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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PIRINC KUSPESINDEN PIROLITIK YAG VE
FENOLIK RECINE ELDESI

Emine GORDES SEN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Damisman: Prof. Dr. Meltem DILEK

Atik numunelerden piroliz teknolojisi ile gaz, sivi (biyo yag) ve kati {irlinlerin (gar)
iretimi uzun siireden beri bilinmektedir. Bu yontemle iiretilebilecek iiriinlerin orani

kullanilan piroliz teknigine ve degiskenlerine baglidir.

Bu ¢alismada, piring kiispesi atiklarinin pirolizi sabit yatakli reaktorde siiriikleyici
gaz olarak azot gazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismada optimum piroliz
kosullarinin belirlenmesi amaciyla sicakligin ve 1sitma hizinin sivi iiriin (biyo yag)

verimine etkisi aragtirilmastir.

Piring  kiispesinin  1s1l  bozunma  davramisinin  belirlenmesi  amaciyla
termogravimetrik analizi yapilmistir. Optimum piroliz kosullarinda gergeklestirilen
deneyin biyo yaginin bilesimi GC-MS ile tespit edilmistir. Ayrica biyoyagin FT-IR

spektrumlari ¢ekilmistir.

Bu tez ¢alismasinin amaci, glintimiizde gittik¢e artan bir problem olan kati atiklar
icerisinden fenolik icerigi yiiksek olan piring kiispesinin piroliz yOntemi
kullanilarak en yiiksek verimle yararli ve degerli kimyasallara doniisiimiinii
saglamaktir. Piroliz agsamasinda verim-fenolik madde igerigi konusunda optimum
degerleri saglayan piroliz reaksiyon kosullar1 belirlenmistir. Daha sonra, yiiksek

fenolik igerikli pirolitik biyoyag kullanilarak fenolik recineye alternatif bir regine



sentezlenmistir. Biyoyag ile glikoz kaynakli hidroksimetil furfural (HMF) uygun
reaksiyon ortaminda ve kosullarinda bir araya getirilerek alternatif fenolik regine

sentezlenmistir.

Bu tez calismasinda, piring kiispesinin pirolizi sonucu en yiiksek biyoyag verimi
500°C sicaklik, 100°C/dk 1sitma hizi ve 1 L/dk azot gaz1 (N2) akis hizinda %38,4
olarak tespit edilmistir. GC-MS analiz sonucuna gore 500°C sicaklik ve 100°C/dk
1sitma hizinda biyoyagda en fazla bulunan bilesik tiirlerinin %66,85 fenol, %13,17
keton, %5,49 ester, %3,94 aromatik hidrokarbon, %2,81 eter, %2,01 alkol ve %0,23
aldehit bilesenlerinin oldugu tespit edilmistir. FT-IR spektroskopisi ile fenol, alkol,
keton, ester ve aldehit gibi bilesiklere ait fonksiyonel gruplarin varlig
gbzlemlenmistir. Tiim bu veriler degerlendirildiginde biyoyag ve saf fenolden elde
edilen reginenin fenol formaldehit reginelerine alternatif regine olarak

kullanilabilecegi ongoriilmiistiir.

2020, xi + 61 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

PYROLYTIC OIL AND PHENOLIC RESIN
PRODUCTION FROM RICE HUSK

Emine GORDES SEN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Meltem DILEK

The production of gas, liquid (bio-oil) and solid products (char) has been known for
a long time with pyrolysis technology from waste samples. The proportion of the
products that can be produced by this method depends on the pyrolysis technique

and the variables used.

In this thesis, pyrolysis of rice husk waste was made using nitrogen gas as the
entraining gas in fixed bed reactor. In order to determine optimum pyrolysis
conditions in the study, the effect of temperature and heating rate on liquid product

(bio-oil) yield was investigated.

The composition of the experiment carried out under optimum pyrolysis conditions
was determined by GC-MS. In addition, FT-IR spectra of bio oil was drawn.
Thermogravimetric analysis was performed to determine the thermal behavior of

the raw materials.

The main purpose of the thesis is valorization of rice husk which is waste material
and also rich in phenolic compounds after pyrolysis as sources of phenolic resin. In
this thesis the aim is to investigate the optimum conditions of pyrolysis which gave

maximum amount of phenolic compounds in bio oil. Subsequently, it is essential to



synthesize an alternative resin to pyrolytic bio degradation phenolic resin with high
phenolic content. Bio degradable phenolic resin was synthesized by combining
glucose-linked hydroxymethylfurfural (HMF) with the appropriate reaction

medium and conditions.

In this thesis, the highest bio-oil yield as a result of pyrolysis of rice husk was
determined as %38,4 at 500°C temperature, 100°C/min heating rate and 1 L/min
nitrogen gas (N2) flow rate. GC-MS analysis results was determined, %66,85
phenol, %13,17 ketone, %5.49 ester, %3.94 aromatic hydrocarbon, %2.81 ether,
%2.01 alcohol and %0.23 aldehyde at 500 ° C and 100 ° C / min heating rate. The
presence of functional groups belonging to compounds such as phenol, alcohol,
ketone, ester and aldehyde was observed by FT-IR spectroscopy. When all these
data are evaluated, it has been seen that the resin obtained from bio oil and pure
phenol can be used as an alternative resin to phenol formaldehyde resins.

2020, xi + 61 pages

Keywords: Pyrolysis, Bio oil, Rice Husk, Phenolic Resin
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Simgeler
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dk Dakika

CH2CI; Diklormetan

G Gram

Ca(OH)z Kalsiyum hidroksit

CO2 Karbon dioksit

kg Kilogram

CrCl; Krom (II) klortir

CrClz.6H.0 Krom (III) kloriir hekzahidrat

L Litre

MgCl: Magnezyum kloriir

MPa Megapaskal

m3 Metrekiip

mg Miligram

mL Mililitre

mm Milimetre

nm Nanometre

cm?® Santimetrekiip

SiO; Silisyum dioksit

NaOH Sodyum hidroksit

NaCl Sodyum klortir

H2SO4 Stilfiirik asit

Kisaltmalar
ASTM Uluslararas1 Amerikan Test ve Materyalleri Toplulugu
B-PHMF Biyoyag Polihidroksimetil Furfural
DTA Diferansiyel Termal Analiz

FT-IR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
GC-MS Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi
HEXA Hekzametilen Tetraamin

PHMF Polihidroksimetil Furfural

TEAC Tetraetilamonyum Klorir

TGA Termogravimetrik Analiz

TUAM Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
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1.GIRIS

II. Diinya savasindan sonra niifustaki artisla beraber enerjiye duyulan ihtiyac her
gegen giin artmaktadir. Diinyadaki enerji ihtiyact petrol, komiir, dogalgaz gibi
kaynaklardan saglanmaktadir. Fosil yakitlar enerji ihtiyacinin %80’ini karsilamakta
ve glin gegtikce tiikenmektedir. Bu ylizden insanoglu alternatif enerji kaynagi
arayisina girmis Ve yenilenebilir enerji kaynagi olan giines, riizgar, termal,
hidroelektrik ve biyokiitle gibi enerji kaynaklarma yonelmislerdir (Budak vd.
2009).

Bu kaynaklarin en dnemlilerinden biri biyokiitle enerji kaynagidir ve bu konuda
giinlimiizde pek ¢ok ¢alisma mevcuttur (Hopa vd. 2016) Genellikle biyokiitleyi
direkt yakarak enerji tiretimi saglanmaya calisilmaktadir. Ancak farkli proseslerle
de biyokiitleden enerji doniisiimii miimkiindiir. Tarimsal atiklar, hayvansal atiklar
ve evsel atiklar baslica biyokiitle enerji kaynaklarini olusturmaktadir. Bu biyokiitle
kaynaklari farkli yontemlerle (piroliz, kopiroliz, biyoetonol vb.) kati, sivi veya gaz
yakitlara donistiiriilerek biyokiitle enerjisi olarak kullanilirlar (Tiire 2001, Hopa vd.
2019).

Biyokiitleyi oksijensiz ortamda azot gazi esliginde direkt yakarak kati, sivi veya
gaz iirlinler elde edilmesini saglayan yonteme piroliz ad1 verilir ve bu yontemle
kolay depolanabilen, yiiksek kalori degerine sahip ve yiiksek sivi1 tiriin verimli yakit
elde etmek miimkiindiir (Soltes ve Elder 1981).

20. yiizyilin ikinci yarisindan sonra diinya niifusunun hizli artis1 ve bu artis ile dogru
orantili olarak tiiketimin ve ihtiyaglarin artmasi, bilimsel arastirma ¢alismalarinin
artmasi ve sanayilesmenin gelismesi insanlar1 daha ekonomik, kullanima daha
elverisli malzemelerin iiretimine yonlendirmistir. Bu sebeple polimer malzemeler
hakkinda arastirma ve gelistirme girisimleri artmis ve giindelik hayatimizda daha

sik kullanilir hale gelmistir (Sagak 2008).



Fenolik regineler ylizyillardir bilinen, gelisimini giiniimiizde hala siirdiiren ve
termoset regine malzemesi olarak onemli bir yer tutan polimerik yapiya sahip
kimyasallardir. Fenolik re¢ineler yiiksek mukavemet, kimyasal direng ve 1s1ya karsi
dayanim ve uygun maliyet gibi oOzellikleriyle hayatimizda pek ¢ok alanda

kullanilmaktadirlar (Balc1 2007, Hirano ve Asami 2012).

Bu ¢alismada biyokiitle kaynagi olan piring kabuklarindan yararlanilarak piroliz
yontemiyle elde edilen biyoyagdan fenolik regine sentezlenmesi amaglanmustir. Ilk
olarak deneylerde kullanilan piring kiispesi numunesine on analiz islemleri
yapilmistir. En uygun piroliz sicaklik araliginin belirlenmesi i¢in piring kiispesine
Termogravimetrik Analiz (TGA) uygulanmistir. Piroliz islemi sonucunda elde
edilen en yiiksek verime sahip s1v1 {irliniin (biyoyag) FT-IR ve GC-MS cihazlar ile
karakterizasyonu yapilmigtir. UV-Visible Spektrofotometresi ile regine igerisindeki
fenoliin dontisiim oran1 tespit edilmistir. Yiiksek fenol igerigine sahip olan sivi {iriin
(biyoyagdan) ve saf fenolden Biyoyag-Polihidroksimetil Furfural (B-PHMF) ve
Polihidroksimetil Furfural (PHMF) re¢inele.ri sentezlenmistir. Elde edilen regineler
baglayict malzeme olarak refrakter tugla iiretiminde kullanilmistir. Uretilen
refrakter malzemelerin bag yapisini inceleyebilmek igin % agik gozenek ve
yogunluk; mukavemet degerlerini analiz edebilmek i¢in ise soguk basma

mukavemet fiziksel testleri uygulanmastir.

1.1 Fenolik Recineler

Tepkimeye dayali sert, katranli re¢ineli malzemeler olan fenol ve formaldehitten ilk
olarak 1872 yilinda Von Bayer bahsetmistir. 1894 yilinda Lederer ve Manasse
tarafindan normal sartlar altinda fenol ve formaldehitin daha sonraki ¢aligmalari
orto ve para-metilol fenollerin olusumuyla sonuglanmistir. O donemde bu
malzemelerin biiyliik olgekli kullanimlar1 gelistirilmemis ve depoda katran

artiklarina yol acan yiiksek reaktif ara iirlinler olarak kabul edilmistir.

Ticari anlamda fenoliin formaldehit ile reaksiyonu olan ilk fenolik regine 1907

senesinde Baekeland tarafindan baz katalizorliigiinde fenol ve formaldehitin



kondenzasyon polimerizasyonuyla iki kademede sentezlenmistir. Reginenin
olusumu esnasinda, ara iiriin reaksiyon siiresine gore kati veya sivi olmak tizere elde
edilebilmektedir. Birinci kademede malzeme gerekli ¢oziiciilerle ¢oziilebilir yapida
olup, li¢ boyutlu ¢apraz ag yapinin olustugu ikinci kademede regineye 1s1l igslem
uygulanip bakalit adi verilen (Sekil 1.1), eriyik olmayan dayanikli bir katiya
cevrilmektedir (Choi vd. 2002).

Sekil 1.1 Bakalit (Ikizler1988).

Pek cok kimyasala ve suya kars1 direncli oldugu bilinen fenolik reg¢inelerin, 1s1ya
karsi1 dayanikli yapilarindan dolayr karsilasilan problemler iiretim, arastirma
gelistirme ve kalite kontrol gibi kisimlarinda ortaya ¢ikmaktadir (Nicholson ve
Vermerris 2006).

Bu sorunlar1 agmak i¢in Baekeland’in fenolik regine teknolojisi alaninda ¢ok fazla
katkilart olmustur. Baekeland’in fenol formaldehit veya fenolik regineler
konusunda yaptig1 calismalar c¢ok sayida polimerin Onciisii olarak kabul
edilmektedir. Baekeland tarafindan sentezlenen fenolik regineler, kagit veya
pamukla doyurulmus kompozitlerin yani sira ahsap kaliplama malzemelerinin
tretiminde de erken basar1 saglamistir. Plastik endiistrisi, termoset veya
termoplastik tip reginelere ve ilgili elyaf takviyeli kompozitlere dayanan
milyonlarca ton polimerik malzeme iiretiminde 6nde gelen ve sofistike bir malzeme
endiistrisi olarak ortaya ¢ikmistir. Fenolik regineler kirilgan olmalarina ragmen,

diinya ¢apinda 6 milyon ton/y1l hacme sahip biiyiik bir re¢ine sistemi olarak devam



etmektedir. Fenolik regineler ahsap, cam, metal, kagit, kaucuk vb. gibi ¢esitli
yizeylerde, diger bircok polimerik recine sisteminden daha uygun
maliyet/performans 6zelliklerine sahip, her yerde bulunan bir baglayicidir (Knop
ve Pilato 1985).

