutulmasi da dnemlidir. Bu amagla potalar distile su ile
yikanarak temizlenebilir. Bos ¢aligma (blank run) durumunda, ayni prosediir izlenir;

ancak bu durumda pota numune eklenmeden bos birakilir.

3.3.3 TGA program ayarlari

Deneyi baglatmak icin Oncelikle bilgisayardaki 6zel kontrol yazilimi g¢aligtirilir.
Ekranda, ¢alistirilacak deney tiirii (bos veya numuneli kosu) segilir. Se¢im yapildiktan
sonra, program deney adimlarini girmenizi ister. Her bir kosuda sirasiyla takip edilen

adimlar asagida agiklanmistir:

» Olgiim Baslig1 (Measurement Title) (Sekil 3.13.):

=
Title of Measurement ZG2C_OS_CZTE\p_1 -
Operator r‘ vvvvvvvvvvv Gozde K - =
Fluid 1 co2
Sample Soma Lignite ;
Commerts [ CO2amosphers |
Next

Sekil 3.13: “Ol¢iim Baslig1” ekranina ait bir 6rnek.

Bu adimda kullanici, 6l¢im bashigini, operatdr adin1 ve numune adin1 girer. Deney

kosullar1 ve atmosfer bilgileri, “fluid” ve “comment” boliimlerine kisaca not edilir.
» Baslangig ve Bitis Kosullar1 (Sekil 3.14):

Bu adimda, “Ol¢iimden dnce terazinin dahili ayar1” se¢enegi baslangic kosulu olarak
secilmistir. Boylece sistem, deney baslamadan 6nce numuneyi ve kroze kabmi dara
alir (yani sifirlar). Numune Ol¢iim periyodu tiim deneyler igin 5 dakika olarak

belirlenmistir. Bu, programimn her 5 dakikada bir numuneyi tarttigi ve sonuglari
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kaydettigi anlamina gelir. Son olarak, “Segment bitisi zamana bagli olacak™ secenegi
bitis kosulu olarak secilmistir. Bu segenek, her deney calismasinin her bir segmenti

icin gerekli surenin operatdr tarafindan belirlenecegini ifade eder.

Start and Ending Condition = — O X

Start Condition
[ Intemal Adjustment of Balance before Measurement

Balance Configuration
Changeto ZP every | 5}5—5 min
Ending Condition

(® Segment ending will be based on Time

) Segment ending will be based on Equilibrium State

Sekil 3.14: “Baslangi¢ ve Bitis Kosulu” ekranina bir 6rnek.

» Gaz Girisi (Sekil 3.15):

Bu adimda, sisteme beslenecek gazlar ve bunlarin debileri tanimlanir. Bu 6zel TG
analiz cihazi, sisteme en fazla 500 ml/dk debiyle gaz besleyebilme kapasitesine
sahiptir. Bu, tiim gaz debilerinin toplammin 500 ml/dk degerini asamayacagi anlamina
gelir. Ornegin, sistemin CO- ve Argon gazlariyla beslenmesi istenirse ve Argon debisi
250 ml/dk olarak ayarlanmigsa, CO-’nin maksimum debisi de 250 ml/dk olabilir.
Ayrica bu adimda, deneyde buhar {retimi i¢in evaporatoriin kullanilip
kullanilmayacag1 belirtilir. Eger deney sirasinda buhar kullanilmayacaksa, yanit

“Hayir” olarak segilir.

B Gas Inlet — ] b4
Gas Flow MFCT: [AIR v 0[] mi/min
Gas Fow MFC2: [CO2 v]| 50012 mi/min
Gas Flow MFC3: [cO2 v F2] mil/min
Gas Flow MFC4: [Ar ]| 012 mi/min
Gas Flow MFC5: [CO2 v 0f2| mi/min

Please make sure to configure at least one dry gas flow <> 0

Use of the Evaporator in this Measurement ?
O No

= [hee ]
Sekil 3.15: “Gaz Girisi” ekranina bir 6rnek.
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» Basing Adimlar1 (Sekil 3.16):

Bu adimda, ¢alismanin (run) segment sayist ve her bir segmentin igletim kosullari
tanimlanir. Bu kosullar; basing, numune sicakligi, isitma hizi, baglant1 sicakligi
(coupling temperature) ve siiredir. Her segment i¢in 1sitma hizi 10 °C/dakika, baglanti
sicakligr ise 200 °C olarak ayarlanmistir. Ayrica, her calismanin ilk segmenti
vakumlama olarak tanimlanmis olup bu segmentte basing 0 bar, numune sicaklig1 0 °C
ve sure 10 dakika olarak belirlenmistir. Bu adim, deneyde buhar kullanilmasi
durumunda bazi farkliliklar gosterir. Oncelikle, “Gaz Girisi” adimmda evaporatdriin
kullanilacagi se¢ilmisse, bu adimda mevcut kosullara ek olarak evaporator segenegi
de belirir. Buharin kullanilacagi1 segmentler i¢cin bu segenegin isaretlenmesi gerekir.
Ikinci olarak, buhar kullanilmayan deneylerde, bu adimda “Ol¢iimden Sonraki Durum
(State after Measurement)” olarak 1 bar secilir. Boylece, deney tamamlandiginda
firmin i¢i ile dis1 arasindaki basing esit olacagindan, firin giivenli sekilde agilabilir.
Buharin kullanildig1 ¢aligmalarda ise, “State after Measurement” olarak “Basing
durumunu koru (Keep pressure state)” segenegi isaretlenir; c¢ilinkii segment
parametreleri, buharmm daha kolay tahliye edilmesini saglayacak sekilde farkl
ayarlanmistir. Son olarak, buhar kullanilacak deneylerde, bu adimda sistemin en diisiik

sicakligi, buhar orani—sicaklik—basing tablosuna gore tanimlanir. Bu deger, belirlenen

basing set noktalariyla birlikte maksimum buhar oranmi belirlemek i¢in kullanilan

kriterdir.
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» Genel Goriinim (Sekil 3.17):

Bu adimda, gaz girisleri, gaz debileri ve “Basing Adimlar1” boliimiinde belirlenen
kosullar her bir segment i¢gin yeniden gosterilir. Bu adimdan sonra, diger bir deyisle

caligma (run) veya olglim baglatilir.

[EErovevEw = ] .
L P A
MFC1 MFC2 MFC3 MFC4 MFCS T T
Ko & P G R G eGSR OO G S el (R oo e (6 Mo
1 e O =2 O P e M = ) [ 200 T s ke o
8 AR |v|0 €02 || 500 02 (v|0 e v]0 C.. [v]o 200 T s | Water Ho
w7 AR Vo oz fvs0 fco2 [vlo P O e ) |20 d‘* Water, B0
4 AR [v{0 ic02 || 500 icoz |v o a0 c..[v]o TR s Water 20
5 AR |v|0 CO2 |v | 500 Ico2 |v|0 A v|o C..lv]0 20 M 195 |Water.H20
6 AR V|0 €02 |7 | 500 002 v |0 A (v[0 C. [v|o 200 i E 195 | Water, HO
2 THED oz (Vs feo2 w0 1 O ) 20T T e i
3 Vo oz [v[s0  feozfvfo P O = ) I 7
* |9 T i b hid i L

Total Measurement Duraton ddphmn

Sekil 3.17: “Genel Goriinlim” ekranina bir 6rnek.
3.3.4 Cahsmanmn baslatilmasi (the run)

Calisma baslatildiktan sonra, siireci TGA programi otomatik olarak kontrol eder. Her
5 dakikada bir numune tartilir ve sonuglar ekranda agirlik—zaman, sicaklik ve basing
grafiklerinde gosterilir. Numune Ol¢timii sirasinda, bos (blank) calisma verileri
eszamanli olarak numune g¢alismasindan ¢ikarilir ve sonuglar bu fark Uzerinden
gosterilir. Bu ¢ikarma isleminin temel nedeni, manyetik siispansiyon terazisinde
meydana gelen kaldirma kuvveti (buoyancy) etkisini ortadan kaldirmaktir. Elde edilen

veriler, segilen yonteme gore degerlendirilir ve ekranda goruntulenir.

3.3.5 Cahismanin sonlandirilmasi (ending the run)

Hedef sicaklik, basing ve siireye ulasildiginda ¢alisma sona erer. Sistem sogumaya
birakilir ve basing 1 bar seviyesine diisene kadar beklenir. Sistem sogudugunda ve
basing 1 bar’a indiginde, cihaz kapatilir. Ardindan, firin agilir ve kroze, temizlenmek

lizere teraziden ¢ikarilir.

3.3.6 Deneyler (experiments)

Deneyler, iki asamada gerceklestirilmistir. Ilk asamada piroliz kosullarinda ¢ar elde
edilmistir. Tkinci asamada ise elde edilen car iizerine karbondioksit beslemesi
yapilarak gazlastirma asamasi tamamlanmistir. Program 1 kapsaminda gerceklestirilen
deneyler iki ana asamadan olusmustur: piroliz ve gazlastirma. Piroliz asamasinda,

numuneler 10 °C/dk 1sitma hizinda 900 °C sicakliga kadar isitilmis, 5 bar basing
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altinda ve argon atmosferi altinda tutulmustur. Hedef sicakliga ulasildiktan sonra
sistem bu kosullarda 90 dakika siireyle sabitlenmistir. Ardindan gerceklestirilen
gazlastirma asamasinda, ayni 1sitma hizi (10 °C/dk) ile numuneler 950 °C sicakliga
cikarilmis, 5 bar basing altinda CO>—argon karisimi atmosfer altinda gazlastirma islemi
yiirlitilmiigtir. Bu asamada da sistem hedef sicaklikta 90 dakika boyunca
bekletilmistir. Bu programin ilk asamast olan ve kati atik veya biyokiitleden ¢ar elde
edildigi piroliz siirecinde piroliz kinetigini belirlemek amaciyla gergeklestirilmistir.
Bu programin son asamasinda ise; piroliz ile olusan ¢arin kontrollii kosullarda CO: ile
tepkimeye sokularak gaz iirtinlere doniistiiriilmesi saglanmis ve bu asamada carin

gazlastirma reaktivitesi hesaplanmstir.
Deney adimlar1 asagida verilmistir:

e Vakum, 10 dakika

e 250 ml/dakika argon gazi ile vakumdan 5 bar basinca getirme

e 250 ml/dakika argon gazi ile 5 bar basingta ortam sicakligindan 900°C’e @ 10
°C/dakika 1sitma hiz1

e 250 ml/dakika argon gazi ile 5 bar basingta 900°C’de @ 10 °C/dakika 1sitma hiz1

e 900°C’de 5 bar basingta ve 200 ml/dakika argon gazi akimi altinda 90 dakika

bekleme

e 900°C’den 950°C’e 5 bar basing altinda 80 ml/dakika argon ve 40 ml/dakika CO>
gaz karisimi akimi altinda 1sitma

e 950°C’e 5 bar basing altinda 80 ml/dakika argon ve 40 ml/dakika CO> gaz karisimi1

akimi altinda bekleme
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Numune Karakterizasyon Sonuclar

