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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

MIKROALGLERIN PLASTIK ATIKLARLA (PS/AYPE)
ZSM-5 UZERINDE ESPIROLIZi

Gamze OZCAKIR

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ali KARADUMAN

Mikroalgler gibi biyokiitlelerin pirolizi ile yakit olabilecek biyo-yaglar iretilebilmektedir.
Ancak bu yaglarin karbon ve hidrojen igeriginin disiik olmasi sebebiyle hidrojence zengin
plastik atiklarla mikroalglerin katalitik espirolizi bu igerigi artirmak i¢in 6nem arz etmektedir.

Deneysel ¢alismada, sicakligin (470, 520, 570, 620 °C), hammaddelerin oraninin (1/1, 1/2, 2/1),
HZSM-5 katalizor/besleme oraninin (1/30, 1/15, 1/10), katalizére metal katmanin (HZSM-5’¢
% 10 g/g Ni/Co) Spirulina (SP) ve plastik atiklarin (polistiren (PS)/al¢ak yogunluklu polietilen
(AYPE)) espiroliz siv1 iiriin (biyo-yag+sulu faz) verimi lizerine etkileri aragtirtlmistir. SP i¢in
elementel analiz, katalizorler icin SEM, XRF, BET analizleri yapilmistir. Tiim deneyler yari
kesikli reaktorde, 25 mL/dk N, gaz akis hizinda, 10 °C/dk 1sitma hizinda, 60 dk kalma siiresi ve
15 g besleme ile gergeklestirilmistir. Uriin verimleri hesaplanmis ve siv1 iiriinler GC/MS ile
analizlenmistir. Katalizorlerin kok igerikleri belirlenmistir.

SP ve esit miktarda AYPE ve PS igeren plastik atiklarin espirolizi igin, sivi iiriin verimi 570 °C,
1/2 mikroalg/plastik orani, 1/30 katalizor/besleme oraninda maksimum bulunmustur. Bu
kosullar altinda, Ni katkili katalizor toplam doniisiim (gaz+sivi verimi) degerini arttirirken; Co
katkil1 katalizér gaz verimini arttirmistir. Isil egpiroliz biyo-yag iirlinli yiizde alan temelinde
agirlikli olarak hidrokarbonlardan olusmustur. Naftalin, o-Ksilen ve Benzen verimleri 1s1l es-
pirolizle kiyaslandiginda katalizor kullanimu ile artmistir. Ayrica 570 °C’de SP/PS (1/2)’in
pirolizi igin metal yiiklii katalizorlerin kok yiizdeleri yiiksiiz olandan daha az bulunmustur.

Aralik 2018, 113 sayfa

Anahtar Kelimeler: Mikroalg, Plastik atik, Piroliz, Metal-yiikli zeolit katalizor



ABSTRACT

Master Thesis

CO-PYROLYSIS OF MICROALGAE WITH PLASTIC WASTES
OVER ZSM-5

Gamze OZCAKIR

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ali KARADUMAN

Bio-oil that can be fuel can be produced with pyrolysis of biomass such as microalgae.
However, these oils possess low carbon and hydrogen amount. Because of this reason it is
important that increasing that amount with catalytic pyrolysis of microalgae and hydrogen rich
plastic wastes.

In experimental study, effects of temperature (470, 520, 570, 620 °C), feedstocks ratio (1/1, 1/2,
2/1), HZSM-5 catalyst/feed ratio (1/30, 1/15, 1/10), metal incorporation over catalyst (10 %
Ni/Co over HZSM-5) over liquid product yield (bio-oil+aqueous phase) of copyrolysis of
Spirulina (SP) and plastic wastes (polystyrene (PS)/low density polyethylene (LDPE)) was
investigated. Elemental analysis for SP and SEM, XRF, BET analysis for catalysts were made.
Whole experiments were carried out in semi-batch reactor, at 25 mL/min N, gas flow rate, at 10
°C/min heating rate, with 60 min residence time and 15 g feed. Yields of products were
calculated and liquid products were analyzed with GC/MS. Coke contents of catalysts were
determined.

For copyrolysis of SP and plastic wastes include PS and LDPE evenly, liquid yield was found
maximum at 570 °C, 1/2 microalgae/plastic ratio and 1/30 catalyst/feed ratio. Under these
conditions, using Ni doped catalyst was increased total conversion (gas+liquid yield) value
while using Co doped catalyst was increased gas yield. Thermal copyrolysis bio-oil product
formed highly hydrocarbons based on area percentage. Naphtalene, o-Xylene and Benzene
yields increased with using catalyst compared to thermal copyrolysis. Besides at 570 °C for
pyrolysis of SP/PS (1/2), coke percentages of metal loaded catalysts were found lower than
unloaded’s.

December 2018, 113 pages
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1. GIRIS

Modern endiistrinin gelisimine paralel olarak kaynak kitlig1 ve ¢evre problemleri bas
gostermektedir. Fosil yakitlarin tiikenecek olmasi ve asiri kullaniminin yarattigi ¢evre
kirliligi, arastirmacilar1 yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu enerji kaynaklari
bulmaya zorlamaktadir (Wu 2015). Sekil 1.1°de iginde Tiirkiye’nin de bulundugu bes
tilkede fosil yakitlarin kullanimiyla karbon dioksit emisyonlarinin yillar gegtikce arttigi;
Amerika Birlesik Devletleri ve Cin’de s6z konusu miktarin olduk¢a fazla oldugu

goriilmektedir.

Giinlimiizde yenilenebilir enerji kaynaklari onem arz etmektedir. Yenilenebilir enerji

kaynaklari, riizgar, giines, gelgit, atik ve biyokiitledir. (Kositkanawuth 2012).

Biyokiitle kaynaklar1 bitkiler, algler ve hayvansal atiklardir. Biyokiitle kaynaklarindan
biyoyakit(biyoetanol,biyodizel, biyogaz) elde edilmektedir (https://www.britannica.com
2018). Sekil 1.2°de diinya genelinde i¢inde Tiirkiye’nin de bulundugu iilkeler igin 2016
yilindaki toplam biyoyakit tiretim miktarlar1 goriilmektedir. Buna gore 2016 yilinda
iilkemizde biyokiitle liretim miktarlar1 secilen iilkeler arasinda diisiik olmakla birlikte

137 000 MTon civarindadir (https://www.eia.gov 2016b, 2016c).

Bir alg tiirii olan mikroalglerden biyo-yag {iretimi piroliz ile yapilmaktadir. Biyo-
yaglarin istenmeyen Ozelliklerinin 1iyilestirilmesiyle biyoyakit olarak kullanimi
miimkiindiir. Oksijen igeriginin yliksek olmasi, diisiik st 1s1l degere sahip olmasi,
ucuculugunun diisiik olmasi1 bu istenmeyen Ozellikler arasindadir. Bugiinlerde biyo-
yagm kalitesini arttirmak (biyo-yagi iyilestirmek) icin iki yol denenmektedir. Bu
yollardan ilki yiiksek basingta hidrojenleme digeri ise plastiklerle espirolizdir. Ikincisi
son yillarda daha ¢ok ilgi gérmektedir. Bu yolla seliiloz (ya da lignin) tiirevli biyokiitle
ile plastikten yiiksek kaliteli yakitlar ya da yiiksek degerli kimyasallar elde
edilebilmektedir. Ciinkii plastikler (LDPE ve PS gibi) biyokiitleye gore daha fazla
miktarda hidrojen icermektedir ve espiroliz prosesi boyunca biyokiitleye hidrojen

saglayarak biyo-yagin kalitesini ve verimini arttirmaktadirlar. Boylelikle pirolizin



ardindan biyo-yaga yiiksek basingli hidrojenleme islemine ihtiya¢ kalmamaktadir (Wu
2015).
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Sekil 1.1 Y1l bazinda iilkelerin komiir, petrol ve dogalgaz tiiketimi kaynakli

karbondioksit salim1 miktarlar1 (https://www.eia.gov 2015b)

Sekil 1.2 2016 yilinda diinya genelinde toplam biyoyakit tiretiminin 1000 Metrik
Ton biriminde dagilimi (https://www.eia.gov 2016b, 2016c)

Tiirkiye’nin 2017 yilinda plastik ithalatinda basi ¢eken iilkeler sirasiyla Almanya, Suudi
Arabistan, Giliney Kore, Cin ve Belcika’dir (Sekil 1.3). Ayni yil iilkemiz yaklasik 6



milyar dolar plastik ihra¢ etmistir. Plastik ihracatimiz en fazla sirasiyla Irak, Almanya,
Italya, Israil ve Birlesik Krallik’a yapilmustir (Sekil 1.4). Bu durum diinya genelinde

plastik atik {iretiminin fazlalig1 hakkinda da bize fikir verebilir.
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Sekil 1.3 Tiirkiye’nin 2017 yilinda en fazla plastik ithal ettigi iilkeler ve plastik

ithalatina ayirdig1 biitge (https://www.trademap.org 2017b)

Plastik atiklar, iilkemizdeki kat1 atiklarin agirlik¢a % 5-14 oranini olusturmaktadir. 2012
yilinin verilerine gore Tiirkiye’de plastik atiklarin cogunlugu depolanmakta ya da ¢op
toplama alanlarinda birikmektedir (http://siteresources.worldbank.org 2012). Sekil
1.5’te 2017 yilinda tilkemize Irak’in basi g¢ektigi lilkelerden ithal edilen plastik atik
miktarin1 gérmekteyiz. Buna gore Irak’tan yaklasik 50000 ton plastik atik ithal

etmekteyiz.
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Sekil 1.4 Tirkiye’nin 2017 yilinda en fazla plastik ihrag ettigi tilkeler ve plastik

ihracatina ayirdig biitce (https://www.trademap.org 2017c)
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Sekil 1.5 Tiirkiye’ye 2017 yilinda giren toplam plastik atik miktarinin en fazla ithal
edildigi tilkeler (https://www.trademap.org 2017d)

Literatiirde mikroalglerin 1s1l pirolizi (Sanchez-Silva 2013, Wang 2017, Fermoso 2018)
ve katalitik pirolizi (Xu 2014, Andrade 2018, Ansah 2018, Aysu 2018, Zainan 2018);
plastik atiklarin 1s1l pirolizi (Karaduman 2002, Das 2018, Fivga 2018, Kim 2018,
Sharuddin 2018) ve katalitik pirolizi (Lei 2018, Santos 2018, Gaurh ve Pramanik 2018);
plastik ve biyokiitlenin 1s1l espirolizi (Burra 2018, Johanssons 2018, Zheng 2018) ve
katalitik espirolizi (Zhang 2014, Xiang 2018, Ding 2018, Mullen 2018) konulariyla



ilgili literatiirde yaymlanmis pek¢ok calisma mevcuttur. Ancak mikroalg ve plastik atik
hammaddelerinin espirolizi ile ilgili yaym sayisi olduk¢a az (Wu 2015, Azizi 2017)

olmakla birlikte katalitik espirolizlerine dair halihazirda yayin mevcut degildir.

Bu c¢alismanin amaci, literatiirde ilk defa plastik atiklarla mikroalglerin katalitik
espiroliz yontemi ile kimyasal geri kazanimimin arastirilmasidir. Bu dogrultuda;
sicaklik, hammaddelerin birbirlerine kiitlece orani, katalizor/besleme orani, katalizore
metal yiiklemenin etkisi parametrelerinin piroliz sivi iirlinlerinin miktar1 ve bilesimi
lizerine etkileri incelenmistir. Ayrica katalizorlere BET, SEM, XRF analizleri ile kok

tayini; mikroalge ise elementel analiz yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Biyokiitle

Biyokiitle enerjisinin kaynaklar1 ii¢ ana kola ayrilmaktadir. Bunlar; birinci, ikinci ve
ticlincii nesil kaynaklardir. Birinci nesil kaynaklar gida mahsulleridir (sekerkamaisi,
misir, bugday). Gida dis1 hammaddeler (piring samani, dalli dar1) ikinci nesil kaynaklari
olusturmaktadir. Uglincii nesil kaynaklar ise alglerdir. Algler, makroalgler ve
mikroalgler olarak smiflandirilmaktadir. Kahverengi Alg, Kirmizi Alg, Yesil Deniz
Yosunu makroalg tiirlerinden iken; Chlorella, Spirulina ve Yesil Alg mikrolag
tiirlerindendir (Wang 2013).

Spirulina adi ile bilinen Arthrospiraplatensis (Spirulinaplatensis) biiyiik olgekte
yetistirilen mavi yesil alg tiirlerinin en ragbet gorenlerinin arasinda bulunmaktadir.
Mavi yesil alg tiirleri, en yliksek karoten ve gamma-linolenik asit igerigine sahip

olmasindan dolay1, en ¢ok gida takviyesi ve biyo gida iiretimlerinde kullanilmaktadirlar

(Anand 2016).

Algler; tath suda, tuzlu suda, kanalizasyonda yasayabilmektedirler. Bugiin toplam
kesfedilmis yirmi yedi bin alg tiiriiniin yirmi binini mikrolagler olusturmaktadir. Algler
yiiksek yag ve protein igerigine sahiptirler. Fotosentez ile yasarlar. Bir alg neslinin
biiylimesi i¢in gereken siire kisa olup iki-alt1 giindiir. Mikroalgler makroalglere gore
daha basit yapiya, daha hizli biiylime siiresine ve daha yiiksek yag icerigine sahiptirler
(Wang 2013).

2.1.1 Mikroalgler

Mikroalgler kiiciik boyutlu alglerdir. Su ekosisteminin ana birincil iireticileridir. Kisa

bliylime siiresine sahiptirler (bir-dort glin). Yag icerikleri ylizde otuzdur (Wang 2013).



Enerji tliretiminde mikroalg kullanmanin gesitli avantajlar1 vardir. Mikroalgler karbon
dioksit ve suyu giines 15181 yardimiyla seker ve oksijene dondstiiriirler. Seker biyoyakit
iiretiminde kullanilabilecek organik bilesiklere doniistiiriilebilir. Mikroalgleri, kisa

hiicre dongiileri sebebiyle biiylik 6l¢ekte yetistirmek kolaydir (Wang 2013).

2.1.1.1 Mikroalg yetistirme

Mikroalglerin yetistirilmesi atik sularda ya da verimsiz karasal alanlarda yapilabilir.
Mikroalgler agik havuz sisteminde ya da kapali fotobiyoreaktdr sisteminde

yetistirilebilir (Wang 2013).

Acik havuz sisteminde Spirulina, Chlorella, Dunaliella tiirii mikroalgler yetistirilebilir.
Sistemin basit bir yapisi, ucuz maliyeti ve kolay isletimi vardir. Ancak kararli olmayan

yetistirme kosullar dikkate alinmalidir (Wang 2013).

Pahali olmasina ragmen, fotobiyoreaktdr sisteminde biyokiitle verimi goreceli olarak

yiiksektir ve kararli yetistirme kosullart saglanabilir (Wang 2013).

2.1.1.2 Mikroalg iiretim teknolojisi

Mikroalg iiretimi; hasat etme, yag ekstraksiyonu ve enerji doniislimii adimlarin igerir

(Wang 2013).

Hasat etme iki sekilde yapilabilmektedir: santrifiijleme ve ¢okeltme. Santrifiij ile uygun
kosullarda yiizde doksan bes geri kazanim orani elde edilebilmektedir. Cokeltmede ise
kiiglik boyutlu algler bir ¢oktiiriicti ile bir araya getirilir ve ¢okelti olusturulur (Wang
2013).

Uretimde ikinci asama olan yag ekstraksiyonunda ama¢ kurutulmus mikroalg
hiicresinden yag1 salmaktir. Ug sekilde yapilabilir: kimyasal soguk baski, enzimatik

ekstraksiyon, siiperkritik akiskan ile ekstraksiyon. Kimyasal soguk baskida bazi



kimyasal ¢oziiciilerle (benzen, eter, hekzan) mekanik bir makinede baskilama yapilir.
Mikroalgin yag1 yiizde doksan bes oraninda geri kazanilir. Enzimatik ekstraksiyon en
kolay metottur. Katalizérler ve metanol kullanilarak metil esterler elde edilir.
Stiperkritik akiskan ile ekstraksiyonda, siiperkritik akigkan olarak karbon dioksit
kullanillir. Yiiksek tiretim maliyetleri gerektirir (Wang 2013).

Uretimin son asamas1 olan enerji doniisiimiinden asagida bahsedilecektir.

2.1.1.3 Mikroalglerden biyoenerji iiretimi

Mikroalglerden biyoenerji iki sekilde tretilebilmektedir: Termokimyasal doniisim ve

biyokimyasal doniisiim (Wang 2013).

2.1.1.3.1 Termokimyasal doniisiim

Termokimyasal yolla mikroalglerden {i¢ sekilde biyoenerji iiretilebilir: gazlastirma,

stvilagtirma ve piroliz (Wang 2013).

Gazlastirma azot atmosferinde, katalizor kullanmadan 800-900°C sicaklik araliginda

yapilir. Karbon monooksit, metan, hidrojen ve amonyak iiretilir (Wang 2013).

Sivilastirma azot atmosferinde, katalizor ve metanol kullanilarak 525-600 °C sicaklik
araliginda 5-60 dk reaksiyon siiresi sinirlart iginde gergeklestirilir. Olusan {iiriine
diklorometan ile yapilan ekstraksiyon sonucu mikroalg kalintisi, yag ve su aciga ¢ikar

(Wang 2013).

Piroliz oksijensiz kosullarda, 500 °C civarinda gerceklestirilir. Mikroalg piroliz tiriinleri
yag, hidrokarbonca zengin gaz karisimi ve yiiksek karbon igerikli kati kalintidir.
Biyokiitle yavas ya da hizli pirolize maruz kalabilir. Yavas piroliz diisiik 1sitma
hizlarinda, uzun kalma siirelerinde gerceklestirilir ve sonugta diisiik sivi verimine

erisilir. Hizli piroliz ise yiiksek 1sitma hizlarinda (10-200°C/s), kisa gaz kalma



stirelerinde (birkag saniye) gerceklestirilir. Boylece biitiin gaz dogrudan sogutulabilir
(Wang 2013).

2.1.1.3.2 Biyokimyasal doniisiim

Fermantasyon ve transesterifikasyon biyokimyasal doniisiim ¢esitleridir (Wang 2013).

Fermantasyon iki asamalidir. ilk asamada mikroalgin yapisindaki siikroz, glikoz ve
friiktoza déniistiiriiliir. Tkinci asamada glikoz, maya katalizérliigiinde,etanol ve karbon

dioksite ¢evrilir (Wang 2013).

Transesterifikasyon genel anlamda trigliseritlerin metanol ile gliserol ve metil esterlere
doniistiiriilmesi  reaksiyonudur. Mikroalglerin  transesterifikasyonunda oOncelikle
yapidaki yagin ekstraksiyonu gerceklestirilir. Ardindan yagdaki suyu uzaklastirmak igin
120 °C’da 5-10 dakika siireyle kurutma islemi gerceklestirilir. Yaga sodyum hidroksit
ve metanol ilave edilerek ilk olarak 60 °C’da 5 dakika, ikinci olarak ise 1s1 verilmeden
30 dakika karistirma islemi yapilir. Olusan iriinler metil esterler (biyo-dizel) ve
gliseroldiir (Wang 2013).

2.2 Plastik Atiklar

Sicakliga verdikleri tepkiye gore plastik malzemeler, termoplastikler ve termosetler
olmak tizere iki ana sinifta incelenmektedir. Belirli bir sicaklik seviyesinin {izerinde
termoplastikler akiskan gibi davranmaktadirlar, ancak termosetler 1sitildiklarinda

akigkan haline donilismeksizin parcalanmaktadirlar (Pascault vd. 2002).

2.2.1 Termoset polimer atiklar:

Termoset polimerlere 6rnek olarak fenolik regineler, doymamis polyesterler ve epoksi
recgineler verilebilmektedir (Pascault vd. 2002). Ucuz malzemelerdir. Fenolik regineler

150 °C’a kadar termal olarak dayaniklidir. Telefonlar ve elektrik prizlerinde



kullanilirlar. Doymamis polyesterler {iistiin elektriksel Ozelliklere sahiptirler, oda
sicakligindan yiiksek sicakliklara kadar kullanim alani bulabilirler. Vantilatorler,
sandalyeler, kasklar, fiberglas deniz botlar1 kullanim alanlarindan bazilaridir. Epoksi
recinelerin mekanik ve elektriksel ozellikleri iyi olup korozyona dayaniklidirlar.
Lavabolar, koruyucu kaplamalar ve yapistiricilarda kullanimlarinin yani sira fiberglas

tabakalarla da bir arada degerlendirilebilirler (Callister 2007).

2.2.2 Termoplastik polimer atiklari

Tipik termoplastikler polietilen, polistiren, polipropilen ve polivinilkloriirdiir (Pascault

vd. 2002).

Geri doniigtirme programlart termoplastik polimer atiklarmi yedi kategoriye
ayirmaktadir  (https://tr.scribd.com  2009). Her bir regine tirii g¢izelge 2.1°de

sunulmustur.

Cizelge 2.1 Plastik reginelerin farkli kategorileri (https://tr.scribd.com 2009)

# RECINELER URUNLER
) PET (Polietilen ~ °2°% ey
Tereftalat) sigefert e plas
kavanozlar
YYPE (Yiiksek SuF sis el_erl, meyve suyu
- siseleri, krem kaplari,
2 Yogunluklu .
i sampuan ve temizlik
Polietilen) .. .
maddesi siseleri
3 PVC (Polivinil Deterjan, sampuan
Kloriir) siseleri
AYPE (Algak Cop posetleri, ¢op
4 Yogunluklu kutulari, geri doniisim
Polietilen) kutulari
. . Pipetler, mikrodalga
5 PP (Polipropilen
(Polipropilen) kaplan
Yogurt kaplar, plastik
6 PS (Polistren) catal bigak kasik, sicak
icecek bardaklari
Timdiger regineler ve
7 Digerleri ¢oklu karigik plastik
maddeler
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Avrupa’da plastik atiklar en fazla polipropilen (PP) reginelerden olusmaktadir. Onu
sirastyla algak yogunluklu polietilen (AYPE) ve yiiksek yogunluklu polietilen (Y'YPE)
izlemektedir (https://www.plasticseurope.org 2017a). Asagida tez ¢alismasi kapsaminda

kullanilan AYPE ve PS’in 6zelliklerine deginilecektir.

2.2.2.1 Al¢ak yogunluklu polietilen

Yiiksek yogunluklu polietilenin (YYPE) aksine al¢ak yogunluklu polietilen (AYPE)
daha ¢ok dallanmaktadir. Bunun sonucunda daha zayif molekiiller arasi kuvvetlere
sahip olmakta ve bu durum nedeniyle diisiik gekme dayanimi ve sertlik gostermektedir.
Bununla birlikte, kenar dallanmasinin yapiy1 daha az kristal ve daha kolay kaliplanabilir
yapacagindan dolay1 AYPE’in YYPE’e gore siinekligi daha iyi olmaktadir. AYPE suya
oldukga dayaniklilik gostermektedir, bu nedenle plastik ¢antalarda, paketleme igin
ambalaj folyolarinda, ¢op posetlerinde vs. genis dlgiide kullanilmaktadir. Bu nedenle,

AYPE atiklar giinden giine birikmektedir (Sharuddin vd. 2016).

2.2.2.2 Polistiren

Polistiren, stiren monomerinin polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Polistirenin yapisi
karbon atomlarina bagli fenil gruplar1 bulunan uzun hidrokarbon zinciridir. Esasen
renksizdir ancak renklendiricilerle renklendirilebilmektedir. Istya direnci, hafif ve orta
derecede dayanikli olmasi1 onu gida paketleme, elektronik, yapi, medikal ve oyuncak
sektorii icin onemli bir polimer haline getirmektedir. Genis kullanim alani1 kentsel atik
oraninin da fazla olmasima yol agmaktadir. Polistiren; cam, kagit, tenekede oldugu gibi
plastik geri doniisiim kutularinda toplanabilmektedir. Ancak, insanlar polistiren atiklari
genel ¢op kutularina attigindan geri doniisiimii miimkiin olamamaktadir. Miimkiin olsa
da bu proses ekonomik degildir. Dolayisiyla polistiren atigin degerlendirilebilecegi tek

yol ilerleyen boliimlerde bahsedilecek olan piroliz prosesi olarak goriilmektedir
(Sharuddin vd. 2016).
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2.2.2.3 Termoplastik polimer atiklarimin geri kazanim

2.2.2.3.1 Mekanik geri kazanim

Mekanik araglar vasitasiyla plastik tirlinlerin liretiminde yeniden kullanimi i¢in plastik
kat1 atiklarin geri doniisiimii prosesidir. Yalnizca tek polimerli, PE, PS gibi, plastiklere
uygulanabilmektedir. Atigin smiflandirilarak ayrilip yikanmasi, temiz, homojen ve

yiiksek kaliteli son iiriinler elde edilebilmesi agisindan 6nemlidir (Al-Salem vd. 2009).

Aligveris posetleri, borular, oluklar, pencere profilleri, panjurlar, storlar mekanik geri
kazanim prosesiyle giinliik hayatimiza giren baslica iirlinlerdir. Mekanik geri kazanim
prosesinde varolan teknoloji sekil 2.1°de Ozetlenmektedir (Al-Salem vd. 2009).
Ogiitmede tek polimerli plastik ogiitiilir. Yikama adiminda (eger plastik yapiskan
iceriyorsa) suyun yaninda kostik soda gibi kimyasallar da kullanilabilir. Tutkallamada
plastige katki maddeleri ve pigmentler ilave edilir. Sikma asamasinda tek polimerli
plastik, pellet haline getirilir. Sondiirmede su kullanilarak sok sogutma yapilir (Al-
Salem vd. 2009).

Plasiik ank
Katla
Su Pigment | maddeleri
) L | 1
Ogiitme  |-= Yikama Tutkallama =] Sikma |= Séndiirme p=| Taneleme

Son lirin

Depolama

Sekil 2.1 Mekanik geri kazanim basamaklar1 (Al-Salem vd. 2009)
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2.2.2.3.2 Enerji geri kazanim

Kat1 atifin yakilarak enerjisinden faydalanilmasi isi enerji geri kazanimi olarak
tamimlanmaktadir. Ancak, ekonomik kisitlamalardan dolay1 plastik atigin mekanik ya da
kimyasal geri kazanimi basarisiz olursa basvurulan en son atik degerlendirme yoludur.
Ham petrol tiirevi olan plastik malzemeler yakildiklarinda oldukca yiiksek kalorifik
degere sahiptirler. Cizelge 2.2°de tek polimerli plastiklerin petrol ile kalorifik
degerlerinin karsilastirilmasi gosterilmektedir. Plastiklerin kalorifik degerlerinin yiiksek
olmasi, onlar1 enerji kaynagir olarak degerlendirebileceg§imizi gostermektedir.
Plastiklerin yakilmasiyla tipki petrolde oldugu gibi karbon dioksit ile su agiga
¢ikmaktadir (Al-Salem vd. 2009)

Cizelge 2.2 Bazi plastikler ile petroliin kalorifik degerleri (Al-Salem vd. 2009)

Kalorifik deger

Madde (MJ/kg)

polietilen 43,3-46,5
polipropilen 46,5
polistiren 419
petrol 423

Plastik kati atiklarin (PSW) yakilmasiyla hammaddenin hacminde % 90-99 azalma
gbzlenmekte olup bdylece ¢Op sahalarindaki birikme de azaltilabilmektedir. Ancak
PSW’nin yakilmasiyla CO,, NOx ve SO gibi havay kirleten gazlar salinmaktadir. Bu
gibi baca gazlarini yakalamak ve uzaklastirmak icin cesitli teknikler mevcuttur, bunlar:
yakma haznesine amonyak eklemek, baca gazlarini sogutmak, asit notralizasyonu, aktif

karbon kullanimi ve filtrasyondur (Al-Salem vd. 2009).

