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ÖNSÖZ 

Bu tez çalışmasında; pirinç sapı, atıksu arıtma çamuru, polietilen ve polipropilen esaslı 

kompozit atıklar ve bu atıklardan oluşturulan karışımların piroliz kinetiği ve CO₂ 

ortamında çar gazlaştırma reaktivitesi deneysel olarak incelenmiştir. Bu kapsamda, 

yüksek basınçlı termogravimetrik analiz (TGA) sistemi kullanılarak farklı atık 

türlerinin ısıl bozunma davranışları belirlenmiş; ağırlık kaybı eğrileri üzerinden Coats–

Redfern yöntemiyle aktivasyon enerjileri hesaplanmıştır. Piroliz sonrası oluşan 

çarların 900–950 °C aralığında CO₂ atmosferinde gazlaştırma reaktiviteleri 

değerlendirilmiş ve malzeme bileşimindeki inorganik fraksiyon, plastik içerik ve 

radikal oluşumu gibi faktörlerin çar dönüşümüne etkileri analiz edilmiştir. Elde edilen 

deneysel veriler, hem tek bileşenli hem de karışım atıkların termal davranışlarının 
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YÜKSEK BASINÇLI TERMAL GRAVİMETRİK ANALİZ İLE 

BİYOKÜTLE, ATIKSU ARTITMA ÇAMURU, PLASTİK VE 

KARIŞIMLARIN PİROLİZ KİNETİĞİ VE GAZLAŞTIRMA 

REAKTİVİTESİNİN ARAŞTIRILMASI 

ÖZET 

Artan küresel enerji ihtiyacı, fosil yakıt kaynaklarının giderek azalması ve çevresel 

kaygıların artması, biyokütle ve atık kökenli kaynakların termokimyasal dönüşüm 

teknolojileri ile değerlendirilmesine olan ilgiyi artırmıştır. Bu teknolojiler arasında 

piroliz ve gazlaştırma, hem atık yönetimi hem de enerji geri kazanımı açısından 

sürdürülebilir ve etkili yöntemler olarak öne çıkmaktadır. Bu süreçler sayesinde düşük 

ekonomik değere sahip veya çevresel açıdan sorun oluşturan atıklar; sentez gazı, sıvı 

yakıtlar, karbonca zengin katı ürünler ve çeşitli kimyasal ara ürünlere 

dönüştürülebilmektedir. Bu bağlamda, biyokütle ve plastik içeren hibrit atık 

sistemlerinin ısıl dönüşüm davranışlarının anlaşılması, proses verimliliğinin 

artırılması ve sürdürülebilir enerji stratejilerinin geliştirilmesi açısından büyük önem 

taşımaktadır. 

Pirinç sapı ve atıksu arıtma çamuru gibi biyokütle kaynaklı atıklar dünya genelinde 

yüksek miktarlarda oluşmakta ve uygun şekilde yönetilmediklerinde ciddi çevresel 

problemlere yol açmaktadır. Pirinç sapı yüksek uçucu madde içeriğine sahip bir 

tarımsal atık olup, atıksu arıtma çamuru ise yüksek inorganik içerik ve karmaşık 

organik yapı özellikleri göstermektedir. Buna karşılık polietilen (PE) ve polipropilen 

(PP) gibi plastik atıklar yüksek karbon ve hidrojen içerikleri nedeniyle termokimyasal 

dönüşüm prosesleri için önemli bir enerji potansiyeli taşımaktadır. Biyokütle ve plastik 

atıkların birlikte işlenmesi, ısıl bozunma sırasında sinerjik etkiler oluşturarak ürün 

dağılımını iyileştirebilmekte ve enerji geri kazanım verimini artırabilmektedir. Bu 

nedenle biyokütle–plastik etkileşim mekanizmalarının incelenmesi önemli bir 

araştırma alanıdır. 

Bu tez çalışmasında pirinç sapı (RS), atıksu arıtma çamuru (SS), polietilen (PE), 

polipropilen (PP) ve bunların oluşturduğu kompozit karışımların piroliz davranışları 

ile CO₂ atmosferindeki gazlaştırma reaktiviteleri deneysel olarak incelenmiştir. 

Çalışmanın ilk aşamasında RS, SS, PE ve PP numuneleri ile bu bileşenlerin ikili 

karışımları hazırlanmıştır. Numuneler üzerinde yaklaşık analiz ve elementel analiz 

yapılarak nem, kül, uçucu madde, sabit karbon ve elementel bileşim değerleri 

belirlenmiştir. Bu karakterizasyon çalışmaları biyokütle ve plastik numuneler 

arasındaki kimyasal ve yapısal farklılıkların ortaya konmasını sağlamış ve plastik 

ilavesinin biyokütle davranışı üzerindeki etkilerinin değerlendirilmesine imkân 

vermiştir. 

Hazırlanan numunelerin termal bozunma davranışlarının belirlenmesi amacıyla 

yüksek basınçlı termogravimetrik analiz (TGA) deneyleri gerçekleştirilmiştir. 

Kontrollü ısıtma koşullarında elde edilen TG ve DTG eğrileri incelenerek biyokütle 

numuneleri için hemiselüloz, selüloz ve lignin bozunmasına karşılık gelen üç temel 
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ayrışma bölgesi belirlenmiştir. Plastik numunelerde ise polimer zincir kırılmasına 

bağlı olarak daha keskin bozunma profilleri gözlenmiştir. Biyokütle ve plastiklerin 

farklı ayrışma karakterleri, kompozit numunelerde meydana gelen etkileşimlerin 

anlaşılması açısından önemli bilgiler sağlamıştır. 

Piroliz kinetiğinin değerlendirilmesi amacıyla aktivasyon enerjileri Coats–Redfern 

yöntemi kullanılarak hesaplanmıştır. Aktivasyon enerjisi hesaplamalarında DTG 

eğrilerinden belirlenen aktif piroliz bölgeleri esas alınmıştır. Elde edilen sonuçlar, 

özellikle atıksu arıtma çamuru içeren karışımlarda aktivasyon enerjisinin belirli 

sıcaklık aralıklarında azaldığını göstermiştir. Bu durum, atıksu arıtma çamurunun 

erken bozunma aşamalarında oluşan radikallerin plastik polimer zincirlerinin 

parçalanmasını hızlandırabileceğini ve böylece termal dönüşüm süreçlerini 

kolaylaştırabileceğini göstermektedir. 

Piroliz deneyleri sonrasında elde edilen çar numuneleri, 900–950 °C sıcaklık 

aralığında CO₂ atmosferinde gazlaştırılmıştır. Gazlaştırma davranışının 

değerlendirilmesi amacıyla dönüşüm–zaman eğrileri oluşturulmuş ve başlangıç 

reaksiyon hızları ile yüksek sıcaklık kararlılıkları analiz edilmiştir. Gazlaştırma 

performansı büyük ölçüde çarın yüzey yapısı, gözeneklilik, mineral içerik ve kimyasal 

bileşime bağlıdır. Bu nedenle kül oranı, inorganik içerik, plastik oranı ve etkin H/C 

değerlerinin gazlaştırma üzerindeki etkileri sistematik olarak incelenmiştir. 

Deneysel sonuçlar, atıksu arıtma çamurundan elde edilen çarların yüksek mineral 

içeriği nedeniyle belirgin gazlaştırma özellikleri gösterdiğini ortaya koymuştur. Alkali 

ve toprak alkali metaller gibi inorganik bileşenlerin gazlaştırma reaksiyonlarında 

katalitik etki gösterebildiği bilinmektedir. Bunun yanında pirinç sapı–plastik 

karışımlarından elde edilen çarların daha gelişmiş gözenek yapısına sahip olduğu ve 

bunun gaz–katı temasını artırarak dönüşüm performansını iyileştirdiği görülmüştür. 

Bu sonuçlar, hammadde yapısının gazlaştırma reaktivitesi üzerinde doğrudan etkili 

olduğunu göstermektedir. 

Gazlaştırma; kurutma, piroliz, kısmi oksidasyon, Boudouard reaksiyonu ve buhar 

reformlama gibi ardışık reaksiyon aşamalarından oluşan karmaşık bir termokimyasal 

süreçtir. Bu aşamalar arasında piroliz basamağı kritik bir öneme sahiptir çünkü oluşan 

çarın yapısal özellikleri gazlaştırma performansını doğrudan belirlemektedir. Isıtma 

hızı, basınç, bekleme süresi ve hammadde bileşimi gibi parametreler çar morfolojisini 

etkileyerek gazlaştırma verimini değiştirmektedir. Son yıllarda endüstriyel gazlaştırma 

sistemlerinin basınçlı çalışma koşullarına yönelmesi, bu tür çalışmaların önemini 

artırmaktadır. 

Bu tez kapsamında basınçlı termogravimetrik analiz kullanılarak gerçek proses 

koşullarına yakın deneysel veriler elde edilmiştir. Farklı numune bileşimleri için çar 

verimleri karşılaştırılmış ve gazlaştırma performansları birlikte değerlendirilmiştir. 

Piroliz kinetiği, çar oluşumu ve gazlaştırma reaktivitesinin birlikte yorumlanması, 

biyokütle–plastik kompozit atıkların termokimyasal dönüşüm davranışlarının 

bütüncül şekilde anlaşılmasını sağlamıştır. 

Elde edilen bulgular, pirinç sapı, atıksu arıtma çamuru ve plastik atıkların birlikte 

değerlendirilmesinin sürdürülebilir enerji üretimi açısından önemli bir potansiyele 

sahip olduğunu göstermektedir. Ayrıca çalışma sonuçları, optimum hammadde 

karışımlarının belirlenmesi ve daha verimli piroliz–gazlaştırma sistemlerinin 

tasarlanması için değerli veriler sunmaktadır. Bu tez, hibrit atıkların termokimyasal 

dönüşümüne yönelik kinetik ve reaktivite analizleri ile literatüre katkı sağlamaktadır. 
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Sonuç olarak bu tez çalışması, biyokütle–plastik kompozit atıkların piroliz kinetiği ve 

CO₂ gazlaştırma davranışlarının yüksek basınçlı termogravimetrik analiz yöntemi 

kullanılarak kapsamlı şekilde incelendiği deneysel bir araştırma sunmaktadır. Elde 

edilen sonuçlar, hammadde bileşimi, mineral içerik ve polimer yapısının termal 

bozunma ve gazlaştırma performansı üzerindeki belirleyici etkilerini ortaya 

koymaktadır. Çalışmanın, çevre dostu atık yönetimi stratejilerinin geliştirilmesine ve 

ileri termokimyasal dönüşüm teknolojilerine yönelik gelecekteki araştırmalara katkı 

sağlaması 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 CO₂ 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 CO₂ 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 kinetic and reactivity 

analyses for hybrid waste materials under controlled thermochemical conditions. 

In conclusion, this thesis presents an integrated experimental investigation of pyrolysis 

kinetics and CO₂ 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.  GİRİŞ 

Güç ve kimyasal üretiminin dayalı olduğu hammaddeler ağırlıklı olarak doğal gaz, 

ham petrol ve kömür gibi fosil kökenli olup, bu yakıtlar sınırlı rezervlere sahiptir. 

Küresel ısınma ve iklim değişikliği kaygıları, sürdürülebilir ve düşük karbon 

emisyonlu rüzgar, güneş, hidroelektrik, nükleer, biyokütle gibi alternatif ve 

yenilenebilir olan kaynaklara olan ilgiyi arttırmaktadır. Ancak küresel enerji ve 

kimyasal talebinin karşılanması için yenilenebilir enerjiye dayalı teknolojiler, 

konvansiyonel fosil yakıtlı teknolojiler ile maliyet ve kapasite olarak rekabet 

edebilecek bir seviyede halen bulunmamaktadır. Bu nedenle karbonsuz bir dönemi 

hedefleyen 2050 yılına kadar biyokütle, katı atık gibi alternatif karbon kaynaklarının 

fosil yakıtlarını ikamesinde kullanımı önem arz etmektedir (Speight, 2020).  

Biyokütle, çevresel faktörler ve dünya genelinde artan enerji talebi nedeniyle önemli 

bir yenilenebilir kaynaktır. Fotosentez sürecinde atmosferden karbondioksit çekildiği 

için biyokütlenin kullanımı sırasında tekrar atmosfere salınan karbondioksit 

yenilenebilir karbondioksit olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle biyokütle karbon 

nötr bir yakıt olarak görülmektedir. Biyokütle kaynakları (1) Orman ve kereste 

fabrikası artıklarından oluşan kalıntılar, (2)Tarımsal ürünler ve tarımsal atıklar, (3) 

Odun ve odun atıkları, (4) Hayvansal atıklar, (5) Tavuk çiftiliği altıkları gibi hayvansal 

atıklar, (6) Mikroalgler (7) Enerji tarımı-hızla büyüyen ağaç ve bitki türleri, (8) 

Biyojenik içerikli kentsel atıklar ve (9) Biyojenik içerikli endüstriyel atıklar gibi çok 

çeşitli ve farklı türlerden oluşmaktadır. Bu kaynakların tümü, sürdürülebilir enerji ve 

kimyasal üretimi için değerlendirilebilen önemli biyokütle potansiyelini 

oluşturmaktadır  (Speight, 2020).  

Biyokütle, termokimyasal veya biyokimyasal yöntemlerle alternatif yakıtlara ve/veya 

değerli kimyasallara dönüştürülebilmektedir. Başlıca termokimyasal dönüşüm 

teknolojileri yakma, piroliz, sıvılaştırma ve gazlaştırmadır. Bu yöntemler arasında en 

esnek, verimli ve ileri teknoloji temelli yöntemlerden biri gazlaştırmadır  (Speight, 

2020; Suparmin ve ark., 2024). Gazlaştırma, hidrokarbon esaslı katı yakıtların 

oksijence fakir ortamda ve/veya buhar, karbondioksit ve hatta hidrojen varlığında ve 
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700 °C’nin üzerindeki sıcaklıklarda tepkimeye sokularak karbon monoksit, 

karbondioksiti hidrojen ve metana dönüştürüldüğü bir süreçtir (Speight, 2020). 

Gazlaştırma sonucu oluşan bu gaz karışımı sentez gazı olarak adlandırılmaktadır. 

Sentez gazı biyokütle gibi fosil olmayan kaynaklardan elde edildiklerinde yenilenebilir 

enerji kaynağı olarak kabul edilmektedir. Bir biyokütle gazlaştırma tesisi başlıca Şekil 

1.1’de gösterildiği gibi besleme ünitesi, gazlaştırıcı, soğutucu, gaz motoru ve bir 

temizleme sisteminden oluşur. Gazlaştırma, yakma prosesine göre önemli avantajlar 

sunmaktadır; sentez gazından yanma öncesi karbondioksit giderimi maliyet olarak 

daha etkindir, doğrudan katı yakıtlara oranla daha yüksek yanma sıcaklıkları nedeniyle 

yanma verimi yüksektir, yakıt hücrelerinde toplam elektrik ve ısıl yük verimi içten 

yanmalı kojenerasyon sistemlerine göre daha iyi bir performans potansiyeli 

sunmaktadır, sentez gazından metanol gibi platform kimyasallarının ve Fischer-

Tropsch Prosesi ile sentetik yakıtların üretimi gerçekleştirilebilmektedir, gazlaştırma 

proses koşullarına bağlı olarak sürdürülebilir metan veya hidrojen üretimine imkan 

vermektedir. Biyolojik içerikli katı atıkların bertarafı yerine karbon döngüsü içinde 

hammadde olarak değerlendirme olanağı sunmaktadır. 

 

Şekil 1.1: Biyokütle gazlaştırma tesisi (Mutlu ve ark., 2019). 

Gazlaştırma prosesi kurutma, piroliz, kısmi oksidasyon ve indirgeme adımlarını 

içermektedir (Şekil 1.2). Biyokütle gazlaştırıcıya girdiğinde ilk olarak yüzeydeki 

nemin uzaklaştırılması amacıyla ısıtılmakta olup, kimyasal bileşimin değişmediği 

fiziksel bir ön işlemdir. Biyokütlenin nem içeriğine bağlı olarak gazlaştırma 

reaktöründeki ısıyı soğurarak gazlaştırma tepkime sıcaklığının düşmesine yol 

açmaktadır. Biyokütle için yaygın olarak kullanılan akışkan yatak gazlaştırma 
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reaktörlerinde etkin ısı transferi ve nemin buharlaşması için gerekli enerjinin daha 

dengeli dağıtımı nedeniyle %20–30 arası nem tolere edilebilmektedir. Gazlaştırıcı 

içindeki sıcaklık arttıkça biyokütle piroliz aşamasına geçilmektedir. Biyokütledeki 

başlıca bileşenler olan selüloz, hemiselüloz ve ligninin ısıl bozunması nedeniyle 

piroliz reaksiyonları ile biyoçar, yoğuşabilen hidrokarbon buharları ve gaz ürünler 

oluşmaktadır. Bu aşamada hidrokarbonlar depolimerleşerek daha küçük parçacıklara 

ayrılmakta ve dehidrasyon, dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon reaksiyonları ile 

uçucu hidrokarbonlar, C₂–C₄ arası oksijenli bileşikler ile CO, CO₂, H₂ ve CH₄ gibi 

ürünler açığa çıkmaktadır (Bulushev ve Ross, 2011). Bu aşamada oluşan biyoçarın 

yapısal özellikleri ve yüzey kimyası da piroliz sıcaklığı ve kalma süresine bağlıdır 

(Guizani ve ark., 2017). Biyoçarın gazlaştırma reaktöründe oluşum süreci prosesin 

temel bir parametresi olup, sentez gazı üretim verimini arttırmak ve biyoçar 

oksidasyonundan gelen ototermal işletim şartlarını korumak için bu süreç optimize 

edilmelidir (Septien ve ark., 2018). Biyoçarın gazlaştırılması, temel gazlaştırma 

ajanları olan CO₂ ve su buharı (H₂O (g)) ile gerçekleşmektedir. Bu adımlar ya 

eşzamanlı olarak ya da ardışık biçimde meydana gelmektedir. Gazlaştırma 

reaksiyonları, piroliz ve kısmi yanma reaksiyonlarına göre daha yavaş 

gerçekleşmektedir. Bu nedenle biyoçarın CO₂ ve su buharı ile tepkimeye girme 

reaktivitesi sistemin toplam verimliliği üzerinde belirleyicidir. Optimum bir 

gazlaştıma prosesi tasarımı için farklı gazlaştırma koşulları altında farklı biyokütle ve 

biyojenik atıklardan elde edilen biyoçar özelliklerinin, biyoçar reaktivitesi üzerindeki 

etkisinin belirlenmesine ihtiyaç bulunmaktadır. 

 

Şekil 1.2: Gazlaştırma teknolojisi (Mutlu ve ark., 2019).  
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Ülkemizde atıksu arıtma çamuru önemli bir çevresel problemdir. 2024 yılı TÜİK 

verilerine göre belediyeler tarafından işletilen atıksu arıtma tesislerinden her yıl kuru 

bazda, 353 bin ton (kuru madde bazında) atıksu arıtma çamuru oluşmaktadır. T.C. 

Tarım ve Orman Bakanlığı verilerine göre ülkemizin yıllık çeltik üretimi 1 milyon tona 

ulaşmıştır. Her bir ton çeltik üretimi başına yaklaşık 1 ton çeltik sapı açığa çıkmakta 

olup, bu da yılda 1 milyon ton çeltik sapının atık olarak değerlendirilebileceğini 

göstermektedir (Bölükbaş ve Kaya, 2018). Plastikler de önemli bir atık sınıfını 

oluşturmaktadır. Türk Plastik Sanayicileri Araştırma, Geliştirme ve Eğitim Vakfının 

(PAGEV) Türkiye Plastik Sektörü İzleme Raporuna (2024) göre ülkemizde plastik 

sektörü, Türkiye ekonomisinin en önemli aktörlerinden birisi olup, 2024 yılında 10 

milyon ton civarında bir üretim gerçekleştirilmiştir (Sekt, 2024). İktisadi Kalkınma 

Vakfının 2024 yılı İKV Değerlendirme Notu Raporuna göre 1950’den günümüze 

kadar 9 milyar tonun üzerinde üretilen plastiğin yalnızca 600 milyon tonunun geri 

dönüştürüldüğü; 5 milyar tondan fazlasının ise atık olarak doğaya karıştığı 

belirtilmektedir (Usta, 2024). Uluslararası Çevre Araştırma Ajansının (Environmental 

Invesigation Agency) 2023 yılı Raporuna göre 2021 yılında Türkiye’de toplam 

3.951.246 ton plastik atık ülke içinde üretilmiştir. Buna ek olarak 682.208 ton plastik 

atık ithal edilmiş, 12.673 ton plastik atık ihraç edilmiştir. Dolayısıyla net ithalat miktarı 

669.535 ton olarak gerçekleşmiştir. Bu veriler göz önüne alındığında, 2021 yılında 

Türkiye’de değerlendirilen toplam plastik atık miktarı 4.620.781 ton olarak 

hesaplanmaktadır. 2021 yılı itibarıyla geri dönüştürülebilen plastik atık miktarı 

849.435 ton olarak kaydedilmiştir. Buna göre, Türkiye’nin plastik atıklar için toplam 

geri dönüşüm kapasitesi (net ithalat dahil) %18,4 seviyesindedir. Bu oran, geri 

dönüşüm altyapısının atık oluşum hızına kıyasla yetersiz kaldığını göstermektedir 

(Waste ve Play, 2023). Atıklardaki mevcut durum bu atıkların bertarafında önemli bir 

yol katedilmesi gerektiğini ve bertaraf sürecinde değerli yakıtlar ve kimyasalların geri 

kazanımında atıkların değerlendirilmesinin önemini ortaya koymaktadır. Bu tez 

çalışması bu çerçevede ülkemizde önemli çevre problemlerine yol açan ama aynı 

zamanda önemi bir ulusal kaynak olan atıkların birarada termokimyasal süreçler ile 

(piroliz ve/veya gazlaştırma) değerlendirme potansiyelini ortaya koymayı 

amaçlamaktadır. Bu bağlamda tezin amacı, farklı kaynaklardan gelen (sanayi/belediye 

atık su arıtımı, tarımsal atık ve plastik atık) bu atıkların birarada kullanımına yönelik 

olarak piroliz ve gazlaştırma davranışlarını tanımlamayı amaçlamaktadır. Piroliz ve 

gazlaştırma teknolojilerinde gelinen son teknolojiler, basınçlı ve yüksek sıcaklık 
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proseslerini adreslemektedir. Bu talebe bir cevap olarak bu tez çalışmasında biyokütle, 

atıksu arıtma çamuru, plastik ve karışımların piroliz kinetiği ve gazlaştırma reaktivitesi 

yüksek basınçlı termal gravimetrik analizler ile karşılaştırmalı olarak araştırılmış ve 

sonuçlar temel karakterizasyon çalışmaları desteklenerek yorumlanmıştır. 
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2.  LİTERATÜR ARAŞTIRMASI 

2.1 Sürdürülebilir Sentez Gazı Üretimi  

Biyokütlenin gazlaştırılmasıyla karbon monoksit ve hidrojence zengin bir gaz 

oluşmaktadır. İşletme koşullarına bağlı olarak metan ve diğer hidrokarbon bileşikleri 

de açığa çıkmaktadır. Bu gaz garışımı, Fischer-Tropsch (FT) gibi katalitik süreçler ile 

sentetik yakıtlar ve kimyasalların üretimine imkan verdiği için sentez gazı olarak 

adlandırılmaktadır. Sürdürülebilir sentez gazı; biyokütle ve biyokütle esaslı katı 

atıkların gazlaştırılması, biyogaz/biyoyağ gibi sürdürülebilir yakıtların katalitik olarak 

reformlanması ve karbondioksit hidrojenasyon reaksiyonu yoluyla üretilebilmektedir.  

