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Deneysel olarak gerceklestirilen calismada, hammadde olarak hurma g¢ekirdekleri
kullanilmistir. Calismalarda katalizor madde olarak demir-gelik iiretim tesislerinden
ortaya ¢ikan yiiksek firin ciirufu kullanmilmistir. Absorplayici madde olarak ceviz
kabugundan {iretilmis biyocar kullanilmistir. Mikrodalga firin modifiye edilerek
piroliz islemini gergeklestirmeye uygun hale getirilmistir. Piroliz sirasinda ortamin
tamamen oksijenden arindirilmasi i¢in N2 gazi kullanilmistir. Tiim piroliz islemi
sirasinda reaktor igerisinden 0,3 L/dk N2 gaz1 gecirilerek reaktor igerisinde oksijensiz
bir ortam saglamistir. Hurma c¢ekirdeklerine agirlik¢a %0-10-15-20 oranlarinda
yiiksek firin ciirufu eklenmis ve 450 ve 600 Watt mikrodalga giiglerinde aktif karbon
tiretimi gergeklestirilmistir. Ayrica reaktorler 15 ve 30 dakikalik bekletme siirelerinde
calistirilarak bekletme siiresinin aktif karbon iretimi tizerindeki etkileri de

incelenmistir. Uretilen aktif karbonlarin BET yiizey alani, SEM, FT-IR ve XRD analizi



gerceklestirildi. Yapilan deneysel calismalar sonucunda, Yiiksek firin cilirufunun
katalizor olarak mikrodalga destekli piroliz sistemine eklenmesinin piroliz sisteminde

sicaklik diisiirticii etkisi oldugu ve kat1 {iriin verimini arttirdigi goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler : Mikrodalga, piroliz, hurma ¢ekirdegi aktif karbon,

biyokdmiir, absorban, ciiruf
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In the experimental study, date kernels were used as raw material. Blast furnace slag
from iron and steel production facilities was used as the catalyst material in the studies.
Biochar produced from walnut shell was used as the absorbing agent. The microwave
oven has been modified and made suitable for performing the pyrolysis process. N2
gas was used to completely purify the environment from oxygen during pyrolysis.
During the entire pyrolysis process, 0.3 L/min N2 gas was passed through the reactor,
providing an oxygen-free environment within the reactor. Blast furnace slag was added
to date kernels at the rate of 0-10-15-20% by weight and activated carbon was
produced at 450 and 600 Watt microwave powers. In addition, the effects of the
holding time on activated carbon production were examined by operating the reactors
for 15 and 30 minutes holding periods. BET surface area, SEM, FT-IR and XRD
analyzes of the produced activated carbons were performed. As a result of the

experimental studies, it has been observed that adding blast furnace slag as a catalyst
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to the microwave-assisted pyrolysis system has a temperature-lowering effect in the
pyrolysis system and increases the solid product yield.
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BOLUM 1

GIRIS

Atiklar, insanlarin diinya iizerinde var olduklar1 giinden bu yana ortaya ¢ikmaktadir.
Her gecen giin artan atik miktari, glinlimiizde kiiresel bir problem haline gelmistir.
Cevre ve insan sagligini olumsuz etkileyen bu atiklarin dogru yontemler kullanilarak
bertaraf edilmesi veya uygun yoOntemlerle faydali driinlere doniistiiriilmesi
gerekmektedir.  Sekill.l’de attk  yOnetiminin  asamalar1  sematik  olarak
gosterilmektedir. Atik yoOnetiminin birinci asamasi atiklarin ortaya ¢ikmasinin
onlenmesidir. Bu basamak iilkelerin gelismislik seviyeleri ve egitim seviyelerine gore
cok farklilik gostermektedir. Atiklarin yeniden kullanilmasi veya faydali iiriinlere
donistiiriilmesi atik yonetiminin en temel basamaklarini olusturmaktadir. Herhangi bir
irline doniistiiriilemeyen veya yeniden kullanilamayan atiklarin bertaraf edilmesi ise

atik yonetiminin son basamagini olusturmaktadir.

ISTENEN Onflene

Tekrar Kullanm,
Geri Déniigijm,

Enerji Gerj Kazamml

Bertaraf

ISTENMEYEN

Sekil 1.1. Atik yonetim sistemi [1].



Genel olarak biyokiitle kaynaklarinin kullanim yontemleri temel bir sekilde iki tiire
baglanir. Biyokimyasal ve termokimyasal islemleridir. Biyokimyasal siiregler sindirim
ve fermantasyon yoluyla basit kimyasallar (metan ve alkoller) (iiretebilir.
Termokimyasal siirecleri ise, yakitlar, kimyasallar, sentez gazlar1 ve hatta yiiksek
degerli katilar iiretebilir. Termokimyasal islemleri, gazlastirma, yanma, sivilastirma,
karbonizasyon ve piroliz gibi hedef iiriine gore daha da kategorize edilebilir. Toplam
termokimyasal kullanim yontemleri arasinda biyokiitle pirolizi teknolojisi, piroliz
kosullarini kontrol ederek farkli yakitlar, kimyasallar ve karbon malzemeleri iiretebilir.
Ayrica piroliz, biyoenerji kullaniminin temeli ve diger tiim termokimyasal

doniistimlerin birincil asamasi olarak da kabul edilmektedir [2].

Mikrodalga 1sitma, son on yilda piroliz prosesleri i¢in bir enerji kaynagi olarak giderek
daha fazla ilgi ¢ekmektedir. Bu ilgi, mikrodalga isitmanin geleneksel isitmaya gore
sundugu, daha yiiksek isitma hizlari, hacimsel ve secici 1sitma, daha kisa galisma
stireleri ve hizli baslatma-durdurma 6zelligi gibi avantajlardan kaynaklanmaktadir,
Mikrodalga, elektromanyetik spektrumda 0,01 ila 1 m arasinda, frekanslar1 0,3 ila 300
GHz arasinda degisen bir bolge olarak tanmimlanir. Mikrodalga pirolizi,
elektromanyetik enerjiyi kinetik enerjiye doniistiirmek i¢in mikrodalga radyasyonunu
geleneksel pirolizle birlestirir. Radyasyon, numune parcgaciklarinin en i¢ kismina niifuz
ederek molekiiler diizeyde etkilesime girer ve diizgiin 1s1 dagilimi saglar. Bu nedenle,
mikrodalga 1sitma, 1s1 transferinin aksine enerji doniisiimiine benzer ve 1siy1 1s1
gradyanlar1 yoluyla iceriden digartya aktaran geleneksel pirolizin aksine, mikrodalga
pirolizi, iceriden disariya 1s1 iiretir. Mikrodalga pirolizinin diger 6nemli 6zelligi,
reaksiyonlari sirasinda mikro-plazma olusumudur. Bu plazma bdlgesi, genelden ¢ok
daha ytiksek sicakliga sahip sicak noktalar icerir. Yiiksek sicaklik, cevredeki

molekiillerin iyonizasyonunu uyarir ve sonugta tiretkenligin artmasina yol agar [3].

Irak, hurma agaci sayisinda diinyanin en ¢ok hurma agaci olan iilkelerindendir. 2014
yilinda hurma agaglari sayisi, lilkede savas olmasina ragmen 16.823.052 adete
yaklasmustir. Verimli olarak iiretim yapilan agaglarin sayisi ise 10.474.620 adettir.
Hurma ve hurmadan iiretilen {iriin endiistrisi de giin gegtikce gelismektedir. Hurma
kurutularak ham olarak tiiketilebildigi gibi hurmadan. Genel gida tiriinleri (pekmez,

seker, sirke) ve bazi mobilya iiretimine dahil olmaktadir. Bu {irtinlerin iiretilmesi



sonrasinda olduk¢a fazla miktarda atik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ortaya ¢ikan bu
atiklar cogunlukla depolama sahalarina gomiilerek bertaraf edilmektedir. Hurma
cekirdeklerinin faydali {irtinlere doniistiiriilerek endiistriye kazandirilmasi oldukca

bliyiik 6nem tasimaktadir.

Hazirlanan bu ¢alisma, alt1 boliimden olusmaktadir. Ik boliimde ‘Giris’ baslig altinda
calismanin geneli ile ilgili bilgi verilmistir. Ikinci boliimde; genel olarak piroliz
sistemi, piroliz yontemlerin ¢esitleri, piroliz yontemini etkileyen faktorler, piroliz
sonucu ortaya c¢ikan iriinler hakkinda bilgi verilmistir. Uciincii boliimdeyse
mikrodalga destekli piroliz detayli bilgi verilmis ve mikrodalga destekli piroliz
hakkinda detayli literatiir arastirmasi yapilmistir. Dordiincli boliimde mikrodalga
destekli piroliz sistemlerinde kullanilan katki maddeleri hakkinda bilgi verilmistir.
Besinci bolimde ¢aligmada kullanilan deneysel yontemler ve analizler hakkinda bilgi
verilmistir. En son boliimde ise ¢alismanin sonucunda elde edilen bulgular, ¢alismaya

uyumlu sekilde yorumlanarak ¢alisma sonuglandirilmistir [4].



BOLUM 2

PiROLIZ

2.1. PIROLIZDEN ELDE EDIiLEN URUNLER VE KULLANIM ALANLARI

Kontrollii 1s1 etkisi altinda hammaddenin kimyasal yapisin1 ayristirmakta olan piroliz
yontemi, karmasik, ¢ok adimli bir siirectir [5]. Ancak genel olarak biyokiitlenin
oksijenden yoksun bir atmosferde 1sitilmasi ve sivi, kati ve gaz bilesiklere
doniistiiriilmesi islemi olarak ifade edilmektedir. Bu iirlinlerin her biri reaktor
sicakligl, 1sitma hizi ve bekleme siiresi gibi faktorlerden etkilenen benzersiz 6zelliklere
sahiptir. Biyokiitlenin gaz iirlinlere doniisiimii yiiksek sicaklik ve uzun bekletme
stirelerinde artarken, kati1 lirtin verimi disiik proses sicakligi ve uzun bekletme
stirelerinde artmaktadir. Orta sicakliklarda ve kisa bekletme stirelerinde en yiiksek sivi
verimi elde edilmektedir [6]. Piroliz siiregleri, sicaklik ve siire¢ kosullarina bagh
olarak dort alt sinifa ayrilmaktadir. Bunlar; geleneksel, yavas, hizli ve flas piroliz
olarak belirtilmektedir. Ancak bunlarin yan1 sira vakum, flas gaz, ultra ve hidropiroliz

gibi teknikler, ileri piroliz tekniklerine 6rnek olarak goésterilmektedir [7].

Piroliz sistemlerinde atik, disaridan 1s1 enerjisi alirken yiiksek sicakliklara kadar
1sitilmaktadir. Bu siire¢ sonucunda kati, s1vi ve gaz piroliz lirtinleri ortaya ¢ikmaktadir.
Isitma hizi, nihai sicaklikla birlikte pirolizdeki iki 6énemli faktoérden biridir. Piroliz
sistemlerinde genellikle sabit yatakli veya akigkan yatakli reaktorler tercih
edilmektedir. Bu reaktdrler 1s1 enerjisini bir dis kaynaktan almaktadir. Sistemin tasiyici
gazi olarak genellikle azot gazi 6nerilmektedir, ¢iinkii oksijen bulunmamasi gereklidir
[8]. Piroliz sisteminde siv1 verimi belirli bir sicakliktan sonra azalir ve gaz lirlinlere
doniigiim artar, ancak sivi ve gaz doniistimlerinin her ikisi de belirli sicakliklara kadar
artar. Gaz ve sivi Uiriinlerin karbonizasyonu, daha yiiksek sicakliklarda kati1 miktarinda
artisa neden olmaktadir (Cizelge 2.1). Dolayisiyla, gerekli orana uygun olarak dogru

sicakligin segilmesi daha verimli sonuglar iiretir [9].



Piroliz prosesinde atiklar kullanilarak c¢evresel fayda saglanirken, iiretilen tiriinlerin
ekonomiye kazandirilmasi ile ekonomik fayda saglanabilmektedir. Tarimsal atiklar,
hayvansal atiklar, kanalizasyon atiklari, kentsel kat1 atiklar ve enerji bitkileri baglica
biyokiitle kaynaklar1 olarak degerlendirilmektedir. On aritmadan sonra bu atiklar ve
bitkiler yakit ve elektrik iiretmek icin pirolize tabi tutulabilir. isletmeler ve belediyeler
tarafindan iiretilen kat1 ¢oplerin bertaraf edilmesi gerekir ki bu hem pahali hem de ¢ok
fazla alan gerektirdigi i¢cin zordur. Kat1 atik yonetim sistemi, atiklarin enerjiye veya
istege bagli olarak uygun sekilde depolanabilen kati, sivi veya gaz halindeki bir iiriine

doniistirmek igin piroliz teknolojisini kullanabilmektedir [10].

Cizelge 2.1. Piroliz teknolojileri ve degiskenler [11].

.. .. Isitma Sicakhik N
Teknoloji Siire Hiz ©0) Uriin
Karbonizasyon | Giin ok 450 - 600 Kat1
Diistik
Geleneksel 5 -30 dk. Diisiik {500 - 600 Kati, Siv1, Gaz
Cok .
1/ _ -
Hizh Y2 - 5 Saat Yiiksek 500 - 800 Biyoyakit
Flas (s1v1) <1 Saat Yiiksek |< 650 Biyoyakit
Flas (gaz) < 1 Saat Yiiksek |< 650 Kimyasal, Gaz
Cok .
1
Ultra <% Saat Viiksek 1000 Kimyasal, Gaz
Vakum 2 - 30 Saat Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz < 10 Saat Yiiksek |<500 Biyoyakit
Metanoliz < 10 Saat Yiiksek |<700 Kimyasal

Piroliz siireci boyunca {i¢ farkli iiriin iiretilmektedir ve bunlar kati, sivi ve gaz olmak
lizere {i¢ tiir iiriindiir. Uriinlerin olusturulmasinda, hammaddelerin nitelikleri de proses
kosullar1 kadar oOnemlidir. Piroliz siirecinin nihai sonuglart ¢esitli alanlarda
uygulanabilir. Karbon siyahi ve aktif karbonun her ikisi de kat1 malzemelerdir. Ote
yandan, s1v1 Uriinler biyo-yag olarak islenebilir veya iyilestirildikten sonra yakit katki

maddesi olarak kullanilabilir [6].



2.1.1. Kat1 Uriin

Komiir, kiil ve biyoyakit piroliz sonucunda ortaya ¢ikan kati yan tUriinleridir. Komiir
bunlardan en 6nemlisidir ve kati1 fazin degerli bir bilesenidir, kiil ise komiirde bir
safsizlik olarak goriilmektedir. Kati iiriin, hammaddeden elementel ve briit analizin
yani1 sira birkag ylizey 6zelligi agisindan farklilik gostermektedir ve piroliz kosullari,
piroliz islemi sonucunda tiretilen iiriinlerin kimyasal yapisini kontrol etmektedir. Cogu
durumda, piroliz sicaklig1 yiikseldikge kati {iriin olusum orani1 azalmaktadir ve bu da

hizl1 veya flas piroliz islemlerinde son derece diisiik kati iiriin verimine yol agmaktadir

[12].