2.2.2.3.3 Kimyasal geri kazanim

Plastik malzemelerin yeni petrokimyasallar ve plastiklerin iiretiminde kullanilabilecek
stvi ve gazlara doniistliriilmesi prosesidir. Kimyasal geri kazanim uygulandiginda
polimer zincirinde degisimler meydana gelmektedir. Kimyasal geri kazanimda iiriinler,

yiiksek verimde elde edilebilmekte ve yakit olarak kullanilabilmektedir. Bu, yiiksek
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irlin verimi ve az miktarda atik olusturan depolimerizasyon ile miimkiindiir. Piroliz,
gazlastirma, s1vi-gaz hidrojenasyonu, su buhari ile ya da katalitik kraking, maden eritme
ocaklarinda plastik kat1 atiklarin indirgeyici ajan olarak kullanimi kimyasal geri

kazanimin ¢esitleridir (Al-Salem vd. 2009).

Plastik kati atiklardan yakit iiretiminin bir metodu olarak kimyasal geri kazanim
cesitlerinden 1s1l kraking (termoliz) ve katalitik kraking son yillarda Onem arz
etmektedir. Dogalar1 geregi PET ve poliamidlerden naylon 6 ve naylon 66 kolaylikla
depolimerizasyona ugrayabilmektedir. Ozellikle PE yakit iiretimi i¢in hedef almmistir

(Al-Salem vd. 2009).

2.2.2.3.3.1 Termoliz teknolojileri

Termoliz, katalizorsiiz olarak kontrollii sicakliklar altinda 1s1 varliginda plastik kati
atiklarin muamelesidir. Termoliz prosesi piroliz, gazlastirma ve hidrojenasyon olarak

ayrilmaktadir (Al-Salem vd. 2009).

2.3 Piroliz

Piroliz, oksijensiz ortamda atik ya da biyokiitlenin 1sil-par¢alanma prosesidir. 400-700
°C’de meydana gelen bu proses ii¢ iirlin vermektedir. Bunlar: sivi (% 30-75), kat1 atik
(% 35-10) ve CO, COgy, Hy, hafif hidrokarbonlar gibi yogunlasamayan gazlar (% 35-10)
‘dir. Enerji agisindan bakildiginda biyokiitlenin piroliz sivisinda bulunan biyo-yag
pirolizin en 1ilgi ¢eken {riinlidiir, cilinkii biyoyag sivi yakit olarak sabit dizel
motorlarinda kullanilabilir. Yine de, biyoyag karakteristiklerinden dolay1 hala tagitlarda
dogrudan kullanima uygun degildir. Benzin ile dizel yakitlar kiyaslandiginda, biyoyagin
oldukca diisiik pH ve yiiksek viskoziteye sahip oldugu bu nedenle sirasiyla korozyon ve
motorda yiiksek birikime yol ac¢tigi bilinmektedir. Buna ek olarak, yiiksek oksijen
icerigi biyoyagin 1sitma degerinin ¢izelge 2.3’de goriildiigii gibi geleneksel yakitlara

kiyasla diisiik olmasina neden olmaktadir. Sonu¢ olarak, deoksijenasyon ve
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hidrojenlenme gibi ileri iyilestirme ve rafinasyon prosesleri biyo-yagin yakit kalitesini
arttirmak i¢in gereklidir (Kositkanawuth 2012).

Cizelge 2.3 Biyoyag ve agir yakit 6zelliklerinin karsilastirilmas1 (Kositkanawuth 2012)

No. 2

Ozellikler Biyo-yag Benzin Dizel

C(%) 5558 85-88 84-87
H®%) 5570  12-15 16-33

0 (%) 35-40 0 0
HHV
Mikg 1619 43-47 44-46

pH 2,5

Biyoyag ayni1 zamanda kullanisli bir kimyasal kaynagidir, cogunlugu oksijenli kimyasal
bilesikler (karboksilik asitler, aldehitler, fenoller, alkoller, ketonlar, furfurallar)
icermektedir. Bu bilesikler iic temel biyokiitle yapitasinin (hemiseliilozlar, seliiloz,

lignin) par¢alanmasinin sonucudur (Kositkanawuth 2012).

Piroliz isletim, cevre ve ekonomi acisindan oldukca avantajli bir prosestir. Isletim
acisindan bakildiginda proses baca gazi temizligi gerektirmez, ayrica kati atik bir bagka
petrokimyasal proses i¢in hammadde olarak kullanilabilir. Cop sahalarindaki atiklarin
azaltilmasi ve sera gazlari ile CO, saliminin azaltilmasi icin ¢evresel tercih edilebilirlige
sahiptir. Piroliz yakitinin 1s1l degeri yliksektir, elektrik ve 1s1 lretmek icin gaz

makinelerinde kullanilmak tizere pazarlanabilmektedir (Al-Salem vd. 2009).

2.3.1 Piroliz Teknolojileri

Piroliz teknolojileri su sekilde siniflandirilabilir: akiskan yatak, tasinan yatak, donen
koni, asman ve vakum (Sekil 2.2). Bu teknolojiler arasinda, akigkan yatak yillardir
kimyasal ve petrol {retiminde kullanildigindan en giivenilir teknoloji olarak

diisiiniilmektedir (Kositkanawuth 2012).
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Akiskan yatakla benzer olarak tasman yatak da ¢ok kullanilan bir teknolojidir. Ancak,
kat1 ortamdaki pargaciklarin yeniden isitilmasi ve prosese geri aktarilmasindan dolayzi,
hareketli yatak ortami ¢evresinde ek islemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunun yaninda
kat1 ortam ile atik parcaciklarin ayrimina ihtiya¢ duyulmaktadir, ¢linkii her ikisi de
reaktorii birlikte terk etmektedir, ancak istenen durum yalnizca kati1 ortamin prosese
yeniden aktarilmasidir. Ayrica, tasinan yatak akigkan yataga gore daha kiiciik boyutlu
biyokiitle hammaddesi gerektirmektedir, ¢linkii kat1 ortamin geri dondiiriildiigii sistem
biyokiitle ve kati ortam arasinda etkilesim zamaninin daha az olmasina sebep
olmaktadir, dolayisiyla besleme pargaciklarinin kiigiiltiillmesi 1s1  aktariminin

arttirtlmasina yardimcei olabilecektir (Kositkanawuth 2012).

Doner koni ve asinan prosesleri, onceki reaktdérlerden daha karmasiktir, ¢linkii bu
proseslerin yiiriitiiclisi merkezka¢ kuvvetidir. Reaktorlerde optimum merkezkag
kuvvetine ulasilmasi i¢in pargaciklarin belli bir hizda tututlmasi gerekmektedir. Bu
nedenle, bu proseslerin kontrolii ve tasarimi oldukg¢a zordur. Son teknoloji olan vakum,
vakum araclarindan dolay:1 yiiksek maliyet gerektirmektedir. Ayrica vakum kosullar
proses boyunca korunacagindan sistem izolasyonunun 1iyi yapilmis olmasi

gerekmektedir (Kositkanawuth 2012).
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d. asinma prosesi, e. vakum prosesi (https://www.researchgate.net 2006)
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2.3.2 Piroliz parametreleri

Biyokiitlenin ti¢ farkli piroliz prosesi mevcuttur, bunlar: (1) yavas 1sitma hiz1 ve uzun
kalma stiresiyle diisiik sicakliklarda gergeklestirilen ve ¢ok miktarda kati1 kalint1 (char)
elde edilen geleneksel piroliz; (2) yiiksek 1sitma hizlarinda (10-200 °C/s) 900 °C’a kadar
sicakligin arttirtlabildigi ve kisa kalma siiresinde (birkag saniye) gerceklestirilen ¢cabuk
piroliz; (3) flas piroliz olarak adlandirilan oldukg¢a yiiksek 1sitma hizlarinda (1000 °C/s)
ve kisa kalma siirelerinde (<0.5 s) sivi ve gazlarin iiriin olarak alindig1 prosestir (Busca

2014).

Biyokiitlenin pirolizi anaerobik kosullar altinda, diisiikk basinglarda (1-5 atm), ortalama
sicakliklarda (450-550 °C) ve kisa kalma siirelerinde (<1 s) ¢abuk piroliz ile gaz iiriin
alinmak tizere gerceklestirilmektedir. S6z konusu gaz iriin sogutularak koyu
kahverengi, viskoz, ¢ok bilesenli yiiksek verimde sivi iiriin elde edilebilmektedir. Bu
stv1 iiriin 300-400 bilesen icermekte olup biyo-yag olarak adlandirilmaktadir. Biyo-yag
bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin reaksiyonlarinin iiriintidiir. Bu reaksiyonlar,
depolimerizasyon (hidroliz gibi), fragmentasyon (dehidrasyon, dehidrojenasyon, retro-
kondenzasyon gibi), izomerizasyon, aromatizasyondur. Biyo-yagdaki piroliz iiriinleri,
asitler (asetik, propanoik gibi), aldehitler (etandial gibi), alkoller (metanol, etanol, etilen
glikol gibi), sekerler (1,6-anhidroseker, asetol gibi), esterler (biitirolakton gibi), ketonlar
(aseton gibi), furanlar ve fenolik bilesiklerdir (alkil fenoller, gayakol gibi). Biyo-
yaglarin aromatik Dbilesikler acisindan zenginlestirilmesi icin ¢abuk piroliz

reaktorlerinde katalizorler (ZSM-5 gibi) kullanilmaktadir (Busca 2014).

Biyokiitlenin katalitik pirolizi 400-650 “C’da H-ZSM-5 gibi zeolitlerle yiiriitilmektedir.
Biyokiitlenin bagslangicta termal parcalanmasiyla olusan wugucu iirlinler baslica
oksijenatlardan (furanlar, asitler, fenolikler gibi) olugsmaktadir. Ardindan bu bilesikler
zeolitin kafesyapisi igerisinde katalitik olarak aromatik hidrokarbonlara (benzen, toluen
ve ksilenler gibi) doniismektedir. Bu donilisiim, kraking, deoksijenasyon,
oligomerizasyon, aromatizasyon gibi reaksiyonlar yoluyla meydana gelmektedir. Bu
arada oksijen, zeolitlerin katalizledigi dekarbonilasyon, dekarboksilasyon, dehidrasyon

reaksiyonlar1 ile wuzaklagtirllmaktadir. Sonugta olusan biyo-yag yakit olarak
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kullanilabilecek oktan sayisina sahiptir. Katalitik pirolizin tek dezavantaji katalizordeki

koklagsma ve zehirlenme olaylaridir (Busca 2014).

2.3.3 Es-piroliz

Iki farkli hammadde kaynaginin birlestirilerek piroliz edilmesi islemine es-piroliz denir.
Simdilerde, aragtirmacilar biyokiitleyi tek bagina kullanmak yerine yag kalitesini
arttirmak icin biyokiitle ve plastigin es-pirolizine yoneldiklerinden plastik pirolizi 6nem
kazanmistir. Bu durumun, yazarlarca “sinerjik etki” olarak tanimlanan, buhar fazda

polimer ve biyokiitle iriinlerinin etkilesiminden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir

(Hassan vd. 2016).

2.4 Katalizorler

Katalizorler, beslemenin hedeflenen {iriinlere kimyasal doniisiimii i¢in kullanilan
malzemelerdir. Katalizoriin temel islevi istenen iiriiniin olusumunu hizlandirmaktir.
Katalizorler biyolojik (enzim), biyolojik olmayan (organik veya inorganik maddeler)
merkezli olabilmektedir. Biyolojik merkezli olanlarla enzimatik kataliz, biyolojik
merkezli olmayanlar ile ise homojen ya da heterojen kataliz gerceklestirilebilmektedir.
Heterojen kataliz pek ¢ok faz icermektedir; katalizor (kati), bir ¢oziicii ve reaktantlar
(s1v1 ya da gaz). Kimyasal proseslerin % 90’mnin katalitik gerceklestigi bilinmektedir.
Tim katalitik prosesler arasinda en fazla kullanilan heterojen kataliz (% 80), ardindan

homojen kataliz (% 17), son olarak enzimatik katalizdir (% 3) (Bravo-Suarez vd. 2013).

Son yillarda sentezlenen katalizorler arastirma sayilarina gore sirasiyla : karbon temelli
katalizorler (grafen, aktif karbon), zeolitler, mezogdzenekli metal oksitler (silika,
aliminosilikat), gegis metal oksitleri, metal fosfit, karpit ve nitritlerdir (Bravo-Suarez
vd. 2013).
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2.4.1 Zeolit katalizorler

Zeolitler ii¢ boyutlu kafes yapisi igerisinde molekiiler boyutlarda (0.3-2 nm) gozenekler
bulunduran kristal aliiminosilikatlar olarak tanimlanmaktadir. Kiiciik gozenekli
zeolitlere (0.3-0.45 nm) Zeolit A, orta gozenekli zeolitlere (0.45-0.6 nm) ZSM-5, biiyiik
gozenekli (0.6-0.8 nm) Zeolit X ve Y, ekstra biiyiik gozenekli zeolitlere ise (0.7-1 nm)
UTD-1 6rnek verilebilmektedir (Bravo-Suarez vd. 2013).

2.4.1.1 Biyokiitlenin pirolizine zeolit katalizorlerin etkisi

Farkli gozenek yapilarindaki zeolitler (B-zeolit, Y zeolit, Mordenit, ZSM-5) siklikla
biyokiitlenin pirolizinde kullanilmaktadir. ZSM-5 zeolit biyokiitlenin krakinginde diger
zeolitlerden daha fazla tercih edilmektedir. Gayubo vd. (2004), bu zeolitin avantajlarini
su sekilde siralamaktadir: uygun asidite, <Cy, hidrokarbonlarin olusumunu saglayan
sekil secimliligi, kok olusumunun sinirli deaktivasyon olusturmasi, yiiksek 1sil

kararlilik.

Samolada vd. (2000), ZSM-5 katalizor biyokiitlenin pirolizinde kullanildiginda 1sil
pirolize gore sivi iriin miktarin1 azaltmakta olup gaz iirin miktarin1 arttirdigini
kaydetmislerdir. Bu beklenen bir sonugtur, ¢linkii krakingde Kkatalizorler {irlin

molekiillerin molekiil agirligin1 azaltmaktadirlar.

Aho vd. (2008), ¢am talasinin 1sil/katalitik pirolizini gergeklestirirken (SiO,/Al,O3 =12-
25) B-, Y-, Mordenit zeolit kullanilan deneylere kiyasla ZSM-5 katalizoriin en yiiksek
organik faz verimine ulastigini belirtmislerdir. Ayrica diger zeolitlere kiyasla ZSM-5
kullantminin  asit olusumunu azaltip keton olusumunu destekledigi sonucuna
varmiglardir. Isil pirolizde olusmayan poliaromatik hidrokarbonlarin tiim zeolit
katalizorlerle yapilan deneylerde goriildiigiinii ifade etmislerdir. French ve Czernik
(2010) ise biyokiitlenin deoksijenasyonunda ZSM-5’in (Ni, Ga, Co, Fe yiiklii/yiiksiiz)

biiyiik gézenekli zeolitlerin yaptigindan daha iyi sonug verdigini tespit etmislerdir.
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Aho vd. (2007), ayn1 zamanda B-zeolitin asiditesinin katalitik piroliz iriinii olan biyo-
yag iizerine etkisini incelemislerdir. Zeolitin asidikliginin artmasinin (SiO,/Al;O3
oranmin diismesinin) organik faz verimini azaltirken sulu faz ve poliaromatik

hidrokarbon verimini arttirdigin1 kaydetmislerdir.

Bridgwater ~ (1994),  aromatizasyonun  zeolitler  iizerinde  hidrokarbonlarin
reaksiyonlarimin 6nemli bir adimi1 olduguna deginmistir. Huber ve Corma (2007), sz
konusu aromatizasyonun, Diels-Alder reaksiyonu olarak adlandirilan, krakingden
iiretilen olefinlerin biraraya gelerek halkali ve aromatik bilesikler olusturmasindan ileri

geldigini ifade etmislerdir.

Carlson vd. (2009), farkl katalizorlerle seliiloz, selobiyoz, glikoz ve ksilitol karigiminin
hizli pirolizininin ardindan biyo-yaglarin bilesimlerini incelemislerdir. ZSM-5 zeolitin
(Si/Al = 60) B- ve Y- zeolite (Si/Al = 50) kiyasla en yiiksek aromatik verimine ulastigini
kaydetmislerdir. Brensted asit bdolgeleri aromatik olusumu igin gereklidir. Ayni
zamanda gozenek yapist da dnemlidir. Arastirmacilar biyo-yagdan aromatik {iretiminin
secimliligin katalizoriin yapisi ile aktif bolgelerinin niteliginin fonksiyonu oldugu sekil
secimli bir reaksiyon oldugunu ifade etmislerdir. Yine arastirmacilara gore 2009 yilinda
A.B.D’de satilan benzinin aromatik igeriginin hacimce % 25 ile benzen iceriginin ise
kansere yol agabilen 6zelliklerinden dolay1 hacimce % 0,8 ile sinirlandirildigina dikkat
cekmislerdir. 2011°de ise benzen igerigi sinirlandirilmasinin hacimce % 0,62’ye
gerileyecegini belirtmislerdir. Bu nedenle, biyo-yagda yiiksek derisimlerde bulunan

benzenin alkilasyonu ve aromatiklerin hidrojenasyonu gereklidir.

Lignin, biyokiitlenin en zor doniistiiriilebilecek bilesenidir. Thring vd. (2000), 500-650
°C araliginda ZSM-5 katalizor (Si/Al = 56) kullanilarak % 90’a ulasan verimlerde
ligninin agirlikli olarak aromatik hidrokarbonlar igeren (toluenin basi c¢ektigi, benzen,
toluen, ksilen) sivi iirline doniistiiriilebilecegini gostermiglerdir. Elde ettikleri sivi
karisiminin  yilksek oktan sayisina sahip oldugunu; ayrica gaz irin C;-Cs
hidrokarbonlar, CO ve CO; igerdigini de belirtmislerdir. Arastirmacilar, mekanizmanin
olefin olusumunu takiben giiclii asit bolgelerinin varligi sayesinde halkalanma,

oligomerizasyon, alkilasyon reaksiyonlari icerdigini ifade etmislerdir. Jackson vd.
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(2009) ligninden 600 °C’de ZSM-5 katalizor ile % 46,7 basit aromatikler ve % 46,2

naftalin tlirevi bilesenler i¢eren siv1 liriinii elde etmislerdir.

Katalitik pirolizde bagvurulan reaksiyon kosullarinin katalizorler iizerinde kok
olusumuna, bu durumun da deaktivasyona yol actigi bilinmektedir. Carlson vd. (2009),
uygun katalizor se¢imi, yliksek katalizor/besleme orani ve 1sitma hiziyla kok
olusumunun minimize edilebilecegini ifade etmislerdir. Aho vd. (2008) farkli zeolitler
tizerinde olusan kokun niteligini zeoliti hidroflorik asitte ¢ozerek ve ardindan koku
diklorometanda ¢6zerek belirlemislerdir. Kullanilan Y-zeolitteki kok igeriginin,
muhtemelen bliylik gozeneklerinden dolayi, en yiiksek oldugunu kaydetmislerdir.
Arastirmacilar kokun yiiksek oranda uzun diiz zincirli alkan ve alkenlerden, karbon
say1s1 Cq9-Cpg arasinda degisen, olustuguna dikkat ¢ekmislerdir. Kullanilan Y- ve ZSM-
5 zeolit tizerindeki koklarin ise ayn1 zamanda dallanmis Cig, Cpo, C2, alkanlar ile diiz
zincirli Cgp alkenini barindirdigin1 da ifade etmislerdir. Arastirmacilar ayrica, deaktive
olmus katalizorlerin yiiksek sicakliklarda havada rejenerasyonunun miimkiin oldugunu

tespit etmiglerdir.

MCM-41 yiiksek yiizey alanma (>1000 m?g™), orta karar asiditeye ve hekzagonal
diziliste 1,4-10 nm boyutundaki tekdiize mezogdzeneklere sahiptir. Iliopoulou vd.
(2007), metal yiiksiiz AI-MCM-41 kullanarak sabit yatakli reaktorde tahta biyokiitlenin
katalitik pirolizini yiirtitmiiglerdir. Yiiksek Si/Al oranmin (disiik asidiklik) sivi iirlin
verimi ve bilesimi iizerine pozitif etkisinin oldugunu; diisiik Si/Al oraninin ise gaz iiriin

ve kok olusumunu destekledigini ifade etmislerdir.

Chagas vd. (2016), Si/Al oranlar1 farkli zeolitlerle Spirulina’nin katalitik pirolizini
yiiriitmiislerdir. Disiik Si/Al oranina (23) sahip yiiksek asidik HZSM-5 katalizoriin
Spirulina’nin aromatik hidrokarbonlara doniisiimiinii; asidikligi diisiik katalizorlerin ise
alifatik hidrokarbonlar, fenoller ve belirli azotlu bilesiklerin tretimini arttirdigini
belirtmislerdir. Sekil 2.3’te Spirulina’nin proteininin piroliz reaksiyonlarina yer
verilmistir. Elde edilen aromatikler yiiksek oranda bu reaksiyonla olusmaktadir. Yiiksek
asidiklige sahip HZSM-5’in indolii pargalamaya giicli yeterken; diisiik asidiklige sahip

HZSM-5’1n ise olusumunu destekledigi arastirmacilar tarafindan 6ne siiriilmiistiir.
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Sekil 2.3 Spirulina’nin pirolizinde gergeklesen reaksiyonlar (Chagas vd. 2016)

Ozetle, biyokiitle pirolizinde katalizoér kullanimmin iiriin bilesimini degistirebilecegi
sonucuna varilabilmektedir. Katalizorlerin gbzenek yapilar1 ve asidik ozellikleri elde
edilecek iirtinleri belirlemektedir. ZSM-5 zeolitler, yakit olarak kullanilabilecek ytiksek
aromatik oraniyla organik sivi karistmi verdiginden &tiirii en umut vadeden
katalizorlerdir. Biyo-yag, biyokiitlenin pirolizinden elde edilen ara {iriinlerin karigimi
olarak diisiiniilebilir. Biyo-yagin iyilestirilmesi i¢in hidrojenlenme ve katalitik kraking
reaksiyonlarina basvurulmaktadir. Hidrojenlenme reaksiyonu, katalizérler ve hidrojen
ile; katalitik kraking reaksiyonu ise kat1 asit katalizorler (aluminasilikatlar ve zeolitler)
ile hidrojene ihtiya¢g duyulmaksizin biyo-yag icerisindeki oksijenin su ve CO, formunda

uzaklagmasini saglamaktadir.

2.5 Kaynak Ozetleri

2.5.1 AYPE/PS’in pirolizi ile ilgili yapilmis ¢alismalar

Bagri ve Williams (2001), 10 “C/dk 1sitma hizinda 500 °C’ye getirilen sabit-yatakli
reaktorde AYPE’nin pirolizini incelemislerdir. Deney 20 dk siireyle gergeklestirilmis

olup akigkanlagtirict gaz olarak azot kullanilmistir. En yiiksek sivi verimi olan kiitlece

% 95, diisiik gaz verimi ve ihmal edilebilir kat1 atik ile elde edilmistir.

Onwudili vd. (2009), basingli otoklavda PS ve AYPE’ nin reaktdrde kalma siiresinin ve
sicaklik degisimlerinin olusan yaga etkisini incelemislerdir. Deneysel ¢alismalar 0-120

dk kalma siireleriyle AYPE ve PS icin 300-500 °C’de, es-pirolizin etkisini gézlemlemek
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amactyla ise 7 (AYPE) : 3 (PS) karisimi i¢in 350-450 °C’de gergeklestirilmistir. AYPE
450 °C’de termal olarak yaga parcalanmakta ve sicakligin daha da arttirilmasiyla olusan
yag miktar1 azalmaktadir. Ancak sicakligin ve kalma siiresinin 1 saatin {izerine
arttirilmasiyla yagdaki aromatik bilesiklerde artis gozlenmistir. PS’de yag miktar1 350-
425 °C’de en fazla miktarda olup 350 °C’de toluen, etilbenzen, stiren gibi aromatik
bilesikler tiimiiyle gozlenmektedir. Sicakligin ve kalma siiresinin 1 saatin iizerine
¢ikarilmasi PS’de yag miktarini azaltmaktadir. Es-piroliz sonucunda 1 saat kalma siiresi
sonunda 350 °C’de goézlenen vaks sicakligin 400 °C’ye ¢ikarilmasiyla tamamen yaga
doniismektedir. Bu durum eklenen PS’nin AYPE’nin pargalanma sicakligini
diistirdiigiinii gostermektedir. Ayni miktardaki bagimsiz plastiklerin pirolizine gore

karisim i¢in 450 °C’de olusan yag miktar1 en yliksek olarak gozlenmistir.

Caldeira vd. (2017), AYPE’nin katalitik kraking reaksiyonlarinda farkli 6zelliklerdeki
zeolit katalizorlerin (Beta zeolit, Y zeolit, ZSM-5, ZSM-12, MCM-22) temas
yiizeyleriyle polimerik molekiiller arasindaki iliskileri incelemislerdir. Genis gozenek
capli zeolitler arasinda sentezlenen beta zeolitin dis alani en yiiksek bulunmustur.
Kraking reaksiyonlarinda polimerik makromolekiillerin esasen katalizoriin  dis
yiizeyinde reaksiyon verdigini belirten arastirmacilar, en genis dis alana sahip (Beta
zeolit, ZSM-5, MCM-22) zeolitlerin yiiksek donlisiim verimiyle birlikte bozunma

sicakligini diisiirdiiglinii tespit etmislerdir.