Atiksu ¢amuru; protein, lipid, polisakkarit, lignoseliilozik kalintilar, mikroplastikler,
azot ve fosfor bilesikleri ile birlikte agir metaller, poliklorlu bifeniller gibi ¢esitli
patojen ve toksinleri iceren karmasik bir yapiya sahip kati atiktir. Yiiksek kiil iceriginin
yani sira, biyojenik kalintilar ve mikroplastikler bu yapinin baslica bilesenleri olarak
degerlendirilmektedir. Atik su aritma camuru hem biyojenik hem de plastik
icerdiginden piring sap1 ve kompozit plastikler ile birlikte termokimyasal doniisiim
prosesinde birlikte degerlendirilebilecegi diisiiniilmektedir. Ug¢ farkli kat1 atigmn
birlikte degerlendirilmesi ile sinerjik olarak daha sorunsuz bir termokimyasal prosesin
gelistirilebilecegi degerlendirilmektedir. Bu dogrultuda, atik su aritma g¢amuru,
biyojenik bir atik 6rnegi olarak piring sapi, polietilen ve polipropilen (PE/PP) atik
plastikler tek basina ve farkli oranlarda karistirilarak basingli termogravimetrik
testlerde kullanilmustir. Her bir numuneye ait yakin ve nihai analiz sonuglari ile alt 1s1l

degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1: Atiksu ¢camuru, polietilen ve polipropilen atiklari ile piring sapmnin
kimyasal karakterizasyon sonuglari.

Bilesen Atiksu Polietilen  Polipropilen Piring sap1
camuru (SS) (PE) (PP) (RS)
Yaklasik Analiz (ag.% )
(Crijinal bazda)
Nem 3.2 0.2 0.2 9.9
Ugucu madde (VM) 50.8 99.2 98.4 60.6
Kal 39.4 0.6 1.3 17.9
Sabit karbon (FC) 6.7 0.01 0.1 11.6
Nihai Analiz (kuru bazda, ag.% )
Karbon (C) 29.5 81.0 78.1 35.9
Hidrojen (H) 4.5 13.0 12.0 55
Azot (N) 5.6 0.05 0.11 1.2
Kukirt (S) 0.6 0.3 0.25 0.2
Oksijen (O)* 20.5 5.2 8.3 39.3
o/C 0.52 0.05 0.08 0.82
H/C 1.82 1.93 1.84 1.83
H/Cet 0.27 1.83 1.67 0.10
Isil Degerler (MJ/kg, kuru bazda)
Alt 151l deger 13.0 43.2 39.9 13.8
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Cizelge 4.1°de goriildiigii iizere, atiksu gamuru ve piring sapinin sabit karbon i¢erikleri
sirastyla %6.7 ve %]11.6 olarak hesaplanmistir. Atik plastiklerde ise sabit karbon
neredeyse hi¢ bulunmamaktadir. Buna gore, karigim igerisindeki atiksu ¢camuru ve
piring sap1 miktar1 arttik¢ca gazlastirma reaksiyonu sonucu elde edilecek c¢arin sabit
karbon igeriginin de artmasi beklenmektedir. Ugucu madde igerigi, her bir
hammaddenin pirolizlenebilir fraksiyonunu gdstermekte ve 1s1l islem sirasinda gaz ve
stvi1 bilesiklerin a¢iga ¢ikma potansiyelini belirlemektedir. Neredeyse tamamen ugucu
maddeden olusan plastikler, diisiik nem igerikleri sayesinde biyokiitle ile birlikte
piroliz i¢in uygun hammaddelerdir. Bu nedenle, atiksu ¢amuru veya piring sapina gore
cok daha yiiksek yag ve gaz verimi saglamalar1 beklenmektedir (Bernard ve ark.,
2018). Ayrica, hammaddelerin farkli ugucu madde igerik ve karakterlerinin, piroliz
sirasinda sinerjik veya olumsuz etkilesimler olusturabilecegi diisiiniilmektedir.
Ornegin, lignoseliilozik bilesiklerin erken bozunma evresinde olusan radikallerin,
plastiklerin depolimerizasyon hizini artirabilecegi one siiriilmiistiir (Marin ve ark.,
2002). Kiil igerigi agisindan, atiksu ¢amuru ve piring sap1 sirasiyla %39.4 ve %17.9
gibi yiiksek degerlere sahipken, plastiklerde kiil miktar1 ihmal edilebilir diizeydedir.
Yiiksek kil igerigi, piroliz yag ve gaz verimini azaltarak ¢ar miktarini artirmasi
beklenen bir sonuctur. Bununla birlikte, kil icindeki alkali metallerin katalitik
etkilerinin termokimyasal iirtin kalitesini iyilestirebilecegi degerlendirilmektedir.
Ancak yiiksek kiil igerigi ayn1 zamanda aglomerasyon, 1si-kiitle transfer sinirlamalar1

ve verim diisiisiine de neden olabilmektedir (Liu ve ark., 2009).

Elementel bilesim agisindan, atiksu ¢amurunun karbon ve oksijen igerigi (%29.5 ve
%20.5) ile plastikler ile biyokiitle arasinda yer almaktadir. Molekiiler yapilarindan
dolay1 plastikler ¢cok daha yiiksek karbon icerigine sahiptir. Azot agisindan ise atiksu
camuru %35.6 ile en yiiksek degere sahip olup, bu durum sentez gazinda amonyak veya
stv1 liriinlerde indol tiirevlerinin olusumuna yol agabilir. Plastiklerin hidrojen igerigi,
atiksu camuru ve piring sapina kiyasla yaklasik iki kat fazladir. H/C orani, aromatik
karbon olusumu ve koklagsma egilimi agisindan Onemli bir gostergedir. Tim
hammaddelerin atomik H/C oranlar1 1.8-1.9 civarindadir. Ancak, termokimyasal
doniisiim 6ncesinde hammaddelerin karakterizasyonunda 6nemli bir diger parametre,
etkin hidrojen/karbon atomik oranidir (H/C_eff). Bu oran, malzemenin aromatiklik
derecesi, kimyasal kararliligi ve reaktivitesi hakkinda bilgi vermektedir. Etkin

hidrojen/karbon oran1 Denklem 14 ile hesaplanmustir:
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moles of H— (2 X moles of 0) — (3 X moles of N) — (2 X moles of S)
moles of C

H/Ceff = (14)

Bu calismada, atiksu ¢amuru ve piring sap1 i¢in hesaplanan H/Ceff orani sirastyla 0.27
ve 0.10 H/Ces iken, PE ve PP igin bu oran 1.7—1.8 civarindadir. Bu durum, plastiklerin
oksijen, azot ve kiikiirt icermemesinden kaynaklanmaktadir. Caligmada kullanilan
hammaddelerin O/C oranlar1 0.05 ile 0.82 arasinda degismektedir. Biyokutlenin
oksijen iceriginden gelebilecek oksijenli ara/son {irtinlerin varliginda poliolefinlerin
daha kolay depolimerize oldugu bildirilmistir (Ahmed ve ark., 2020; G. Chen, 2023;
W. Chen ve ark., 2023). Bu nedenle, lignoseliilozik artiklarin plastiklerle birlikte
termokimyasal olarak doniistiiriilmesinin verim ve {riin kalitesi acisindan avantaj

saglayabilecegi degerlendirilmektedir.

Atiksu ¢amuru ve piring sapinin alt 1s1l degerleri sirasiyla 13.03 MJ/kg ve 13.80 MJ/kg
olarak belirlenmistir. Bu degerler, yaklasik 40 MJ/kg civarinda olan plastiklere gore
oldukca diisiiktiir. Kalorifik degerin yiiksekligini belirleyen temel unsur karbon
oranidir (C%). Plastiklerin yiiksek karbon ve hidrojen igerikleri, yiiksek 1s1l

degerlerine agik¢a yansimaktadir.

Kiil ergime sicakligi, yakit icerisindeki kiiliin yumusamaya basladigi, yani kat1 halden
sivi hale gecisin gergeklestigi sicakligi ifade eder. Bu parametre, 6zellikle gazlastirma
sistemlerinin tasarimi ve igletilmesi agisindan kritik 6neme sahiptir. Sabit yatakli ve
akiskan yatakli gazlastiricilar, yliksek kiil i¢erigine sahip hammaddeler i¢in daha
uygun sistemlerdir; ¢iinkii kiil ergime sicakligmin altinda ¢calismak, kiil pargaciklarinin
birleserek clinker (cliruf) olusumuna yol agan aglomerasyonun Onlenmesini
saglamaktadir (Miller, 2011). Bu ¢alismada yapilan dl¢timler sonucunda, atiksu aritma
camurunun deformasyon sicakligi 1158 °C olarak belirlenmistir. Gazlastiricilarin

isletme sicakliklarinin bu degerlerin altinda tutulmasi gerekmektedir.

Genel olarak, hammaddelerin termokimyasal davranigmin hem kimyasal bilesimlerine
hem de uygulanan termokimyasal doniisiim prosesinin kosullarma bagli oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle, hammaddelerin karakterizasyon sonuglar1 basingli TGA

sonuglariyla birlikte ayrintili olarak degerlendirilecektir.
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4.2 XRF ile Numune Kiiliinde inorganik Madde Karakterizasyonu

Atiksu camuru kiild, piring sap1 kiilii ve plastik kiiliiniin kimyasal bilesimleri X-1s1n1
floresans (XRF) analizi kullanilarak belirlenmis ve Cizelge 4.2°de sunulmustur. Kiil
bilesiminin anlasilmasi, kiiliin potansiyel katalitik etkileri ve termokimyasal doniigiim
performanst tiizerindeki (verim, etkinlik ve aglomerasyon egilimi gibi) etkileri
nedeniyle 6nem tagimaktadir. Kiil i¢eriginde yer alan bazi bilesenlerin termokimyasal
doniisiim stirecini katalitik olarak olumlu yonde etkilese de, 6zellikle silisyumdioksit
(Si02) ve potasyum (K) gibi bilegenlerin termal doniisiim sirasinda aglomerasyonu

tesvik edebilecegi gz oniinde bulundurulmalidir.

Cizelge 4.2: XRF analiziyle belirlenen hammaddelerin kiil kimyasal bilesimi (ag.%).