2.2 Gazlaştırma Teknolojisi 

2.2.1 Gazlaştırma reaktörleri 

Gazlaştırmada kullanılan biyokütle, kömür ve katı atıkların kimyasal, fiziksel ve 

morfolojik özellikleri önemli farklılıklar göstermekte olup, buna bağlı olarak farklı 

reaktör tasarımları ve/veya gazlaştırma teknolojileri gerektirmektedir. Bu nedenle, 

günümüze kadar çok sayıda farklı gazlaştırıcı tipi geliştirilmiştir. 

Yukarı Akışlı Sabit Yataklı Gazlaştırıcı: Hammadde, gazlaştırıcının üst kısmından 

beslenmektedir. Hava, oksijen veya buhar girişi ise alt kısımdan yapılmaktadır. 

Böylece hammadde ve gazlar zıt yönlerde hareket ederek oluşan çarın bir kısmı 

aşağıya düşmekte ve tam oksidasyon ile endotermik gazlaştırma reaksiyonları için 

gerekli tepkime ısısını sağlamaktadır. Metan ve katran bakımından zengin sentez gazı, 

gazlaştırıcının üst kısmından sistemi terk ederken, oluşan kül ise ızgara üzerinden 

aşağıya düşerek alt kısımdan toplanmaktadır. 

Aşağı Akışlı Sabit Yataklı Gazlaştırıcı: Hammadde, gazlaştırıcının üst kısmından 

beslenmektedir. Hava, oksijen veya buhar girişi gazlaştırıcıya üstten veya yandan 

yapılmaktadır. Bu nedenle hammadde ve gazlar aynı yönde hareket etmektedir. 

Hammaddenin bir kısmı tam olarak okside olmaktadır ve gazlaştırıcının dar boğaz 

bölgesinden geçerek çar içeren yatak bölgesini ısıtmaktadır. Oluşan sentez gazı 
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gazlaştırıcının alt kısmından sistemi terkederken kül ızgaranın altından 

toplanmaktadır. Bu tasarım, yüksek kaliteli bir gaz ürününün elde edilmesine olanak 

sağlamaktadır. 

Taşınımlı Akış Gazlaştırıcısı: Toz haline getirilmiş hammadde, basınçlı oksijen 

ve/veya buhar ile gazlaştırıcıya beslenmektedir. Gazlaştırıcının üst kısmında 

türbülanslı bir alev bölgesi bulunmakta olup, bu bölgede hammaddenin bir kısmı 

yanarak 1200–1500 °C sıcaklık aralığında yüksek miktarda ısı üretmektedir. Yüksek 

sıcaklığın etkisi ile gazlaştırma kinetiği artarken katran yükü son derece düşük ve 

yüksek kaliteli bir sentez gaz elde edilmektedir. Oluşan kül, gazlaştırıcının 

duvarlarında eriyerek erimiş cüruf (slag) halinde dışarı atılmaktadır. 

Kabarcıklı Akışkan Yataklı Gazlaştırıcı: Gazlaştırıcının alt kısmında ince taneli inert 

bir yatak bulunmaktadır. Hava, oksijen veya buhar, bu yatağın içinden akışkanlaşma 

için yeterli hızda yukarı akışlı olarak beslenmektedir. Hammadde yandan beslenerek 

akışkanlaşan yatak malzemesi ile karışmakta ve yanma veya sentez gazı oluşumu 

reaksiyonları bu bölgede gerçekleşmektedir. Oluşan sentez gazı, gazlaştırma 

reaktörünü üst kısımdan terk etmektedir. İşletme sıcaklığı 900 °C’nin altında olup, 

külün erimesi ve aglomerasyon önlenmektedir. Sistem basınçlı olarak da 

çalıştırılabilmektedir. 

Dolaşımlı Akışkan Yataklı Gazlaştırıcı: İnce taneli inert bir yataktan oluşmaktadır. 

Hava, oksijen veya buhar, yataktaki tüm tanecikleri reaktör hacmi boyunca 

akışkanlaştıracak ve dolaşım sağlanacak kadar yüksek hızda beslenmektedir. 

Hammadde yandan beslenmekte ve yanma/gazlaşma reaksiyonları ile ısı veya gaz 

ürün elde edilmektedir. Oluşan gaz–tanecik karışımı bir siklon yardımıyla ayrılarak 

katı tanecikler yeniden gazlaştırıcının alt kısmına geri döndürülmektedir. İşletme 

sıcaklığı 900 °C’nin altındadır  

2.2.2 Gazlaştırma reaksiyonları 

Gazlaştırma, katı yakıtların oksijence fakir ortamda sentez gazına dönüştürüldüğü ve 

sonucunda sentez gazından enerji ve/veya sentetik gaz ya da sıvı yakıtların ve katma 

değerli kimyasalların üretilebildiği termokimyasal bir prosestir. Gazlaştırma 

reaktöründe gerçekleşen tipik reaksiyonlar aşağıda verilmektedir (Basu, 2013): 
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2.2.2.1 Karbon reaksiyonları 

Reaksiyon ΔH (kJ/mol) 

C + CO₂ ↔ 2CO +172 

C + H₂O ↔ CO + H₂ +131 

C + 2H₂ ↔ CH₄ –74.8 

C + 0.5 O₂ → CO 
–111 

 

2.2.2.2 Oksidasyon reaksiyonları 

Reaksiyon ΔH (kJ/mol) 

C + O₂ → CO₂ –394 

CO + 0.5 O₂ → CO₂ –284 

CH₄ + 2O₂ → CO₂ + 2H₂O –803 

H₂ + 0.5 O₂ → H₂O 
–242 

 

2.2.2.3 Su-gaz şift reaksiyonu 

Reaksiyon  

CO + H₂O ↔ CO₂ + H₂  

2.2.2.4 Metanasyon reaksiyonları 

Reaksiyon ΔH (kJ/mol) 

2CO + 2H₂ ↔ CH₄ + CO₂ –247 

CO + 3H₂ ↔ CH₄ + H₂O –206 

CO₂ + 4H₂ ↔ CH₄ + 2H₂O –165 

2.2.2.5 Metan-su buharı reformlama ve kısmi oksidasyon reaksiyonları 

Reaksiyon ΔH (kJ/mol) 

CH₄ + H₂O ↔ CO + 3H₂ +206 

2.2.3 Gazlaştırma mekanizması 

Biyokütleden gaz üretimi birbiriyle örtüşen iki aşamadan oluşmaktadır; (i) piroliz ya 

da uçucu bileşenlerin açığa çıkması ve (ii) çar dönüşümü. Yanma temelli süreçlerde 

çar dönüşümü tam oksidasyon yoluyla gerçekleşirken, gazlaştırmada çarın oksijen 



10 

dışındaki bir gazlaştırıcı ortam (örneğin buhar veya karbondioksit) ile tepkimesi 

sonucu sentez gazı oluşmaktadır (Cetin ve ark., 2004). Piroliz koşullarına bağlı olarak 

çarın yüzey özellikleri ve fiziksel yapısı değişmekte ve bu durum çarın reaktivitesini 

belirlemektedir.  

2.3 Piroliz Kinetiği 

Gazlaştırma reaktöründe biyokütle 700 °C’nin üzerindeki sıcaklıklara maruz 

kaldığında; organik bileşiklerin buharları, ortam sıcaklığında yoğuşmayan gaz ürünler 

ve karbon iskeletinden oluşan katı bir kütleden (çar) oluşan bir karışıma ısıl olarak 

bozunma gerçekleşmektedir. Biyokütlenin uçucu madde içeriğinin uzaklaştırılması 

adımı olan ve piroliz olarak adlandırılan bu adım, biyokütle gazlaştırma işleminin ön 

aşamasını oluşturmaktadır. Organik buharlar ve çar, yeterince yüksek sıcaklıklarda 

gazlaştırıcı ajanları (örneğin buhar veya CO₂) ile tepkimeye girerek sentez gazı 

üretilmektedir. Piroliz aşamasında gerçekleşen biyokütlenin termal ayrışması sırasında 

katı fazdaki organik moleküller yeniden düzenlenerek çarın mikrokristalin yapısını 

oluşturmaktadır. Bu süreçte buhar fazındaki organik bileşikler ve alkali ve toprak 

alkali metaller, tanecik içi kütle transferi sırasında gözenekli çarın iç ve dış yüzeylerine 

yeniden adsorplanmaktadır. Ayrıca, tanecikler arası uçucu bileşiklerin yeniden 

adsorpsiyonu da gerçekleşmekte ve bu şekilde çar yüzeyinde biriken türler, hem çarın 

yapısal özelliklerini hem de gazlaştırma aşamasındaki reaktivitesini etkilemektedir. 

Piroliz sonucu oluşan çarın yapısı, alkali ve toprak alkali metallerin karbon iskeleti 

içinde fiziksel ve kimyasal olarak nasıl konumlandığını da belirlemektedir. Bu 

nedenle, belirli koşullar altında elde edilen çarın yapısal özellikleri ve dolayısıyla bu 

yapısal özellikleri belirleyen piroliz kinetiği, biyokütle dönüşüm teknolojilerinin enerji 

üretimi amacıyla geliştirilmesi açısından önem arz etmektedir. Gazlaştırma 

aşamasında çar dönüşüm düzeyi, gazlaştırıcının genel verimliliğini belirleyen temel 

unsurlardan biridir. Uçucu madde miktarının nihai verimi ve çarın yapısal özellikleri; 

piroliz koşullarının (ısıtma hızı, sıcaklık ve biyokütle parçacık boyutu gibi) bir 

fonksiyonudur (Asadullah ve ark., 2010).  

Piroliz kinetiği (uçucu madde uzaklaştırılması için gereken aktivasyon enerjisi ve hız 

sabitleri), dolaylı olarak karbon mikroyapısını ve dolayısıyla çar gazlaştırma kinetik 

parametrelerini belirlemektedir. Çarın gazlaştırma reaktivitesi, oluştuğu biyokütlenin 

piroliz kinetiğinin bir sonucu olup, daha hızlı ve düşük sıcaklık piroliz koşullarında 
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düzensiz yapılı ve yüksek reaktiviteye sahip bir çarın, daha yavaş ve yüksek sıcaklık 

piroliz koşullarında ise; daha düzenli (grafitik) yapılı ve düşük reaktiviteye sahip çarın 

oluştuğu bilinmektedir. Daha hızlı gerçekleşen piroliz (daha düşük aktivasyon enerjili 

süreç), daha düşük gazlaştırma aktivasyon enerjisine sahip çar üretme eğilimindedir; 

bu da bu çarın CO₂, H₂O veya O₂ ile daha hızlı tepkimeye girdiği anlamına 

gelmektedir. 

700 °C civarındaki işletilen bir kabarcıklı akışkan yatakta, biyokütle önce hızla 

ısınmakta ve birkaç saniye içinde uçucu bileşenlerini bırakmaktadır. Bu aşama, 

gazlaştırmanın pirolitik kısmını oluşturmaktadır. Kabarcıklı yatak gazlaştırıcıda ısıtma 

hızı düşüktür (yaklaşık 10–100 °C/s), sıcaklık 700 °C civarındadır ve bu koşullar, 

“orta-hızlı” veya “gazlaştırma rejiminde piroliz” olarak tanımlanmaktadır. Bu 

şartlarda oluşan çarın orta derecede kristalize, kısmen gözenekli, ancak yüksek sıcaklık 

nedeniyle oksijenli fonksiyonel gruplarını kaybetmiş bir yapıda olacağı 

değerlendirilmektedir. Düşük sıcaklık, hızlı piroliz çarı kadar reaktif olmayacağı fakat 

yüksek sıcaklık, yavaş piroliz çarı kadar da inert olmayacağı düşünülmektedir. Bu 

nedenle kabarcıklı akışkan yatak sistemlerinde çar dönüşümü genellikle hız belirleyici 

basamak olarak tanımlanmaktadır. Gazlaştırma verimini arttırmak için piroliz 

kinetiğinin (örneğin kısa ısıtma süresi, optimum partikül boyutu) optimizasyonu bu 

nedenle önem 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 kinetiği, çar oluşumu sırasında piroliz reaksiyonları sonucu biyokütlenin ısıl 

bozunma hızının bir diğer ifade ile uçucu maddenin oluşma hızının bir ölçüsüdür. 

Kinetik çalışmalar genellikle termal gravimetrik analiz teknikleri ile 

gerçekleştirilmektedir. Termogravimetrik analiz (TGA) verilerinden elde edilen 

izotermal olmayan katı hal kinetik verilerini analiz etmek için birçok yöntem 

geliştirilmiştir (Sbirrazzuoli ve ark., 2009; Šimon, 2004). Bu yöntemler genel olarak 

iki gruba ayrılmaktadır: model fit etme (model-fitting) ve modelden bağımsız 

izodönüşümsel yöntemler. Model fit etme yöntemleri, deneysel verilere çeşitli kinetik 

modellerin uygulanması prensibine dayanmaktadır. İstatistiksel olarak en iyi uyumu 

sağlayan model seçilerek, bu modelden kinetik parametreler (örneğin aktivasyon 

enerjisi, ön-eksponansiyel faktör) hesaplanmaktadır. Buna karşılık, izodönüşümsel 

yöntemler, birden fazla ısıtma hızında gerçekleştirilmiş analizleri ve bu analizlerden 
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elde edilmiş eğrilerin değerlendirilmesini gerektirmektedir. Farklı ısıtma hızlarında 

elde edilen TGA eğrileri üzerinde aynı dönüşüm derecesi (α) için yapılan hesaplamalar 

sayesinde her bir dönüşüm noktası için aktivasyon enerjisi belirlenmektedir. 

Model fit etme yöntemleri, yalnızca tek bir TGA ölçümünden doğrudan kinetik 

parametrelerin hesaplanabilmesi nedeniyle katı hal reaksiyonlarının incelenmesinde 

yaygın olarak kullanılmaktadır. Ancak bu yöntemler bazı sınırlamalara sahiptir: 

özellikle izotermal olmayan veriler ile reaksiyon modelinin belirlenmesi, aynı veriye 

farklı modellerin benzer istatistiksel uygunluk göstermesi, buna karşın elde edilen 

kinetik parametrelerin (örneğin Ea) birbirinden mertebe olarak farklılık göstermesi 

gibi problemler bulunmaktadır. Bu nedenle model fit etme yöntemleri, izotermal 

olmayan veriler için genellikle daha yüksek aktivasyon enerjileri vermektedir. Ancak 

aynı koşullarda karşılaştırılan örnekler için başvurulan pratik ve uygulaması kolay bir 

yöntemdir. 

Modelden bağımsız analizlerin temel avantajı, reaksiyon modelinin seçimine bağlı 

hatalardan kaçınma imkânıdır. Bu yöntemlerde belirli bir dönüşüm derecesi (αᵢ) için 

aktivasyon enerjisi (Eₐ) modelden bağımsız biçimde tahmin edilmektedir. Farklı α 

değerleri için bu işlem tekrarlanarak, aktivasyon enerjisinin dönüşüm derecesine (α) 

bağlı değişim profili elde edilmektedir. Burada temel varsayım, belirli bir reaksiyon 

için f (α) modelinin, aynı αᵢ dönüşüm derecesinde ve farklı koşullar altında aynı 

olmasıdır. Bununla birlikte, farklı ısıtma hızlarında bir dizi ölçüm yapılması 

gerekmektedir. Bu ölçümlerin aynı örnek kütlesi ve aynı inert gaz akış hacmi 

koşullarında gerçekleştirilmesi önemlidir; bu parametrelerdeki küçük dalgalanmalar 

ölçüm hatalarına yol açmaktadır (Slopiecka ve ark., 2012). 

2.3.1 Coats & Redfern metodu ile kinetik analiz 

Yöntemde piroliz sırasında gözlemlenen ağırlık kaybı hızı aşağıda verilen denklemle 

ifade edilmektedir.  

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇)𝑔(𝛼)  (1) 

Yukarıdaki denklemin entegrasyonu, integral yasasını verir; 

𝑔(𝛼) = 𝑘𝑡  (2) 
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Her ne kadar farklı tepkime modelleri f (α) ve g (α) fonksiyonlarını kullanarak 

tanımlanmış olsa da, g (α) = (1 – α) olarak kabul edilebilir; yani tepkime derecesi n = 

1 alındığında; 

Isıtma hızı (β) kullanılarak, bu varsayım kinetik denklemin yeniden düzenlenmesini 

ve aktivasyon enerjisinin belirlenmesini sağlar. 

𝑑𝑇 = 𝛽𝑑𝑡  (3) 

Bu denklem aşağıdaki hali alır; 

𝑑𝛼

𝑑𝑇
=

𝐴

𝛽
(1 − 𝛼)𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸

𝑅𝑇
)  (4) 

Değişkenlerin ayrılması, entegrasyon yapılması ve denklemin her iki tarafının 

logaritmasının alınması yoluyla; 

−𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1 − 𝛼)

𝑇2
) = −𝐿𝑜𝑔 (

𝐴𝑅

𝛽𝐸𝑎
(1 −

2𝑅𝑇

𝐸𝑎
)) +

𝐸𝑎

2.3𝑅𝑇
   (5) 

Hemisellüloz, selüloz ve ligninin ayrışma sınırlarının belirlenmesi piroliz kinetiği 

hesaplamalarında önemli bir rol oynamaktadır; çünkü belirli bir sıcaklık aralığında 

dönüşüm (α) değerinin değişimi, başlangıç (α₀) ve bitiş (αf) değerlerinin seçimine bağlı 

olarak değişmektedir. Coats-Redfern sonuçları, -Log ((-Log (1-α))/T²) değerinin 

(1/T)’ye karşı çizildiği grafiklerden hesaplanmaktadır. 

2.3.2 Çar reaktivitesi 

Biyoçar, oldukça gözenekli ve reaktiftir. Biyoçarın gözenekliliği %40–50 aralığında 

olup, kömür çarının gözenekliliği %2–18 arasındadır. Ayrıca biyoçarın gözenekleri 

20–30 μm arasında değişirken kömür çarının gözenek boyutu birkaç Angström (≈5 Å) 

mertebesindedir (Basu, 2013). Bu nedenle biyoçarın gazlaştırma davranışı, kömür 

çarından farklılık göstermektedir. Örneğin, kömür çarının reaktivitesi veya dönüşüm 

oranı zamanla azalırken, biyokütle çarının reaktivitesi dönüşümle artmaktadır. Bu 

durumun biyokütle çarında bulunan alkali metal bileşiklerinin katalitik etkisinden ileri 

geldiği genel kabul görmektedir. Biyoçar gazlaştırma aşağıda verilen reaksiyonlar 

üzerinden ilerlemektedir (Basu, 2013). 
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Çar + O2 → CO2 ve CO  (6) 

Çar + CO2 → CO (7) 

Çar + H2O → CH4 ve CO (8) 

Çar + H2 → CH4 (9) 

Oksijen, karbondioksit ve su buharı gibi gazlaştırıcı ajanlar, çar ile tepkimeye girerek 

karbon monoksit ve hidrojen gibi düşük moleküler ağırlıklı gazlara dönüştürmektedir. 

Çar gazlaştırma reaksiyonlarının hızı, çarın reaktivitesine ve gazlaştırıcı ortamın 

tepkime potansiyeline bağlıdır. Örneğin oksijen ile çar arasındaki tepkimede en yüksek 

reaktivite gözlemlenirken onu su buharı ve karbondioksit izlemektedir. Çarın su buharı 

ile tepkimesi, oksijenle tepkimesine göre üç ile beş kat daha yavaş gerçekleşmektedir. 

Çarın karbondioksit ile tepkimesi ise oksijen ile tepkimeye göre altı ile yedi kat daha 

yavaş olup, en yavaş gazlaştırma tepkimesidir. Burada çar reaktivitesi, gazlaştırma 

reaksiyonları sırasında organik maddenin ne kadar hızlı tüketildiğinin bir ölçüsüdür. 

Uygulamada belirli bir biyokütle için uygun gazlaştırıcı tipinin seçilmesi ve 

gazlaştırıcı işletme koşullarının optimizasyonunda çar reaktivite verisi önemlidir. 

