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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

SEKER PANCARI, HASHAS KUSPESI VE PIRINC KABUGU
BIYOKUTLELERINDEN PiROLiZ VE KOPIiROLiZ YONTEMLERI iLE BiYOYAG
ELDESI

Gamze ARABACI
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Damisman: Yrd. Dog. Dr. Tunger MUTLU

Enerji, iilkelerin kendilerini gelistirerek birbirleri ile rekabetlerini kuvvetlendirici en
onemli unsurlardan bir tanesidir. Petrol vb. birincil enerji kaynaklarinin ¢evreye ve
insanliga olan zararlar1 ve miktar bakimindan tiikenebilir olmalarindan dolay1

yenilenebilir enerji kaynaklar1 insanligin her bakimdan kurtulusu olacaktir.

Diinya’da yenilenebilir enerji kaynaklari &nemini her gegen giin artirmaktadir. Ozellikle
gelismis lkeler yenilenebilir kaynaklara olduk¢a fazla yatinm yapmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle hammadde konusunda diger
alternatif enerji kaynaklarma oranla daha avantajlidir. Arastirmalarda secilen
biyokiitlelere farkli termokimyasal yoOntemler uygulanarak cesitli iriinler elde
edilebilmektedir. Piroliz en ¢ok uygulanan termokimyasal yontemlerden biridir. Piroliz
sonucu elde edilen iriinlerin verimleri 1sitma hizi, piroliz ortami, piroliz sicakligi,
stiriikleyici gaz, pargacik boyutu ve alikonma siiresi gibi parametrelere bagli olarak

farkliliklar gostermektedir.

Kopiroliz, birden fazla biyokiitle kaynaginin bir arada piroliz islemine tabi tutulmasina
denir. Kopiroliz yontemi pirolize oranla daha fazla tercih edilmektedir. Bunun
sebeplerinden biri kullanilan hammaddelere bagli olarak iirlinlerden daha fazla verim

elde edilebilmesidir.



Bu tez ¢alismasinda piring kabugu, hashas kiispesi ve seker pancari kiispesi hammadde
olarak secildi. Bu hammaddelere ilk olarak nem, kiil, u¢ucu madde, hemiseliiloz,

seliiloz, lignin ve yag tayinleri yapildi.

Hammaddelerin ayr1 ayr1 pirolizleri ile ikili ve tiglii karigimlarmin kopirolizleri 550 °C
sicaklik, 10 °C/dk 1sitma hizinda gergeklestirildi. Hammaddelerden elde edilen
biyoyaglarin verimleri arasinda karsilastirmalar yapildi. En fazla biyoyag verimi seker
pancar1 pirolizinden (%27,6) ve seker pancari ile piring kabugu karisiminin kopirolizden
(%28,4) elde edildi. Uglii karisimin biyoyag verimi ise %22,9 olarak bulundu.
Kalorimetre bombasi ile tespit edilen kalorifik deger en fazla hashas kiispesine ait
biyoyagdan elde edildi (31,27 MJ/kg). Uglii karisima ait kalorifik deger ise 25,79 MJ/kg
olarak bulundu. GC-MS sonucuna gore tiglii karisima ait biyoyagin %44,10 aromatik
hidrokarbon, %34,26 alifatik hidrokarbon, %14,97 ester ve %7 keton olustugu tespit
edildi. Hammaddelere ait kat1 diriinler ile piroliz ve kopiroliz islemleri sonucu elde
edilen kati iriinlerin (¢ar) yiizeylerinin Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
goriintlileri alindi. Kati hammaddeler daha diiz ve piiriizsiiz yiizeye sahipken, piroliz ve
kopiroliz sonucu elde edilen ¢arlarin daha fazla gbzenek yapisina sahip oldugu
gozlemlendi. Biyoyagin yapisinda alkol, fenol, keton vb. bilesiklere ait fonksiyonel

gruplarin varlig1 Fourier Transform Infared (FTIR) spektroskopisi ile tespit edildi.