Ornek Na;O MgO AlOs SiO2 P0s KO CaO TiO2 Fe:03 SOs ClI Cr:03 Cu  Pb  Zn
Antma Camuru 0.72 3.38 10.08 27.14 14.02 3.73 1149 093 472 09 0.09 015 0.11 <0.01 0.29
Piring Sap 1.00 250 031 82.00 2.00 810 250 0.01 047 050 001 010 <0.01 0.01 0.04
PE/PP - 001 0.02 003 <001 - <001 126 <001 0.01 <0.01 - - - <0.01

Cizelge 4.2°de goriildiigh tizere, atiksu ¢amuru kiilinde SiO: (%27.14), P20s
(%14.02), CaO (%11.49) ve ALOs; (%10.08) agirlik olarak bulunan inorganik
bilesiklerdir. Yiksek P:0s ve CaO igerikleri, gazlastirma swrasinda katran
bilesiklerinin pargalanmasinda potansiyel bir katalitik etkisinin olabilecegi
degerlendirilmektedir (Werther ve Ogada, 1999). Buna karsin, SiO: (%27.14), KO
(%3.73) ve Fe:0s (%4.72) bilesiminin yiiksek sicakliklarda kiil sinterlesmesi ve
aglomerasyon riskini artirabilecegi de diisiiniilmektedir. Piring sap1 kiilii (RS) oldukca
yiiksek bir Si0:2 (%82) igerigine sahiptir; bu durum kiil oranini artirmakta ve 6zellikle
termal sistemlerde ciiruflasma ve tikanma riskine yol a¢gmaktadir. Piring sapinin
yiiksek ucucu madde ve diisiik agir metal icerigi, termokimyasal doniisiim ¢aligmalar1
i¢in uygun bir biyokiitle hammaddesi kilmaktadir. Plastikler (PE ve PP) ise, yalnizca
eser miktarda TiO: (%1.26) igermekte olup bu bilesen genellikle kompozit yapisindan
gelen katki veya pigment maddelerdir (Turner, 2023). SiO2, ALOs veya Fe.Os gibi
tipik kiil olusturan oksitlerin yoklugu, plastikleri diisiik kiil icerikli ve yiiksek enerjili
hammaddeler haline getirmektedir. Bu nedenle, plastiklerin karigimda yer almasi

toplam kiil oranimi seyreltmekte, ciiruf ve aglomerasyon egilimini azaltmaktadir.
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4.3 Atmosferik TGA Cahsmalan

Her bir hammadde (atiksu camuru, atik polipropilen, atik polietilen ve piring sap1) igin
termogravimetrik analiz (TGA) ¢alismalari, Cizelge 3.1°de belirtilen kosullar altinda
gerceklestirilmistir. Olgiilen TGA egrileri Sekil 4.1°de sunulmustur. Agirlik kaybmin
birinci tirevi (DTG) ayrica hesaplanmis ve Sekil 4.2°de gosterilmistir. Atiksu
camurunun (SS) termal bozunma profili 25°C ile 850°C arasinda genis bir sicaklik
araligma yayilmaktadir. SS’nin piroliz atmosferinde termokimyasal bozunma siireci
iic asamada gerceklesmektedir. 25-140°C arasindaki birinci asamada serbest ve
kimyasal olarak bagli suyun uzaklastirildigi dehidrasyon reaksionu gerceklesmektedir.
Bu asamada atiksu aritma ¢amuru i¢in %6.7 oraninda agirlik kaybr gozlemlenmistir.
Piring sapinda (RS) ise bu asama 30—110°C araliginda ger¢eklesmistir. Buna karsilik,
plastik atiklarda aktif piroliz evresi baslamadan once belirgin bir agirlik kaybi
gozlenmemistir. Atiksu ¢amuru (SS) ve piring sapmimn (RS) ikinci asama pirolizi
140°C civarinda baglamaktadir. Bu evrede, 140-360°C araliginda gerceklesen agirlik
kaybr1; lipid, protein, polisakkarit ve seliilozik bilesenlerin termal bozunmasindan
kaynaklanmaktadir (Naqvi ve ark., 2018; Zaker ve ark., 2019). Sekil 4.1’de goriildiigii
iizere, bu asamadaki agirlik kaybi atiksu aritma camuru i¢in yaklasik %350, piring sap1
icin ise %60 olarak belirlenmistir. DTG egrilerine gore atiksu aritma ¢amurunun
bozunmasi piring sapindan daha erken baslamakta olup, bu durum atik su aritma
camurunun seliiloz ve hemiselilloz disinda ucucu bilesenler de igerdigini
gostermektedir. Plastik atiklar icin bu sicaklik araliginda belirgin bir bozunma
gbzlenmemistir. Polipropilen i¢in bozunma 280-396°C, polietilen icin ise 250-500°C
arasinda gerceklesmistir. Sekil 4.2°de verilen DTG egrilerinde bu bdlgedeki genis pik,
RS’nin lignin igeriginden kaynaklanmaktadir. Ugiincii bozunma asamasinda 600°C’e
kadar uzanan yayvan pikin piring sapmin lignin igeriginden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Lignin hemiseliiloz ve seliiloza gére daha karmasik bir yapiya sahip
oldugundan 300-600°C araliginda, genis bir sicaklik araliginda bozunmaktadir. 600°C
tizerindeki agirlik kayiplar1 ise karbonatlar (CaCOs) gibi inorganik bilesenlerin

ayrismasindan kaynaklanmis olabilecegi degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.1: Atiksu ¢gamuru (SS), polietilen (PE), polipropilen (PP) ve piring sap1 (RS)
numunelerine ait TG egrileri.
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Sekil 4.2: Atiksu ¢camuru (SS), polietilen (PE), polipropilen (PP) ve piring sap1 (RS)
numunelerine ait DTG egrileri.
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4.4 Basinch TGA Sonuclan

4.4.1 Piring sap1

Pirin¢ sapinin piroliz kinetigi ve gazlastirma reaktivitesinin 6l¢limii i¢in 6rnek dnce
900°C’e kadar argon gazi atmosferinde 10 °C/dk isitma hiz1 ile 1sitilmistir. Piroliz
kinetigi hesaplamalar1 Coats & Redfern yontemi ile bu bolge i¢in hesaplanmistir. Car
olusumu icin 900°C sicaklik ve 5 bar basing altinda 90 dakika beklenmistir.
Gazlastirma adimina gegmek tizere 5 bar basing altinda 950°C’e argon-karbondioksit
gaz atmosferinde ¢ikilmis ve gazlastirmanin tamamlanmasi i¢cin 950 °C’de 90 dakika
CO2 atmosferinde devam edilmistir. Karbondioksit gazi varliginda car oksidasyonu
gerceklestirilmis ve gazlastirma reaktivitesi hesaplanmistir. Basingli TGA ig¢in
gerceklestirilen deneysel calismalara ait detaylar 3.3 boliimiinde verilmektedir. Sekil
4.3’de deneysel ¢alismada uygulanan sicaklik profili (sicakligin zamanla degisimi) ve
numunenin uygulanan program sonucu agirlik kayip trendi goriilmektedir. Sekil
4.3 den goriildiigii tizere 900°C’e kadar olan bolgede agirlik kaybinin biiyiik oranda
tamamlandig1 anlasilmaktadir. 900°C’nin (zerinde ve CO; atmosferin yalnizca
ortamda kalan ¢arin oksidasyonundan gelen agirlik kayb1 gézlemlenmektedir. Piroliz
genellikle 300-600 °C arahiginda ve saniyeler mertebesinde tamamlanan hizli bir
stirectir. Buna karsilik car gazlastirma reaksiyonu, 700—-1000 °C sicakliklarda CO-,
H:0 veya H: atmosferinde gerceklesmekte olup, kati—gaz fazi arasinda meydana gelen

bir reaksiyon oldugu icin pirolize gére ¢ok daha yavas bir tepkimedir.
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Sekil 4.3: Piring sap1 i¢in % agirlik-zaman ve sicaklik-zaman degisimleri.

Piroliz kinetigi hesaplamalarinda Coats—Redfern yontemi 6zellikle se¢ilmistir; ¢linkii
deneylerde tek 1sitma hizi  kullamildigmmdan model fitting yontemi
uygulanabilmektedir. Ayrica farkli atik tiirlerinde kinetik karsilagtirma yapilmasi
hedeflendiginden bu yontem pratik ve karsilastirmaya uygun bir altyap1 saglamistir.
Hesaplamada doniistim (o) degeri zamanin (t) bir fonksiyonu olarak sabit sicaklikta,
ya da sicakligin (T) bir fonksiyonu olarak ol¢iilmektedir. Sicaklik belirli bir 1sitma
programina gore arttirilmakta ve 1sitma hizi B = dT/dt olarak tanimlanmaktadir. Piring
sap1; seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinden olusmaktadir. Ancak kinetik
analizde biyokiitlenin ugucu bilesenler ve karbon (char) olusturacak sekilde tek bir
piroliz reaksiyonu olarak ele alinmaktadir. Coats & Redfern Metodunda piroliz
sirasinda gézlemlenen agirlik kaybi hizi asagida verilen denklemle ifade edilmektedir

(Nicholson, 2008):

da

= 15

- = k(Df (@) (15)
Termogravimetrik analizden elde edilen kiitle kayb1 verileri (do/dt), asagidaki esitlik
kullanilarak doniisiim oranina (o) doniistiiriilmektedir:

mo_m
@=——— (16)
mo_moo
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Dontistim orani denkleminde;

Mo, numunenin baslangig kiitlesini,

m, belirli bir anda numunenin anlik kiitlesini,

M., piroliz sonrasinda geriye kalan kalan kiitleyi ifade etmektedir.

Donilisim oranm1 (o), piroliz siireci boyunca numunenin bozunan kismini
gostermektedir. Piring sap1 i¢in 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basing
altinda gerceklestirilen basingl piroliz bolgesi i¢in sicakliga karsi doniisiim orani

egrisi Sekil 4.4°te verilmektedir.

Piroliz Doniisiim %-Piring Sap1
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Sekil 4.4: Piring sap1 i¢in 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basing altinda
gerceklestirilen basingh piroliz bdlgesi i¢in sicakliga karsi doniisiim oran1 egrisi.
Sekil 4.4°te goriildiigii iizere agirlik kayip hizinin maksimum oldugu bdlge ~300-
400°C arasinda olup, piroliz kinetigi (aktivasyon enerjisi) bu bolge i¢in hesaplanmistir.
Piroliz reaksiyonunu tanimlamak i¢in kullanilan asagidaki denklemin integrali 0—ao

ve 0—t i¢in alinarak;

da
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fo ) fd(i’,) = fo k(Mar (18)

“ da'

o f(a)

G (a) = (19)

olarak tanimlanirsa, izotermal kosul (T sabit) kabulu ile denklem daha dnce de verilen

asagidaki formu almaktadir:

g (@) =kt 2)

Izotermal olmayan, dogrusal 1sitmali durumda (B=dT/dt);
G = j E dT 20
@ =5 exn(-77) (20

ifadesi elde edilmektedir.

da
—=k(-o (21)

ifadesinde yer alan f (a) fonksiyonunda reaksiyona giren maddenin ne kadarinin

tepkimeye girdigi (1-a) ile gosterilir ve reaksiyon mertebesi 1 olarak kabul edilirse;

da
= — 22
T =kd-o (22)
olarak denklem sadelesmektedir.
a a/ t
—= | k(T)dt' (23)
L 7@,

denkleminde f (a) yerine (1-a) yazilip denklem tekrar diizenlendiginde bu denklem

daha Once de verilen asagidaki hali alir;

da A

=50 - e (%) @)

RT

Degigkenlerin ayrilmasi, entegrasyon yapilmasi ve denklemin her iki tarafinin
logaritmasmin alinmasi yoluyla yine daha dnce verilmis olan asagidaki denklem elde

edilir;
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— Log(1 — AR 2RT E,
_L0g<- ogT(2 a)>=_Log<'8E (1— i )>+2_3RT (5)

Piroliz kinetigi hesaplamalarinda belirli bir sicaklik araliginda doniisiim (o) degerinin
degisimi, baslangi¢ (o) ve bitis (af) degerlerinin segimine bagli olarak degismektedir.
Coats-Redfern sonuglari, -Log ((-Log (1-a))/T?) degerinin (1/T)’ye karsi ¢izildigi
grafiklerden hesaplanmaktadir.