De Paula vd. (2018) ilk kez polistiren kopiik atiklarinin 6n islemsiz pirolizi ile aktif
karbon eldesini gerceklestirmiglerdir. Kati1 kalintiyr 10 bar Ar atmosferinde 10 °C/dk
1sitma hiziyla 530 °C sicaklikta 5 saatlik piroliz sonucu elde etmislerdir. Ardindan kati
kalintiy1 ikinci bir islemle kimyasal olarak aktiflestirerek oldukga biiylik yiizey alanina
ve adsorpsiyon kapasitesine sahip aktif karbona doniistiirmiislerdir. Son olarak aktif
karbonu Metilen Mavisinin adsorpsiyonunda ve siiperkapasitor elektrodu olarak

kullanmiglardir.

Aljabri vd. (2018) sulu emdirme yontemiyle hazirladiklart bir dizi FeCo/aliimina
bimetalik  katalizorleri 250 °C  sicaklikta polistiren atiklarin  pirolizinde

degerlendirmislerdir. Karistirmali  kesikli reaktdrde katalizor ile hammaddeyi
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karistirarak 4 °C/dk’lik 1sitma hiziyla bahsedilen sicakliga ulasmislardir. ilk defa basing
kullanmadan diisiik sicaklikta % 91 doniisim elde etmislerdir. 30 dk kalma siiresinde
maksimum stiren geri kazanimim (kiitlece % 45) gerceklestirmislerdir. Katalizore
yiiklenen metal miktarinin artmasi sonucu stiren veriminin azalip etilbenzen veriminin

arttigin1 kaydetmislerdir.

2.5.2 Mikroalglerin pirolizi ile ilgili yapilmis cahsmalar

Pan vd. (2010), azot akiginda sabit yatakli reaktérde Nannochloropsis tiirii yesil
mikroalgin farkli HZSM-5 katalizor miktarlariyla katalitik ve dogrudan pirolizini
yapmiglardir. Sicaklik ve katalizor:hammadde parametrelerinin etkisini incelemislerdir.
Olusan biyo-yagin GC-MS analizini gerceklestirmiglerdir. Katalitik piroliz sonucu
alinan biyo-yagin oksijen igerigi kiitlece % 19,5 ile disiik, 1s1l degeri ise 32,7 MJ/kg ile
yiiksek bulunurken, katalitik olmayan piroliz sonucu alinan biyo-yagin oksijen icerigi
kiitlece % 30,1 ile yiiksek, 1s1l degeri ise 24,6 MJ/kg ile diisikk bulunmustur. Dogrudan
piroliz ile biyo-yagda uzun zincirli hidrokarbonlar varken, katalitik pirolizle aromatik
hidrokarbonlar biyo-yagda ¢ogunluktadir. Dogrudan pirolizde biyo-yag miktarinin en
fazla oldugu sicaklik 400 °C’dir, bu durum Kkatalitik piroliz i¢in 400-500 °C’dir.

Optimum katalizér: hammadde orani ise 1:1 bulunmustur.

Thangalazhy-Gopakumar vd. (2012), Chlorella tiirii mikroalg ile H-ZSM5 varliginda
kiitlece  yiiksek  katalizor:alg oraminda  (9:1)  katalitik  piroliz ~ galismast
gerceklestirmislerdir. Sonucta karbon kiitlesinin % 25’ini  aromatik {riinlerin
olusturdugunu belirlemislerdir. Aromatik fraksiyon c¢ogunlukla monoaromatikleri

(BTX) igermektedir.

Chaiwong vd. (2013), sabit yatakli reaktérde 450-600 °C’de Spirulina tiirii mikroalgin
pirolizini  gerceklestirmiglerdir. Maksimum biyo-yag verimini 550 °C’de elde
etmislerdir. GC-MS analizi sonucunda biyo-yagin ana bilesenleri heptadekan, toluen,
etilbenzen ve indoldiir. Ayrica biyo-yagin oksijen ve su igerigi fosil yakitlardan daha
yiiksektir. Ayrica Spirulina’nin biyo-kati kalintisindaki karbon igerigi diger alglerin

pirolizi ile liretilen biyo-kat1 kalintilardan daha yiiksek bulunmustur.
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Du vd. (2013), Chlonellavulgaris mikroalgin HZSM-5 varliginda katalitik pirolizini
gerceklestirerek alge ait biyokiitle bilesenlerinin aromatik bilesik olusturma
potansiyellerini gostermeyi amaglamiglardir. Yapilan GC-MS analizi sonucunda
aromatik bilesen veriminin katalizor:hammadde oranimnin 1:1°den 5:1’e ¢ikarilmasiyla
arttig1 gézlenmistir. 550 °C’de yapilan deneyler sonucunda aromatik bilesen olusumuna

neden olan mikroalg bilesenleri sirasiyla yaglar, karbonhidratlar ve proteinler olmustur.

Wang ve Brown (2013), Chlonellavulgaris mikroalgin HZSM-5 varliginda katalitik
pirolizini, ¢esitli katalizor ylikleme oranlarinda ve reaksiyon sicakliklarinda,
incelemisglerdir. Amaglart degerli petrokimyasallar ve amonyak eldesidir. 700 °C’de
mikroalgin dogrudan pirolizi ile nitril, pirol, fenol, furfural, azotlu ve oksijenli bilesikler
elde edilirken ayni sicaklikta HZSM-5:biyokiitle orani 20 iken biyo-yagdaki
hidrokarbonlar tamamen aromatiklere doniismiis olup aromatik hidrokarbonlarin %
75’ini benzen, toluen, ksilen olusturmustur. Ayrica, sicakligin 800 °C’ye arttirilmastyla

kat1 artiktaki azotun % 53’{linlin amonyaga doniistiigli gozlenmistir.

Anand vd. (2016), He atmosferinde kuvars reaktorde Spirulina’nin, 350-800 °C
araliginda katalizorsiiz, 600 °C’de ise zeolit katalizorler (ZSMS, ZB, ZY) kullanarak ve
katalizor:spirulina oranmi kiitlece 10:1 alarak katalitik pirolizini incelemislerdir.
Amaglart Spirulina’dan degerli kimyasallari elde etmektir. Katalitik olmayan pirolizde
alkan/alken, karboksilik asit gibi uzun zincirli (>C10) organiklerin iiretiminin sicaklikla
azaldigini, diisik molekiil agirlikli (LMW) organikler, aromatikler ve CO7’in ise
sicaklikla arttigin1 belirlemislerdir. Katalitik olmayan pirolize goére tiim zeolitlerin
aromatiklerin (benzen, toluen, ksilen, naftalen, metil naftalen) olusumunu destekledigi

gozlenmistir.

Chagas vd. (2016) H-ZSM5, H-B, H-Y, mordenit ve ferrit katalizorlerin hidrokarbonlar,
oksijenli ve azotlu bilesiklerin olusumuna etkisini incelemiglerdir. Katalitik olmayan
piroliz deneyleriyle Spirulina’dan s6z konusu bilesikleri 450 °C’de maksimum miktarda
elde etmislerdir. Aromatik bilesenlerin (etilbenzen, stiren, toluen, p-ksilen, o-ksilen)

veriminin katalizér: biyokiitle oraninin 1:1’den 10:1°e arttirilmasiyla arttigim
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belirlemislerdir. H-ZSM5’in fenollii bilesikleri indirgeyerek aromatik bilesen verimini

arttirdig1 i¢in en uygun katalizor olduguna karar vermislerdir.

Lorenzetti vd. (2016) tarafindan yakin zamanlarda yapilan bir diger ¢alisma, Spirulina
tiretimi tizerine H-ZSM5’in etkisini aragtirmistir. Biyo-yagin oldukca diisiik miktarda
oksijen ve azot icerdigini ve yiiksek miktarda aromatik bilesenlerden olustugunu

gbzlemislerdir.

2.5.3 Mikroalglerin cesitli maddelerle espirolizi ile ilgili yapilmis ¢alismalar

Chen vd. (2012), komiir ve Chronellavulgaris mikroalginin karigiminin pirolizini
gerceklestirmislerdir. Amaglart mikroalg:kOmiir oraninin ve 1sitma hizinin termal
parcalanmaya etkisini arastirmaktir. TGA ile analiz yapmislardir. Sonugta mikroalg:
komiir oranmin 3/7, 5/5 ve 7/3 oldugu durumlarda karisimin 172-600 °C’de, saf
komiirtin 320-1000 °C’de ve saf Chronellavulgaris’in ise 168-555 °C’de pirolizle
pargalandiglr gozlenmistir. Karigimin parcalanma sicakliginin mikroalginkine daha
yakin oldugu agiktir. Isitma hizinin 20 °C/dk oldugu durum igin saf mikroalgin kat1 atik

miktar1 % 21 bulunmustur.

Duan vd. (2015), siiperkritik etanol varliginda mikroalg ve atik araba lastiginin (WRT)
es-pirolizini gerceklestirmislerdir. Reaksiyon sicakligi ve WRT/mikroalg kiitlece
oraninin biyo-yag verimi iizerine etkisinin 6nemli Ol¢lide oldugunu goézlemislerdir.
Optimum reaksiyon kosullarinda (330 °C reaksiyon sicakligi, 60 dk kalma siiresi, 1:4
WRT/mikroalg orani), en yiiksek biyo-yag verimi alinmig olup bu deger kiitlece %
64,4’tiir. WRT nin tek basina pirolizine gore, mikroalg ve ¢6ziicli etanoliin varliginda
es-piroliz, reaksiyonun daha iliman kosullarda gerceklesmesine yardimci olmustur.

Espiroliz tiriinleri esterler, azotlu ve oksijenli bilesikler ile alifatik hidrokarbonlardir.

Wu vd. (2015), polipropilen ile Dunaliella tertiolecta tiirii mikroalgin es-pirolizini
gerceklestirmiglerdir. TGA analizi verilerine gore mikroalge polipropilen ilavesinin

aktivasyon enerjisini diistirdiigiinii goézlemislerdir. Polipropilenin, piroliz triiniindeki
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radikaller gibi kiigiik molekiillerin mikroalgin piroliz iriiniindeki CO, ve karbonil
gruplartyla etkilesime gecgerek gaz dirlin igerisindeki CO; miktarin1 azalttigini
belirtmislerdir. Ayrica polipropilenin pargacik boyutunun da hammaddelerin etkilesimi

tizerinde biiylik etkisi olduguna deginmislerdir.

Chen vd. (2018) bambu artiklari ile mikroalgin katalitik deoksijenasyon es-pirolizi
tizerine calismiglardir. Katalizor olarak bambu artiinin argon gazi atmosferinde 600
°C’de 30 dk’lik hizli pirolizi sonucu elde edilen biyo-kat1 kalintisin1 kullanmisglardir.
Biyo-yag {irliniin deoksijenasyon sonucu azaldigini ancak yine de kiitlece % 35
civarinda kaldigin1 gézlemlemislerdir. Biyo-yag iiriin icerisindeki oksijenli bilesikler ile
uzun yag asitlerinin parcalandigini, aromatik ve fenol bilesiklerinin arttigin1 ve

oksijenin ¢ogunun CO, CO, ve su olarak uzaklastigin1 kaydetmislerdir.

Yu vd. (2018) Py-GC/MS ile bitiimlii sist tizerinde mikroalgin katalitik es-pirolizi
tizerine caligmislardir. Piroliz sicakligr ile bitiimlii sist ylizdesinin iiriin dagilimi ve
aromatik sec¢imliligi iizerine etkisini incelemeyi hedeflemislerdir. Optimum piroliz
sicakligin1 600 °C, bitiimlii sist yiizdesini ise % 3 olarak tespit etmislerdir. Bu durumda
maksimum aromatik verimini (% 35), minimum asit verimini (% 43) elde etmislerdir.
Ayrica es-piroliz ile polisiklik aromatik hidrokarbon olusumu Onlenmistir. Boylelikle

biyo-yagin kalitesi arttirtlmis katalizoriin koklagsmasi engellenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu bolimde, 1sil/katalitik piroliz/es-piroliz deneylerinde kullanilan hammaddeler,
mikroalgin karakterizasyonu, katalitik espiroliz deneylerinde kullanilan katalizorler,
katalizorlerin karakterizasyonlari, kok tayini, kurulan isil/katalitik piroliz/es-piroliz
deney sistemi, tez caligmasi kapsaminda yapilan tim deneylerin kosullari, deneyler

sonucu elde edilen s1v1 liriinlerin analizinden ayrintili olarak bahsedilecektir.

3.1 Materyal

Yar1 kesikli 1sil/katalitik piroliz/espiroliz deneysel calismalarinda, plastik atik ve
mikroalg olmak tizere 2 tiir hammadde kullanilmistir: plastik atik olarak Polistiren (PS)
ve Algak Yogunluklu Polietilen (AYPE); mikroalg olarak ise Spirulina(SP). SP toz
halinde yerli bir saticiddan (Misir Carsist Baharat ithalat [hracat Ltd. Sti.); AYPE ise F2-
12 tipinde Petkim Petrokimya Holding A.S.’den temin edilmistir. PS kaynagi olarak ise
hastane laboratuarlarinda kan toplama tiiplerinin kondugu beyaz kopiik tepsi
kullanilmistir. Deneyde kullanim i¢in SP ve AYPE’ye higbir 6n islem uygulanmazken;
PS kopiik deneyde kullanilmadan 6nce ufak pargalara ayrilarak etiivde 125 °C’de 2 saat

stireyle kurutulmustur.

Katalitik piroliz deneylerinde kullanilan katalizérlerin destegi hidrojen formundaki
ZSM-5 ticari zeolittir. SiO,/Al,O3 mol orani 50 olan amonyum formundaki ZSM-5
tozu, CBV 5524G iiriin numarasiyla, Zeolyst International’dan temin edilmistir. Aktif
bilesen olarak katalizor tasiyicisina eklenen Ni ve Co metallerininin kaynaklar sirasiyla
Ni(NO3),.6H,0, Co(NO3),.6H,0 suda ¢oziinen tuzlaridir. Co(NO3)..6H,O Surechem
Products Ltd., Ni(NOs3),.6H20 Acros Organics markalidir.
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3.2 Yontem

[k asamada SP’nin karakterizasyonunun ardindan yar1 kesikli deney sisteminde SP,PS
ve AYPE’nin ayr1 ayr1 ve belirli oranlarda karisimlar1 halinde farkli sicakliklarda 1sil
piroliz/espirolizleri gergeklestirilmistir. Ikinci asamada katalizér karakterizasyonu
yapilmis ve katalitik espiroliz deneyleri tamamlanmistir. Son olarak ise sivi iiriinlerin
analizi ile deneylerde kullanilan katalizorlere kok tayini yapilmigtir. Bu boliimiin alt
basliklarinda mikroalg karakterizasyonundan; 1sil/katalitik piroliz/espiroliz deney
sistemi, deney kosullarindan; katalitik deneylerde kullanilan katalizorlerin hazirlanmasi,
karakterizasyon metotlar1, kok tayininden; deneyler sonucu elde edilen sivi triinlerin

analizinden kapsamli olarak bahsedilmistir.

3.2.1 Mikroalg karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan Spirulina tiiri mikroalgin karakterizasyonu elementel analizle,
Ankara Universitesi Eczacilik Fakiiltesi’nde bulunan Leco CHNS 932 elementel analiz
cihazi kullanilarak, yapilmis olup sonuglar ¢izelge 3.1°de verilmistir. Sonuglar Chagas

vd. (2016) calismasindaki SP’nin elementel analiz sonuglarina yakindir.

Cizelge 3.1 Spirulina’nin igerdigi kiitlece element yilizdeleri (kuru temelde)

C (%) H (%) N (%) S (%) O (%)*

46,50 6,98 10,66 0,75 3511

* 100-C(%)-H(%)-N(%)-S(%) formiilii ile hesaplanmistir.

3.2.2 Katalizor hazirlama

Katalitik piroliz deneylerinde hidrojen formunda ZSM-5 (HZSMS5), kiitlece % 10 Ni
yiikliic ZSM-5 (NiZSM5) ve % 10 Co yiikli ZSM-5 (CoZSM5) olmak tizere 3 farkl

katalizor kullanilmistir. Amonyum formunda satin alinan ZSM-5 toz zeolitin hidrojen
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formuna doniistiiriilmesi i¢in Nabertherm GmbH marka LV 5/11/P320 model firinda
kalsinasyon islemi yapilmistir. Kalsinasyon programi sekil 3.1°deki gibidir. Elde edilen
HZSM5 toz Specac marka manuel pres makinasi ile 10 ton kuvvet altinda pellet haline

getirilerek katalitik deneylerde kullanilmistir.

Bir miktar HZSM5 toza ise ayri ayr kiitlece % 10 nikel (Ni) ve % 10 kobalt (Co) 1slak
emdirme islemiyle yiikklenmistir. 15 g % 10 NiZSM5 hazirlamak igin 1,5 g Ni metali
gerekli oldugu belirlenmistir. 1,5 g Ni metali i¢in gerekli Ni(NO3)2.6H,0 tuzu miktari,
(290,8 g/moINi(NO3),.6H,0/ 58,7 g/mol Ni)*1,5 g = 7,43 g esitligi ile bulunmustur.
7,43 g Ni(NO3),.6H,0 tuzu tartilarak 20 mL saf suda ¢oziilmiistiir. Ardindan ¢ozeltiye
13,5 g HZSM5 tozu eklenmis ve bir siire Elma T310 model ultrasonik banyoda
cOziilmiistliir. 24 saat siireyle beklemenin sonrasinda cozelti 120 °C’de 4 saat
Kurutulmustur. Son olarak sekil 3.1°deki kalsinasyon programi tekrar uygulanmistir.
CoZSMS i¢in de emdirme isleminin adimlari NiZSM5’inkiyle benzerdir. Sekil 3.2°de

katalizor hazirlama basamaklar1 gorsel olarak verilmistir.

A50 4

Srmikhk " C

—T —
s 1.5 440 Hiy

5 ire, st

Sekil 3.1 Deneylerde kullanilan katalizorlere ait kalsinasyon programi
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NH,ZSM-5

HZSM-5
(kalsine edilir) g

V—I

%10 Ni ya da Co, % 90 HZSM-5 s
igeren 20 mL ¢ozelti | 120 kSr L?t?n Aé saat
(24 saat bekleme)

10 ton kuvvet altinda silindir pellet (D =13

Kalsinasyon a8 mm >> h=1mm)

Sekil 3.2 Katalizor hazirlama basamaklari

3.2.3 Katalizor karakterizasyonu

Katalizérlerin BET analizi Ankara Universitesi Kimya Boliimii’nde gerceklestirilmistir.
BET yiizey alanlart QUANTACHROME NOVA 2200 serisi yiizey alam1 ve gozenek
boyut analizorii kullanilarak belirlenmistir. Adsorplanan gaz olarak % 99,99 saflikta
azot gaz1 kullanilmistir. Aktivasyon islemi i¢in vakumda 100 °C sicaklikta 18 saat

siireyle gaz uzaklastirma islemi yapilmistir.

Deneylerde kullanilan katalizorlerin fiziksel 6zelliklerine ¢izelge 3.2°de yer verilmistir.
Sekil ve biiyiikliigii hari¢ diger verilere BET analizi ile ulagilmistir. Cizelge 3.2’ye gore
katalizore metal emdirmenin yiizey alanin1 ve toplam gozenek hacmini azalttif
goriilmektedir. Ortalama gozenek c¢apina gore tiim katalizorler mezogodzeneklidir.

Dewajani vd. (2016)’nin arastirmasi da sonuclar1 desteklemektedir.
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Cizelge 3.2 Katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

Ozellikler HZSM5 NiZSM5 CoZSM5
Sekil ve biiyiikliigii ~1 mm kalinliginda ve 13 mm ¢apinda silindir pellet
Yizizely alam1 (BET), 280,698 237,485 239,134
m°g
Toplam gozenek 0,263 0,240 0,238
hacmi, cm®g™
Ortalama gozenek 18,7 20,2 19,9
yaricapi (A)
180
— =& — HZSWN5-adsomsivon
— — —  HZSM5-desompsivon ﬂr
4
— #*d*
3 140 i # A o
: 7
E 4
£ o M
*,*
*
100 - f)
&:I T T T T T T
0,0 0,2 04 0.6 0,8 1,0 1,2
PPa

Sekil 3.3 HZSMS katalizoriin adsorpsiyon izotermi

Metal yiikli/yiiksiiz katalizorlerin BET analizi ile elde edilmis verilere dayanan
adsorpsiyon izotermleri sekil 3.3-3.5’te verilmistir. Katalizorlerin adsorpsiyon
izotermleri mezogozenekli katilarda gozlenen Tip 4’e uymaktadir; histerezis egrileri ise
tekdlize kanal seklinde dar agizli (miirekkep sisesi gibi) gozeneklerden kaynakli H2

seklinde gozlenmistir.
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Hacim (cm3/g)

Hacim (cm3/g)

160
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Sekil 3.4 NiZSMS5 katalizoriin adsorpsiyon izotermi
160
— —x—  CoZSM5-adsorpsiyon ¥
— —k-— - CoZSM5-desorpsiyon [I
140 A d-
e.g f
*A’
120 A ,;k el M"
e
*) ol
100 - ffﬁ**
* o
f*
80 A *(
60 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
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Sekil 3.5 CoZSMS katalizoriin adsorpsiyon izotermi
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Katalizorlerin SEM analizi ZEISS EVO 40 model cihazla Ankara Universitesi Niikleer
Bilimler Enstitiisti’nde yapilmistir. Metal yiiklii/yiiksiiz katalizorlerin SEM analiz
sonuglart sekil 3.6-3.8’de verilmistir. Buna gore katalizore metal emdirmenin
morfolojide pek bir degisiklie yol agmadigi gozlenmistir. Sonuglar literatiirle

uyumludur (Shirazi vd. 2008).

L

il

£

o ad; S 1

200 nm WD = 85 mm EHT = 20.00 kV Mag = 50.00 K X

—

Sekil 3.6 HZSMS zeolit katalizoriin SEM goriintlisti
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200 nm WD = 9.0 mm EHT = 20.00 kV Mag = 60.00 K X
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Sekil 3.8 CoZSMS5 zeolit katalizoriin SEM goriintiisii
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Katalizorlerin XRF analizi Ankara Universitesi Yer Bilimleri Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde yapilmistir. Analiz i¢in, yaklasik 4 g, agar havanda 6giitiilmiis 6rnek 0,9 g
baglayict malzeme ile karistirilip, hidrolik baski altinda sikistirilarak toz pellet haline
getirilmis, ardindan Orneklerin Spectro marka X-LAB 2000 model Polarize Enerji
Dispersif X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi (PEDXRF)’nde ana element oksit ve iz

element analizleri yapilmistir.

Cizelge 3.3’te XRF analiz sonuglari verilmis olan katalizérler incelendiginde asidikligi
belirleyen molce Si/Al oranmin tiim Kkatalizorler i¢in 60-70 araliginda oldugu
hesaplanmistir. Teorik olarak emdirme yontemiyle kiitlece %10 Ni yiiklenen NiZSM5
katalizoriin gergekte kiitlece % ~ 9 oraninda Ni metali i¢erdigi, bu degerin % 10 kabul
edilebilirligi; kiitlece % 10 Co yiiklenen CoZSMS katalizoriin ise gercekte kiitlece % ~
8 oraninda Co metali igerdigi, bu degerin % 10 kabul edilebilirligi asikardir.

Cizelge 3.3 HZSM5, NiZSM5, CoZSM5 zeolit katalizorlerin kiitlece yiizde

element igerikleri

Katalizor Kodu Si (%) Al (%) Ni (%) Co (%)
HZSM5 53,06 0,72 - -
NiZSM5 38,15 0,49 8,80 -
CoZSM5 33,50 0,44 - 7,80

3.2.4 Piroliz firm ve reaktor 1sitma hizi

Chaiwong vd. (2013) calismalarinda Spirulina pirolizinde sicakligin etkisini incelemek
icin 8 °C/dk 1sitma hiziyla, 60 dk kalma siiresinde ¢aligmislardir. Biyokiitle ve plastik
atik karsimlarinin katalitik pirolizinin ele alindig1 bir baska c¢alismada 10 °C/dk 1sitma
hizinda, 15 dk kalma siliresinde deneysel caligmalar yapildigina ulagilmistir
(Chattopadhyay 2016). Arastirmalardaki parametreler dikkate alindiginda 10 °C/dk
piroliz firm1 1sitma hizinda 60 dk kalma siiresinde calisilmasinin uygun oldugu
sonucuna varilmistir. 10 °C/dk piroliz firin1 1sitma hizina ulagmak i¢in piroliz firin1 oda

sicakligindan baslanarak istenen sicakliga ulasilana kadar 10’ar dakika araliklarla 100
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°C arttirlmigtir. Ornek olmasi agisindan PS1PE1/520 deneyi siiresince reaktor ve firinin
sicakliklart 10 dakikada bir kayit altina alinmis ve sekil 3.9’da grafik halinde

sunulmustur. Diger tim deneylerde 1sitma hizlar1 ve kalma siireleri agisindan benzer

kosullar altinda c¢aligilmistir.