2018, xii + 66 sayfa

Anahtar Kelimeler: Enerji Kaynaklari, Piroliz, Kopiroliz, Seker Pancari, Hashas

Kiispesi, Pirin¢g Kabugu



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

BIOOIL PRODUCTION FROM SUGAR BEET, RICE HUSK AND POPPY
CAPSULE PULP BY USING PYROLYSIS AND COPYROLYSIS METHODS

Gamze ARABACI
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Tuncer MUTLU

The energy is main component for developing and increasing competition between the
countries. The petroleum and primer energy sources like them gives damages to the
environment and humanity and because they are with limited stocks, than the renewable

energy sources will be the independence for the humanity.

Every past day the renewable energy sources increases their importance. Especially
developed country makes much more investigations on renewable sources. The one
from the renewable energy sources is biomass and he has advantage than other
alternative energy sources. In these researches by applications at the different
thermochemical methods on selected biomass it can be obtained different products. The
yields of the products from the pyrolysis has been change on relation with heating
speed, pyrolysis media, the pyrolysis temperature, the carrier gas, the particles sizes and

the retention time parameters are effective.

The copyrolysis is the pyrolysis of the two and more biomass component materials
together. The copyrolysis method is much preferable instead the pyrolysis. This is
because on relation with utilized raw materials there was better yield of the products. In
this these works the rice husk, the poppy pulp and sugar beet pulp were selected like
raw materials. These raw materials were analyzed for the humidity, the ash, the volatile
compounds, the hemicellulose, the cellulose, the lignin and the oil containing.



The appart pyrolysis of the raw materials and binary and ternary mixtures copyrolysis
was performed at 550 °C temperature and 10 °C/min heating ratio. There is a
comparison between the bio oils obtained from the raw materials. The best yield of the
bio oils was from the sugar beet (%27,6) and from the copyrolysis of the sugar beet and
the rice husk mixture (%28,4). The bio oil from the ternary mixture was with %22,9
yield. With the calorimeter bomb was in sighted the greatest calorific value for the
poppy pulp bio oil (31,27 MJ/kg). The result for ternary mixture was 27,79 MJ/kg. By
utilizing GC-MS analysis the ternary mixture bio oils composition containing is %44,10
aromatic hydrocarbons, %34,26 aliphatic hydrocarbons, %14,97 esters and %7 ketones
are determined. There are taken the Scanning Electron Microscope (SEM) photos for
the raw materials and for pyrolysis and copyrolysis solid products (char). The solid
surface of the raw materials is more flat and with low porosity, the pyrolysis and the
copyrolysis chars are in sighted with much more porosity. The determination of the
alcohol, the phenols and the ketones etc. functional groups at the bio oil composition

was performed with Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopic methods.

2018, xii + 66 pages

Keywords: Energy Resources, Pyrolysis, Copyrolysis, Sugar Beet, Poppy Pulp, Rice
Husk
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1. GIRIS

Enerji, tlkelerin birbirleri {izerinde rekabet Ustiinligii saglamada yararlandiklar1 en
Oonemli unsurlardan birisidir. Enerji, tiretimi ve tiiketimi acisindan iilkelerin geligsmislik
diizeyleri arasinda bir karsilastirma unsuru haline gelip, iilkeler arasindaki rekabeti
artirarak bir giic gostergesi unsuru olusturmaktadir. Enerji gilinlimiiz diinyasinin
vazgecilemeyecek bir parcasi halindedir ve gelismis tilkelerdeki enerji talebi gelismemis

ulkelere nazaran daha fazladir.