—Log (_L%(zl_a)) —Tl grafigi ¢izildiginde egimden 2).5;1? okunarak Ea aktivasyon

enerjisi hesaplanmaktadir. Piring sap1 icin bu grafik Sekil 4.5°de verilmektedir.

Piroliz Kinetik Plotu-Piring Sap1
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Sekil 4.5: Piring sap1 i¢in —Log (_L%(zl_a)) — % grafigi.

Piring sap1 i¢in kinetik hesaplamalar 301.9°C - 409.6°C arasinda kalan bolge i¢in
gerceklestirilmis olup, R=8.3144 J/mol.K almarak piroliz reaksiyonunun aktivasyon
enerjisi Ea=52.9 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Hesaplamada piring sapinin piroliz
kinetiginin en hizli oldugu sicaklik araligi tercih edilmistir. Piring sap1 i¢in piroliz

sonrasi ¢ar verimi asagidaki gibi hesaplanmistir:
mp=Piroliz bdlgesinin sonunda (900°C) kaydedilen agirlik
Mo=Baslangi¢ aninda numunenin agirligi

% piroliz sonrasi ¢ar verimi= (Mp/Mo)*100
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Toplam car verimi de benzer sekilde ancak gazlastirma adimi sonunda kalan bakiye

karbonun tartimi1 alinarak asagidaki gibi gergeklestirilmistir:
mg= Gazlastirma bolgesinin sonunda (950°C) kaydedilen agirlik
Mo=Baslangi¢ aninda numunenin agirhigi

% gazlastirma sonrasi ¢ar verimi= (mp/mo)*100

Piroliz sonrasi ¢ar verimi=%17.54 ve toplam car verimi=%16.69 olup, gazlastirma
reaktivitesinin hesaplanacagi bolgede karbondioksit varliginda dikkate deger bir
gazlastirma reaktivitesi gozlemlenmemistir. Gazlastirma reaktivitesi (Rn) daha 6nce de

verilen denklem (11) kullanilarak hesaplanmaktadir:

b dm(#)z_( m, —my (11)

R __
" dt \m — Mysh t, — tl)(ml - mash)

Burada;

m — Gazlastirma bolgesinde herhangi bir anda, t zamanindaki anlik 6rnek kiitlesi.
mo — Gazlastirma reaksiyonu baglamadan onceki baslangi¢ 6rnek kiitlesi.

m,s, — Ornegin gazlastirilamayan kismi, kiil icerigi.

R, — t anindaki 6rnek reaktivitesi (6rnegin ne kadar hizli reaksiyona girdigini veya

kiitle kaybettigini gostermektedir).

t: — belirli bir kiitle kayb1 6l¢tim araliginin baslangi¢ zamani.
t: — ayni 0l¢lim araliginin bitis zamani.

m: — ¢, anindaki 6rnek kiitlesi.

m: — #2 anindaki 6rnek kiitlesi.

Gazlastirma bolgesinde doniisiim, piroliz bdlgesinde hesaplandigi gibi bulunmaktadir:

m-—-m
X = ash (10)
My — Mgsh

m — Gazlastirma bdlgesinde herhangi bir anda, t zamanindaki anlik 6rnek kiitlesi.
mo — Gazlastirma reaksiyonu baglamadan 6nceki baslangi¢ 6rnek kiitlesi.

M, — Ornegin gazlastirilamayan kismu, kiil icerigi.

46



Piring sap1 i¢in gazlastirma bolgesinde kaydadeger bir agirlik kayb1 gézlemlenmemis
olmasma karsmn, gazlastrmanin %50 oraninda gerceklestigi 900°C ile 950°C
arasindaki bolge icin Gazlastirma Reaktivitesi = 58.8 mg/dak.mg olarak
hesaplanmistir. Ancak dikkate deger bir agirlik kaybinin gozlemlenmedigi ve piroliz
car verimi ile gazlastirma ¢ar verimi arasindaki farkin ¢ok az oldugu bu bolge icin
hesaplanan gazlastirma reaktivite degerinin Onemli bir hata payr igerebilecegi
gozonline alimmalidir. Gazlastirma reaktivitesinin hesaplandigi bolgeye ait %

doniisiim-zaman grafigi, agirlik kaybi net olarak gozlemlenmediginden verilmemistir.

4.4.2 Atiksu aritma ¢amuru

Atik su aritma ¢amuru i¢cin % agirlik-zaman ve sicaklik-zaman degisimlerini iki
eksenli olarak Sekil 4.6’da verilmektedir. Atik su aritma ¢amuru ic¢in piroliz
bolgesinde (300°C-450°C) ve gazlastirma bolgesinde (900°C-950°C) arasinda
gbzlemlenen agirlik kayiplar1 gozlemlenmektedir. Piring sapina gore atik su aritma
camurunun gazlastirma bolgesinde CO2 varliginda agirlik kaybmin gerceklesmekte

oldugu ¢ok daha belirgindir.

Atiks1 Aritma Camuru
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Sekil 4.6: Atik su aritma ¢amuru i¢in % agirlik-zaman ve sicaklik-zaman
degisimleri.

Atik su aritma camuru i¢cin 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basing altinda
gerceklestirilen basingli piroliz bolgesi i¢in sicakliga karsi doniisiim orani egrisi (Sekil

4.7) incelendiginde piring sap1i ile benzer bir piroliz davranis1 gosterdigi fark
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—Log(1—a)
TZ

edilmektedir. —Log( )—% ile (Sekil 4.8) T1=301.5 °C ile T2=409.7 °C

aralig1 icin atiksu aritma ¢amurunun piroliz kinetigine ait aktivasyon enerjisi Ea=38
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Hesaplamada aritma ¢amurunun piroliz kinetiginin en
hizli oldugu sicaklik araligi tercih edilmistir. Pirin¢g sapmin piroliz kinetigi i¢in
hesaplanan aktivasyon enerjisine gore (52.9 kJ/mol) atik su aritma ¢amuru igin
hesaplanan daha diisiik aktivasyon enerjisi, piroliz reaksiyonunun baslamasi ve
ilerlemesi i¢in atik su aritma camurunun daha az enerjiye ihtiyag duydugunu
gOstermektedir. Bu durumun aritma ¢amurunun seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi
biojenik bilesenlerin yani sira mikroplastik ile birlikte protein, lipit, inorganik tuzlar
ve metal oksitleri icermesinden kaynaklandig1 degerlendirilmektedir. Lignoseliilozik
yapilar yiiksek oranda karbon igerdiginden ve aromatik olduklarindan yaglara gore
daha yiliksek bag enerjilerine sahiptir. Bu nedenle 1sisal olarak bozunmalar1 daha
zordur. Ayrica atik su aritma ¢amurunda bulunan inorganik bilesenlerin (kul ve
katalitik metal oksitler), piroliz swrasinda katalitik etki gostererek piroliz

reaksiyonlarmi kolaylastirabilecegi diistiniilmektedir.

Piroliz Doniisiim %-Aritma Camuru
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Sekil 4.7: Atiksu aritma ¢amuru i¢in 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar
basing altinda gergeklestirilen basingli piroliz bdlgesi i¢in sicakliga karsi doniisiim
orani egrisi.
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Piroliz Kinetik Plotu-Aritma Camuru
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Sekil 4.8: Aritma Camuru i¢in —Log (_L%(Zl_a)) — % grafigi.

Gazlagtirmanm gergeklestigi 900-950°C arasindaki ve CO. atmosferindeki bdlge icin
hesaplanan doniisiimiin zamana baglh degisimi Sekil 4.9 ’da verilmektedir. Aritma
camuru i¢in piroliz sonrasi ¢ar verimi=%33.74 ve toplam ¢ar verimi=%26.74 olup,
gazlastirma reaktivitesinin hesaplandigi bu bolgede karbondioksit varliginda dikkate
deger bir gazlastirma reaktivitesi bulunmaktadir. Gazlastirmanin hizli gerceklestigi
928.9 °C ile 950°C arasinda ve %5.7 ile %69 gazlastirma doniisiimiiniin gerceklesigi
bu bolge i¢in Gazlastrma Reaktivitesi= 46.8 mg/dak.mg olarak hesaplanmstir.
Aritma camuru ile piring sap1 arasinda gozlemlenen car gazlastirma davranislari
arasindaki bu farkliligin kil bilesimlerinden kaynaklanabilecegi
degerlendirilmektedir. Piring sapmin kiiliinde yiikksek oranda SiO. (%82)
bulunmaktadir. SiO»-zengin kilin gar yiizeyinde pasiflestirici kabuk olusturup
difizyonu smirlayabilecegi degerlendirilmektedir (Guizani ve ark., 2017; Shrestha ve
ark., 2019). Bu nedenle gazlastirma bolgesinde kiitle kaybinin net olarak
gbézlemlenmemis olabilecegi diisiiniilmektedir. Buna karsm, aritma c¢amurunun
kiilinde bulunan Fe, Ca, Mg, P, Al oksitlerin CO: ile gazlastirmada (Boudouard)
katalitik rol oynamasi1 muhtemeldir (Huang ve ark., 2009). Ayrica atik su aritma
camurunda bulunan mikroplastiklerin ve lipitlerin varliginda piroliz kosullarma bagh
olarak olusan ¢armn piring sapindan gelen cara gore daha farkli bir karbon yapisina

sahip olabilecegi degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.9: 900°C ile 950°C arasinda 5 atmosfer basing altinda zamana kars1 agirlik
kaybmin bir 6l¢iisii olarak gazlagtirma doniisiim-zaman egrisi.