200

500 ~ L
400 - —— Resktdrigi
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Sekil 3.9 Piroliz firii ve reaktor ici sicakliginin zamanla degisimi
3.2.5 Yan Kesikli piroliz sistemi
3.2.5.1 Yari Kesikli piroliz deney sistemi

Isil/katalitik piroliz/espiroliz deneysel calismalarinda kullanilan yar1 kesikli deney
sistemi sekil 3.10-3.11°de, bu sisteme ait sabit yatakli borusal reaktor ise sekil 3.12°de
gosterilmektedir.
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1. N> Tupu 5. PID Kontrolli Isitima Sistemi 9. Geri Sogutucu
2. Regiilator 6. Firin I¢i Termocgift 10. Faz Ayirici

3. Igne Vana 7. Reaktorigi Termogift

4. Akis Olger 8. Firnin ve Reaktdr

Sekil 3.11 Isil/katalitik deneylerin yapildigi piroliz deney sisteminin fotografi
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1. Isil Cift Girist

2. N, Girisi

L]

3. Hammadde

4. Katalizor Yatagi

5. Uriin Cikist

iJ

Sekil 3.12 Isil/katalitik deneylerin yapildig reaktor (Saydam 2012)

Piroliz firin1 5 cm i¢ capinda 45 cm uzunlugunda seramik borudan imal edilmistir.
Seramik boru etrafina 1,5 kW giiciine sahip A-1 kantal tel sarilmistir. Borusal reaktor
pyrex cam malzemeden yapilmis olup 4 cm capinda ve 33 cm boyundadir. Katalitik
deneylerde reaktoriin {ist kismina yerlestirilen paslanmaz celik telden yapilmis bir
katalizor yatagi kullanilmistir. Firin ve reaktor ici sicaklik reaktoriin i¢c ve dis alt
kismina uglart gelecek sekilde konulan NiCr-Ni 1s1l ¢iftleri ile olgtilmistiir. Firin igi
sicaklik Paratherm marka PID kontrol ediciden ayarlanmistir. Reaktor i¢i sicaklik ise
Elimko 2000 M marka dijital gostergeden takip edilmistir. Sistemde kullanilan tiim cam
malzemeler (reaktor, geri sogutucu, baglanti elemanlari, sivi iirliin toplama kabi, reaktor
baslig1) Caliskan Laboratuvar Uriinleri Tic.Ltd.Sti tarafindan imal edilmis olup birbirine
gecirilmistir. Deney sisteminde inert atmosferi saglamak ve (iirliniin sistemde
ilerlemesini saglamak adina reaktoriin basgligina baglanan, igne vana ve akis dlger ile
akis hizi ayarlanabilen inert azot gazi (N2) kullanilmistir. Geri sogutucu ve ceketli sivi
iriin toplama kabindan deney siiresince {iriinlerin yogusmasini saglamak igin

PolyScience marka sirkiilator ile diisiik sicakliga ayarlanan etilen glikol gecirilmistir.
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3.2.5.2 Yari Kesikli piroliz sistemi deneyleri

Deneye baslamadan dnce gerekli hammadde ya da istenen kiitle oraninda hammaddeler,
katalizor ile sirkiilatore bagli sivi iirlin toplama kab1 ve geri sogutucu hari¢ tiim cam
malzemeler Shimadzu UX420H marka hassas terazide tartilmistir. Sirkiilator
calistirilmis ve gostergesinde sicakligin yaklasik 0 °C’ye indiginden emin olunmustur.
Toplam 15 g besleme reaktore ve katalitik deney yapilacaksa katalizor katalizor
yatagina yerlestirilerek 1s1 kaybini 6nlemek i¢in tas yiinii ile alt1 kapatilmis firina dikey
olarak konmustur. Reaktér cam baslikla kapatilmis, reaktoriin ve firinin termogiftleri
yerlestirilmistir. Uriin kaybin1 6nlemek agisindan reaktor ile basligin icice gectigi kisim
ve termogiftin basliktan reaktore girdigi kisim aliiminyum folyo ile sarilmistir. Ardindan
reaktdr ve basghiginin firmin disinda kalan kismi tas yiini ile sarilmistir. Diger cam
malzemeler, reaktor basligi, geri sogutucu ve sivi iiriin toplama kabiyla birlestirilerek
deney diizenegi elde edilmistir. 25 mL/dk akis hizinda N, gazi sisteme gonderilmistir.
Firin ve reaktor oda sicakligindayken firin sicakligi PID kontrol ediciyle 10 dakikada
100 °C arttirlmis yaklasik 10 °C/dk 1sitma hizlarinda firin ve reaktdr isitilmaya
baslanmistir. Istenen sicakliga ulasildiktan sonra 1 saat kalma siiresi kadar beklenmistir.
Deneyin sonunda, yogusan tiim sivi {irlin toplanmis ve deney Oncesinde tartilan cam
malzemelerin oda sicakligina gelmesi beklenerek hassas terazide tekrar tartim
alimmistir. Deney sonundaki kalintiyla birlikteki agirligindan deney baslangicindaki bos
reaktoriin agirliginin ¢gikarilmasiyla kati kalinti miktari, diger cam malzemelerin deney
sonrasi ve Oncesi tartimlari arasindaki farktan da sivi {irlin miktar1 hesaplanmigtir.
Baslangicta reaktore yerlestirilen hammadde miktarindan sivi iiriin ve kati kalinti
miktarinin ¢ikarilmasiyla da gaz + kayip iiriin miktarina ulasilmistir. Uriin verimleri

(dontisimleri) esitlik 3.1-3.4°teki gibi hesaplanmustir.

o deney sonunda reaktor, g - reaktoriin bos agirhigi, g
Kat1 kalint1 verimi (%) = — *100 (3.1)
reaktdre baslangigta konan besleme, g

L L cam malzemelerde biriken s1vi, g
Sivi tirtin verimi (%) = - *100 (3.2)
reaktdre baslangigta konan besleme, g
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Gaz+kayip triin verimi (%)=100—(Kat1 kalint1 verimi (%)+S1v1 {iriin verimi (%)) (3.3

Toplam doniisiim (%) = Sivi iirtin verimi (%) + (Gaz + kay1p {iriin verimi (%)) (3.4)

Deneylerde sicaklik, hammaddelerin birbirlerine orani, katalizor tiirii, katalizore metal
yiiklemenin etkisi, katalizor/besleme orani incelenerek sivi tiriin miktarinin en yiiksek
oldugu deney kosullar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu dogrultuda ti¢ hammadde (SP, PS,
AYPE) i¢in s1v1 veriminin en yiiksek oldugu sicakliklar belirlenmistir. Daha sonra bu
sicakliklarda hammaddelerin birbirlerine oranimnin sivi iiriin verimi iizerine etkisi
incelenmistir. Bu noktada 1s1l deneyler tamamlanmistir. Katalitik deneylerde ise
amaglanan, 1s1l deneylerde belirlenmis maksimum siv1 iiriiniin elde edildigi kosullarda
Spirulina ile Spirulina/PS, Spirulina/AYPE ve Spirulina/(PS/AYPE) karisimlan igin
yine maksimum sivi iiriinii veren en uygun katalizorii tespit etmektir. Caligma siiresince

yapilan 1s1l deneylerin kosullari ¢izelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4 Calisilan 1s1l deneyler

Hammadde SP/Plastik Plastik karisimindaki ~ Sicakhk o, Deney Kodu
Karisimi PS/AYPE (kiitlece) cO)
(kiitlece)
SP 1/0 0/0 470 SP/470
520 SP/520
570 SP/570
620 SP/620
PS 0/1 1/0 470 PS/470
520 PS/520
570 PS/570
620 PS/620
470 PE/470
AYPE o1 o1 22 pERa
620 PE/620
520 PS1PE1/520
570 PS1PE1/570
620 PS1PE1/620
PS ve AYPE 0/1 2/1 570 PS2PE1/570
PS ve AYPE 0/1 1/2 570 PS1PE2/570
SP ve AYPE 2/1 0/1 520 SP2PE1/520
SP ve AYPE 1/2 0/1 520 SP1PE2/520
SP ve AYPE 1/1 0/1 520 SP1PE1/520
SP ve PS 1/2 1/0 570 SP1PS2/570
SP ve PS 2/1 1/0 570 SP2PS1/570
SP ve PS 1/1 1/0 570 SP1PS1/570
SP, PS ve 11 1/1 570 SP1(PS1PE1)1/570
AYPF
SP, PS ve 2/1 1/1 570 SP2(PS1PE1)1/570
AYPE
SP, PS ve 1/2 1/1 570 SP1(PS1PE1)2/570
AYPE

41



Tez kapsaminda yiiriitiilen katalitik espiroliz deneylerinin kosullar1 ¢izelge 3.5°te

sunulmustur.

Cizelge 3.5 Calisilan katalitik deneyler

Isil Deney Kodu K?ggﬁor Katallz(ﬁgiigmadde Katalitik Deney Kodu
HZSM5 1/30 SP1PE2/520/30Z
SP1PE2/520 1/15 SP1PE2/520/15Z
1/10 SP1PE2/520/10Z
NiZSM5 1/10 SP1PE2/520/10N
CoZSM5 1/10 SP1PE2/520/10C
HZSM5 1/30 SP1PS2/570/30Z
SP1PS2/570 1/15 SP1PS2/570/15Z
1/10 SP1PS2/570/10Z
NiZSM5 1/15 SP1PS2/570/15N
CoZSM5 1/15 SP1PS2/570/15C
HZSM5 1/30 SP1(PE1PS1)2/570/30Z
SP1(PS1PE1)2/570 1/15 SP1(PE1PS1)2/570/15Z
1/10 SP1(PE1PS1)2/570/10Z
NiZSM5 1/30 SP1(PE1PS1)2/570/30N
CoZSM5 1/30 SP1(PE1PS1)2/570/30C

3.2.6 Siv1 iiriiniin GC-MS analizi

Isil piroliz/es-piroliz ve katalitik es-piroliz deneylerinden elde edilen sivi {riinler/sivi
tirtinler igindeki biyo-yaglar/sulu fazlar Thermo Finnigan DSQ 250 marka GC-MS
cihazinda analiz edilmistir. Cihazda, Zebron marka (ZB-1MS), 60 metre uzunlugunda,
0,25 mm i¢ ¢apinda ve 60-370 °C araliginda calisabilen kapiler kolon kullanilmistir.
Analiz i¢in cihaz 0,5 pL hacminde 6rnek kullanmistir. Iyon kaynag: sicakligi 220 °C’ye
ayarlanmigtir. Otomatik enjeksiyonun ardindan kurulan analiz programina gére kolon
45 °C’de 4 dk bekletilmis, ardindan sicakligi 3 °C/dk 1sitma hiziyla 280 °C’ye ulastiktan

sonra 20 dk siireyle o sicaklikta tutulmustur. Toplam analiz siiresi yaklagik 102 dk’dur.
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3.2.7 Katalizorlerin kok tayini

Kok tayini i¢in Katalitik deneylerde kullanilmis katalizorler deney kodlarina gore
gruplandirilarak krozelere alinip Oncelikle 200 °C’de 6 saat siireyle kil firminda
kurutulmustur. Yarim saat desikatdorde sogutulmasmin ardindan tartimlari alinan
katalizorler 200 °C’de 2 saat daha kil firminda kurutulmustur. Tekrar yarim saat
desikatorde bekletilip tartilan katalizorler sabit tartima gelene dek 2 saat siireyle 200
°C’de kurutma, yarim saat siireyle sogutma ve tartim alma islemleri devam ettirilmistir.
Sabit tartima gelen katalizorlerin son kiitle degerleri m; simgesiyle kaydedilmistir.
Ikinci asamada katalizorlerin kokunu yakma islemi Nabertherm GmbH LV 5/11/P320
model kiil firminda gergeklestirilmistir. Buna gore firin sicakligi 1 saat iginde oda
sicakligindan 450 °C’ye ¢ikarilmistir, ardindan yine 1 saat icerisinde 450 °C’den 625
°C’ye cikarilmis ve bu sicaklikta 4 saat siireyle tutulmustur. 1 saat desikatorde
sogutulan katalizorlerin tartimlart alinmis ve 200 °C’de 2 saat etiivde kurumaya
birakilmislardir. Yarim saat desikatorde tutulmalarinin ardindan tekrar tartimlari
alinmistir. Katalizorler sabit tartima gelene dek 200 °C’de 2 saat etlivde kurutma, yarim
saat desikatorde bekletme ve tartim alma islemleri siirdiiriilmiistiir. Sabit tartima gelen
katalizor numunelerinin miktarlar1 ise m, seklinde simgelenerek not edilmistir.

Katalizorlerde biriken kok miktart esitlik 3.5 ile hesaplanmistir.

Kok Miktar1 (%)=[(m1-mz)/m1]*100 (3.5)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu ¢alismanin amaci bir mikroalg tiirii olan Spirulina’nin plastik atiklar ile (PS/AYPE)
es-pirolizine sicakligin, hammaddelerin birbirlerine oranlarinin, katalizor tiiriiniin,
katalizor/besleme oraninin, katalizore metal yiiklemenin {iriin doniisim degerleri
tizerindeki etkilerinin incelenmesi ve sivi {irtin doniisiimiiniin en yiiksek oldugu deney
kosullarinin saptanmasidir. Ayrica, deneysel calismalarda elde edilen sivi firiinler
igerisindeki triin dagilimlart GC-MS analizi ile katalizorlerde biriken kok miktari ise

kok tayini ile belirlenmis olup bu boliimde sonuglart sunulmustur.

4.3 Yar Kesikli Piroliz Sistemi Deneyleri

4.3.1 Sicaklik etkisi

Chen vd. (2017) 400-800 °C araliginda sabit yatakli cam reaktorde Spirulina pirolizini
gerceklestirmislerdir. Chaiwong vd. (2013) ise sabit yatakli reaktérde ayni mikroalg i¢in
450-600 °C araliginda c¢aligmiglardir. Bu calismalar goz Oniine alinarak 1sil/katalitik
piroliz deneyleri 470, 520, 570 ve 620 °C sicakliklarda yapilmistir. Oncelikle tiim
hammaddelere ayr1 ayri belirtilen dort sicaklikta 1sil piroliz uygulanmistir. Sekil 4.1°de

Spirulina’nin {iriin verimlerinin sicakliklarla degisimi gosterilmistir.
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Sekil 4.1 SP’nin 1s1l pirolizinde kat1 kalinti, s1v1 iiriin, gaz (gaz + kayip) lirlin verimleri

ve toplam doniisiimiin sicaklikla degisimi
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Spirulina’nin 470 °C’da sivi {irlin verimi % 43,9, gaz (gaz + kayip) triin verimi % 23,3
ve kat1 kalint1 verimi % 32,8; bu sicakliktaki toplam dontigiim (siv1 + gaz) ise % 67,2
olarak bulunmustur. 520 °C’ da siv1 {iriin veriminin % 53,3’e artti81, gaz {iriin veriminin
% 18’e geriledigi, kat1 kalint1 veriminin azalarak % 28,7, toplam doniisiimiin ise artarak
% 71,3 degerlerine geldigi kaydedilmistir. Sicaklik 50 °C daha arttirilip 570 °C’ a
ulastiginda sivi, gaz, kati kalinti verimleri ve toplam doniisiim degerleri ylizdece
sirastyla 53,3, 20,0, 26,7, 73,3 seklinde gozlemlenmistir. 620 °C’ da bir 6nceki sicakliga
gore s1vi lirlin veriminin % 51,3 olup geriledigi, gaz {iriin veriminin artarak % 22,0, kat1
kalint1 veriminin degismeyerek % 26,7 ve toplam doniisiim degerinin degismeyerek %
73,3 degerlerine geldigi goriilmiistiir. Bu veriler géz oniine alindiginda Spirulina igin
maksimum siv1 veriminin 520 ve 570 °C’ da goriildiigii sonucuna varilabilmektedir. Bu
veri literatiirle de uyumludur; Chen vd. (2017) Spirulina igin en yiiksek sivi iiriin verimi

eldesinde 500-600 °C arasinda galismak gerektigini savunmuslardir.
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Sekil 4.2 SP’nin 1s1l pirolizinde s1v1 liriin i¢erisindeki fazlarin verimleri

Spirulina’nin piroliz siv1 iiriinii iki fazli olarak gelmektedir. Bu fazlar biyo-yag ve sulu
faz olarak isimlendirilmektedir. Bu fazlarin sivi iiriin icerisindeki verimleri sekil 4.2°de
verilmistir. Buna gore 470, 520, 570, 620 °C sicakliklardaki sulu faz verimleri sirasiyla
22,2, 16,0, 15,3, 17,6 olarak; biyo-yag verimleri ise 21,7, 37,3, 36,3 ve 33,7 olarak
bulunmustur. Sonug olarak sulu faz ve biyo-yag verimleri yiizde kiitlece en yiiksek
sirastyla 470 ve 520 °C sicakliklarda elde edilmistir. Sonuglar literatiirle uyumludur.

Pan vd. (2010) arastirmalarinda Nannochloropsis tiirti mikroalgin yavas pirolizi sonucu
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en yiiksek biyo-yag verimini kiitlece % 31,1, sulu faz verimini ise kiitlece % 20,0

bulmuslardir.

Sekil 4.3’te  AYPE’nin iirlin verimlerinin sicakliklarla degisimi gosterilmistir.
AYPE’nin 470 °C’ da s1v1 lirlin verimi % 67,9, gaz (gaz + kayip) iiriin verimi % 30,3 ve
kat1 kalint1 verimi % 1,8; bu sicakliktaki toplam doniisiim (s1v1 + gaz) ise % 98,2 olarak
bulunmustur. 520 °C’ da siv1 iiriin veriminin % 71,6’ya arttig1, gaz iirlin veriminin %
27,5a geriledigi, kat1 kalint1 veriminin azalarak % 0,9, toplam doniisiimiin ise artarak %
99,1 degerlerine geldigi kaydedilmistir. 570 °C’ da bir 6nceki sicaklifa gore sivi liriin
veriminin % 67,7 olup geriledigi, gaz iirlin veriminin artarak % 31,8, kati kalint1
veriminin azalarak % 0,5 ve toplam doniisiim degerinin yiikselerek % 99,5 degerlerine
geldigi goriilmiistiir. Sicaklik 50 °C daha arttirilip 620 °C’ a ulastiginda sivi, gaz, kati
kalint1 verimleri ve toplam doniisiim degerleri yilizdece sirasiyla 67,6, 32,1, 0,3, 99,7
seklinde gozlemlenmistir. Bu veriler géz o6nline alindiginda AYPE i¢in maksimum sivi
veriminin 520 °C’ da gorildigi sonucuna varilabilmektedir. Bu veri literatiirle de
uyumludur; Marcilla vd. (2009) AYPE i¢in en yiiksek siv1 iirlin verimini469-520°C’da
elde etmisler ve sicakligin 520 °C iizerine arttirilmasiyla sivi veriminin azaldigim

savunmuslardir.
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Sekil 4.3 AYPE’nin 1s1l pirolizinde kat1 kalint1, siv1 liriin, gaz (gaz + kayip) iiriin

verimleri ve toplam doniisiimiin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.4’de PS’nin {irlin verimlerinin sicakliklarla degisimi gosterilmistir. PS’nin 470
°C’ da sivi iirlin verimi % 74,1, gaz (gaz + kayip) iirlin verimi % 20 ve kat1 kalint1
verimi % 5,9; bu sicakliktaki toplam doniisim (sivi + gaz) ise % 94,1 olarak
bulunmustur. 520 °C’ da sivi iriin veriminin % 79’a arttig1, gaz wriin veriminin %
16,6’ya geriledigi, kat1 kalint1 veriminin azalarak % 4,0, toplam doniisiimiin ise artarak
% 95,6 degerlerine geldigi kaydedilmistir. Sicaklik 50 °C daha arttirilip 570 °C’ a
ulastiginda sivi, gaz, kat1 kalinti verimleri ve toplam doniisiim degerleri ylizdece
sirastyla 88,3, 8,4, 3,3, 96,7 seklinde gozlemlenmistir. 620 °C’ da bir dnceki sicakliga
gore s1vi lirlin veriminin % 87,2 olup geriledigi, gaz {irlin veriminin artarak % 10,6, kati
kalintt veriminin azalarak % 2,2 ve toplam doniisiim degerinin artarak % 97,8
degerlerine geldigi goriilmiistiir. Bu veriler goz Oniine alindiginda PS i¢in maksimum
stv1 veriminin 570 °C’ da goriildiigli sonucuna varilabilmektedir. Bu veri literatiirle de
uyumludur; Liu vd. (2000) PS i¢in en yiiksek sivi iirlin verimi eldesinde 600 °C’da
calismak gerektigini savunmuslardir, 600 °C sicaklik sonrasinda sivi iiriin veriminde

diisiis gbzlemlemislerdir.
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Sekil 4.4 PS’nin 1s1l pirolizinde kat1 kalinti, s1v1 iiriin, gaz (gaz + kayip) tirlin verimleri

ve toplam doniisiimiin sicaklikla degisimi
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Ug ayr1 hammadde icin yapilan 1s1l piroliz deneyleri dzetlenirse; Spirulina icin 520 ve
570 °C’lerde, AYPE i¢in 520 °C’de, PS iginse 570 °C’de maksimum s1v1 {iriin verimine
ulasildigr sonucuna varilmistir. Bu sonu¢ géz 6niine alindiginda maksimum siv1 {iriin
verimine ulasmak i¢in optimumsicakliklarin Spirulina ve AYPE karisimi i¢in 520 °C,
Spirulina ve PS igin 570 °C olduguna karar verilmis ve bu ikililer igin belirlenen
sicakliklarda hammadde oranlarinin degisiminin iiriin verimleri iizerine etkileri
incelenmistir. PS ve AYPE i¢inse maksimum siv1 iirlin verimine ulasmak i¢in ortak
optimum bir sicaklik degerine ulasilamadigr icin Oncelikle esit hammadde oraninda
hazirlanmis PS ve AYPE karisimi dort sicaklikta test edilmis ve sekil 4.5°te grafik

halinde bu sicakliklardaki {iriin verimleri sunulmustur.
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Sekil 4.5 PS1PE1/470, PS1PE1/520,PS1PE1/570, PS1PE1/620 deneylerinde kati
kalint1, s1v1 lirtin, gaz (gaz + kayip) liriin verimleri ve toplam doniisiim

degerlerinin sicaklikla degisimi

Sekil 4.5’te gortldiigi gibi PSIPE1/470’in siv1 {irlin verimi % 77,6, gaz (gaz + kayip)
tiriin verimi % 18,5 ve kat1 kalint1 verimi % 3,9; bu sicakliktaki toplam doniisiim (s1v1 +
gaz) ise % 96,1 olarak bulunmustur. 520 °C’ da ayni1 beslemenin s1vi1 iiriin veriminin %
78,2’ye arttig1, gaz iiriin veriminin % 20,7 ye yiikseldigi, kat1 kalint1 veriminin azalarak
% 1,1, toplam doniisiimiin ise artarak % 98,9 degerlerine geldigi kaydedilmistir.
Beslemenin sicakligi 50 °C daha arttirtlip 570 °C’ a ulagtiginda sivi, gaz, kat1 kalinti

verimleri ve toplam doniisiim degerleri yiizdece sirasiyla 83,5, 15,6, 0,9, 99,1 seklinde
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gbzlemlenmistir. 620 ‘C’ da kiitlece esit hammadde oranindaki PS ve AYPE karisimi
beslemesinin bir dnceki sicakliga gore sivi tiriin veriminin % 81,4 olup geriledigi, gaz
iirlin veriminin artarak % 18,3, kat1 kalint1 veriminin azalarak % 0,3 ve toplam doniisiim
degerinin artarak % 99,7 degerlerine geldigi goriilmiistiir. Bu veriler goz Oniine
alindiginda esit kiitlece hammadde oranindaki PS ve AYPE karisiminin 1s1l espirolizi
icin calisilan deneysel kosullar altinda maksimum sivi veriminin 570 °C’ da goriildigi
sonucuna varilabilmektedir. Bu veri literatiirle de uyumludur; Koo vd. (1991) polietilen
ile polistrirenin aym kiitlece oranda pirolizi i¢in i¢in en yiiksek sivi iirlin verimi

eldesinde 600 °C’da ¢aligmak gerektigini savunmuslardir.

4.3.2 Hammaddelerin birbirlerine oraninin etkisi

Sekil 4.6’da 570°C’da AYPE ve PS hammaddelerin farkli kiitle oranlarinda
karisimlarindan olusan beslemelerin  irtin  verimlerinin  degisimi  gOsterilmistir.
PS1PE2/570’in s1v1 iiriin verimi % 70,3, gaz (gaz + kayip) tirlin verimi % 28,9 ve kat1
kalint1 verimi % 0,8; bu hammadde oranindaki beslemenin toplam doniistimii (sivi +
gaz) ise % 99,2 olarak bulunmustur. PS1IPE1/570 durumunda sivi iriin veriminin %
83,5’a artt181, gaz Ulrlin veriminin % 15,6’ya geriledigi, kat1 kalint1 veriminin artarak %
0,9, toplam doniisiimiin ise azalarak % 99,1 degerlerine geldigi kaydedilmistir. AYPE
ve PS karisiminda PS miktarinin AYPE’den fazla olmasi durumunda ise sivi, gaz, kati
kalint1 verimleri ve toplam doniistim degerleri yiizdece sirasiyla 83,1, 15,8, 1,1, 98,9
seklinde gozlemlenmistir. Bu veriler goz oOniline alindiginda AYPE ve PS karigimi
beslemesi i¢in maksimum sivi veriminin PSIPE1/570 deneyinde goriildiigii sonucuna

ulasilmistir.
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Sekil 4.6 570 °C’da AYPE ve PS karisimlari beslemelerinin 1s1l egpirolizlerinde kati
kalint1, s1v1 liriin, gaz (gaz + kayip) {iriin verimleri ve toplam doniisiimiin

kiitlece AYPE/PS ile degisim

Sekil 4.7°de 570°C’da SP ve PS’nin farkli kiitlece oranlarda hazirlanmis beslemelerinin
tirlin verimlerinin kiitlece SP/PS oraniyla degisimi gosterilmistir. SP2PS1/570’in s1vi
rtin verimi % 59,4 , gaz (gaz + kayip) lirlin verimi % 22,5 ve kat1 kalint1 verimi %
18,1; bu hammadde oranindaki toplam doniisiim (sivi + gaz) ise % 81,9 olarak
bulunmustur. SP1PS1/570durumunda sivi {iriin veriminin % 61,5’a arttigi, gaz iriin
veriminin % 23,1°e yiikseldigi, kati kalint1 veriminin azalarak % 15,4, toplam
doniisiimiin ise artarak % 84,6 degerlerine geldigi kaydedilmistir. SP ve PS karisiminda
PS miktarinin SP’den fazla olmasi durumunda ise sivi, gaz, kat1 kalint1 verimleri ve
toplam doniisiim degerleri yiizdece sirasiyla 70,5, 17,1, 124, 87,6 seklinde
gozlemlenmistir. Bu veriler géz Oniine alindiginda SP ve PS’nin 1s1l egpirolizi igin
calisilan deney kosullar altinda maksimum sivi veriminin SP1PS2/570’de goriildigi

sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.7 570 °C’de Spirulina ve PS’nin 1s1l espirolizinde kat1 kalinti, siv1 {irlin, gaz
(gaz +kayip) iirlin verimleri ve toplam doniisiimiin kiitlece Spirulina/PS ile

degisimi

Sekil 4.8’de 570 °C’de SP ve PS’nin 1s1l espirolizinde sivi iiriin igerisindeki biyo-yag ve
sulu faz verimlerinin kiitlece Spirulina/PS oraniyla degisimi sunulmustur. Buna gore
SP2PS1/570 durumunda biyo-yag, sulu faz, sivi iiriin yiizde verimleri sirasiyla 48,7,
10,7, 59,4 degerlerinde bulunmustur. SP1PS1/570 igin sivi {irin verimi % 61,5 iken
biyo-yag verimi artarak % 56, sulu faz verimi azalarak % 5,5 olarak kaydedilmistir.
SP1PS2/570 i¢in ise biyo-yag, sulu faz, sivi iiriin ylizde verimleri sirasiyla 67,2, 3.3,
70,5 degerlerindedir. Biyo-yag verimi agisindan ¢alisilan deneysel kosullar altinda SP
ve PS hammadde oranlarinin etkisi degerlendirildiginde en yiiksek deger SP1PS2/570

durumunda saptanmaigtir.
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Sekil 4.8 570 “C’de Spirulina ve PS’nin 1s1l egpirolizindesivi tiriin igerisindeki biyo-