Enerji ihtiyact giinlimiizde yenilenebilir ve yenilenemez kaynaklardan saglanmaktadir.
Diinya’da en biiylik paya sahip birincil enerji kaynaklari olan yenilenemez enerji
kaynaklari halen en 6nemli ve en biiyiikk paya sahip konumdadir. Diinyadaki birincil
enerji tiiketim oranlarinin kaynak bazindaki dagilimlart su sekildedir; %33,3 petrol,
%28,1 komiir, %24,1 dogalgaz, %3,2 yenilenebilir enerji, %4,5 niikleer enerji ve %6,9
hidroelektrik enerjidir (TP 2017). Yillar gectikce daha da hizli gelisen sanayilesme,
kentlesme, niifus artis1 ve yasam diizeylerinin yiikselmesi gibi etkenler diinya iizerinde
enerji ihtiyacini ve tiikketimini artirmistir. Bu sebeplerden dolayr diinyanin neredeyse
timiiyle bagimli oldugu petrol ve petrol iirlinlerine olan ihtiyag¢ devamli artig

gostermektedir.

Iki binli yillarda diinyadaki enerji talebinin yaklasik olarak %350 civarinda artmasi ve
daha sonraki yillarda bu ihtiyacin 2 veya 3 katina ¢ikmasi beklenmektedir. Enerjinin
yillik biiylime hiz1 yaklasik %4 olarak kabul edilmektedir. Enerji kaynaklarindan olan
fosil esasli yakit rezervlerinin yaklasik 90 yillik dmiirlerinin kaldigi diistiniilmektedir

(Kaygusuz ve Keles 2009).

Hizla tiikenmekte olan bu kaynaklarin ¢evre ve canli sagligi agisindan biiyiik risk
olusturmasi, smirli olmast ve belli bir zaman sonra petrol rezervlerinin ihtiyaclar
karsilayamaz hale gelecegi hatta biiylik Olclide tiikkenecegi dusiiniilmektedir. Ayni
zamanda fosil kaynaklar kiiresel 1sinmanin nedenleri arasinda sayildigindan insanlar

yenilenebilir, kaynagii giinesten alan ve ¢evreye zararsiz alternatif enerji kaynaklar



olan hidrolik, biyokiitle, riizgar, gilines, jeotermal enerji gibi dogal kaynaklara

yonelmislerdir.

Bu alternatif kaynaklar arasinda en Onemlisi ve hammaddesi en kolay temin
edilebilecek olan biyokiitle enerjisidir. Biyokiitle enerjisi tikenmez bir kaynak olmasi,
her yerde yetismesi ve kolay elde edilebilmesi, 6zellikle kirsal alanlar i¢in sosyo-
ekonomik gelismelere yardimec1 olmasi nedeniyle uygun ve onemli bir enerji kaynagi

olarak goriilmektedir.

Biyokiitle i¢in ormanlar, misir, bugday gibi 6zel olarak yetistirilen bitkiler, otlar,
yosunlar, denizdeki algler, hayvan digkilari, glibre ve sanayi atiklari, evlerden atilan tiim
organik ¢opler (meyve ve sebze artiklar) kaynak olusturmaktadir. Petrol, komiir, dogal
gaz gibi tikkenmekte olan enerji kaynaklarinin kisithh olmasi, ayrica bunlarin ¢evre
kirliligi olusturmasi nedeni ile biyokiitle kullanimi enerji sorununu ¢ézmek i¢in giderek

onem kazanmaktadir (Int. Kyn. 1).

Biyokiitleye yakma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz olmak {iizere ¢esitli
termokimyasal prosesler uygulanmaktadir. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilani pirolizdir.
Biyokiitle piroliz yontemiyle kat1, s1vi, gaz iiriinlere doniistiiriilebilmektedir (Uggiil ve

Akgiil 2010).

Piroliz (Pyrolysis) kelimesi yunanca bir kelime olup pyr: ates; olysis: ortaya ¢ikmak
anlamma gelmektedir. Piroliz, biyokiitleden oksijensiz ortamda organik molekiillerin
pargalanmasiyla gaz elde etme islemidir (Uggiil ve Akgiil 2010). Pirolizde hammadde
cinsi, piroliz sicakligi, reaktor tipi, 1sitma hizi, stiriikleyici gaz akis hiz1 gibi faktorler

elde edilen kati, sivi ve gaz iriinlerinin verimleri lizerinde etkilidir (Bridgwater et al.

2002).