Fenolik reginelerin goriiniisii sar1 ile kahverengi arasinda bir renktedir. Renk
yogunlugu az olan fenolik recineler liretimden sonra depolamada ve islemede
renklendirilebilmektedir. Para-alkil bilesimli fenollerden sentezlenen reginelerin
renk yogunlugu daha diisiiktiir. Fenolik reginelerin en yiiksek Ultraviyole (UV)
absorbans degeri 254-280 nm arasindadir. Fenolik regineler Infrared (IR)
spektroskopisinde kendine has IR spektrumlari ile bilinirler. Fenolik regineler
bircok farkli ¢oziiciide c¢oziinebilir, plastiklestirilebilir ve pastiklestiricilerle
uyumlar1 hidrofilik veya hidrofobik gruplarla bir araya gelmesiyle ayarlanabilir
(Knop ve Pilato 1985).

Capraz bagli termoset fenolik recineler oldukca saglam malzemelerdir. Coziinemez
ve eritilemezler sadece organik ¢oziiciilerle temasi halinde sisebilirler. Bozunma
reaksiyonlarit molekiil yapisina bagl olarak 120-250°C arasinda baslar. Capraz
bagli fenolik regineler toksik olmayan malzemeler kategorisinde yer alirlar. Fenolik
recinelerin toksitite oranlari, igerdikleri reaksiyona girmeyen fenol miktariyla
Ol¢iilir. Fenolik recineler ¢apraz ag yapida baglanirken sicakliginda etkisiyle
meydana gelen bazi maddeler 6zellikle formaldehit toksiktir. Calisma sartlarinda
formaldehit igin iist sinir 1 ppm iken fenol igin bu siir 5 ppm’dir (Knop ve Pilato
1985).

1.2 Fenolik Recinelerin Kimyasi

1.2.1 Fenol

1898°de Felix Hoffmann tarafindan aspirinin (asetilsalisilik asit) elde edilmesiyle
ve 20. yiizyilda fenolik reginelerin ticarilestirilmesiyle fenole duyulan ihtiyac ve
ilgi artmustir. 20. ylizyilin baglarina kadar fenol komiir katranindan sentezlenmis

olup giiniimiizde de hala fenoliin az bir kismi komiir katranindan sentezlenmektedir.



[k fenolik regine firmas1 Mayis 1910°da Almanya’da kurulmus ve sentetik fenol

regine sentezi i¢in yeni yontemler denenmistir (Hirano ve Asami 2012).

Fenoller, oda kosullarinda kati, beyaz, amorf yapida aromatik bilesiklerdir.
Fenoliin, hava ile etkilesimi sonucu renginin pembeye donlismesinin nedeni demir
ve bakir ile temas etmesinden kaynaklanir. Fenoliin erime noktasi 40,9°C’ dir.
68,4°C’nin altindaki sicakliklarda fenol suyla az da olsa karisabilmekte ve aromatik
hidrokarbonlar, alkoller, ketonlar, eterler ve halojenli hidrokarbonlarda
¢oziinmektedirler (Pilato 2010).

1.2.2 Formaldehit

1900’11 yillardan itibaren ticari olarak {liretimi yapilan formaldehit 1859 yilinda
Butlerov tarafindan bulunmustur. Pek ¢ok kimyasal tepkimeye girmesinden ve

ekonomik olarak uygun olmasindan dolay1 endiistride ¢ok tercih edilen {iriinlerden

birisidir (Pilato 2010).

Kanserojen etkisinin tam olarak bilinmemesi nedeniyle calisma kosullarinda
formaldehitin miktar1 1mg/L’yi gegmemelidir. Formaldehitin deride tahrise ve
solunum yollarinda bazi rahatsizliklara yol agtig1 bilinmektedir. Glinliik hayatta pek
cok alanda formaldehit kullanilmakta ve bu kullanim i¢in yilda 30 milyon ton
tilketilmektedir. Bu tiiketimi saglayan bazi kullanim alanlar1 kaplama, mobilya,
laminat parke, doseme, yapistirici tiriinler, lastik, siirtiinme pargalari vb.’dir (Sekil
1.2) (Pilato 2010).
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Sekil 1.2 Formaldehitin kullanim alanlar1 (Pilato 2010).

1.2.3 Fenolik Recinelerin Polimerizasyon (Kondensasyon) Reaksiyonu

Monomerlerin kimyasal baglarla yiiksek molekiil agirlikli polimerlere doniismesine
polimerizasyon reaksiyonu denir. Kondenzasyon polimerleri ise iki biiyiik
molekiiliin birleserek aradan kiigiik bir molekiiliin ayrilmasiyla meydana gelir.
Polimerizasyon bagladiktan sonra baslangicta monomerlerin tamami kiigiik
molekiillii polimerlere doniismek {izere harcanir ve zamanla kiiciik molekiillii
polimerlerde birleserek biiyiik molekiillii polimerlere doniisiir. Bu sekilde basamak
basamak ilerledigi i¢in  kondenzasyon  polimerizasyonuna  basamak

polimerizasyonu da denilmektedir (Sagak 2008, Canakg1 2010).

Resol recineler, novalak regineler fenolik reginelerle yakin iliskili sistemler 6rnegin
benzoksazinler ve siyanat esterleri gibi fenolik reginelerin farkli tipleri
kullanilabilmektedir. Resol regineleri, bazik kosullar altinda formaldehitin asirisi

ile fenolden hazirlanir ve s1vi, kat1 veya ¢ozelti halinde olabilir. Resoller 1s1ya kars1



reaktif oligomerik recineler olup asit, baz, termal olarak veya 6zel ester kosullarinda
katalizlenebilir. Bu polikondensasyon tamamlanmadan durdurulur. Resoller, elyaf
takviyeli kompozitler i¢in tercih edilen fenolik regine bilesimidir. Resoller kendi

arasinda ¢apraz baglanmislardir (TSE 1975).

Novolaklar kararli, termoplastik, kati reginelerin asidik sartlar altinda,
formaldehitin fenole stokiyometrik olarak eklenmesiyle hazirlanir ve novalagi
capraz baglamak i¢in bir kiirleme maddesi (heksametilen tetramin) gerekir.
Novalak regineleri fenolik kaliplama malzemeleri igin tercih edilen reginelerdir

(TSE 1988).

Fenolik recinelerin sentezinde dikkat edilmesi gereken bazi parametreler vardir. Bu
parametreler calisilan pH araligi, fenol ve formaldehitin baslangigtaki molar
oranlari, katalizoriin cinsi (asit veya baz), katalizriin miktar1, reaksiyonun sicakligi
ve siiresi gibi parametreler olup fenolik reginelerin istenilen 6zelliklerde
sentezlenmesinde 6nemli rol oynamaktadirlar (Aierbe vd. 2000, Polijansek ve
Krajnc 2005, Balc1 2007).

1.2.4 Resol Regine Sentezi

Backeland ve Lebacht’in yapmis oldugu arastirmalarda fenol-formaldehit

reaksiyonu bazik ¢alisma sartlarinda {i¢ ana basamakta incelenebilir:

(1) A-basamagi veya resol
(2) B-basamag veya resitol

(3) C-basamagi veya resit

A basamaginda resol olarak adlandirilan baslangi¢ kondensasyon fiiriinleri olan
alkoller meydana gelmektedir. Bu basamakta recine termoplastik olup inorganik

¢Oziiclilerde ¢oziilebilmektedir.



B basamaginda ¢apraz baglanmalarin baglamasiyla viskozite ve molar kiitle giderek
artmakta, ¢Ozlinebilirlik azalmaktadir. Bu basamakta recine sicakken yumusak,

eriyebilir 6zellik sergilerken sogudugu zaman katilasip sert ve gevrek bir hal alir.

C basamaginda ¢apraz baglanmalar ve polimerizasyon derecesi olduke¢a yiiksektir.

Bu basamakta regine artik eriyemez ve ¢oziinemez haldedir (Ibeh 1998).

Resollerin sentezi oda sicakligi ile 100°C arasinda, amonyak, sodyum karbonat
veya sodyum hidroksit gibi bazik katalizorler kullanilarak yaklasik 1 saat siiren bir
reaksiyon sonucunda gergeklesir. Resoller, fenol ve formaldehitin molar oran1 1:1

veya daha fazla olacak sekilde reaktorde karistirilarak sentezlenmektedirler.

Resol regineler reaktif metilol ve hidroksil gruplarindan meydana gelmektedir.
Isitildiginda metilen kopriileri lizerinden c¢apraz baglanma ile daha biiyiik

molekiillerin olusumu gozlenmektedir (Ibeh 1998).

Hidroksimetil gruplarinin 1sis1 -20,3 Kj/mol’diir. Metilen kopriilerinin olusumu igin
verilmesi gereken 1s1 miktart ise 98,7 kj/mol’diir. Bundan dolayi, resol olusum 1s1s1
teorik olarak novolak olusum 1sisindan daha diisiiktiir. Hidroksimetil gruplar diisiik
sicakliklarda kararli yapida olup yiiksek sicakliklarda metilen kdopriilerine
dontigebilirler. Bu yiizden, resol regine sentezinde sicaklik faktorii oldukca

onemlidir (Zeldovich 1934).

1.2.5 Novolak Recine Sentezi

Novolak regine sentezinde okzalik asit, siilfiirik asit, formik asit gibi katalizorler
kullanilmaktadir. Novolak recine sentezinde formaldehit molce fenole gore daha az
miktarda alimir. Genellikle fenoliin formaldehite orani 1:0,8’dir. Bunun sebebi

jellesme noktasini geciktirmektir.

160°C’ye varan yiiksek sicakliklarda su uzaklastirilarak geri sogutucuda 2-4 saat

kadar karigim 1sitilarak polimerizasyon reaksiyonu gergeklestirilir. Polimerizasyon



sonucu elde edilen ara iirlin diisiik molar kiitleli olup eriyik haldedir. Bu camsi
malzeme dikkatlice 6giitiildiikten sonra, hekzametilen tetraamin (HEXA) ilavesiyle
kaliplama iirliniine doniistiirilmektedir. Sertlestirici olarak kullanilan HEXA ile

karistirtlan fenolik regineler iki asamali regine veya novolak regine olarak

adlandirilmaktadirlar (Ibeh 1998).

Novolak regine tiretimi asidik ¢alisma ortaminda metilol tiirevleri olarak elde edilen
monomer yapt ile baslamaktadir. Bu adimdan sonra metilol fenollerden
kondenzasyon reaksiyonu ile metilen ve eter kopriileri olugsmaktadirlar (Odian
1991).

Reaktorde fenoliin stokiyometrik olarak metilol monomerinden fazla olmasi
durumunda metil kdpriileriyle polimerizasyon reaksiyonu miimkiin olmaktadir. Bu
nedenle asidik calisma ortaminda recine polimerizasyonu girdileri sikica kontrol
edilmelidir. Asidik ortamda, olusan monomerden kondenzasyon reaksiyonuyla elde
edilen yap1 metilen ve eter kopriileriyle biiyliyerek ¢apraz bagli polimeri meydana
getirmektedir. Polimerlesmenin sadece eter kopriileri iizerinden gergeklesmesi
isteniyorsa fenol ve formaldehitin es miktarlarda alinmalar1 gerekmektedir (Odian

1991).

Fenolik recinenin polimerizasyon reaksiyonundan farkli katalizorler kullanilarak
elde edilen resol ve novolak recineleri arasindaki farklar asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

1. Resol recginelerin sentezinde bazik katalizorler kullanilirken novolak
recinelerin sentezinde asidik katalizorler kullanilmaktadir.

2. Resolllerin raf émrii 1 yi1ldan daha az iken novolak regineler i¢in bu siire
cok daha uzundur.

3. Resol recineler sertlestigi zaman su, novolak regineler sertlestigi zaman
ise amonyak uzaklagir.

4. Novolak regineler resol reginelere gore 2 kat daha kararli yapidadirlar.



5. Resol regineler dokiim ve baglayict olarak kullanilirken, novolaklar
kaliplanmus tirtinlerde kullanilmaktadir.

6. Resol regineler genellikle sivi halde iken, novolak regineler kat1 halde

bulunmaktadirlar (Ibeh 1998).

1.2.6 Fenolik Reg¢inelerin Kullanim Alanlari

Fenolik recinenin ilk endiistriyel iiretimi 1911 yilinda baslamustir. 11K iiretilen seffaf
recineler siisleme, aksesuar, ila¢c kaplari, optik {irlinler elektriksel yalitim
malzemeleri, boya ve yapistiricilarda kullanilmistir (Lopez vd. 2008). 1927°de ilk
laminasyon malzemeleri iiretilmistir. 1930’lu yillarda sigara ve pipo aksesuarlari,
miirekkep kalem sapi, ilag kaplar1 ve gesitli optik triinlerde kullanilmistir (Zhang
vd. 2008).

Fenolik regine ve mineral karigimi yapistiricilarin metal, cam ve seramiklerde
oldukea fazla kullanimi vardir. Fenolik regineler elektronik haberlesme techizatinda
ve 1932°de telefon ahizelerinde, 1949°da kaliplama malzemelerinin yapilmasiyla
tim telefon araglarinda kullanilmaya baslamistir. Fenolik regineler yiizyillardir
bilinen ve kullanim alan1 ¢ok genis olan ayrica glinlimiizde hala gelistirilmesi i¢in
pek cok caligmalar yapilan malzemelerdir. Fenolik recineler yiiksek 1s1l dayanim ve
gelismis hibrit teknolojisi ile de anilmaktadirlar. Bu 6zelligi nedeniyle termal
yalitim malzemesi olarak da pek ¢ok ev aletlerinde, is ekipmanlarinda ve kablolarda

kullanilmaktadirlar (Huang vd. 2005, Zhou vd. 2008).