yag ve sulu faz verimlerinin kiitlece Spirulina/PS oraniyla degisimi

Sekil 4.9°da 520°C’de SP ve AYPE’nin iiriin verimlerinin kiitlece SP/AYPE oraniyla
degisimi gosterilmistir. SP2PE1/520°nin sivi lrtin verimi % 46,4, gaz (gaz + kayip)
irtiin verimi % 32,5 ve kat1 kalint1 verimi % 21,1; bu hammadde oranindaki toplam
dontlisim (s1v1 + gaz) ise % 78,9 olarak bulunmustur. SP1PE1/520 durumunda siv1 {iriin
veriminin % 55,7 ye arttig1, gaz tiriin veriminin % 28,8’e diistiigii, kat1 kalint1 veriminin
azalarak % 15,5, toplam doniisimiin ise artarak % 84,5 degerlerine geldigi
kaydedilmistir. SP ve AYPE karistminda AYPE miktarinin SP’den fazla olmasi
durumunda ise sivi, gaz, kat1 kalinti verimleri ve toplam doniisiim degerleri yilizdece
sirastyla 56,8, 24,3, 9,9, 90,1 seklinde gozlemlenmistir. Bu veriler goz Oniine
alindiginda SP ve AYPE’nin 1s1l egpirolizi i¢in maksimum sivi veriminin c¢alisilan

deneysel kosullar altinda SP1PE2/520 deneyinde goriildiigii sonucuna ulagilmstir.
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Sekil 4.9 520 °C’de Spirulina ve AYPE nin 1s1l espirolizinde kat1 kalint1, s1v1 {iriin, gaz
(gaz + kay1p) tiriin verimleri ve toplam doniisiimiinkiitlece Spirulina/AYPE

orantyla degisimi

Sekil 4.10°da 520 °C’de SP ve AYPE’nin 1s1l espirolizinde sivi iirlin igerisindeki biyo-
yag ve sulu faz verimlerinin kiitlece SP/AYPE oraniyla degisimi sunulmustur. Buna
gore SP2PE1/520 durumunda biyo-yag, sulu faz, siv1 iiriin ylizde verimleri sirasiyla
29,1, 17,3, 46,4 degerlerinde bulunmustur. SP1PE1/520 igin sivi {iriin verimi % 55,7
iken biyo-yag verimi artarak % 42,4, sulu faz verimi azalarak % 13,3 olarak
kaydedilmistir. SP1PE2/520 igin ise biyo-yag, sulu faz, sivi iriin yiizde verimleri
sirasiyla 54,1, 11,7, 65,8 degerlerindedir. Biyo-yag verimi agisindan SP ve AYPE
hammadde oranlarmin etkisi degerlendirildiginde en yiiksek deger calisilan deneysel

kosullar altinda SP1PE2/520 durumunda saptanmustir.
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Sekil 4.10 520 °C’de Spirulina ve AYPE’nin 1s1l espirolizinde s1v1 {irlin i¢erisindeki
biyo-yag ve sulu faz verimlerinin kiitlece Spirulina/AYPE oraniyla

degisimi

Sekil 4.11°de 570°C’da SP ve plastik karisimi beslemelerinin 1s1l es-pirolizlerinde {iriin
verimlerinin  kiitlece ~ SP/Plastik  karisimi1  oraniyla  de8isimi  gOsterilmistir.
SP2/(PS1PE1)2/570’in siv1 iiriin verimi % 55,8, gaz (gaz + kayip) iiriin verimi % 23,7
ve kat1 kalint1 verimi % 20,5; bu hammadde oranindaki toplam doéniisiim (siv1 + gaz) ise
% 79,5 olarak bulunmustur. SP2/(PS1PE1)1/570 durumunda sivi {irlin veriminin %
56,5a artt1g1, gaz {irlin veriminin % 27,7 ye yiikseldigi, kat1 kalint1 veriminin azalarak
% 15,8, toplam doniisiimiin ise artarak % 84,2 degerlerine geldigi kaydedilmistir. SP ve
plastik karigimi beslemesinde plastik karisimi miktarinin - SP’den fazla olmasi
durumunda ise sivi, gaz, kat1 kalinti verimleri ve toplam doniisiim degerleri yilizdece
sirastyla 66,6, 22,3, 11,1, 88,9 seklinde gozlemlenmistir. Bu veriler goz Oniine
alindiginda calisilan deneysel kosullar altinda SP ve plastik karisim1 i¢in maksimum sivi

veriminin SP1(PS1PE1)2/570 deneyinde goriildiigii sonucuna ulasiimistir.
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Sekil 4.11 570 °C’da Spirulina ve Plastik karisim1 beslemelerinin 1s1l espirolizlerinde
kat1 kalint1, siv1 {irlin, gaz (gaz + kayip) tiriin verimleri ve toplam

doniistimiin kiitlece Spirulina/Plastik karisimi oraniyla degisimi

Sekil 4.12°de 570 °C’da SP ve Plastik karistminin 1si1l espirolizinde sivi {iriin
icerisindeki biyo-yag ve sulu faz verimlerinin kiitlece SP/Plastik karigimi oraniyla
degisimi sunulmustur. Buna gore SP2(PS1PE1)1/570 durumunda biyo-yag, sulu faz,
stvi Uriin yiizde verimleri sirastyla 39,8, 16,0, 55,8 degerlerinde bulunmustur.
SP1(PS1PE1)1/570 igin siv1 iirliin verimi % 56,5 iken biyo-yag verimi artarak % 46,9,
sulu faz verimi azalarak % 9,6 olarak kaydedilmistir. SP1(PS1PE1)2/570 i¢in ise biyo-
yag, sulu faz, sivi liriin ylizde verimleri sirasiyla 57,9,6, 66,6 degerlerindedir. Biyo-yag
verimi agisindan en yiiksek deger SP1(PS1PE1)2/570 durumunda saptanmistir.
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Sekil 4.12 570 °C’da Spirulina ve Plastik karisimi hammaddelerinin 1s1l espirolizinde
stvi Uriin igerisindeki biyo-yag ve sulu faz verimlerinin kiitlece Spirulina/

plastik karisimi orantyla degisimi

4.3.3 Katalizor/Besleme oraninin etkisi

Siv1 iirlin veriminin maksimum oldugu sicaklik ve hammadde oranmi1 kosullar1 altinda
kiitlece katalizor/besleme oran1 1/30 (0,5 g katalizor), 1/15 (1 g katalizor) ve 1/10 (1,5 ¢
katalizor) secilerek HZSM-5 katalizorii ile katalitik deneyler gergeklestirilmis olup

katalizor/besleme oraninin sivi {iriin verimi iizerine etkisi incelenmistir.

Sekil 4.13°te SP1PS2/570’in {irlin verimlerinin kiitlece katalizor/besleme oraniyla
degisimi gosterilmistir. Katalizor/besleme orant 1/30 oldugu durumda yiizde kati kalinti,
stv1 {irlin, gaz (gaz + kayip) lirlin verimleri ve toplam doniisiim degerleri sirasiyla 12,4,
71, 16,6 ve 87,6 olarak tespit edilmistir. Katalizor miktart 0,5 g arttirilarak 1 g
oldugunda yani Katalizér/besleme orani 1/15 iken kati kalint1 verimi ve sivi {irlin verimi
artarak sirastyla % 12,5 ve % 73,6; gaz iiriin verimi % 13,9 ve toplam doniisiim degeri
% 87,5 olarak kaydedilmistir. Katalizor miktarinin 1,5 g degerine yiikseltilmesiyle sivi1
tirtin % 73,2, gaz iirlin % 13,6 ve kat1 kalint1 % 13,2 olarak saptanirken toplam doniistim

degeri % 86,8’e gerilemistir. SP ve PS karisimmin HZSMS ile katalitik espirolizi igin

56



calisilan deneysel kosullar altinda en yiiksek sivi iriin verimine ulasilan deney
SP1PS2/570/15Z olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.13 SP1PS2/570’in HZSMS5 ile espirolizinde kati kalinti, s1vi iiriin, gaz (gaz +
kay1p) iiriin verimleri ve toplam doniisiimiin katalizor/besleme orani

ile degisimi

Sekil 4.14’de SP1PS2/570’in HZSMS5 ile espirolizinde sivi tiriin igerisindeki biyo-yag
ve sulu faz verimlerinin kiitlece katalizor/besleme oraniyla degisimi sunulmustur.
Katalizor/besleme orani 1/30 oldugu durumda yiizde biyo-yag, sulu faz ve sivi iiriin
verim degerleri sirastyla 62,0, 9,71 olarak tespit edilmistir.  Katalizor miktar1 0,5 g
arttirilarak 1 g oldugunda yani Katalizor/besleme orant 1/15 iken biyo-yagve sulu faz
verimi artarak sirasiyla % 63,5 ve % 10,1; siv1 iriin verimi ise % 73,6 olarak
kaydedilmistir. Katalizor miktarmin 1,5 g degerine yiikseltilmesiyle biyo-yag % 56,3,
sulu faz % 16,9 ve sivi1 tiriin % 73,2 verimlerinde saptanmistir. SP ve PS’nin HZSMS ile
espirolizi i¢in calisilan deneysel kosullar altinda en yiiksek biyo-yag iirlin verimine

SP1PS2/570/15Zile ulasilmistr.
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Sekil 4.14 SP1PS2/570’in HZSM-5 ile espirolizi sonucu eldeedilen siv1 liriin
icerisindeki biyo-yag ve sulu faz verimi iizerine katalizér/besleme oraninin

etkisi

Sekil 4.15°te SPIPE2/520’nin HZSMS ile espirolizinde {irin verimlerinin ve toplam
doniigiimiin kiitlece katalizor/besleme oraniyla degisimi sunulmustur. Katalizor/besleme
orant 1/30 oldugu durumda ylizde siv1 {iriin, gaz iirlin, kat1 verim degerleri ile toplam
dontigim degeri sirasiyla 59,0, 29,6, 11,4, 88,6 olarak tespit edilmistir.  Katalizor
miktar1 0,5 g arttirilarak 1 g oldugunda yani Katalizr/besleme orani 1/15 iken kat1 ve
sv1 iriin verimi artarak sirasiyla % 11,9 ve % 60; gaz tiriin verimi % 28,1 ve toplam
dontisim ise % 88,1 olarak kaydedilmistir. Katalizor miktarinin 1,5 g degerine
yikseltilmesiyle sivi {iriin % 62,7, gaz iriin % 25,5, kati tiriin % 11,8 verimlerinde;
toplam doniisiim degeri ise % 88,2 olarak saptanmistir. SP ve AYPE karisiminin
HZSMS5 ile katalitik espirolizi i¢in calisilan deneysel kosullar altinda en yiiksek sivi
irlin verimine ulasilan deney SP1PE2/520/10Z olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.15 SP1PE2/520’nin HZSMS ile espirolizinde kat1 kalinti, siv1 {iriin, gaz (gaz +
kay1p) iiriin verimleri ve toplam doniisiimiin katalizér/besleme orani

ile degisimi

Sekil 4.16’da SP1PE2/520’nin HZSMS ile espirolizinde sivi iiriin igerisindeki biyo-yag
ve sulu faz verimlerinin kiitlece katalizor/besleme oraniyla degisimi sunulmustur.
Katalizor/besleme orani 1/30 oldugu durumda yiizde biyo-yag, sulu faz ve sivi liriin
verim degerleri sirasiyla 43,0, 16,0, 59,0 olarak tespit edilmistir. Katalizér miktari 0,5
g arttirillarak 1 g oldugunda yani Katalizér/besleme orani 1/15 iken biyo-yag verimi
artarak % 49,9, sulu faz verimi azalarak % 10,1; siv1 {iriin verimi ise % 60 olarak
kaydedilmistir. Katalizor miktarmin 1,5 g degerine yiikseltilmesiyle biyo-yag % 51,2,
sulu faz % 11,5 ve siv1 triin % 62,7 verimlerinde saptanmistir. SP ve AYPE’nin
HZSMS ile espirolizi igin ¢alisilan deneysel kosullar altinda en yiiksek biyo-yag iiriin
verimine SP1PE2/520/10Zile ulasilmustir.
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katalizérhammadde (g/g)

Sekil 4.16 SP1PE2/520’nin HZSM-5 ile espirolizi sonucu eldeedilen siv1 iiriin
igerisindeki biyo-yag ve sulu faz verimi iizerine katalizor/besleme

oranmin etkisi

Sekil 4.17°de SP1(PS1PE1)2/570’in HZSMS ile espirolizinde iirlin verimlerinin ve
toplam donilisiimiin  kiitlece katalizor/besleme oraniyla degisimi sunulmustur.
Katalizor/besleme orani 1/30 oldugu durumda yiizde sivi iiriin, gaz iiriin, kat1 verim
degerleri ile toplam donisiim degeri sirasiyla 65,5, 22,4, 12,1, 87,9 olarak tespit
edilmistir. Katalizér miktar1 0,5 g arttirilarak 1 g oldugunda yani Katalizor/besleme
orani 1/15 iken toplam doniisiim ve gaz iiriin verimi artarak sirasiyla % 88,2 ve % 23,2;
kat1 tiriin verimi % 11,8 ve siv1 iirlin verimi ise % 65,0 olarak kaydedilmistir. Katalizor
miktarinin 1,5 g degerine yiikseltilmesiyle siv1 iiriin % 64,1, gaz {irlin % 22,9, kat1 {irlin
% 13,0 verimlerinde; toplam doniisim degeri ise % 87,0 olarak saptanmustir. SP ve
plastik karistminin HZSMS ile katalitik espirolizi i¢in ¢alisilan deneysel kosullar altinda
en vyiksek sivi {riin verimine ulasilan deney SP1(PS1PE1)2/570/30Z olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.17 SP1(PS1PE1)2/570’in HZSMS ile espirolizinde kat1 kalint1, stvi lirlin, gaz
(gaz + kayip) liriin verimleri ve toplam doniisiimiin katalizor/besleme orani

ile degisimi

Sekil 4.18’de SP1(PS1PE1)2/570’in HZSMS5 ile espirolizinde sivi iiriin igerisindeKi
biyo-yag ve sulu faz verimlerinin kiitlece katalizor/besleme oraniyla degisimi
sunulmustur. Katalizér/besleme orani 1/30 oldugu durumda yiizde biyo-yag, sulu faz ve
stvi Uriin verim degerleri sirasiyla 55,8, 9,7, 65,5 olarak tespit edilmistir. Katalizor
miktar1 0,5 g arttirilarak 1 g oldugunda yani Katalizér/besleme orani 1/15 iken biyo-yag
verimi azalarak % 53,2, sulu faz verimi artarak % 11,8; siv1 liriin verimi ise % 65,0
olarak kaydedilmistir. Katalizor miktarinin 1,5 g degerine yiikseltilmesiyle biyo-yag %
53,8, sulu faz % 10,3 ve siv1 iiriin % 64,1 verimlerinde saptanmistir. SP ve Plastik
karisiminin HZSMS ile espirolizi i¢in calisilan deneysel kosullar altinda en yiiksek
biyo-yag iiriin verimine SP1(PS1PE1)2/570/30Zile ulagilmistir.
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Sekil 4.18 SP1(PS1PE1)2/570’in HZSM-5 ile espirolizi sonucu elde edilen siv1 iiriin
icerisindeki biyo-yag ve sulu faz verimi iizerine katalizér/besleme oraninin

etkisi

4.3.4 Katalizore metal yiiklemenin etkisi

Sivi {irlin veriminin maksimum oldugu sicaklik, kiitlece hammadde orani, kiitlece
katalizor/besleme orani kosullar altinda NiZSMS5 ve CoZSMS5 katalizorleri ile katalitik
deneyler gergeklestirilerek katalizore metal yiiklemenin sivi liriin verimi tlizerine etkisi

incelenmistir.

Sekil 4.19°da SP1PS2/570’in 1 g HZSMS35, NiZSM5, CoZSMS5 Kkatalizorler ile
espirolizinden elde edilen iirlinlerin kiitlece verimlerinin ve kiitlece toplam doniisiim
degerlerinin degisimi gdsterilmistir. Buna gére HZSMS ile yapilan espirolizde yiizde
s1v1, gaz, kat1 lirlin verimleri ve yiizde toplam dontisiim degeri sirasiyla 73,6, 13,9, 12,5
ve 87,5 olarak belirlenmistir. Katalizor olarak NiZSM5 kullanilmasi durumunda toplam
dontisiim yiizde degeri az miktarda artarak 87,7, kat1 ve sivi1 yiizde verimleri azalarak
sirastyla 12,3 ve 68,2, gaz {irlin verimi ise artarak % 19,5 olarak tespit edilmistir.
CoZSMS5 Kkatalizoriin ise HZSMS katalizore gore kati liriin verimi ile gaz {riin
verimlerini arttirarak sirasiyla % 14,1 ve % 18, siv1 {irlin verimi ile toplam doniisiim
yiizde degerlerini ise azaltarak sirasiyla 67,9 ve 85,9 degerlerine getirmistir. Bu veriler
g6z Oniine alindiginda SP1PS2/570’in 1/15 katalizér/besleme oraninda espirolizi igin

s1v1 lirlin yiizde verimini en yiiksek degerde veren katalizériin HZSMS, gaz {iriin yiizde
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verimi ile yiizde toplam doniisim degerlerini ¢alisilan kosullarda maksimum yapan
katalizoriin ise NiZSMS5 oldugu sonucuna varilabilmektedir. Ayrica kati kalint1 yiizde

veriminin en yiiksek oldugu katalizoriin CoZSMS5 oldugu tespit edilmistir.
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katalizér

Sekil 4.19 SP1PS2/570’in 1/15 katalizér/hammaddeoranindaki metal yiiklii/yiiksiiz
ZSM-5 katalizorler ile pirolizinde katikalinti, sivi iiriin, gaz (gaz + kayip)

iirlin verimleri ve toplam doniisiimdegerlerinin degisimleri

Sekil 4.20°de SP1PS2/570’in 1 g HZSMS5, NiZSMS5, CoZSMS5 Kkatalizorler ile
espirolizinden elde edilen siv1 iirlinlerin igerisindeki biyo-yag ve sulu fazlarin kiitlece
verimlerinin degisimleri gosterilmistir. Buna gére HZSMS ile yapilan espirolizde ylizde
biyo-yag, sulu faz, sivi iiriin verimleri sirastyla 63,5, 10,1, 73,6 olarak belirlenmistir.
Katalizor olarak NiZSMS5 kullanilmasi durumunda sulu faz verimi artarak % 11,9, biyo-
yag ile sivi Uriin verimleri ise azalarak sirasiyla % 56,3 ve % 68,2 olarak tespit
edilmistir. CoZSMS katalizor ise HZSMS katalizore gore sulu faz verimini arttirarak %
12,9; biyo-yag ve siv1 iirlin verimlerini ise azalarak sirastyla % 55 ve % 67,9 degerlerine
getirmistir. Bu veriler goz Oniine alindiginda SP1PS2/570’in 1/15 katalizor/besleme
oraninda espirolizi i¢in biyo-yag yiizde verimini en yiiksek degere getiren katalizoriin
HZSMS, sulu faz yiizde verimini en yiiksek degere getiren katalizériin CoZSMS5 ve
toplam doniligim yiizdesini calisilan kosullarda maksimum yapan katalizoriin ise

HZSMS5 oldugu sonucuna varilabilmektedir.

63



EEER by oy ag
B sulu faas
EEEEER =on Orin

Ty
pe]

s

T
i

EITYT
S

rery
iy

s

T
i

i
L

tl

=
]

T
P

e

ety
o
A,

=
e

+
e

.,,
i

o
i

=

Ry

Bl
T

5
A

"
K7
o

£

40 4

]
T
e

Ve (3
r

i
R

[

LY

[

",
K
e
S
-
e

&

i

tl
S

N

PR T T T

et
e
A

£

B I,
i
E

(e

s
bt

T

S

o
ik

HESM-5 %10 MYHESM-5 10 Co/HESM-5

katalizér

Sekil 4.20 SP1PS2/570’in 1/15 katalizér/hammadde oranindaki metal yiiklii/yiiksiiz
ZSM-5 katalizorler ile espirolizi sonucu elde edilen sivi {iriin i¢erisindeki

biyo-yag ve sulu faz verim degerlerinin degisimleri

Sekil 4.21°de SP1PE2/520’nin 1,5 g HZSMS, NiZSMS5, CoZSMS5 katalizorler ile
espirolizinden elde edilen {irtinlerin kiitlece verimlerinin ve kiitlece toplam doniisiim
degerlerinin degisimi gosterilmistir. Buna gére HZSMS ile yapilan espirolizde ylizde
stvi, gaz, kat1 liriin verimleri ve yiizde toplam doniisiim degeri sirasiyla 62,7, 25,5, 11,8
ve 88,2 olarak belirlenmistir. Katalizor olarak NiZSM5 kullanilmast durumunda toplam
doniisiim yiizde degeri azalarak 87,6, kat1 ve gaz {irlin yiizde verimleri artarak sirasiyla
12,4 ve 29,3, s1v1 lirlin verimi ise azalarak % 58,3 olarak tespit edilmistir. CoZSM5
katalizoriin ise HZSMS Kkatalizore gore kati {irlin verimi ile gaz {irlin verimlerini
arttirarak sirastyla % 11,9 ve % 28,4, sivi iiriin verimi ile toplam doniisiim ylizde
degerlerini ise azaltarak sirasiyla 59,7 ve 88,1 degerlerine getirmistir. Bu veriler goz
oniine alindiginda SP1PE2/520’nin 1/10 katalizér/besleme oraninda egpirolizi i¢in sivi
irtin ylizde verimini en yiiksek degerde veren katalizoriin HZSMS, gaz ve kati iirlin
yiizde verimini ¢alisilan kosullarda maksimum yapan katalizoriin ise NiZSM35 oldugu
sonucuna varilabilmektedir. Ayrica yiizde toplam doniisiimii en yiiksek yapan

katalizoriin HZSMS5 oldugu tespit edilmistir.
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Katalizor

Sekil 4.21 SP1PE2/520’nin 1/10 kataliz6r/besleme oranindaki metal yiiklii/yiiksiiz

ZSM-5 katalizorler ile espirolizinde kati kalinti, siv1 tirlin, gaz (gaz + kayip)

iiriin verimleri ve toplam doniisiim degerlerinin degisimleri
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%10 Co'HESM -5

Sekil 4.22 SP1PE2/520°nin1/10 katalizor/besleme oranindaki metal yiikli/yiiksiiz

ZSM-5 katalizorler ile pirolizi sonucu elde edilen sivi tirlinigerisindeki biyo-

yag ve sulu faz verim degerlerinin degisimleri

Sekil 4.22°de SP1PE2/520’nin 1,5 g HZSMS, NiZSMS5, CoZSMS5 Kkatalizorler ile

espirolizinden elde edilen sivi1 {irlinlerin igerisindeki biyo-yag ve sulu fazlarin kiitlece

verimlerinin degigimleri gosterilmistir. Buna gére HZSMS ile yapilan espirolizde yiizde

biyo-yag, sulu faz, siv1 iirtin verimleri sirasiyla 51,2, 11,5 ve 62,7 olarak belirlenmistir.
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Katalizor olarak NiZSMS5 kullanilmasi durumunda biyo-yag, sulu faz ve siv1 {iriin yiizde
verim degerleri azalarak sirasiyla 50,4, 7,9 ve 58,3 olarak tespit edilmistir. CoZSMS5
katalizér ise HZSMS5 Kkatalizére gore biyo-yag, sulu faz ve sivi lriin yiizde verim
degerlerini yine azaltarak sirasiyla 48,9, 10,8, 59,7 degerlerine getirmistir. Bu veriler
g6z Oniine alindiginda SP1PE2/520’nin 1/10 katalizor/besleme oraninda pirolizi igin
biyo-yag, sulu faz ve sivi1 iiriin yiizde verim degerlerini ¢alisilan kosullarda maksimum

yapan katalizériin HZSMS5 katalizor oldugu sonucuna ulasilmstir.
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Katalizér

Sekil 4.23 SP1(PS1PE1)2/570’in 1/30 katalizor/besleme oranindaki metal yiiklii/yiiksiiz
ZSM-5 katalizorler ile espirolizinde kat1 kalinti, stvi {iriin, gaz (gaz + kayip)

iirlin verimleri ve toplam doniisiim degerlerinin degisimleri

Sekil 4.23°de SP1(PS1PE1)2/570’in 0,5 g HZSMS5, NiZSMS5, CoZSMS5 katalizorler ile
espirolizinden elde edilen iirlinlerin kiitlece verimlerinin ve kiitlece toplam doniigiim
degerlerinin degisimi gdsterilmistir. Buna gére HZSMS ile yapilan espirolizde yiizde
stvi, gaz, kat1 lirtin verimleri ve yiizde toplam doniisiim degeri sirasiyla 65,5, 22,4, 12,1
ve 87,9 olarak belirlenmistir. Katalizor olarak NiZSMS5 kullanilmas1 durumunda toplam
doniisiim yiizde degeri artarak 88,4, kat1 ve siv1 iiriin yiizde verimleri azalarak sirasiyla
11,6 ve 63,4 gaz iirlin verimi ise artarak % 25 olarak tespit edilmistir. CoZSMS5
katalizoriin ise HZSMS katalizére gore kati iirlin verimi ile gaz {riin verimlerini
arttirarak sirasiyla % 12,5 ve % 26,1, sivi {iriin verimi ile toplam doniisiim yiizde

degerlerini ise azaltarak sirasiyla 61,4 ve 87,5 degerlerine getirmistir. Bu veriler goz
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oniline alindiginda SP1(PS1PE1)2/570’in1/30 katalizor/hammadde oraninda espirolizi
icin stvi1 liriin ylizde verimini en yiiksek degerde veren katalizoriin HZSM5, gaz ve kati
iirlin ylizde verimini calisilan kosullarda maksimum yapan katalizoriin ise C0ZSM5
oldugu sonucuna varilabilmektedir. Ayrica ylizde toplam doniisiimii en yliksek yapan

katalizoriin NiZSMS5 oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.24 SP1(PS1PE1)2/570’in1/30katalizér/hammadde oranindaki metal
yiklii/ytiksiiz ZSM-5 katalizorler ile espirolizi sonucu elde edilen sivi iiriin

icerisindeki biyo-yag ve sulu faz verim degerlerinin degisimleri

Sekil 4.24°de SP1(PS1PE1)2/570’in 0,5 g HZSMS, NiZSM5, CoZSMS5 katalizorler ile
espirolizinden elde edilen siv1 iirlinlerin igerisindeki biyo-yag ve sulu fazlarin kiitlece
verimlerinin degisimleri gosterilmistir. Buna gore HZSMS ile yapilan espirolizde ylizde
biyo-yag, sulu faz, sivi iirlin verimleri sirasiyla 55,8, 9,7, 65,5 olarak belirlenmistir.
Katalizor olarak NiZSMS5 kullanilmast durumunda biyo-yag ve sivi liriin ylizde verim
degerleri azalarak sirasiyla 52,6 ve 63.,4; sulu faz yiizde verim degerinin ise artarak 10,8
oldugu tespit edilmistir. CoZSMS5 katalizor ise HZSMS5 katalizore gore biyo-yag ve sivi
irtin ylizde verim degerlerini yine azaltarak sirasiyla 50,3 ve 61,4 degerlerine
getirmistir. Bu  veriler g6z Oniine alindiginda SPI1(PS1PE1)2/570’in  1/30

katalizor/besleme oraninda es-pirolizi i¢in biyo-yag, sulu faz yilizde verimi ile sivi iiriin
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degerlerini ¢alisilan kosullarda maksimum yapan katalizorlerin sirasiyla HZSMS5,

C0ZSMS5 ve yine HZSM50ldugu sonucuna ulastimistir.