Yapmis oldugum bu tez calismasinda iilkemizde iiretimi yapilan seker pancari, hashas
ve piring bitkilerinin islenmesi sonucu arta kalan artiklarindan olan sekerpancari
kiispesi, hashas kiispesi ve piring kabugunu biyokiitle kaynagi olarak kullanarak

pirolizleri ile ikili ve ig¢li karisimlarmin Kopirolizleri gergeklestirilmistir. Hashas



kiispesi Afyon Alkoloidleri fabrikasindan, seker pancart kiispesi Afyon Seker
fabrikasindan piring kabuklar1 ise Erdoganlar Gida Sanayi ve Ticaret Ltd. Sti.
Ipsala/Edirne’ den temin edilmistir. Calismanin ilk basamaginda biyokiitlelerimizin 6n
analizleri olan nem, kiil, ugucu madde, lignin, seliiloz, hemiseliiloz miktarlar1 tespit
edilmis ve ayrica hammaddelerin TGA ve SEM analizleri yapilmistir. Piroliz islemi
sabit yatakli piroliz reaktdrde, azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Deneyler sirasinda
1sitma hiz1 ve piroliz sicakligi PID kontrol elemani ile Olglilmiistiir. Piroliz islemi
sonucunda elde edilen biyoyagin karakterizasyonu FT-IR ve GC-MS ile kalorifik degeri
de kalorimetre bombasi ile tespit edilmistir. Analizlerden elde edilen sonuglar
incelenerek piroliz stv1 tiriiniin yakit katki maddesi olarak kullanilip kullanilamayacagi

arastirilmistir.



2. LITERATUR BILGILERI
2.1 Enerji

Enerji, ilkelerin ekonomik ve sosyal gelisiminin en temel ve siriikleyici
gereksinimlerindendir. Bu bakimdan, “enerji giivenligi” olgusu, ekonomik giivenligin
ve ulusal giivenligin yasamsal unsurlarindan sayilmaktadir. Enerji, toplumsal
yasamlarimizi siirdiirebilmemiz igin gerekli olan neredeyse tiim siiregler igin
vazgecilmez bir girdi olup; sanayi, ulastirma, konut ve ticarethane alt sektorlerinde
kullanilmaktadir. Bugiin diinyada tiiketilen enerji, cok sayida enerji kaynagindan elde
edilirken; petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosil kaynaklar, bu kaynaklar i¢inde halen en

biiyiik pay1 olusturmaktadir (TP 2017).

Gilinlimiizde toplam enerji arzinin %?2’lik kismu yenilenebilir enerji kaynaklarindan
saglanmaktadir (Akkus 2010). Enerji gecmisten giliniimiize diinyada siiregelen rekabetin
en Oonemli unsurlarindan olup, gelismisligin bir simgesi olarak enerjiyi iireten, isleyen ve
ticaretini yapan ilkelerinde bu giicii elinde bulundurarak diinyada s6z hakkina sahip

oldugu goriilmektedir.

2.2 Enerji Kaynaklar

Herhangi bir yolla enerji elde edilmesini saglayan kaynaklar, enerji kaynaklar1 olarak
tanimlanmaktadir. Enerji kaynaklari farkli sekillerde siniflandirmak miimkiindiir. Ancak
yenilenebilir olmasi agisindan yapilan siniflandirma daha geneldir. Enerji kaynaklarini
bu siiflandirmaya gére “Birincil (Konvansiyonel) Enerji Kaynaklar” ve “Ikincil
(Doniistiiriilmiis) Enerji Kaynaklar1” olarak ayirabiliriz. Ayn1 zamanda liretim durumu
dikkate alinarak yenilenebilen ve yenilenemeyen enerji kaynaklar1 olarak da
siiflandirilabilir. Bu smiflandirmada, komiir, petrol, dogal gaz ve niikleer gibi
kaynaklar “Yenilenemeyen” kategorisindeyken, giines, riizgar, biokiitle ve hidroelektrik
vb. kaynaklar “Yenilenebilir” kaynaklar kategorisindedir (Birlikbas 2001, Adiyaman
2012).