4.4.3 Polietilen esash kompozit malzeme

Kompozit polietilen atik i¢in % agirlik-zaman ve sicaklik-zaman degisimleri Sekil
4.10’da ve piroliz boyunca gerceklesen agirlik kaybma bagli olarak hesaplanan
doniistimiin sicaklikla degisimi Sekil 4.11°de verilmektedir. Atik su aritma ¢amuru ve
piring sapina gore en belirgin farklilik, piroliz reaksiyonunun ~100°C Otelenerek
~400°C’de baglamasidir. Plastik pirolizinin biyojenik icerikli atik su aritma ¢amuru ve
piring sapina gore daha ge¢ baslamasina karsin, piroliz reaksiyonlari ¢ok hizli bir
sekilde tamamlanarak ~500°C’de sonlanmaktadir. Pirolizin 100°C daha geg
baslamasinin temel nedeninin polietilenin yiiksek oranda termoplastik yap1 icermesi
ve kimyasal olarak daha kararli C—C baglarina sahip olmasindan ileri geldigi
digiiniilmektedir (Anwar ve ark., 2025). Piroliz reaksiyonunun yaklasik 100 °C
otelenerek 400 °C civarinda baglamasi, biyokiitleye gore daha yiiksek olan polietilenin
termal kararliligini1 géstermektedir. Buna karsin, polietilende 1s1l bozunma bagladiktan
sonra reaksiyonlar hizli ilerlemekte ve yaklagik 500 °C’de tamamen
tamamlanmaktadir. Bu durum, polietilenin bozunmasmin tek asamali bir siireg
olduguna; buna karsilik, biyokiitle kokenli drneklerde (piring sap1 ve aritma camuru)
birden fazla bilesenin (hemiseliiloz, seliiloz, lignin, protein vb.) daha genis bir sicaklik

araliginda kademeli olarak 1s1l ayrigmaya maruz kaldigina isaret etmektedir.
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Polietilen Esash Kompozit Malzeme
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Sekil 4.10: Kompozit polietilen atik i¢in % agirlik-zaman ve sicaklik-zaman

degisimleri.
Piroliz Doniisiim %-Polietilen Esasli Kompozit
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Sekil 4.11: Kompozit polietilen atik i¢in 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar
basing altinda gergeklestirilen basingl piroliz bolgesi i¢in sicakliga kars1 doniisiim
orani egrisi.

Polietilen esasli kompozit malzemenin piroliz kinetigine ait aktivasyon enerjisi, Sekil

—Log(1—a)
TZ

4.12°de verilen —Log ( ) — % grafiginden hesaplanmistir. Agirlik kaybinin

maksimum oldugu T1=401 °C ile T2=486.6 °C aralig1 i¢in E.=147.4 kJ/mol olarak

bulunmustur. Polietilen kompozit atik i¢in gdzlemlenen hizli kiitle kaybina ragmen
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biyojenik atiklara gore daha yiiksek olarak bulunan aktivasyon enerjisinin (Ea = 147.4
kJ/mol), piroliz reaksiyonunun baglamasi i¢in gerekli bag kirilma enerjisinin ¢ok daha
yiiksek olmasindan kaynaklanabilecegi degerlendirilmektedir. Polietilenin yapis1
blyik 6lcide doymus C—C ve C—H baglarindan olusan uzun zincirli hidrokarbon
polimerdir. Bu baglar oldukea stabil ve yiiksek bag enerjisine sahip olup, bu zincirlerin
termal olarak pargalanabilmesi i¢in daha fazla enerjiye gereksinim duyulmaktadir. Bu
nedenle piroliz reaksiyonu daha geg¢ baglamaktadir. Ancak karbon zincirini olugturan

baglar koptuktan sonra zincir tepkimeleri daha hizli ilerlemektedir.

Piroliz Kinetik Plotu-Polietilen Esasli Kompozit
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ekil 4.12: Polietilen esasli kompozit madde icin—Log (—228L=D) _ L orafisi.
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Polietilen esasli kompozit malzeme i¢in piroliz sonrasi ¢ar verimi=%5.70 ve toplam
car verimi=%35.55 olarak hesaplanmistir. Kompozit polietilen atigin sabit karbonu
sifira yakindir. Polietilen kompozit atigm kiilii %0.6 oldugundan gézlemlenen ¢arin
ikincil reaksiyonlar ile basingli piroliz atmosferinde olugsmus olabilecegi
degerlendirilmektedir. Piroliz swrasinda olusan hidrokarbon buharlarmin yeniden
reaksiyona (tekrar polimerlesme / pargalanma) girmesi sonucu is benzeri poliaromatik
yapilarin olusabilecegi ve bunun car miktarmi arttirabilecegi diisiiniilmektedir
(Shahbeik ve ark., 2023). ikincil reaksiyonlar sonucu olusan bu ¢arin yiiksek sicaklikta
(900 °C) muhtemelen aromatiklesmis, grafitik yapisi nedeniyle inert bir davranis
sergilemesi mimkundir (Faizan ve ark.,, 2026). Gazlastirma reaktivitesinin

hesaplanacagi sicaklik araliginda olusan ¢ar ithmal edilebilir bir seviyede karbondioksit
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ile gazlastirilabilmistir. Bu nedenle gazlagtirma reaktivitesi polietilen kompozit atik

icin hesaplanamamigtir.

4.4.4 Polipropilen esash kompozit malzeme

Polipropilen kompozit atik pirolizine ait % agirlik-zaman ve sicaklik-zaman
degisimleri Sekil 4.13’de ve piroliz boyunca gerceklesen agirlik kaybina bagl olarak
hesaplanan donusiimiin sicaklikla degisimi Sekil 4.14’de verilmektedir. Polipropilen
icin kaydedilen agirhik kaybi profili, polietilen kompozit atik ile son derece
ortiismektedir. Polietilen ile polipropilen piroliz kinetigi arasindaki farki ayirt etmek

uzere piroliz kinetigi (Ea) hesaplamalar1 gergeklestirilmis ve sonuglar

karsilagtirilmistir.
Polipropilen Esasli Kompozit Malzeme
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Sekil 4.13: Polipropilen plastik i¢in % agirlik-zaman ve sicaklik-zaman degisimleri.
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Piroliz Doniisiim %-Polipropilen Esash Kompozit
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Sekil 4.14: Propilen kompozit plastik igin 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5
bar basing altinda gergeklestirilen basingh piroliz bolgesi igin sicakliga karsi
dontistim orani egrisi.

Benzer sekilde polipropilen esasli kompozit malzemenin piroliz kinetigine ait

—Log(1—-a)

aktivasyon enerjisi, Sekil 4.15°de verilen —Log( por

) = % grafiginden
hesaplanmistir. Polipropilen esasli kompozit malzemenin piroliz kinetigine ait
aktivasyon enerjisi agirlik kaybinin maksimum oldugu T1=400.9 °C ile T2=486.2 °C
araligi icin Ea=152.6 kJ/mol olarak bulunmustur. 5 bar basing altinda gergeklestirilen
piroliz calismasinda polietilen ve polipropilen kompozit atiklar i¢in piroliz cok yakin
sicakliklarda (~370°C) baslamis olup, hesaplanan aktivasyon enerjileri de neredeyse
aynidir. Atmosferik basing altinda gergeklestirilmis olan TGA ¢alismasinda ise farkli
bir durum s6z konusudur. Atmosferik basingta polipropilen kompozit atik pirolizi,
polictilen kompozit atik pirolizine gore daha diisiik bir sicaklikta (~275°C)
baslamaktadir. Polietilen kompozit plastikte ise pirolizin basladigi sicaklik 320°C
civarindadir. Polipropilen kompozit atik 396°C ve 446°C’de iki pik verirken, polietilen
kompozit atik 456°C’de tek pik vermektedir. Atmosferik basingta polipropilen
zincirindeki metil gruplari, radikal olusumunu kolaylastirdig1 i¢in zincirin f-
konumundan kopmasina (-scission) neden olabilir. Bu durum, polipropilenin zincir
kirilma hizinin artmasina yol agmaktadir (Bertin ve ark., 2010; Williams ve Slaney,

2007). Bu nedenle polipropilenin termal bozunmasmin polietilene gore daha diisiik
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sicaklikta baslamasi ve daha diisiik aktivasyon enerjisi gerektirmesi beklenmektedir.
Ancak basing altinda piroliz sonucu olusan ugucularin ortamdan uzaklasmasinin
zorlagmasi nedeniyle ikincil reaksiyonlarin (tekrar polimerlesme) artmasi miimkiindiir
(Schubert ve ark., 2019). %1.3 kil ve <%0.1 sabit karbon iceren polipropilen esasl
kompozit malzemenin pirolizi sonrasi ¢ar veriminin %5.70 ¢ikmas1 basing altinda

ikincil reaksiyonlarin varligini dogrulamaktadir.

CO; varliginda gazlastirmanin gergeklestigi sicaklik bolgesinin sonunda ¢ar verimi
%4.05°den %3.63’e diismiis olmasina karsin, gazlastirma reaktivitesinin 6l¢timii i¢in
anlamli bir car doniistimiiniin gergeklesmedigi degerlendirilmis ve polipropilen

kompozit atik i¢in gazlastirma reaktivitesi hesaplanmamustir.

Piroliz Kinetik Plotu-Polipropilen Esasli Kompozit
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Sekil 4.15: Polipropilen esasli kompozit madde icin —Log (_L%(zl_a)) - % grafigi.

4.4.5 Atiksu aritma ¢amuru - polipropilen esash kompozit malzeme

Atiksu aritma camuru-polipropilen kompozit atik %50 karigimi i¢in 5 bar basing
altinda ardisik piroliz ve CO> gazlastirma ¢alismasina ait % agirlik-zaman ve sicaklik-
zaman degisimleri Sekil 4.16°da ve 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basing
altinda gergeklestirilen basingli piroliz bdlgesi icin sicakliga karsi doniislim orani
egrisi Sekil 4.17°de verilmektedir. Sekil 4.17°de karsilastirma i¢in atik su aritma
camuru ve polipropilen kompozit atik i¢in elde edilen piroliz bolgesi sicaklia kars1