Ozetlenecek olursa tez kapsaminda calisilan deneysel kosullar altinda Spirulina’nin
plastiklerle (PS/AYPE) metal (Co, Ni) yiikli/yiiksiiz ZSM-5 katalizorlerle espirolizinde
verimlerin  maksimum oldugu deneyler sivi lriin  i¢in SP1PS2/570/15Z,
SP1PE2/520/10Z, SPI1(PS1PE1)2/570/30Z; gaz (gaz + kayip) iriin igin
SP1PS2/570/15N,SP1PE2/520/10N, SP1(PS1PE1)2/570/30C; toplam doniisiim igin
SP1PS2/570/15N, SP1PE2/520/10Z, SP1(PS1PE1)2/570/30N; kat1 kalint1 igin
SP1PS2/570/15C,  SP1PE2/520/10N, SP1(PS1PE1)2/570/30C; biyo-yag igin
SP1PS2/570/15Z, SP1PE2/520/10Z, SP1(PS1PE1)2/570/30Z; sulu faz igin
SP1PS2/570/15C, SP1PE2/520/10Z, SP1(PS1PE1)2/570/30C olarak bulunmustur.
Spirulina’nin plastiklerle katalitik espirolizinde sivi ve biyo-yag verimini en yiiksek
yapan katalizorler metal yiiksiiz ZSM-5’tir.Campanella ve Harold (2012) mikroalgin
metal ylklii/yiikstiz ZSM-5 katalizorlerle yaptiklari hizli piroliz ¢alismasinda sivi iiriin

verimini en yiiksek hidrojen formunda ZSM-5 katalizorden elde etmislerdir.

4.3.5 Sivi iiriinlerin GC-MS analizi

Spirulina’nin en yiiksek siv1 iiriin veriminin elde edildigi 520 °C sicakliktaki pirolizine

ait biyo-yag triiniin kromatogrami sekil 4.25°te; bilesenleri ¢gizelge 4.1°de verilmistir.

TTTTT

Sekil 4.25 Spirulina’nin 520 °C sicaklikta elde edilen 1s1l piroliz siv1 liriniinii

icerisindeki biyo-yag fazinin 7-70 dk kalma siireli kromatogrami
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Cizelge 4.1 SP/520’nin 1s1l piroliz sivi iiriinii igerisindeki biyo-yag fazindaki bilesenler

Alikonma Bilesik Alan, 9 Alikonma Bilesik Alan, %
siiresi, dk siiresi, dk
3,92 oktanal 1,47 19,26 oktannitril,2-metilen 0,52
4,14 asetik asit, hidroksi- 2,81 20,05 fenol 4,54
4,44 asetik asit, siyano- 1,87 20,75 4-piridinamin 0,76
5,23 siklobiitankarbonitril 0,31 21,12 furan, 2-etil, 5-metil 0,85
6,86 benzen 0,06 21,57 nonanol 0,33
702~ furantetrahidro-2- ) gq 2218 tetradekan 0,12
metil
8,08 biitannitril, 3 metil 0,81 22,52 benzen, 1-propenil 0,24
9,24 pirol 1,7 22,88 3-piridinmetanol 0,17
9,56 pentannitril 0,51 23,13 1H-pirol,2-etil-4-metil- 0,12
10,08 toluen 145 o356 Pirolidin l-metil-2- 0,76
tetradecyl
10,55 2-metilpentan 0,06 23,82 o-cresol 1,12
2H-piran-2-on ; ;
11,49 . " 0,07 24,4 b 2-metil I)- 0,2
tetrahidro-6-metil- enzen(2-metilpropil)
11,73 3-metil piridin 0,05 24,63 L3-Di(l- 0,16
propenil)siklopentan
11,87 oktan 0,33 24,88 m-cresol 2,78
12,34 pentannitril, 4-metil 0,73 25,29 fenol, 4-amino- 0,57
2H-Piran-3-ol, 6-
12,62 2-metil-1H-pirol 0,44 25,61 eteniltetrahidro-2,2,6- 0,83
trimetil-
. siklopentanasetik asit,
13,19 pyrazine 0,59 26,12 22 3 trimetil-4-0kso- 1,39
13,48 2-piperidione 1,09 26gs  osetikasit trfluoro- oy o
,oktil ester
14,07 hekzannitril 0,14 27,35 2-nitrohept-2-en-1-ol 0,26
14,27 N-metilanilin 0,73 30,71 pirazin, 5-biitil- 0,28
5-pirolidin-2-
14,73 0-ksilen 0,46 30,88 ylidenemetil- 3,4- 0,08
dihidropirol-2-on
1509  2,5-dimetil piridin 0,08 31,7 benzen(2,2- 2,09
’ ' P ' ’ dimetilbiitil)- ’
15,56 stiren 0,28 per  Denzen Lmetoksi3 g
oktil-
15,81 etilbenzen 0,18 33,02 fenol,2,4,6-trimetil- 0,62
1681 25dimeti-lH-pirol 0,66 aagg Prazn2meloksi(2- g
metilpropil)-
17,49  1H-pirazol, 3,5-dimetil- 0,53 34,38  benzen(2-bromoetenil)- 3,33
18,04 2-etil-furan 0,13 37,77 7-heptadeken.1-kloro- 0,11
L . 3-piridinmetanol.5-
18,33 2,3-dimetil-1H-pirol 0,12 38,14 hidroksi-4.6-dimetil- 0,78
18,67 1,2-dibromoetan 0,06 39 3-metil-1H-indole 121
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Cizelge 4.1 SP/520’nin 1s1l piroliz s1v1 {irlinii igerisindeki biyo-yag fazindaki

bilesenler (devam)

Alikonma Bilesik Alan, o Alikonma Bilesik Alan, %
siiresi, dk siiresi, dk
40,43 nonadekan 0,26 56,25 dodekan, 1,2-dibromo- 0,21
40,84 nonadekanol 1,24 57,11 dodekan, 5,8-dietil- 0,19
41,31 2,5-dimetil nonan 0,76 57,85 oleik asit 0,63
agl  penzen L2diols o, g 58,17 siklododekan 0,56
fluoro-4-aminometil
42.37 1H-|n_dole_, 1,3- 0,03 58,33 _anthracen, 9- 05
dimetil (trideuteromethyl)-
a9 (Emetipirdin2- o, g 58,96 hekzadekannitril 2,24
il)hept-6-enal
43.06 naftallln, 1,2,3,4.— 0,43 59,26 S|klopeqtadek§non,2— 0.16
tetrahidro-6-metil- hidroksi-
asetik asit, 4-
43,69 metoksi-2+(3-metil-6- 0,39 59,96 oktadekanal, 2-bromo- 0,15
okso-hekz-2-enil)-
fenilester
palmitik asit, 2-
49,36 hekzadekan 0,29 60,55 (tetradecyloxy )ethy lester 0,09
2- L
N-hekzadek: k
4985 naftalinkarboksilika 0,06 61,25 i a";‘:;isggi't)as't 0,79
sit, 1-hidroksi- P
S'kt'ﬁ'zezt:.”o:ilzé 2-naftalinkarboksilikasit,
5031 oA 0 6382  1d4-dihidroksi-3-(3-metil-2- 0,06
(2-hidroksi-1- .
- biitenil)-
metiletil)-

50.94 naftalln,l,4_-d|metll-5- 01 64.65 benzen,2—b_en2|l-1-metll-3- 0,17
oktil- nitro-
1-naftalinkarboksilik hekzadekanoik asit 1-

51,19 asit, 8- 0,76 64,91  (hidroksimetil)-1,2-etandil 0,1

(dimetilamino)- ester
4-T-bitil-1-(1-
52,66 pydrrolidynyl)-1- 0,32 65,47 2,5-furandion, 3-dodesil- 0,12
siklohekzen
53,09 heptadekan 0,82 66,22  pirenzepine, 8-sulfamoyl- 0,08
5371 pirolidin, n-(menth- 0,07 66.56 fenol, 4-t_e1_~t-biit11—2,6- 0.2
3-en-3-yl)- dinitro-
54,21 dodekan 0,22 67,28 hekzadekanamid 1,93
. . . lidine,1(1-oxo0-11-
54,61 2-fenil-3-nitro-pirol 0,16 69,75 pyrolidine, 1(1-0x0 0,08
octadecynyl)
55,25 1H-indole 4- (3-metil 0,4 Bilinmeyen (% Alan) : 38,13

2-biitenil)-
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Cizelge 4.1°de goriildiigii tizere biyo-yag igindeki bilesenler hidrokarbonlar, oksijenli
bilesikler, azotlu bilesikler bilesikler olarak smiflandirilabilir. Daha 06zel olarak
hidrokarbonlar alkanlar, alkenler, halkali aromatik olmayan bilesikler ile aromatik
bilesikler (benzen, toluen, stiren, ksilen, etilbenzen, naftalin) seklinde; oksijenli
bilesenler alkoller, fenoller, esterler, karboksilik asitler, aldehitler, ketonlar, furanlar;

azotlu bilesenler nitril, amid, pirol, pirolidin, indol, piridin, pirazin bilesikleridir.

Spirulina’nin en yiiksek sivi tirtin veriminin elde edildigi 520 °C sicakliktaki pirolizine

ait sulu faz tirtiniin kromatogrami sekil 4.26°da; bilesenleri ¢izelge 4.2°de verilmistir.

S T

Sekil 4.26 Spirulina’nin 520 °C sicaklikta elde edilen 1s1l piroliz siv1 iiriiniiniin

igerisindeki sulu fazin kromatogrami

Cizelge 4.2 SP/520’nin 1s1l piroliz s1v1 Uirlinii igerisindeki sulu fazdaki bilesenler

Kalma Bilesik Alan o @ma Bilesik Alan, %
siiresi, dk siiresi, dk
4,14 asetik asit, hidroksi- 7,48 13,19 pyrazine 112
4,44 asetik asit, siyano- 59 135 2-piperidione 1,97
5,23 siklobiitankarbonitril 0,78 13,78 hekzannitril 0,28
702 furan, tetra_hldro-z- 091 16,22 fu ran_, tetrahl_d ro 3- 02
metil metil, 4 metilen-
2,5-dimetil-1H-
9,24 pirol 175 16,93 -dimetl 0.23
pirol
9,56 pentannitril 1,38 17,49 1H-pirazol, 3,5- 0,54
dimetil-
12,25 pentannitril, 4-metil 0,05 18,03 2-etil-furan 0,05
2,3-dimetil-1H-
1264 2-metil-1H-pirol 0.2 18,22 ‘ 'piro: 0,05
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Cizelge 4.2 SP/520’nin 1s1l piroliz sivi iirlinii igerisindeki sulu fazdaki bilegenler (devam)

Kalma Kalma
. Bilesik Alan, %  siiresi, Bilesik Alan, %
siiresi, dk dk
19,23 oktannitril,2-metilen 0,66 38,97  3-metil-1H-indole 534
20,21 fenol 3,25 40,86 nonadekanol 0,15
20,76 4-piridinamin 092  appq Mol 1344
dimetil
211 furan,2etil Smetil 019 4pg5 | Cometlpinding g
ilhept-6-enal
asetik asit, 4-
metoksi-2-(3-metil-
21,57 nonanol 0,06 43,62 6-0kso-hekz-2- 0,67
enil)-fenilester
1-
2289 3-piridinmetanol 01 51,99 naftalinkarbolsili g 4
k asit, 8-
(dimetilamino)-
pirolidin, n-

23,61 - | 15 53,73 0,42
’ 0-creso ' ' (menth-3-en-3-yl)- ’
27,67 3—et|I-2,4-(_j|met|I-1H- 0,37 545 2-fen|I?3-n|tr0- 0,46

pirol pirol
pirolid-2-on-5- .
1H- le 4- (3-
2808 metanol N-metil- 113 5536 indole 4-(3- 47
metil-2-biitenil)-
,asetat
29,75 fenol, 3-pentil- 0,21 57,85 oleik asit 0,12
07 PiRAnSDUR23- 00 ggos hekzadekannitril 0,88
dimetil
31,68 plrolldlnocycpentll 111 50,24 5|kloper!tadek§no 0,00
karbonitril n,2-hidroksi-
332 pirazin ,2-_meto k.3|-3-(2- 0.28 50,04 oktadekanal, 2- 0,06
metilpropil)- bromo-
palmitik asit, 2-
35,42  fenol 2-(dimetilamino)- 71 60,37  (tetradecyloxy)et 0,06
hylester
hekzadekanoik
S asit 1-
36,64 hekzadekanoik asit 0,86 65,09 0,09
! ereaderano st ! ¥ (hidroksimetil)}-12-
etandil ester
pirolidin,1-(6-metil-1- .
37,14 siklohekzen-1-il 0,99 67,26  hekzadekanamid 0,25
3g1g  SPirdinmetanols- o, o) Bilinmeyen (% Alan) : 46,13

hidroksi-4,6-dimetil-

Spirulina’nin siv1 iiriinii i¢indeki biyo-yag ve sulu faz bilesenlerinin tanimlamalarina
bakildiginda sulu faz igerisinde biyo-yagdan farkli olarak benzen, toluen, ksilen,
etilbenzen, naftalin, stiren gibi aromatik bilesenlerin pik alanlarinin hi¢ yok denecek

kadar az oldugunu goézlemlenmistir. Bu nedenle Spirulina’nin yer aldigi espiroliz
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caligmalarinda da gelen iki fazdan yalnizca biyo-yag faz1 degerlendirmeye alinmis ve
pik tanimlamalar1 yapilmistir. SP’nin es-pirolizinin yapildig1 plastik bilesenlerinden

PS’nin 570 °C’da elde edilen s1v1 iiriiniiniin analiz sonuglari sekil 4.27 ve gizelge 4.3’te

verilmistir.
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Sekil 4.27 PS’nin 570 °C sicaklikta elde edilen 1s1l piroliz sivi iiriiniiniin kromatogrami

Cizelge 4.3 PS/570’in 1s1l piroliz siv1 iirlinliniin igerisindeki bilesenler

Kalma Kalma

o Bilesik Alan, % L Bilesik Alan, %
siiresi, dk siiresi, dk
6,81 benzen 01 41,48 benzen,1,1- 0,05
metilenbis-
10,12 benzen, metil- 3,96 45,29 bibenzil 0,45
. benzen, 1,1-(1-
14,29 etilbenzen 0,88 51,58 biiteniliden)bis- 0,07
16,43 stiren 72,12 53,35 stiren,dimer 11,71
benzen, 1,1-(3-
17,63  benzen, (1-metiletil)- 0,04 55,75  metil-1-propen-1,3- 0,003
dil)bis-
. benzen, 1,1'-(1-
1856 NN 014 se3s biiten-l,4-di1)£)is- 017
(2)-
benzen, 1,1-(1-
20,51 alfa-metilstiren 2,45 57,69 metil-2- 0,03
biitiniliden)bis-
22,66  benzen. 2-propenil- 0,11 61,16 naftalin, 1-fenil- 0,2
29,48 naftalin. _1’2’3’4- 0,03 Bilinmeyen (% Alan) :7,49
tetrahidro-

Cizelge 4.3’te goriildiigii iizere PS/570 1s11 piroliz deneyinin sivi iirliniiniin tespit edilen

alanca % 92,51 oraninda aromatik bilesenler icerdigi belirlenmistir.
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AYPE’nin 520°C’da elde edilen piroliz siv1 {irlinliniin analiz sonuglari ise sekil 4.28 ve

cizelge 4.4’de sunulmustur.
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Sekil 4.28 AYPE’nin 520 °C sicaklikta elde edilen 1s1l piroliz sivi iirliniiniin kromatogrami

Cizelge 4.4 PE/520’nin 151l piroliz siv1 iirlinliniin igerisindeki bilesenler

Kalma Kalma

siiresi, dk Bilesik Alan, % siiresi, dk Bilesik Alan, %
4,19 1-biiten 0,13 21,3 1-deken 03
459 siklobiitan, meti- 082 2167 Siklopropan, 1- 2,92
heptil-2-metil-
5,16 siklopenten 0,12 22,25 dekan 1,38
5,61 1-hekzen 1,66 23,09 siklodeken 0,1
6,74 siklopenten, 1-metil- 0,4 23,7 siklohekzan, biitil- 0,2
74 siklohekzen 0.6 2438  Silopenten, 1- 0,12
pentil-
7,78 1-hepten 1,92 24,79 dodekan 0,26
8,12 hekzan, 3-metil- 15 2522  oktadekan, 6-metil- 0,1
88 siklohekzan, metil- 0,58 25,68 1-okten, 2-metil- 0,1
9,28 siklohekzen, 1-metil- 0,36 25,88 1-undesin 0,13
10,46  siklohekzen, 4-metil- 0,37 26,2 1,10-undekadien 0,19
107 :km'g;n 027 26,49 3-undeken (E)- 021
10,95 sikloundeken(Z) 0,11 26,88 1-dodeken 2,69
11,48 1-okten 2,23 27,44 undekan 1,7
12 oktan 1,48 28,57 1,12-tridekadien 0,12
12,81 siklookten 0,36 29,44 tetradekan 0,29
13,38 siklohekzan, 2- 021 30,02 1-oktadesin 01
propenil-
1397 1-oktin 13,97 31,22 1,11-dodekadien 0,27
15,01  siklohekzan, etiliden- 0,24 31,47 1-okten, 3,7-dimetil- 0,23
15,69 siklodeken (E)- 0,25 31,84 1-tetradeken 2,59
16,37 1-nonen 2,35 3346  l-siklohekzilhepten 0,1
16,96 nonan 1,36 34,42 siklododeken 0,15
iklopentan iklohekzan, 1-(1,1-

ms e 0N M e O
17,91 sikloundeken(E) 0,11 3532 6-trideken, (Z)- 0,08
18,52 siklopentan, biitil- 0,1 35,95 1,13-tetradekadien 0,31
19,13 siklopenten, 1-biitil- 0,18 36,18 5-trideken, (Z)- 0,14
20,62 1-hekzen, 2-metil- 0,28 36,55 1-pentadeken 2,61
20,97 1,9-dekadien 0,18 37,04 pentadekan 1,59
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Cizelge 4.4 PE/520’nin 1s1l piroliz siv1 tirliniiniin igerisindeki bilesenler (devam)

Kalma Kalma

o o o o
siiresi, dk Bilesik Alan, % siiresi, dk Bilesik Alan, %
dodekan, 1-
37,49 4-trideken, (2)- 0,17 57,15 siklopentil-4-(3- 0,18
siklopentilpropil)-
38,36 1-heptadesin 0,12 57,92 1,19-eikosadien 0,11
1,1-Di(4-
38,77 7-tetradeken 0,25 58,42 metilsiklohekzil)do 0,22
dekan
39,78  2-biitil-l-deken 01 sgg  Sikloundekan, (-5
metiletil)-
40,12  S-etradeken, (2)- 0,12 5939  Penzosiklodeken, o,
tetradekahidro-

41 3-tetradeken, (E)- 3,07 59,8 3-eikosen, (E)- 2,28
41,44 nonadekan 1,66 60,1 heneikosan 1,75
41,87 1-nonadeken 0,22 60,5 9-eikosen, (E)- 0,1
43,29 siklopentan, desil- 0,24 61,16 5-eikosen, (E)- 0,15

siklobiitan, 1,1- eikosan, 9-
43,99 dimetil-2-oktil- 0.18 6168 siklohekzil- 0.19
45,17 1-oktadeken 2,82 62,06 4-tetradeken, (Z2)- 0,15
1,15-
4558 oktadekan 1,74 62,63 hekzadekadien 0,42
46,01 siklopentadekan 0,16 63 9-nonadeken 1,99
47,03 1-pentadesin 0,13 63,31 eikosan 1,77
47,46 S|klop.ent§n, 021 63.7 S|kloh.ekza.n, 1,4- 0.12
heneikosil- didesil-
2-metil-E-7-
47,98 hekzadeken 0,16 64,81 dokosan 0,14
49,13 1-dokosen 2,59 66,08 1-hekzadeken 1,73
49,91 1-eikosen 0,1 66,35 hekzatriakontan 1,7
51,4 siklohekzan, desil- 0,15 68,16 siklotetrakosan 0,26
51,78 siklododekan 0,12 68,68 1-eikosin 0,25
52,38 1-hekzadesin 0,46 69,02 siklodokosan, etil- 1,45
52,87 1-heptadeken 2,55 69,27 pentakosan 1,57
53,23 eikosan 1,83 69,68 siklopentan, 0,07
undesil-
. eikosan, 2-

2 10-h ki . 1 71,01 ' 2
53,6 0-heneikosen (c.t) 0,13 0 siklohekail- 0,3
54,35 17-pentatriakonten 0,07 745 1-trikosen 0,85
54,77 9-eikosin 0,14 74,75 oktakosan 1,03

S siklopentan, (2-
55,18 1-tridesin 0,28 77,12 hekziloktil)- 0,65
56,41 hekzadeken 2,54 77,35 pentatriakontan 0,79
56,75 hekzadekan 1,84 79,86 nonakosan 0,46

Bilinmeyen (% Alan): 1,94
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Cizelge 4.4°de goriildiigii tizere PE/520 1s1l piroliz deneyinin sivi iirliniiniin tespit edilen

alanca % 98,06 oraninda hidrokarbon bilesenler i¢erdigi belirlenmistir.

PS1PE1/570’den elde edilen 1silpiroliz siv1 tirliniiniin analiz sonuglar1 sekil 4.29 ve

cizelge 4.5’te sunulmustur.
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Sekil 4.29 PS1PE1/570’den elde edilen 1s1l espiroliz sivi {irliniiniin kromatogram

Cizelge 4.5 PS1PE1/570’den elde edilen 1s1l egpiroliz sivi1 iiriintinii igerisindeki bilesenler

Kalma Bilesik Alan o r@ma Bilesik Alan, %
siiresi, dk siiresi, dk
4,18 1-biiten 0,3 115 1-okten 1,04
459 siklobiitan, metil- 0,78 12 oktan 0,51
5,16 siklopenten 0,1 12,83 siklookten 0,21
5,61 1-hekzen 0,94 134 siklohekzan, 2- 01
propenil-
7,06 benzen 0,12 13,99 1-oktin 0,1
74 siklohekzen 0,14 14,29 etilbenzen 1,02
7,78 1-hepten 0,89 14,76  siklohekzan, etiliden- 0,2
8,12 hekzan, 3-metil- 0,51 16,16 stiren 28,12
8,8 siklohekzan, metil- 0,14 16,5 1-nonen 0,71
9.3 siklohekzen, 1- 0,23 17,02 nonan 0,27
metil-

10,16 benzen, metil- 521 17,55  benzen, (1-metiletil)- 0,1

1048 ° 'k'or;sektzif”' 4 0,21 1797 sikloundeken(E) 0,06

10,71 3-metilen- 0,16 2044  alfa-metilstiren 225

siklohekzen
10,96 sikloundeken(2) 0,08 21,31 1-deken 0,11

76



Cizelge 4.5 PS1PE1/570’den elde edilen 1s1l espiroliz siv1 iirlinliniin igerisindeki

bilesenler (devam)

Kalma Kalma

. Bilesik Alan, % . Bilesik Alan, %
siiresi, dk siiresi, dk
o167  Siklopropan, 1- 12 5076  3-eikosen, (E)- 1,01
heptil-2-metil-
22,25 dekan 0,45 60,05 heneikosan 0,4
24,97 dodekan 0,1 61,13 naftalin, 1-fenil- 0,59
37 pentadekan 0,48 65,33 naftalin, 2- 0,04
(fenilmetil)-
benzen, 1,1'-(1- eikosan, 2-
SL.72 biiteniliden)bis- 0.19 1582 siklohekazil- 0.8
b ,1,1- .
5330 oonh it ggq 71,78 O-trikosen, (2)- 0,39
siklopropilidenbis-
benzen, 1,1'-(3-
55,59 metil-1-propen- 0,43 72,02 trikosan 0,39
1,3-dil)bis-
benzen, 1,1'-(1-
56,38  biiten-1,4-dil)bis- 0,88 74,49 1-trikosen 0,47
,(Z)'
siklopentan, (2-
56,68 hekzadekan 0,39 77,09 hekzilokil)- 0,37
benzen, 1,1'-(1-
57,9 metil-2- 0,04 77,31 pentatriakontan 0,29
biitiniliden)bis-
1,1-Di(4-
58,47 metilsiklohekzil)d 0,11 79,84 nonakosan 0,15
odekan
59,39 benzosiklodeken, 0,15 Bilinmeyen (% Alan) : 45,75

tetradekahidro-

Cizelge 4.5’te goriildiigii tizere PSIPE1/570 1s1] piroliz deneyinin siv1 {irlinliniin tespit
edilen alanca % 54,25’lik kisminin hidrokarbon ve aromatik (etilbenzen, stiren, alfa

metil striren, benzen ve naftalin tiirevleri) bilesenler icerdigi belirlenmistir.