Örneğin, akışkan yataklı gazlaştırıcılar daha düşük sıcaklıklarda işletilmekte olup, 

daha yüksek karbon dönüşümü elde etmek için yüksek reaktiviteye sahip çara ihtiyaç 

duyulmaktadır (Pisupati ve Krishnamoorthy, 2017). Çar gazlaştırma reaksiyonlarında 

dönüşüm (X) ve reaktivite (Rn) sırasıyla Denklem (10) ve Denklem (11) kullanılarak 

hesaplanmaktadır (Cetin ve ark., 2004). 

𝑋 =
𝑚 − 𝑚𝑎𝑠ℎ

𝑚0 − 𝑚𝑎𝑠ℎ
  (10) 

𝑅𝑛 =
𝑑𝑚

𝑑𝑡
(

1

𝑚 − 𝑚𝑎𝑠ℎ
) = −

𝑚2 − 𝑚1

(𝑡2 − 𝑡1)(𝑚1 − 𝑚𝑎𝑠ℎ)
  (11) 

Burada; 

m — herhangi bir anda, t zamanındaki anlık örnek kütlesi. 

m₀ — reaksiyon başlamadan önceki başlangıç örnek kütlesi. 

mₐₛₕ — örneğin yanmayan kısmı, yani kül içeriği. 
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Rₙ — t anındaki örnek reaktivitesi (örneğin ne kadar hızlı reaksiyona girdiğini veya 

kütle kaybettiğini gösterir). 

t₁ — belirli bir kütle kaybı ölçüm aralığının başlangıç zamanı. 

t₂ — aynı ölçüm aralığının bitiş zamanı. 

m₁ — t₁ anındaki örnek kütlesi. 

m₂ — t₂ anındaki örnek kütlesi. 

Çar gazlaştırma reaksiyonları adımı pirolize göre çok daha yavaş gerçekleştiğinden ve 

hız belirleyici adım olduğundan dolayı piroliz aşamasında oluşan çarın reaktivitesi 

biyokütle gazlaştırma prosesinin enerji verimliliği ve kararlı işletimini belirlemektedir 

(Bridgwater, 1995). Çar reaktivitesi, dönüşüm sürecinin sonunda elde edilen külün 

kalitesi üzerinde de önemli bir etkiye sahiptir. Bununla birlikte, çar reaktivitesi büyük 

ölçüde katı hammaddenin başlangıç yapısına (ham biyokütle veya kömürün doğasına) 

ve termal dönüşümün piroliz aşamasındaki reaksiyon koşullarına bağlı olarak 

değişmektedir (Cetin ve ark., 2004). Buna bağlı olarak çar reaktivitesi üzerinde (i) 

inorganik elementlerin içeriği ve bileşimi, (ii) fiziksel yapı ile ilişkili yüzey alanı ve 

gözenek boyutu dağılımı, (iii) karbon matrisinin fonksiyonel grup içeriği ve kimyasal 

yapısı belirleyici parametreler olarak görülmektedir. Parçacık boyutu ve gözenek 

boyutu parametreleri, difüzyon hızını ve dolayısıyla katı karbonla tepkimeye 

girebilecek reaktif gazların yerel derişimini önemli ölçüde etkilemektedir. Ayrıca, iç 

yüzey alanı ve kimyasal yapı (örneğin karbon kenarlarının, kusurların ve fonksiyonel 

grupların varlığı), katı yüzeydeki aktif bölgeleri temsil etmekte olup, biyokütle türü ve 

piroliz koşullarından etkilenmektedir. Isıtma hızı, çarın morfolojik ve kimyasal yapısı 

üzerinde belirgin bir etkiye sahip olup, yüksek ısıtma hızında elde edilen çarın, 

gazlaştırma sürecinde daha yüksek reaktiviteye sahip olduğu bilinmektedir (Septien 

ve ark., 2018). Isıtma hızı ayrıca mikro (< 2 nm), mezo (2 nm - 50 nm) ve makro 

gözeneklerin (> 50 nm) oranlarını da etkilemektedir. Yavaş ısıtma hızlarında (≤100 

°C/dk), biyokütleden uçucu maddelerin salınımı daha yavaş gerçekleşmekte ve 

morfolojide önemli bir değişim gözlenmemektedir. Buna karşılık, yüksek ısıtma hızı, 

daha büyük boşluklara ve yoğun mezo- ile makrogözenekli yapılara sahip çar 

oluşumuna yol açmaktadır. Uçucu bileşenlerin hızla salınması sonucu oluşan basınç, 

gözeneklerin çökmesi ve birbirine kaynaşması (koalesans) gibi etkileri bulunmaktadır. 

Mezo ve makrogözenekler, çarın reaktif yüzey alanına en fazla katkı sağlarken, erişimi 
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zor mikrogözeneklerin ise tepkimelere neredeyse hiç katılmadığı 

değerlendirilmektedir (Di Blasi, 2008). Isıtma hızının, besleme malzemenin parçacık 

boyutundan bağımsız olarak, çarın elementel bileşimini ve fonksiyonel gruplarını da 

etkilediği raporlanmıştır (Di Blasi, 2009). Yüksek ısıtma hızında elde edilen çarın 

genellikle daha fazla oksijenli fonksiyonel grup ve daha düşük karbon içeriğine sahip 

olduğu da gözlemlenmiştir (Della Rocca ve ark., 1999; Morin ve ark., 2016). Bu 

durum, uçucu maddelerin uzaklaştırılması (devolatilizasyon) için daha kısa süren tepki 

süresi ile açıklanmaktadır (Fushimi ve ark., 2003). Buna karşılık, düşük ısıtma 

hızlarında elde edilen kömürlerde karbon oranı daha yüksek, uçucu madde içeriği daha 

düşük, ancak inorganik madde miktarı da daha az olarak rapor edilmiştir 

(Phounglamcheik ve ark., 2020). Bunun nedeni, yüksek sıcaklıkta uzun bekleme 

süresinin, inorganik bileşiklerin gaz fazına geçerek sistemden uzaklaşmasına yeterli 

zamanı sağlaması olabilir. 
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3.  DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

3.1 Malzemeler 

Tez çalışmasında biyokütle olarak pirinç sapı, atık su çamuru ve kompozit plastik atık 

kullanılmıştır. Pirinç sapı Tekirdağ iline bağlı İpsala bölgesinden, atık su arıtma 

çamuru ileri biyolojik bir atık su arıtma tesisinden ve polietilen (PE) ve polipropilen 

(PP) kökenli kompozit plastik atıklar ise etiket atığı olarak temin edilmiştir. Plastik 

atıklar, etiketleme işlemleri sırasında eklenen yapıştırıcı ve boya gibi katkı maddeleri 

nedeniyle kompozit bir yapıya sahiptir. Tüm örnekler ~% 5 altında kuruluğa getirilmiş 

ve öğütülerek partikül boyutu 250 mikron altına düşürülmüştür.  

3.2 Hammadde Karakterizasyonu 

Atık su çamuru, pirinç sapı ve kompozit plastik atıklar; yaklaşık analiz, elementel 

analiz, ısıl değer tayini, kül analizi ve atmosferik termogravimetrik analiz (TGA) 

yöntemlerini ile karakterize edilmiştir. Tüm analiz çalışmaları, İTÜ-SENTEK 

Karakterizasyon ve Termal Analiz Laboratuvarlarında gerçekleştirilmiştir. 

3.2.1 Yaklaşık analiz (proximate analysis) 

Yaklaşık analiz, hammaddenin nem, uçucu madde, sabit karbon ve kül içeriklerinin 

belirlenmesi amacıyla ve ASTM D7582-15 (2015) standardına göre LECO TGA 701 

cihazında (Şekil 3.1) gerçekleştirilmiştir. Her numune için üç ölçüm yapılmış ve elde 

edilen veriler ortalama değer olarak kaydedilmiştir. Analiz, yaklaşık 500 mg 

numunenin krozelere yerleştirilmesi ve içerisinde kalan oksijeni uzaklaştırmak için 30 

dakika boyunca azot gazı ile temizlenmesiyle başlamaktadır. Daha sonra, numuneler 

kapaksız halde 10°C/dak ısıtma hızı ve 100 mL/dak azot akış hızı altında 107 ± 3 °C’ye 

kadar ısıtılmakta ve yaklaşık 10 dakika bu sıcaklıkta bekletilerek nemi giderilmektedir. 

Nem oranı kaydedildikten sonra, kroze kapakları kapatılarak numuneler 107 °C’den 

950 °C’ye, 40 °C/dak ısıtma hızıyla 20–25 dakika içinde getirilmektedir. Bu aşamada, 

numuneler yaklaşık 7 dakika boyunca bu sıcaklıkta tutulmakta ve uçucu madde miktarı 

belirlenmektedir. Ardından sıcaklık, 20 °C/dak soğutma hızıyla 600 °C’ye düşürülerek 
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bu aşamada kroze kapakları çıkarılmakta ve fırın atmosferi oksijene çevrilmektedir. 

Kül miktarı bu koşullar altında ölçülmektedir. Sabit karbon miktarı, kuru numune 

kütlesinden uçucu madde ve kül oranlarının çıkarılması yoluyla hesaplanmaktadır. 

Süreç boyunca sıcaklığa bağlı kütle kayıpları cihaz tarafından otomatik olarak 

izlenmektedir. 

 

Şekil 3.1: Yaklaşık analizde kullanılan Macro TGA 701 cihazı. 

3.2.2 Elementel analiz 

Numunelerin karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kükürt (S) içeriklerinin yüzde 

cinsinden belirlenmesi için Elementar Vario Macro cihazı kullanılmıştır. Bu analizler 

ASTM D5373-21 (2021) standardına göre gerçekleştirilmektedir. Oksijen (O) içeriği 

ise elementel denge hesabı yoluyla belirlenmektedir. Her numune için üç ölçüm 

üzerinden elde edilen değerlerin ortalaması alınmaktadır. Elementel analizde gaz 

temizleme (purge), yakma ve analiz adımları ardışık olarak takip edilmektedir. 

Taşıyıcı gaz olarak helyum, yakıcı gaz olarak ise oksijen kullanılmaktadır. Gaz 

temizleme aşamasında, gaz karışımı 950 °C’deki birincil fırına verilmekte ve saf 

oksijenle hızlı bir şekilde yakma işlemi gerçekleştirilmektedir. Bu süreçte: 

Karbon → CO₂, 

Hidrojen → H₂O, 

Kükürt → SO₂ gazlarına dönüşmektedir. 

Yakma sonrası oluşan gazlar, ek oksidasyon işlemi için 850 °C’deki ikincil fırından 

geçirilmektedir. Analiz öncesi gaz karışımı, fırın filtresi, ön soğutucu ve termoelektrik 

soğutucudan geçerek balast haznesinde toplanmaktadır. Son analiz aşamasında, bu 
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gazlar analiz edilerek karbon, hidrojen, azot ve kükürt konsantrasyonları 

belirlenmektedir. ASTM D3176-15 (2015) standardına göre oksijen içeriği, yaklaşık 

ve nihai analiz verileri kullanılarak aşağıdaki denklemden hesaplanmaktadır: 

𝑂%=100− (𝐶%+𝐻%+𝑁%+𝑆%+𝐴𝑠ℎ%)  (12) 

Elementel analiz için kullanılan cihaz Şekil 3.2 ’de gösterilmiştir. 

 

Şekil 3.2: Elementel analizde kullanılan analiz cihazı. 

3.2.3 Kalorifik değerin belirlenmesi 

Kalorifik değer, bir yakıtın tam yanma koşulları altında birim kütle başına açığa çıkan 

enerji miktarını temsil etmektedir. Bu enerji, alt ısıl değer (LHV) veya üst ısıl değer 

(HHV) olarak ifade edilmektedir. Üst ısıl değer (HHV), ASTM D4809-18 (2018) 

standardına göre, LECO AC-600 bomb kalorimetresi (Şekil 3.3) kullanılarak 

belirlenmiştir. Her numune için üç ölçüm yapılmış ve ortalama değer raporlanmıştır. 

Analiz için her numuneden yaklaşık 1 gram tartılarak kroze içine yerleştirilmektedir. 

Kroze, kalorimetre bombasına yerleştirildikten sonra kapatılarak tam oksidasyon 

sağlamak için bomba, 420 psi basınçta %99,99 saflıkta oksijen ile doldurulmaktadır. 

Numune, ateşleme teli (firing wire) kullanılarak tutuşma sağlanmaktadır. Yanma 

sonucu açığa çıkan enerji, çevredeki suyun sıcaklık değişimi ölçülerek 

belirlenmektedir. Otomatik kalorimetre aracılığıyla elde edilen sonuçlardan üst ısıl 

değer (HHV) hesaplanmaktadır. Alt ısıl değer (LHV) ise (kcal/kg cinsinden) aşağıdaki 

denklem kullanılarak hesaplanmaktadır. Bu denklemde kalorimetre cihazından elde 

edilen HHV, yaklaşık analizden belirlenen nem oranı (M%) ve nihai analizden elde 

edilen hidrojen (H%) ile oksijen (O%) içerikleri kullanılmaktadır. 
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𝐿𝐻𝑉 = 𝐻𝐻𝑉 − 0.212 × 𝐻 − 0.0245 × 𝑀 − 0.008 × 𝑂  (13) 

 

Şekil 3.3: LECO AC-600 bomba kalorimetresi. 

3.2.4 Termogravimetrik analiz (TGA) 

Termogravimetrik analiz (TGA), bir numunenin sıcaklık ve zamana bağlı olarak kütle 

kaybı yüzdesini ölçmek için kullanılan bir tekniktir. Bu yönteme piroliz koşullarında 

ve atmosferik basınçta termal bozunma davranışını analiz etmek üzere 

başvurulmaktadır. TGA analizinde numune, sabit bir ısıtma hızıyla ısıtılmakta ve artan 

sıcaklığa bağlı ağırlık kaybı kaydedilmektedir. Bu analizden elde edilen grafik, 

termogram ya da termal bozunma eğrisi olarak adlandırılmaktadır. Gözlemlenen kütle 

kayıpları numunedeki nemin uzaklaşması ve malzemenin termal parçalanması sonucu 

gözlemlenmektedir. Analiz için yaklaşık 30 ± 5 mg hazırlanan numune platin kroze 

içine yerleştirilmektedir. Kroze, entegre bir ağırlık ölçüm sistemine bağlanarak bir 

fırının içinde askıda tutulmaktadır. Numune, TGA yazılımında önceden tanımlanan 

çalışma koşullarında ısıl işlem görmektedir. Isı transferi sınırlamalarını azaltmak 

amacıyla 10 °C/dakika gibi düşük bir ısıtma hızı uygulanmaktadır. İkincil 

reaksiyonları önlemek ve inert atmosfer koşulunu korumak için taşıyıcı gaz olarak 

yüksek saflıkta azot (N₂) kullanılmış olup, gaz akış hızı 40 mL/dakikadır. Her bir 

numunenin termogravimetrik analizleri, piroliz koşullarında TA Instruments TGA 55 

modeli cihaz (Şekil 3.4) kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Ölçüm koşulları Çizelge 

3.1’de verilmiştir. TG eğrileri, numunenin anlık ağırlığının başlangıç ağırlığına oranını 

yüzde cinsinden göstermektedir. DTG eğrileri ise bu verilerin matematiksel türevinden 

elde edilmektedir.TGA verilerinden türetilen türevsel kütle kaybı (DTG) profilleri elde 

edilerek sıcaklığa bağlı ağırlık hızını maksimum olduğu bölgede belirlenmektedir.  
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Şekil 3.4: TGA 55 model termogravimetrik analiz cihazı. 

Çizelge 3.1: Numunelerin pirolizi için TGA koşulları. 

Başlangıç 

ağırlığı 

N₂ akış  

hızı 

İnce toz numune 

boyutu 

Isıtma  

hızı 

Başlangıç–bitiş 

sıcaklığı 

~35 mg 40 mL/dak <250 µm 10°C/dak 25–850°C 

3.2.5 Kül ergime sıcaklığı tayini 

Kül ergime analizi, biyokütle veya atık numunelerinin külünün deformasyon sıcaklığı 

(DT), yumuşama sıcaklığı (ST), yarımküre sıcaklığı (HT) ve ergime veya akma 

sıcaklığını (FT) belirlemeyi amaçlamaktadır. Kül ergime sıcaklığı genellikle külün 

SiO₂, Al₂O₃, CaO ve Fe₂O₃ içeriklerine göre belirlenmektedir. CaO ve Fe₂O₃ 

bileşenleri kül ergime sıcaklığını düşürürken, SiO₂ ve Al₂O₃ bileşenleri bu sıcaklığı 

artırmaktadır. Gazlaştırma sırasında reaktörün iç yüzeylerinde tortu veya cüruf 

oluşumunu önlemek için gazlaştırma sıcaklığının, kül ergime sıcaklıklarının dikkate 

alınarak kontrol edilmesi gerekmektedir. 

Bu analiz, ASTM D1857/D1857 M-04 standardına uygun olarak CKIC 5E-AF4115 

kül ergime tayin cihazında (Şekil 3.5) gerçekleştirilmektedir. Yöntem, kül 

numunelerinin konik şekillerinde meydana gelen değişimlerin izlenmesine ve 

sıcaklığın kademeli olarak artırılması sırasında geçiş sıcaklıklarının belirlenmesine 

dayanmaktadır (Şekil 3.6). Numune konisinin tüm yapısal değişimleri, cihaza bağlı 

kamera ve cam gözlem sistemi tarafından kaydedilmektedir. Elde edilen veriler 

yazılım aracılığıyla işlenmekte ve seçilen standarda göre geometrik hesaplamalar 

cihaz tarafından otomatik olarak yapılmaktadır. Analiz süresince kül konisinin şekil 

değişimleri anlık olarak izlenmekte ve sonuçlar monitör üzerinden 

görüntülenmektedir. 
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Şekil 3.5: CKIC 5E-AF4115 kül ergime tayin cihazı. 

 

Şekil 3.6: Farklı sıcaklıklarda koni yapısında meydana gelen değişimlerin şematik 

gösterimi. 

3.2.6 Basınçlı termogravimetrik analiz test sistemi 

Termogravimetrik analizler için, TA Instruments tarafından üretilen Rubotherm Series 

DynTHERM termogravimetrik analizör (TGA) ile InProcess Instruments tarafından 

üretilen GAM 200 kütle spektrometresi (MS) kullanılmıştır. TGA cihazı; manyetik 

terazi ünitesi, gaz ve buhar dozlama ile karıştırma sistemi, entegre buharlaştırıcı, 

soğutucu (chiller), yoğuşturucu (condenser), vakum pompası ve özel yazılıma sahip 

bir bilgisayar içermektedir (Şekil 3.7). 

TGA sistemi, beş farklı gaz veya gaz karışımının yanı sıra buharın da analizlerde 

kullanılmasına olanak sağlamaktadır. Numune sıcaklığı oda sıcaklığından 1100 °C’ye 

kadar, işletme basıncı ise vakum koşulundan 40 bar’a kadar artırılabilmektedir. 

Numune reaktör hücresi metalik olarak sızdırmaz biçimde kapatıldığı için, sistem 

korozif veya toksik reaksiyon gazlarıyla, yüksek sıcaklık ve basınç gibi farklı işletme 

koşullarında güvenli ölçüm yapılmasına olanak tanımaktadır. 
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Şekil 3.7: Kütle spektrometre ile entegre yüksek basınçlı termogravimetrik analiz 

cihazı. 

Basınçlı TGA’nın temel amacı, farklı atmosferler ve işletme koşulları (örneğin yüksek 

basınç ve yüksek sıcaklık) altında malzeme kütlesindeki değişimleri ölçmek ve 

izlemektir. Geniş işletme aralığı ve farklı gazlar ile buharın kullanılabilmesi sayesinde, 

cihaz deneyler sırasında farklı reaksiyon ortamlarının oluşturulmasına olanak 

sağlamaktadır. Sistemin temel bileşenleri olan manyetik terazi, gaz ve buhar dozlama 

sistemi ile kütle spektrometresi, sonraki bölümlerde ayrıntılı olarak incelenmiştir. 

3.2.6.1 Manyetik terazi 

Numune kütlesi, kapalı bir reaktör hücresi içinde bulunan manyetik terazi tarafından 

süreç boyunca ölçülmektedir (Şekil 3.8 ). Temel çalışma prensibi, numune üzerine etki 

eden yerçekimi kuvvetinin hücre boyunca manyetik olarak iletilmesine 

dayanmaktadır. 
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Şekil 3.8: Manyetik terazi sistemi (MSB). 

Manyetik terazi ünitesi, kalıcı süspansiyon mıknatısı, elektromıknatıs, süspansiyon 

milleri, bağlantı elemanları (coupling), numune potası, konum sensörleri ile gaz ve 

terazi bağlantılarından oluşmaktadır (Şekil 3.9). MSB ünitesinde iki iç süspansiyon 

mili bulunmaktadır. Bunlardan alt mil, numunenin yer aldığı numune potasının asılı 

olduğu kısımdır; üst mil ise, tepesine bağlanmış olan kalıcı süspansiyon mıknatısını 

taşımaktadır. Süspansiyon milleri arasında yük bağlantısı (load coupling), konum 

sensörleri ve üst gaz girişi yer almaktadır. Numune potası ile iç miller, reaktör hücresi 

içerisinde birbirine bağlanmıştır. Numune kütlesi ölçülürken, iç süspansiyon mıknatısı 

elektromıknatıs tarafından kontrollü bir şekilde çekilmektedir. Bu çekim sonucunda iç 

mıknatıs yukarı doğru hareket ederek yük bağlantısı (coupling) ile temas etmektedir. 

Böylece numune potası da yukarı doğru kaldırılmaktadır. Bu hareket, numune üzerine 

etki eden yerçekimi kuvveti ile mıknatıslar arasındaki çekim kuvveti birbirini 

dengeleyene kadar devam eder. Bu denge koşulunun sağlandığı yükseklik, konum 

sensörleri tarafından tespit edilmektedir. Bu nokta ölçüm noktası pozisyonu (MP; 

measuring-point position) olarak adlandırılır. 