doniisiim egrileri de yer almaktadir.
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Atiksu Aritma Camuru Polipropilen Esash Kompozit
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Sekil 4.16: Atiksu aritma camuru-polipropilen kompozit atik %50 karigimi i¢in 5 bar
basing altinda ardisik piroliz ve CO2 gazlastirma ¢alismasina ait % agirlik-zaman ve
sicaklik-zaman degisimleri.
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Sekil 4.17: Atiksu aritma ¢amuru-polipropilen kompozit atik %50 karigimi i¢in 5 bar
basing altinda gergeklestirilen basingli piroliz bolgesi i¢in sicakliga karsi doniistim
orani egrisi karsilastirma icin atik su aritma ¢amuru ve polipropilen kompozit atik
icin elde edilen piroliz bdlgesi sicakliga kars1 doniisiim egrileri de yer almaktadir.
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Sekil 4.17°de goriildiigl iizere atik su aritma ¢camuru ve polipropilen kompozit atik
icin elde edilen piroliz egrisi, her iki atigin tek basma piroliz edildikleri durum igin
elde edilen egrilerin arasinda yer almakta ve karigimin varhigini yansitmaktadir.
Karigimn pirolizi, polipropilene gore daha erken, aritma ¢amuruna gore ise biraz daha
ge¢ baslamaktadir. Bu durum, ¢amurdaki inorganik ve nemli bilesenlerin diisiik
sicaklikta kiitle kaybini baglatmasi, polipropilenin ise buharlagsma ve zincir kopma
tepkimelerini daha yiiksek sicaklikta baslatmasiyla agiklanabilir. Daha niceliksel bir
karsilastirma i¢in kinetik analiz gerceklestirilmistir. Atiksu aritma ¢amuru polipropilen
esasli kompozit malzemenin %50 karisim orani i¢in piroliz kinetigine ait aktivasyon
enerjisi Coats-Redfern metodu ile T1=395.8 °C ile T2=481 °C aralig1 i¢in Ea=60.7
kJ/mol olarak hesaplanmistir (Sekil 4.18). Hesaplamada aritma ¢amurunun piroliz
kinetiginin en hizli oldugu sicaklik araligi tercih edilmistir. Aritma ¢amuru igin
T1=301.5 °C ile T2=409.7 °C araliginda piroliz kinetigine ait aktivasyon enerjisi
E.=38 kJ/mol ve polipropilen esasli kompozit malzeme i¢in T1=400.9 °C ile T2=486.2
°C araligr i¢cin Ea=152.6 kJ/mol olarak bulunmustur. %50 karisimda aktivasyon
enerjisinin atik su aritma ¢amuru tarafina daha yakm olmasi sinerjik bir etkiye isaret
etmektedir. Atiksu aritma g¢amurunun bozunmasi swrasinda baglangigta olusan
radikallerin, plastiklerin ugucu Uriinlere parcalanmasini (zincir kopma reaksiyonlarini)
hizlandirmus olabilecegi degerlendirilmektedir (N. Marin 2024) (Marin ve ark., 2002).

Aritma ¢amuru-polipropilen kompozit atik i¢in piroliz sonrasi ¢ar verimi=%23.8 ve
toplam car verimi=%22.7 olup, polipropilen esasli kompozit malzeme igin piroliz
sonrasi ¢ar verimi=%.4.1 ve toplam ¢ar verimi=%3.63 olarak hesaplanmistir. Aritma
¢amuru i¢in ise piroliz sonrasi ¢ar verimi=%33.7 ve toplam car verimi=%26.7 olarak
bulunmustur. Basing altinda %50 karisimin pirolizinde car verimi aritmetik olarak
beklenen ortalamanin iistiindedir. Basing altinda %350 aritma ¢amuru—PP karigiminda
elde edilen c¢ar veriminin, bilesenlerin ayr1 ayr1 c¢ar verimlerinin aritmetik
ortalamasindan daha yiliksek olmasi, piroliz sirasinda aromatiklesme, yogunlasma,
yeniden polimerlesme ve PP bozunma f{iriinlerinin karbonlasmasi gibi ikincil
reaksiyonlarin daha baskin hale geldigini diisiindiirmektedir. Bu sonug, plastik
ilavesinin aritma ¢amuru matrisinde karbonlagsmay1 artirarak karisim ¢armda pozitif

bir sinerjik etki olusturdugunu gostermektedir (Jin ve ark., 2019).
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Piroliz Kinetik Plotu-Atiksu Aritma Camuru Polipropilen Esash
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Sekil 4.18: Atiksu aritma ¢amuru ve polipropilen esasli kompozit madde karigimi

.. —Log(1-a) 1 ..
icin —Log (%) a3 grafigi.

Gazlastirma Reaktivitesi - Atiksu Aritma Camuru Polipropilen
Esasli Kompozit
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Sekil 4.19: 900°C ile 950°C arasinda 5 atmosfer basing altinda zamana kars1 agirlik
kaybmin bir 6l¢iisii olarak gazlastirma doniisiim-zaman egrisi-%50 Atiksu aritma
camuru-%50 Polipropilen kompozit atik.
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Sekil 4.19°da -%50 atiksu aritma ¢amuru-%50 polipropilen kompozit atik karigiminin
900°C’e kadar gergeklesen pirolizi sonucu olusan ¢arin 900-950°C arasinda CO-
varliginda gazlastirma reaksiyonu sonucu agirlik kaybina gore hesaplanan doniisiim-
zaman degisimini gostermektedir. Atiksu aritma ¢amurunda oldugu gibi, gazlastirma
reaktivitesinin belirgin bir sekilde izlenebildigi dikkate deger bir ¢ar doniisiim bolgesi,
%50 atiksu aritma ¢camuru—%350 polipropilen esasli kompozit atik karigimi igin de agik
bicimde gdzlemlenmistir. Gazlastirmanin hizli gergeklestigi 900.5 °C ile 950.4°C
arasindaki ve %14.9 ile %64.2 gazlastirma doniisiimiiniin ger¢eklesigi bolge i¢in
Gazlastirma Reaktivitesi= 65.4 mg/dak.mg olarak hesaplanmistir. %100 aritma
camuru i¢in ise gazlastirma reaktivitesi= 46.8 mg/dak.mg olarak bulunmustu. Aritma
camuruna %50 plastik ilavesi ile gazlastrma reaktivitesinde ~%40 artis
gbézlemlenmistir. Bu artisin, polipropilenin piroliz sirasinda olusturdugu ugucu
iirlinlerin ¢ar yapisindan ayrilmasiyla, geride muhtemelen daha yiiksek gézeneklilik
ve etkin ylizey alanma sahip bir karbon matrisi birakmasindan kaynaklanabilecegi
disiiniilmektedir. Benzer bir egilim X. Kai vca.’nin ¢alismasinda da rapor edilmistir
(Kai ve ark., 2024). Polietilen—piring samani (RS) karigimlarinin ko-pirolizi izerine
yapilan bu ¢aligmada, artan plastik oranmin ¢arin yiizey alanmi (SSA), gézenek
hacmini (V) ve ortalama gbzenek ¢apini (Da) iyilestirdigi, plastik igerigi %40’in
iizerinde oldugunda c¢ar reaktivitesinin belirgin sekilde arttig1 gosterilmistir.
Arastirmacilar, car reaktivitesinin temel olarak carin gdzenek yapisi ve karbon
yapisiin diizenliligi ile iligkili oldugunu, ayrica SiO: igeriginin de 6nemli bir rol
oynadigin1 vurgulamaktadir. Dolayistyla bu calismada gozlenen %50 polipropilen

kompozit atik ilavesiyle reaktivite artiginin literatiirle uyumlu oldugu goériilmektedir.

4.4.6 Atiksu aritma ¢amuru - polietilen esash kompozit malzeme

Atiksu aritma ¢amuru-polietilen kompozit atik %50 karisimi i¢in 5 bar basing altinda
ardisik piroliz ve CO2 gazlastirma ¢alismasina ait % agirlik-zaman ve sicaklik-zaman
degisimleri Sekil 4.20°de ve 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basing altinda
gerceklestirilen basingh piroliz bolgesi icin sicakliga karsi doniisiim orani egrisi Sekil
4.21°de verilmektedir. Sekil 4.21°de karsilastirma igin atik su aritma ¢amuru ve
polietilen kompozit atik i¢cin elde edilen piroliz bolgesi sicakliga karst dontisiim

egrileri de yer almaktadir.
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Atiksu Aritma Camuru - Polietilen Esash Kompozit
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Sekil 4.20: %50 Atik su aritma ¢camuru-%50 Polietilen kompozit plastik igin %
agirlik-zaman ve sicaklik-zaman degisimleri.
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Sekil 4.21: Atiksu aritma ¢amuru, polietilen kompozit atik ve %50 karigimlari igin
900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basing altinda gerceklestirilen basingh
piroliz bolgesi i¢in sicakliga karsi doniisiim oran1 egrisi.

Atiksu aritma ¢amuru-PP karisiminda oldugu gibi, aritma ¢amuru—PE karigiminin

pirolizinde de her iki bilesenin kendine 6zgili bozunma 6zellikleri birlikte goriilmekte

ve karisimin termal davranigi bu iki bilesenin birlesik etkisini yansitmaktadir. Atiksu
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aritma c¢amuru—poletilen karigimimin pirolizi, aritma c¢amurundan gelen ugucu
bilesikler ve lipitler gibi kolay bozunan bilesenlerin varligindan dolayi, polietilen
kompozit pirolizine gore daha erken baslamaktadir. Benzer sekilde atiksu aritma
camurundan gelen karbonatli inorganik bilesikler ve ligninden dolay1r pirolizin

tamamlanmasi,  polietilen = kompozite  gore daha uzun  slirmektedir.

—Log (_L%(zl_a)) - % grafikleri kullanilarak atiksu aritma g¢amuru-polietilen
kompozit atigm %350 karisimi i¢in piroliz kinetigine ait aktivasyon enerjisi Sekil
4.22°de verilen plotun egiminden hesaplanmis ve sonug¢ atiksu aritma camuru ve

polipropilen kompozit atik icin hesaplanan aktivasyon enerjileri ile karsilagtirilmistir.

Piroliz Kinetik Plotu-Atiksu Aritma Camuru Polietilen Esasli
Kompozit
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Sekil 4.22: Atiksu aritma ¢amuru- polietilen esasli kompozit madde igin

—Log (_L%(zl_a)) — % grafigi.