Kat1 madde, s1vi maddeler veya su ile birlestirilebilir veya tek basina bir yakit olarak
kullanilabilir. Kat1 tiriinlerin bir diger faydasi1 da fosil kat1 yakitlara gore daha diisiik
kiil icerigine sahip olmalart ve CO gibi zehirli gazlarla yanmamalaridir. Yiiksek
karbon igerigi nedeniyle, aktif karbon da dogrudan veya bir aktivasyon prosediiriinden

sonra kullanilabilir [13].

Uretilen kat1 iiriin, toprag: iyilestirmek i¢in dogrudan giibre olarak kullamlabilecegi
gibi, yakit olarak, elektro mangan dokiim plakalari, zirhli plakalar vb. yapmak ve
kimya endiistrisi i¢in aktif karbon, karbon siyah1 ve karbon disiilfiir gibi kimyasallar
yapmak i¢in de kullanilabilir. Ayrica suyun aritilmasinda da kullanilabilmektedir.

Diisiik 1sitma hizlarinda ve sicakliklarda kat1 iiriiniin verimi artar [14].

2.1.2. Sivi Uriin

Katran, biyo-yag veya biyolojik ham olarak bilinen pirolizin sivi verimi, %20'ye kadar
su iceren siyah katranimsi bir sividir. Esas olarak homolog fenolik bilesiklerden
olusur. Biyo-yag, biiyiik miktarlarda oksijen ve su iceren karmasik hidrokarbonlarin
bir karigimidir. Biyokiitlenin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinin hizli ve es

zamanli depolimerizasyonu ve pargalanmasi biyoyag {iretir.

Biyokiitlenin pargalanmasiyla ortaya ¢ikan gazlarin bir kismi piroliz islemi sirasinda

sogutulur ve sivi irlinlere donistiiriiliir. Piroliz iglemi sonucunda iiretilen sivi,



kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegi gibi dogrudan rafine edilerek daha
degerli yakitlara da dondstiiriilebilir [15]. Katran, biyo-yag ve tar olarak adlandirilan
ve %20 su icerigine sahip sivilarin rengi degisebilir, ancak bunlar tipik olarak siyah,
koyu kirmiz1 veya kahverengi sivilardir. Ancak bu renk, kimyasal yapiya ve mikro
karbon varligina bagl olarak degisebilir. Biyoyakit, petrol iirlinlerinden daha az
nitrojen igermesine ve metal ya da siilfiir bilesikleri icermemesine ragmen biyokiitle

ile ayn1 elementlerin ¢gogunu paylasmaktadir [16].

Piroliz tirtinlerinin kullanimi kolay oldugundan ve biyokiitlenin kalorifik degerinden
daha yiiksek olan 25 ila 30 MJ/kg arasinda bir kalorifik degere sahip oldugundan,
diisiik nakliye ve depolama maliyetleri nedeniyle diger iiriinlere gére oldukca tercih
edilmektedir. Piroliz ile iiretilen yag, yakilarak enerji tiretiminde, kimyasal ve regine
tiretiminde, araglarda yakit olarak kullanilabilmektedir. Ayrica, depolanabildigi ve
taginabildigi i¢in yagin iiretim yerinde kullanilmasina gerek yoktur. Endiistrilerde

kullanilabilir [17].

2.1.3. Gaz Uriin

Piroliz sirasinda hem yogusabilen gazlar (buhar) hem de yogusamayan gazlar (birincil
gazlar) olugsmaktadir. Gaz halindeki iiriin, biyokiitle pirolizi veya biyorafineri iiniteleri,
enerji santralleri, gazlastirma islemi sirasinda hammadde kurutma, yakit hiicreleri veya
gazla calisan motorlar icin yakit olarak kullanilabilir [18]. Ayrica 15-22 MJ/m3
civarinda bir iist 1sitma degerine sahiptir. Biyokiitle genellikle az miktarda siilfiir
icermektedir, bu nedenle piroliz CO: gibi ¢gevreyi kirletebilecek bilesiklerin liretimiyle
sonuglanmaz [19]. Pirolizden oldukga etkili gaz {irtinler tiretmek i¢in yavas 1sitma hizi,
yuksek sicaklik ve uzun proses kosullarina ihtiyag¢ vardir. Bu gazlar, gii¢ iiretmek i¢in

kazanlara veya gaz tiirbinlerine yakit olarak kullanilabilir [20].

Baca gazi aritimina gerek kalmadan kazanlarda dogrudan atesleme ve elektrik tiretmek
i¢cin kullanilan gaz tiirbinleri/motorlar1 gibi bir dizi enerji uygulamasinda pirolizden
tiretilen gaz dogrudan yakit olarak kullanilabilir. Sentez gazi uygulamalari, yiiksek
diizeyde hidrojen ve karbon monoksit igeren piroliz gazini kullanabilir. Farkli
uygulamalarin ¢esitli H2/CO molar oranlarina (Hz + CO) sahip sentez gaz1 gerektirdigi

bilinmektedir. Ornegin amonyak sentezi i¢in, yiiksek H2/CO molar oranina sahip



sentez gazi liretmek tercih edilmektedir. CO giderimi i¢in su-gaz kaydirma reaksiyonu

sirasinda bu oran daha da artmaktadir [17].

2.2. PIROLIZ TURLERI

Pirolize ugramis biyokiitlenin kimyasal baglari, piroliz islemi sirasinda yiiksek
sicakliklarda ve oksijen yoklugunda termal olarak parcalanmaktadir. Daha basit
hidrokarbon molekiilleri, daha biiyiik olanlarin pargalanmasi veya yeniden
diizenlenmesi yoluyla olusturulmaktadir. Piroliz islemi genellikle, 500 °C reaksiyon
sicaklig1 ile atmosferik basingta yapilmaktadir. Piroliz, diisiik ¢evresel etki, uygun
fiyath son {irlin, hava kirliliginin azaltilmas1 ve kendi kendine yeterli enerji liretimi

gibi diger stireclere gore bir dizi avantaja sahiptir.

Termal donilisiim siire¢lerinden biri olan piroliz, dogrudan kullanilabilen veya
kimyasal siireclerle yiiksek kaliteli ve degerli yakit veya kimyasallara doniistiiriilebilen
birincil {rilinler {iiretmektedir. Siire¢ boyunca kullanilan zaman ve sicaklik
parametrelerine gore piroliz bes temel kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar; yavas,
torrefaksiyon, orta, hizli ve flas seklinde ifade edilmektedir [21]. Cizelge 2.2.’de

piroliz tiirlerinin bazi 6zellikleri ifade edilmistir.

Cizelge 2.2. Piroliz tiirleri [21].

Tiir Siire Isitma Hiz1 | Sicakhik (°C)
Yavas Saat - Giin Cok Diisiik {200 - 600
Torrefaksiyon 20 - 60 dk Diisiik 230 - 300
Orta 5-30dk Orta 500

Hizh < 2 Saat Yiiksek 500 - 590
Flas MS Cok Yiiksek |1050 - 1300

Yavas Piroliz: Havasiz ortamlarda ve sabit yatakl reaktorlerde odun, turba ve komiir
gibi organik maddeler kat1 ve sivi iiriinlere doniistiiriilmeden once 200 ila 600 °C

arasindaki sicakliklara kadar uzun siireler boyunca 1sitilmaktadir. Nihai sonug karbon



acisindan zengin bir katidir. Yanici hidrojen, karbon monoksit, metan ve diisiik
molekiil agirlikli hidrokarbonlar gaz halindeki iiriinli olusturmaktadir. Kati tirtinlerin
verimi yavas pirolizde hizli pirolize gore daha ytiksektir. Ancak elde edilen gaz ve sivi
iirlin verimi miktar ve enerji acisindan distiktiir. Ayrica, yavas piroliz hizli pirolize

gore daha az yatirim maliyeti gerektirir [22].

Yavas pirolizde 1sitma hiz1 giinde saat mertebesindeyken, hizli pirolizde 102 °C/s'den
daha yiiksektir [15]. Halen kullanilmakta olan en eski piroliz yontemlerinden biri
yavag pirolizdir. Celik endiistrisinde ve metaliirjide gerekli olan kok kd&miiriinii
olusturmak i¢in siklikla kullanilan karbonizasyon islemi, yavas pirolize bir 6rnektir.
Malzemenin piroliz ortaminda pargalanmasiyla ortaya ¢ikan {iiriinlerin 1sitma hiz1 ve

kalis siiresi, yavasg pirolizi hizli pirolizden ayiran baslica 6zelliklerdir [23].

Torrefaksiyon: Torrefaksiyon, tamamlanmasi 20 ila 60 dakika siiren ve ilimli bir
1s1tma oranina sahip bir piroliz islemidir. Ornegin, ahsabin pirolizinde dort farkli bolge
vardir. Tlk balge 200 °C'ye kadar olan sicakliklarda CO,, su, formik asit ve asetik asit
ac1a cikarmaktadir. ikinci bolge, bir miktar su buhar ile birlikte CO, glikoz, asetik
asit ve formik asidin iiretildigi 200 ila 280 °C arasinda meydana gelmektedir. Ugiincii
bolge olan 280 ile 500 °C arasinda giiglii bir ekzotermik reaksiyon baslamaktadir.
Doérdiincii bolge olan 500 °C'nin iizerinde yogun reaksiyonlar ger¢eklesmektedir [24].
Torrefaksiyon bolgesi olarak bilinen ikinci bdlge, yalmizca reaktif hemiseliiloz
fraksiyonunun pargalanmasini ve bazi ugucu organik maddelerin uzaklastirilmasin
icermektedir. Torrefaksiyon islemi sonucunda biyokiitlenin karbon igerigi ve kalorifik
degeri artarken kurutma gerceklesmektedir. Biyokiitle gazlastirilmadan 6nce, bu siireg

enerji yogunlugunun iyilestirilmesinde ¢ok 6nemli bir adimdir [25].

Orta Piroliz: Orta piroliz olarak bilinen piroliz prosediirii, orta derecede 1sitma ile 5
ila 60 dakikalik reaksiyon siirelerinde gerceklestirilmektedir. Orta pirolizde kabaca
esit miktarda kati, sivi ve gaz triinler iretilmektedir. Orta pirolizin s1v1 yan triinleri,

fenol ve furfural tiirevlerinde bol miktarda bulunmaktadir [26].

Hizh Piroliz: Hizl piroliz, yiiksek 1sitma hizlariyla hizli bir sekilde gergeklestirilen

piroliz tiiriidiir. Malzeme tiirii, 1sitma hizi, sicaklik, basing, parc¢acik boyutu ve ortam



hizli pirolizi belirleyen faktorlerdir. Ugucu iirlin verimi nedeniyle, yavas piroliz ve
hizli piroliz birbirinden 6nemli 6l¢iide farklidir. Hizli piroliz, yavas pirolize gore daha
az ugucu iirtin vermektedir. Yavas pirolizde iiretilen birincil ugucu bilesikler, diisiik
1sitma hiz1 ve uzun bekleme siireleri nedeniyle reaksiyon ortamindan ayrilma ve daha
yiiksek molekiiler yapilara yeniden birlesme sansi bulamadan ikincil ve iigiinciil
parcalanma iirlinleri vermektedir. Bu doniisiimsel olaylar nedeniyle ugucu verimi

azalmaktadir. Sivi triinlerin verimi, hizli pirolizde kalma siiresinin azalmasiyla

artmaktadir [12].

Flas Piroliz: Milisaniyelik reaksiyon hizlari ile 1000 °C'nin tizerindeki sicakliklarda

gerceklesen bir pirolizdir. Gelismekte olan bir teknolojilerden biri, flas piroliz olarak

ifade edilmektedir [26].

10



BOLUM 3

MIiKRODALGA DESTEKLI PIROLIiZ

3.1. TANIM VE TARIHCE

Gida, kimya, tekstil ve miihendislik gibi proses ve imalat endiistrileri tarafindan
kullanilan en yaygin kimyasal veya fiziksel proses tiirii 1sitma prosesleridir.
Elektromanyetik spektrumun belirli frekanslarii  kullanan bircok elektro-isi
teknolojisi, indiiksiyon, radyo frekansi, dogrudan direncli kizilotesi ve mikrodalga

1sitma dahil olmak {izere bu yaygin isitma islemlerinde kullanilmaktadir [27].

1940-1945 yillar1 arasinda 1sitma uygulamalart i¢in mikrodalga tekniginin
kullaniminda ilerlemeler olmustur. Diger 1sitma teknikleriyle karsilastirildiginda,
1sitma islemlerinde mikrodalga enerjisinin kullaniminin daha hizli ve daha enerji
verimli olma potansiyeline sahip oldugu iyi bilinmektedir. Giiniimiizde gida
endiistrisinde gida isleme, ahsap kurutma, plastik ve kaucuk i¢eren islemler ve seramik
sektoriinde sertlestirme ve 0n islemler de dahil olmak iizere bir¢ok farkli uygulamada
mikrodalgalardan yararlanilmaktadir [28]. Mikrodalga 1sitma birgok uygulamada
kullanilmakla birlikte son zamanlarda atik yonetimi ve cevher isleme i¢in kullanimina

olan ilgide bir artis olmustur.

Mikrodalga uygulamalarinin ¢ogunlugu 3 ila 30 GHz frekans araliginda
gerceklestirilmektedir. 2.45 GHz, mikrodalga firinlar kullanilarak endiistriyel
faaliyetlerde islenen mikrodalga frekansidir [29]. Bununla birlikte, mikrodalga enerjisi
her tiir malzemeyi 1sitmak i¢in kullanilamaz. Bunun nedeni, tim malzemelerin

mikrodalga enerjisini absorbe edememesidir [28].
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Mikrodalga, yiiksek sicakliklara hizli bir sekilde ulasabildigi i¢in, basta gida endiistrisi
olmak iizere bir¢ok endiistride zaman ve enerjiden tasarruf etmek i¢in kullanilmaktadir
ve uygulama alant her gecen giin genislemektedir. Mikrodalgalar kullanilarak
nesneleri 1sitmak miimkiindiir ¢iinkii 1sitilan maddenin yapisindaki su ve farkli iyonlar
mikrodalga radyasyonunu emmektedir. Dolayisiyla mikrodalga firinin 6zelliklerinden
ziyade, mikrodalga 1sitma malzemenin 6zelliklerine (ilk sicaklik, miktar, sekil, igerik,

yogunluk ve igine yerlestirildigi kabin malzemesi gibi) baglidir [30].