Fenolik recineler metal yerine kullanimlariyla da oldukca dikkat ¢ekmektedirler.
Daha hafif ve uygun maliyetli olmalari, elektronik, enstriiman muhafazalari, pompa
ve motor parcalart gibi malzemelerdeki kullanimlar1 da her gecen yil giderek
artmaktadir. Ayrica fenolik recineler baglayici olarak da uzun yillardir
kullanilmaktadirlar (Wang vd. 2005). Ozellikle araba parcalarinda fenolik
recinelerin kullanimi1 yaygindir. Fren balatalari, disk balatalar1 ve debriyaj gibi

stirtiinmenin fazla oldugu yerlerde kullanilmaktadirlar (Polijansek ve Krajnc 2005).
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Karbon fiber takviyeli fenolik recineler de son zamanlarda yiikksek mukavemet,
asinma direnci, 1s1l dayanim ve siirtiinme direnci gibi 6zelliklerinden dolay1 daha

fazla ilgi ¢ekmektedirler (Hirano ve Asami 2012).

1.3 Piroliz

Piroliz (pyrolysis) Yunanca’da “pyr” ates ve “olysis” ortaya ¢ikmak anlamindaki
kelimelerden tiiretilmistir. Piroliz biyokiitlenin oksijensiz ortamda 1sil iglem
uygulanarak termal bozunmasi yontemidir. Piroliz yontemi ilk kez, petrol krizi
oldugunda biyokiitlenin ve talasin sivilastirillmas1 ve gazlastirllmasinda
kullanilmistir. Piroliz islemi sonucu kati, sivi ve gaz bilesenleri meydana gelir

(Aysu vd. 2016).

Genellikle piroliz yontemi, biyokiitle kaynaklarindan biyoyag elde edilmesi
amactyla kullanilir. Piroliz reaksiyonu sonucu elde edilen siv1 iiriine “biyoyag”
denir. Bu siv1 iiriin koyu kahverengi renkte birgok organik bilesik igeren yapiya
sahiptir (Aysu ve Sanna 2015).

Piroliz sonucu meydana gelen kati (car), organik sivi (biyoyag), gaz ve su
driinlerinin verimleri biyokiitlenin cinsine, miktarina, reaksiyon sicakligina,
sliresine, 1sitma hizina, pargacik boyutuna, siiriikleyici gaz akis hizina vb. gibi
birgok parametreye bagh olarak degiskenlik gosterirler (Uggiil ve Akgiil 2010).
Piroliz yontemleri farkli sicakliklar ve islem kosullarina bagl olarak; geleneksel
(yavas) piroliz ve hizli (flash) piroliz seklinde gruplandiriimaktadir (Uzun 2005,
Kegeci 2006, Keles 2009).

1.3.1 Piroliz Uriinleri

Piroliz sonucu olusan iiriinler birincil ve ikincil riinler diye siniflandirilabilir.
Birincil {irtinler herhangi bir igleme tabi tutulmaksizin direkt kullanilabilirken
ikincil Girtinlerin kullanimi i¢in bazi 6n islemler uygulamak gerekir. Ayrica birincil

tirlinlere iyilestirme teknikleri uygulanarak ikincil {iriinlere de doniistiiriilebilirler
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(Bridgwater ve Cottom 1992). Piroliz sonucu olusan friinler Sekil 1.3’te

gosterilmistir.
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Sekil 1.3 Piroliz sonucu elde edilen iiriinler (Bridgwater ve Cottom 1992).

1.3.1.1 Kat1 Uriin (Car)

Biyokiitlenin yapisina bagl olarak yaklasik %30-40 oraninda ham iiriinden %2-20
arasinda kiil elde edilmektedir. Car iirlin yavas pirolizde uzun siiren saatler veya
giinler sonunda elde edilirken bu siire hizli pirolizde daha kisadir. Hizli piroliz
yontemi tercih edildiginde yiiksek 1sitma hizlarinda ¢ok diisiik kati {irtin verimi elde
edilebilmektedir. Buna karsin yavas pirolizde ise kati iiriin verimi daha yiiksek
olmaktadir. Carin metaliirjide (bakir, celik, nikel vb. iiretiminde), kimya

endiistrisinde kullanim alanlar1 bulunmaktadir (Bridgwater ve Bridge 1991).
1.3.1.2 Gaz Uriin
Piroliz islemi sonucu olusan gaz iiriin Hz, CO2, CO, CH4, H2O, propan, propilen,

biitan, biiten, etan vb. organik bilesiklerin buharlar1 gibi doymus ve doymamis

hidrokarbonlardan olusmaktadir. Gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde,
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beslemenin kurutulmasi vb. alanlarda kullanilmaktadir (Bridgwater ve Bridge

1991, Goyal vd. 2008).

1.3.1.3 Siv1 Uriin (Biyoyag)

Piroliz sonucu olusan siv1 {irlin biyo yakit, odun distilati, pirolitik katran,biyoyag
gibi ¢esitli isimlerle adlandirilmaktadir. Biyoyagin diisiik pH, yiiksek viskozite, su
icermesi Ve yiiksek sicakliklarda bozunmasi gibi bazi dezavantajlari da vardir.
Petrolden tiireyen yakitlar ile odun pirolizi sonucu olusan biyoyag kiyaslandiginda
aralarinda elementel bilesim olarak bazi farkliliklar gézlenmektedir (Zheng vd.
2006).

Biyoyagin igerisindeki organik maddeler agagidaki gibidir:

e Ausitler: Formik, asetik, propanoik, hekzanoik, benzoik vb.

o Esterler: Metil format, metil propionat, butirolakton, metil biitirat vb.

e Alkoller: Metanol, etanol, 2-propen-1-ol, izobiitanol vb.

e Ketonlar: Aseton, 2-biitanon, 2 pentanon, 2-siklopentanon, 2,3 pentendion,
2-hekzanon, siklo-hekzanon vb.

e Aldehitler: Formaldehit, asetaldehit, 2-biitenal, pentanal, etandial vb.

e Fenoller: Fenol

o Alkenler: 2-Metil propen, dimetilsiklopenten vb.

e Aromatikler: Benzen, toluen, ksilen, naftelen, fenantren vb.

e Azotlu bilesikler: Amonyak, metilamin, piridin, metilpridin vb.

e Furanlar: Furan, 2-metilfuran, furfural vb.

e Gayakoller: 2 Metoksi fenol, 4-metil gayakol, etil gayakol vb.

e Sekerler: Levoglukosan, glukoz, fruktoz vb.

igerdigi inorganik maddeler ise Ca, Si, K, Fe, Al, Na, S, P, Mg, Ni, Cr, Zn, Li, Ti,
Mn, Ln, Ba, V, Cl vb.’dir (Goyal vd. 2008).
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Elde edile sivi1 iirlin yakit i¢in uygun olup, petrol rafineri besleme hammaddesine
karistirtlabilir 6zellige sahiptir. Ayrica katalizorlerden faydalanilarak o6zelligi
iyilestirilip rafine yakit {iretimi i¢in ya da kimyasal besleme hammaddesi olarak da
kullanimi1 miimkiindiir. Biyoyag kalorifik degerinin yiiksek olmasi, tasiabilir ve
depolanabilir olmasi, azot ve kiikiirt i¢ceriginin diigiik olmas1 vb. gibi nedenlerden

dolay1 yakit olarak kullanimu tercih edilmektedir (Park vd. 2009).

Biyoyagin kullanim alanlar1 asagidaki gibidir:

e Motor yakiti olarak dizel yakitli ara¢larda,
e Enerji iiretiminde,
e Regine ve bazi kimyasallarin iiretiminde kullanilmaktadir. Ornegin ahsap

koruyucular, yapistiricilar vb. (Goyal vd. 2008).

Biyoyakitlar %35-40 oraninda oksijen icerigine sahiptirler. Oksijen igeriginin fazla
olmas1 ise enerji yogunlugunun azalmasma sebep olmaktadir. Ayrica asidik
bilesiklerin fazlalig1 da biyoyakitin kararsiz yapida olmasina neden olur. Oldukga
karmagik bir yapiya sahip olan biyoyagin kaynama noktasi genis bir aralikta
gozlenmektedir. 100°C’de kaynamaya baslayan biyoyag sicaklik 250-280°C’lere
ulastiginda kaynama sona erer ve geride %35-50 civarinda kat1 atik kalir (Oasmaa

ve Czernik 1999).

Biyoyagin igerisinde oldukga diisiik pH (2-3) araligina sahip asetik asit, formik asit
gibi asitler mevcuttur. Bu ylizden biyoyag asindirici, keskin ve serttir. Ulagim amaci
ile motorlu araglarda kullanilmak isteniyor ise kullanmadan 6nce 6n islemlerden

gecirilmesi gerekmektedir (Sipilae vd. 1998).
1.3.2 Biyokiitle Kaynagi: Pirin¢ Bitkisi
Ulkemizde daha c¢ok Marmara ve Karadeniz bolgelerinde iiretilen piring

bugdaygiller ailesinden Oryza sativa L. cinsi tarim bitkisi olup koruyucu bir kabuk

icerisinde bulunur. Hasati yapilan pirincin yaklasik olarak %18-20’lik kismi
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kabuktan olusmaktadir. Piring kiispesi yapisinda seliilloz, hemiseliiloz ve ham lif
gibi degerli karbonhidratlarin yani sira %20 civarinda da silisyum dioksit (SiO2)
bulundurur (Atukeren 2011).

Piring insanoglunun kullandigi ana besin maddelerinden biridir. Food Agriculture
Organization’in yayimlanan verilerine bakildiginda, 2011 yili i¢in yaklasik olarak
diinyada 722 milyon ton piring yetistirilmis olup yetistirilen pirincin yaklasik
%20’si civarinda piring kiispesi elde edilmistir. Ulkemiz igin bu veriler ise 2002
yilindan giiniimiize kadar piring iiretim, tiiketim ve ihracaat orani her y1l diizenli bir

artis gostermektedir (Ugarkosar 2013).

Piring kiispesi igerigi, %50 seliiloz, %25-30 lignin ve yaklasik olarak %15-20
silisten olusmaktadir. Piring kiispesinin igerigi iiretilen bolgenin cografi konumuna,
iklim kosullarina, hasat edilecegi zamana; kullanilan giibrenin igerigine bagli olarak
farklilik gostermektedir. Piring kiispesi oksijenli ortamda yakildigi zaman agirlik¢a
%18-22 oraninda kiil olusur. Piring kiispesinin yapisinda bulunan silis, kabuklarin
dis ¢eperlerinde toplanmistir. Piring kapgig kiilii gozenekli yapist ve genis ylizey
alan1 sebebiyle adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan bir maddedir (Mazlum 1989).

Resim 1.1°de piring kiispesi goriilmektedir.

Resim 1.1 Piring kiispesi.
Pirin¢ kiispesi Misir ve Japonya gibi {ilkelerde refrakter iiretiminde hammadde

olarak, hafif beton iiretiminde hafif agrega olarak, celtik iiretiminde yalitim

malzemesi olarak kullanilmakta oldugu bilinmektedir. Kiilii ise son yillarda
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¢imentoda puzolan malzeme olarak kullanilmaya baglanmistir (Mazlum 1989).
Yiksek oranda silis igeren piring kiispesi, 500-700 °C arasinda yavas yanarak

ortaya amorf ve bosluklu yapiya sahip kiil ortaya ¢ikarmaktadir (Neville 2000).

1.4 Refrakterler

Refrakter yiiksek sicakliklara dayanabilen malzemelerin genel adi olarak
bilinmekte olup Latince inatgi, direngli anlamlarinda ifade edilen “refractorius”
kelimesinden gelmektedir. Onceleri yiiksek sicakliklara dayanikli malzemeler ates
tuglas1 olarak bilinse de giinlimiizde yiiksek sicakliklarda fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini koruyabilen malzemelerin kullanim alanlarma bakildigi zaman bu
tanimlamanin oldukca yetersiz oldugu goriilmektedir. Refrakterler yiiksek
sicakliklarda fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini koruyabilen malzemeler oldugundan
1sty1 gegirmezler. Bu ozellikleri nedeniyle yakit tasarrufu saglarlar ve CO:

salinimini azaltarak cevreye ve iilke ekonomisine katki saglarlar (Yarbil 2012).

Refrakterlerin ISO’ya (International Standard Organization) ve TSE ’ye (Tiirk
Standartlar1 Enstitiisii) gore tanimlamasi ve siiflandirmasi birbirinden farkli olsa
da sanayide terim birligini saglamak amaciyla uluslararasi kabul edilen tanimlama
ve siniflandirma kullanilir. 1ISO 1109-1975 (E), 1ISO 1927-1975 (E), TSE 2334 ve
TSE 2335 ’e gore tanimlama ve siniflandirma “Atese dayanikli (refrakter)
malzeme; metaller ve metal alasimlar1 disinda olup, atese dayaniklilik sicakligi
1500°C’den az olmayan malzeme ve mamullerdir” seklinde ifade edilmistir (DPT
2001).

Refrakterler en ¢cok demir-gelik sektoriinde kullanilirken bunu ¢imento, kimya,
seramik ve demir dis1 metaller sanayileri takip etmektedir. Firinlarda uygulanan
stiregler firinin tipine, liretimin tiir ve teknolojisine bagl olarak degismektedir. Bu
farkliliklar  degisik Ozelliklerde refrakterler kullanmay1r gerektirmektedir.