Sekil 4.30°da kromatogrami, cizelge 4.6’da bilesen tanimlamasi verilen piroliz sivi

irlintiniin elde edildigi deney SP1PE2/520 kodlu 1s1l egpirolizdir.
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Sekil 4.30 SP1PE2/520’nin elde edilen 1s1l egpiroliz s1v1 iiriiniiniin kromatogrami

Cizelge 4.6 SP1PE2/520’deneyinde edilen 1s1l espiroliz sivi1 iirtiniiniin igerisindeki

bilesenler
[Kalma Bilesik Alan,9p Kalma Bilesik Alan, %
siiresi, dk siiresi, dk
3,92 oktanal 0,03 22,3 dekan 1,36
4,19 1-biiten 0,06 23,13 siklodeken 0,21
46 siklobiitan, metil- 0,61 23,74 siklohekzan, biitil- 0,11
5,18 siklopenten 0,11 24,4 benzen(2-metilpropil)- 0,22
5,62 1-hekzen 1,82 24,83 dodekan 0,22
6,77 benzen 0,21 25,7 1-okten, 2-metil- 0,12
7,43 siklohekzen 0,19 25,92 1-undesin 0,14
7,81 1-hepten 2,34 26,24 1,10-undekadien 0,23
8,15 hekzan, 3-metil- 1,48 26,51 3-undeken (E)- 0,22
8,83 siklohekzan, metil- 0,27 27,49 undekan 1,61
9,22 pirol 0,41 30,37 naftalin 0,08
10,51  siklohekzen, 4-metil 0,38 31,25 1,11-dodekadien 0,3
10,99 sikloundeken(z) 0,13 31,5 1-okten, 3,7-dimetil- 0,21
12,85 siklookten 04 gy Piraan2metoksi32- - g
metilpropil)-
1343  Siklohekzan, 2- 0,22 3347  lsiklohekzilhepten 01
propenil-
14,29 etilbenzen 0,12 34,46 siklododeken 0,22
14,55 o-ksilen 02 ygr  Siklohekzan, (L1,
dimetiletil)-4-metil-

15,75 stiren 0,64 35,35 6-trideken, (2)- 0,09
17,02 nonan 1,53 35,98 1,13-tetradekadien 0,35
17,53  benzen, (I-metiletil)- 0,15 36,21 5-trideken, (Z)- 0,15
17,95 sikloundeken(E) 0,13 36,6 1-pentadeken 2,86
18,56 siklopentan, biitil- 0,1 37,09 pentadekan 1,52
19,17  siklopenten, 1-biitil- 0,17 37,78 7-heptadeken.1-kloro- 0,08
20,66 1-hekzen, 2-metil- 0,27 38,39 1-heptadesin 0,13
21,34 1-deken 0,26 38,79 7-tetradeken 0,23
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Cizelge 4.6 SP1PE2/520’deneyinde edilen 1s1l espiroliz s1v1 liriiniiniin i¢erisindeki

bilesenler (devam)

Kalma Kalma

siiresi, dk Bilesik Alan, % siiresi, dk Bilesik Alan, %
39,79 2-biitil-1-deken 01 57,92 1,19-eikosadien 0,16
40,15  S-tetradeken, (2)- 0,11 sggs  Skloundekan, (1- 0,15
metiletil)-
41,06  3tetradeken, (E)- 3,22 5942 Penzosiklodeken, 0,53
tetradekahidro-
41,49 nonadekan 1,55 59,85 3-eikosen, (E)- 2,24
419 1-nonadeken 0,2 60,15 heneikosan 1,54
43,31  siklopentan, desil- 0,17 60,53 9-eikosen, (E)- 0,11
asetik asit, 4-
wp  etoksi2meti- 4 6171 eikosan, O-siklohekzil- 0,2
6-okso-hekz-2-
enil)-fenilester
uor ° dﬂldn?;ﬁtgr;kl“: 02 62,09 4-tetradeken, (Z)- 0,15
45,23 1-oktadeken 2,97 62,66 1,15-hekzadekadien 0,46
45,64 oktadekan 1,78 63,07 9-nonadeken 1,99
46,03 siklopentadekan 0,15 63,36 eikosan 1,52
4705  1-pentadesin 0,13 g373  Siklohekzan, 14- 01
didesil-
siklopentan, hek_zadeka_moilf asit 1-
47,48 heneikosil- 0,2 64,93 (hldrok3|@tll)-1,2— 0,14
etandil ester
48 se”kf;geizn 0.6 66,13 1-hekzadeken 167
49,17 1-dokosen 2,67 66,4 hekzatriakontan 1,44
49,95 1-eikosen 0,17 67,33 hekzadekanamid 0,15
51,42  siklohekzan, desil- 0,15 68,19 siklotetrakosan 0,14
51,8 siklododekan 0,13 68,71 1-eikosin 0,37
52,42 1-hekzadesin 0,53 69,07 siklodokosan, etil- 1,39
52,92 1-heptadeken 2,55 69,32 pentakosan 1,27
53,28 eikosan 1,88 69,69  siklopentan, undesil- 0,06
53,66 1°'he(r:;et")‘ose” 0,09 7104 eikosan, 2-siklohekzil- 0,27
54,21 dodekan 0,04 74,52 1-trikosen 0,7
s539  LHiindoled-(3- o, 74,76 oktakosan 0,74
metil-2-biitenil)-
benzen, 1,1'-(3- .
56 metil-l—_pro_pen(-l,3- 0,61 77.12 s"ﬂ:ﬁ;f;i{;bf} 0,49
dil)bis-
56,47 hekzadeken 2,49 77,35 pentatriakontan 0,48
56,79 hekzadekan 1,55 79,86 nonakosan 0,31
dodekan, 1-
57,18 siklopentil-4-(3- 0,07 Bilinmeyen (% Alan) : 33,77

siklopentilpropil)-
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Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi SP ve AYPE’nin 1s1l espiroliz sivi iirlinliniinde ylizde
alanca agirlikli olarak hidrokarbonlardan halkali/diiz zincirli alkan ve alken tiirevleri,
yani sira oksijenli bilesiklerden karboksilik asitler, yer yer azotlu bilesiklerden indol,
pirol ve pirazin, aromatik bilesiklerden benzen tiirevleri, stiren, ksilen, etilbenzen,

naftalin bilesenleri bulunmaktadir.

Sekil 4.31°de kromatogrami, cizelge 4.7°da bilesen tanimlamasi verilen piroliz sivi

tirtiniiniin elde edildigi deney SP1PS2/570 kodlu 1s1l espirolizdir.
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Sekil 4.31 SP1PS2/570°den elde edilen 1s1l espiroliz siv1 {iriiniiniin kromatogrami

Cizelge 4.7 SP1PS2/570°den elde edilen 1s1l espiroliz sivi iirliniiniin igerisindeki bilesenler

Kalma Bilesik Alan,0p Kalma Bilesik Alan, %
siiresi, dk siiresi, dk
6,83 benzen 0,16 30,36 naftalin 0,05
9,26 pirol 0,13 33,04 fenol,2,4,6-trimetil- 0,02
10,19 benzen, metil- 7,16 36,43 hekzadekanoik asit 0,07
14,38 etilbenzen 4,05 36,93 oktadekan 0,03
14,83 o-ksilen 0,03 39,04 3-metil-1H-indole 0,03
16,43 stiren 63,88 40,85 nonadekanol 0,06
17,66  benzen, (1-metiletil)- 0,31 45,26 bibenzil 0,5
1957  Penzen letenikd- 53,32 stiren,dimer 6,00
metil-

o benzen, 1,1'-(1-biiten-
20,63 alfa-metilstiren 6,44 56,27 1.4-dilbis-,(2)- 0,03

. benzen, 1,1'-(1-metil-

22 . 2- I- 2 7,72 7

,68  benzen. 2-propeni 0, 57, 2 biitiniliden)bis- 0,04
24,91 m-cresol 0,1 67,28 hekzadekanamid 0,04

Bilinmeyen (% Alan) :10,47
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Cizelge 4.7°de verilen bilesenlerin yiizde alanca yiiksek oranda aromatiklerden (benzen

ve tiirevleri, etilbenzen, o-ksilen, stiren ve tiirevleri, naftalin), yer yer ise azotlu

bilesiklerden (pirol, indol, amid) ve oksijenli bilesiklerden (fenol, m-krizol) olustugu

tespit edilmistir.

Spirulina ve plastik atiklarin belirli oranda karigtminin 570 °C’de 1s1l espiroliz

deneyinin analizinin kromatogrami sekil 4.32’de, bilesen tanimlamasi ise ¢izelge 4.8’de

verilmistir.
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Sekil 4.32 SP1(PS1PE1)2/570’den elde edilen 1s1l espiroliz siv1 iirlinliniin kromatogrami

Cizelge 4.8 SP1(PS1PE1)2/570’den elde edilen 1s1] espiroliz siv1 iirtinliniin

igerisindeki bilesenler

Kalma Bilesik Alan, o6 @lma Bilesik Alan, %
siiresi, dk siiresi, dk
4,12 asetik asit, hidroksi- 0,28 17,02 nonan 0,29
46 siklobiitan, metil- 0,58 17,56 benzen, (1- 0,26
metiletil)-
5,61 1-hekzen 0,83 18,51 siklopentan, biitil- 0,22
6,77 benzen 0,23 20,51 alfa-metilstiren 4,62
siklopropan, 1-
7,77 1-hept 71 21 1,

: epten 0. 68 heptil-2-metil- 09
8,11 hekzan, 3-metil- 0,42 22,23 dekan 0,35
10,15 benzen, metil- 6,33 22,66 benzen. 2-propenil- 0,47
11,49 1-okten 083 2434  Silopenten, 1- 0,39

pentil-

12 oktan 0,47 26,87 1-dodeken 1,03
12,84 siklookten 0,18 30,34 naftalin 0,09
14,34 etilbenzen 2,94 31,82 1-tetradeken 09
14,73 o-ksilen 0,08 32,33 tridekan 0,35

. siklohekzan, 1-(1,1-
16,15 stiren 38,94 3481 inetileti-ameti- 023
16,51 1-nonen 0,62 35,94 1,13-tetradekadien 0,24
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Cizelge 4.8 SP1(PS1PE1)2/570’den elde edilen 1s1l egpiroliz siv1 lirliniiniin i¢erisindeki

bilesenler (devam)

Kalma Kalma

siiresi, dk Bilesik Alan, % siiresi, dk Bilesik Alan, %
benzen, 1,1'-(1-
36,98 oktadekan 0,39 56,36  biiten-1,4-dil)bis- 0,78
(2)-
40,41 nonadekan 0,37 56,66 hekzadekan 0,33

benzosiklodeken
40,95 3-tetradeken, (E)- 0,99 59,37 tetradekahidro- 0,22

41,38 2,5-dimetil nonan 0,52 59,73 3-eikosen, (E)- 0,84

45,12 1-oktadeken 1,34 60,03 heneikosan 0,34

49,08 1-dokosen 0,89 61,1 naftalin, 1-fenil- 0,34
. . 1,15-

51,39 siklohekzan, desil- 0,25 62,61 hekzadekadien 0,22

51,6 benzen, 1,1(1- 0,19 6295  9-nonadeken 0,52
biiteniliden)bis-

52,44 1-hekzadesin 0,44 66,01 1-hekzadeken 0,5

55,57 benzen, 1,1-(3-_met_|l-1- 0,24 66,26 pirenzepine, 8- 0,24

propen-1,3-dil)bis- sulfamoyl-

Bilinmeyen (% Alan) :25,05

Cizelge 4.8°de goriildiigii gibi SP’nin PS ve AYPE igeren plastik karigimiyla 1sil
espirolizi sonucu hidrokarbonlar ve aromatik bilesiklerin alanca yiizdeleri artmuistir.
oksijenli bilesik olarak taranan bilesiklerden yalnizca asetik asit tespit edilebilmis olup
azotlu bilesik goriilememistir, bu durum oksijenli ve azotlu bilesiklerin pik alanlarinin

oldukca kiiciik kaldig1 seklinde yorumlanmastir.

Cizelge 4.9°de gosterilen dedektor cevap faktorlerinin SP/470, SP/520, SP/570, SP/620,
SP1PS2/570, SP1PE2/520, SP1(PS1PE1)2/570 deneylerinden elde edilmis olan biyo-
yaglar igerisinde tespit edilen benzen, o-ksilen, stiren ve naftalinin pik alanlariyla
carpilmasiyla kiitleler elde edilmis, buradan kiitlece yiizdeler hesaplanmistir. Biyo-
yaglardaki diger bilesenlerin ¢ok ¢esitli olmasi ve ms dedektdr cevap faktorlerinin
literatiirde bulunamamasi1 nedenleriyle bu bilesenlerin kiitleleri kiitlece yilizde hesabina

dahil edilmemistir.
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Cizelge 4.9 Bazi aromatik bilesiklerin gaz kromatografi ms dedektorii kiitle cevap

faktorleri (https://solutions.shimadzu.co.jp 2015a)

Ms
Bilesik dedek tor
cevap
fak tori
Benzen 1,135
o0-Ksilen 1,138
Stiren 0,942

Naftalin 1,860

SP’nin 1s1l piroliz biyo-yag iiriinii igerisindeki bazi aromatik bilesiklerin olusturdugu
grupta bu aromatik bilesenlerin yiizdece kiitlelerinin sicaklikla degisimleri ¢izelge

4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10 Spirulina’nin 1s1l pirolizinde biyo-yaglar i¢indeki bazi aromatik

bilesiklerin sicaklikla kiitlece yilizde degisimleri

SP/470  SP/520  SP/570 SP/620
Bilesik (% 21,7 (% 37,3 (% 36,3 (% 33,7
biyo-yag) biyo-yag) biyo-yag)  biyo-yag)

Benzen 6,943 4,375 14,893 5,816
0-Ksilen 46,379 33,746 47,729 38,336

Stiren 33,139 17,318 22,175 24,024
Naftalin 13,540 44,561 15,204 31,824

Cizelge 4.10°daki kiitlece ylizde degisimlere bakildiginda benzenin SP’nin biyo-yag
veriminin de maksimum degere en yakin oldugu 570 °C’de diger bilesikler arasinda en
yiiksek kiitlece ylizdeye sahip oldugu goriilmektedir. O-ksilen verimi en yiiksek yine
570 °C’dedir. Stiren verimi ¢alisilan en diisiik sicaklik olan 470 °C’de maksimum
degerindedir. Naftalin veriminin en yliksek oldugu deger SP’nin 1sil pirolizi i¢in

calisilan kosullarda 520 °C olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.11°de degisik kiitlece oranda hammadde karigimlarinda SP ve PS’nin 570
°C’de 1s1l egpirolizindeki baz1 aromatik bilesiklerin hesaplanan ytlizde verim degerlerine

yer verilmistir.
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Cizelge 4.11 SP ve PS’nin farkli kiitlece oranlariyla 1s1l egpirolizlerinde elde edilen

biyo-yaglar igerisindeki bazi aromatik bilesenlerin kiitlece yiizde degisimi

SP2PS1/570 SP1PS1/570 SP1PS2/570

Bilesik (% 48,7 (%56 (% 67,2
biyo-yag) biyo-yag) biyo-yag)
Benzen 0,474 1,129 0,305
o-Ksilen 0,168 0,102 0,05
Stiren 98,747 98,181 99,486
Naftalin 0,612 0,588 0,16

Cizelge 4.11°de gorildigi tlizere SP ve PS’nin calisilan kosullarda 1sil es-
pirolizinde benzen i¢in en uygun oran es miktarda SP ve PS’nin bulundugu, o-
ksilen iginse karisimda SP’nin fazla oldugu durumdur. Stiren veriminin her {i¢
deneyde de oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir. Naftalin i¢in s6z konusu c¢izelge
incelendiginde SP miktarinin PS’den miktarca fazla oldugu deneylerde daha fazla

verim elde edildigi gorilmektedir.

Cizelge 4.12°de farkli kiitlece oranda hammadde karigimlarinda SP ve AYPE’nin 520
°C’de 1s1l egpirolizindeki baz1 aromatik bilesiklerin hesaplanan yilizde verim degerlerine
yer verilmistir. S6z konusu ¢izelge incelendiginde benzen veriminin kiitlece esit PE ve
SP’nin egpirolizinde elde edildigi goriilmektedir. SP miktarinin fazla olmasinin o-ksilen
verimi pozitif etkiledigi; stiren i¢cin AYPE nin, naftalininki i¢cinse SP’nin miktarca fazla

olmasinin verimi yiikselttigi sonucuna varilmaistir.

Cizelge 4.12 SP ve AYPE nin farkli kiitlece oranlariylaisil egpirolizlerinde elde edilen

biyo-yaglar igerisindeki bazi aromatik bilesenlerin kiitlece ylizde degisimi

SP2PEL/520 SP1PEL/520 SP1PE2/520

Bilesik (% 29,1 (% 42,4 (% 54,1
biyo-yag) biyo-yag) biyo-yag)
Benzen 27,549 31,399 29,745
o0-Ksilen 19,177 16,753 16,015
Stiren 41,527 40,805 43,028
Naftalin 11,747 11,044 11,212
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Cizelge 4.13 SP ve plastik karigiminin farkl kiitlece oranlariyla 1s1l egpirolizlerinde elde

edilen biyo-yaglar igerisindeki bazi aromatik bilesenlerin kiitlece yiizde degisimi

SP2(PS1PE1)1/570 SP1(PS1PEL)1/570 SP1(PS1PEL)2/570

Bilesik (o4 30.8 biyoyag) (% 46,9 biyo-yag) (% 57 biyo-yag)
Benzen 0,803 0,011 0,693
o-Ksilen 0,542 0,675 0,235
Stiren 98,032 97,614 98,621
Naftalin 0,624 0,598 0,451

Cizelge 4.13’te farkli kiitlece oranda hammadde karigimlarinda SP ve plastik karisimi
(kiitlece esit PS ve AYPE igeren) beslemesinin 570 °C’de 1s1l espirolizindeki bazi
aromatik bilesiklerin hesaplanan yiizde verim degerlerine yer verilmistir. Buna gore
benzen verimi en yiiksek SP’nin fazla, o-ksilen verimi plastik karisimi1 ve SP miktarinin
esit, stiren verimi plastik karistminin fazla oldugu durumlarda en yiiksek degerlerine
ulagsmistir. Naftalin veriminin ise SP miktariyla dogru orantili olarak azaldig

gozlenmistir.

Cizelge 4.14 SP ve PS hammaddelerinin HZSMS katalizorii ile farkli kiitlece katalizor/besleme
oranlartyla 570 °C sicaklikta Katalitik espirolizlerinde elde edilen biyo-yaglar

icerisindeki bazi bilesenlerin kiitlece yiizde degisimi

. SP1PS2/570/30Z SP1PS2/570/15Z SP1PS2/570/10z2
Bilesik

(% 62) (% 63,5) (% 56,3)
Benzen 0,296 0,328 0,422
o0-Ksilen 0,057 0,079 0,079
Stiren 99,381 99,111 99,019
Naftalin 0,267 0,482 0,481

Cizelge 4.14°de goriildiigl tizere SP ve PS karisiminin HZSMS ile ¢alisilan kosullarda
espirolizi sonucu benzen veriminin katalizor miktariyla dogru orantili olarak arttigi,
stiren veriminin ise katalizor miktart arttikca azaldigi goriilmektedir. O-ksilen ve
naftalin i¢in katalizor miktarmin 1 g’dan fazla olmasinin verim iizerine etkisi olmadigi

sonucuna varilmistir.
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Cizelge 4.15 SP ve PS hammaddelerinin karigimlarinin metal yiiklii/yiiksiiz ZSM-5 katalizorleri
ile 1/15 kiitlece katalizér/besleme oraniyla 570 °C sicaklikta espirolizleriyle

elde edilen biyo-yaglarin igerisindeki bazi bilesenlerin kiitlece ylizde degisimi

SP1PS2/570/15Z SP1PS2/570/15N SP1PS2/570/15C

Bilesik o/ 635 biyo-yag) (% 56,3 biyo-yag) (% 55 biyo-yag)
Benzen 0,328 0,299 0,323
o-Ksilen 0,079 0,064 0,071
Stiren 99,111 99,160 99,139
Naftalin 0,482 0,477 0,467

Cizelge 4.15’¢ bakildiginda naftalin, benzen ve o-ksilen verimlerinin biyo-yag
verimiyle dogru orantili olarak en yiiksek degerlerini HZSMS katalizor ile aldiklar

goriilmektedir. Stiren verimini katalizore Nikel/Kobalt yiiklenmesinin pozitif etkiledigi

sonucuna ulasilmstir.

Cizelge 4.16 SP ve AYPE hammaddelerinin karisiminin HZSMS katalizori ile farkli kiitlece
katalizor/besleme oranlariyla 520 °C sicaklikta espirolizleriyle elde edilen

biyo-yaglar igerisindeki bazi bilesenlerin kiitlece ylizde degisimi

SP1PE2/520/30Z SP1PE2/520/15Z SP1PE2/520/10Z

Bilesik . - . - . -
(% 43 biyo-yag) (% 49,9 biyo-yag) (% 51,2 biyo-yag)
Benzen 22,889 16,799 17,915
0-Ksilen 12,622 14,023 15,836
Stiren 57,349 60,145 55,767
Naftalin 7,140 9,033 10,480

Cizelge 4.16’da SP ve AYPE’nin espirolizinde benzen verimine katalizér miktarim
arttirmanin negatif etki yaptigi goriilmektedir. Naftalin ve o-ksilen iginse katalizor
miktar1 arttikga verim artmaktadir. Stiren icin en yiiksek verim 1 g katalizor

kullanildiginda gozlenmistir.
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Cizelge 4.17 SP ve AYPE hammaddelerinin karisiminin metal yiiklii/yiiksiiz HZSM5
katalizorleri ile 1/10 kiitlece katalizor/besleme oraniyla 520 °C sicaklikta

espirolizlerinde elde edilen biyo-yaglar igerisindeki bilesenlerin kiitlece

yiizde degisimi
Bilesik SP1PE2/520/10Z SP1PE2/520/10N SP1PE2/520/10C
st (% 51,2 biyo-yag) (% 50,4 biyo-yag) (% 48,9 biyo-yag)
Benzen 17,915 19,218 18,769
0-Ksilen 15,836 18,554 18,141
Stiren 55,767 53,639 54,607
Naftalin 10,480 8,590 8,484

Cizelge 4.17°de goriildiigi lizere katalizorlere metal (Ni/Co) emdirilmesi benzen ve o-
ksilen verimini olumlu etkilerken; stiren ve naftalin verimini SP ve AYPE’nin ¢alisilan

kosullarda katalitik espirolizi i¢in olumsuz etkilemistir.

Cizelge 4.18 SP ve plastik karisimi hammaddelerinin HZSMS katalizorii ile farkli kiitlece
katalizor/besleme oranlariyla 570 °C sicaklikta Katalitik espirolizlerinde elde

edilen biyo-yaglar igerisindeki bilesenlerin kiitlece yiizde degisimi

SP1(PS1PEL1)2/570/30Z SP1(PS1PEL)2/570/15Z SP1(PS1PE1)2/570/10Z

Bilesik A g 3 3 A g
(Y% 55,8 biyo-yag) (% 53,2 biyo-yag) (% 53,8 biyo-yag)
Benzen 1,296 1,381 1,286
0-Ksilen 0,615 0,608 0,635
Stiren 97,61 97,105 97,133
Naftalin 0,479 0,907 0,946

Cizelge 4.18’de gorildigi iizere naftalin verimi katalizor miktariyla dogru orantili

olarak artmaktadir. Diger bilesenlerin kiitlece verimlerinde fazla degisim goriilmemistir.

Cizelge 4.19°da goriildiigii lizere katalizore metal (Ni/Co) yiiklemenin benzen ve o-
ksilen verimi iizerine etkisi olumsuz; naftalin verimi {lizerine etkisi ise olumlu olmustur.
Kobalt yiiklii katalizor az da olsa stiren verimini azaltmis, Nikel yiikli katalizr ise

arttirmistir.
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Cizelge 4.19 SP ve plastik karisimi hammaddelerinin karigimimin metal yiiklii/yiikstiz HZSM5
katalizorleri ile 1/30 kiitlece katalizor/besleme oraniyla 570 °C sicaklikta

espirolizlerinde elde edilen biyo-yaglar igerisindeki bazi bilesenlerin kiitlece

yiizde degisimi
Bilesik SP1(PS1PEL1)2/570/30Z SP1(PS1PEL)2/570/30N SP1(PS1PEL1)2/570/30C
(% 55,8 biyo-yag) (% 52,6 biyo-yag) (% 50,3 biyo-yag)
Benzen 1,296 1,102 0,882
0-Ksilen 0,615 0,495 0,422
Stiren 97,61 97,682 98,044
Naftalin 0,479 0,722 0,652

llerleyen grafiklerde SP’nin AYPE, PS, AYPE + PS ile yapilmus 1sil/katalitik tiim
espiroliz deneylerindeki naftalin, stiren benzen ve o-ksilen verimleri kiyaslanarak bu
maddelerin biyo-yaglar igerisindeki kiitlece yiizdelerini maksimum yapan deney

kosullar1 belirlenmistir.
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Sekil 4.33 570 °C’de SP ve PS’nin katalitik/1s1l espiroliz deneyleri sonucu elde edilen

biyo-yag triinleri igerisindeki benzen verimlerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 4.33’te goriildiigii gibi SP ve PS’nin egpirolizlerinde biyo-yaglar igerisindeki
benzenin veriminin agik ara en yiiksek oldugu deney SP1PS2/570/10Z olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.34 570 °C’de SP ve PS’nin katalitik/1s1l es-piroliz deneyleri sonucu elde edilen

biyo-yag iiriinleri igerisindeki 0-ksilen verimlerinin karsilastiriimasi

Sekil 4.34°de goriildiigii gibi SP ve PS’nin espirolizlerinde biyo-yaglar igerisindeki o-
ksilenin verimi SP1PS2/570/15Z ve SP1PS2/570/10Z deneylerinde s6z konusu
hammadde karisiminin diger deneylerine gore daha yiliksek ¢iktig1r belirlenmistir.
Buradan da daha az katalizér miktarinin kullanildigi SP1PS2/570/15Z deneyinin o-

ksilen verimini maksimum yapmak i¢in yeterli oldugu sonucuna varilmistir.

Sekil 4.35’te SP ve PS’nin ¢alisilan kosullarda espiroliziyle elde edilmis biyo-yaglarin
hepsi igeriside stiren kiitlece yilizdesinin yiiksek oldugu, ekonomik agidan en uygun
deneyinse katalizoér ve metal tuzu kullanilmamig SP1PS2/570 kodlu 1s1l espiroliz deneyi

oldugu diistiniilm{istiir.
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Sekil 4.35 570 °C’de SP ve PS’nin katalitik/1s1l es-piroliz deneyleri sonucu elde edilen

biyo-yag triinleri igerisindeki stiren verimlerinin karsilagtirilmasi

Sekil 4.36’da SP ve PS’nin espirolizlerinden elde edilmis biyo-yaglarda naftalinin diger
aromatik bilesenler (stiren, o-ksilen, benzen) igerisindeki kiitlece yiizdelerine
bakildiginda en yiiksek naftalin verimine ulasmada ekonomik ag¢idan en uygun deneyin
SP1PS2/570/15Z oldugu goriilmektedir.