25 

 

Şekil 3.9: Manyetik terazinin (MSB) iç yapısı. 

3.2.6.2 Gaz ve buhar dozlama sistemi 

Gaz dozlama sistemi, reaktöre istenilen reaksiyon gazlarının sürekli olarak beslenmesi 

amacıyla kullanılmaktadır. Reaktant gaz; saf gaz, gaz karışımı veya buhar-gaz karışımı 

şeklinde olabilir. Gazlar TGA reaktörüne gönderilirken, gaz karışımının bileşimi 

sürekli olarak kontrol edilmektedir. Gaz basıncının istenilen düzeyde kararlı ve hassas 

biçimde tutulabilmesi için, çıkış hattında aktif bir basınç kontrolörü bulunmaktadır. 

Şekil 3.10’da TGA sistemine ait gaz ve buhar dozlama ünitesi gösterilmiştir. 

TGA reaktörüne saf reaktan gazların veya gaz karışımlarının dozlanması sırasında, 

debi ve basınçlarının kontrolü yapılmaktadır. Her bir dozlama hattında birer kütlesel 

akış kontrol cihazı (MFC), basınç sensörü (P) ve PID denetleyici bulunmaktadır. 

Sistem, beş farklı gaz giriş hattına sahiptir. Ayrıca, reaktörün gaz çıkışında basınç 

kontrolü için bir vana (PCV) kullanılmaktadır. Bu ünitede, gaz analizi (Evolved Gas 

Analysis – EGA) yapılabilmesi için ek bir gaz örnekleme bağlantısı da mevcuttur. 

Deneylerde buhar kullanılması durumunda, buhar dozlama sistemine entegre bir 

buharlaştırıcı (vaporizer) bulunmaktadır. Buhar kullanımında akışın kontrolü için bir 
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debi kontrol pompası (LFC) kullanılmaktadır. Buhar üretiminin ardından, buhar 

kütlesel akış kontrolörlerinden gelen diğer reaktan gazlarla karışım sağlanmakta ve 

elde edilen gaz-buhar karışımı, transfer hatları aracılığıyla reaktöre gönderilmektedir. 

Şekil 3.11 ’de gaz ve buhar dozlama sisteminin temsili kontrol şeması 

gösterilmektedir. 

 

Şekil 3.10: Gaz ve buhar dozlama sistemi. 

 

Şekil 3.11: Kontrol üniteleriyle birlikte gaz ve buhar dozlama sistemi. 
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3.2.6.3 Kütle spektrometresi (MS) 

Tam bir termogravimetrik analiz gerçekleştirmek amacıyla, GAM 200 entegre çok 

bileşenli gaz analizörü (mass spectrometer), yüksek basınçlı termogravimetrik analiz 

cihazına (TGA) transfer hattı aracılığıyla bağlanmıştır (Şekil 3.12). Bu ünite; 

tungstenden yapılmış bir filamandan elektron üreten iyon kaynağı, Faraday ve İkincil 

Elektron Çoğaltıcı (Secondary Electron Multiplier, SEM) olmak üzere iki farklı 

dedektörden oluşan dedektör sistemi, bir analizör, ve ölçüm sonuçlarını görüntüleyen 

özel yazılıma sahip harici bir bilgisayar içermektedir. GAM 200 cihazı, nitel (kalitatif) 

ve nicel (kantitatif) ölçüm yöntemleriyle analiz yapabilmektedir. MS’in temel çalışma 

prensibi, iyonları özgül kütle/yük oranlarına (m/z) göre sınıflandırmak ve her bir 

iyonun örnekteki bağıl yoğunluğunu kaydetmektir. Bu sayede, gaz numunesindeki 

bilinmeyen bileşenler tanımlanmakta ve bilinen bileşenlerin miktarları 

belirlenebilmektedir. Ölçüm, filamentin ısıtılmasıyla yayılan elektronların 

moleküllere çarpması sonucu oluşan tepkimeye dayanmaktadır. Her bileşenin kendine 

özgü bir iyonlaşma enerjisi bulunduğundan, bileşenler bu enerji farkına göre 

tanımlanmakta veya miktar olarak belirlenmektedir. 

 

Şekil 3.12: GAM 200 hatüzeri kütle spektrometresi. 

3.3 Piroliz Kinetiği ve Gazlaştırma Reaktivitesi İçin Basınçlı TGA Deneysel 

Ölçüm Yöntemi 

Deneylere başlamadan önce sistem, kalsiyum okzalat kullanılarak kalibrasyon işlemi 

yapılmaktadır. Her bir deney için bir boş çalışma (numunesiz koşul) gerçekleştirilerek 
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arka plan ölçümü alınmıştır. Ölçümler segmentlerden oluşmakta olup, tüm 

çalışmalarda ilk segment daima vakumlama işlemidir. Bu adımın amacı, sistemde 

bulunan hava veya kalıntı gazların uzaklaştırılmasıdır. Her segment için gerekli süre 

değişiklik göstermekte olup, bu süreler genellikle sistemin ısıtma hızı ve hedef sıcaklık 

dikkate alınarak öngörülmektedir. Ayrıca, cihaz üreticisi tarafından belirtilen bilgilere 

göre, sistemin basıncını sıfırdan 30 bar’a çıkarması yaklaşık 60 dakika sürmektedir. 

Deneylerde kullanılan işletme koşulları, literatür taramasına dayanarak belirlenmiş; 

her bir çalışma için aşama sayısı ve aşama süreleri, TA Instruments System Control 

Software Version 1.0 programına girilmiştir. Tüm süreç, bu yazılım aracılığıyla 

otomatik olarak kontrol edilmiştir. Her bir çalışma için izlenen adımlar, sonraki 

bölümlerde ayrıntılı olarak açıklanmıştır. 

3.3.1 Ön hazırlık aşaması 

Deneylere başlamadan önce, gaz vanaları açılır ve yüksek basınçlı TGA–MS sistemi 

(HP TGA–MS), TA Instruments tarafından sağlanan sistem başlatma talimatlarına 

uygun şekilde aşamalı olarak devreye alınır. Cihazlar açıldıktan sonra, sistemin 

dengelenmesi (stabilizasyon) için yaklaşık 30 dakika beklenir. Bu süre zarfında 

sıcaklık, basınç ve gaz akış koşulları sabitlenir. Deneyde buhar kullanılacaksa, deney 

öncesinde gaz ve buhar dozlama sistemine entegre buharlaştırıcı (evaporatör), cihazın 

resmi talimatlarına uygun olarak distile su ile doldurulur. 

3.3.2 Numune potası hazırlığı ve yerleştirilmesi  

Pota, numuneyi içeren silindirik seramik bir kap olup ölçümler için kullanılır. Ölçüm 

sırasında, pota hacminin yaklaşık yarısının numune ile doldurulması gerekmektedir. 

Bu işlem için öncelikle, terazi modu sıfır noktası (Zero Point, ZP) konumuna getirilir. 

ZP modu, potanın teraziden ayrıldığı, dolayısıyla sistemin potayı tartmadığı durumdur. 

Pota çıkarma, numune doldurma ve tekrar takma işlemleri bu modda yapılır. Daha 

sonra, terazi kolunun düğmesine basılarak pota fırın içinden yukarı kaldırılır. Pota 

tamamen yükseldikten sonra, boş pota teraziden çıkarılır. Bu işlem kıvrımlı cımbız 

veya gerekirse elle yapılabilir. Ancak, parmak izi bırakılması, deney sırasında 

buharlaşarak kütle kaybı olarak algılanabileceğinden dikkat edilmelidir. Ayrıca, 

potanın fırına düşmemesi için fırın ağzının bir plaka ile kapatılması önerilir; çünkü 

pota düşerse, fırın tamamen sökülmeden çıkarılamaz. Pota çıkarıldıktan sonra, küçük 

bir spatül yardımıyla yarısına kadar numune doldurulur ve cımbızla dikkatlice 
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terazideki askı sistemine asılır. Pota yerleştirildikten sonra ölçüm noktası modu 

(Measurement Point, MP) seçilir. Ardından, pota sallanması durana ve merkezlenene 

kadar beklenir. Daha sonra, elektronik terazi ekranı gözlenir; kütle dalgalanmaları 

ihmal edilebilir düzeye geldiğinde denge sağlanmış olur. Sonrasında, terazi kolu tekrar 

itilerek pota fırın içine indirilir. Pota tamamen fırın içine yerleştiğinde, vidalar sıkılır. 

Eğer deneyde buhar kullanılacaksa, metal flanş fırın girişine yerleştirilir. Ardından, 

flanş ısı yalıtım ceketi (thermal insulation vest) ile sarılarak ısı kaybı önlenir. Son adım 

olarak, sistem tekrar sıfır noktası (ZP) moduna getirilir ve deney başlatılır. Potaların 

deney öncesi ve sonrası temiz tutulması da önemlidir. Bu amaçla potalar distile su ile 

yıkanarak temizlenebilir. Boş çalışma (blank run) durumunda, aynı prosedür izlenir; 

ancak bu durumda pota numune eklenmeden boş bırakılır. 

3.3.3 TGA program ayarları  

Deneyi başlatmak için öncelikle bilgisayardaki özel kontrol yazılımı çalıştırılır. 

Ekranda, çalıştırılacak deney türü (boş veya numuneli koşu) seçilir. Seçim yapıldıktan 

sonra, program deney adımlarını girmenizi ister. Her bir koşuda sırasıyla takip edilen 

adımlar aşağıda açıklanmıştır: 

➤ Ölçüm Başlığı (Measurement Title) (Şekil 3.13.): 

 

Şekil 3.13: “Ölçüm Başlığı” ekranına ait bir örnek.  

Bu adımda kullanıcı, ölçüm başlığını, operatör adını ve numune adını girer. Deney 

koşulları ve atmosfer bilgileri, “fluid” ve “comment” bölümlerine kısaca not edilir. 

➤ Başlangıç ve Bitiş Koşulları (Şekil 3.14): 

Bu adımda, “Ölçümden önce terazinin dahili ayarı” seçeneği başlangıç koşulu olarak 

seçilmiştir. Böylece sistem, deney başlamadan önce numuneyi ve kroze kabını dara 

alır (yani sıfırlar). Numune ölçüm periyodu tüm deneyler için 5 dakika olarak 

belirlenmiştir. Bu, programın her 5 dakikada bir numuneyi tarttığı ve sonuçları 
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kaydettiği anlamına gelir. Son olarak, “Segment bitişi zamana bağlı olacak” seçeneği 

bitiş koşulu olarak seçilmiştir. Bu seçenek, her deney çalışmasının her bir segmenti 

için gerekli sürenin operatör tarafından belirleneceğini ifade eder. 

 

Şekil 3.14: “Başlangıç ve Bitiş Koşulu” ekranına bir örnek. 

➤ Gaz Girişi (Şekil 3.15): 

Bu adımda, sisteme beslenecek gazlar ve bunların debileri tanımlanır. Bu özel TG 

analiz cihazı, sisteme en fazla 500 ml/dk debiyle gaz besleyebilme kapasitesine 

sahiptir. Bu, tüm gaz debilerinin toplamının 500 ml/dk değerini aşamayacağı anlamına 

gelir. Örneğin, sistemin CO₂ ve Argon gazlarıyla beslenmesi istenirse ve Argon debisi 

250 ml/dk olarak ayarlanmışsa, CO₂’nin maksimum debisi de 250 ml/dk olabilir. 

Ayrıca bu adımda, deneyde buhar üretimi için evaporatörün kullanılıp 

kullanılmayacağı belirtilir. Eğer deney sırasında buhar kullanılmayacaksa, yanıt 

“Hayır” olarak seçilir. 

 

Şekil 3.15: “Gaz Girişi” ekranına bir örnek. 
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➤ Basınç Adımları (Şekil 3.16): 

Bu adımda, çalışmanın (run) segment sayısı ve her bir segmentin işletim koşulları 

tanımlanır. Bu koşullar; basınç, numune sıcaklığı, ısıtma hızı, bağlantı sıcaklığı 

(coupling temperature) ve süredir. Her segment için ısıtma hızı 10 ℃/dakika, bağlantı 

sıcaklığı ise 200 ℃ olarak ayarlanmıştır. Ayrıca, her çalışmanın ilk segmenti 

vakumlama olarak tanımlanmış olup bu segmentte basınç 0 bar, numune sıcaklığı 0 ℃ 

ve süre 10 dakika olarak belirlenmiştir. Bu adım, deneyde buhar kullanılması 

durumunda bazı farklılıklar gösterir. Öncelikle, “Gaz Girişi” adımında evaporatörün 

kullanılacağı seçilmişse, bu adımda mevcut koşullara ek olarak evaporatör seçeneği 

de belirir. Buharın kullanılacağı segmentler için bu seçeneğin işaretlenmesi gerekir. 

İkinci olarak, buhar kullanılmayan deneylerde, bu adımda “Ölçümden Sonraki Durum 

(State after Measurement)” olarak 1 bar seçilir. Böylece, deney tamamlandığında 

fırının içi ile dışı arasındaki basınç eşit olacağından, fırın güvenli şekilde açılabilir. 

Buharın kullanıldığı çalışmalarda ise, “State after Measurement” olarak “Basınç 

durumunu koru (Keep pressure state)” seçeneği işaretlenir; çünkü segment 

parametreleri, buharın daha kolay tahliye edilmesini sağlayacak şekilde farklı 

ayarlanmıştır. Son olarak, buhar kullanılacak deneylerde, bu adımda sistemin en düşük 

sıcaklığı, buhar oranı–sıcaklık–basınç tablosuna göre tanımlanır. Bu değer, belirlenen 

basınç set noktalarıyla birlikte maksimum buhar oranını belirlemek için kullanılan 

kriterdir. 

 

Şekil 3.16: “Basınç Adımları” ekranına bir örnek. 
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➤ Genel Görünüm (Şekil 3.17): 

Bu adımda, gaz girişleri, gaz debileri ve “Basınç Adımları” bölümünde belirlenen 

koşullar her bir segment için yeniden gösterilir. Bu adımdan sonra, diğer bir deyişle 

çalışma (run) veya ölçüm başlatılır. 

 

Şekil 3.17: “Genel Görünüm” ekranına bir örnek. 

3.3.4 Çalışmanın başlatılması (the run) 

Çalışma başlatıldıktan sonra, süreci TGA programı otomatik olarak kontrol eder. Her 

5 dakikada bir numune tartılır ve sonuçlar ekranda ağırlık–zaman, sıcaklık ve basınç 

grafiklerinde gösterilir. Numune ölçümü sırasında, boş (blank) çalışma verileri 

eşzamanlı olarak numune çalışmasından çıkarılır ve sonuçlar bu fark üzerinden 

gösterilir. Bu çıkarma işleminin temel nedeni, manyetik süspansiyon terazisinde 

meydana gelen kaldırma kuvveti (buoyancy) etkisini ortadan kaldırmaktır. Elde edilen 

veriler, seçilen yönteme göre değerlendirilir ve ekranda görüntülenir. 

3.3.5 Çalışmanın sonlandırılması (ending the run) 

Hedef sıcaklık, basınç ve süreye ulaşıldığında çalışma sona erer. Sistem soğumaya 

bırakılır ve basınç 1 bar seviyesine düşene kadar beklenir. Sistem soğuduğunda ve 

basınç 1 bar’a indiğinde, cihaz kapatılır. Ardından, fırın açılır ve kroze, temizlenmek 

üzere teraziden çıkarılır. 

3.3.6 Deneyler (experiments) 

Deneyler, iki aşamada gerçekleştirilmiştir. İlk aşamada piroliz koşullarında çar elde 

edilmiştir. İkinci aşamada ise elde edilen çar üzerine karbondioksit beslemesi 

yapılarak gazlaştırma aşaması tamamlanmıştır. Program 1 kapsamında gerçekleştirilen 

deneyler iki ana aşamadan oluşmuştur: piroliz ve gazlaştırma. Piroliz aşamasında, 

numuneler 10 °C/dk ısıtma hızında 900 °C sıcaklığa kadar ısıtılmış, 5 bar basınç 
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altında ve argon atmosferi altında tutulmuştur. Hedef sıcaklığa ulaşıldıktan sonra 

sistem bu koşullarda 90 dakika süreyle sabitlenmiştir. Ardından gerçekleştirilen 

gazlaştırma aşamasında, aynı ısıtma hızı (10 °C/dk) ile numuneler 950 °C sıcaklığa 

çıkarılmış, 5 bar basınç altında CO₂–argon karışımı atmosfer altında gazlaştırma işlemi 

yürütülmüştür. Bu aşamada da sistem hedef sıcaklıkta 90 dakika boyunca 

bekletilmiştir. Bu programın ilk aşaması olan ve katı atık veya biyokütleden çar elde 

edildiği piroliz sürecinde piroliz kinetiğini belirlemek amacıyla gerçekleştirilmiştir. 

Bu programın son aşamasında ise; piroliz ile oluşan çarın kontrollü koşullarda CO₂ ile 

tepkimeye sokularak gaz ürünlere dönüştürülmesi sağlanmış ve bu aşamada çarın 

gazlaştırma reaktivitesi hesaplanmıştır.  

Deney adımları aşağıda verilmiştir: 

 Vakum, 10 dakika 

 250 ml/dakika argon gazı ile vakumdan 5 bar basınca getirme 

 250 ml/dakika argon gazı ile 5 bar basınçta ortam sıcaklığından 900°C’e @ 10 

°C/dakika ısıtma hızı  

 250 ml/dakika argon gazı ile 5 bar basınçta 900°C’de @ 10 °C/dakika ısıtma hızı  

 900°C’de 5 bar basınçta ve 200 ml/dakika argon gazı akımı altında 90 dakika 

bekleme 

 900°C’den 950°C’e 5 bar basınç altında 80 ml/dakika argon ve 40 ml/dakika CO2 

gaz karışımı akımı altında ısıtma 

 950°C’e 5 bar basınç altında 80 ml/dakika argon ve 40 ml/dakika CO2 gaz karışımı 

akımı altında bekleme 
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4.  BULGULAR VE TARTIŞMA  

4.1 Numune Karakterizasyon Sonuçları 

Atıksu çamuru; protein, lipid, polisakkarit, lignoselülozik kalıntılar, mikroplastikler, 

azot ve fosfor bileşikleri ile birlikte ağır metaller, poliklorlu bifeniller gibi çeşitli 

patojen ve toksinleri içeren karmaşık bir yapıya sahip katı atıktır. Yüksek kül içeriğinin 

yanı sıra, biyojenik kalıntılar ve mikroplastikler bu yapının başlıca bileşenleri olarak 

değerlendirilmektedir. Atık su arıtma çamuru hem biyojenik hem de plastik 

içerdiğinden pirinç sapı ve kompozit plastikler ile birlikte termokimyasal dönüşüm 

prosesinde birlikte değerlendirilebileceği düşünülmektedir. Üç farklı katı atığın 

birlikte değerlendirilmesi ile sinerjik olarak daha sorunsuz bir termokimyasal prosesin 

geliştirilebileceği değerlendirilmektedir. Bu doğrultuda, atık su arıtma çamuru, 

biyojenik bir atık örneği olarak pirinç sapı, polietilen ve polipropilen (PE/PP) atık 

plastikler tek başına ve farklı oranlarda karıştırılarak basınçlı termogravimetrik 

testlerde kullanılmıştır. Her bir numuneye ait yakın ve nihai analiz sonuçları ile alt ısıl 

değerleri Çizelge 4.1’de verilmiştir. 

Çizelge 4.1: Atıksu çamuru, polietilen ve polipropilen atıkları ile pirinç sapının 

kimyasal karakterizasyon sonuçları. 

Bileşen 
Atıksu 

çamuru (SS) 

Polietilen 

(PE) 

Polipropilen 

(PP) 

Pirinç sapı 

(RS) 

Yaklaşık Analiz (ağ.% ) 
    

 (Orijinal bazda) 
    

Nem 3.2 0.2 0.2 9.9 

Uçucu madde (VM) 50.8 99.2 98.4 60.6 

Kül 39.4 0.6 1.3 17.9 

Sabit karbon (FC) 6.7 0.01 0.1 11.6 

Nihai Analiz (kuru bazda, ağ.% ) 
    

Karbon (C) 29.5 81.0 78.1 35.9 
Hidrojen (H) 4.5 13.0 12.0 5.5 

Azot (N) 5.6 0.05 0.11 1.2 

Kükürt (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/Ceff 0.27 1.83 1.67 0.10 

Isıl Değerler (MJ/kg, kuru bazda) 
    

Alt ısıl değer 13.0 43.2 39.9 13.8 
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Çizelge 4.1’de görüldüğü üzere, atıksu çamuru ve pirinç sapının sabit karbon içerikleri 

sırasıyla %6.7 ve %11.6 olarak hesaplanmıştır. Atık plastiklerde ise sabit karbon 

neredeyse hiç bulunmamaktadır. Buna göre, karışım içerisindeki atıksu çamuru ve 

pirinç sapı miktarı arttıkça gazlaştırma reaksiyonu sonucu elde edilecek çarın sabit 

karbon içeriğinin de artması beklenmektedir. Uçucu madde içeriği, her bir 

hammaddenin pirolizlenebilir fraksiyonunu göstermekte ve ısıl işlem sırasında gaz ve 

sıvı bileşiklerin açığa çıkma potansiyelini belirlemektedir. Neredeyse tamamen uçucu 

maddeden oluşan plastikler, düşük nem içerikleri sayesinde biyokütle ile birlikte 

piroliz için uygun hammaddelerdir. Bu nedenle, atıksu çamuru veya pirinç sapına göre 

çok daha yüksek yağ ve gaz verimi sağlamaları beklenmektedir (Bernard ve ark., 

2018). Ayrıca, hammaddelerin farklı uçucu madde içerik ve karakterlerinin, piroliz 

sırasında sinerjik veya olumsuz etkileşimler oluşturabileceği düşünülmektedir. 