Dolayisiyla farkli 6zelliklerde ve tiirlerde refrakter malzemeler tliretilmektedir.
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Refrakter malzemelerin genel 6zellikleri:

. Iyi derecede iletken malzemeler degildirler,
e Yiiksek basing altinda kirilgan yapidadirlar,
e Erime noktalar1 yiiksek malzemelerdir,

e Havada stabildir,

e Oksidasyona maruz kalmazlar,

e Mikro ve makro yapida heterojendirler (Yarbil 2012).

Diinyada refrakter malzemelerin tarihsel gelisim siireci atesin bulunmasiyla
baslamistir. Refrakter malzemeler ortagagda kimyacilar tarafindan firin ve pota
yapiminda kullanilmistir. Gilinlimiizde kullanilan sekilli refrakter malzemeler 18.
yiizyilin ortalarnda ilk kez Ingiltere’de iiretilmis, bu sekilde refrakter sanayisi
dogmustur. Refrakter sanayisi dogusundan bu yana en biiyiik gelisimi son 50 yil
icinde gostermistir (DPT 2008).

Ulkemizde ise ilk refrakter malzeme 1934 yilinda Kirikkale Celik Fabrikast
tarafindan iretilmis olan Sinter Manyezittir. Refrakter malzeme tiretimini gerek

yerli gerekse yabanci sermaye ortakli pek ¢ok fabrika takip etmistir (DPT 2001).

1.4.1 Refrakterlerin Yapisal Ozellikleri

Refrakter malzemeler yiliksek derecede sicakliklara direcli olduklarindan farkli
sicakliklarda termal gerinim ve zorlanmalara, mekanik asinma ve korozyana maruz
birakilabilirler. Kullanilacagi yere uygun kriterlerde degisik tiir ve o6zelliklerde
refrakter malzemeler tasarlanip tretilebilir. Refrakter malzemelerin ozellikleri
cogunlukla yapilan testlerle oOlgiilebilir ve bu testler refrakter malzemelerin

performansini gosterir (Banerjee 2004).
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1.4.1.1 Refrakterlerin Fiziksel Ozellikleri

Refrakter malzemeler doviilebilirlik, akiskanlik, yogunluk, porozite, sicak ve soguk
dayanimi, mekanik asinma gibi pek ¢ok fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Fiziksel
ozelliklerini ve performanslarini belirleyebilmek i¢in bazi testlere tabi tutulurlar.
Refrakter malzemelerin yogunluk, porozite, sicak ve soguk dayanimi ile
mekaniksel aginma 6zelliklerini ASTM test standartlarina gore belirlenebilir, elde

edilen sonuglara gore siniflandirilip karakterize edilebilirler (Banerjee 2004).

1.4.1.2. Refrakterlerin Kimyasal Ozellikleri

Refrakter tanelerinin kimyasal analizi, kurduklar1 bag yapis1 ve refrakterin yiiksek
sicaklik etkisi altinda sivi fazin etkilerine direnme yetenegine gore kimyasal
ozellikleri tayin edilir. Ayrica refrakterlerin erozyon ve korozyonlara karsi
gosterdikleri direngler de kimyasal yapisini tayin etmede onemli bir yere sahiptir

(Banerjee 2004).

Refrakterler, yiiksek sicakliklarda korozif sivilardan (ciiruf iceren sivilar) dolay1
korozyona maruz kalirlar (Banerjee 2004). Ciiruflar degisik oksitlerin (kalsiya,
silika, alimina ve magnezya vd.) karistmindan meydana gelen karmasik bir
karisimdir (Giirel ve Altun 2009). Eriyik ciiruf ile refrakter malzeme temas
ettiginde refrakterin ara ylizeyinde ciiruftan dolay1 korozyon nedeniyle mekaniksel

bozunmalar ve hasarlar meydana gelir (Giirel ve Altun 2009).

Refrakter malzemeler korozyona ugradiklarinda refrakter ylizeyinde meydana
gelen hasar seviyesi refrakterin yapisindaki tanelerin boyutuna ve refrakterlerin
kurduklar1 bag yapisi Ozelliklerine baghdir. Ayrica refrakterlerde goriilen
korozyon, gozeneklerde gaz ya da sivilarin penetrasyonu (niifuz etmelerinden)

nedeniyle de gerceklesebilir (Banerjee 2004).

Bir refrakterin olusumunda dogru tane ve bag se¢imi ¢ok dnemli olup kullanilacagi

yere gore belirlenir. Ornegin demir sanayisinde aliimina ve silika iceren refrakter
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malzemeler tercih edilitken c¢elik sanayisinde yapisinda magnezya iceren

refrakterler tercih edilir (Banerjee 2004).

1.4.2 Refrakter Uretiminde Kullanilan Katki Maddeler

Refrakter malzemelerin tiretiminde katki olarak grafit ve fenolik recine akla ilk
gelen maddelerdir. Bazik refrakterler, grafit ilavesi ile sivi metal ve ciiruf
korozyonuna karst olduk¢a dayanikli hale gelirler. Grafit ciliruf tarafindan
1isititlmamast ve yiiksek 1s1l sok direncinin olmasi nedeniyle bazik refrakterlerde

kullanilmaktadir.

Refrakter malzemelerin gelismesiyle ziftin yerine baglayict malzeme olarak fenolik
recineler daha ¢ok kullanilmaya baslanmistir. Sanayide farkli regineler kullanilsa
da bunlardan en ¢ok tercih edileni fenol formaldehit recineleridir. Recine ve zift
kiyaslandiginda reg¢inenin zifte gore daha iyi Ozellikleri oldugundan recine
kullanim1 daha ¢ok tercih edilir. Bu 6zeliklerden bir tanesi re¢inenin daha yiiksek

oksidasyon dayanimina sahip olmasidir (Saglam 2006).

1.5 MgO-Karbon Refrakterler

MgO-Karbon tuglalar 20. yiizyilin ortalarinda Amerika’da gelistirilmesine ragmen
Amerika’da ¢elik iiretim endiistrisinde ¢ok fazla kullanilmamistir. 1980’11 yillarin
baslarinda Japonya’da MgO-Karbon tuglalar ¢elik iiretim endiistrisinde Su
sogutmal1 elektrik ark ocaklarinda kullanilmistir. Gliniimiizde elektrik ark
ocaklarinda, pota ocaklarinda, bazik oksijen konvertorlerinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Refrakterlerde ciirufa ve korozyona karsi dayanimi artirmak igin
karbon kullanilir. 3 Cesit karbon tiirii bulunur. Bunlar; baglayici karbon, karbon

siyah1 ve dogal grafittir.
Magnezit ve grafit arasinda daha iyi bir bag yapisi elde edebilmek amaciyla pisirme

esnasinda kat1 karbona donecek ve dolayisiyla toplam karbonu artiracak sivi regine

veya zift kullanilir. Bu baglayicilar istenilen mukavemete ulasabilmek igin taneler
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arasindaki bagi sertleserek ve 1000 °C’den yiiksek sicakliklarda karbon gruplarina
dontigerek olustururlar. Eger kalict karbon miktar1 % 7°den az ise karbon siyahi
seklinde normal karbon ilave edilir. Yiiksek miktarda karbon gerekirse dogal pul
grafit kullanim1 % 25’e kadar arttirilabilir. Grafit yogunlugunun manyezitten diigiik
olmasi nedeniyle grafit ilave edilmesi yogunlugu diisiiriir ve diisiik yogunlukta
basinca mukavemeti getirir. Ayni zamanda termal genlesme diiser, 1s1 iletkenligi ve

termal sok direnci artar. Bu sayede tugla biinyesi daha esnek olur.

Zift bagli MgO-Karbon tuglalar ve dolomit tuglalarda zift, baglayict malzeme
olarak kullanilir ve bu esnada karbonize olur. Boylece ciiruf atagina karst dayanimi
ve termal mukavemeti artirir. Fakat bu malzemeler agirlikca % 10°dan daha az
karbon igerigine sahiptirler. Yani yapisal mukavemetin arttirilmasi igin karbon
iceriginin arttirllmas1 gerekir. Fenolik recinelerin baglayici malzeme olarak
kullanilmasiyla birlikte agirlikga % 10’dan fazla karbon igeren magnezya-karbon
tuglalarin {iretimi saglanmis ve bu sorun ortadan kaldirilmistir. Regine baglh

tuglalarin karbon igerigi agirlik¢a % 10-25 arasinda degigsmektedir (DPT 2001).

Regine baglayicilarin zifte gore avantajlar:

e Recine bagl tuglalarda gaz ¢ikis1 fazla degildir. Bu nedenle ¢evreye zarari
daha azdir.
e Recine bagh tuglalar yiiksek sicakliklarda daha dayaniklidir.

e Recine kullanilan tuglalar daha kisa siirede kurutulurlar.
e Recine bagh tuglalar daha yiiksek mukavemet ve asinma dayanimina
sahiptirler (Ozsahin 1988).

1.5.1 Refrakter Tuglalarda Kullanilan Fenolik Recineler

Gilinlimiizde karbon iceren refrakterlerde kullanilan en yaygin baglayici fenolik

reginelerdir. Fenolik reginelerin 6zellikleri asagidaki gibidir:
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Fenolik reginenin grafit ve refrakter agregalara karsi kimyasal ilgisi onun
kolaylikla biinyeye penetrasyonuna neden olur.

Daha yapiskan olduklari i¢in tuglanin dayanimini arttirir.

Kuru dayanimi yiiksektir ve 1sitilip bi¢imlendirildikten sonra soguyup
sertlesir.

Kuvvetli karbon baglarinin olusunu saglayan yiiksek karbon igerigine
sahiptir.

Cevre kirliligi fenolik reginelerde zifte gore daha azdir.

2 Cesit fenolik regine vardir: Isitilip bigcimlendirildikten sonra soguyup

sertlesen resol regine ve termoplastik olan novalak re¢inedir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Zheng Ji-Lu (2007), piring kiispesine 420°C-540°C sicaklik araliklarinda akiskan
yatakli proseste hizli piroliz islemi uygulamustir. Piring kiispesinden en yiiksek
biyoyag verimi (%56) 465°C’de elde edilmistir. Elde edilen biyoyagin kimyasal
bilesimi GC-MS analiziyle belirlenmistir. Ayn1 zamanda biyoyagin 1sil degeri,
stabilitesi ve korozyon oOzellikleri i¢inde incelemeler yapilmistir. Elde edilen
biyoyagin alternatif yakit olarak tasitlarda kullanilabilmesi i¢in rafine edilmesi

gerektigi belirtilmistir.

Biswas vd. (2017) tarafindan yapilan calismada piroliz sicaklifi ve secilen
biyokiitle ¢esidinin, piroliz {irlinlerinin verimi ve bilesimi iizerindeki etkisi
arastirilmistir. Biyokiitle kaynagi olarak misir kogani, bugday samani, piring
samant ve piring kiispesi secilmistir. Calismada 300, 350, 400, 450°C sicaklik
degerleri ile sabit yatakli reaktorde geleneksel piroliz yontemi uygulanmistir. Misir
kogani, bugday samani, piring saman1 ve piring kiispesinin optimum sicakliklari
sirastyla 450, 400, 300, 350°C ve bu sicakliklardaki biyoyag verimleri sirayla %
47,3, % 36,7, % 28,4, % 38,1 olarak bulunmustur.

Sarikaya (2018) tarafindan yapilan calismada atik lastik ve piring kiispesi
karisiminin kopirolizi 450°C sicaklikta, 10°C/dk 1sitma hizinda ve 1 L/dk azot gaz1
akis hizinda sabit yatakli reaktorde gerceklestirmistir. Atik lastik-piring kiispesi
karisiminin kopirolizi sonucu elde edilen sivi liriinlin verimi ve kalorifik degeri

yiiksek alternatif bir yakit kaynagi olabilecegini gézlemlemistir.

Arabaci (2018) tarafindan yapilan tez ¢alismasinda piring kiispesi, hashas kiispesi
ve seker pancar1 kiispesinin ikili ve ii¢lii karisimlarinin kopirolizleri 550°C
sicaklikta, 10°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Seker pancari ile piring
kiispesi karistminin kopirolizi sonucu en fazla biyoyag verimi % 28,4 olarak elde
edilmistir. Elde edilen biyoyaglarin GC-MS analizi ile iirlin karakterizasyonu, FT-

IR analizi ile de biyoyaga ait fonksiyonel gruplarin varligi incelenmistir. Elde
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edilen sivi iriiniin alternatif yakit katki maddesi olarak kullanilabilecegini

gozlemlemistir.

Aierbe vd. (2000), resol esasli fenolik regine 6n polimerlerinin sentez kinetigi
tizerine formaldehit/fenol (F/P) baslangi¢ oraninin etkisini incelemislerdir. F/P
orant 1,0 ila 2,6 aralifinda olacak sekilde hazirlanan karigimlara bazik katalizor
olan trietilen amin ekleyerek pH= 8’de tutulmaya c¢alisilmistir. Reaktantlarin
donitisimii ve ilk olusan yan irlinler yiiksek performansli sivi kromotografisi
(HPLC) ile izlenmistir. Son &n polimerler ise 3C NMR spektroskopisi ile analiz
edilmistir. Baslangic pH’sim1 ayarlamak i¢in gerekli katalizor miktari, tiiketim
hizlarin1 ve tiirlerin olusumlarini etkileyen F/P orani ile azalmistir. Nihai
formaldehit ve fenol konsantrasyonunun hem baslangi¢ F/P oranina hem de eklenen
tri etilen amin miktaria bagh oldugu belirlenmistir. ilk olusan yan iiriinlerin
maksimum konsantrasyonu artan F/P orani ile azalirken diger taraftan di ve tri
stibstitiie fenollerle elde edilen maksimum konsantrasyonunun F/P oranindan
bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Daha yliksek molar kiitleli bilesikler metilen
kopriilerinin  p-p ve 0-p pozisyonlarda fenolik halkaya katilmasiyla

olusturulmustur. Ancak, 0-o pozisyonunda baglanma gézlenmemistir.