Sonug olarak SP ve PS hammaddelerinin karigimlarinin espirolizlerinde zeolit katalizor
kullantmimin 1s1l egpirolize gore naftalin, benzen ve o-ksilen verimini arttirdigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.36 570 °C’de SP ve PS’nin katalitik/1s1l es-piroliz deneyleri sonucu elde edilen

biyo-yag tirtinleri igerisindeki naftalin verimlerinin karsilastiriimasi

Sekil 4.37°de SP ve AYPE’nin galisilan deneysel kosullarda espirolizlerinden elde
edilmis biyo-yaglar igerisindeki benzen veriminin 1s1l deneyde katalitik deneylere gore

daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.38°de SP ve AYPE’nin espirolizi i¢in o-ksilenin kiitlece veriminin zeolit
katalizor kullanimindan olumlu etkilendigi, en yiiksek o-ksilen veriminin ise Nikel
yikli ZSM-5 katalizoriin  kullanildigt SP1PE2/520/10N deneyi ile elde edildigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.37 520 °C’de SP ve AYPE’nin katalitik/is1l es-piroliz deneyleri sonucu elde

edilen biyo-yag tirtinleri igerisindeki benzen verimlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.38 520 °C’de SP ve AYPE’nin katalitik/1s1l es-piroliz deneyleri sonucu elde

edilen biyo-yag iiriinleri icerisindeki 0-ksilen verimlerinin karsilagtiriimasi

Sekil 4.39°da SP ve AYPE’nin espirolizlerinde elde edilmis biyo-yaglardaki stiren
verimleri incelendiginde en yiiksek stiren veriminin 1 gr HZSMS5 katalizoriin

kullanildig1 SP1PE2/520/15Z oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.39 520 °C’de SP ve AYPE’nin katalitik/1s1l es-piroliz deneyleri sonucu elde

edilen biyo-yag tirlinleri igerisindeki stiren verimlerinin karsilagtirilmasi

Sekil 4.40°da SP ve AYPE’nin espirolizlerinin sivi iriinlerinde bulunan biyo-yaglar
icerisindeki naftalin verimleri kiyaslandiginda en yiiksek verimin 1s1l espiroliz ile elde

edildigi gozlenmektedir.

SP ve AYPE’nin 1s1l espirolizleri sonucu elde edilen biyo-yaglardaki bazi aromatik
bilesenlerin (stiren, o-ksilen, benzen, naftalin) kendi aralarinda bir karisim olusturdugu
digiiniiliip kiitlece ylizdelerine bakildiginda katalizor kullaniminin o-ksilen ve stiren

verimini arttirdigi, naftalin ve benzen verimini ise diislirdiigli sonucuna varilmaistir.
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Sekil 4.40 520 °C’de SP ve AYPE’nin katalitik/1s1l es-piroliz deneyleri sonucu elde

edilen biyo-yag tirtinleri igerisindeki naftalin verimlerinin karsilastiriimasi

Sekil 4.41°de SP ve kiitlece es oranda AYPE ve PS igeren plastik karisimi beslemesinin
espiroliz iirlinleri olan biyo-yaglardaki benzen verimleri kiyaslanmistir. Buna gore
katalizor ~ kullanimimin  benzenin  biyo-yaglardaki kiitlece verimini  arttirdigi
goriilmektedir. Katalizore metal emdirmenin 1s1l pirolize gére verimi arttirdigi ancak
yine de metal yiiksiiz katalizor kullaniminin verim agisindan daha avantajli oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.41 570 °C’de SP ve Plastik karisim1 hammaddelerinin beslemesinin katalitik/1s1l
espiroliz deneyleri sonucu elde edilen biyo-yag tiriinleri igerisindeki benzen

verimlerinin karsilastiriimasi

Sekil 4.42°de SP ve kiitlece es oranda AYPE ve PS igeren plastik karisimi beslemesinin
espiroliz triinleri olan biyo-yaglardaki o-ksilen verimleri kiyaslanmistir. Buna gore en
yiiksek o-ksilen kiitlece yiizdesi miktarca en fazla (1,5 g) HZSM5 katalizoriin
kullanildigr SP1(PS1PE1)2/570/10Z kodlu katalitik espiroliz deneyi sonucu elde

edilmistir.

Sekil 4.43’te goriildiigi gibi SP ve kiitlece es oranda AYPE ve PS iceren plastik
karisimi beslemesinin espiroliz lirlinleri olan biyo-yaglardaki stiren verimleri birbirine
oldukca yakin bulunmustur. Dolayisiyla bu hammaddeleri igeren beslemenin espirolizi
icin 1811 deneyin tercih edilmesinin ekonomik agidan daha uygun olacagi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.42 570 °C’de SP ve Plastik karisim1 hammaddelerinin beslemesinin katalitik/1s1l
espiroliz deneyleri sonucu elde edilen biyo-yag tirtinleri i¢erisindeki 0-ksilen

verimlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.43 570 °C’de SP ve Plastik karisimi hammaddelerinin beslemesinin katalitik/
1s1l espiroliz deneyleri sonucu elde edilen biyo-yag iirinleri igerisindeki

stiren verimlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.44 570 °C’de SP ve Plastik karisim1 hammaddelerinin beslemesinin katalitik/is1l
espiroliz deneyleri sonucu elde edilen biyo-yag iiriinleri i¢erisindeki naftalin

verimlerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.44°de SP ve kiitlece es oranda AYPE ve PS iceren plastik karisimi beslemesinin
espiroliz Uriinleri olan biyo-yaglardaki naftalin verimleri kiyaslanmistir. Buna goreen
yiiksek naftalin verimi SP1(PS1PE1)2/570/30N katalitik espiroliz deneyiyle elde

edilmistir.

SP ve plastik karisimi (PS + AYPE) hammaddelerinin beslemesinin espirolizleri sonucu
elde edilen biyo-yaglardaki baz1 aromatik bilesenlerin (stiren, o-ksilen, benzen, naftalin)
kendi aralarinda bir karisim olusturdugu diisiiniiliip kiitlece yiizdelerine bakildiginda
Katalizor kullaniminin benzen, o-ksilen ve naftalin verimlerini 1s1l espiroliz deneylerine

gore oldukca arttirdigy; stirenin verimini ise ¢ok fazla etkilemedigi sonucuna varilmistir.

4.3.6 Katalizorlerin kok tayini

En yiiksek sivi iiriin veriminin elde edilmis oldugu katalitik espiroliz deneylerinde

kullanilmis katalizorlere Kok tayini yapilmistir. Sonuglar ¢izelge 4.20°de verilmistir.
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Cizelge 4.20 Cesitli deneylerde kullanilan katalizorlerin yiizdece biriken kok miktarlar

Katalizoriin . . .
kullamllt(llgl deneyin m; (gr) m, (gr) Blrll((lig tll(:cl:e 2/1:;{ tart
odu
SP1PS2/570/15Z 0,522 0,451 13,602
SP1PS2/570/15N 0,510 0,455 10,784
SP1PS2/570/15C 0,566 0,491 13,251
SP1PE2/520/10Z 0,502 0,439 12,550
SP1PE2/520/10N 0,535 0,462 13,645
SP1PE2/520/10C 0,449 0,372 17,149
SP1(PS1PE1)2/570/30Z 0,551 0,479 13,067
SP1(PS1PE1)2/570/30N 0,471 0,387 17,834
SP1(PS1PE1)2/570/30C 0,507 0,408 19,527

Cizelge 4.20 incelendiginde SP ve PS’nin katalitik espiroliz deneylerinde katalizére
metal yiiklemenin, 6zellikle Nikel metali yiiklemenin, katalizérde biriken yiizde kok
icerigini azalttig1 goriilmektedir. Bu beklenen bir sonugtur; ¢iinkii SP ve PS’nin Katalitik
espirolizi i¢in en yiiksek toplam doniisim degerine SP1PS2/570/15N deneyi ile
ulagilmistir. SP ve PE ile SP, PE, PS’nin birarada beslendigi katalitik espiroliz
deneylerinde ise katalizore metal yiiklemenin kok igerigini arttirdign gézlenmistir.Bu da
uygun bir sonugtur; sivi iirliin veriminin SP ve PE beslemesi i¢in maksimum oldugu
SP1PE2/520/10Z; SP, PE, PS beslemesi i¢in maksimum olduguSP1(PS1PE1)2/570/30Z
katalitik espiroliz deneylerinde kok iceriginin, aynt hammaddelerin beslemesinin
yapildig katalitik espiroliz deneylerine gore, minimum olmasi beklenmektedir. SP’nin
plastik atiklarla (PS/AYPE) ZSM-5 katalizor ile espirolizlerinde metal yiiklii
katalizorlerde biriken kok yiizdeleri kiyaslandiginda kobalt yiiklii ZSM-5 katalizoriin,
nikel yiiklii ZSM-5 katalizore gore ylizde kiitlece daha fazla kok olusturdugu sonucuna

ulasilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasi ile literatiirde ilk defa plastik atiklarla mikroalglerin katalitik es-piroliz
yontemi ile kimyasal geri kazanimi arastirnlmistir. Bu dogrultuda; sicaklik,
hammaddelerin birbirlerine kiitlece orani, katalizor/besleme orani, kataliz6re metal
yiiklemenin etkisi parametrelerinin piroliz sivi iirlinlerinin miktar1 ve bilesimi {izerine
etkileri incelenmistir. Sivi {rlinlerin organik fazlar1 olan biyo-yaglarin igerigindeki
stiren, benzen, o-ksilen ve naftalin bir karisim olarak alinmis ve bilesenlerin kiitlece
ylizde degisimleri irdelenmistir. Ayrica katalizorlerin toz haline BET, SEM, XRF

analizleri ile kullanilmis pellet haline kok tayini yapilmistir.

Deneylerde kullanilan Spirulina tiirii mikroalgin karakterizasyonu elementel analizle
yapilmis olup s6z konusu mikroalgin icerisindeki elementlerin (C, H, O, S, N) kiitlece
yiizdeleri kiyaslandiginda karbon ve onu takiben oksijen iceriginin yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Sonuglar Chagas vd. (2016) c¢alismasindaki SP’nin elementel analiz

sonuglarina yakindir.

Deneylerde kullanilan katalizorlerin XRF analizi Si/Al oranimin tiim katalizorler i¢in
60-70 araliginda oldugunu ve NiZSM5 ve CoZSMS5 katalizorlere teorik olark yiiklenen
kiitlece % 10 metalin yaklasik olarak ayni degerde yiiklendigini gostermektedir. SEM
analizi katalizorlerin morfolojilerinin metal emdirme sonrast degismedigini ve
literatiirle (Shirazi vd. 2008) uyusan sekilde tanecik sekli ve boyutuna sahip oldugunu
gostermektedir. BET analizi ZSM-5 katalizére metal emdirmenin yiizey alanimni ve
toplam gozenek hacmini azalttigi goriilmektedir. Ortalama gdzenek capina gore tiim
katalizorler mezogdzeneklidir. Dewajani vd. (2016)’nin arastirmast sonuglari
desteklemektedir. Katalizorlerin adsorpsiyon izotermleri mezogozenekli katilarda
gbzlenen Tip 4’e uymaktadir; histerezis egrileri ise tekdiize kanal seklinde dar agizli

(miirekkep sisesi gibi) gdozeneklerden kaynakli H2 seklinde gézlenmistir.

Spirulina’nin 1s1l pirolizi i¢in maksimum siv1 (biyo-yag + sulu faz) verimi (% 53,3) 520
ve 570 °C’da goriilmiistiir. Bu veri literatiirle de uyumludur; Chen vd. (2017) Spirulina

icin en yiiksek sivi {irlin verimi eldesinde 500-600 °C arasinda ¢aligmak gerektigini
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savunmuslardir. Spirulina’nin 1s1l pirolizi i¢in biyo-yag verimi yiizde kiitlece en yiiksek
(% 37,3) 520 °C sicaklikta elde edilmistir. Sonug literatiirle uyumludur. Pan vd. (2010)
arastirmalarinda Nannochloropsis tiirii mikroalgin yavas pirolizi sonucu en yiiksek biyo-
yag verimini kiitlece % 31,1 olarak bulmuslardir. SP/520’de kati1 kalint1 verimi, gaz
iriin verimi ve toplam donisim degerleri sirasiyla 28,7, 18,0, 71,3 olarak

kaydedilmistir.

SP/520’nin biyo-yagi icindeki bilesenler hidrokarbonlar, oksijenli bilesikler, azotlu
bilesikler olarak tespit edilmistir. Daha 6zel olarak hidrokarbonlar alkanlar, alkenler,
halkali aromatik olmayan bilesikler ile aromatik bilesikler (benzen, toluen, stiren,
ksilen, etilbenzen, naftalin) seklinde; oksijenli bilesenler alkoller, fenoller, esterler,
karboksilik asitler, aldehitler, ketonlar, furanlar; azotlu bilesenler nitril, amid, pirol,

pirolidin, indol, piridin, pirazin bilesikleridir.

SP ve PS’nin 1s1l espirolizi i¢in g¢alisilan sabit deney kosullar1 altinda (yar1 kesikli
sistem, 1 saat kalma siiresi, 10 °C/dk piroliz firin1 1sitma hizi, toplam 15 g besleme, 25
mL/dk N, akis hizi) maksimum sivi veriminin (% 70,5) SP1PS2/570’de gorildigi
sonucuna vartlmistir. Bu deneyde biyo-yagin toplam iiriin (sivi, kat1 kalinti, gaz (gaz +
kayip)) icindeki kiitlece yiizdesi 67,2 bulunmustur. SP’nin 1s1l pirolizine gore PS ile
SP’nin 1s1l espirolizinin s1v1 liriin verimini yaklasik % 20, biyo-yag verimini ise yaklasik
% 30 arttirdig1 goriilmektedir. SP1PS2/570°de kat1 kalint1 verimi, gaz iirlin verimi ve
toplam doniigiim degerleri sirasiyla 12,4, 17,1, 87,6 olarak kaydedilmistir.

SP ve PS’nin 1s1l eg-pirolizinde biyo-yag icerisindeki bilesenlerin yiizde alanca yiiksek
oranda aromatiklerden (benzen ve tiirevleri, etilbenzen, o-ksilen, stiren ve tiirevleri,
naftalin), yer yer ise azotlu bilesiklerden (pirol, indol, amid) ve oksijenli bilesiklerden

(fenol, m-krizol) olustugu tespit edilmistir.

SP ve PS karisimmin HZSMS ile katalitik espirolizi i¢in en yiiksek sivi {iriin (% 73,6)
verimine ulasilan deney SP1PS2/570/15Z olarak belirlenmistir. Bu deneyde biyo-yag

verimi % 63,5, kat1 kalint1 verimi % 12,5, gaz iiriin verimi % 13,9 ve toplam doniisiim
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degeri % 87,5 olarak kaydedilmistir. SP ve PS’nin 1s1l espirolizine gore 1 g HZSM5

katalizor kullaniminin sivi {iriin verimini yaklagik % 3 arttirdigi gézlenmistir.

SP ve PS karisiminin Kkatalitik pirolizinde Katalizér olarak HZSM5 yerine NiZSM5
kullanilmasi durumunda toplam doniisiim yiizde degeri az miktarda artarak 87,7, kat1 ve
stv1 yiizde verimleri azalarak sirasiyla 12,3 ve 68,2, gaz {iriin verimi ise artarak % 19,5
olarak tespit edilmistir. CoZSMS5 katalizorliin ise HZSMS katalizoére gore kati {iriin
verimi ile gaz iirlin verimlerini arttirarak sirasiyla % 14,1 ve % 18,0, s1v1 liriin verimi ile
toplam doniisim yiizde degerlerini ise azaltarak sirasiyla 67,9 ve 85,9 degerlerine
getirmistir. Bu veriler goz oniline alindiginda SP1PS2/570’in 1/15 katalizor/besleme
oraninda espirolizi i¢in sivi1 iirlin ylizde verimini en yiiksek degerde veren katalizoriin
HZSMS, gaz firlin yiizde verimi ile ylizde toplam doniisim degerlerini calisilan
kosullarda maksimum yapan katalizoriin NiZSM5 oldugu sonucuna varilabilmektedir.
Kat1 kalint1 yiizde veriminin en yiiksek oldugu katalizoriin ise CoZSM5 oldugu tespit
edilmistir. Ayrica katalizore metal yliklemenin SP ve PS karisiminin katalitik egpirolizi

i¢in biyo-yag verimini diisiirdiigii kaydedilmistir.

SP ve AYPE’nin 1s1l espirolizi i¢in maksimum sivi verimine (% 65,8) SP1PE2/520
deneyinde ulasilmistir. Bu deneydeki biyo-yag verimi ise % 54,1 olarak bulunmustur.
SP’nin 1s1l pirolizine gore sivi ve biyo-yag veriminin arttifi kaydedilmistir.
SP1PE2/520°de kati kalinti verimi, gaz iriin verimi ve toplam doniisiim degerleri

strastyla 9,9, 24,3, 90,1 olarak kaydedilmistir.

SP ve AYPE’nin 1sil espiroliz biyo-yag iirliniiniinde yiizde alanca agirlikli olarak
hidrokarbonlardan halkali/diiz zincirli alkan ve alken tiirevleri, yam sira oksijenli
bilesiklerden karboksilik asitler, yer yer azotlu bilesiklerden indol, pirol ve pirazin,
aromatik bilesiklerden benzen tiirevleri, stiren, ksilen, etilbenzen, naftalin bilesenleri

bulunmaktadir.

SP ve AYPE karnisiminin HZSMS ile katalitik espirolizi i¢in en yiiksek sivi iiriin
verimine (% 62,7) ulasilan deney SP1PE2/520/10Z olarak belirlenmistir. Bu durumda

biyo-yag, gaz iiriin, kat1 verim degerleri ile toplam doniisiim degeri sirastyla 51,2, 25,5,
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11,8, 88,2 olarak tespit edilmistir. SP ve AYPE karisiminin 1s1l espirolizine gore 1,5 g
HZSMS katalizér kullantmimin kati kalinti verimini yaklasik % 2, gaz {iriin verimini

yaklasik % 1 arttirdig1 kaydedilmistir.

SP ve AYPE karisiminin katalitik pirolizinde katalizor olarak HZSM5 yerine NiZSM5
kullanilmast durumunda toplam doniisiim yiizde degeriazalarak 87,6, kat1 ve gaz iiriin
yiizde verimleri aratarak sirasiyla 12,4 ve 29,3, siv1 {irlin verimi ise azalarak % 58,3
olarak tespit edilmistir. CoZSMS5 katalizoriin ise HZSMS katalizore gore kati {iriin
verimi ile gaz iirlin verimlerini arttirarak sirasiyla % 11,9 ve % 28,4, s1v1 lirlin verimi ile
toplam doniisim yiizde degerlerini ise azaltarak sirasiyla 59,7 ve 88,1 degerlerine
getirmistir. Bu veriler géz oniline alindiginda SP1PE2/520°’nin 1/10 katalizor/besleme
oraninda es-pirolizi i¢in sivi iiriin ylizde verimini en yiiksek degerde veren katalizoriin
HZSMS, gaz ve kati {irlin ylizde verimini calisilan kosullarda maksimum yapan
katalizoriin ise NiZSM5 oldugu sonucuna varilabilmektedir. Yiizde toplam doniisiimii
en yliksek yapan katalizortiin HZSMS oldugu tespit edilmistir. Ayrica katalizére metal
yiklemenin SP ve AYPE karisiminin katalitik espirolizi i¢in biyo-yag verimini
diisiirdiigii kaydedilmistir.

SP ve plastik karisimi (kiitlece birebir PS ve AYPE igeren) beslemesinin 1sil espirolizi
icin maksimum sivi verimi (% 66,6) SP1(PS1PE1)2/570 deneyinde goriilmiistiir. Bu
deneydeki biyo-yag yiizde verimi 57,9 olarak bulunmustur. Buradan, SP ve PE karigimi
beslemesine PS ilavesinin sivi ve biyo-yag iirlin verimini arttirdifi sonucuna
ulagtlmistir. SP1(PS1PE1)2/570’de kati kalinti verimi, gaz iriin verimi ve toplam
dontigiim degerleri sirastyla 11,1, 22,3, 88,9 olarak kaydedilmistir.

SP’nin PS ve AYPE igeren plastik karisimiyla 1s1l espirolizi sonucu hidrokarbonlar ve
aromatik bilesiklerin alanca yiizdeleri artmistir. Oksijenli bilesik olarak taranan
bilesiklerden yalnizca asetik asit tespit edilebilmis olup azotlu bilesik goriilememistir,
bu durum oksijenli ve azotlu bilesiklerin pik alanlarinin oldukga kiictik kaldig seklinde

yorumlanmustir.
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SP ve plastik karigimi (kiitlece birebir PS ve AYPE igeren) beslemesinin HZSM5 ile
katalitik espirolizi igin ¢alisilan deneysel kosullar altinda en yiiksek sivi1 iirlin verimine
(% 65,5) ulasilan deney SP1(PS1PE1)2/570/30Z olarak belirlenmistir. Bu durumda
biyo-yag, gaz iiriin, kat1 verim degerleri ile toplam doniisiim degeri sirasiyla 55,8, 22,4,
12,1, 87,9 olarak tespit edilmistir. SP ve plastik karisiminin 1s1l espirolizine gore 1 g

HZSMS5 katalizor kullaniminin kat1 kalint1 verimini % 1 arttirdigi goriilmiistiir.

SP ve plastik karisimi (kiitlece birebir PS ve AYPE igeren) beslemesinin Katalitik
espirolizinde katalizor olarak HZSM5 yerine NiZSM5 kullanilmasi: durumunda toplam
doniisiim yiizde degeri artarak 88,4, kat1 ve siv1 iiriin yiizde verimleri azalarak sirasiyla
11,6 ve 63,4 gaz iirin verimi ise artarak % 25 olarak tespit edilmistir. CoZSMS5
katalizoriin ise HZSMS katalizore gore kati iirlin verimi ile gaz {irlin verimlerini
arttirarak sirastyla % 12,5 ve % 26,1, siv1 {riin verimi ile toplam doniisiim yiizde
degerlerini ise azaltarak sirasiyla 61,4 ve 87,5 degerlerine getirmistir. Bu veriler goz
ontine alindiginda SP1(PS1PE1)2/570’in1/30 katalizor/hammadde oraninda espirolizi
i¢in s1v1 lirlin ylizde verimini en yiiksek degerde veren katalizoriin HZSMS, gaz ve kati
iiriin yiizde verimini calisilan kosullarda maksimum yapan katalizériin ise CoZSMS5
oldugu sonucuna varilabilmektedir. Yiizde toplam doniisiimii en yiliksek yapan
katalizortin NiZSMS5 oldugu tespit edilmistir. Ayrica katalizore metal yliklemenin SP ve
plastik karisimi (kiitlece birebir PS ve AYPE igeren) beslemesinin katalitik espirolizi

i¢in biyo-yag verimini diisiirdiigli kaydedilmistir.

Ozetlenecek olursa tez kapsaminda calisilan deneysel kosullar altinda Spirulina’nin
plastiklerle (PS/AYPE) metal (Co, Ni) yiiklii/yiiksiiz ZSM-5 katalizorlerle espirolizinde
verimlerin  maksimum oldugu deneyler sivi {Uriin  i¢in SP1PS2/570/15Z,
SP1PE2/520/10Z, SPI1(PS1PE1)2/570/30Z; gaz (gaz + kayip) lriin igin
SP1PS2/570/15N,SP1PE2/520/10N,SP1(PS1PE1)2/570/30C; toplam doniisiim igin
SP1PS2/570/15N,SP1PE2/520/10Z,SP1(PS1PE1)2/570/30N;  katt  kalinti  igin
SP1PS2/570/15C, SP1PE2/520/10N, SP1(PS1PE1)2/570/30C; biyo-yag igin
SP1PS2/570/15Z,SP1PE2/520/10Z,SP1(PS1PE1)2/570/30Z; sulu faz i¢in
SP1PS2/570/15C,SP1PE2/520/10Z,SP1(PS1PE1)2/570/30C  olarak  bulunmustur.

Spirulina’nin plastiklerle katalitik espirolizinde sivi ve biyo-yag verimini en yiiksek
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yapan katalizorler metal yiiksiiz ZSM-5’tir. Campanella ve Harold (2012) mikroalgin
metal ylklii/yiiksiiz ZSM-5 katalizorlerle yaptiklari hizli piroliz ¢alismasinda sivi iiriin

verimini en yiiksek hidrojen formunda ZSM-5 katalizoérden elde etmislerdir.

SP’nin 520 °C’de kiitlece % 66,7 AYPE igeren karisiminin 1sil espirolizi sonucu
tirtinlerde kiitlece verimi % 54,1 olan biyo-yagda stirenin kiitlece yiizde bilesimi 43 iken
ayni hammadde karigiminin aynmi sicaklikta kiitlece 1/10 HZSMS5/besleme iceren
espirolizi sonucu ise kiitlece % 51,2 biyo-yag iiriin elde edilmis olup icerigindeki stiren

% 55,8’dir.

SP’nin 570 °C’de kiitlece % 66,7 PS igeren karisiminin 1s11 ve 1/15
CoZSM5/hammadde ile katalitik espirolizi sonucu sirastyla kiitlece % 67,2 ve % 55

biyoyag iiriin elde edilmis olup igerlerindeki naftalin yiizdeleri sirasiyla % 0,16 ile %
0,47°dir.

SP’nin 570 °C’de kiitlece % 33,35 PS ve % 33,35 AYPE igeren karisiminin 1s1l ve 1/30
NiZSM5/hammadde ile espirolizi sonucu biyo-yag {irliniin kiitlece verimleri sirastyla %
57 ve % 52,6 olup sdz konusu biyo-yaglarin benzen, o-ksilen, naftalin kiitlece
bilesimleri sirastyla 1s1l es-piroliz i¢in % 0,7, % 0,24, % 0,45; katalitik espiroliz icin ise
% 1,1, % 0,5, % 0,72 olarak elde edilmistir.

SP ve PS’nin katalitik espiroliz deneylerinde katalizore metal yiiklemenin, 6zellikle
nikel metali yliklemenin, katalizorde biriken yiizde kok icerigini azalttig1 gériilmektedir.
Bu beklenen bir sonugtur; ciinkii SP ve PS’nin katalitik espirolizi i¢in en yiiksek toplam
dontisiim degerine SP1PS2/570/15N deneyi ile ulasilmistir. SP ve PE ile SP, PE, PS’nin
birarada beslendigi katalitik espiroliz deneylerinde ise katalizore metal yiiklemenin kok
icerigini arttirdigl goézlenmistir. Bu da uygun bir sonugtur; sivi1 iirlin veriminin SP ve PE
beslemesi i¢in maksimum oldugu SP1PE2/520/10Z; SP, PE, PS beslemesi igin
maksimum oldugu SP1(PS1PE1)2/570/30Z katalitik espiroliz deneylerinde kok
iceriginin, ayn1 hammaddelerin beslemesinin yapildig: katalitik espiroliz deneylerine
gbre, minimum olmas1 beklenmektedir. SP’nin plastik atiklarla (PS/AYPE) ZSM-5

katalizor ile espirolizlerinde metal yiiklii katalizorlerde biriken kok yiizdeleri

104



kiyaslandiginda kobalt yiiklii ZSM-5 katalizoriin, nikel yiikli ZSM-5 katalizore gore

yiizde kiitlece daha fazla kok olusturdugu sonucuna ulasilmistir.
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