Atiksu aritma ¢amuru polietilen esasli kompozit malzemenin %50 karisim orani igin
piroliz kinetigine ait aktivasyon enerjisi T1=332.8 °C ile T2=484.7 °C aralig1 i¢in
Ea=38.4 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Hesaplamada aritma c¢amurunun piroliz
kinetiginin en hizli oldugu sicaklik araligi tercih edilmistir. Aritma ¢amuru i¢in
T1=301.5 °C ile T2=409.7 °C araliginda piroliz kinetigine ait aktivasyon enerjisi
Ea=38 kJ/mol ve polietilen pirolizinde agirlik kaybmin maksimum oldugu T1=401 °C
ile T2=486.6 °C aralig1 icin Ea=147.4 kJ/mol olarak bulunmustur. %50 atiksu aritma
camuru—polietilen karisimi igin hesaplanan aktivasyon enerjisinin (Ea=38.4 kJ/mol)

aritma ¢amurunun degerine (Ea=38 kJ/mol) son derece yakin olmasi, karigimin
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bozunma kinetiginin biiylik 6l¢iide ¢amur kaynakli mekanizmaya dogru kaydigmi
gostermektedir. Benzer hesaplamanin yapildig1 polipropilen karigiminda aktivasyon
enerjisi 60.7 kJ/mol ile gamur degerinin daha iizerinde kalmistir. Dolayisiyla polietilen
iceren karisimda aktivasyon enerjisinin ¢ok daha diisiik seviyeye inmesi, aritma
camuru ile polietilen arasinda polipropilene oranla daha belirgin bir kinetik sinerjik
etkilesim bulunduguna isaret etmektedir. Bu durumun, polietilenin ¢gamur matrisindeki
inorganiklerle etkilesimin polipropilene gore daha etkili olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Aritma ¢amuru-polietilen kompozit atik %50 karisimi i¢in zamana
bagli gazlastirma doniisiimii grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.23). Buna gore piroliz sonrasi
car verimi=%20.4 ve toplam car verimi=%19.2 olup, polietilen esasli kompozit
malzeme i¢in piroliz sonrasi ¢ar verimi=%5.7 ve toplam car verimi=%5.55 olarak
hesaplanmistir. Aritma ¢camuru i¢in ise piroliz sonrasi ¢ar verimi=%33.74 ve toplam
car verimi=%26.74 olarak bulunmustur. Piroliz sonrasi karisim i¢in bulunan car
verimi, aritma ¢amuru ve polietilen kompozit atik i¢cin bulunan c¢ar verimlerinin
karigim ortalamasma yakindir (%19.2°e¢ %19.6). Ancak 900-950°C arasinda CO2
varliginda gercgeklestirilen gazlastirma sonucu elde edilen ¢ar verimi, atiksu aritma
camuru-polietilen %50 karigimi i¢in 6ngoriilen teorik verimin tizerindedir (%20.4’e

kars1 %16.2).
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Sekil 4.23: %50 Atik su aritma ¢amuru-%50 Polietilen kompozit plastik icin 900°C
ile 950°C arasinda 5 atmosfer basing altinda zamana kars1 agirlik kaybmin bir 6l¢iisii
olarak gazlastirma doniisiim-zaman egrisi.
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Atik su aritma camuru-polipropilen kompozit karigiminda piroliz ve gazlastirma
reaksiyonlar1 sirasida gerceklestigi diisiiniilen aromatiklesme, yogunlasma, yeniden
polimerlesme veya polietilenin bozunma {iriinlerinin karbonlagmasi aritma ¢amuru-
polietilen karisimi i¢in de gegerlidir. Gale ve arkadaslarmin (2022) ¢alismasinda da
belirtildigi tlizere, PET ve PS gibi plastiklerin sisteme ilavesi lignoseliilozik
bilesenlerin pargalanma reaksiyonlarini hizlandirmakta ve bunun sonucunda daha
yiiksek yiizey alanina sahip ¢ar yapilarmin olusumunu tesvik etmektedir (Gale ve ark.,
2023). Gazlastirma hizinin belirgin olarak arttigr 914.7-950.2 °C araliginda, %50
aritma camuru—polietilen karigimi icin hesaplanan gazlastirma reaktivitesi 84.9
mg/dak-mg’dir. Bu deger, hem yalnizca aritma c¢amuruna ait reaktivite (46.8
mg/dak-mg) hem de %50 aritma ¢amuru—polipropilen karisimi i¢in hesaplanan 65.4
mg/dak-mg degerinden daha yiiksektir. Dolayisiyla plastik ilavesi carin gazlastirma
reaktivitesini artirmakla birlikte, bu etkinin polietilen varliginda ¢ok daha belirgin
oldugu goriilmektedir. Polietilenin pirolizi sirasinda olusan yliksek miktardaki ugucu
iirlinlerin ¢ar yapisindan ayrilirken matris i¢inde ek gézenekler olusturmasi ve buna
baglhh olarak ylizey alanmi artirmasi, bu reaktivite farkini agiklayan olasi
mekanizmalardan biridir (Kai ve ark., 2024). Literaturde, PP ve PS gibi
polihidrokarbon plastiklerin biyokiitle ile birlikte pirolizi sonucunda olusan garlarin C
ve H bakimindan zenginlestigi ve buna bagl olarak oksidasyon reaktivitesinin arttig1
da bildirilmektedir (H. Chen ve ark., 2025). Oksidasyon reaktivitesindeki bu artis,
carm daha amorf, aromatik yogunlugu diisiik ve yiizey alani yiiksek bir karbon matrisi
icerdigine isaret etmektedir. Bu nedenle gazlastirma reaktivitesinin de benzer yonde
artmasi beklenmektedir. Bu ¢alismada aritma ¢amuru—plastik karisimlarinda gézlenen
reaktivite artig1 literatiirde belirtilen bu yapisal degisimlerle uyumlu olup, plastik
ilavesinin ¢ar1 gazlastirmaya karsi daha aktif hale getirdigini desteklemektedir (H.

Chen ve ark., 2025).

4.4.7 Atiksu aritma camuru — pirin¢ sap1

Atiksu aritma ¢amuru-piring sap1 %50 karigimi i¢in 5 bar basing altinda ardisik piroliz
ve CO; gazlastirma calismasina ait % agirlik-zaman ve sicaklik-zaman degisimleri
Sekil 4.24’de ve 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basing altinda
gerceklestirilen basingli piroliz bolgesi icin sicakliga karsi doniisiim orani egrisi Sekil

4.25’te verilmektedir. Sekil 4.25’te karsilastirma i¢in atik su aritma c¢amuru ve
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polietilen kompozit atik i¢cin elde edilen piroliz bdlgesi sicakliga karst doniisim

egrileri de yer almaktadir.
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Sekil 4.24: %50 Atik su aritma ¢amuru-%>50 piring sap1 i¢in % agirlik-zaman ve
sicaklik-zaman degisimleri.
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Sekil 4.25: %50 Atik su aritma ¢amuru-%350 piring sap1 i¢in % i¢in 900°C’e kadar
argon atmosferinde ve 5 bar basing altinda gergeklestirilen basigl piroliz bolgesi
icin sicakliga kars1 doniisiim orani egrisi.

Sekil 4.25’de goriildiigii tizere her ikisi de biyojenik temelli olan piring sap1 ve aritma
camurunun  basin¢li  termogravimetrik  davraniminda  belirgin  bir  fark

goriilmemektedir. %50 piring sapi-aritma ¢amuru i¢in agirhk kaybmnimn hizlandig:

bolge ~295°C ile 470°C arasindadir. Atik su aritma ¢amuru bilesiminden gelen
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mikroplastiklerin, muhtemelen toplam kiitlede yiizdesi ¢cok az oldugundan, TGA
egrisini yiiksek sicakliklara oOteleyen bir etkisi gdzlemlenmemistir. Deneysel
caligmanin piroliz bolgesinde %50 piring sap1-aritma ¢amuru i¢in ¢ar verimi %27.2
olarak hesaplanmistir. %100 piring sap1 i¢in ¢ar verimi ~%17.5 ve aritma ¢amuru i¢in
~33.7 olup, %50 karisim i¢in ¢ar veriminin teorik olarak aritma ¢amuru ve piring sap1
icin hesaplanan ¢ar verimlerinin aritmetik ortalamasinda (~%25.6) olmasi
beklenmektedir. %50 karisim igin ¢ar veriminde (%27.2) gézlemlenen artigin bir
miktar aritma camurunun yapisinda bulunan mikroplastiklerin varligindan gelen

carlagsma reaksiyonlarindan kaynaklanabilecegi degerlendirilmektedir.

—Log(1—a) 1 o -
T) - grafigi

Sekil 4.26’da %50 piring sap1-%50 aritma camuru i¢in —Log (
verilmektedir. Bu fonksiyonun egiminden %50 pirin sap1-%50 aritma ¢amuru i¢in
piroliz kinetigine ait aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve sonug¢ atiksu aritma ¢camuru
ve piring sap1 atik icin hesaplanan aktivasyon enerjileri ile karsilastirilmistir. %50
piring sapi-aritma ¢amuru karigimi i¢in piroliz kinetigine ait aktivasyon enerjisi
T1=301.2 °C ile T2=409.8 °C aralig1 i¢in Ea=49 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Aritma
camuru icin T1=301.5 °C ile T2=409.7 °C araliginda piroliz kinetigine ait aktivasyon
enerjisi E==38 kJ/mol ve piring sap1 pirolizinde agirlik kaybinin maksimum oldugu
T1=301.9 °C ile T2=409.6 °C aralig1 i¢in Ea=52.9 kJ/mol olarak bulunmustur. %100
piring sap1, %50 piring sap1-%50 aritma ¢amuru ve %100 aritma ¢amuru i¢in ayni
sicaklik araliginda piroliz kinetigine ait aktiasyon enerjileri sirastyla 52.9 kJ/mol, 49
kJ/mol ve 38 kJ/mol olup, %100 atik su aritma ¢amuru bilesimine dogru piroliz
kinetiginde bir artis gozlemlenmektedir. %50 karisim icin piroliz kinetigi aktivasyon
enerjisinin %100 piring sapimnin aktivasyon enerjisine daha yakin olmasi, piring sapinin

piroliz davraniminin karigimda daha belirleyici olduguna isaret etmektedir.
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Piroliz Kinetik Plotu-
Atiksu Aritma Camuru Piring Sap1
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Sekil 4.26: Atiksu aritma ¢amuru ve piring sap1 karigimi igin
—Log (—_ Loi(zl_a)) - % grafigi.
Gazlastirmanim gerceklestigi 900 °C ile 950 °C arasindaki bdlgede %6.6 ile %65.8
gazlastirma doniisiimiiniin gergeklesigi bolge icin piroliz sonrasinda olusan ¢arm CO»
varliginda doniisim incelenmis ve doniisim-zaman grafiginden gazlastirma
reaktivitesi= 45.1 mg/dak.mg olarak hesaplanmustir (Sekil 4.27). Ayni bolgede %100
aritma ¢amuru gazlastirma reaktivitesi 46.8 mg/dak.mg olarak hesaplanmistir. Aritma
camuru varhiginda gazlastirma reaktivitesinin karisimin toplam gazlastirma
reaktivitesini belirledigi degerlendirilmektedir. Bu durumun atik su aritma ¢amurunun
bilesiminde yer alan alkali metallerin katalitik etkisi ile mikroplastiklerin/lipitlerin

piroliz agsamasinda olas1 c¢ar gozenekliligini arttrma etkisinden kaynaklanmis

olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Gazlastirma Reaktivitesi
Atiksu Aritma Camuru Piring Sap1
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Sekil 4.27: %50 Piring sapi-aritma ¢amuru i¢in 900°C ile 950°C arasinda 5 atmosfer
basing altinda zamana kars1 agirlik kaybinin bir 6l¢iisii olarak gazlastirma dontisiim-
zaman egrisi.