Polijansek ve Krajnc (2005), farkli fenol formaldehit oranlarinda (1,6; 1,8; 1,9 ve
2,0) fenol formaldehit 6n polimerini sentezlemislerdir. Fenolik re¢ine bilesiminin,
monomer orani, katalizor, reaksiyon sartlar1 ve kalint1 serbest monomerlere bagl
oldugunu belirtilmistir. Ayrica bu ¢alismada fenoliin formaldehit ile yaptig
reaksiyonlart sirasindaki sicaklik ve pH sartlarinin son iriiniin karakteristiginde
onemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Resol 6n polimerleri ve bunlarin ara
riinlerinin kimyasal yap1 karakterizasyonu mevcut izomerlerle yakindan ilgili
oldugundan oldukca komplekstir. Once, hidroksi metil fenollerin formaldehit ile
fenol arasindaki baslangic reaksiyonlari ile olustugu, ikinci asamada hidroksi metil
fenollerin kendi aralarinda ve ayni zamanda hidroksi metil fenoller ile fenol
arasinda kondenzasyon reaksiyonlarinin olustugu ve bu asamada ise metilen ve
metilen-eter kopriileri olustugu belirlenmistir. Bu ¢alismada, PF reginesinin yapisi

F/P’ nin baslangic molar oranina, sicakliga ve pH degerine bagli oldugu

23



gozlenmistir. Ayrica fenol formaldehit 6n polimer sentezini goriintiilemek igin
zayiflatilmis toplam yansima - Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometre (ATR-

FTIR) yontemi kullanilmustir.

Kaledkowski ve Hetper (2000), fenol formaldehit resol reginesini tetra alkil
amonyum hidroksit katalizorliigiinde sentezlemis ve bu katalizoriin aktivitesi bagka
bir katalizor olan sodyum hidroksitin aktivitesi ile karsilastirilmistir. Bu ¢alismada,
gaz kromatografisi, ince tabaka kromatografisi, 3C NMR spektroskopisi,
potansiyometrik titrasyon ve birkag basit fizikokimyasal metodla regine igeriginin
kompozisyonu ve Ozellikleri belirlenmistir. Caligmada tetra alkil amonyum
hidroksitin aktif bir katalizoér oldugu ve regine igeriginin bu katalizér varhiginda
geleneksel katalizorlere gore daha uzun jellesme siiresi sergiledigi tespit edilmistir.
Isil islemden sonra bu katalizoriin baglanma Kkabiliyetinin daha iyi oldugu ancak
sodyum hidroksite gore aktivitesinin ¢ok daha diisiik oldugu belirlenmistir. Pratikte
suyla elde edilebilir reginelerin sinirh karisabilirliginden dolayi tetra propil veya
tetra biitil amonyum hidroksit katalizorlerini kullanmak yerine tetra metil veya tetra

etil amonyum hidroksit kullanilmasinin daha iyi olacagi ileri stiriilmiistiir.

Manfredi vd. (1999), resol reginelerin yapisal ve viskoelastik 6zellikleri arasindaki
iligkileri incelemislerdir. Fenol ve formaldehitin farkli molar konsantrasyon
oranlarinda (F/P) resol regineler sentezlenmis (1,2; 1,3; 1,4; 1,6; 2,0 ve 2,5) ve bu
resoller katalizorsiiz 1s1l isleme tabi tutulmustur. Karakterizasyon testleri, IR ve
kimyasal yontemlerle yapilmistir. Islem gormiis reginelerin viskoelastik
ozelliklerinden depolama modiilii, tang, tand (AT) genisligi ve depolama piki gibi
karakteristik 6zellikleri ile basma modiilii ve bosluk icerigi de belirlenmistir.
Metilen kopriisii konsantrasyonu fenoliin pozisyonuna bagli oldugu ve p—p’, o—p’,
0-0’ sirasinda oldugu goriilmiistiir. Metilen kopriisiiniin toplam konsantrasyonu
Ol¢iilmiis ve sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Sonug olarak F/P
molar oran1 1,3 ve 1,4 arasinda olan resoliin, en yiiksek toplam metilen koprii

konsantrasyonu ve en yiiksek ¢capraz bag yogunluguna sahip oldugu belirtilmistir.
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Huang vd. (2005), 19 farkli metal katalizoriin kullanimini ve novalak reginelerin o-
o bag oranlar arasindaki iliskiyi incelemislerdir. Novalak re¢inenin orto-orto bag
oranlar1 FT-IR, *H-NMR ve ®C-NMR analizleriyle belirlenmistir. Bu ¢alismada
farkli katalizorlerin etkisi ve fenol formaldehit molar orani, reaksiyon pH’1 ve
reaksiyon siiresi gibi degiskenlerin etkileri incelenmistir. Fenol-formaldehit
regineleri, reaksiyon sartlarinin ayarlanmasi ile orto pozisyonunun belli bir
oraninda sentezlenmistir. Reginelerin orto-orto baglarimin daha yiiksek oranda
olabilmesi i¢in katalizér olarak organik asitin metal tuzlar1 6zellikle Zn*?, Mg+2,
Mn*2, Cu*2,Cd*2 ve Ca*? gibi tuzlar secilmistir. P/F molar orani, 1,2 ve 1,3, metal
iyonu/fenol oran1 %3-5, pH yaklasik 5 ve 4-6 saatlik reaksiyon siiresinde ¢inko
asetatin optimum katalizor etkisi gosterdigi belirlenmis ve orto-orto bag oraninin
%90’1n tizerine ¢ikt1g1 bulunmustur. Buna baglh olarak, orto-orto baglarinin daha
yiiksek oranlarinin eldesi i¢in, daha diisiik aktivasyon enerjisi, daha diistik 1s1l islem
sicakligi ve daha kisa 1sil islem stiresinin gerekli oldugu ileri siiriilmiistiir.
Reginelere uygulanan 1s1l islem sirasinda orto-orto baglarinin ¢esitli oranlarinin
eldesi igin sicaklik ve zaman arasinda dogrusal bir iligkinin dikkate alinmasi

gerektigi vurgulanmigtir.

Zhang (2015), tarafindan yapilan g¢alismada biyo-fenolik bilesikler odunsu
biyokiitleden, hidrotermal sivilastirma veya ligninin hidrolitik depolimerizasyonu
yoluyla tiretilmistir. Bu biyo-fenolik besleme stoklari, biyo bazli PHMF (BPHMF)
recinelerinin  iiretiminde petrol bazli fenoliin kismen yerini almak i¢in
kullanilmistir.  PHMF ve BPHMF re¢ineleri i¢in tiim c¢apraz baglama
reaksiyonlarmin kiir kinetigini incelemek i¢in diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) kullanilmigtir. Sertlesme sicakligi ve reaksiyon siiresi dahil olmak {izere

farkli islem parametrelerinin etkileri arastirilmistir.

Bostanci (2017), tarafindan yapilan ¢alismada atik lastiklerin pirolizi ile elde edilen
tirtinlerin MgO-C refrakterleri i¢in alternatif karbon kaynagi ve baglayict malzeme
olarak kullanilabilirligi arastirnlmistir. Atik lastiklerin pirolizi 500°C sicaklikta
15°C/dk 1sitma hizinda ve 0,5 L/dk N2 gazi akis hizinda gergeklestirilip MgO-C

refrakter malzemelerin iiretiminde kullanilmistir. Uretilen refrakter malzemelere %
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acik gozenek, yogunluk, soguk basma mukavemet, 3 noktali egme mukavemet ve
1s11 sok testleri ile dayanimlart belirlenerek sektorde tretilmekte olan MgO-C

refrakter tuglalarin 6zellikleri ile kiyaslanmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

Bu ¢alismada piring kiispesinden yararlanilarak piroliz yontemiyle biyoyag elde

edilerek bu biyoyagdan fenolik regine sentezlenmesi amaglanmuistir.

Tez caligmasinda piroliz islemi icin biyokiitle kaynagi olarak kullanilan piring

kiispesi Edirne Erdoganlar Gida Sanayi ve Ticaret Ltd. Sti.’den temin edilmistir.

Calismada kullanilan ekipmanlar asagida yer almaktadir.

a. Muhtelif cam ve porselen laboratuvar malzemeleri

b. Evaporator (Heidolph Rotary)

c. Elektronik hassas terazi (Ohaus)

d. Firin (Protherm/PLF 110/8)

e. Desikator

f. Etiiv (Jeio Tech/OF-11E)

g. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM/Jeol JSM 5600 LV)
h. Elek seti (Zara)

I. Termogravimetrik Analiz Cihazi (Linseis Thermowaage L 81)
j. Gaz Kromatografisi Cihazi (Shimadzu HP-5MS)

k. FT-IR Spektrometresi (Bruker Tensor 27)

1. Piroliz Reaktorii (Defne Miihendislik)

m. Celik Reaktor

n. UV-Visible Spektrofotometre (Shimadzu UV mini-1240)
0. 100 Tonluk Pres (Hiirsan)

6. MSE Furnace ATM_ELV 1700 12 (CH) Firin

p. Basma Test Cihazi (Liya)

r. Shimadzu AGS-X

Caligmada kullanilan kimyasal maddeler agsagida yer almaktadir.

a. Etanol (teknik)
b. n- Hekzan (teknik)
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c. Etil alkol (teknik)

d. NaOH (Merk)

e. H2SO4 (Merk)

f. CH2Cl: (teknik)

g. Fenol (Sigma-Aldrich)
h. Glikoz (Sigma-Aldrich)
1. TEAC (Sigma-Aldrich)
i. CrCl (Sigma-Aldrich)
J- CrCl3.6H20 (Sigma-Aldrich)
k. Aseton (teknik)

|. Metanol (teknik)

3.1 Piroliz icin Hammaddenin Hazirlanmasi

Piring kabuklar1 ilk olarak oda sicakliginda 3 giin kuru bir zeminde yayilarak
igerisindeki nem giderilmis ve piroliz islemine hazir hale getirilmistir. Piring
kiispesine On analizler (kiil, nem, ugucu madde, sabit karbon, yag, seliiloz ve lignin

miktar: tayini vb.) uygulanmastir.

3.2 Hammaddenin Termogravimetrik Analizi

Piring kiispesinin termal davranigini ve termal bozunma sicakligini belirleyebilmek
amactyla Afyon Kocatepe Universitesi TUAM laboratuvarinda bulunan Linseis
Thermowaage L 81 cihazi kullanilmistir. Piring kiispesinin TG ve DTA verileri

incelenmistir.

3.3 Hammaddenin Pirolizi

Piring kiispesi pirolizi Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi
Laboratuvarinda bulunan sabit yatakli piroliz reaktoriinde gergeklestirilmistir.
Piring kiispeleri 50 cm uzunlugunda, 5 cm ¢apinda ve 3 mm et kalinligina sahip

celik sabit yatakl reaktére konulmustur (Resim 3.1)
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Reaktorde kontrol paneli sayesinde istenilen parametre degerleri (sicaklik, 1sitma

hiz1, bekleme siiresi vb.) ayarlanarak kontrollii piroliz islemi uygulanmstir.

Resim 3.1 Piroliz reaktorii.

Piroliz islemi i¢in sabit yatakli reaktdrde inert atmosfer ortamini saglayabilmek i¢in
stiriikleyici gaz olarak azot gazi (N2) kullanmilmistir. Azot gazi, piroliz islemi
stiresince 1 L/dk akis hizinda reaktoriin alt kismindan beslenmistir. Piroliz
isleminde aciga c¢ikan gazlar azot gaz1 ile beraber yogusturucuya dogru
stiriklenmektedir. Sogutucuda yogusan biyoyag su karisimi toplama kabinda
biriktirilmistir. Piroliz isleminde kullanilan reaktoriin semasi1 Sekil 3.1°de

verilmistir.
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Sogutma suyu gkigi

Piroliz
reaktoru

Sivi-Gaz drun gk

: T isiti
Gaz homojenlestiricisi Yalitim

Sekil 3.1 Piroliz reaktdriiniin sematik gosterimi (Sarikaya 2018).
Piroliz islemi 400-600°C sicaklik araliginda ve 50-100°C/dak 1sitma hiz1 araliginda
gergeklestirilmistir. Cizelge 3.1°de piring kiispesinin pirolizi isleminde kullanilan

deney sartlar1 verilmistir.

Cizelge 3.1 Piroliz isleminde kullanilan deney sartlar.

Sicakhik  Numune Miktari Isitma Hizx Bekleme Siiresi  Azot Debisi

©O) ) (°C/dk) (dk) (L/dK)
400 50 100 20 1
500 50 100 20 1
600 50 100 20 1
500 50 50 20 1
500 50 75 20 1

Piroliz sonucunda cihazmn sogutucu kisminda kalan organik sivi kisim diklormetan
ile yikanmis ve toplama kabinda biriken kisim ile birlestirilmistir. Karisimdaki
biyoyag fazi yaklasik 150 mL (toplam) CH2Cl, kullanilarak 3 kez ekstrakte
edilmistir. Ekstraksiyon islemi sirasinda {ist fazda bulunan su uzaklagtirilmistir.