Belirli bir kiitlenin isitilma hizi, sistem giicii arttik¢a artmaktadir. Bu duruma gore,
kiitlenin mikrodalga 1sitma siiresi kisalmaktadir. Uygun sicakliga 1sitilmasi gereken
yiyecek, igecek vb. miktari ile bu sonucu elde etmek i¢in gereken mikrodalga giicii
miktar1 dogrudan iligkilidir. Genel olarak, daha biiyilik nesneler daha kiiglik olanlara
gore daha fazla mikrodalga enerjisi emebilir. Yine de biiyiik nesnelerin mikrodalgada
pismesi daha uzun stirmektedir. Toplam kiitlenin minimum olmasi durumunda toplu
yaklagim siire¢ i¢in daha iyidir. Kiitle biiyiidiik¢e bantli sistemlerin kullanim1 daha
pratiktir [31]. Mikrodalga bir maddeyi ne kadar diizgiin sekilli olursa o kadar esit
1sitmaktadir. Daha hizli 1sinacaklari i¢in keskin koselerin ve kenarlarin asiri 1sitnmasini
onlemek cok onemlidir. Mikrodalgalarin bir malzemeye her yonden girdigi
diisiiniildiiginde, malzemenin seklinin bir malzemenin ne kadar hizli 1simacagi
tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Kiire, mikrodalga 1sitma i¢in en iyi sekildir. Kiireyi
takip eden en iyi sekil ise silindirdir [32]. Bir dielektrik malzemenin (isitilacak
malzeme) ve dalgalanan yiiksek frekansli bir elektromanyetik alanin etkilesimi
mikrodalga 1sitma tiretmektedir. Dielektrik ozelliklere sahip hammaddeler emici,
iletken, yalitkan ve karigik emici malzemeler olarak siniflandirihir. Mikrodalga

emilimini artirmak i¢in karbon, aktif karbon ve grafit katalizor olarak kullanilabilir

[33].

Diisiik 1s1 iletkenligine sahip malzemeler mikrodalgalar kullanilarak giivenli ve etkili
bir sekilde 1sitilabilir [34]. Biyokiitlenin hizli ve etkili bir sekilde pargalanabilmesi i¢in
en iyi bilinen kimyasal teknolojilerden biri mikrodalga reaktordiir. Reaktdr veya
reaktoriin belirli bir alam1 dogrudan mikrodalga enerjisi alabilir [35]. Reaktore
yiiklenen biyokiitlenin tiiri ve boyutu, biyokiitledeki nem ve su igerigi, reaksiyon

sicakligi, reaksiyon siiresi, mikrodalga ¢ikis giicii, mikrodalga yansiticiliginin tiirii ve
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tasarimi, reaktdr karisimi ve diger etkiler mikrodalga pirolizindeki en Onemli
reaksiyon siireci degiskenleri olarak siralanabilir. Mikrodalga reaktdrlerde atiklari

pirolize ederken mikrodalga 1sitma etkisinin arastirilmasi ¢ok énemlidir [36].

Elektromanyetik dalgalar mikrodalga pirolizi sirasinda bilesen boyunca aninda
yayilabilir. Anlik, daha biiyiik hacimsel 1s1tma, iyilestirilmis {iriin kalitesi ve daha etkili
kimyasal etkilesim, mikrodalga piroliz teknolojisinin temel faydalaridir [17]. Tipik bir
firinda piroliz sirasinda ikincil bozulma olaylar1 meydana geldiginden, iiriin kalitesi
zarar gormektedir. Bunun nedeni pirolizin ¢ok fazla elektrik enerjisi almasidir.
Geleneksel piroliz tekniklerine kiyasla, modern mikrodalga piroliz teknolojisi daha
elveriglidir [27].

Mikrodalgalar i¢in 1sitma sistemi dort temel parcadan olugsmaktadir. Giig kaynagi,
magnetron, malzemeyi 1sitmak i¢in kullanilan firin ve mikrodalgalari jeneratérden
firma tasiyacak dalga kilavuzu bu dort pargay: ifade etmektedir. Son zamanlarda
geleneksel piroliz yaklagimina alternatif olarak gelistirilen bir 1sitma teknigi olarak
mikrodalga piroliz sistemi 6ne ¢ikmaktadir. Mikrodalga enerjisi, piroliz reaksiyon
kosullarinin var olmasi i¢in gereken 1s1y1 tiretmek i¢in kullanilmaktadir. Sistem tipik
olarak; bir kondansator, adaptor, mikrodalga, kuvars ve cam reaktor, gaz ¢ikisi ve sivi

yag toplayici iiniteler bilesenlerinden olusmaktadir [37].

Piroliz edilecek numune, geleneksel prosediirlerde oldugu gibi reaktoriin mikrodalga
firinina konulmaktadir. Geleneksel piroliz tekniklerinde oldugu inert bir tasiyict gaz
kullanilmaktadir. Ancak bu durumda mikrodalga enerjisini emecek malzemeler
farklidir. Tim maddeler mikrodalga enerjisini etkili bir sekilde absorbe edemez.
Piroliz reaksiyonunun gergeklesmesi i¢in yiiksek sicakliklara ihtiya¢ vardir. Bu
degerlere ulagsmak i¢in mikrodalga emici elementlerin hammaddeye dahil edilmesi
gerekir [38]. SiC, aktif karbon ve odun komiirii gibi yiiksek emme kapasitesine sahip
malzemeler, yliksek sicakliklara ulagmak i¢in tipik olarak mikrodalga destekli piroliz
sistemlerinde mikrodalga enerji emicileri olarak kullanilmaktadir [39]. Linyit komiirii
kullanarak, 3 dakika gibi kisa bir siirede 1015 ila 1170 °C arasindaki sicakliklara
ulagsmak miimkiindiir [40]. Mikrodalga destekli piroliz sistemlerinde mikrodalga emici

malzemeler olarak, geleneksel pirolizden elde edilen biyokdmiir ve grafit tozu bir dizi
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deneyde kullanilmistir [38]. Mikrodalga destekli piroliz sistemlerinin ¢alisma alanlari,
cesitli emici malzemeler kullanilarak mikrodalga emici 6zelliklere sahip olmayan

malzemelerin islenmesiyle biiylik ol¢iide genisletilmistir.

3.2. MIKRODALGA DESTEKLI PiROLIiZ SISTEMININ AVANTAJLARI VE
DEZAVANTAJLARI

Mikrodalga destekli piroliz teknolojisi, enerji ve maliyet agisindan rakip
teknolojilerden daha iyi performans gostermektedir. Atik azaltma, malzeme geri
kazanimi, biyokiitle liretimi ve biyolojik atiklar1 faydali iiriinlere doniistiirmek igin iyi
calismaktadir. Mikrodalga destekli piroliz sistemleri, hizli bir sekilde 1sitilabildikleri
icin Onceki tekniklerden daha dstiindiir. Mikrodalga destekli piroliz sistemleri
kullanilarak hem zaman hem de enerji tasarrufu saglanabilmektedir. Biiytik 6l¢ekli
biyokiitle ve homojen olmayan karisik atiklar bu sayede hem islenebilmekte hem de
kullanilabilmektedir. Bu teknoloji, kentsel kati atiklarin, tarim ve ormancilik
sektorlerinden gelen atiklarin yani sira yiiksek nem igerigine sahip katilarin
islenmesini saglamaktadir [41]. Mikrodalga destekli piroliz sistemleri geleneksel
piroliz sistemleri ile yan yana konuldugunda, sonuglar mikrodalga destekli piroliz

sistemlerinin daha etkili ve daha temiz sonuglarla biyo-yag iirettigini géstermektedir

[42].

Mikrodalga destekli piroliz sistemleri tarafindan iiretilen biyo-yaglarin bilesimi analiz
edildiginde, daha az oksijenli kimyasallar icerdikleri i¢in geleneksel piroliz
yontemlerinden elde edilen biyo-yaglardan daha yiiksek bir kalorifik degere sahip
olduklar1 bulunmustur [43]. Cizelge 3.1°de, mikrodalga destekli pirolizin bazi
ozellikleri yer almaktadir [44].
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Cizelge 3.1. Mikrodalga destekli pirolizin 6zellikleri [44].

Ozellikleri Aciklama

Yiiksek Is1| Mikrodalga enerjisi, 1s1 transferini hizlandirir ve yiiksek sicaklikta
Transfer Hiz1 | piroliz reaksiyonlarinin ger¢eklesmesini saglar.

Diisilk Proses | Mikrodalga destekli piroliz, geleneksel piroliz yontemlerine kiyasla

Stiresi daha kisa siirede tamamlanabilir.
Homojen Mikrodalga firinin igindeki elektrik alan, malzemenin tiim hacmini
Isitma etkileyerek homojen bir 1s1 dagilimi saglar.

Yiiksek  Uriin | Mikrodalga destekli piroliz, yiiksek iiriin verimi ve daha az yan iiriin
Verimi olusumu ile sonuglanabilir.

Mikrodalga enerjisi, islem parametrelerini hassas bir sekilde

Islem Kontrol kontrol etmeyi saglar, bu da daha iyi bir islem optimizasyonu saglar.

Cevre Dostu | Diisiik karbon salinimi ve ¢evre dostu bir yontemdir.

Yiiksek Enerji|Mikrodalga enerjisinin dogrudan malzemeye aktarilmasi, diger

Verimliligi 1sitma yontemlerine gore daha yiiksek enerji verimliligi saglar.
Esneklik Farkli hammadde tiirlerini ve boyutlarini isleme esnekligi sunar.
Kontrollii Sicaklik profili mikrodalga giicii ve siiresi ile kontrol edilebilir, bu

Sicaklik Profili | da istenen liriin 6zelliklerini saglar.

Mikrodalga destekli piroliz sistemleri geleneksel piroliz sistemlerinden daha pahalidir.
Ayni zamanda mikrodalga ekipmaninin maliyeti geleneksel firin ve reaktorlerden daha
yiiksek olabilir. Mikrodalga enerjisi tiretmek icin gereken elektrik maliyeti
eklendiginde, yatirnm ve igletme maliyetleri de artmaktadir. Biiyiik Olgekte, bazi
mikrodalga destekli piroliz teknikleri etkili olmayacaktir. Cok sayida reaktori
yonetmek ve mikrodalga enerjisini esit olarak dagitmak zor olabilir. Bu durum,

sistemlerin isletme diizeyinde ne kadar yaygin kullanildigini kisitlayabilir [45].

Geleneksel prosediirlere kiyasla, mikrodalga destekli piroliz sistemleri daha geligmis
ve karmasik bir teknoloji kullanir. Dolayisiyla, kararlilhik ve giivenilirlikle ilgili
sorunlar ortaya cikabilir. Cihazlarin rutin kalibrasyon ve bakima ihtiya¢ duyma
potansiyeli, operasyonel siirekliligin 6nemli bir bilesenidir [46]. Mikrodalga
enerjisinin iiretilmesi ve aktarilmasi enerji kayiplarina yol agabilir ve bu da genel
verimliligi disirebilir [47]. Mikrodalga destekli piroliz sistemlerindeki teknik

zorluklar, malzemeye homojen mikrodalga enerjisi aktarimini gerektirir. Malzemenin
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i¢c kisminin yeterince 1sitilmasi ve piroliz isleminin tam ve etkili bir sekilde ¢alismast

i¢in bu zorluklarin ele alinmasi gerekir [48].

Piroliz islemi sirasinda yiiksek sicakliklarda organik madde pargalandigi igin ¢esitli
gaz emisyonlar1 ve yan irilinler ortaya cikabilir. Bu gazlarin aritilmasi ve emisyon
diizenlemesi ¢ok onemlidir. Ozellikle ticari dlgekte kullamldiklarinda, mikrodalga
destekli sistemlerin  ¢evresel daha

degerlendirilmelidir [49].

etkileri ve emisyon profilleri fazla
Cizelge 3.2°de, mikrodalga destekli piroliz sisteminin avantajlar1 ve dezavantajlar

cesitli degiskenler dogrultusunda verilmistir.

Cizelge 3.2. Mikrodalga destekli piroliz sisteminin avantajlar1 ve dezavantajlari [44].

Degisken Avantajlar Dezavantajlar
Diisiik enerji tiiketimi | Mikrodalga tiretimi ic¢in elektrik
Enerji Verimliligi | sayesinde daha verimli bir | enerjisi gerektigi i¢in yiiksek enerji
islem. maliyeti olabilir.
Hizli 1sitma siiresi, daha kisa | Bazi durumlarda hizli 1sinma
Isitma Hiz1 islem siireleri ve yiiksek | nedeniyle kontrollii islem zor
verim. olabilir.

Cevresel Etki

Diisiik karbon salinimi ve
¢evre dostu bir iglem.

Piroliz prosesi, sera gazi salinimi
gibi ¢evresel etkiler nedeniyle bazi
endiseler dogurabilir.

Yiksek kaliteli tirinler elde

Diisiik  kaliteli  {riinlerin  elde

Uriin Kalitesi edilebilir, kalintilarin | edilebilmesi veya yan {riinlerin
azalmasi. olusmasi.
e . . ... |Bliylk 0Olgekli uygulamalarda
Olgeklenebilirlik {(ug:uk. Olgekli ve buyik karmasik kontrol ve isletme
6l¢ekli uygulamalara uygun. -
gerekebilir.
Yan Uriinler Bazi durumlarda yan {iriinler | Yan  iriinlerin ~ yOnetimi  ve
degerli kimyasallar olabilir. | degerlendirilmesi zor olabilir.

parametreleri.

Farkli hammadde tiirlerini - e
. - ... | Belirli hammadde tiirleri igin
Hammadde isleme  yetenegi, ¢esitli .
s optimizasyon  ve  ayarlama
Cesitliligi kaynaklarin kullanimini .
y gerekebilir.
saglar.
Daha iyi kontrol edilebilir ve | islem  parametrelerinin  dogru
Islem Kontrolii | ayarlanabilir islem | ayarlanmasi deneyim ve uzmanlik

gerektirebilir.