Örneğin, lignoselülozik bileşiklerin erken bozunma evresinde oluşan radikallerin, 

plastiklerin depolimerizasyon hızını artırabileceği öne sürülmüştür (Marin ve ark., 

2002). Kül içeriği açısından, atıksu çamuru ve pirinç sapı sırasıyla %39.4 ve %17.9 

gibi yüksek değerlere sahipken, plastiklerde kül miktarı ihmal edilebilir düzeydedir. 

Yüksek kül içeriği, piroliz yağ ve gaz verimini azaltarak çar miktarını artırması 

beklenen bir sonuçtur. Bununla birlikte, kül içindeki alkali metallerin katalitik 

etkilerinin termokimyasal ürün kalitesini iyileştirebileceği değerlendirilmektedir. 

Ancak yüksek kül içeriği aynı zamanda aglomerasyon, ısı-kütle transfer sınırlamaları 

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

Elementel bileşim açısından, atıksu çamurunun karbon ve oksijen içeriği (%29.5 ve 

%20.5) ile plastikler ile biyokütle arasında yer almaktadır. Moleküler yapılarından 

dolayı plastikler çok daha yüksek karbon içeriğine sahiptir. Azot açısından ise atıksu 

çamuru %5.6 ile en yüksek değere sahip olup, bu durum sentez gazında amonyak veya 

sıvı ürünlerde indol türevlerinin oluşumuna yol açabilir. Plastiklerin hidrojen içeriği, 

atıksu çamuru ve pirinç sapına kıyasla yaklaşık iki kat fazladır. H/C oranı, aromatik 

karbon oluşumu ve koklaşma eğilimi açısından önemli bir göstergedir. Tüm 

hammaddelerin atomik H/C oranları 1.8–1.9 civarındadır. Ancak, termokimyasal 

dönüşüm öncesinde hammaddelerin karakterizasyonunda önemli bir diğer parametre, 

etkin hidrojen/karbon atomik oranıdır (H/C_eff). Bu oran, malzemenin aromatiklik 

derecesi, kimyasal kararlılığı ve reaktivitesi hakkında bilgi vermektedir. Etkin 

hidrojen/karbon oranı Denklem 14 ile hesaplanmıştır: 
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𝐻/𝐶𝑒𝑓𝑓 =
𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑜𝑓 𝐻 − (2 × 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑜𝑓 𝑂) − (3 × 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑜𝑓 𝑁) − (2 × 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑜𝑓 𝑆)

𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑜𝑓 𝐶
  (14) 

Bu çalışmada, atıksu çamuru ve pirinç sapı için hesaplanan H/Ceff oranı sırasıyla 0.27 

ve 0.10 H/Ceff iken, PE ve PP için bu oran 1.7–1.8 civarındadır. Bu durum, plastiklerin 

oksijen, azot ve kükürt içermemesinden kaynaklanmaktadır. Çalışmada kullanılan 

hammaddelerin O/C oranları 0.05 ile 0.82 arasında değişmektedir. Biyokütlenin 

oksijen içeriğinden gelebilecek oksijenli ara/son ürünlerin varlığında poliolefinlerin 

daha kolay depolimerize olduğu bildirilmiştir (Ahmed ve ark., 2020; G. Chen, 2023; 

W. Chen ve ark., 2023). Bu nedenle, lignoselülozik artıkların plastiklerle birlikte 

termokimyasal olarak dönüştürülmesinin verim ve ürün kalitesi açısından avantaj 

sağlayabileceği değerlendirilmektedir. 

Atıksu çamuru ve pirinç sapının alt ısıl değerleri sırasıyla 13.03 MJ/kg ve 13.80 MJ/kg 

olarak belirlenmiştir. Bu değerler, yaklaşık 40 MJ/kg civarında olan plastiklere göre 

oldukça düşüktür. Kalorifik değerin yüksekliğini belirleyen temel unsur karbon 

oranıdır (C%). Plastiklerin yüksek karbon ve hidrojen içerikleri, yüksek ısıl 

değerlerine açıkça yansımaktadır.  

Kül ergime sıcaklığı, yakıt içerisindeki külün yumuşamaya başladığı, yani katı hâlden 

sıvı hâle geçişin gerçekleştiği sıcaklığı ifade eder. Bu parametre, özellikle gazlaştırma 

sistemlerinin tasarımı ve işletilmesi açısından kritik öneme sahiptir. Sabit yataklı ve 

akışkan yataklı gazlaştırıcılar, yüksek kül içeriğine sahip hammaddeler için daha 

uygun sistemlerdir; çünkü kül ergime sıcaklığının altında çalışmak, kül parçacıklarının 

birleşerek clinker (cüruf) oluşumuna yol açan aglomerasyonun önlenmesini 

sağlamaktadır (Miller, 2011). Bu çalışmada yapılan ölçümler sonucunda, atıksu arıtma 

çamurunun deformasyon sıcaklığı 1158 °C olarak belirlenmiştir. Gazlaştırıcıların 

işletme sıcaklıklarının bu değerlerin altında tutulması gerekmektedir. 

Genel olarak, hammaddelerin termokimyasal davranışının hem kimyasal bileşimlerine 

hem de uygulanan termokimyasal dönüşüm prosesinin koşullarına bağlı olduğu 

bilinmektedir. Bu nedenle, hammaddelerin karakterizasyon sonuçları basınçlı TGA 

sonuçlarıyla birlikte ayrıntılı olarak değerlendirilecektir. 
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4.2 XRF ile Numune Külünde İnorganik Madde Karakterizasyonu  

Atıksu çamuru külü, pirinç sapı külü ve plastik külünün kimyasal bileşimleri X-ışını 

floresans (XRF) analizi kullanılarak belirlenmiş ve Çizelge 4.2’de sunulmuştur. Kül 

bileşiminin anlaşılması, külün potansiyel katalitik etkileri ve termokimyasal dönüşüm 

performansı üzerindeki (verim, etkinlik ve aglomerasyon eğilimi gibi) etkileri 

nedeniyle önem taşımaktadır. Kül içeriğinde yer alan bazı bileşenlerin termokimyasal 

dönüşüm sürecini katalitik olarak olumlu yönde etkilese de, özellikle silisyumdioksit  

(SiO₂) ve potasyum (K) gibi bileşenlerin termal dönüşüm sırasında aglomerasyonu 

teşvik edebileceği göz önünde bulundurulmalıdır. 

Çizelge 4.2: XRF analiziyle belirlenen hammaddelerin kül kimyasal bileşimi (ağ.%). 

Örnek Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 Fe2O3 SO3 Cl Cr2O3 Cu Pb Zn 

Arıtma Çamuru 0.72 3.38 10.08 27.14 14.02 3.73 11.49 0.93 4.72 0.96 0.09 0.15 0.11 <0.01 0.29 

Pirinç Sapı 1.00 2.50 0.31 82.00 2.00 8.10 2.50 0.01 0.47 0.50 0.01 0.10 <0.01 0.01 0.04 

PE/PP - 0.01 0.02 0.03 <0.01 - <0.01 1.26 <0.01 0.01 <0.01 - - - <0.01 

Çizelge 4.2’de görüldüğü üzere, atıksu çamuru külünde SiO₂ (%27.14), P₂O₅ 

(%14.02), CaO (%11.49) ve Al₂O₃ (%10.08) ağırlık olarak bulunan inorganik 

bileşiklerdir. Yüksek P₂O₅ ve CaO içerikleri, gazlaştırma sırasında katran 

bileşiklerinin parçalanmasında potansiyel bir katalitik etkisinin olabileceği 

değerlendirilmektedir (Werther ve Ogada, 1999). Buna karşın, SiO₂ (%27.14), K₂O 

(%3.73) ve Fe₂O₃ (%4.72) bileşiminin yüksek sıcaklıklarda kül sinterleşmesi ve 

aglomerasyon riskini artırabileceği de düşünülmektedir. Pirinç sapı külü (RS) oldukça 

yüksek bir SiO₂ (%82) içeriğine sahiptir; bu durum kül oranını artırmakta ve özellikle 

termal sistemlerde cüruflaşma ve tıkanma riskine yol açmaktadır. Pirinç sapının 

yüksek uçucu madde ve düşük ağır metal içeriği, termokimyasal dönüşüm çalışmaları 

için uygun bir biyokütle hammaddesi kılmaktadır. Plastikler (PE ve PP) ise, yalnızca 

eser miktarda TiO₂ (%1.26) içermekte olup bu bileşen genellikle kompozit yapısından 

gelen katkı veya pigment maddelerdir (Turner, 2023). SiO₂, Al₂O₃ veya Fe₂O₃ gibi 

tipik kül oluşturan oksitlerin yokluğu, plastikleri düşük kül içerikli ve yüksek enerjili 

hammaddeler hâline getirmektedir. Bu nedenle, plastiklerin karışımda yer alması 

toplam kül oranını seyreltmekte, cüruf ve aglomerasyon eğilimini azaltmaktadır. 
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4.3 Atmosferik TGA Çalışmaları 

Her bir hammadde (atıksu çamuru, atık polipropilen, atık polietilen ve pirinç sapı) için 

termogravimetrik analiz (TGA) çalışmaları, Çizelge 3.1’de belirtilen koşullar altında 

gerçekleştirilmiştir. Ölçülen TGA eğrileri Şekil 4.1’de sunulmuştur. Ağırlık kaybının 

birinci türevi (DTG) ayrıca hesaplanmış ve Şekil 4.2’de gösterilmiştir. Atıksu 

çamurunun (SS) termal bozunma profili 25°C ile 850°C arasında geniş bir sıcaklık 

aralığına yayılmaktadır. SS’nin piroliz atmosferinde termokimyasal bozunma süreci 

üç aşamada gerçekleşmektedir. 25–140°C arasındaki birinci aşamada serbest ve 

kimyasal olarak bağlı suyun uzaklaştırıldığı dehidrasyon reaksionu gerçekleşmektedir. 

Bu aşamada atıksu arıtma çamuru için %6.7 oranında ağırlık kaybı gözlemlenmiştir. 

Pirinç sapında (RS) ise bu aşama 30–110°C aralığında gerçekleşmiştir. Buna karşılık, 

plastik atıklarda aktif piroliz evresi başlamadan önce belirgin bir ağırlık kaybı 

gözlenmemiştir. Atıksu çamuru (SS) ve pirinç sapının (RS) ikinci aşama pirolizi 

140°C civarında başlamaktadır. Bu evrede, 140–360°C aralığında gerçekleşen ağırlık 

kaybı; lipid, protein, polisakkarit ve selülozik bileşenlerin termal bozunmasından 

kaynaklanmaktadır (Naqvi ve ark., 2018; Zaker ve ark., 2019). Şekil 4.1’de görüldüğü 

üzere, bu aşamadaki ağırlık kaybı atıksu arıtma çamuru için yaklaşık %50, pirinç sapı 

için ise %60 olarak belirlenmiştir. DTG eğrilerine göre atıksu arıtma çamurunun 

bozunması pirinç sapından daha erken başlamakta olup, bu durum atık su arıtma 

çamurunun selüloz ve hemiselüloz dışında uçucu bileşenler de içerdiğini 

göstermektedir. Plastik atıklar için bu sıcaklık aralığında belirgin bir bozunma 

gözlenmemiştir. Polipropilen için bozunma 280–396°C, polietilen için ise 250–500°C 

arasında gerçekleşmiştir. Şekil 4.2’de verilen DTG eğrilerinde bu bölgedeki geniş pik, 

RS’nin lignin içeriğinden kaynaklanmaktadır. Üçüncü bozunma aşamasında 600°C’e 

kadar uzanan yayvan pikin pirinç sapının lignin içeriğinden kaynaklandığı 

düşünülmektedir. Lignin hemiselüloz ve selüloza göre daha karmaşık bir yapıya sahip 

olduğundan 300–600°C aralığında, geniş bir sıcaklık aralığında bozunmaktadır. 600°C 

üzerindeki ağırlık kayıpları ise karbonatlar (CaCO₃) gibi inorganik bileşenlerin 

ayrışmasından kaynaklanmış olabileceği değerlendirilmektedir.  
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Şekil 4.1: Atıksu çamuru (SS), polietilen (PE), polipropilen (PP) ve pirinç sapı (RS) 

numunelerine ait TG eğrileri. 

 

Şekil 4.2: Atıksu çamuru (SS), polietilen (PE), polipropilen (PP) ve pirinç sapı (RS) 

numunelerine ait DTG eğrileri. 
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4.4 Basınçlı TGA Sonuçları 

4.4.1 Pirinç sapı 

Pirinç sapının piroliz kinetiği ve gazlaştırma reaktivitesinin ölçümü için örnek önce 

900°C’e kadar argon gazı atmosferinde 10 °C/dk ısıtma hızı ile ısıtılmıştır. Piroliz 

kinetiği hesaplamaları Coats & Redfern yöntemi ile bu bölge için hesaplanmıştır. Çar 

oluşumu için 900°C sıcaklık ve 5 bar basınç altında 90 dakika beklenmiştir. 

Gazlaştırma adımına geçmek üzere 5 bar basınç altında 950°C’e argon-karbondioksit 

gaz atmosferinde çıkılmış ve gazlaştırmanın tamamlanması için 950 °C’de 90 dakika 

CO2 atmosferinde devam edilmiştir. Karbondioksit gazı varlığında çar oksidasyonu 

gerçekleştirilmiş ve gazlaştırma reaktivitesi hesaplanmıştır. Basınçlı TGA için 

gerçekleştirilen deneysel çalışmalara ait detaylar 3.3 bölümünde verilmektedir. Şekil 

4.3’de deneysel çalışmada uygulanan sıcaklık profili (sıcaklığın zamanla değişimi) ve 

numunenin uygulanan program sonucu ağırlık kayıp trendi görülmektedir. Şekil 

4.3’den görüldüğü üzere 900°C’e kadar olan bölgede ağırlık kaybının büyük oranda 

tamamlandığı anlaşılmaktadır. 900°C’nin üzerinde ve CO2 atmosferin yalnızca 

ortamda kalan çarın oksidasyonundan gelen ağırlık kaybı gözlemlenmektedir. Piroliz 

genellikle 300–600 °C aralığında ve saniyeler mertebesinde tamamlanan hızlı bir 

süreçtir. Buna karşılık çar gazlaştırma reaksiyonu, 700–1000 °C sıcaklıklarda CO₂, 

H₂O veya H₂ atmosferinde gerçekleşmekte olup, katı–gaz fazı arasında meydana gelen 

bir reaksiyon olduğu için pirolize göre çok daha yavaş bir tepkimedir. 
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Şekil 4.3: Pirinç sapı için % ağırlık-zaman ve sıcaklık-zaman değişimleri. 

Piroliz kinetiği hesaplamalarında Coats–Redfern yöntemi özellikle seçilmiştir; çünkü 

deneylerde tek ısıtma hızı kullanıldığından model fitting yöntemi 

uygulanabilmektedir. Ayrıca farklı atık türlerinde kinetik karşılaştırma yapılması 

hedeflendiğinden bu yöntem pratik ve karşılaştırmaya uygun bir altyapı sağlamıştır. 

Hesaplamada dönüşüm (α) değeri zamanın (t) bir fonksiyonu olarak sabit sıcaklıkta, 

ya da sıcaklığın (T) bir fonksiyonu olarak ölçülmektedir. Sıcaklık belirli bir ısıtma 

programına göre arttırılmakta ve ısıtma hızı β = dT/dt olarak tanımlanmaktadır. Pirinç 

sapı; selüloz, hemiselüloz ve lignin bileşenlerinden oluşmaktadır. Ancak kinetik 

analizde biyokütlenin uçucu bileşenler ve karbon (char) oluşturacak şekilde tek bir 

piroliz reaksiyonu olarak ele alınmaktadır. Coats & Redfern Metodunda piroliz 

sırasında gözlemlenen ağırlık kaybı hızı aşağıda verilen denklemle ifade edilmektedir 

(Nicholson, 2008): 

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇)𝑓(𝛼)  (15) 

Termogravimetrik analizden elde edilen kütle kaybı verileri (dα/dt), aşağıdaki eşitlik 

kullanılarak dönüşüm oranına (α) dönüştürülmektedir: 

𝛼 =
𝑚0 − 𝑚

𝑚0 − 𝑚∞
  (16) 
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Dönüşüm oranı denkleminde; 

m0, numunenin başlangıç kütlesini, 

m, belirli bir anda numunenin anlık kütlesini, 

m∞, piroliz sonrasında geriye kalan kalan kütleyi ifade etmektedir. 

Dönüşüm oranı (α), piroliz süreci boyunca numunenin bozunan kısmını 

göstermektedir. Pirinç sapı için 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basınç 

altında gerçekleştirilen basınçlı piroliz bölgesi için sıcaklığa karşı dönüşüm oranı 

eğrisi Şekil 4.4’te verilmektedir.  

 

Şekil 4.4: Pirinç sapı için 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basınç altında 

gerçekleştirilen basınçlı piroliz bölgesi için sıcaklığa karşı dönüşüm oranı eğrisi. 

Şekil 4.4’te görüldüğü üzere ağırlık kayıp hızının maksimum olduğu bölge ~300-

400°C arasında olup, piroliz kinetiği (aktivasyon enerjisi) bu bölge için hesaplanmıştır. 

Piroliz reaksiyonunu tanımlamak için kullanılan aşağıdaki denklemin integrali 0→α 

ve 0→t için alınarak; 

𝑑𝛼

𝑓 (𝛼)
= 𝑘(𝑇)𝑑𝑡  (17) 
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∫
𝑑𝛼′

𝑓 (𝛼′)

𝛼

0

= ∫ 𝑘(𝑇)𝑑𝑡′
𝑡

0

  (18) 

𝐺 (𝛼) = ∫
𝑑𝛼′

𝑓 (𝛼′)

𝛼

0

  (19) 

olarak tanımlanırsa, izotermal koşul (T sabit) kabulü ile denklem daha önce de verilen 

aşağıdaki formu almaktadır: 

𝑔 (𝛼) = 𝑘𝑡  (2) 

İzotermal olmayan, doğrusal ısıtmalı durumda (β=dT/dt);  

𝐺 (𝛼) =
𝐴

𝛽
∫ exp (−

𝐸

𝑅𝑇
) 𝑑𝑇  (20) 

ifadesi elde edilmektedir.  

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝑘 (1 − 𝛼)𝑛  (21) 

ifadesinde yer alan f (α) fonksiyonunda reaksiyona giren maddenin ne kadarının 

tepkimeye girdiği (1-α) ile gösterilir ve reaksiyon mertebesi 1 olarak kabul edilirse; 

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝑘 (1 − 𝛼)  (22) 

olarak denklem sadeleşmektedir.  

∫
𝑑𝛼′

𝑓 (𝛼′)

𝛼

0

= ∫ 𝑘(𝑇)𝑑𝑡′
𝑡

0

  (23) 

denkleminde f (α) yerine (1-α) yazılıp denklem tekrar düzenlendiğinde bu denklem 

daha önce de verilen aşağıdaki hali alır; 

𝑑𝛼

𝑑𝑇
=

𝐴

𝛽
(1 − 𝛼)𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸

𝑅𝑇
)  (4) 

Değişkenlerin ayrılması, entegrasyon yapılması ve denklemin her iki tarafının 

logaritmasının alınması yoluyla yine daha önce verilmiş olan aşağıdaki denklem elde 

edilir; 
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−𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1 − 𝛼)

𝑇2
) = −𝐿𝑜𝑔 (

𝐴𝑅

𝛽𝐸𝑎
(1 −

2𝑅𝑇

𝐸𝑎
)) +

𝐸𝑎

2.3𝑅𝑇
  (5) 

Piroliz kinetiği hesaplamalarında belirli bir sıcaklık aralığında dönüşüm (α) değerinin 

değişimi, başlangıç (α₀) ve bitiş (αf) değerlerinin seçimine bağlı olarak değişmektedir. 

Coats-Redfern sonuçları, -Log ((-Log (1-α))/T²) değerinin (1/T)’ye karşı çizildiği 

grafiklerden hesaplanmaktadır. 

−𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1−𝛼)

𝑇2 ) −
1

𝑇 
 grafiği çizildiğinde eğimden 

𝐸𝑎

2.3𝑅
 okunarak Ea aktivasyon 

enerjisi hesaplanmaktadır. Pirinç sapı için bu grafik Şekil 4.5’de verilmektedir. 

 

Şekil 4.5: Pirinç sapı için −𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1−𝛼)

𝑇2 ) −
1

 𝑇 
 grafiği. 

Pirinç sapı için kinetik hesaplamalar 301.9°C - 409.6°C arasında kalan bölge için 

gerçekleştirilmiş olup, R=8.3144 J/mol.K alınarak piroliz reaksiyonunun aktivasyon 

enerjisi Ea=52.9 kJ/mol olarak hesaplanmıştır. Hesaplamada pirinç sapının piroliz 

kinetiğinin en hızlı olduğu sıcaklık aralığı tercih edilmiştir. Pirinç sapı için piroliz 

sonrası çar verimi aşağıdaki gibi hesaplanmıştır: 

mp=Piroliz bölgesinin sonunda (900°C) kaydedilen ağırlık 

mo=Başlangıç anında numunenin ağırlığı 

% piroliz sonrası çar verimi= (mp/mo)*100 

y = 2765.5x + 1.8584

R² = 0.9516
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Toplam çar verimi de benzer şekilde ancak gazlaştırma adımı sonunda kalan bakiye 

karbonun tartımı alınarak aşağıdaki gibi gerçekleştirilmiştir: 

mg= Gazlaştırma bölgesinin sonunda (950°C) kaydedilen ağırlık 

mo=Başlangıç anında numunenin ağırlığı 

% gazlaştırma sonrası çar verimi= (mp/mo)*100 

Piroliz sonrası çar verimi=%17.54 ve toplam çar verimi=%16.69 olup, gazlaştırma 

reaktivitesinin hesaplanacağı bölgede karbondioksit varlığında dikkate değer bir 

gazlaştırma reaktivitesi gözlemlenmemiştir. Gazlaştırma reaktivitesi (Rn) daha önce de 

verilen denklem (11) kullanılarak hesaplanmaktadır: 

𝑅𝑛 = −
𝑑𝑚

𝑑𝑡
(

1

𝑚 − 𝑚𝑎𝑠ℎ
) = −

𝑚2 − 𝑚1

 (𝑡2 − 𝑡1)(𝑚1 − 𝑚𝑎𝑠ℎ)
  (11) 

Burada; 

m — Gazlaştırma bölgesinde herhangi bir anda, t zamanındaki anlık örnek kütlesi. 

m₀ — Gazlaştırma reaksiyonu başlamadan önceki başlangıç örnek kütlesi. 

mₐₛₕ — örneğin gazlaştırılamayan kısmı, kül içeriği. 