Organik fazdaki CH2Cl, ¢oziictisii evaporator yardimi ile uzaklastirilmistir (Resim
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3.2). Diklormetanin uzaklastirilmasi sonucu pirolitik yag elde edilmistir (Resim
3.3). Reaktorde kalan ¢arin tartimi yapilarak verimi hesaplanmistir (Resim 3.4).

Gagz lirlinilin verimi ise toplam kiitle denkliginden hesaplanmaistir.

Resim 3.2 Rotary evaporatérii ile biyoyagdan ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi.

Resim 3.3 Piring kiispesinden elde edilen biyoyag.
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Resim 3.4 Piring kiispesinden elde edilen gar.

3.4 Biyoyaga Uygulanan Analizler

Sabit yatakli reaktorde gergeklestirilen piroliz deneyleri sonunda elde edilen
biyoyagin karakterizasyonu amaciyla, kromatografik ve spektroskopik yontemler

kullanilarak biyoyagin 6zellikleri incelendi.

3.4.1 Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektroskopisi (GC-MS)

Pirin¢ kiispesinden elde edilen biyoyagin icerigindeki organik bilesenlerin tespit
edilmesi i¢in GC-MS analizi, Orta Dogu Teknik Universitesi Petrol Arastirma
Merkezi Laboratuvarinda yapilmstir. Cizelge 3.2°de GC-MS analizinde kullanilan

cihaz ve c¢alisma kosullar1 verilmistir.
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Cizelge 3.2 GC-MS analizi i¢in kullanilan cihazin ¢alisma kosullari.

Cihaz

GC-MS
(Shimadzu GCMS-QP2020)

GC Kosullan

Kolon

Enjeksiyon modu
Enjeksiyon sicakligi
Akis kontrol modu
Kolon akis1
Tastyict gaz
Kolon sicakhik kosullari

Hiz (°C min™)

MS kosullar:
Iyon Kaynag1 Sicaklig
Arayliz Sicaklig1
Tarama Aralig1

Kiitiiphane

DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25
mm)

(uzunluk x ¢ap x kalinlik)
Splitless
250°C
Cizgisel hiz (akis kontrol)
1,2 mL.min™

Helyum

Sicaklik (°C)

40
180

300

200°C
250°C
030-800 m/z

Wiley NIST

Bekleme
stiresi (dakika)

0

0

3.4.2 FT-IR Spektrometresi

Piroliz sonucu olusan biyoyagin yapisindaki bilesiklerin igerdigi fonksiyonel

gruplarm belirlenmesi amaciyla FT-IR analizi, Afyon Kocatepe Universitesi, Fen

Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvarinda bulunan BRUKER Tensor 27

33



Fourier Transform Infrared Spectrometer cihazinda alindi. Spektrum alinirken

biyoyagin susuz spektroskopik saflikta KBr ile diskleri hazirlanarak kullanilda.

3.5 Recine Sentezleri

alismada saf fenolden ve %25 oraninda pirin¢ kiispesi biyoyagi + %75 saf
Calig piring kiisp yoyag

fenolden fenolik recineler sentezlendi.

3.5.1 Fenolden Polihidroksimetil Furfural (PHMF) Regine Sentezi

Fenolden PHMF regine sentezi icin; 14,1150 g fenol, 24,3 g glikoz, 0,08550 g
CrCl3.6H.O ve 0,2460 g TEAC (Tetraetilamonyum Xkloriir) tartilarak celikten
yapilmis reaktore konulmustur. Reaktér 120°C’deki yag banyosuna yerlestirilmis
ve manyetik karigtirici yardimiyla 4 saat karistirilmistir (Resim 3.5). 4 saat sonunda
reaktdr yag banyosundan cikartilip oda sicakliginda sogumaya birakilmistir.
Soguyan karisimin iizerine azar azar aseton ilavesiyle c¢oziinen kisim ile
¢oziinmeyen kisimlar ayristirilmistir. Bu islem sirasinda yaklasik olarak 40 mL
aseton kullanilmistir. Coziinen kisimlar adi siizge¢ kagidindan siiziilerek kalan
kalintilar uzaklastirilmistir (Resim 3.6). Fenol-PHMF reginesini ¢oktiirmek i¢in
karisimin tizerine 90/10 (v/v) su-metanol ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilip karigim
ayirma hunisine alinarak bir siire bekletilmistir (Resim 3.7). PHMF regine fazi sulu

fazdan ayrilarak istenilen regine elde edilmistir (Resim 3.8) (Zhang 2015).

Resim 3.5 PHMF regine sentezinde kullanilan ¢elik reaktor.
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Resim 3.6 Re¢ine karisimindan aseton ile ¢oziinmeyen Kkalintilarin siiziilerek

uzaklastirilmasi.

Resim3.8 Fenolden sentezlenen PHMF reginesi.
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3.5.2 Biyoyag-PHMF Recine Sentezi

Biyoyag ve saf fenolden regine sentezi i¢in 4,5 g biyoyag, 18,0 g glikoz, 3,5 g su,
7,5 g fenol, 0,30 g TEAC, 0,094 g CrCls.6H20 ve 0,1 g CrCl: tartilarak ¢elikten
yapilmis reaktore konulmustur. 120°C’deki yag banyosunda manyetik karistirict ile
6 saat karnistirilmistir. Bu silire sonunda reaktor oda sicakligina gelene kadar
sogutulmustur. Soguyan karigimin {izerine azar azar aseton ilavesiyle ¢oziinen
kisim ile ¢oziinmeyen kisimlar ayristirilmistir. Bu islem sirasinda yaklasik olarak
40 mL aseton kullanilmistir. Cozlinen kisimlar adi siizge¢ kagidindan siiziilerek
kalan kalintilar uzaklastirilmistir. Biyoyag-PHMF reginesini ¢oktliirmek igin
karisimin tizerine 90/10 (v/v) su-metanol ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilip karisim
ayirma hunisine alinarak bir siire bekletilmistir. Biyoyag-PHMF reg¢ine fazi sulu

fazdan ayrilarak istenilen regine elde edilmistir (Zhang 2015).

3.6 Recine icerisindeki Fenoliin Doniisiim Oranmin Tespiti

Regine sentezi reaksiyonunun baslangicinda kullanilan, saf fenol ve biyoyagin
icerdigi %60 oranindaki fenoliin recine sentezlendikten sonra ne kadarinin
reaksiyona girdigini tespit etmek i¢in UV-Visible Spektrofotometresinden
yararlanilmistir. Bunun i¢in 15,997 g fenol, 27,54 g glikoz 0,0969g CrCls 6H20,
0,2788 g TEAC igeren karisim igerisine 40 mL aseton ilave edilip 400 mL (90/10)
(v/v) metanol-su ile regine ¢Oktiiriilmiistiir. Regine karistmi 1000 mL’lik ayirma
hunisine konularak ayirma hunisinin st fazindan regine ayrilmistir. Alt faz ise
basgka bir kaba alinmistir. Bundan 5 mL alinip 120 kat saf su ile seyreltilmistir.
Cozeltiden bir miktar alinarak UV  kiivetine konulup  UV-Visible
Spektrofotometrede fenoliin maksimum absorpsiyon dalga boyu olan Amax=270 hm
dalga boyunda ol¢iilerek recinedeki fenol doniistim orani tespit edilmistir. UV-
Visible grafigi cizilmistir. Ayn1 islemler re¢ine yapilmadan onceki karisim i¢inde

uygulanmistir (Zhang 2015).
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3.7 PHMF Regineden Refrakter Tugla Uretimi

Calismada, piring kiispesinin pirolizi ile elde edilen biyoyag, bu biyoyagdan %25
oraninda ve saf fenolden %75 oraninda kullanarak elde edilen Biyoyag-PHMF
recine, saf fenolden yapilan PHMF referans regine (fenol recine) kullanilarak
Cizelge 3.3’de belirtilen kompozisyonlar iiretilmis ve elde edilen refrakter tuglalara

fiziksel ve mekanik testler yapilmustir.

Cizelge 3.3 Uretilen MgO-C refrakter kompozisyonlar.

Kompozisyon Baglayici Recine
R Sektorde yaygin kullanilan endiistriyel baglayicilar
(s1v1 regine ve toz novalak)
F Saf fenol ile sentezlenen recine
P Piring kiispesi pirolizi ile elde edilen s1v1 biyoyag iiriin
PF %25 Piring kiispesi pirolizi ile elde edilen s1v1

biyoyag+ % 75 fenol igerikli

MgO-C Refrakter malzemeleri Cizelge 3.3’de belirtilen regeteye gore Necmettin
Erbakan Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi boliimii laboratuvarinda,
0zel yapim mikserde karistirilip Hiirsan marka 100 tonluk preste 5’er adet 50mm x
50mm x 50mm boyutlarinda 100 MPa (92 bar) basingta kiip seklinde hazirlanmustir.
Ayni preste ayn1 kompozisyona sahip refrakter malzemeler 25mm x 25mm x
150mm boyutlarinda 100 MPa (92 bar) basingta ¢ubuk seklinde hazirlanmistir.
Sekillendirme islemleri sonunda numuneler numaralandirilarak temperlemeye
hazir hale getirilmistir. Cizelge 3.4’te iiretilen MgO-C refrakter kompozisyona ait

recete verilmistir.
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Cizelge 3.4 Uretilen MgO-C refrakter kompozisyonlara ait regeteler.

Sivi
1-4 0-1 Toz Pul  Baglayic Hegza Antiok
mm mm . = . Novalak - .
MaO MaO (-63um)  Grafit Tiirleri (%) min sidan
g 9 Mgo (%) (%)  Toplam . %) (%)
(%) (%)

(%)
50 30 10 10 2 2 0,02 1

Belirlenen kompozisyonlar Necmettin Erbakan Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi boliimii laboratuvarinda MSE Furnace ATM_ELV 1700 12 (CH)
model yiiksek sicaklik firninda 250 °C sicaklikta 3 saat siiresince bekletilerek

temperlenmistir. Temperleme isleminde 5°C/dk’lik 1sitma hizi kullanilmistir.

3.8 Agik Gozenek ve Yogunluk Olgiimii

Yogunluk 6l¢iimiinde kullanilan metod; Archimedes prensibine dayanmaktadir.
Calismada, farkli kompozisyonlarda hazirlanan refrakter tugla pargalart oda
kosullarinda 24 saat suda bekletildi. Bu sayede porlarda bulunan hava ¢ikarilarak
porlarin su ile dolmasi saglandi. Daha sonra Archimedes diizenegi hazirlanarak
numuneler diizenege yerlestirildi. Hassas terazide tartilarak kaynatilan numunelerin
su igerisindeki agirliklart belirlendi (wb). Daha sonra sudan ¢ikarilan numuneler
yiizeyi kagit havlu ile silinerek yiizeyindeki suyu alinip, yas agirliklari hassas terazi
yardimt ile tespit edildi (wc). Son adimda ise pargalar etiivde kurutularak kuru
agirliklar hassas terazide belirlendi (wa). % Goriinen porozite ve yigmsal (bulk)

yogunluk degerleri asagidaki esitliklere gore hesaplandi:

% Gorlinen Porozite = [(wc - wa ) / (wc - wb )] x 100 (3.2)

Yigmsal (Bulk) Yogunluk = [ wa / ( wc - wb )] (3.2)
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3.9 Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

3.9.1 Soguk Basma Mukavemet Testi

Sekillendirilen numunelere Necmettin Erbakan Universitesi Insaat Miihendisligi
Boliim Laboratuvarinda Liya marka basma test cihazi kullanilarak 4 kN/sn hizda
200 ton yiik uygulandi. Elde edilen basing degerleri (N); kesit alanma (mm?)

boliinerek mukavemet degerleri (MPa) hesaplandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Pirinc¢ Kiispesi On Analiz Sonugclar:

Piring kiispesine uygulanan nem, kiil, ugucu madde, yag, lignin, seliiloz ve sabit

karbon miktar1 analizleri sonucu elde edilen degerler de Cizelge 4.1’ de verilmistir.

Cizelge 4.1 Pirin¢ kabugu 6n analiz sonuglar1.

Birim Nem  Kiil Ucucu Yag Lignin Seliiloz Sabit
Madde karbon
% 8,17 17,5 60,78 12,6 30,6 43,64 13,55

Pirin¢ kiispesinin sert bir ylizeye, diisiik kiitle yogunluguna ve yiiksek miktarda
amorf silika igerigine sahip oldugu (Gramineae bitkileri arasinda en yiiksek olan)
bilinmektedir (Zhang et al. 2013). Piring kiispesinin 6n analizi sonucunda nem
miktar1 %8,17, kiil miktar1 %17,5 ve ucucu madde miktar1 %60,78 oraninda
bulunmustur. Literatiire gore biyokiitle kaynaklarinda nemin %10’un altinda olmas1
istenmektedir. Ucucu madde oraninin da %65°ten fazla olmasi tercih edilmektedir
(Sensoz and Angin 2008). Piring kiispesinin nem orani ideal miktarda ancak ugucu
madde oran1 %65’ten diisiikk ¢ikmistir ( Natarajan et al. 2009, Paethanom and
Yoshikawa 2012, Cai et al. 2018).

Literatirde genellikle piring kiispesinin ugucu madde igeriginin %62-%70
oranlarinda oldugu belirtilmektedir (Natarajan et al. 2009, A. Paethanom and
Yoshikawa 2012, Cai et al. 2018). Aradaki farkin depolama kosullari, iklim, tiir
farklilig1 gibi nedenlerden oldugu diislintilmektedir. Piring kiispesinin kiil miktari
diger biyokiitle kaynaklarma gore daha yiiksektir. Bu nedenle amorf silika
tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Adam et al. 2012).