Cizelge 4.3’te piring sap1, atiksu aritma ¢amuru, PE-PP kompozitleri ve bunlarin
karisimlarmin piroliz davranisi ile CO: gazlastirma reaktivitesinin karsilastirilmasi
verilmektedir. Cizelgeden goriildiigii tizere plastik ilavesinin gazlastirma reaktivitesini
arttirdig1 net bir sekilde dikkati ¢ekmektedir. Plastik pirolizinin ve gazlastirma
reaksiyonlarmin ikincil reaksiyonlar {izerinden c¢ar olusumuna yol agtigi da
disiiniilmektedir. Plastiklerde piroliz reaksiyonlarmin daha ge¢ bir sicaklikta
baslamasina karsin, pirolizin daha hizli ilerledigi de sdylenebilir. Denenen tiim
ornekler icinde, muhtemelen mikroplastik ve yag bilesenlerini biojenik bilesenler ile
birlikte icermesi ve mineral iceriginden gelen katalitik etki nedeniyle atik su aritma
camurunun en yiiksek piroliz kinetigine sahip oldugu degerlendirilmektedir. Piring
sapmin pirolizinin ise, kiilinde yiiksek oranda SiO2 igermesi nedeniyle, ¢ok daha
diisiik gozeneklilige ve dolayisiyla daha diisiik bir reaktiviteye sahip ¢ar olusumu ile
sonuglandigt ve bu durumda da gazlastrma reaktivitesinin diisiik kaldig:

diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.3: Piring sapi, atiksu aritma ¢gamuru, PE-PP kompozitleri ve bunlarmn
karigimlarmin piroliz davranisi ile CO: gazlastirma reaktivitesinin karsilagtirilmasi.

Piroliz N COzile car
-- aktivasyon Piroliz ar Toplam gar gazlastlr(;ma
Ornek 7 verimi, verimi, A

enerjisi, % % reaktivitesi,

kJ/mol mg/dk.mg
Piring sap1 (RS) 52.9 17.5 16.7 58.8"
Atiksu aritma ¢amuru (SS) 38 33.7 26.7 46.8
Polietilen kompozit (PE) 147.4 5.7 5.55 -
Polipropilen kompozit (PP) 152.6 4.1 3.6 -
SS-PP 60.7 23.8 22.7 65.4
SS-PE 38.4 20.4 19.2 84.9
SS-RS 49 27.2 23.7 45.1

“Gazlagtirma  reaktivitesinin  gozlemlendigi bolgede dikkate deger bir agirhk kayb
gozlemlenmediginden 6nemli bir hata payr i¢cermektedir ve bu nedenle karsilastirmalarda dikkate
almmamustir.

Ozetle; bu tez calismasinda dnemli cevre problemlerine yol agan ve hali hazirda yakma
teknolojileri ile bertarafi gergeklestirilen atik su aritma camurunun piring sap1 ve atik
plastikler 1ile birlikte daha c¢evreci ve katma deger yaratacak sekilde
degerlendirilmesine yonelik deneysel bir arastirma ¢alismasi gerceklestirilmistir. Bu
atiklarin bertarafinda, ¢evreci ve fonksiyonel karbon malzemeler, sentez gazi, sentetik
yakitlar ve kimyasallar gibi katma degerli son iirlinlerin eldesine imkan veren
gazlastirma teknolojisi 6ne ¢ikmaktadir. Gazlastirma prosesi; kurutma, piroliz ve
kismi oksidasyon, Boudouard, steam karbon reformlama ile gazlastirma
reaksiyonlarmi igermektedir. Gazlagtirma verimi, piroliz asamasinda carin olusum
meknaizmasindan gelen yiizey Ozelliklerindeki farkliliklara bagli  olarak
degismektedir. Car olusumu, 1sitma hizi, basing ve kalma siiresi gibi isletme kosullar1
ile carm elde edilecegi hammaddenin 6zelliklerinden de etkilenmektedir. Gazlastirma
teknolojilerinde endiistriyel uygulamalar, basingli proseslere yonelmektedir. Bu
nedenle tez c¢alismasinda aritma c¢amuru, piring sapi, polietilen ve polipropilen
kompozit atiklar ve bu atiklarm karisimlar1 tizerinde kapsamli bir karakterizasyon ve
basingl termal gravimetrik analiz (TGA) ¢alismasi gergeklestirilmistir. Basingli TGA
ile kontrollii sartlarda c¢ar olusturularak ikinci asamada olusturulan car CO:
atmosferinde gazlastirilmistir. Piroliz kinetigi, gazlastirma reaktivitesi ve ¢ar verimleri
iizerinde s6z konusu atiklarin ve bu atiklar ile olusturulan karigimlarin basing altinda
piroliz ve gazlastirma davarniglar1 yorumlanmistir. Bu ¢alismanin; en verimli piroliz
ve gazlastirma prosesinin tasarimi i¢in atiklarin optimum karigimlarmin se¢imi ve

proses tasarimlarina dnemli bir girdi saglayacagi diisiiniilmektedir.
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. SONUC VE ONERILER

Aritma ¢amuru (SS), piring sap1 (RS), polietilen (PE) ve polipropilen (PP)
kompozit atiklarin farkli ucucu madde icerigi, kiil bilesimi ve benzeri
karakteristiklerinin piroliz ve gazlastirma sirasinda sinerjik etkilesimin varligi,
detayli karakterizasyon ve basmg¢li termal gravimetrik analiz ¢aligmalari ile

gorilmiistiir.

Atiksu aritma camuru gibi biyojenik igerikli atiklarin ve biyokiitlenin oksijen
iceriginden gelen bilesiklerin ve/veya erken 1sil bozunma asamalarinda olusan
radikallerin poliolefinlerin depolimerizasyonunu kolaylastirabilecegi ve bu sayede
plastik polimer zincirlerinin piroliz reaksiyonlar1 icin gerekli olan aktivasyon

enerjisini diisiirebilecegi degerlendirilmistir.

Plastiklerin ytiksek kiil i¢erikli atik karisiminda yer almasi ile toplam kiil oraninin
seyrelecegi ve gazlastirma sirasinda ciiruf ve aglomerasyon egiliminin azalacagi

diistiniilmektedir.

Piroliz kinetigi hesaplamalarinda Coats—Redfern yontemi 6zellikle secilmistir;
clinkii deneylerde tek 1sitma hizi kullanildigindan model fitting yontemi
uygulanabilmektedir. Ayrica farkli atik tiirlerinde kinetik karsilastirma yapilmasi
hedeflendiginden bu yontem pratik ve karsilastirmaya uygun bir teknik olarak one

¢cikmustir.

Piring sapmin piroliz kinetigi i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisine goére (52.9
kJ/mol) atik su aritma ¢amuru i¢in hesaplanandan daha diisiik aktivasyon enerjisi
(38 kJ/mol), piroliz reaksiyonunun baslamasi ve ilerlemesi igin atik su aritma
camurunun daha az enerjiye ihtiya¢ duydugunu gostermistir. Bu durumun; aritma
camurunun seltloz, hemiseliiloz ve lignin gibi biojenik bilesenlerinin yani sira
mikroplastik ile birlikte protein ve lipit gibi daha diisiik bag enerjilerine sahip
bilesikler ve katalitik etki gostermesi muhtemel inorganik tuzlar/metal oksitler (Fe,

Ca, Mg, P, Al oksitler) icermesinden kaynaklandigi degerlendirilmistir.
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Piring sapinin kiiliinde yiiksek oranda bulunan SiO: (%82) igeriginin ¢ar yiizeyinde
muhtemelen pasiflestirici bir kabuk olusturarak gazlastirma reaksiyonlar1 sirasinda

car ici difiizyonu sinirlayabilecegi iddia edilmistir.

Plastik pirolizinde piroliz reaksiyonlarinin biojenik atiklara gére 100°C daha gec
baglamasmin temel nedeninin polietilen ve polipropilenin yiiksek oranda
termoplastik yap1 icermesi ve kimyasal olarak daha kararli C—C baglara sahip

olmasindan ileri geldigi diisiiniilmektedir.

Polietilen ve polipropilen pirolizinin biyojenik atiklara gore daha erken
tamamlanmasimin ise, PE ve PP’de karbon zincirini olusturan baglarin koptuktan
sonra zincir tepkimelerinin daha hizli ilerlemesi; buna karsilik, biyokiitle kokenli
orneklerde (piring sap1 ve aritma ¢amuru) birden fazla bilesenin (hemiseliloz,
seliiloz, lignin, protein, inorganik karbonatlar vb.) daha genis bir sicaklik
araliginda 1s11 ayrigma karakteristigine sahip olmasindan kaynaklandigi

degerlendirilmistir.

Kompozit polietilen/polipropilen atigin sabit karbonu sifira yakin olup, piroliz
sirasinda olustugu goézlemlenen ¢arin ikincil reaksiyonlar ile basingli piroliz

atmosferinde olugsmus olabilecegi sonucuna varilmaistir.

Plastik ilavesi (PE/PP), aritma ¢amuru-plastik karisimlarinda (SS-PE ve SS-PP)
piroliz egrilerinin seklini ve bozunma sicakliklarini belirgin bigimde degistirmis;
hem ucucu madde olusum araligmi genisletmis hem de aktivasyon enerjisini

azaltarak termal bozunmay1 kolaylastirmistir.

Aritma ¢camuruna %50 PE ve PP ilavesi ile gazlastirma reaktivitesinde sirasiyla
~%81 ve %40 artis gbzlemlenmistir. Bu artisin, polietilen/polipropilenin piroliz
sirasinda  olusturdugu ugucu iriinlerin car yapisindan ayrilmasiyla, geride
muhtemelen daha yiliksek gozeneklilik ve etkin yiizey alanma sahip bir karbon

matrisi birakmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Bu c¢alismadada gdzlemlenen aritma ¢camuru—plastik karigimlarinin gazlastirma
reaktivitesindeki artig, literatiirde belirtilen carin olast yapisal degisimleri ile
uyumlu olup, plastik ilavesinin aritma ¢amuru-plastik ¢arini gazlastirmaya karsi

daha aktif hale getirdigi fikrini desteklemektedir
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Atiksu aritma camuru-piring sap1 %50 karigimi i¢in piroliz davraniminda belirgin
bir degisim gozlemlenmez iken, ¢ar veriminde gdzlemlenen artisin bir miktar
aritma camurunun yapisinda bulunan mikroplastiklerin varligmdan ileri gelen

carlagma reaksiyonlarmdan kaynaklanabilecegi degerlendirilmistir.

Bu ¢aligmanin; en verimli piroliz ve gazlastirma prosesinin tasarimi i¢in atiklarin
optimum karigimlarinin se¢imi ve proses tasarimlarma dnemli bir girdi saglayacagi

distiniilmektedir.

Kompozit atiklarin hem piroliz hem gazlastirma siireglerinde gosterdigi
davranislar, biyokiitle—plastik karigimlariin enerji geri kazanim uygulamalarinda
degerlendirilebilecegini gostermekte ve bu tiir hibrit atiklarin stirdiiriilebilir

yOnetimi i¢in dnemli bir potansiyel sunmaktadir.
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