Sonug olarak, mikrodalga destekli piroliz sistemleri biyokiitleyi doniistiirmek ve
¢Oplerden kurtulmak i¢in ilgi ¢ekici bir alternatif tekniktir, ancak dikkate alinmasi

gereken baz1 dezavantajlar s6z konusudur. Bazi alanlarin iyilestirilmesi ve
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gelistirilmesi gerekse de su anda kullanilan geleneksel piroliz teknolojilerine gore
faydalar1 vardir. Bu dezavantajlart géz onilinde bulundurarak sistemleri gelistirmek ve

basarili olmak i¢in uygun uygulama alanlar1 bulmak ¢ok énemlidir.
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BOLUM 4

PIROLIZ ISLEMINDE KULLANILAN KATKI MADDELERI

4.1. KATKI MADDESI KULLANILMASININ AMACI

Piroliz olarak ifade edilen ve temelde kimyasal bir nitelik tasiyan siire¢, organik
maddenin yiiksek sicakliklarda ve oksijen olmadan termal olarak pargalanmasidir. Bu
islem sonucunda orijinal madde daha basit ve daha diisiik molekiil agirlikli bilesiklere
dontismektedir. Atik yonetimi, biyokiitle isleme, komiir ve petrokimya endiistrilerinde
piroliz siklikla kullanilmaktadir. Bu siirecin etkinligini artirmak ve belirli {irtinlerin
liretimini garanti altina almak icin ¢esitli katki maddeleri kullanilmaktadir. Piroliz
irtinlerinin igerigi, dagilimi ve niteliklerinin piroliz siirecinde kullanilan katki
maddelerinden etkilenmesi amaclanmaktadir. Katki maddeleri piroliz reaksiyonunun
hizini, tirlin dagilimini ve kalitesini etkileyerek siireci optimize etmeye ¢alismaktadir.
Bu katkilarin ¢ogu katalizorler, aktivatorler, sicaklik disiiriiciiler ve tarimsal atiklari

daha karl1 tirtinlere doniistiiren bilesikler gibi gesitli kategorilere ayrilmaktadir [50].

Piroliz siirecinin etkinligini ve nihai iirliniin kalibresini artirmak icin ¢esitli katki
maddeleri kullanilmaktadir. Katalizorler, piroliz siirecinin 6zelliklerini hizlandiran
veya degistiren maddelerdir. Piroliz {iriinlerinin dagilimi ve kalibresi, metal oksitler,
zeolitler, asidik katalizorler ve alkali metal bilesikleri (potasyum karbonat gibi) dahil
olmak tiizere bir dizi katalizorden etkilenebilir. Aktivatdrler, piroliz reaksiyonunun
ateslenmesine yardimci1 olur ve piroliz iiriinlerinin yapisini diizenleme giiciine sahiptir.
Ozellikle biyokiitle pirolizinde, potasyum hidroksit ve potasyum karbonat siklikla
kullanilan aktivatorlerdir. Piroliz sirasinda reaksiyonun gerceklestigi sicaklig
diizenlemek igin sicaklik diisiiriiciiler kullanilmaktadir. Ornegin, sicaklig1 diisiirmek
ve gaz halindeki iirlinlerin kalitesini artirmak i¢in piroliz ortamina su buhar1 enjekte
edilebilir. Tarimsal atiklarin piroliz reaksiyonu i¢in hammadde kaynagi olarak

kullanilmas1 hem g¢evresel hem de ekonomik acgidan avantajli bir atik bertaraf stratejisi
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Piring kabugu, odun yongasi ve misir sap1 gibi tarimsal atiklarin piroliz yoluyla

degerlendirilmesi popiiler bir ¢alisma konusudur [51].

Nihai iriintin dagilimi, proses etkinligi ve {iriin kalitesi bu katki maddelerinin
kullanimindan 6nemli 6l¢iide etkilenebilir. Bununla birlikte, piroliz prosesi kosullar
ve kullanilan hammaddenin &zellikleri, hangi katki maddelerinin ne miktarda
kullanilacagini etkileyebilir. Bu reaksiyonlarin yiiksek aktivasyon enerjileri nedeniyle
hem baglatilmalari hem de gelistirilmeleri i¢in yiliksek sicakliklar gereklidir.
Katalizorler piroliz reaksiyonunu hizlandirarak ve aktivasyon enerjisini diislirerek
reaksiyonun daha diisiik sicakliklarda baglamasini saglamaktadir. Tepki siiresi
kisaldig1 icin enerji korunmakta ve proses verimliligi artmaktadir [51]. Katki
maddeleri, reaksiyon mekanizmasini etkileyerek istenen iirlinlerin sentezini tesvik
edebilir ve istenmeyen yan {irlinlerin olusumunu 6nleyebilir. Bu da nihai iirlinlerin
standardin1 yiikseltir ve daha degerli Triinlerin {retilmesini miimkiin hale

getirmektedir [52].

Pirolizin gerceklestigi yiiksek sicaklik nedeniyle bazi yan reaksiyonlar kaginilmazdir.
Karbon siyahi gibi olumsuz yan iiriinlerin iiretimi 6zellikle piroliz siirecinin etkinligini
ve nihai Urtinlerin kalitesini etkileyebilir. Katki maddeleri, olumsuz reaksiyonlar1 en
aza indirerek ve karbon siyahi iiretimini sinirlandirarak piroliz iiriinlerinin kalitesini
artirmaktadir [53]. Yiiksek sicaklik, piroliz isleminin reaksiyonu hizlandirmasi igin
gereklidir, ancak istenmeyen yan etkilere ve daha koti {irlin kalitesine de neden
olabilir. Sicaklik diistirticti katk1 maddeleri sayesinde tirlinlerin kalitesi iyilestirilir ve
istenmeyen yan etkiler azaltilir. Bu 6zellikle s1v1 tiriinlerin kalibresini yiikseltmek igin
¢ok onemlidir [54].

Mahsul kalintilari, odun yongalar1 ve tarimsal atiklar gibi farkli biyokiitle
kaynaklarmin enerjiye ve faydali iiriinlere doniistiiriilmesinde piroliz oldukca sik
kullanilmaktadir. Ancak yiiksek miktarda lifli yapiya sahip olan bu maddelerin pirolizi
bazi durumlarda kisitlanabilmektedir. Piroliz siirecinde kullanilan katki maddeleri, bu
tiir biyokiitle hammaddelerinin verimli bir sekilde kullanilmasina yardimci olmakta ve

atik yonetimi agisindan gevreyi iyilestirmektedir. Ozellikle uygun katalizérlerin ve
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aktivatorlerin segilmesi enerji talebini azaltabilir ve hammaddenin doniisim

verimliligini artirabilir [50].

Katki maddelerinin eklenmesi piroliz siirecinin ¢evresel ve mali agidan daha
stirdiiriilebilir olmasina yardimci olmaktadir. Artan liretkenlik, daha kaliteli {iriinler ve
atik kontrol cabalart sayesinde olumlu cevresel etkiler ortaya ¢ikmaktadir. Ayni
zamanda piroliz prosesi, daha yiiksek degerli ftriinlerin {iretilmesi sonucunda

ekonomik agidan daha rekabetci hale gelmektedir [55].

Bu kapsamda piroliz siirecine katki maddeleri eklemek, reaksiyonu hizlandirmak, iiriin
dagilimimi diizenlemek, olumsuz reaksiyonlar1 en aza indirmek, sicaklig1 diisiirmek,
iriin kalitesini yiikseltmek, biyokiitleden yararlanmak ve cevresel siirdiiriilebilirligi
saglamak gibi c¢esitli nedenlerle ¢ok Onemlidir. Cizelge 4.2°de piroliz siirecinde
kullanilan baz1 katki maddeleri verilmistir. Piroliz siireci, katki maddeleri dogru
secildiginde ve kullanildiginda daha etkili ve verimlidir. Bu da ¢esitli endiistrilerdeki
kullanim cazibesini artirmaktadir. Piroliz siirecinin karmasikligi nedeniyle, katki
maddesi se¢imi ve proses kosullarinin ayarlanmasi dikkatle yapilmalidir. Dolayisiyla
piroliz teknolojisi devam eden arastirma ve caligmalarla gelistirilmekte ve optimize

edilmektedir.
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Cizelge 4.2. Kullanilan bazi katki maddeleri [53].

Katalizorler
Metaller ve Metal Oksitleri: Nikel, Kobalt, Demir, Bakir, Zeolitler vb.
Asidik Katalizorler: Zeolit HZSM-5, Gama-Aliimina, Montmorillonit vb.
Alkali Metal Bilesikleri: Potasyum Karbonat, Sodyum Hidroksit vb.
Aktivatorler

Potasyum Hidroksit

Potasyum Karbonat

Sicaklik Diisiiriiciiler
Su Buhari
Karbondioksit

Biyokiitle Hammaddesi
Odun Talas1

Piring Kabuklari

Misir Saplari
Bitkisel Atiklar

4.2. GELENEKSEL PiROLiZ YONTEMINDE KULLANILAN KATKI
MADDELERI

Geleneksel piroliz yonteminde, piroliz siirecini hizlandirmak ve gerekli iirlinleri elde
etmeyi kolaylagtirmak icin katki maddelerinden yararlanilmaktadir. Bu siirecte,
organik bilesikler oksijen bulunmadan yiiksek sicakliklarda termal olarak
ayristirtlmaktadir. Bu yontem, yakit iiretiminin yami sira biyokiitle ve atiklarin
islenmesi i¢in ¢ok sayida sektorde kullanilmaktadir. Asagida geleneksel piroliz

yonteminde kullanilan bazi tipik katki maddeleri yer almaktadir [56]:

e Katalizorler,

»  Aktivatorler,

*  Sicaklik Distiriiciiler,

»  Sabit Yatakh Katkilar,

*  Tasmabilir Yatakl Katkilar
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Bu eklemelerin amaci, geleneksel piroliz prosediiriinii iyilestirmek ve piroliz
reaksiyonlarini istenen sonuglarla daha iyi eslestirmektir. Bununla birlikte, proses
parametrelerine, kullanilan hammaddenin o6zelliklerine ve istenen ¢iktilara bagh
olarak, katki maddelerinin se¢imi ve miktar1 degisebilir. Katalizorler, piroliz
reaksiyonunu hizlandiran veya istenen iriinlerin olusumunu tesvik etmek igin
reaksiyon mekanizmasin1 degistiren Dbilesiklerdir. Katalizorler, reaksiyonlara
katilmadan kendi baglarina degismedikleri i¢in minimum tiiketimle biiyiik bir etkiye
sahiptir. Gaz ve s1v1 yan Uriinlerin kalitesini artirarak ve yan {iriin liretimini azaltarak
piroliz silirecinin verimliligini artirabilirler. Aktivatorler, piroliz reaksiyonunun
baslangicin1 hizlandiran ve katalizorlerin verimliligini artiran bilesiklerdir. Bazi
biyokiitle hammaddelerinde piroliz reaksiyonunu yiiksek sicakliklarda baglatmak
ozellikle zor olabilir. Aktivatorler, reaksiyon i¢in ilk enerjiyi saglayarak pirolizin daha
diistik sicakliklarda gerceklesmesini saglar. En yaygin kullanilan aktivatorler arasinda
potasyum karbonat ve potasyum hidroksit bulunmaktadir. Pirolizin yiiksek
sicakliklarda gerceklesmesi gerektiginden, yan {iriinlerin {iretimi zaman zaman
kaginilmaz olabilir. Sicaklik diisiiriicti katki maddeleri, reaksiyon sicakligini kontrol
ederek istenmeyen yan {iriinlerin olusmasini nlemeye yardimer olmaktadir. Ozellikle
sivi maddelerin kalitesi bu sayede iyilestirilecektir. Sicaklik diisiirme tekniklerinde

genellikle su buhari enjeksiyonu kullanilmaktadir [57].

Piroliz siirecinde kullanilan sabit yatakli katki maddeleri, reaksiyon sicakligini kontrol
ederek ve reaksiyon siiresini en lst diizeye cikararak piroliz iirlinlerinin kalitesini
artirabilir. Bu tiir katki maddelerinin tasarimi piroliz reaktoriiniin sicaklik profiline
baghdir. Reaksiyon sicakligi, tagmabilir yatak katki maddeleri hareket ettirilerek
reaktor i¢inde degistirilebilir. Bu, piroliz siirecinin daha iyi yonetilmesini miimkiin
kilar ve bu da daha istiin kalitede {irlinlerin iiretilmesine yol agabilir. Gaz iiriinleri,
yuklii gaz katki maddeleri mevcut oldugunda piroliz islemi sirasinda daha sik ortaya
cikabilir. Gaz friinlerinin verimliligi, metanol, metan ve hidrojen gibi gazlarin
dogrudan piroliz reaktdriine eklenmesiyle artirilabilir. Piroliz siirecinin optimize
edilmesi i¢in katki maddesi kullanimi esastir. Proses kosullarina, kullanilan
hammaddelerin 6zelliklerine ve istenen c¢iktiya bagh olarak, farkli katki maddeleri

degisen miktarlarda eklenebilir. Uygun katki maddesi se¢imi, piroliz siirecinin daha
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etkili bir sekilde calismasina, daha degerli {iriinler iiretilmesine ve atik yOnetimi
acisindan cevre lizerinde olumlu bir etkiye sahip olmasina yardimci olabilir [57].
Cizelge 4.3.’te, geleneksel pirolizde kullanilan katki maddeleri ve islevleri

belirtilmistir

Cizelge 4 pirolizde kullanilan katk1 maddeleri ve islevleri ve islevleri [58].

Katki Maddesi | Islev

Reaksiyon hizini artirma, istenilen iirlinlerin olusumunu
tesvik etme, gaz ve sivi lirlinlerin kalitesini iyilestirme
Piroliz reaksiyonunun baslamasini hizlandirma, diistik
sicakliklarda piroliz isleminin gergeklestirilmesini saglama
Sicakhk Yan {iriinlerin olusumunu azaltma, sivi trlinlerin kalitesini
Diisiiriiciiler |artirma

Sabit Yatakli | Reaksiyon sicakligini diizenleme, reaksiyon siiresini
Katkilar optimize etme

Tasmabilir
Yatakh Reaktor icinde sicaklik diizenlemeye yardimci olma
Katkilar

Katalizorler

Aktivatorler

4.3. MIKRODALGA DESTEKLIi PiROLiZ YONTEMINDE KULLANILAN
KATKI MADDELERI

Mikrodalga destekli piroliz olarak ifade edilen termal doniigiim tekniginde, piroliz
sirecinin verimliligini hizlandirmak ve 1iyilestirmek icin mikrodalga 1sinlarini
kullanmak temeldir. Bu teknoloji, piroliz isleminin gerceklestigi ortama (reaktor)
mikrodalga enerjisi uygulayarak termal ayrigma siirecini hizlandirmakta ve daha kisa
stirede daha ytiksek sicakliklara ulagmaktadir. Geleneksel pirolize benzer sekilde,
mikrodalga destekli piroliz islemi cesitli katki maddelerinin kullanilmasi s6z
konusudur. Bu katki maddeleri piroliz reaksiyonunu hizlandirmak, istenen {irtinlerin

tiretimini tegvik etmek ve istenmeyen yan etkileri yonetmek i¢in kullanilmaktadir [58].