Piring kiispesinin lignin miktar1 %30,6, seliiloz miktar1 %43,64 ve sabit karbon

miktar1 %13,55 oraninda bulundu.
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4.2 Piring Kiispesinin Termogravimetrik Analiz Sonuclari

Termogravimetrik analizler biyokiitle kaynaklarinin piroliz isleminden 6nce termal

davraniglarini tespit etmek ve piroliz sicakligini belirtmek i¢in yapilmaktadir.

Biyokiitlenin pirolizi genel olarak {i¢ temel adimda gergeklesmektedir (Hassan et
al. 2016). Sekil 4.1’deki TG egrisinde birinci adim 100-200 °C arasinda meydana
gelirken bu adimda biyokiitlede nem kayb1 ve diisiik kaynama noktal1 bilesenlerin
bozunmas1 goriilmektedir. Ikinci adimda bozunma 250-475°C civarinda
gerceklesmis olup bu adim asil bozunmanin meydana geldigi adimdir. Genellikle
bu adimda selilloz, hemiselilloz ve lignin tlirevi maddelerin bozunmasi
gerceklesmektedir. Son adimda ise 500°C’nin {lizerindeki sicakliklarda TG

egrisindeki diisiis termal bozunmanin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.1°de gortildiigi gibi DTA egrisinde ilk pik 100°C civarinda gergeklesmekte
olup endotermiktir. Bu pik numunenin su kayb1 sonucu gerceklesmektedir. Ikinci
pik 340°C civarinda gozlemlenmekte olup ekzotermiktir. Bu pik hemiseliilozun
bozunmasi sonucu meydana gelmistir. Ugiincii pik 400°C civarinda seliilozun
termal bozunmas1 sonucu meydana gelen endotermik bir piktir. Son pik ise 680-
760°C arasinda olusan ekzotermik bir pik olup car olusumuna aittir. Piring

kiispesinin termal bozunmasi sonucu olusan agirlik kaybi1 %60°dir.

TG % DTA/(uVimg)

exo

100 §
90 1
80 1
70 | -0.05

i -0.10

60

0.15

50 1
i _t-0.20

40 §
1 }-0.25

100 200 300 400 500 600 700
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.1 Piring kiispesine ait TG ve DTA analiz egrileri.
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Farkli sicakliklarda ve farkli 1sitma hizlarinda yapilan piroliz islemi sonucu en iyi
biyoyag verimi; 500°C sicaklikta ve 100°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir. Piroliz
sonucunda elde edilen {irtinlerin yiizde verimleri Cizelge 4.2.’de verilmistir.

Calismalar iki tekrarli yapilmistir.

Cizelge 4.2 Elde edilen riinlerin yiizde verimleri.

Sicakhik Isitma Hizi Char Verimi  Yag Verimi Su Verimi Gaz Verimi

O  (°C/dk) (%0) (%0) (%0) (%0)
400°C  100°C/dk 46,0 28,4 9,2 16,4
500°C  100°C/dk 40,6 38,4 18,4 2,6
600°C  100°C/dk 37,6 33,6 0 28,8
500°C  50°C/dk 41,0 27,6 14,0 17,4
500°C  75°C/dk 40,0 36,6 12,0 11,4

Cizelge 4.2°ye bakildiginda genel olarak sicaklik artisi ve 1sitma hiz1 artisi ile car
verimi arasinda ters oranti oldugu goriilmektedir. Buna gore sicaklik ve 1sitma hizi
arttikga gar verimi ylizdesinde de azalma gozlenmistir. En yiiksek ¢ar verimi 400°C
sicaklikta ve 100°C/dk 1s1itma hizinda %46 olarak kaydedilmistir.

Cizelge 4.2 incelendiginde en iyi biyoyag verimi 500°C sicaklikta ve 100°C/dk
1sitma hizinda %38,4 olarak en diisiik biyoyag verimi ise 400°C sicaklikta ve
100°C/dk 1sitma hizinda %28,4 olarak belirlenmistir. Su ve gaz verimlerinde ise

sicaklik ve 1sitma hizi artis1 ile belirgin bir egilim tespit edilememistir.

4.3 Biyoyaga Ait GC-MS Sonuglari

Piroliz sicakliginin piring kiispesinden elde edilen biyoyagin bilesimindeki fenolik
madde igerigine ve miktarina etkisini belirlemek i¢in 400°C sicaklik ve 100°C/dk
isitma hizt ile 500°C sicaklik ve 100°C/dk 1sitma hizinda elde edilen pirolitik
yaglarin, ODTU Petrol Arastirma Merkezi Yakit Laboratuvarinda GC-MS analizi
yapilmistir.
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100°C/dk 1sitma hiz1 400°C piroliz sicakliginda elde edilen biyoyagin GC-MS
analiz sonuglar1 Cizelge 4.4’te verilmistir. Cizelge 4.3’te dogruluk oran1 %80 ve
tizerinde olan bilesenler ile pik alant % 0,1’in iizerinde olan bilesenlere yer

verilmistir. Cizelge 4.3’e gore biyoyagda toplam 63 bilesen tespit edilmistir.

Cizelge 4.3 Piring kiispesinin 400°C’de pirolizi ile elde edilen biyoyagin GC-MS analizi

sonucunda tespit edilen bilesikler.

No Bilesik RT Alan Kapah Formiil
1 Siklopentanon 3,277 0,45 CsHsO
2 3-Pentanol 3,430 0,11 CsH10
3 2-Furankarboksialdehit 3,600 0,16 CsH40:
4 2-Siklopenten-1-on 3,881 5,09 CsHeO
5 2-Furanmetanol 4,260 1,69 CsHeO2
6 Benzen, 1,2-dimetil 4,415 1,03 CsH1o
7 2-Propanon, 1-(asetiloksi) 4,462 2,08 CsHgO3
8 2-Etoksi tetrahidrofuran 3,736 0,10 CeH1202
9 Furan-2-etil 4,641 0,19 CeHsO
10  Stiren 4,796 0,34 CsHs
11  Benzen, 1,2-dimetil 4,827 0,57 CsHio
12 2-Propenoikasit, oktil ester 4,903 0,15 C11H2002
13 2-Siklopenten-1-on, 2-metil- 5,115 1,59 CsHsO
14 2(3H)-Furanon, dihidro- 5,260 2,09 C4Hs02
15  2(5H)-Furanon 5,356 0,62 C4H40O2
16  2,5-Hekzandion 5,595 0,13 CeH1002
17 2-Siklohekzen-1-on 5,627 0,19 CeHgO
18  2-Siklopenten-1-on, 2,3-dimetil- 5,712 0,35 C7H100
19  2-Furankarboksialdehit, 5-metil- 6,226 0,35 CsHeO2
20  2-Siklopenten-1-on, 3-metil- 6,263 2,09 CeHsO
21  Benzen, 1-etil-2-metil- 6,479 0,16 CoH12
22 Fenol 6,615 7,74 CeHeO
23 Benzen, 1,3,5-trimetil- 6,751 1,03 CoH12
24 Siklohekzanol, 2,3-dimetil- 6,836 0,91 CgH160
25  2-Siklopenten-1-on, 2,3-dimetil- 6,902 0,72 C7H100
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Cizelge 4.3 (Devam) Piring kiispesinin 400°C’de pirolizi ile elde edilen biyoyagin GC-MS
analizi sonucunda tespit edilen bilesikler.

26  2-Furanon, 2,5-dihidro-3,5-dimetil 7,010 0,39 CsHsO2
27  2-Furanmetanol, tetrahidro- 7,084 0,43 CsH1002
28  Benzen, 1,2,4-trimetil- 7,344 0,16 CoH12
29 ?n-stlilr_lopenten-l-on, 2-hidroksi-3- 7,487 3,22 CeHeO»
30  2-Siklopenten-1-on, 2,3-dimetil- 7,738 1,08 C7H100
31  Fenol, 2-metil 8,097 3,57 C7HsO
32 Fenol, 3-metil 8,537 8,13 C7HsO
33  Fenol, 2-metoksi 8,777 5,07 C7HsO2
34  6,8-Dioksapentadekan 8,921 1,71 C13H2802
35  Fenol, 2,6-dimetil 9,145 0,73 CsH100
36  2-Siklopenten-1-on, 3-etil-2-hidroksi 9,412 0,70 C7H1002
37  Fenol, 2-etil- 9,834 0,37 CgH100
38  Fenol, 2,4-dimetil- 10,032 1,98 CgH100
39  Fenol, 4-etil- 10,414 10,44 CgH100
40  Fenol, 2,6-dimetil- 10,638 0,35 CsH100
41  2-Metoksi-5-metilfenol 10,918 1,79 CsH1002
42 Fenol, 3,4-dimetil- 10,980 0,61 CsH100
43 Fenol, 3,4,5-trimetil-, metilkarbamat 11,144 0,11 C11H15NO2
44  Katekol 11,211 1,79 CeHs02
45 éiﬁfég;gﬁ‘zh'dm‘a'fa'd' 11,288 210  CeHaOq
46  Benzofuran, 2,3-dihidro- 11,498 2,81 CsHsO
47  Fenol, 3-(1-metiletil)- 11,640 1,14 CoH120
48  1,3-Benzendiol, monoasetat 11,744 0,58 CgHsO3
49  Benzen, 1-etil-4metoksi 11,848 1,31 CoH120
50  Fenol, 3-etil-5-metil 12,291 0,86 CoH1.0
51  2,4,5-or 2,3,5-Trimetilfenol 12,519 0,20 CoH10
52 Fenol, 4-etil-2-metoksi- 12,644 2,05 CoH1202
53  1H-Inden-1-on, 2,3-dihidro- 12,700 0,44 CoHsO
54 Naftalin, 2-metil 12,928 0,18 CiuHio
55  2-Metoksi-4-vinilfenol 13,341 0,99 CoH1002
56  Fenol, 2,6-dimetoksi- 14,066 0,63 CsH1003
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Cizelge 4.3 (Devam) Piring kiispesinin 400°C’de pirolizi ile elde edilen biyoyagin GC-MS

analizi sonucunda tespit edilen bilesikler.

57  Ojenol 14,167 0,72 C10H1202
58  Fenol, 2-metoksi-4-propil 14,340 0,57 C10H1402
59  Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)-, (Z) 15,113 0,30 C10H1202
60  Trans-1zogjenol 15,867 1,10 C10H1202
61  1-Dodekanol, 3,7,11-trimetil- 20,424 0,20 CisH320
62 r1n,§t-i?|[()err:)z)end|karbok3|I|k asit, bis(2- 22563 0,50 CusH2204

63  Bis(2-etilheksil) ftalat 31,070 6,17 C24H3804

Cizelge 4.3’e gore pirolitik biyoyagin temel bilesenlerinin 2-siklopenten-1on,
fenol, fenol, 3-metil, fenol, 2-metoksi, fenol, 4-etil, bis(2-ctilheksil) ftalat oldugu

goriilmektedir.

Piring kiispesinden elde edilen biyoyagin GC-MS analizinde bilesiklerin
cogunlukla aromatik ve oksijen igeren bilesikler oldugu goriilmekte olup biyokiitle
kaynaginin yapisinda bulunan seliloz ve hemiselillozun bozunmasindan

kaynaklanmaktadir.

100°C/dk 1sitma hizi 500°C piroliz sicakliginda elde edilen biyoyagin GC-MS
analiz sonucu Cizelge 4.4’de verilmistir. Cizelge 4.5’de dogruluk oran1 %80 ve
tizerinde olan bilesenler ile pik alan1 % 0,1’in {izerinde olan bilesenlere yer

verilmistir. Cizelge 4.4’te biyoyagda toplam 54 bilesen tespit edilmistir.

Cizelge 4.4 Piring kiispesinin 500°C’de pirolizi ile elde edilen biyoyagin GC-MS analizi

sonucunda tespit edilen bilesikler.

No Bilesik RT Alan  Kapalh Formiil
1 Siklopentanon 3,286 0,30 CsHsO

2  2-Furanmetanol, tetrahidro- 3,861 0,10 CsH1002

3  2-Siklopenten-1-on 3,901 3,45 CsHeO

4  2-Furanmetanol 4,286 0,68 CsHeO2

5 Benzen, 1,2-dimetil 4,418 0,64 CsHio

6 2-Propanon, 1-(asetiloksi) 4,494 1,18 CsHsO3
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Cizelge 4.4 (Devam) Piring kiispesinin 500°C’de pirolizi ile elde edilen biyoyagin GC-MS

analizi sonucunda tespit edilen bilesikler.