Rₙ — t anındaki örnek reaktivitesi (örneğin ne kadar hızlı reaksiyona girdiğini veya 

kütle kaybettiğini göstermektedir). 

t₁ — belirli bir kütle kaybı ölçüm aralığının başlangıç zamanı. 

t₂ — aynı ölçüm aralığının bitiş zamanı. 

m₁ — t₁ anındaki örnek kütlesi. 

m₂ — t₂ anındaki örnek kütlesi. 

Gazlaştırma bölgesinde dönüşüm, piroliz bölgesinde hesaplandığı gibi bulunmaktadır: 

𝑋 =
𝑚 − 𝑚𝑎𝑠ℎ

𝑚0 − 𝑚𝑎𝑠ℎ
  (10) 

m — Gazlaştırma bölgesinde herhangi bir anda, t zamanındaki anlık örnek kütlesi. 

m₀ — Gazlaştırma reaksiyonu başlamadan önceki başlangıç örnek kütlesi. 

mₐₛₕ — örneğin gazlaştırılamayan kısmı, kül içeriği. 
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Pirinç sapı için gazlaştırma bölgesinde kaydadeğer bir ağırlık kaybı gözlemlenmemiş 

olmasına karşın, gazlaştırmanın %50 oranında gerçekleştiği 900°C ile 950°C 

arasındaki bölge için Gazlaştırma Reaktivitesi = 58.8 mg/dak.mg olarak 

hesaplanmıştır. Ancak dikkate değer bir ağırlık kaybının gözlemlenmediği ve piroliz 

çar verimi ile gazlaştırma çar verimi arasındaki farkın çok az olduğu bu bölge için 

hesaplanan gazlaştırma reaktivite değerinin önemli bir hata payı içerebileceği 

gözönüne alınmalıdır. Gazlaştırma reaktivitesinin hesaplandığı bölgeye ait % 

dönüşüm-zaman grafiği, ağırlık kaybı net olarak gözlemlenmediğinden verilmemiştir.  

4.4.2 Atıksu arıtma çamuru 

Atık su arıtma çamuru için % ağırlık-zaman ve sıcaklık-zaman değişimlerini iki 

eksenli olarak Şekil 4.6’da verilmektedir. Atık su arıtma çamuru için piroliz 

bölgesinde (300°C-450°C) ve gazlaştırma bölgesinde (900°C-950°C) arasında 

gözlemlenen ağırlık kayıpları gözlemlenmektedir. Pirinç sapına göre atık su arıtma 

çamurunun gazlaştırma bölgesinde CO2 varlığında ağırlık kaybının gerçekleşmekte 

olduğu çok daha belirgindir.  

 

Şekil 4.6: Atık su arıtma çamuru için % ağırlık-zaman ve sıcaklık-zaman 

değişimleri. 

Atık su arıtma çamuru için 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basınç altında 

gerçekleştirilen basınçlı piroliz bölgesi için sıcaklığa karşı dönüşüm oranı eğrisi (Şekil 

4.7) incelendiğinde pirinç sapı ile benzer bir piroliz davranışı gösterdiği fark 
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edilmektedir. −𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1−𝛼)

𝑇2 ) −
1

 𝑇 
 ile (Şekil 4.8) T1=301.5 °C ile T2=409.7 °C 

aralığı için atıksu arıtma çamurunun piroliz kinetiğine ait aktivasyon enerjisi Ea=38 

kJ/mol olarak hesaplanmıştır. Hesaplamada arıtma çamurunun piroliz kinetiğinin en 

hızlı olduğu sıcaklık aralığı tercih edilmiştir. Pirinç sapının piroliz kinetiği için 

hesaplanan aktivasyon enerjisine göre (52.9 kJ/mol) atık su arıtma çamuru için 

hesaplanan daha düşük aktivasyon enerjisi, piroliz reaksiyonunun başlaması ve 

ilerlemesi için atık su arıtma çamurunun daha az enerjiye ihtiyaç duyduğunu 

göstermektedir. Bu durumun arıtma çamurunun selüloz, hemiselüloz ve lignin gibi 

biojenik bileşenlerin yanı sıra mikroplastik ile birlikte protein, lipit, inorganik tuzlar 

ve metal oksitleri içermesinden kaynaklandığı değerlendirilmektedir. Lignoselülozik 

yapılar yüksek oranda karbon içerdiğinden ve aromatik olduklarından yağlara göre 

daha yüksek bağ enerjilerine sahiptir. Bu nedenle ısısal olarak bozunmaları daha 

zordur. Ayrıca atık su arıtma çamurunda bulunan inorganik bileşenlerin (kül ve 

katalitik metal oksitler), piroliz sırasında katalitik etki göstererek piroliz 

reaksiyonlarını kolaylaştırabileceği düşünülmektedir.  

 

Şekil 4.7: Atıksu arıtma çamuru için 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar 

basınç altında gerçekleştirilen basınçlı piroliz bölgesi için sıcaklığa karşı dönüşüm 

oranı eğrisi. 
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Şekil 4.8: Arıtma Çamuru için −𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1−𝛼)

𝑇2 ) −
1

 𝑇 
 grafiği. 

Gazlaştırmanın gerçekleştiği 900-950°C arasındaki ve CO2 atmosferindeki bölge için 

hesaplanan dönüşümün zamana bağlı değişimi Şekil 4.9 ’da verilmektedir. Arıtma 

çamuru için piroliz sonrası çar verimi=%33.74 ve toplam çar verimi=%26.74 olup, 

gazlaştırma reaktivitesinin hesaplandığı bu bölgede karbondioksit varlığında dikkate 

değer bir gazlaştırma reaktivitesi bulunmaktadır. Gazlaştırmanın hızlı gerçekleştiği 

928.9 °C ile 950°C arasında ve %5.7 ile %69 gazlaştırma dönüşümünün gerçekleşiği 

bu bölge için Gazlaştırma Reaktivitesi= 46.8 mg/dak.mg olarak hesaplanmıştır. 

Arıtma çamuru ile pirinç sapı arasında gözlemlenen çar gazlaştırma davranışları 

arasındaki bu farklılığın kül bileşimlerinden kaynaklanabileceği 

değerlendirilmektedir. Pirinç sapının külünde yüksek oranda SiO₂ (%82) 

bulunmaktadır. SiO₂-zengin külün çar yüzeyinde pasifleştirici kabuk oluşturup 

difüzyonu sınırlayabileceği değerlendirilmektedir (Guizani ve ark., 2017; Shrestha ve 

ark., 2019). Bu nedenle gazlaştırma bölgesinde kütle kaybının net olarak 

gözlemlenmemiş olabileceği düşünülmektedir. Buna karşın, arıtma çamurunun 

külünde bulunan Fe, Ca, Mg, P, Al oksitlerin CO₂ ile gazlaştırmada (Boudouard) 

katalitik rol oynaması muhtemeldir (Huang ve ark., 2009). Ayrıca atık su arıtma 

çamurunda bulunan mikroplastiklerin ve lipitlerin varlığında piroliz koşullarına bağlı 

olarak oluşan çarın pirinç sapından gelen çara göre daha farklı bir karbon yapısına 

sahip olabileceği değerlendirilmektedir.  

y = 1986.6x + 3.1518

R² = 0.9739
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Şekil 4.9: 900°C ile 950°C arasında 5 atmosfer basınç altında zamana karşı ağırlık 

kaybının bir ölçüsü olarak gazlaştırma dönüşüm-zaman eğrisi. 

4.4.3 Polietilen esaslı kompozit malzeme 

Kompozit polietilen atık için % ağırlık-zaman ve sıcaklık-zaman değişimleri Şekil 

4.10’da ve piroliz boyunca gerçekleşen ağırlık kaybına bağlı olarak hesaplanan 

dönüşümün sıcaklıkla değişimi Şekil 4.11’de verilmektedir. Atık su arıtma çamuru ve 

pirinç sapına göre en belirgin farklılık, piroliz reaksiyonunun ~100°C ötelenerek 

~400°C’de başlamasıdır. Plastik pirolizinin biyojenik içerikli atık su arıtma çamuru ve 

pirinç sapına göre daha geç başlamasına karşın, piroliz reaksiyonları çok hızlı bir 

şekilde tamamlanarak ~500°C’de sonlanmaktadır. Pirolizin 100°C daha geç 

başlamasının temel nedeninin polietilenin yüksek oranda termoplastik yapı içermesi 

ve kimyasal olarak daha kararlı C–C bağlarına sahip olmasından ileri geldiği 

düşünülmektedir (Anwar ve ark., 2025). Piroliz reaksiyonunun yaklaşık 100 °C 

ötelenerek 400 °C civarında başlaması, biyokütleye göre daha yüksek olan polietilenin 

termal kararlılığını göstermektedir. Buna karşın, polietilende ısıl bozunma başladıktan 

sonra reaksiyonlar hızlı ilerlemekte ve yaklaşık 500 °C’de tamamen 

tamamlanmaktadır. Bu durum, polietilenin bozunmasının tek aşamalı bir süreç 

olduğuna; buna karşılık, biyokütle kökenli örneklerde (pirinç sapı ve arıtma çamuru) 

birden fazla bileşenin (hemiselüloz, selüloz, lignin, protein vb.) daha geniş bir sıcaklık 

aralığında kademeli olarak ısıl ayrışmaya maruz kaldığına işaret etmektedir. 
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Şekil 4.10: Kompozit polietilen atık için % ağırlık-zaman ve sıcaklık-zaman 

değişimleri. 

 

Şekil 4.11: Kompozit polietilen atık için 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar 

basınç altında gerçekleştirilen basınçlı piroliz bölgesi için sıcaklığa karşı dönüşüm 

oranı eğrisi. 

Polietilen esaslı kompozit malzemenin piroliz kinetiğine ait aktivasyon enerjisi, Şekil 

4.12’de verilen −𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1−𝛼)

𝑇2 ) −
1

 𝑇 
 grafiğinden hesaplanmıştır. Ağırlık kaybının 

maksimum olduğu T1=401 °C ile T2=486.6 °C aralığı için Ea=147.4 kJ/mol olarak 

bulunmuştur. Polietilen kompozit atık için gözlemlenen hızlı kütle kaybına rağmen 
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biyojenik atıklara göre daha yüksek olarak bulunan aktivasyon enerjisinin (Ea = 147.4 

kJ/mol), piroliz reaksiyonunun başlaması için gerekli bağ kırılma enerjisinin çok daha 

yüksek olmasından kaynaklanabileceği değerlendirilmektedir. Polietilenin yapısı 

büyük ölçüde doymuş C–C ve C–H bağlarından oluşan uzun zincirli hidrokarbon 

polimerdir. Bu bağlar oldukça stabil ve yüksek bağ enerjisine sahip olup, bu zincirlerin 

termal olarak parçalanabilmesi için daha fazla enerjiye gereksinim duyulmaktadır. Bu 

nedenle piroliz reaksiyonu daha geç başlamaktadır. Ancak karbon zincirini oluşturan 

bağlar koptuktan sonra zincir tepkimeleri daha hızlı ilerlemektedir.  

 

Şekil 4.12: Polietilen esaslı kompozit madde için−𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1−𝛼)

𝑇2 ) −
1

 𝑇 
 grafiği. 

Polietilen esaslı kompozit malzeme için piroliz sonrası çar verimi=%5.70 ve toplam 

çar verimi=%5.55 olarak hesaplanmıştır. Kompozit polietilen atığın sabit karbonu 

sıfıra yakındır. Polietilen kompozit atığın külü %0.6 olduğundan gözlemlenen çarın 

ikincil reaksiyonlar ile basınçlı piroliz atmosferinde oluşmuş olabileceği 

değerlendirilmektedir. Piroliz sırasında oluşan hidrokarbon buharlarının yeniden 

reaksiyona (tekrar polimerleşme / parçalanma) girmesi sonucu is benzeri poliaromatik 

yapıların oluşabileceği ve bunun çar miktarını arttırabileceği düşünülmektedir 

(Shahbeik ve ark., 2023). İkincil reaksiyonlar sonucu oluşan bu çarın yüksek sıcaklıkta 

(900 °C) muhtemelen aromatikleşmiş, grafitik yapısı nedeniyle inert bir davranış 

sergilemesi mümkündür (Faizan ve ark., 2026). Gazlaştırma reaktivitesinin 

hesaplanacağı sıcaklık aralığında oluşan çar ihmal edilebilir bir seviyede karbondioksit 
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ile gazlaştırılabilmiştir. Bu nedenle gazlaştırma reaktivitesi polietilen kompozit atık 

için hesaplanamamıştır. 

4.4.4 Polipropilen esaslı kompozit malzeme 

Polipropilen kompozit atık pirolizine ait % ağırlık-zaman ve sıcaklık-zaman 

değişimleri Şekil 4.13’de ve piroliz boyunca gerçekleşen ağırlık kaybına bağlı olarak 

hesaplanan dönüşümün sıcaklıkla değişimi Şekil 4.14’de verilmektedir. Polipropilen 

için kaydedilen ağırlık kaybı profili, polietilen kompozit atık ile son derece 

örtüşmektedir. Polietilen ile polipropilen piroliz kinetiği arasındaki farkı ayırt etmek 

üzere piroliz kinetiği (Ea) hesaplamaları gerçekleştirilmiş ve sonuçlar 

karşılaştırılmıştır.  

 

Şekil 4.13: Polipropilen plastik için % ağırlık-zaman ve sıcaklık-zaman değişimleri. 
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Şekil 4.14: Propilen kompozit plastik için 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 

bar basınç altında gerçekleştirilen basınçlı piroliz bölgesi için sıcaklığa karşı 

dönüşüm oranı eğrisi. 

Benzer şekilde polipropilen esaslı kompozit malzemenin piroliz kinetiğine ait 

aktivasyon enerjisi, Şekil 4.15’de verilen −𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1−𝛼)

𝑇2 ) −
1

 𝑇 
 grafiğinden 

hesaplanmıştır. Polipropilen esaslı kompozit malzemenin piroliz kinetiğine ait 

aktivasyon enerjisi ağırlık kaybının maksimum olduğu T1=400.9 °C ile T2=486.2 °C 

aralığı için Ea=152.6 kJ/mol olarak bulunmuştur. 5 bar basınç altında gerçekleştirilen 

piroliz çalışmasında polietilen ve polipropilen kompozit atıklar için piroliz çok yakın 

sıcaklıklarda (~370°C) başlamış olup, hesaplanan aktivasyon enerjileri de neredeyse 

aynıdır. Atmosferik basınç altında gerçekleştirilmiş olan TGA çalışmasında ise farklı 

bir durum söz konusudur. Atmosferik basınçta polipropilen kompozit atık pirolizi, 

polietilen kompozit atık pirolizine göre daha düşük bir sıcaklıkta (~275°C) 

başlamaktadır. Polietilen kompozit plastikte ise pirolizin başladığı sıcaklık 320°C 

civarındadır. Polipropilen kompozit atık 396°C ve 446°C’de iki pik verirken, polietilen 

kompozit atık 456°C’de tek pik vermektedir. Atmosferik basınçta polipropilen 

zincirindeki metil grupları, radikal oluşumunu kolaylaştırdığı için zincirin β-

konumundan kopmasına (β-scission) neden olabilir. Bu durum, polipropilenin zincir 

kırılma hızının artmasına yol açmaktadır (Bertin ve ark., 2010; Williams ve Slaney, 

2007). Bu nedenle polipropilenin termal bozunmasının polietilene göre daha düşük 
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sıcaklıkta başlaması ve daha düşük aktivasyon enerjisi gerektirmesi beklenmektedir. 

Ancak basınç altında piroliz sonucu oluşan uçucuların ortamdan uzaklaşmasının 

zorlaşması nedeniyle ikincil reaksiyonların (tekrar polimerleşme) artması mümkündür 

(Schubert ve ark., 2019). %1.3 kül ve <%0.1 sabit karbon içeren polipropilen esaslı 

kompozit malzemenin pirolizi sonrası çar veriminin %5.70 çıkması basınç altında 

ikincil reaksiyonların varlığını doğrulamaktadır.  

CO2 varlığında gazlaştırmanın gerçekleştiği sıcaklık bölgesinin sonunda çar verimi 

%4.05’den %3.63’e düşmüş olmasına karşın, gazlaştırma reaktivitesinin ölçümü için 

anlamlı bir çar dönüşümünün gerçekleşmediği değerlendirilmiş ve polipropilen 

kompozit atık için gazlaştırma reaktivitesi hesaplanmamıştır.  

 

Şekil 4.15: Polipropilen esaslı kompozit madde için −𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1−𝛼)

𝑇2 ) −
1

 𝑇 
 grafiği.  

4.4.5 Atıksu arıtma çamuru - polipropilen esaslı kompozit malzeme 

Atıksu arıtma çamuru-polipropilen kompozit atık %50 karışımı için 5 bar basınç 

altında ardışık piroliz ve CO2 gazlaştırma çalışmasına ait % ağırlık-zaman ve sıcaklık-

zaman değişimleri Şekil 4.16’da ve 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basınç 

altında gerçekleştirilen basınçlı piroliz bölgesi için sıcaklığa karşı dönüşüm oranı 

eğrisi Şekil 4.17’de verilmektedir. Şekil 4.17’de karşılaştırma için atık su arıtma 

çamuru ve polipropilen kompozit atık için elde edilen piroliz bölgesi sıcaklığa karşı 

dönüşüm eğrileri de yer almaktadır.  
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Şekil 4.16: Atıksu arıtma çamuru-polipropilen kompozit atık %50 karışımı için 5 bar 

basınç altında ardışık piroliz ve CO2 gazlaştırma çalışmasına ait % ağırlık-zaman ve 

sıcaklık-zaman değişimleri. 

 

Şekil 4.17: Atıksu arıtma çamuru-polipropilen kompozit atık %50 karışımı için 5 bar 

basınç altında gerçekleştirilen basınçlı piroliz bölgesi için sıcaklığa karşı dönüşüm 

oranı eğrisi karşılaştırma için atık su arıtma çamuru ve polipropilen kompozit atık 

için elde edilen piroliz bölgesi sıcaklığa karşı dönüşüm eğrileri de yer almaktadır. 
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Şekil 4.17’de görüldüğü üzere atık su arıtma çamuru ve polipropilen kompozit atık 

için elde edilen piroliz eğrisi, her iki atığın tek başına piroliz edildikleri durum için 

elde edilen eğrilerin arasında yer almakta ve karışımın varlığını yansıtmaktadır. 

Karışımın pirolizi, polipropilene göre daha erken, arıtma çamuruna göre ise biraz daha 

geç başlamaktadır. Bu durum, çamurdaki inorganik ve nemli bileşenlerin düşük 

sıcaklıkta kütle kaybını başlatması, polipropilenin ise buharlaşma ve zincir kopma 

tepkimelerini daha yüksek sıcaklıkta başlatmasıyla açıklanabilir. Daha niceliksel bir 

karşılaştırma için kinetik analiz gerçekleştirilmiştir. Atıksu arıtma çamuru polipropilen 

esaslı kompozit malzemenin %50 karışım oranı için piroliz kinetiğine ait aktivasyon 

enerjisi Coats-Redfern metodu ile T1=395.8 °C ile T2=481 °C aralığı için Ea=60.7 

kJ/mol olarak hesaplanmıştır (Şekil 4.18). Hesaplamada arıtma çamurunun piroliz 

kinetiğinin en hızlı olduğu sıcaklık aralığı tercih edilmiştir. Arıtma çamuru için 

T1=301.5 °C ile T2=409.7 °C aralığında piroliz kinetiğine ait aktivasyon enerjisi 

Ea=38 kJ/mol ve polipropilen esaslı kompozit malzeme için T1=400.9 °C ile T2=486.2 

°C aralığı için Ea=152.6 kJ/mol olarak bulunmuştur. %50 karışımda aktivasyon 

enerjisinin atık su arıtma çamuru tarafına daha yakın olması sinerjik bir etkiye işaret 

etmektedir. Atıksu arıtma çamurunun bozunması sırasında başlangıçta oluşan 

radikallerin, plastiklerin uçucu ürünlere parçalanmasını (zincir kopma reaksiyonlarını) 

hızlandırmış olabileceği değerlendirilmektedir (N. Marin 2024) (Marin ve ark., 2002).  