Bu siiregte, piroliz reaksiyonunun gerceklestigi malzeme veya biyokiitle Ornegi,
mikrodalga 1sinlar kullanilarak yiiksek frekansh elektromanyetik radyasyona maruz
birakilmaktadir. Bu, malzeme i¢inde hizli ve homojen bir sekilde 1s1 iireterek piroliz
reaksiyonunu hizlandirmaktadir. Mikrodalga destekli piroliz isleminde, reaksiyonu

hizlandirmak ve istenen iriinleri elde etmeyi kolaylastirmak icin katki maddeleri
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kullanilmaktadir. Mikrodalga destekli pirolizde kullanilan baz1 yaygin katki maddeleri
sunlardir [59]:

e Katalizorler,
»  Aktivatorler,
*  Sicaklik Disiiriiciiler,

*  Tastyic1t Malzemeler.

Katalizorler, piroliz reaksiyonunu hizlandirmak ve istenen iirtinlerin olusumunu tegvik
etmek i¢cin mikrodalga destekli pirolizde kullanilmaktadir. Piroliz siireci, kimyasal
reaksiyonlarda yer almadan reaksiyonlar1 hizlandirabilen katalizorler tarafindan
hizlandirilmakta ve daha etkili hale getirilmektedir. Ornegin nikelden yapilmus
katalizorler metan, hidrojen ve diger gaz {irlinlerinin olugsmasina yardimei olabilir.
Ayrica, katalizorler yan tiriinlerin liretimini azaltabilir ve piroliz iiriinlerinin kalitesini
artirabilir. Aktivatorler piroliz reaksiyonunun baslangicini hizlandiran ilavelerdir.
Mikrodalga radyasyonunun reaksiyon iizerindeki etkisi nedeniyle, pirolize yardimci
olmak i¢in mikrodalga kullanirken daha diistik sicakliklarda baglamak tercih edilebilir.
Bu diisiik sicakliklarda, aktivatorler reaksiyonu hizlandirarak islemin siiresini
kisaltabilir. En yaygin kullanilan aktivatorler arasinda potasyum karbonat ve potasyum
hidroksit gibi alkali maddeler bulunmaktadir. Mikrodalga destekli piroliz isleminde
yiiksek sicakliklar s6z konusudur, bu da istenmeyen yan iirlinlerin ortaya ¢ikmasini
miimkiin kilmaktadir. Bu tiir yan reaksiyonlar1 ve iiriin olusumunu kontrol altinda
tutmak i¢in sicaklik diisiirticii katk1 maddeleri kullanilmaktadir. Sicakliklart diistirmek
icin sikca kullanilan bir uygulama olan su buhar1 enjeksiyonu, kat1 yan iirlinlerin
tiretimini azaltirken siv1 {irlinlerin kalitesini artirabilir. Cizelge 4.4.’te bu yontemde

kullanilan katki maddeleri ve islevleri siralanmistir [59].
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Cizelge 4.1. Mikrodalga destekli piroliz yonteminde kullanilan katki maddeleri ve
islevleri [60].

Katki Maddesi | islev
Reaksiyon hizini artirma ve piroliz igslemini hizlandirma
Istenilen gaz ve sivi iiriinlerin olusumunu tesvik etme

Katalizorler : e ;
Yan reaksiyonlar1 azaltma ve yan friinlerin olusumunu
kontrol altinda tutma
c Reaksiyonun diisiik sicakliklarda baglamasini hizlandirma
Aktivatorler .. . <
ve daha enerji verimli islem saglama
Sicakhik Yan iiritinlerin ve kati iirlinlerin olusumunu azaltma
Diisiiriiciiler Stvi {iriinlerin kalitesini artirma

Mikrodalga enerjisinin homojen bir sekilde dagilmasini
Tastyici saglama

Malzemeler Reaksiyon ortamimnin daha etkin bir sekilde isitilmasini
destekleme

4.4. YUKSEK FIRIN CURUFU ve KULLANIM ALANLARI

Yiiksek firlarin tiretildigi metaliirjik siirecin bir yan iiriinii yiiksek firin clirufudur.
Demir cevheri, bir tiir metal dokiim firini1 olan yiiksek firinda demir olusturmak i¢in
eritilmektedir. Demir cevheri bu silire¢ boyunca kalsiyum, silika, magnezyum,
aliminyum ve diger minerallerle birleserek cesitli atik {riinler olusturmaktadir.
Yogunluk farkinin bir sonucu olarak yiizeyde biriken metalden daha hafif oksit ve
silikat kompleksi ciiruf olarak adlandirilmaktadir ve metallerin veya metal iceren
cevherlerin eritilmesinin bir yan {irliniidiir Yiiksek firin clirufunun siirdiiriilebilir bir
sekilde geri donistiiriilmesini saglamak i¢in kullanim alanlarin1 anlamak c¢ok

onemlidir [61]

Pirometalurjik operasyonlarda ciiruflar yiiksek miktarlarda iiretilir ve uygun sekilde
geri dontistiiriiliip kullanilmazsa biiyiik bir atik kaynagi olabilir. Bu yiizden Biiyiiyen
endiistrinin bir sonucu olarak metaliirjik ciiruflar i¢in diizenli depolama alanlarina
ihtiya¢ duyulmakta ve bertaraf maliyetleri artmaktadir. Atik dolu diizenli depolama
sahalari, havayi, topragi ve suyu kirleten bir kirlilik kaynagi haline gelmistir. Bunlarin

da hem bitki biiyiimesi hem de insan saghigi izerinde etkisi vardir [62].

Bunlarin tiikketimi 6nemli 6l¢iide bilesimlerine, mineral yapilarma ve sogutma

hizlaria baghdir. Ciirufun niteliklerine bagl olarak, cesitli metaliirjik islemlerden
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elde edilen farkli metaliirjik ciiruflar c¢esitli sekillerde kullanilmaktadir [62].
Dolayisiyla ciiruf, asfalt ylizey malzemeleri ve yol yilizey malzemeleri i¢in giivenilir,
saglam ve deformasyona direngli bir agrega saglamaktadir. Metalurjik eritme
isleminden kaynaklanan ciiruf, atik olarak kabul edilmesinin yani1 sira diger endiistriyel

uygulamalarda da kullanilabilir [62]. Nitekim, degerli bir ikincil hammaddedir.

Bakir ciirufu, silisyumlastirilmis mangan ciirufu ve demir-gelik ciirufu gibi atik
malzemelerin seramik iirlinlerin tiretiminde kullanilabilmesi i¢in ciiruf degerlendirme
calismalarinin kimyasal bilesim ve maliyet agisindan yeterli olmast biiyiikk 6nem
tasimaktadir [63]. Diinya Celik Orgiitii, ciiruf, ¢camur ve toz gibi celik iiretim
stirecinden kaynaklanan atik malzemelerin geri doniistiiriilmesi ve geri kazanilmasiyla
celik endiistrisindeki atiklar1 ortadan kaldirmay1 hedeflemektedir. Bu baglamda ciiruf
geri doniisiim girisimleri ¢evreye ve ekonomiye fayda saglamayi amaglamaktadir.
Yeniden islemeden elde edilen ciiruf, diger gerekli ve genellikle pahali minerallerle
degistirilebilir. Ciirufun geri doniistliriilmesi firin Omriinii uzatir ve atik, enerji

kullanim1 ve bertaraf maliyetlerini azaltir [64].

Ciiruf ¢evre acisindan tehlikeli bilesikler igerebilir, bu nedenle kullanilmadan 6nce
elementel yapis1 agisindan test edilmelidir. Bu, ciiruf geri doniisiimiiniin ¢cok 6nemli
bir 6zelligidir. Endiistriyel siire¢lerden kaynaklanan cilirufun bazi durumlarda géllerin
ve nehirlerin hemen yanina dokiildiigii, ayrica madenlerde ve ormanlarda rehabilite
edilmeden birakildig1 belirtilmektedir. Diinya genelinde yilda 50-66 Mt demir dis1
cliruf y1gini tiretildigi tahmin edilmektedir.[65].

Kaynak verimliligi diislincesi son zamanlarda diinya ¢apinda 6nem kazanmistir ve
Avrupa Birligi'nde atik geri doniisiimii iizerine yapilan arastirmalar demir celik
endistrisi ile yakindan iligkilidir. Avrupa Komisyonu tarafindan 2007 yilinda
yaymmlanan "Atik ve Yan Uriinlerin Tanimlanmasina Iliskin Teblig", entegre demir
celik isletmelerinin yiiksek firin ciiruflarini yan iirlin olarak tanimlamis ve atik
siniflandirmasinin disinda tutmustur. Avrupa Birligi tarafindan benimsenen yaklagima
uygun olarak, Birlesik Krallik Ulusal Mevzuati yiiksek firin ciirufunu bir yan iriin

olarak siniflandirmaktadir. Demir ¢elik ciiruflarinin ekonomiye kazandirilmasi i¢in

26



Avrupa Birligi ve diger gelismis iilkelerde yasal siirecler ve izinler kolaylastirilmakta
veya kaldirilmaktadir [66].

1450 ila 1550 santigrat derece arasinda demir cevheri, kok komiiri ve kireg
indirgenerek yiiksek firin ciirufu elde edilmektedir. Hammadde girdisi ve eritme
prosediirleri ciirufun kimyasal bilesimini etkilemektedir. Ciiruf iretimi maddeye baglh
olarak degismektedir. Isitilan 1 ton metalden 200-600 kg ciiruf tretilir [63]. 1774
yilindan beri Yiiksek firin clirufunun baglayici 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir.
Yiiksek firin ciirufu, 1889 yilinda Paris metrosunun yapiminda kullanilmistir. Yiiksek
firm ciirufu ilk kez 1892 yilinda Almanya'da ve 1896 yilinda ABD'de ¢imento
iretiminde katki maddesi olarak kullanilmistir. Betonda katki maddesi olarak
1950'lerden sonra kullanilmaya baslanmistir [67]. Yiiksek firin ciirufunda diisiik
seviyelerde demir bulunmaktadir, bu nedenle {iiretim sirasinda demirin geri
kazanilmast ¢ok onemli degildir. Ciiruflar, demir ve ¢elik iiretimi haricinde, tipik

olarak metal geri kazanimi igin geri kazanilir [68].

Hava sogutmali yiiksek firin ciirufu, beton yol agregasi, yollar i¢in temel ve alt temel
malzemeleri, yliksek kayma direncine sahip kar ve buz kontrol agregasi, asfalt beton
agregasi, demiryolu balasti, toprak iyilestirme (stabilizasyon) malzemesi ve yapisal
dolgular i¢in dolgu dahil olmak iizere ¢esitli potansiyel uygulamalara sahiptir. Yiiksek
firin ciirufu, Portland ¢imentosu ile birlestirildiginde baglayici niteliklerine sahip olan
ancak tek basina baglayict olmayan bir maddedir. Betonun fiziksel ve mekanik
ozelliklerinin yiiksek firin clirufunun avantajlarindan kaynaklandigi belirtilmektedir
[63]. Tiirkiye'deki iiretim siiregleri, yan {irlin olarak bilyiik miktarda kati, s1v1 ve gaz
atik iiretmektedir. Biiylik miktarlarda tiretilen ve geri doniistiiriilebilen yiiksek firmn
ciiruflar1 bu atiklar arasinda oldukg¢a 6nemli bir yere sahiptir [69]. Cizelge 4.5.’te

yiksek firin ciirufu kullanim alanlar1 verilmistir.
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Cizelge 4.2. Yiiksek firin ciirufunun farkli kullanim alanlari [70].

Kullamim Alam | A¢iklama

Cimento tiretiminde katki maddesi olarak kullanilir, cimento
kalitesini artirir.

Yol taban malzemesi olarak kullanilir, yol dayanikliliginm
artirir.

Demir ve Celik | Demir ve ¢elik iiretiminde demirli alasimlarin yapiminda
Uretimi kullanilir.

Insaat sektdriinde dolgu malzemesi olarak kullanilir,
yapilarin agirligini azaltir.

Cimento Uretimi

Yol Insaat1

Dolgu Malzemesi

Toprak Tarimsal alanlarda ve toprak yapisinin iyilestirilmesinde
Diizenlemesi kullanilir.

Asfalt Asfalt karigimlarinda mineral dolgu malzemesi olarak
Karigimlar kullanilir, yol yiizeyini iyilestirir.

Ciiruflar briket ve tugla yapimi, demiryollari i¢in balast, beton ve asfalt agregasi, dolgu
malzemesi, yalitim ve cam dahil olmak tizere ¢esitli amaglarla kullanilmaktadir.
Ciirufun ¢evresel ve tarimsal uygulamalarda kullanimini genigletmek i¢in arastirmalar
yapilmaktadir. Ornegin, iyonik bakir ve iyonik kursun gibi baz1 tehlikeli kimyasallar
celik clirufu kullanilarak atik sudan elimine edilebilir. Gelecekte ¢op imhasina iliskin
yasalarin daha sik c¢ikmasi beklenmektedir. Bu nedenle ¢op geri doniisiimiine
alternatiflerin daha 6nemli olmasi beklenmektedir. Cevre iizerindeki etkileri goz
Online alindiginda, yiiksek firin cilirufu uygun maliyetli ve c¢evreci alternatifler
sunmaktadir. Clirufun oOzellikleri ile kullanilacagi alanin ihtiyaglarinin uyumlu
olmasini saglamak i¢in, uygulama alanlarinin titiz analizlerinin yapilmas: ¢ok
onemlidir. Yiiksek firin ciirufu, ¢imento tiretiminde bir bilesen olarak kullanilir. Ciiruf,
kalsiyum, silika ve aliiminyum igerigi nedeniyle ¢imento yapiminda hammaddelerin
yerini kismen alabilir. Bu, kaynaklarin korunmasma yardimci olur ve c¢imento
tiretiminden kaynaklanan karbondioksit emisyonlarin1 azaltir. Yol insa ederken,
yuksek firinlardan ¢ikan ¢akil ve toprak birlestirilebilir. Cliruf zemini gii¢lendirebilir
ve yollar1 daha dayanikli hale getirerek yolun dmriinii uzatabilir. Yiiksek firindan ¢ikan
cliruf, taze demir ve ¢elik yapimina eklenebilir. Demir ve ¢elik iiretimi sirasinda daha
az hammadde kullanilarak, clirufun geri doniistiiriilmesi enerji ve dogal kaynaklar
korur. Yiiksek firindan ¢ikan ciliruf insaatta kullanilabilir. Beton iiretiminde agrega
olarak kullanilabilir, bu da yapilarin hafifletilmesine ve yalittminin artirilmasina
yardimci olacaktir. Toprak verimliligini artirmak i¢in, yiliksek firin ciirufu toprak katki

maddesi olarak kullanilabilir. Kil bakimindan zengin topraklar1 kontrol etmek ve su
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drenajini artirmak icin 6zellikle yararli olabilir. Yiiksek firin clirufu gibi mineral dolgu
maddeleri asfalt karigimlarina eklenebilir. Bu sayede asfaltin mekanik niteliklerini ve

yollarin esnekligini artirmak miimkiindiir [69].