Stiren 4,798 0,24 CsHs

Benzen, 1,2-dimetil 4,828 0,22 CgHuio
9 2-Siklopenten-1-on, 2-metil- 5,125 1,06 CeHsO
10 Etanon, 1-(2-furanil)- 5237 031 CeHeO2
11 2(3H)-Furanon, dihidro- 5,279 0,71 C4HeO2
12 2-Furankarboksialdehit, 5-metil- 6,240 0,23 CsHeO2
13 2-Siklopenten-1-on, 3-metil- 6,282 1,33 CeHsO
14 Fenol 6,611 13,23 CeHsO
15 Mesitilen 6,750 0,64 CoH12
16 2-Siklopenten-1-on, 2,3-dimetil- 6,912 0,35 C7H100
17 2-Furanon, 2,5-dihidro-3,5-dimetil 7,015 0,15 CsHsO2
18 2-Furanmetanol, tetrahidro- 7,092 0,20 CsH1002
19 2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi-3-metil- 7,492 2,27 CeHs0O>
20 2-Siklopenten-1-on, 2,3-dimetil- 7,743 0,75 C7H100
21 Fenol, 2-metil- 8,094 504 C7HsO
22 Fenol, 3-metil- 8,539 12,29 C7HsO
23 Fenol, 2-metoksi- 8,780 3,76 C7HsO2
24 1-Oktanol, 2,2-dimetil- 8,926 0,87 C10H220
25 Fenol, 2,6-dimetil 9,144 0,69 CgH100
26 2-Siklopenten-1-on, 3-etil-2-hidroksi- 9,418 0,64 C7H1002
27 Fenol, 2-etil- 9,834 0,36 CgH100
28 Fenol, 2,4-dimetil- 10,029 2,99 CgH100
29 Fenol, 4-etil- 10,413 14,09 CgH100
30 Fenol, 2,6-dimetil- 10,638 0,75 CgH100
31 2-Metoksi-5-metilfenol 10,919 1,55 CsH1002
32 Fenol, 3,4,-dimetil-, metilkarbamat 10,980 1,00 C10H13NO2
33 Katekol 11,216 1,71 CeHs02
34 1,4:3,6-Dianhidro-alfa-d-glukopiranoz 11,288 1,30 CeHsgO4
35 Benzofuran, 2,3-dihidro- 11,502 2,81 CgHsO
36 Fenol, 3-(1-metiletil)- 11,642 1,28 CoH120
37 Fenol, 2,3,6-trimetil- 11,713 0,52 CoH120
38 1,3-Benzendiol, monoasetat 11,749 0,50 CgHsOs3
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Cizelge 4.4 (Devam) Piring kiispesinin 500°C’de pirolizi ile elde edilen biyoyagin GC-MS

analizi sonucunda tespit edilen bilesikler

39 Benzen, 1-etil-4-metoksi- 11,848 1,64 CoH120
40 Fenol, 3-etil-5-metil- 12,293 1,34 CoH1.0
41 Fenol, 2,3,5-trimetil- 12,524 0,86 CoH120
42 Fenol, 4-etil-2-metoksi- 12,647 1,65 CoH1202
43 1H-Inden-1-on, 2,3-dihidro- 12,702 0,67 CoHsO
44 Naftalin, 2-metil- 12,932 0,56 CiHio
45 2-Metoksi-4-vinilfenol 13,345 1,06 CoH1002
46 Fenol, 2,6-dimetoksi- 14,068 0,41 CsH1003
47 Fenol, 2-metoksi-4-(2-propenil)- 14,171 0,57 C10H1202
48 Fenol, 2-metoksi-4-propil 14,345 041 C10H1402
49 Trans-1zoeugenol 15871 0,79 C10H1202
50 1-Dodekanol, 3,7,11-trimetil- 20,428 0,16 CisH320
51 r1r;§t-il?srr(1)z)end|karbok3|I|ka3|t, bis(2- 22568 0,51 C1H220s
52 Hekzadekanoik asit-metil ester 23,332 0,37 C17H3402
53 9-Oktadekanoik asit (Z)-, metil ester 25,712 0,28 C19H3602
54 Bis(2-etilheksil)ftalat 31,068 4,33 C24H3804

Cizelge 4.4’e gore pirolitik biyoyagin temel bilesenlerinin fenol, fenol, 2-metil-,
fenol, 3-metil-, fenol, 4-etil-, bis (2-etilheksil) ftalat oldugu goriilmektedir.

Piring kiispesinden elde edilen biyoyagin GC-MS analizinde bilesiklerin
cogunlukla aromatik bilesikler oldugu goriilmekte olup biyokiitle kaynaginin

yapisinda bulunun seliiloz ve hemiseliilozun bozunmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.2°de piring kiispesinin 400 ve 500°C’de pirolizi sonucu elde edilen
biyoyaglarm GC-MS analizi sonucu bilesiklerin dagilimi verilmistir. Sekil 4.2°de
gorildiigi gibi 500°C’de piroliz islemi ile elde edilen biyoyagin % 66,85 oraninda
fenolik madde igerdigi bulunmustur. 400°C’de piroliz isleminde elde edilen

biyoyagda ise bu oran % 51,82°dir. Diger bilesenlere (keton, alkol, aldehit vb.)
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bakildiginda 500°C’de piroliz ile elde edilen biyoyagda bu bilesenlerin daha az

oldugu tespit edilmistir.

80
70
60

Yiizde Deger (%)

. e

Aldehit Aromatik
Fenol % | Keton % | Alkol % % Hidrokar| Eter % | Ester % | Diger %
bon %

m400°C| 51,82 17,43 4,04 0,51 4,78 4,81 9,92 2,1
m500°C | 66,85 13,17 2,01 0,23 3,94 2,81 5,49 13

Sekil 4.2 Elde edilen biyoyagin GC-MS analiz sonucu bilesik dagilimi.

4.4 Piring Kiispesi Biyoyagimin Fourier Transform Infrared (FT-IR)
Spektroskopisi Sonuclar:

Piring kiispesinin pirolizi sonucu elde edilen biyoyagm, susuz spektroskopik
saflikta KBr ile alinan FT-IR spektrumu Sekil 4.3’de verilmistir. FT-IR spektrumu

biyoyagin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla ¢ekilmistir.
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Sekil 4.3 Piring kiispesi pirolizinden elde edilen biyoyagin FT-IR spektrumu.

Piring kiispesi pirolizinden elde edilen biyoyaga ait FT-IR spektrumuna
bakildiginda, 3600-3100 cm™ deki genis bant O-H gerilme titresimine aittir. Yapida
alkol ve fenolik yapilarin oldugunu gostermektedir. 2927-2855 c¢cm™ araliginda
alifatik C-H gruplarina ait gerilme titresim bantlar1 goriilmektedir. 1728-1710 cm™
de goriilen siddetli pik C=0 gerilme titresim pikidir. Biyoyagda keton, ester, aldehit
ve karboksilik asit gibi yapilarm yer aldigin1 gosterir. 1647 cm™ de goriilen C=C

gerilme titresimi biyoyagda alken ve aromatik gruplarin varligini gostermektedir.

4.5 Recine Sentezine Ait Bulgular

3.5.1 ve 3.5.2’de bahsedildigi gibi PHMF ve biyoyag-PHMF recineleri
sentezlenmistir. Bu sentezler sonucunda regine eldesi sirasinda fenoliin ne
kadarmin reaksiyona girdigini tespit etmek i¢cin UV-Visible Spektroskopisinden
yararlanilmigtir. PHMF regine ve biyoyag-PHMEF reginesi sentezinde fenoliin %
kag oraninda reaksiyona girdigi UV-Visible Spektrofotometre ile Amax=270 nm’de
tespit edilmistir. UV-Visible kalibrasyon grafigi Sekil 4.4’te gosterilmistir.
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Absotbans

-0,0539
5,000 20,000 40,000 80,000 80,000 100,000

Eonsantrasyon (mg/L)
v =0,01430x + 0,00136
Eorelasyon katsayis: 12 =0 99034

Sekil 4.4 Kalibrasyon grafigi.

Recine {iretimi sirasinda toplam fenoliin doniisiim oran1 biyoyag-PHMF
recinesinde %70 iken saf PHMF reginesinde bu oran %75 olarak tespit edilmistir.
Bu sonuglara gore recine iiretimi sirasinda fenoliin biiylik cogunlugunun reaksiyona

girdigi tespit edilmistir.
4.6 MgO-C Refrakterlere Ait Fiziksel ve Mekanik Test Sonuclar:

Pirin¢ kiispesinin pirolizi sonucu elde edilen biyoyag, saf fenolden sentezlenen
recine, endiistriyel fenolik regine ve %25 piring biyoyag + %75 saf fenol ile
sentezlenen fenolik regine kullanilarak iiretilen MgO-C refrakterlere ait fiziksel test

sonuglar1 Sekil 4.5’te ve Sekil 4.6’da verilmistir.
Sekil 4.5 ve 4.6 ve 4.7°de kullanilan semboller:

R: Referans endiistriyel fenolik recgine iceren MgO-C refrakter tugla

P: Piring kiispesi biyoyag1 iceren MgO-C refrakter tugla

F: Saf fenol ile sentezlenen regine igeren MgO-C refrakter tugla

PF: %25 Piring biyoyag1 + %75 saf fenol ile sentezlenen re¢ine iceren MgO-

C refrakter tuglalar1 ifade etmektedir.
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Sekil 4.5 R, P, F ve PF kullanilarak tiretilen MgO-C refrakterlere ait % agik gozenek test
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Sekil 4.6 R, P, F ve PF kullanilarak tiretilen MgO-C refrakterlere ait yogunluk test

sonuglart.

Sekil 4.5°de gosterilen test sonuglarina bakildiginda en diisiik agik gozenegin
referans endiistriyel fenolik recineden elde edilen tuglada oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.5’e gore MgO-C refrakter tuglada gdzenek miktarinin azalmasi i¢in biyoyag
oranmin diisiik olmasi gerektigi goriilmektedir. Sekil 4.6’ya bakildiginda R’de
yogunlugun en yiiksek oldugu PF’de ise en diisiik oldugu goriilmektedir. Genel
olarak yiiksek fenol igerikli R ve F ile gosterilen refrakter malzemelerin yogunlugu
yiiksek ¢ikmustir. Fenol katkisi ile fenol yiizdesi arttirildikga (R,F) refrakterlerde
daha yiiksek yogunluga ulasilmistir.
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Yiiksek fenol igerikli biyoyag iceren MgO-C refrakterlerde Sekil 4.7°de soguk

basma mukavemeti grafigi verilmistir.
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Sekil 4.7 R, P, F ve PF kullanilarak tiretilen MgO-C refrakterlere ait soguk basma

mukavemeti test sonuglari.

Fenol igerigi arttikga refrakter tuglalarda mukavemet degerlerinin arttig:
goriilmektedir. Sekil 4.7°de soguk basma mukavemet degerlerine bakildiginda en
yiikksek mukavemetin R’de en az mukavemetin ise P’de oldugu tespit edilmistir.
Baglayici sivi olarak kullanilan biyoyag, PHMF ve biyoyag PHMF reginenin fenol
igerigi arttikca refrakter tozlarina daha iyi yapisarak daha gii¢lii bir baglanma
sagladigi ve yogunluk degerini arttirdigi, 1s1l islemle daha iyi koklasma saglayarak
daha giiclii bir bag olusturdugu diisiiniilmektedir.
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5. SONUCLAR

Bu proje ¢alismasindan elde edilen sonuglar;

Piring kiispesine uygulanan 6n analizler sonucunda kabukta %8,17 nem,
%17,5 kiil, %60,78 oraninda ugucu madde miktar1 tespit edilmistir.

Pirin¢ kiispesinin iceriginde %12,6 yag, %30,6 lignin, %43,64 seliiloz ve
%13,55 oraninda sabit karbon oldugu tespit edilmistir.

Piring kiispesinin termal bozunmasi sonucu agirlik kayb1 %60 olarak tespit
edilmistir.

Piroliz sonucu elde edilen {iriin verimine reaksiyon sicakliginin etkisini
incelemek i¢in 400°C, 500°C ve 600°C piroliz sicakliklarinda ¢alisilmis ve
en iyi verim 500°C’de elde edilmistir.

Isitma hizinin piroliz iirlin verimine etkisini incelemek igin 50°C/dk,
75°C/dk ve 100°C/dk 1s1itma hizlarinda ¢alisilmis ve 1sitma hiz1 arttikea iirlin
veriminin de arttig1 gdzlenmistir.

100°C/dk 1sitma hiz1 400°C piroliz sicakliginda elde edilen sivi {iriiniin
(biyoyag) GC-MS analizi sonucunda %51,82 fenol, %17,43 keton, %9,92
ester, %4,81 eter, %4,78 aromatik hidrokarbon, %4,04 alkol, %0,51 aldehit
ve %2,10 oraninda diger fonksiyonel gruplari icerdigi tespit edilmistir.
100°C/dk 1sitma hiz1 500°C piroliz sicakliginda elde edilen sivi {iriiniin
(biyoyag) GC-MS analizi sonucunda %66,85 fenol, %13,17 keton, %5,49
ester, %3,94 aromatik hidrokarbon, %2,81 eter, %2,01 alkol, %0,23 aldehit
ve %1,30 oraninda diger fonksiyonel gruplari igerdigi tespit edilmistir.
FT-IR analiz sonucuna bakildiginda pirin¢ kiispesinin biyoyag igeriginde
fenolik bilesenler, alkol, alifatik hidrokarbonlar, keton, ester ve alken gibi
fonksiyonel gruplarin oldugu tespit edilmistir.

Regine i¢indeki fenoliin doniisiim oOranmin tespiti i¢in UV-Visible
Spektrofotometresinde yapilan analiz sonucunda saf fenol iceren reginede
%75 oraninda reaksiyona girdigi, biyoyag kullanilarak elde edilen regine
icindeki fenoliin ise %70 oraninda reaksiyona girdigi tespit edilmistir.
Referans endiistriyel fenolik regine igeren MgO-C refrakter malzemelerde

en yiiksek yogunluk ve en yiiksek mukavemet degerine ulasilmistir.
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e Baglayict sivi olarak kullanilan biyoyag, PHMF ve biyoyag PHMF
reginenin fenol igerigi arttik¢a refrakter tozlarina daha iyi yapisarak daha
giiclli bir baglanma sagladigi ve yogunluk degerini arttirdigi, 1s1l islemle
daha 1iyi koklagsma saglayarak daha giliglii bir bag olusturdugu

gbozlemlenmistir.
Yapilan degerlendirmeler ve elde edilen sonuglar g6z oniine alindiginda biyoyag ve

saf fenolden elde edilen re¢inenin ileriki ¢alismalarda fenol formaldehit reginelerine

alternatif regine olarak kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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