Arıtma çamuru-polipropilen kompozit atık için piroliz sonrası çar verimi=%23.8 ve 

toplam çar verimi=%22.7 olup, polipropilen esaslı kompozit malzeme için piroliz 

sonrası çar verimi=%.4.1 ve toplam çar verimi=%3.63 olarak hesaplanmıştır. Arıtma 

çamuru için ise piroliz sonrası çar verimi=%33.7 ve toplam çar verimi=%26.7 olarak 

bulunmuştur. Basınç altında %50 karışımın pirolizinde çar verimi aritmetik olarak 

beklenen ortalamanın üstündedir. Basınç altında %50 arıtma çamuru–PP karışımında 

elde edilen çar veriminin, bileşenlerin ayrı ayrı çar verimlerinin aritmetik 

ortalamasından daha yüksek olması, piroliz sırasında aromatikleşme, yoğunlaşma, 

yeniden polimerleşme ve PP bozunma ürünlerinin karbonlaşması gibi ikincil 

reaksiyonların daha baskın hâle geldiğini düşündürmektedir. Bu sonuç, plastik 

ilavesinin arıtma çamuru matrisinde karbonlaşmayı artırarak karışım çarında pozitif 

bir sinerjik etki oluşturduğunu göstermektedir (Jin ve ark., 2019). 
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Şekil 4.18: Atıksu arıtma çamuru ve polipropilen esaslı kompozit madde karışımı 

için −𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1−𝛼)

𝑇2 ) −
1

 𝑇 
 grafiği. 

 

Şekil 4.19: 900°C ile 950°C arasında 5 atmosfer basınç altında zamana karşı ağırlık 

kaybının bir ölçüsü olarak gazlaştırma dönüşüm-zaman eğrisi-%50 Atıksu arıtma 

çamuru-%50 Polipropilen kompozit atık. 
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Şekil 4.19’da -%50 atıksu arıtma çamuru-%50 polipropilen kompozit atık karışımının 

900°C’e kadar gerçekleşen pirolizi sonucu oluşan çarın 900-950°C arasında CO2 

varlığında gazlaştırma reaksiyonu sonucu ağırlık kaybına göre hesaplanan dönüşüm-

zaman değişimini göstermektedir. Atıksu arıtma çamurunda olduğu gibi, gazlaştırma 

reaktivitesinin belirgin bir şekilde izlenebildiği dikkate değer bir çar dönüşüm bölgesi, 

%50 atıksu arıtma çamuru–%50 polipropilen esaslı kompozit atık karışımı için de açık 

biçimde gözlemlenmiştir. Gazlaştırmanın hızlı gerçekleştiği 900.5 °C ile 950.4°C 

arasındaki ve %14.9 ile %64.2 gazlaştırma dönüşümünün gerçekleşiği bölge için 

Gazlaştırma Reaktivitesi= 65.4 mg/dak.mg olarak hesaplanmıştır. %100 arıtma 

çamuru için ise gazlaştırma reaktivitesi= 46.8 mg/dak.mg olarak bulunmuştu. Arıtma 

çamuruna %50 plastik ilavesi ile gazlaştırma reaktivitesinde ~%40 artış 

gözlemlenmiştir. Bu artışın, polipropilenin piroliz sırasında oluşturduğu uçucu 

ürünlerin çar yapısından ayrılmasıyla, geride muhtemelen daha yüksek gözeneklilik 

ve etkin yüzey alanına sahip bir karbon matrisi bırakmasından kaynaklanabileceği 

düşünülmektedir. Benzer bir eğilim X. Kai vça.’nın çalışmasında da rapor edilmiştir 

(Kai ve ark., 2024). Polietilen–pirinç samanı (RS) karışımlarının ko-pirolizi üzerine 

yapılan bu çalışmada, artan plastik oranının çarın yüzey alanını (SSA), gözenek 

hacmini (V) ve ortalama gözenek çapını (Da) iyileştirdiği, plastik içeriği %40’ın 

üzerinde olduğunda çar reaktivitesinin belirgin şekilde arttığı gösterilmiştir. 

Araştırmacılar, çar reaktivitesinin temel olarak çarın gözenek yapısı ve karbon 

yapısının düzenliliği ile ilişkili olduğunu, ayrıca SiO₂ içeriğinin de önemli bir rol 

oynadığını vurgulamaktadır. Dolayısıyla bu çalışmada gözlenen %50 polipropilen 

kompozit atık ilavesiyle reaktivite artışının literatürle uyumlu olduğu görülmektedir. 

4.4.6 Atıksu arıtma çamuru - polietilen esaslı kompozit malzeme 

Atıksu arıtma çamuru-polietilen kompozit atık %50 karışımı için 5 bar basınç altında 

ardışık piroliz ve CO2 gazlaştırma çalışmasına ait % ağırlık-zaman ve sıcaklık-zaman 

değişimleri Şekil 4.20’de ve 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basınç altında 

gerçekleştirilen basınçlı piroliz bölgesi için sıcaklığa karşı dönüşüm oranı eğrisi Şekil 

4.21’de verilmektedir. Şekil 4.21’de karşılaştırma için atık su arıtma çamuru ve 

polietilen kompozit atık için elde edilen piroliz bölgesi sıcaklığa karşı dönüşüm 

eğrileri de yer almaktadır.  
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Şekil 4.20: %50 Atık su arıtma çamuru-%50 Polietilen kompozit plastik için % 

ağırlık-zaman ve sıcaklık-zaman değişimleri. 

 

Şekil 4.21: Atıksu arıtma çamuru, polietilen kompozit atık ve %50 karışımları için 

900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basınç altında gerçekleştirilen basınçlı 

piroliz bölgesi için sıcaklığa karşı dönüşüm oranı eğrisi. 

Atıksu arıtma çamuru–PP karışımında olduğu gibi, arıtma çamuru–PE karışımının 

pirolizinde de her iki bileşenin kendine özgü bozunma özellikleri birlikte görülmekte 

ve karışımın termal davranışı bu iki bileşenin birleşik etkisini yansıtmaktadır. Atıksu 

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

0

20

40

60

80

100

120

0 50 100 150 200 250 300

S
ıc

ak
lı

k
, C

%
 A

ğ
ır

lı
k

Zaman, Dakika

Atıksu Arıtma Çamuru - Polietilen Esaslı Kompozit



61 

arıtma çamuru–poletilen karışımının pirolizi, arıtma çamurundan gelen uçucu 

bileşikler ve lipitler gibi kolay bozunan bileşenlerin varlığından dolayı, polietilen 

kompozit pirolizine göre daha erken başlamaktadır. Benzer şekilde atıksu arıtma 

çamurundan gelen karbonatlı inorganik bileşikler ve ligninden dolayı pirolizin 

tamamlanması, polietilen kompozite göre daha uzun sürmektedir. 

−𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1−𝛼)

𝑇2 ) −
1

 𝑇 
 grafikleri kullanılarak atıksu arıtma çamuru-polietilen 

kompozit atığın %50 karışımı için piroliz kinetiğine ait aktivasyon enerjisi Şekil 

4.22’de verilen plotun eğiminden hesaplanmış ve sonuç atıksu arıtma çamuru ve 

polipropilen kompozit atık için hesaplanan aktivasyon enerjileri ile karşılaştırılmıştır.  

 

Şekil 4.22: Atıksu arıtma çamuru- polietilen esaslı kompozit madde için 

−𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1−𝛼)

𝑇2 ) −
1

 𝑇 
 grafiği. 

Atıksu arıtma çamuru polietilen esaslı kompozit malzemenin %50 karışım oranı için 

piroliz kinetiğine ait aktivasyon enerjisi T1=332.8 °C ile T2=484.7 °C aralığı için 

Ea=38.4 kJ/mol olarak hesaplanmıştır. Hesaplamada arıtma çamurunun piroliz 

kinetiğinin en hızlı olduğu sıcaklık aralığı tercih edilmiştir. Arıtma çamuru için 

T1=301.5 °C ile T2=409.7 °C aralığında piroliz kinetiğine ait aktivasyon enerjisi 

Ea=38 kJ/mol ve polietilen pirolizinde ağırlık kaybının maksimum olduğu T1=401 °C 

ile T2=486.6 °C aralığı için Ea=147.4 kJ/mol olarak bulunmuştur. %50 atıksu arıtma 

çamuru–polietilen karışımı için hesaplanan aktivasyon enerjisinin (Ea=38.4 kJ/mol) 

arıtma çamurunun değerine (Ea=38 kJ/mol) son derece yakın olması, karışımın 
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bozunma kinetiğinin büyük ölçüde çamur kaynaklı mekanizmaya doğru kaydığını 

göstermektedir. Benzer hesaplamanın yapıldığı polipropilen karışımında aktivasyon 

enerjisi 60.7 kJ/mol ile çamur değerinin daha üzerinde kalmıştır. Dolayısıyla polietilen 

içeren karışımda aktivasyon enerjisinin çok daha düşük seviyeye inmesi, arıtma 

çamuru ile polietilen arasında polipropilene oranla daha belirgin bir kinetik sinerjik 

etkileşim bulunduğuna işaret etmektedir. Bu durumun, polietilenin çamur matrisindeki 

inorganiklerle etkileşimin polipropilene göre daha etkili olmasından kaynaklandığı 

düşünülmektedir. Arıtma çamuru-polietilen kompozit atık %50 karışımı için zamana 

bağlı gazlaştırma dönüşümü grafiği çizilmiştir (Şekil 4.23). Buna göre piroliz sonrası 

çar verimi=%20.4 ve toplam çar verimi=%19.2 olup, polietilen esaslı kompozit 

malzeme için piroliz sonrası çar verimi=%5.7 ve toplam çar verimi=%5.55 olarak 

hesaplanmıştır. Arıtma çamuru için ise piroliz sonrası çar verimi=%33.74 ve toplam 

çar verimi=%26.74 olarak bulunmuştur. Piroliz sonrası karışım için bulunan çar 

verimi, arıtma çamuru ve polietilen kompozit atık için bulunan çar verimlerinin 

karışım ortalamasına yakındır (%19.2’e %19.6). Ancak 900-950°C arasında CO2 

varlığında gerçekleştirilen gazlaştırma sonucu elde edilen çar verimi, atıksu arıtma 

çamuru-polietilen %50 karışımı için öngörülen teorik verimin üzerindedir (%20.4’e 

karşı %16.2). 

 

Şekil 4.23: %50 Atık su arıtma çamuru-%50 Polietilen kompozit plastik için 900°C 

ile 950°C arasında 5 atmosfer basınç altında zamana karşı ağırlık kaybının bir ölçüsü 

olarak gazlaştırma dönüşüm-zaman eğrisi. 
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Atık su arıtma çamuru-polipropilen kompozit karışımında piroliz ve gazlaştırma 

reaksiyonları sırasıda gerçekleştiği düşünülen aromatikleşme, yoğunlaşma, yeniden 

polimerleşme veya polietilenin bozunma ürünlerinin karbonlaşması arıtma çamuru-

polietilen karışımı için de geçerlidir. Gale ve arkadaşlarının (2022) çalışmasında da 

belirtildiği üzere, PET ve PS gibi plastiklerin sisteme ilavesi lignoselülozik 

bileşenlerin parçalanma reaksiyonlarını hızlandırmakta ve bunun sonucunda daha 

yüksek yüzey alanına sahip çar yapılarının oluşumunu teşvik etmektedir (Gale ve ark., 

2023). Gazlaştırma hızının belirgin olarak arttığı 914.7–950.2 °C aralığında, %50 

arıtma çamuru–polietilen karışımı için hesaplanan gazlaştırma reaktivitesi 84.9 

mg/dak·mg’dır. Bu değer, hem yalnızca arıtma çamuruna ait reaktivite (46.8 

mg/dak·mg) hem de %50 arıtma çamuru–polipropilen karışımı için hesaplanan 65.4 

mg/dak·mg değerinden daha yüksektir. Dolayısıyla plastik ilavesi çarın gazlaştırma 

reaktivitesini artırmakla birlikte, bu etkinin polietilen varlığında çok daha belirgin 

olduğu görülmektedir. Polietilenin pirolizi sırasında oluşan yüksek miktardaki uçucu 

ürünlerin çar yapısından ayrılırken matris içinde ek gözenekler oluşturması ve buna 

bağlı olarak yüzey alanını artırması, bu reaktivite farkını açıklayan olası 

mekanizmalardan biridir (Kai ve ark., 2024). Literatürde, PP ve PS gibi 

polihidrokarbon plastiklerin biyokütle ile birlikte pirolizi sonucunda oluşan çarların C 

ve H bakımından zenginleştiği ve buna bağlı olarak oksidasyon reaktivitesinin arttığı 

da bildirilmektedir (H. Chen ve ark., 2025). Oksidasyon reaktivitesindeki bu artış, 

çarın daha amorf, aromatik yoğunluğu düşük ve yüzey alanı yüksek bir karbon matrisi 

içerdiğine işaret etmektedir. Bu nedenle gazlaştırma reaktivitesinin de benzer yönde 

artması beklenmektedir. Bu çalışmada arıtma çamuru–plastik karışımlarında gözlenen 

reaktivite artışı literatürde belirtilen bu yapısal değişimlerle uyumlu olup, plastik 

ilavesinin çarı gazlaştırmaya karşı daha aktif hâle getirdiğini desteklemektedir (H. 

Chen ve ark., 2025). 

4.4.7 Atıksu arıtma çamuru – pirinç sapı  

Atıksu arıtma çamuru-pirinç sapı %50 karışımı için 5 bar basınç altında ardışık piroliz 

ve CO2 gazlaştırma çalışmasına ait % ağırlık-zaman ve sıcaklık-zaman değişimleri 

Şekil 4.24’de ve 900°C’e kadar argon atmosferinde ve 5 bar basınç altında 

gerçekleştirilen basınçlı piroliz bölgesi için sıcaklığa karşı dönüşüm oranı eğrisi Şekil 

4.25’te verilmektedir. Şekil 4.25’te karşılaştırma için atık su arıtma çamuru ve 
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polietilen kompozit atık için elde edilen piroliz bölgesi sıcaklığa karşı dönüşüm 

eğrileri de yer almaktadır.  

  

Şekil 4.24: %50 Atık su arıtma çamuru-%50 pirinç sapı için % ağırlık-zaman ve 

sıcaklık-zaman değişimleri. 

 

Şekil 4.25: %50 Atık su arıtma çamuru-%50 pirinç sapı için % için 900°C’e kadar 

argon atmosferinde ve 5 bar basınç altında gerçekleştirilen basınçlı piroliz bölgesi 

için sıcaklığa karşı dönüşüm oranı eğrisi. 

Şekil 4.25’de görüldüğü üzere her ikisi de biyojenik temelli olan pirinç sapı ve arıtma 

çamurunun basınçlı termogravimetrik davranımında belirgin bir fark 

görülmemektedir. %50 pirinç sapı-arıtma çamuru için ağırlık kaybının hızlandığı 

bölge ~295°C ile 470°C arasındadır. Atık su arıtma çamuru bileşiminden gelen 
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mikroplastiklerin, muhtemelen toplam kütlede yüzdesi çok az olduğundan, TGA 

eğrisini yüksek sıcaklıklara öteleyen bir etkisi gözlemlenmemiştir. Deneysel 

çalışmanın piroliz bölgesinde %50 pirinç sapı-arıtma çamuru için çar verimi %27.2 

olarak hesaplanmıştır. %100 pirinç sapı için çar verimi ~%17.5 ve arıtma çamuru için 

~33.7 olup, %50 karışım için çar veriminin teorik olarak arıtma çamuru ve pirinç sapı 

için hesaplanan çar verimlerinin aritmetik ortalamasında (~%25.6) olması 

beklenmektedir. %50 karışım için çar veriminde (%27.2) gözlemlenen artışın bir 

miktar arıtma çamurunun yapısında bulunan mikroplastiklerin varlığından gelen 

çarlaşma reaksiyonlarından kaynaklanabileceği değerlendirilmektedir.  

Şekil 4.26’da %50 pirinç sapı-%50 arıtma çamuru için −𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1−𝛼)

𝑇2 ) −
1

 𝑇 
 grafiği 

verilmektedir. Bu fonksiyonun eğiminden %50 pirin sapı-%50 arıtma çamuru için 

piroliz kinetiğine ait aktivasyon enerjisi hesaplanmış ve sonuç atıksu arıtma çamuru 

ve pirinç sapı atık için hesaplanan aktivasyon enerjileri ile karşılaştırılmıştır. %50 

pirinç sapı-arıtma çamuru karışımı için piroliz kinetiğine ait aktivasyon enerjisi 

T1=301.2 °C ile T2=409.8 °C aralığı için Ea=49 kJ/mol olarak hesaplanmıştır. Arıtma 

çamuru için T1=301.5 °C ile T2=409.7 °C aralığında piroliz kinetiğine ait aktivasyon 

enerjisi Ea=38 kJ/mol ve pirinç sapı pirolizinde ağırlık kaybının maksimum olduğu 

T1=301.9 °C ile T2=409.6 °C aralığı için Ea=52.9 kJ/mol olarak bulunmuştur. %100 

pirinç sapı, %50 pirinç sapı-%50 arıtma çamuru ve %100 arıtma çamuru için aynı 

sıcaklık aralığında piroliz kinetiğine ait aktiasyon enerjileri sırasıyla 52.9 kJ/mol, 49 

kJ/mol ve 38 kJ/mol olup, %100 atık su arıtma çamuru bileşimine doğru piroliz 

kinetiğinde bir artış gözlemlenmektedir. %50 karışım için piroliz kinetiği aktivasyon 

enerjisinin %100 pirinç sapının aktivasyon enerjisine daha yakın olması, pirinç sapının 

piroliz davranımının karışımda daha belirleyici olduğuna işaret etmektedir.  
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Şekil 4.26: Atıksu arıtma çamuru ve pirinç sapı karışımı için 

 −𝐿𝑜𝑔 (
− Log(1−𝛼)

𝑇2 ) −
1

 𝑇 
 grafiği. 

Gazlaştırmanın gerçekleştiği 900 °C ile 950 °C arasındaki bölgede %6.6 ile %65.8 

gazlaştırma dönüşümünün gerçekleşiği bölge için piroliz sonrasında oluşan çarın CO2 

varlığında dönüşüm incelenmiş ve dönüşüm-zaman grafiğinden gazlaştırma 

reaktivitesi= 45.1 mg/dak.mg olarak hesaplanmıştır (Şekil 4.27). Aynı bölgede %100 

arıtma çamuru gazlaştırma reaktivitesi 46.8 mg/dak.mg olarak hesaplanmıştır. Arıtma 

çamuru varlığında gazlaştırma reaktivitesinin karışımın toplam gazlaştırma 

reaktivitesini belirlediği değerlendirilmektedir. Bu durumun atık su arıtma çamurunun 

bileşiminde yer alan alkali metallerin katalitik etkisi ile mikroplastiklerin/lipitlerin 

piroliz aşamasında olası çar gözenekliliğini arttırma etkisinden kaynaklanmış 

olabileceği düşünülmektedir.  
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Şekil 4.27: %50 Pirinç sapı-arıtma çamuru için 900°C ile 950°C arasında 5 atmosfer 

basınç altında zamana karşı ağırlık kaybının bir ölçüsü olarak gazlaştırma dönüşüm-

zaman eğrisi. 

Çizelge 4.3’te pirinç sapı, atıksu arıtma çamuru, PE–PP kompozitleri ve bunların 

karışımlarının piroliz davranışı ile CO₂ gazlaştırma reaktivitesinin karşılaştırılması 

verilmektedir. Çizelgeden görüldüğü üzere plastik ilavesinin gazlaştırma reaktivitesini 

arttırdığı net bir şekilde dikkati çekmektedir. Plastik pirolizinin ve gazlaştırma 

reaksiyonlarının ikincil reaksiyonlar üzerinden çar oluşumuna yol açtığı da 

düşünülmektedir. Plastiklerde piroliz reaksiyonlarının daha geç bir sıcaklıkta 

başlamasına karşın, pirolizin daha hızlı ilerlediği de söylenebilir. Denenen tüm 

örnekler içinde, muhtemelen mikroplastik ve yağ bileşenlerini biojenik bileşenler ile 

birlikte içermesi ve mineral içeriğinden gelen katalitik etki nedeniyle atık su arıtma 

çamurunun en yüksek piroliz kinetiğine sahip olduğu değerlendirilmektedir. Pirinç 

sapının pirolizinin ise, külünde yüksek oranda SiO2 içermesi nedeniyle, çok daha 

düşük gözenekliliğe ve dolayısıyla daha düşük bir reaktiviteye sahip çar oluşumu ile 

sonuçlandığı ve bu durumda da gazlaştırma reaktivitesinin düşük kaldığı 

düşünülmektedir.  
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Çizelge 4.3: Pirinç sapı, atıksu arıtma çamuru, PE–PP kompozitleri ve bunların 

karışımlarının piroliz davranışı ile CO₂ gazlaştırma reaktivitesinin karşılaştırılması. 

Örnek 

Piroliz 

aktivasyon 

enerjisi, 

kJ/mol 

Piroliz çar 

verimi, 

% 

Toplam çar 

verimi, 

% 

CO2 ile çar 

gazlaştırma 

reaktivitesi, 

mg/dk.mg 

Pirinç sapı (RS) 52.9 17.5 16.7 58.8* 

Atıksu arıtma çamuru (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 
*Gazlaştırma reaktivitesinin gözlemlendiği bölgede dikkate değer bir ağırlık kaybı 

gözlemlenmediğinden önemli bir hata payı içermektedir ve bu nedenle karşılaştırmalarda dikkate 

alınmamıştır.  