Yiiksek firin ciirufuna yonelik bu g¢ok sayidaki uygulama, kaynak verimliligini
saglamak ve atiklari en aza indirmek igin birgok sektorde kritik dneme sahiptir. Ancak
kullanim alanlar segilirken ciirufun 6zelliklerinin uygulama alaninin ihtiyaclar ile
uyumu goz oniinde bulundurulmalidir. Yonetmeliklere uyulmali ve yiiksek firin
clirufunun insan sagligi ve gevre lizerindeki etkilerini degerlendiren ilgili arastirmalar
yapilmalidir. Yiiksek firin ciirufu bu sekilde siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu bir yontemle

kullanilabilir.
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BOLUM 5

LITERATUR TARAMASI

Katalitik piroliz, piroliz {irlinlerinin kalitesini daha da artirabildigi icin biyokiitle
doniislimii i¢in en umut verici yontemlerden biri olarak goriilmistiir. Son yillarda
yapilan arastirmalarda farkli katalizorler kullanarak geleneksel ve mikrodalga destekli
piroliz yonteminden iiretilen alternatif enerji veriminde ¢ok biiyiik katkida bulundugu

gorilmiistir.

Feigiang Guo 2023 yilinda Cin'in Xuzhou kenti yakinlarindaki bir kereste
fabrikasindan elde edilen ¢am talaginin ham biyokiitle olarak kullanildi. Geleneksel
1sitma ve mikrodalga 1sitma kosullar1 altinda farkli metal iyonlarmin (Ni (II), Fe (III)
ve Cu (II)) Katalitik diye biyokiitle pirolizi {izerindeki etki mekanizmalar
incelenmistir. Termogravimetrik analiz yoluyla, metal iyonlarinin varliginin
biyokiitlenin piroliz davranislarin1 degistirebilecegi ve ana piroliz sicakligi ve
araliginda farkli derecelerde degisikliklere yol agabilecegi bulunmustur. Geleneksel
1sitma kosullariyla karsilagtirildiginda, metal iyon yiiklii biyokiitle numuneleri, olasi
sicak nokta fenomeni nedeniyle mikrodalga 1sitma kosullari altinda daha yiiksek 1sitma
hizlar1 sergiledi, bu da gaz veriminin artmasina ve biyo-yag veriminin azalmasina
neden oldu. Demir iyonu, %57,9'luk yiiksek gaz verimi ve %]12,1'lik biyo-yag
verimiyle gaz iiretimi i¢in miikemmel katalitik Ozellikler sergiledi. Cam talasinin
geleneksel 1sitma kosullar altinda kat1 kalint1 ve gaz verimi 6nemli dl¢lide artarken,
biyo-yag verimi sirasiyla %47,1'den %16,4, %25,8 ve %29,8'e diistii. Mikrodalga ve
metal iyonlarmin sinerjik etkisi, biyokiitle matrisinin termal ayrismasini ve ugucu
makromolekiillerin yeniden olusumunu yogunlastirdi; bu da gaz veriminin artmasina,

biyo-yag bilesiminin basitlestirilmesine ve fenol i¢eriginin azaltilmasina yol agt1 [71].

30



Shugin Liu vd. 2020 de yaptiklar ¢alismada, farkli metal katalizorlerin (K, Ca ve Fe)
diisiik dereceli komiiriin mikrodalga destekli pirolizinde piroliz davranisi ve iiriin
kalitesi tizerindeki etkisi kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Deneysel verilere
dayanarak Metal katalizorlerle komiir numunelerinin baslangi¢ 1sitma hizi ve son
kalan sicaklig1 6nemli 6lgiide arttirildi; bu, mikrodalga piroliz islemi sirasinda gelismis
dipolar polarizasyon kaybini ve iletken kaybi agiklayabilir. Ayrica, ortaya ¢ikan
komiirlerin dielektrik 6zelliklerine metal katalizorler giiclii bir sekilde hakim olmustur
ve Fe ve Ca'nin eklenmesi, lretilen komiirlerin dielektrik kayip faktoriinii 6nemli

olgiide giiclendirebilir [72].

Yu-Fong Huang vd. 2018 musir tarlasinin hasat sonras1 misir kalintilarinin biyokiitle
olarak ele alinmis. Parcacik boyutu, 6n islem (asit 6n islemi ve buhar patlamasi) ve
aliminyum oksit (Al2O3) katalizinin, mikrodalga 1sitma kullanilarak misir tarlasinda
bulunan kalintilarinin pirolizinin 1sitma verimliligi, tirtin dagilimi1 ve gazli iiriin
bilesimi {iizerindeki etkileri arastirilmistir. Bulunan biyokiitlenin tane boyutu
kiigiildiikge hem maksimum sicaklik hem de 1sitma hizi artti. Al2O3z kullanilarak ve her
iki 6n aritma yonteminin uygulanmasiyla Isitma verimliligi gelistirildi. 10-mesh Al,O3
eklenmesi gaz verimini arttirdi ancak sivi verimini azaltti. Ancak 50 mesh Al;O3
kullanildiginda bu olay mevcut degildi. Bu, kiigiik katalizor parcaciklarinin, katalitik
aktivitelerini azaltmak icin diger katalizor ve biyokiitle parcaciklari tarafindan
kapsiillenmesine atfedilebilir. Asit 6n isleminin uygulanmasi, gaz verimini dnemli
Olciide azaltt1 ancak s1vi verimini artirdi; buhar patlamasinin etkisi ise onemli degildi.
Deneyin ilk 5 dakikasinda CO'nun yaklagik yarisi iiretildi, ancak asitle 6n isleme tabi
tutulan musir firminin mikrodalga pirolizinden iiretilen H2, CH4 ve COz verimleri, bu

baslangic doneminde nispeten kiigiiktii veya hatta hi¢ yoktu [73].

Rui Ma vd. 2018 Mikrodalga pirolizinden iretilen piroliz kalintisinin mikrodalga
emici Ozelliklerinin yani sira yliksek kiillii gamurun pirolizinin 6zelliklerini ve enerji
geri kazanim verimliligini incelemek i¢cin, hammadde olarak Shenzhen Sehrindeki bir
endiistriyel kanalizasyon tesisinden toplanan susuzlastirilmis yiiksek kiillii camuru
kullanildi Dalga emici malzemeler olarak ilk 6nce 5 g SiC, piroliz kalintis1 (yiiksek
kiillii gamurun pirolizinden iiretilmistir) ve grafit kullanildi ve bu malzemeleri 25 g

yiiksek kiillii camurla karistirip 30 g'lik karisik bir numune olusturuldu. Daha sonra
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numuneleri kuvars tiiplere yerlestirildi ve farkli dalga emici malzemelerin
eklenmesiyle yiiksek kiillii camurun mikrodalga pirolizinin 6zelliklerini ve verimlerini
incelemek i¢in mikrodalga giiciinii 1000 W'ta tutuldu. Boylece, yiiksek kiillii gamurun
mikrodalga pirolizinin gelencksel ¢camurla karsilastirildiginda avantajlarini arastirildi.
Daha sonra, herhangi bir dalga emici malzeme icermeyen 30 g yiiksek kiil igerikli
camuru kuvars tiiplere koyuldu ve giris giictinii 700 W, 1000 W, 1300 W ve 1600 W
olmak iizere dort farkli seviyeye ayarlayarak ozelliklerin degisim kurallarim
incelenmistir. Geleneksel ¢amur pirolizi teknolojisiyle karsilastirildiginda sonuglar,
mikrodalga piroliz teknolojisinin, mahsul saplari, findik kabuklar1 ve meyve kabuklari
gibi organik ham maddelerle ortak piroliz yoluyla kaynak geri kazanim verimliliginin
arttirilmasi agisindan bariz avantajlara sahip oldugunu goéstermistir; biyo-petrol ve
biyo-gaz gibi biyoyakitlarin veriminin artirtlmasi ve ¢evre kirliligi risklerini azaltmak
icin agir metal katilagmasmin giiclendirilmesi. Mikrodalga piroliz teknolojisinin
gelecekte camur aritmanin gelistirilmesi igin en biiyiik potansiyele sahip oldugu ortaya

¢ikarildi [74].

Wenliang Wang vd. 2018 yilinda NaY'nin zeolit katalizorii ile seliiloz, selobiyoz ve
glikozun katalitik hizli pirolizi, termogravimetrik analiz cihaz1 (TG) ve piroliz-gaz
kromatografisi/kiitle spektrometrisi kullanilarak gergeklestirildi. Zeolitler, alkalin ve
alkalin toprak metallerinin kristal halinde hidratlanmis aliiminosilikatlaridir.
Zeolitlerin elektriksel 6zellikleri, kati katalizorler olarak ¢ok ¢esitli uygulamalara baglh
olarak cok biiyiik teknik 6neme sahiptir. Bu calismada NaY katalizorii aktivasyon
enerjilerini azaltt1 ve piroliz siirecini destekledi. Seliiloz, selobiyoz ve glikozun ana
tiriinleri olan sakkaritler neredeyse tamamen NaY tarafindan doniistliriilmiistiir. NaY
olmadan aromatikler veya hidrokarbonlar iiretilemedi. Aromatiklerin olusumu,
NaY'nin goézenek boyutlarinda anhidro-oligosakaritlerin piroliz ara iiriinlerinden bir
dizi  dekarboksilasyon, dekarbonilasyon, dehidrasyon ve oligomerizasyon
reaksiyonlart ile tiretildi [75].

Xinlai Wei vd. 2014 yaptiklar1 ¢alismada Levoglikozenon (LGO) (Levoglucosenone
(LGO), seliilozun pirolizi ile dogrudan {tretilebildigi icin diger biyokiitle platformu
kimyasallarina gore bir avantaja sahiptir) iiretimi i¢in seliilozun hizli pirolizi sirasinda

ZrO,, TiO2 gibi ¢esitli metal oksitler kati asit katalizorleri olarak eklendi. Calismanin
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amaci, katalizorlerin yapisinin ve kiikiirt iceriginin selillozdan LGO olusumu
tizerindeki etkisini arastirmakti. Sonug olarak, Kati asit, diisiikk sicakliklarda LGO
iiretmek i¢in seliilozun pirolizini verimli bir sekilde destekledi. Optimum yiizey alani
ve gozenek ¢apina sahip TiOz katalizor olarak kullanildiginda LGO verimi %4,98
olmustur. Ek olarak, kalsine edilmis metal oksit emdirilmis siilfiirik asit, kalsinasyon

olmadan emdirilmis siilfiirik asitten daha yiiksek bir LGO verimi ile sonu¢lanmistir

[761.

Gargiulo vd. 2015. K* ve Na*'nin biyokiitle pirolizi iirtin dagilimi {izerindeki etkisini
aragtirmis ve sonuglar alkali metallerin varliginin biyokiitle yag: bilesenlerinde furfuril
alkoliin zenginlesmesini destekledigini ancak seliillozun buharlagmasini engelledigini

gostermistir [77].

Li vd. alkali metal ve alkalin toprak metal iyonlarinin lignoseliilozun piroliz davranisi
tizerindeki etkilerini arastirmak icin hammadde olarak piring kabugunu kullandi.
Piroliz iirlinlerinin artan fenolik icerigi ve alkali metal ve alkalin toprak metal
tiirlerinin varhi§i, ketonlar, asitler ve aldehitler gibi kii¢iik molekiiller olusturmak icin

biyokiitle iinitesi i¢indeki glikosidik baglarin boliinmesini tesvik etti [78].

Enerji Enstitlisti Dergisinde 2019 yapilan bir aragtirmada Rubia Idris vd. Piroliz yag,
farkli piroliz sicakliklarinda mikrodalga destekli 1sitma teknolojisi kullanilarak atik
kamyon lastiklerinden elde edilmistir. Siireg, aktif karbonun mikrodalga emici olarak
kullanilmasini igeriyordu. Sonuglar aktif karbonun Atik kamyon lastigi piroliz yaginjn
verimini arttirdigini gostermektedir. Agirlikca %38,12 ile en yiiksek Atik kamyon
lastigi piroliz yag1 verimi, 500 °C'lik piroliz sicakliginda elde edildi. Bu ¢alisma,
piroliz yagimin Atik kamyon lastigi piroliz yagi, mikrodalga 1sitma teknolojisi
kullanilarak atik kamyon lastiginden etkili bir sekilde elde edilebilecegini
gostermektedir. Atik kamyon lastigi piroliz yagi 'nun fizikokimyasal 6zelliklerinin
ayrintili karakterizasyonu, kalitesini arttirmak i¢in daha fazla kiikiirt giderme islemine
ithtiya¢ duyulsa da bunun geleneksel dizel ile harmanlanmaya uygun potansiyel bir

alternatif yakit oldugunu gostermektedir [79].
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

6.1. KULLANILAN HAMMADDELER

Gergeklestirilen calismada hammadde olarak hurma ¢ekirdekleri kullanilmistir.
Hurma ¢ekirdekleri, Irak’ta faaliyet gdsteren bir hurma isletmesinden temin edilmistir.
Temin edilen hurma c¢ekirdekleri {izerinde kalan artiklarin temizlenmesi amaciyla
¢esme suyu ile tamamen yikanarak temizlenmistir. Yikanan hurma cekirdeklerinin
nemini almak igin 24 saat boyunca 105 °C sicaklikta kurutulmustur. Tamamen
kurutulan hurma ¢ekirdekleri daha sonra dgiitlilerek deneylerde kullanima hazir hale
getirilmistir (Sekil 6.1). Hurma ¢ekirdeginin elementel analizi fiziksel bilesimi Cizelge

6.1°de, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesimi ise Cizelge 6.2°de verilmistir.

Sekil 6.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan hurma cekirdekleri.
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Cizelge 6.1. Hurma ¢ekirdegi analiz sonuglari.

Parametre Konsantrasyon
Nem (%) 8,72

Ugucu Madde (%) 76,18

Kiil (%) 6,81

Sabit Karbon (%) 8,29

Ust Isil Deger (MJ/kg) 15,42

C (%) 68,52

H (%) 11,07

N (%) 2,18

O (%) 18,23

Cizelge 6.2. Hurma ¢ekirdeginin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesimi.

Bilesim Miktar
Seliiloz (%) 48,1
Hemiseliiloz (%) [19,3
Lignin (%) 4,7
Diger (%) 27,9

Deneysel caligmalarda katalizor madde olarak demir-gelik {iretim tesislerinden ortaya
cikan yiiksek firin ciirufu kullanilmistir. Yiiksek firin clirufu demir c¢elik liretimi
gerceklestiren bir tesisten temin edilmistir. Yiiksek firin ciirufu, iiretim prosesinden
taze olarak temin edilmis olup deneysel ¢alismalarda kullanilmadan 6nce 105 °C’de
24 saat boyunca kurutularak kullanilmistir (Sekil 6.2). Kullanilan yiiksek firin

ctirufunun kimyasal bilesimi Cizelge 6.3te verilmistir.
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Sekil 6.2. Yiiksek firin ciirufu kurutma islemi.

Cizelge 6.3. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ciirufun bilesimi.

Bilesen | Konsantrasyon (%)
SiO 38,05
CaO 30,83

Al203 11,84
MgO 7,33
MnO 2,76

S 0,41
Fe 0,71
K20 0,82

Na20 0,33
TiO2 1,67
Diger 5,23

6.2. MIKRODALGA DESTEKLI PiROLIiZ SISTEMi

Deneysel calismalar ev tipi Samsung marka, maksimum 800 Watt giice ve 2,45 GHz
frekansa sahip mikrodalga firinda gergeklestirilmistir. Bu amacla ev tipi mikrodalga
firn modifiye edilerek piroliz islemini gerceklestirmeye uygun hale getirilmistir.
Mikrodalga destekli deney diizeneginin sematik gosterimi Sekil 6.3’te verilmistir.
Reaktdr igerisine yerlestirilen malzemenin 1s1 kaybmi 6nlemek amaciyla reaktor
seramik yiinii ile tamamen kaplanmstir. Cizelge 6.4’°te verilen calisma sartlarina gore

reaktorler isletilmistir. Piroliz sirasinda ortamin tamamen oksijenden arindirilmasi igin
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N2 gazi1 kullanilmistir. Reaktor igerisine gonderilen gaz miktarini 6lgebilmek amaciyla
gaz tlpl ile reaktor arasina gaz debimetresi yerlestirilmistir. Tim piroliz islemi
sirasinda reaktdr igerisinden 0,3 L/dk N2 gaz1 gecirilerek reaktor igerisinde oksijensiz

bir ortam saglamistir.

Mikrodalga etkisi ile malzemelerin 1sinabilmesi i¢in malzemelerin dielektrik
Ozelliklerinin yiiksek olmas1 gerekmektedir. Biyokiitleler tek baslarina mikrodalgalar
absorplayamadiklar1 i¢in mikrodalga sisteminde tek baslarna isitilamazlar. Bu
nedenle  mikrodalgalar1  absorplayabilecek olan malzemeler kullanilmasi
gerekmektedir. Bu malzemeler mikrodalgalari absorplayarak beraberindeki diger
malzemelerin de 1sinmasini saglamaktadirlar. Gergeklestirilen bu ¢aligmada
mikrodalga absorplayict olarak ceviz kabugundan iiretilmis biyocar kullanilmistir.
Biitiin deneylerde biyokiitle ve biyogar miktarlar1 sabit tutulmus sadece ciiruf
miktarlart  degistirilerek, ciirufun biyokiitlenin  pirolizi iizerindeki etkileri
arastirilmistir. Bunun yaninda mikrodalga giicii ve bekletme siiresinin etkilerini de
incelemek amaciyla mikrodalga firin 450 ve 600 Watt olmak iizere iki farkli
mikrodalga giiciinde ve 15-30 dk bekletme siirelerinde g¢alistirilmistir. Mikrodalga
sistemlerde sicaklik 6l¢timii oldukca zordur. Sicaklik 6l¢timiinii gergeklestirebilmek
i¢in 6zel termokupllar kullanilmasi gerekmektedir. Gergeklestirilen ¢aligmada sicaklik
Ol¢iimleri deney biter bitmez reaktdr icerisine termokupl daldirilarak
gerceklestirilmistir. Biitiin denemeler hata oranini diisiirmek i¢in en az iki tekrarh

olacak sekilde gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.3. Mikrodalga destekli piroliz diizenegi (1. Azot tiipti, 2. Gaz debimetresi, 3.
Termokupl, 4. Mikrodalga firin, 5. Reaktor, 6. Spiralli sogutucu, 7-8. Yag toplama

balonlari, 9. Spiralli sogutucu).

Cizelge 6.4. Mikrodalga destekli piroliz sistemi deneysel ¢alisma sartlari.

Mikrodalga| Bekletme Biyocar Ciiruf
- .. Hurma : .
giicu siiresi @r) Miktan Miktar:
(W) (dk) (gr) (gr)
D1-15 450 15 20 10 0
D2-15 450 15 20 10 5
D3-15 450 15 20 10 10
D4-15 450 15 20 10 15
D5-15 450 15 20 10 20
D1-30 450 30 20 10 0
D2-30 450 30 20 10 5
D3-30 450 30 20 10 10
D4-30 450 30 20 10 15
D5-30 450 30 20 10 20
D6-15 600 15 20 10 0
D7-15 600 15 20 10 5
D8-15 600 15 20 10 10
D9-15 600 15 20 10 15
D10-15 600 15 20 10 20
D6-30 600 30 20 10 0
D7-30 600 30 20 10 5
D8-30 600 30 20 10 10
D9-30 600 30 20 10 15
D10-30 600 30 20 10 20
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Cizelge 6.4’te gosterilen deneysel calisma sartlarinda tiretilen biyokomiirlerin yiizey
alanlarini artirabilmek ve aktif karbon doniisiimiinii saglayabilmek igin aktivasyon
islemleri gergeklestirilmistir. Bu amagla 1 molar HCI ¢o6zeltisi hazirlanip iiretilen
biyokomiirler bu ¢ozelti i¢erisinde 3 saat boyunca kaynatilmistir. Kaynama sonrasinda
karisimin oda sicakligina kadar sogumasi beklenmistir. Sogutulan karisim daha sonra
kaynatilmis saf su ile pH 7 seviyesine gelene kadar yikanmistir. Yikama islemi
tamamlandiktan sonra elde edilen aktif karbonlar 0,45 p gdzenek agikligina sahip filtre
kagidindan siiziilmiis ve 105 °C sicaklikta 24 saat boyunca kurutulmustur. Kuruyan
aktif karbonlar filtre kagidindan ayrilarak daha sonraki analizler i¢in numune saklama

kaplarinda muhafaza edilmistir.

6.3. ANALiZ YONTEMLERI

6.3.1. Elementel Analiz

Thermo Scientific Flash 2000 elementel analiz cihazi kullanilarak, 24 saat siireyle
kurutulmus ve Ogiitiilmiis olan hurma ¢ekirdeklerinin elementel analizi
gerceklestirilmistir. Elementel analiz ile numunelerin karbon, azot ve hidrojen
bilesimleri tayin edilmis, oksijen ise diger elementlerin toplamindan fark hesaplanarak

bulunmustur.

6.3.2. BET Yiizey Alam Analizi

Uretilen aktif karbonlarin toplam yiizey alami ve mikro-gdzenek ozelliklerinin
belirlenmesi ve siniflandirilmasi i¢in en dnemli parametrelerden biri olan BET ylizey
alan1 toplam gézenek hacmi tayini, Micromeritics Tristar II PLUS model ylizey alani
tayin cihazinda gerceklestirilmistir. Numunelerin ylizeyinde ve gozeneklerinde
birikmis olan nem ve diger gazlarin uzaklastirilabilmesi i¢in numunelere vakum
ortaminda 120 °C’de gaz giderme islemi uygulanmigtir. Daha sonra adsorplama
isleminin gergeklestirilecegi dewar kabi sivi azot (77 °K) ile doldurularak %99,999
saflikta azot adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon/desorpsiyon islemi

boyunca veriler bilgisayara kaydedilerek BET analizi tamamlanmistir.
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6.3.3. FT-IR (Fourier Transform Infrared Spektrum) Analizi

Elde edilen aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla FT-
IR analiz cihazi ile gergeklestirilmistir. Uretilen aktif karbon numuneleri toz haline
getirilip 105 °C ‘de 24 saat siire ile kurutulmustur. Daha sonra Thermo Scientific
Nicoleti S10 FT-IR Spectrometer ile FT-IR analizi gergeklestirilmistir.

6.3.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) Analizi

Uretilen aktif karbonlarin yiizey morfolojisi ve gdzenek yapisini incelemek amactyla
SEM analizi gerceklestirilmistir. Numunelerin SEM analizi, iletkenligi artirarak daha
net goriintli elde etmek amaciyla altin kaplama ile kaplanarak CARL ZEISS ULTRA
PLUS GEMINI FESEM cihazinda gergeklestirilmistir.

6.3.5. X-Istn1 Kirinim (XRD) Analizi

XRD analizleri Rigaku Ultima IV X-Ray Kirimim Spektrometresiyle
gerceklestirilmistir.
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BOLUM 7

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. CURUF MIKTARININ URUN VERIMLERIi UZERINDEKI ETKIiSi

Deneysel calismalarda elde edilen iirlinlerin liretim verimleri incelenmistir. Bu amagla
deneysel ¢aligmalara baglanmadan Once ve deneyler tamamlandiktan sonra tiim cam
malzemeler tartilarak {irin verimleri hesaplanmistir. Gaz {iriin verimi ise kat1 ve sivi
iiriin toplamindan ¢ikarilarak hesaplanmistir. Deneysel ¢alisma sonuglarina gore tespit
edilen iirlin verimleri Cizelge 7.1°de verilmistir. Deneysel sonuglara gore en yiiksek
kat1 tirtin verimine %49,5 ile D5-15’te ulasilmistir. Bunu %45,8 ve %45,6 ile D4-15
ve D3-15 takip etmistir. En diisiik kat1 {irtin verimine ise %26 ile D9-15’te ulasiimistir.
En yiiksek s1v1 {iriin verimine %51,8 ile D10-30’da ulasilmistir. Bunu %50,5 ve %49,5
ile D9-30 ve D8-30 takip etmistir. En diistik siv1 iiriin verimine ise %31,2 ile D1-15’te
ulasiimistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde cliruf miktarinin artmasina bagh
olarak kati iirlin veriminin arttigi, sivi liriin veriminin ise azaldigir goriilmektedir.
Reaktor i¢inden dl¢iilen sicakliklara gore 600 Watt mikrodalga giicii ve 30 dk bekletme
stiresinde en yliksek sicakliklara ulagilmistir. 450 watt mikrodalga giicti ve 15 dk
bekletme siirelerinde ise en diisiik sicakliklara ulasilmigtir. Bunun yaninda ciiruf
miktarinin artmasinin, reaktor i¢i sicakligin diismesine neden oldugu goriilmektedir.
Hem 15 dk hem de 30 dk bekletme siirelerinde en diisiik sicakliklar ciiruf miktariin
yiiksek oldugu reaktorlerde tespit edilmistir. Bu nedenle ciirufun sicaklik diisiiriicii
etkisi ile kat1 {irlin verimini arttirdig1 sdylenebilmektedir. Reaktor i¢i sicakligin en
yuksek oldugu reaktorlerin ise 600 Watt mikrodalga giiciinde calistirilan reaktorler
oldugu goriilmektedir. 600 Watt mikrodalga giiciinde de artan ciiruf miktarlarinin

sicaklik disiiriicii etkisi goriilmiistiir.
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Mikrodalga destekli piroliz sisteminde bekletme siiresinin artmasinin iiriin verimi
tizerindeki etkisi de degerlendirilmistir. 450 Watt mikrodalga giiciinde reaksiyon
siiresinin 15 dakikadan 30 dakikaya ¢ikarilmasi kat1 iirlin verimini %13-31 oraninda
azaltirken sivi Giriin verimini ise %3-27 oraninda artirmistir. 600 Watt mikrodalga
giiclinde reaksiyon siiresinin 15 dakikadan 30 dakikaya cikarilmasi ise kati {irlin

verimini %1-27 oraninda artirirken sivi iiriin verimini %4-22 oraninda artirmstir.

Cizelge 7.1. Kat1, s1v1 ve gaz lirlin verimleri.

Kati1 Verimi | Sivi Verimi | Gaz Verimi Sicakhik

(%) (%) (%) (°C)

D1-15 40,4 31,2 28,5 572
D2-15 44,0 34,8 21,2 569
D3-15 45,6 33,3 21,1 570
D4-15 45,8 33,2 23,0 564
D5-15 49,5 38,5 12,1 560
D1-30 35,6 43,0 21,5 618
D2-30 37,2 43,5 19,3 610
D3-30 37,2 40,5 22,3 612
D4-30 37,3 40,3 22,4 605
D5-30 37,5 39,9 22,6 594
D6-15 29,9 35,6 34,5 622
D7-15 27,7 38,2 34,1 618
D8-15 27,0 39,4 33,7 612
D9-15 26,0 39,0 35,1 606
D10-15 26,6 40,9 32,5 601
D6-30 30,4 37,1 32,5 667
D7-30 30,1 36,8 33,1 653
D8-30 32,6 49,5 17,9 639
D9-30 34,1 50,5 15,4 642
D10-30 36,7 51,8 11,6 644
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72.BET YUZEY ALANI VE MIKROGOZENEKLILIK ANALIiZ
SONUCLARI

Deneysel ¢alismalar sonucunda 450 Watt ve 600 Watt mikrodalga giiclinde kat1 iiriin
verimi en yiiksek olan alti numune secilerek BET analizleri gerceklestirilmistir. BET
analizlerinde tastyici gaz olarak N2 gazi kullanilmis olup, aktif karbonlarin tek nokta
ve ¢ok nokta yiizey alanlar1 ve adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri belirlenmistir.

Uretilen aktif karbonlarin BET analiz sonuglar1 Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.2. BET analiz sonuglari.

Mikrodalga Giicii | Ciiruf Oram BET Yuzey
Numune (Watt) (%) Alam
(m?/g)
D3-15 450 10 1124,87
D4-15 450 15 1054,93
D5-15 450 20 986,65
D8-30 600 10 827,12
D9-30 600 15 751,59
D10-30 600 20 638,42

BET analiz sonuglarina gore 450 Watt mikrodalga giiciinde iiretilen aktif karbonlarin
daha fazla ylizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir. En yiiksek BET yiizey alanina
1124,87 m?/g ile D3-15"te ulasiimistir. Bunu 1054,93 m?/g ve 986,65 m?/g ile D4-15
ve D5-15 izlemistir. 600 Watt mikrodalga giiciinde ise daha diisiik BET yiizey alani
sonuglarna ulasilmistir. 600 Watt giiciinde en yiiksek BET yiizey alanina 827,12 m?/g
ile D8-30°da ulasilirken bunu 751,59 m?/g ve 638,42 m?/g ile D9-30 ve D10-30 takip
etmistir. Reaktorlere eklenen ciiruf oranmma goére BET ylizey alanlan
degerlendirildiginde her iki mikrodalga giiclinde de artan ciiruf oranlarinda BET ylizey

alanlarinin diistiigii tespit edilmistir.
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7.3. TARAMALI ELEKTRON MiKROSKOPU (SEM) ANALiZ SONUCLARI

Aktivasyonu tamamlanan aktif karbonlarin yiizey morfolojisini ve kimyasal
bilesimlerinde bulunan elementleri incelemek amaciyla SEM+EDX analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 6.1°de en yiiksek BET ylizey alanina sahip olan D3-15¢ ait
SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 7.1’den de anlasilacag: gibi D3-15 oldukga diizenli
yapida gozeneklere sahiptir. Yuvarlak gozenek yapisina sahip olan aktif karbonda
gbzenekler olduk¢ca homojen bir dagilim gostermistir. EDX analiz sonuglar
incelendiginde D3-15’in %65,17 oraninda karbondan olustugu bunun yaninda % 21,19
oraninda Fe ve %4.71 oraninda Cl bulundugu goriilmektedir (Cizelge 7.3). Aktif
karbon biinyesinde bulunan Fe’nin ciiruf kaynakli oldugu diistiniilmektedir. C1” nin ise
aktif karbonun aktiflestirilmesi sirasinda kullanilan HCI’nin kalintist oldugu
diistiniilmektedir. Aktif karbonun gézenek ¢aplar1 incelendiginde ortalama 16,95 um

gbzenek cagina sahip oldugu tespit edilmistir.