Özetle; bu tez çalışmasında önemli çevre problemlerine yol açan ve hali hazırda yakma 

teknolojileri ile bertarafı gerçekleştirilen atık su arıtma çamurunun pirinç sapı ve atık 

plastikler ile birlikte daha çevreci ve katma değer yaratacak şekilde 

değerlendirilmesine yönelik deneysel bir araştırma çalışması gerçekleştirilmiştir. Bu 

atıkların bertarafında, çevreci ve fonksiyonel karbon malzemeler, sentez gazı, sentetik 

yakıtlar ve kimyasallar gibi katma değerli son ürünlerin eldesine imkan veren 

gazlaştırma teknolojisi öne çıkmaktadır. Gazlaştırma prosesi; kurutma, piroliz ve 

kısmi oksidasyon, Boudouard, steam karbon reformlama ile gazlaştırma 

reaksiyonlarını içermektedir. Gazlaştırma verimi, piroliz aşamasında çarın oluşum 

meknaizmasından gelen yüzey özelliklerindeki farklılıklara bağlı olarak 

değişmektedir. Çar oluşumu, ısıtma hızı, basınç ve kalma süresi gibi işletme koşulları 

ile çarın elde edileceği hammaddenin özelliklerinden de etkilenmektedir. Gazlaştırma 

teknolojilerinde endüstriyel uygulamalar, basınçlı proseslere yönelmektedir. Bu 

nedenle tez çalışmasında arıtma çamuru, pirinç sapı, polietilen ve polipropilen 

kompozit atıklar ve bu atıkların karışımları üzerinde kapsamlı bir karakterizasyon ve 

basınçlı termal gravimetrik analiz (TGA) çalışması gerçekleştirilmiştir. Basınçlı TGA 

ile kontrollü şartlarda çar oluşturularak ikinci aşamada oluşturulan çar CO2 

atmosferinde gazlaştırılmıştır. Piroliz kinetiği, gazlaştırma reaktivitesi ve çar verimleri 

üzerinde söz konusu atıkların ve bu atıklar ile oluşturulan karışımların basınç altında 

piroliz ve gazlaştırma davarnışları yorumlanmıştır. Bu çalışmanın; en verimli piroliz 

ve gazlaştırma prosesinin tasarımı için atıkların optimum karışımlarının seçimi ve 

proses tasarımlarına önemli bir girdi sağlayacağı düşünülmektedir.  
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5.  SONUÇ VE ÖNERİLER 

 Arıtma çamuru (SS), pirinç sapı (RS), polietilen (PE) ve polipropilen (PP) 

kompozit atıkların farklı uçucu madde içeriği, kül bileşimi ve benzeri 

karakteristiklerinin piroliz ve gazlaştırma sırasında sinerjik etkileşimin varlığı, 

detaylı karakterizasyon ve basınçlı termal gravimetrik analiz çalışmaları ile 

görülmüştür.  

 Atıksu arıtma çamuru gibi biyojenik içerikli atıkların ve biyokütlenin oksijen 

içeriğinden gelen bileşiklerin ve/veya erken ısıl bozunma aşamalarında oluşan 

radikallerin poliolefinlerin depolimerizasyonunu kolaylaştırabileceği ve bu sayede 

plastik polimer zincirlerinin piroliz reaksiyonları için gerekli olan aktivasyon 

enerjisini düşürebileceği değerlendirilmiştir.  

 Plastiklerin yüksek kül içerikli atık karışımında yer alması ile toplam kül oranının 

seyreleceği ve gazlaştırma sırasında cüruf ve aglomerasyon eğiliminin azalacağı 

düşünülmektedir. 

 Piroliz kinetiği hesaplamalarında Coats–Redfern yöntemi özellikle seçilmiştir; 

çünkü deneylerde tek ısıtma hızı kullanıldığından model fitting yöntemi 

uygulanabilmektedir. Ayrıca farklı atık türlerinde kinetik karşılaştırma yapılması 

hedeflendiğinden bu yöntem pratik ve karşılaştırmaya uygun bir teknik olarak öne 

çıkmıştır. 

 Pirinç sapının piroliz kinetiği için hesaplanan aktivasyon enerjisine göre (52.9 

kJ/mol) atık su arıtma çamuru için hesaplanandan daha düşük aktivasyon enerjisi 

(38 kJ/mol), piroliz reaksiyonunun başlaması ve ilerlemesi için atık su arıtma 

çamurunun daha az enerjiye ihtiyaç duyduğunu göstermiştir. Bu durumun; arıtma 

çamurunun selüloz, hemiselüloz ve lignin gibi biojenik bileşenlerinin yanı sıra 

mikroplastik ile birlikte protein ve lipit gibi daha düşük bağ enerjilerine sahip 

bileşikler ve katalitik etki göstermesi muhtemel inorganik tuzlar/metal oksitler (Fe, 

Ca, Mg, P, Al oksitler) içermesinden kaynaklandığı değerlendirilmiştir. 
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 Pirinç sapının külünde yüksek oranda bulunan SiO₂ (%82) içeriğinin çar yüzeyinde 

muhtemelen pasifleştirici bir kabuk oluşturarak gazlaştırma reaksiyonları sırasında 

çar içi difüzyonu sınırlayabileceği iddia edilmiştir.  

 Plastik pirolizinde piroliz reaksiyonlarının biojenik atıklara göre 100°C daha geç 

başlamasının temel nedeninin polietilen ve polipropilenin yüksek oranda 

termoplastik yapı içermesi ve kimyasal olarak daha kararlı C–C bağlarına sahip 

olmasından ileri geldiği düşünülmektedir. 

 Polietilen ve polipropilen pirolizinin biyojenik atıklara göre daha erken 

tamamlanmasının ise, PE ve PP’de karbon zincirini oluşturan bağların koptuktan 

sonra zincir tepkimelerinin daha hızlı ilerlemesi; buna karşılık, biyokütle kökenli 

örneklerde (pirinç sapı ve arıtma çamuru) birden fazla bileşenin (hemiselüloz, 

selüloz, lignin, protein, inorganik karbonatlar vb.) daha geniş bir sıcaklık 

aralığında ısıl ayrışma karakteristiğine sahip olmasından kaynaklandığı 

değerlendirilmiştir.  

 Kompozit polietilen/polipropilen atığın sabit karbonu sıfıra yakın olup, piroliz 

sırasında oluştuğu gözlemlenen çarın ikincil reaksiyonlar ile basınçlı piroliz 

atmosferinde oluşmuş olabileceği sonucuna varılmıştır. 

 Plastik ilavesi (PE/PP), arıtma çamuru-plastik karışımlarında (SS-PE ve SS-PP) 

piroliz eğrilerinin şeklini ve bozunma sıcaklıklarını belirgin biçimde değiştirmiş; 

hem uçucu madde oluşum aralığını genişletmiş hem de aktivasyon enerjisini 

azaltarak termal bozunmayı kolaylaştırmıştır. 

 Arıtma çamuruna %50 PE ve PP ilavesi ile gazlaştırma reaktivitesinde sırasıyla 

~%81 ve %40 artış gözlemlenmiştir. Bu artışın, polietilen/polipropilenin piroliz 

sırasında oluşturduğu uçucu ürünlerin çar yapısından ayrılmasıyla, geride 

muhtemelen daha yüksek gözeneklilik ve etkin yüzey alanına sahip bir karbon 

matrisi bırakmasından kaynaklanabileceği düşünülmektedir. 

 Bu çalışmadada gözlemlenen arıtma çamuru–plastik karışımlarının gazlaştırma 

reaktivitesindeki artış, literatürde belirtilen çarın olası yapısal değişimleri ile 

uyumlu olup, plastik ilavesinin arıtma çamuru-plastik çarını gazlaştırmaya karşı 

daha aktif hâle getirdiği fikrini desteklemektedir 
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 Atıksu arıtma çamuru-pirinç sapı %50 karışımı için piroliz davranımında belirgin 

bir değişim gözlemlenmez iken, çar veriminde gözlemlenen artışın bir miktar 

arıtma çamurunun yapısında bulunan mikroplastiklerin varlığından ileri gelen 

çarlaşma reaksiyonlarından kaynaklanabileceği değerlendirilmiştir.  

 Bu çalışmanın; en verimli piroliz ve gazlaştırma prosesinin tasarımı için atıkların 

optimum karışımlarının seçimi ve proses tasarımlarına önemli bir girdi sağlayacağı 

düşünülmektedir. 

 Kompozit atıkların hem piroliz hem gazlaştırma süreçlerinde gösterdiği 

davranışlar, biyokütle–plastik karışımlarının enerji geri kazanım uygulamalarında 

değerlendirilebileceğini göstermekte ve bu tür hibrit atıkların sürdürülebilir 

yönetimi için önemli bir potansiyel sunmaktadır. 

 

  



72 

  



73 

KAYNAKLAR 

Ahmed, M. H. M., Batalha, N., Mahmudul, H. M. D., & Perkins, G. (2020). 

Bioresource Technology A review on advanced catalytic co-pyrolysis 

of biomass and hydrogen-rich feedstock : Insights into synergistic 

effect, catalyst development and reaction mechanism. Bioresource 

Technology, 310 (March), 123457. https://doi.org/10.1016/j.biortech. 

2020.123457 

Anwar, M., Konnova, M. E., & Dastgir, S. (2025). Circular plastic economy for 

sustainable development: current advances and future perspectives. 

RSC Sustainability, 3 (9), 3724–3840. https://doi.org/10.1039/ 

d5su00225g 

Asadullah, M., Zhang, S., Min, Z., Yimsiri, P., & Li, C. Z. (2010). Effects of 

biomass char structure on its gasification reactivity. Bioresource 

Technology, 101 (20), 7935–7943. https://doi.org/10.1016/j.biortech. 

2010.05.048 

Basu, P. (2013). Gasification Theory. In Biomass Gasification, Pyrolysis and 

Torrefaction. Elsevier Inc. https://doi.org/10.1016/b978-0-12-396488-

5.00007-1 

Bernard, B., He, X., Wang, S., Abomohra, A. E., Hu, Y., & Wang, Q. (2018). Co-

pyrolysis of biomass and waste plastics as a thermochemical 

conversion technology for high-grade biofuel production : Recent 

progress and future directions elsewhere worldwide. 163 (March), 

468–492. 

Bertin, D., Leblanc, M., Marque, S. R. A., & Siri, D. (2010). Polypropylene 

degradation: Theoretical and experimental investigations. Polymer 

Degradation and Stability, 95 (5), 782–791. https://doi.org/10.1016/ 

j.polymdegradstab.2010.02.006 

Bölükbaş, B., & Kaya, İ. (2018). Çeltik Samanının Besin Madde Bileşimi ve Yem 

Değerini Artırma Yöntemleri. 58 (2), 99–107. 

Bridgwater, A. V. (1995). The technical and economic feasibility of biomass 

gasification for power generation. Fuel, 74 (5), 631–653. 

https://doi.org/10.1016/0016-2361 (95)00001-L 

Bulushev, D. A., & Ross, J. R. H. (2011). Catalysis for conversion of biomass to fuels 

via pyrolysis and gasification: A review. Catalysis Today, 171 (1), 1–

13. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2011.02.005 

Cetin, E., Moghtaderi, B., Gupta, R., & Wall, T. F. (2004). Influence of pyrolysis 

conditions on the structure and gasification reactivity of biomass chars. 

Fuel, 83 (16), 2139–2150. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2004.05.008 



74 

Chen, G. (2023). Research Article A Study of Copyrolysis Characteristics of Sewage 

Sludge and Waste Polypropylene. 2023. https://doi.org/10.1155/2023/ 

1406397 

Chen, H., Rocha, L. A. O., Zhang, H., Xiong, Y., & Zhang, S. (2025). Evaluation 

of char properties from co-pyrolysis of biomass/plastics: Effect of 

different types of plastics. Process Safety and Environmental 

Protection, 193 (August 2024), 228–238. https://doi.org/10.1016/ 

j.psep.2024.11.009 

Chen, W., Naveen, C., Kumar, P., & Kumar, A. (2023). Co-pyrolysis of 

lignocellulosic biomass with other carbonaceous materials : A review 

on advance technologies, synergistic effect, and future prospectus. 

Fuel, 345 (March), 128177. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2023.128177 

Combustion, C. (2011). 5 Introduction to Coal Utilization Technologies. 

https://doi.org/10.1016/B978-1-85617-710-8.00005-4 

Della Rocca, P. A., Cerrella, E. G., Bonelli, P. R., & Cukierman, A. L. (1999). 

Pyrolysis of hardwoods residues: On kinetics and chars 

characterization. Biomass and Bioenergy, 16 (1), 79–88. https://doi.org/ 

10.1016/S0961-9534 (98)00067-1 

Di Blasi, C. (2008). Modeling chemical and physical processes of wood and biomass 

pyrolysis. Progress in Energy and Combustion Science, 34 (1), 47–90. 

https://doi.org/10.1016/j.pecs.2006.12.001 

Di Blasi, C. (2009). Combustion and gasification rates of lignocellulosic chars. 

Progress in Energy and Combustion Science, 35 (2), 121–140. 

https://doi.org/10.1016/j.pecs.2008.08.001 

Faizan, M., Jallow, A., Siddiqui, M. N., & Jameel, A. G. A. (2026). Pyrolytic 

upcycling of plastic waste into graphene and carbon nanostructures. 

Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 193 (September 2025), 

107407. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2025.107407 

Fushimi, C., Araki, K., Yamaguchi, Y., & Tsutsumi, A. (2003). Effect of heating 

rate on steam gasification of biomass. 1. Reactivity of char. Industrial 

and Engineering Chemistry Research, 42 (17), 3922–3928. 

https://doi.org/10.1021/ie030056c 

Gale, M., Nguyen, P. M., & Gilliard-AbdulAziz, K. L. (2023). Synergistic and 

Antagonistic Effects of the Co-Pyrolysis of Plastics and Corn Stover to 

Produce Char and Activated Carbon. ACS Omega, 8 (1), 380–390. 

https://doi.org/10.1021/ACSOMEGA.2C04815 

Guizani, C., Jeguirim, M., Valin, S., Limousy, L., & Salvador, S. (2017). Biomass 

chars: The effects of pyrolysis conditions on their morphology, 

structure, chemical properties and reactivity. Energies, 10 (6). 

https://doi.org/10.3390/en10060796 

Huang, Y., Yin, X., Wu, C., Wang, C., Xie, J., Zhou, Z., Ma, L., & Li, H. (2009). 

Effects of metal catalysts on CO2 gasification reactivity of biomass 

char. Biotechnology Advances, 27 (5), 568–572. https://doi.org/10.1016 

/j.biotechadv.2009.04.013 



75 

Jin, Q., Wang, X., Li, S., Mikulčić, H., Bešenić, T., Deng, S., Vujanović, M., Tan, 

H., & Kumfer, B. M. (2019). Synergistic effects during co-pyrolysis 

of biomass and plastic: Gas, tar, soot, char products and 

thermogravimetric study. Journal of the Energy Institute, 92 (1), 108–

117. https://doi.org/10.1016/j.joei.2017.11.001 

Kai, X., Wang, L., Yang, T., Zhang, T., Li, B., Liu, Z., Yan, W., & Li, R. (2024). 

Structure characteristics and gasification reactivity of co-pyrolysis char 

from lignocellulosic biomass and waste plastics: Effect of polyethylene. 

International Journal of Biological Macromolecules, 279 (37). 

https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2024.135185 

Liu, H., Feng, Y., Wu, S., & Liu, D. (2009). Bioresource Technology The role of ash 

particles in the bed agglomeration during the fluidized bed combustion 

of rice straw. Bioresource Technology, 100 (24), 6505–6513. 

https://doi.org/10.1016/j.biortech.2009.06.098 

Marin, N., Collura, S., Sharypov, V. I., Beregovtsova, N. G., Baryshnikov, S. V., 

Kutnetzov, B. N., Cebolla, V., & Weber, J. V. (2002). Copyrolysis of 

wood biomass and synthetic polymers mixtures. Part II: 

Characterisation of the liquid phases. Journal of Analytical and Applied 

Pyrolysis, 65 (1), 41–55. https://doi.org/10.1016/S0165-2370 

(01)00179-6 

Miller, B. G. (2011). Clean Coal Engineering Technology. Part 5: Introduction to Coal 

Utilization Technologies, p. 133-217 

Morin, M., Pécate, S., Hémati, M., & Kara, Y. (2016). Pyrolysis of biomass in a 

batch fluidized bed reactor: Effect of the pyrolysis conditions and the 

nature of the biomass on the physicochemical properties and the 

reactivity of char. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 122, 

511–523. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2016.10.002 

Naqvi, S. R., Tariq, R., Hameed, Z., Ali, I., Taqvi, S. A., Naqvi, M., Niazi, M. B. 

K., Noor, T., & Farooq, W. (2018). Pyrolysis of high-ash sewage 

sludge: Thermo-kinetic study using TGA and artificial neural networks. 

Fuel, 233 (June), 529–538. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2018.06.089 

Nicholson, P. (2008). Thermogravimetric Analysis. A Dictionary of Archaeology, 1 

(906), 576. https://doi.org/10.3139/9781569906446.010 

Okumura, Y., Hanaoka, T., & Sakanishi, K. (2009). Effect of pyrolysis conditions 

on gasification reactivity of woody biomass-derived char. Proceedings 

of the Combustion Institute, 32 II (2009), 2013–2020. https://doi.org/ 

10.1016/j.proci.2008.06.024 

Phounglamcheik, A., Wang, L., Romar, H., Kienzl, N., Broström, M., Ramser, 

K., Skreiberg, Ø., & Umeki, K. (2020). Effects of Pyrolysis 

Conditions and Feedstocks on the Properties and Gasification 

Reactivity of Charcoal from Woodchips. Energy and Fuels, 34 (7), 

8353–8365. https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c00592 

Pisupati, S. V., & Krishnamoorthy, V. (2017). Utilization of coal in IGCC systems. 

In Integrated Gasification Combined Cycle (IGCC) Technologies. 

Elsevier Ltd. https://doi.org/10.1016/B978-0-08-100167-7.00002-0 



76 

Sbirrazzuoli, N., Vincent, L., Mija, A., & Guigo, N. (2009). Integral, differential 

and advanced isoconversional methods. Complex mechanisms and 

isothermal predicted conversion-time curves. Chemometrics and 

Intelligent Laboratory Systems, 96 (2), 219–226. https://doi.org/ 

10.1016/j.chemolab.2009.02.002 

Schubert, T., Lehner, M., Karner, T., Hofer, W., & Lechleitner, A. (2019). 

Influence of reaction pressure on co-pyrolysis of LDPE and a heavy 

petroleum fraction. Fuel Processing Technology, 193 (December 

2018), 204–211. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2019.05.016 

Sekt, P. (2024). Bu raporun fikri mülkiyet hakları PAGEV’e ait olup kaynak 

gösterilmeden kısmen de olsa alıntı yapılamaz. 1. 1–29. 

Septien, S., Escudero Sanz, F. J., Salvador, S., & Valin, S. (2018). The effect of 

pyrolysis heating rate on the steam gasification reactivity of char from 

woodchips. Energy, 142, 68–78. https://doi.org/10.1016/j.energy.2017. 

09.114 

Shahbeik, H., Shafizadeh, A., Nadian, M. H., Jeddi, D., Mirjalili, S., Yang, Y., 

Lam, S. S., Pan, J., Tabatabaei, M., & Aghbashlo, M. (2023). Using 

evolutionary machine learning to characterize and optimize co-

pyrolysis of biomass feedstocks and polymeric wastes. Journal of 

Cleaner Production, 387 (October 2022). https://doi.org/10.1016/ 

j.jclepro.2023.135881 

Sharma, R. K., Wooten, J. B., Baliga, V. L., Lin, X., Chan, W. G., & Hajaligol, 

M. R. (2004). Characterization of chars from pyrolysis of lignin. Fuel, 

83 (11–12), 1469–1482. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2003.11.015 

Shrestha, L. K., Thapa, M., Shrestha, R. G., Maji, S., Pradhananga, R. R., & 

Ariga, K. (2019). Rice Husk-Derived High Surface Area Nanoporous 

Carbon Materials with Excellent Iodine and Methylene Blue 

Adsorption Properties. C, 5 (1), 10. https://doi.org/10.3390/c5010010 

Šimon, P. (2004). Isoconversional methods: Fundamentals, meaning and application. 

Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 76 (1), 123–132. 

https://doi.org/10.1023/B:JTAN.0000027811.80036.6c 

Slopiecka, K., Bartocci, P., & Fantozzi, F. (2012). Thermogravimetric analysis and 

kinetic study of poplar wood pyrolysis. Applied Energy, 97, 491–497. 

https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2011.12.056 

Speight, J. G. (2020). Handbook of Gasification Technology. In Handbook of 

Gasification Technology. https://doi.org/10.1002/9781118773970 

Suparmin, P., Purwanti, N., Oscar Nelwan, L., & Halomoan Tambunan, A. 

(2024). Syngas production by biomass gasification: A meta-analysis. 

Renewable and Sustainable Energy Reviews, 206 (May 2023). 

https://doi.org/10.1016/j.rser.2024.114824 

Turner, A. (2023). Science of the Total Environment The role of titanium dioxide on 

the behaviour and fate of plastics in the aquatic environment. Science 

of the Total Environment, 869 (November 2022), 161727. 

https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.161727 

Usta, A. E. (2024). İKV Değerlendirme Notu. 0–12. 



77 

Waste, P., & Play, P. (2023). Ocean Snapshot of global plastic waste and Plastic 

production feeds high levels of consumption. January. 

Werther, J., & Ogada, T. (1999). Sewage sludge combustion. 25, 55–116. 

Williams, P. T., & Slaney, E. (2007). Analysis of products from the pyrolysis and 

liquefaction of single plastics and waste plastic mixtures. Resources, 

Conservation and Recycling, 51 (4), 754–769. https://doi.org/10.1016/ 

j.resconrec.2006.12.002 

Zaker, A., Chen, Z., Wang, X., & Zhang, Q. (2019). Microwave-assisted pyrolysis 

of sewage sludge: A review. Fuel Processing Technology, 187 

(December 2018), 84–104. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2018. 

12.011 

Zhang, Y., Wan, L., Guan, J., Xiong, Q., Zhang, S., & Jin, X. (2020). A Review on 

Biomass Gasification: Effect of Main Parameters on Char Generation 

and Reaction. Energy and Fuels, 34 (11), 13438–13455. https://doi.org/ 

10.1021/acs.energyfuels.0c02900 

  

  



78 

 

 



79 

ÖZGEÇMİŞ  

Ad-Soyad:    Hilal Yazıcı 

 

ÖĞRENİM DURUMU: 

• Lisans  : 2016, İstanbul Teknik Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, 

Kimya Bölümü 

• Yüksek Lisans : 2021, İstanbul Teknik Üniversitesi, Kimya-Metalurji Fakültesi, 

Kimya Mühendisliği Bölümü 

 

 

 