Sekil 7.1. D3-15 SEM goriintiisii ve mikrogozenek ¢aplari.
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Ni

Sekil 7.2. D3-15 EDX analiz grafigi.

Cizelge 7.3. D3-15 EDX analizi sonuglari.

Atomik Agirhik
Element %)
C 65,17
@) 2,06
Na 0,04
Mg 1,01
Cl 4,71
K 5,15
Ca 0,66
Fe 21,19

Sekil 7.3’te D4-15’e ait Sem goriintiisii ve mikro-gozenek ¢aplar1 verilmistir. SEM
goriintiisii incelendiginde oldukca diizglin ve homojen dagilmis olan gozenekler
goriilebilmektedir. Oval gozenek yapisina sahip olan aktif karbonun EDX analiz
sonuglar1 incelendiginde yiizde 77,41 oraninda karbondan olustugu goriilmektedir
(Cizelge 7.4). Bunun yaninda yine ciiruf kaynakli oldugu diisiiniilen %8,60 oraninda
Fe bulunmaktadir. Aktif karbonun gézenek caplar1 incelendiginde ortalama 13,66 um

gdzenek capina sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 7.3. D4-15 SEM goriintiisii ve gdzenek caplari.

cps/eV
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Sekil 7.4. D4-15 EDX analiz grafigi.
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Cizelge 7.4. D4-15 EDX analizi sonuglart.

Atomik Agirlik
Element %)
C 77,41
0] 9,97
Na 0,15
Mg 1,03
Cl 1,16
K 1,23
Ca 0,46
Fe 8,60

450 Watt mikrodalga giiciinde iiretilen aktif karbonlar arasinda 3. en yiiksek BET
ylizey alanina sahip olan D5-15’in SEM goriintiisii Sekil 7.5’te verilmistir. SEM
goriintlisli incelendiginde daha kiigiikk gozeneklere sahip ancak homojen dagilim
gosteren yuvarlak yapili gézeneklerin oldugu goriilmektedir. SEM goriintiilerinden de
goriilebilecegi gibi aktif karbon iizerinde ve gozeneklerde irili ufakli pargaciklar
bulunmaktadir. Gézenekler bulunmasina ragmen BET yiizey alaninin diisiik olmasinin
bu irili ufakli pargaciklarin gozenekleri doldurmasindan kaynaklt oldugu
diigiiniilmektedir. Bu nedenle artan ciiruf oranlarinin aktif karbonun gézeneklerinin
dolmasina neden oldugu sdylenebilmektedir. EDX sonuglar1 incelendiginde karbonun
%75,59 oraninda karbondan olustugu bunun yaninda %8,66 oraninda Fe bulundugu

goriilmektedir (Cizelge 7.5).
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Sekil 7.5. D5-15 SEM goriintiisii ve gdzenek caplari.
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Sekil 7.6. D5-15 EDX analiz grafigi.
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Cizelge 7.5. D5-15 EDX analizi sonuglart.

Element Atoml(l%;xglrhk

C 75,59

@) 13,90

Na 0,03

Mg 0,25

Cl 0,77

K 0,55

Ca 0,25

Fe 8,66

Sekil 7.7°de D8-30’a ait SEM goriintiileri verilmektedir. D8-30, 600 Watt mikrodalga
giiciinde gerceklestirilen denemelerde en yiiksek BET yiizey alanina sahip olan aktif
karbon olarak tespit edilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde oval gozeneklerin
homojen bir dagilim gosterdigi goriilmektedir. Gozenek yapilari incelendiginde
gozeneklerin disarida daha biiyiik ¢apa sahip olduklar1 ve daha derinlerde gozenek
capinin daraldigr goriilmektedir. Aktif karbon yiizeyinde irili ufakli parcaciklarin
bulundugu goriilmektedir. Aktif karbonun gézenek caplar1 incelendiginde ortalama
10,24 um goézenek c¢apina sahip oldugu tespit edilmistir. Cizelge 7.6’da verilen EDX
sonuglarina gore aktif karbon bilesiminde %63,71 karbon, %15,74 Fe bulunmaktadir.

Sekil 7.7. D8-30 SEM goriintiisii ve gdzenek caplari.
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keV
Sekil 7.8. D8-30 EDX analiz grafigi.
Cizelge 7.6. D8-30 EDX analizi sonuglari.
Atomik Agirhik
Element %)
C 63,71
O 14,42
Na 0,17
Mg 0,83
Cl 0,54
K 1,67
Ca 2,56
Fe 15,74

Sekil 7.9°de D9-30 numaral1 aktif karbona ait SEM goriintiileri verilmistir. Yiizey
morfolojisi incelendiginde gozeneklerin oldukca diizgiin dagilim gosterdigi ve
gdzenek derinliginin oldukg¢a fazla oldugu goriilebilmektedir. Yiizey yakin bolgelerde
gdzenek ¢aplart daha genis iken gozenek derinliginin artmasina bagli olarak ¢aplarin
kiiciildiigii SEM goriintiilerinden goriilebilmektedir. Aktif karbonun gézenek ¢aplari
incelendiginde ortalama 12,02 um gozenek capina sahip oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 7.7°de verilen EDX sonuglarina gore aktif karbon bilesiminde %84,38 karbon,

%4,96 Fe bulunmaktadir.
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Sekil 7.9. D9-30 SEM goriintiisii ve gdzenek caplari.

cps/eV

9 10

keV

Sekil 7.10. D9-30 EDX analiz grafigi.
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Cizelge 7.7. D9-30 EDX analizi sonuglari.

Atomik Agirlik
Element %)
C 84,38
O] 5,97
Na 0,21
Mg 0,31
Cl 2,51
K 1,22
Ca 0,43
Fe 4,96

D10-30 numarali aktif karbona ait SEM goriintiileri Sekil 7.11°de verilmistir. 600 Watt
mikrodalga giiclinde {iretilen aktif karbonun homojen dagilimli, yuvarlak yapih
gozeneklere sahip oldugu goriilmektedir. Ancak hem aktif karbon yiizeyinde hem de
gozenekler tizerinde oldukga fazla miktarda pargacik bulundugu goriilmektedir. D10-
30 numarali aktif karbon 600 Watt mikrodalga giiciinde ve segilen diger aktif karbon
ornekleri arasinda en diisik BET yiizey alanina sahip olan aktif karbondur.
Gozenekleri dolduran parcaciklarin BET ylizey alanimi olumsuz yonde etkiledigi
diisiiniilmektedir. Aktif karbonun gozenek caplar1 incelendiginde ortalama 8,51 pm
gbzenek gapina sahip oldugu tespit edilmistir. Cizelge 7.8’de verilen EDX sonuglarina

gore aktif karbon bilesiminde %77,10 karbon, %11,53 Fe bulunmaktadir.
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Sekil 7.11. D10-30 SEM goriintiisii ve gézenek caplari.

cps/eV

1 2 3 4 5 5] 7 8 9 10

Sekil 7.12. D10-30 EDX analiz grafigi.

53



Cizelge 7.8. D10-30 EDX analizi sonuglart.

Element Atoml(lg/oz;sglrhk
¢ 77.10
0 778
Na 0,08
Mg 0,62
Cl 1,61
K 111
Ca 0,18
Fe 11,53

7.4. FOURIER-TRANSFORM INFRARED SPEKTROSKOPISi (FT-IR)
ANALIZ SONUCLARI

450 Watt ve 600 Watt mikrodalga gii¢lerinde en yiiksek kat1 verimine sahip olan {iger
numune secilerek 400-4000 cm™ dalga boyu arahginda FT-IR analizleri
gerceklestirilmistir. FT-IR analizi ile aktif karbonlarin yiizeyine baglanmis olan
fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Sekil 7.13 - 7.15’te FT-IR analiz sonuglari, 450
Watt ve 600 Watt olarak karsilagtirmali sekilde verilmistir. Biitiin numunelerin FT-IR
sonuclar1 karsilastirildiginda benzer dalga boylarinda benzer pikler verdigi
goriilmektedir. FT-IR sonuglarma gére en yogun piklerin 3000 cm™ ile 450 cm™ dalga
boylarinda olustugu goriilmektedir. Malzemenin gozenekli yapisinda veya katmanlar
arasinda sikisip kalmis olan su molekiilleri nedeniyle 3000-3600 cm™ dalga boylarinda
hidroksil (O-H) gerilme titresimi olusmaktadir. 2900-2800 cm™ dalga boylarinda tiim
organik bilesiklerde gbzlenen C-H gerilme titresimleri goriilmektedir. Aktif karbon,
2000-2300 cm™ dalga boylarinda bir ester -CO grubuna sahiptir. 1700 cm™ dalga
boylarindaki bant, karbonil/karboksil gruplarinin bulundugunu goéstermektedir. 1500
cm? civarindaki titresimler genellikle aktif karbonlu malzemelerde bulunan aromatik
halka bilesimlerini gostermektedir. 1100 cm™ 1150 cm™ araligindaki bant alkoller,
fenoller veya ester gruplarindaki CO titresimlerine karsilik gelmektedir. 700-800 cm®
! bandindaki titresimler alifatik klorlu bilesik (C-Cl) titresimleridir.
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Sekil 7.13. D3-15 ve D8-30 FT-IR analiz sonugclari.
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Sekil 7.14. D4-15 ve D9-30 FT-IR analiz sonuglari.
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Sekil 7.15. D5-15 ve D10-30 FT-IR analiz sonuglari.

7.5. X-ISINI KIRINIM (XRD) ANALiZ SONUCLARI

Farkli mikrodalga gii¢leri ve farkli ciiruf karisim oranlarinda tiretilen aktif karbonlarin
XRD analiz sonuglart Sekil 7.16-7.18’de karsilastirmali olarak verilmistir. XRD
analiz sonuclar1 incelendiginde iiretilen biitiin aktif karbonlarda benzer sonuglar elde
edildigi goriilebilmektedir. Biitiin aktif karbonlarin spektrumlarinda sirasiyla (0 0 2)
ve (1 0 0) kirrmimina karsilik gelen 20 = 23° ve 43° civarinda iki genis kirinim pik
noktas1 bulunmaktadir. Bu pikler grafit yapisindaki malzemelerde ortaya ¢ikan genel
tipik piklerdir [80]. Bu pikler aktif karbon bilesimindeki karbon halkalar tarafindan
diizensiz bir sekilde dagilmis olan ve adsorpsiyon i¢in gerekli olan amorf yapinin
ortaya ¢iktigini gostermektedir. Bu gézlem elde edilen karbonlarin tamamen diizensiz
yapilardan olustugunu gostermektedir. Bu diizensizligin temel nedenleri, karbon
yapidaki istifleme hatalari, bitisik katmanlardaki kaymalar, katman yapisinda
bulunamayan ve yapiya dahil olamayan karbonlar ve katmanlar arasindaki gerilmeler

sOylenebilmektedir [81].
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Sekil 7.16. a) D3-15 ve b) D8-30 XRD analiz sonuglart.
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Sekil 7.17. a) D4-15 ve b) D9-30 XRD analiz sonuglari.
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Sekil 7.18. a) D5-15 ve b) D10-30 XRD analiz sonuglari.
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BOLUM 8

SONUCLAR

Gergeklestirilen ¢alismada hurma c¢ekirdeklerinin mikrodalga destekli pirolizi

strasinda katalizor olarak yiiksek firin clirufu kullanilarak pirolizi gerceklestirilmistir.

Farkli mikrodalga giiclerinde ve farkli katalizér dozlarinda gerceklestirilen ¢aligmada

cliruf eklenmesinin aktif karbon {iretimindeki etkileri incelenmistir. Bu amagla hurma

cekirdeklerine agirlik¢a %0-10-15-20 oranlarinda yiiksek firin clirufu eklenmis ve 450

ve 600 Watt mikrodalga gii¢lerinde aktif karbon tiretimi gergeklestirilmistir. Ayrica

reaktorler 15 ve 30 dakikalik bekletme siirelerinde ¢alistirilarak bekletme siiresinin

aktif karbon {iretimi iizerindeki etkileri de incelenmistir. Uretilen aktif karbonlarin

BET yiizey alani, SEM, FT-IR ve XRD analizleri ger¢eklestirilerek asagidaki sonuglar

elde edilmistir:

1.

Yiiksek firin ciirufunun katalizor olarak mikrodalga destekli piroliz sistemine
eklenmesinin piroliz sisteminde sicaklik diistiriicii etkisi oldugu ve kati tiriin
verimini arttirdig1 goriilmiistiir.

En yiiksek kati iirtin verimi %49,5 ile 450 Watt mikrodalga giiciinde, D5-15
nolu numunede elde edilmistir.

Mikrodalga destekli piroliz sisteminde 1sinma isleminin ¢ok hizli bir sekilde
gerceklesmesi nedeniyle aktif karbon {iretiminde, reaktor igerisindeki
malzemenin daha uzun siireler bekletilmesinin kati iirlin verimini ¢ok fazla
etkilemedigi tespit edilmistir.

En yiiksek BET yiizey alanina 1124,87 m?/g ile 450 watt mikrodalga giiciinde
ve 15 dakika bekletme siiresinde D3-15 nolu numunede elde edilmistir.

SEM analiz sonuglarina gore ciiruf katalizorliigiinde hurma c¢ekirdeklerinin
mikrodalga destekli pirolizi sonucunda olduk¢a yiiksek ve diizenli
gozeneklilige sahip aktif karbonlarin tiretildigi tespit edilmistir.

FT-IR sonuglarma gore, ciiruf katalizorliiglinde iiretilen aktif karbonlarin farkl

fonksiyonel gruplar1 biinyesinde barmdirdigr gériilmistiir.
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7. XRD sonuglarina gore ise iiretilen tiim aktif karbonlarin, yiiksek adsorpsiyon

kapasitesinin gerekliligi olan amorf yapiya sahip olduklar1 goriilmiistiir.
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