2.2.1 Birincil Enerji Kaynaklar:

Birincil enerji veyahut primer enerji, enerjinin direkt olarak elde edildigi herhangi bir
isleme ve doniisiime ugratilmamis halidir. Kat1 yakitlar (komiir, linyit), petrol ve petrol
tirtinleri, dogalgaz, niikleer enerji, hidrolik enerji, yenilenebilir enerji kaynaklari (giines,
riizgar, jeotermal vb.), bitki, hayvan ve odun artiklar1 birincil enerji kaynaklarina 6rnek
olarak verilebilir. Birincil enerji kaynaklarinin doniisiimiiyle ikincil enerji kaynaklart
(sekonder enerji) elde edilir. Ikincil enerji kaynaklarina 6rnek olarak elektrik verilebilir

(Keskin 2006).

Birincil enerji kaynaklarindan olan fosil yakitlar (petrol, dogalgaz, komiir) 2040 yilina
kadar paylarinda bir azalis ger¢eklesse dahi baskin kaynaklar olmayi siirdiireceklerdir.
Mevcut enerji politikalarina gore Diinya birincil enerji tiiketiminin ylizde 81’ini
olusturan fosil yakitlarin 2040 yilindaki payi, mevcut enerji politikalart ile devam
senaryosuna gore yiizde 79’a, yeni politikalar senaryosuna gore yiizde 74’e ve 450 ppm

senaryosuna gore ylizde 58’e diisecegi ongoriilmektedir (Anonim 2016).

2.2.2 Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Yenilenebilir enerji kaynaklari; giines, biyolojik atiklar, biokiitle, gelgit, dalga, riizgar,

su ve jeotermal enerjilerdir. Yenilenebilir enerji kaynaklari 3 guruba ayrilir;

e Bir1s1 yenilenmesi sonucu tlireyen enerjiler; jeotermal, giines enerjisi, denizlerin
yiizeyi ile dibinin sicakliklar1 farkindan olusan okyanuslarin 1s1l giiciidiir.

e Bir hareket yenilenmesi sonucu tiireyen enerjiler; riizgar enerjisi, hidrolik enerji,
gelgit enerjisi (med-cezir), dalgalar ve akimlar enerjisidir.

e Bir madde yenilenmesi sonucu tiireyen enerji; kiitle gurubu yani fotosentez

yoluyla tiireyen bitkisel maddelerden elde edilen enerjidir (Keles 2009).

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin saglayacagi avantajlar (Anonim 2012):
> Ithal edilen yakitlara olan bagimlilik azalacak,
» Yerli 6z kaynaklara oncelik verilmesi saglanacak,

» Yerli iiretim sonucu istihdam artacak,



» Sirdiiriilebilir ekonomik biiyiime ve gelismeye imkan saglayacak,

» Enerji talebini karsilamada saglanan giivenlik ile enerjiyi kullanan sektorleri
olumlu yonde etkileyecek ve yatirim yapmalarini tesvik edecek,

> Uretimde ve tiiketimde saglanan giiven ortamu ile istikrar artacak,

» Sosyal ekonomik hayatta refah, istikrar da artacaktir.
2.3 Diinya ve Tiirkiye’de Enerji Kaynaklarinin Durumu

Yenilenebilir enerji kaynaklari, birincil enerji kaynaklarmin kullanimi ve iiretim yollari
acisindan, insanlarin dogaya gereken Ozeni gostermemelerinden ve diger etkenlerin
dogal dengeyi bozmalar1 sebebiyle diinyamizin daha yasanabilir bir gezegen olmasi
acisindan temiz ve var olan kaynaklardan iiretilecek olan bu enerji biiyiik bir umut vaat

etmektedir.

Oniimiizdeki 20 y1l iginde gelismekte olan iilkelerin enerji iiretimlerinden kaynakli sera
gaz1 miktarinin %50 oraninda artmasi s6z konusudur. Uluslararas: Enerji Ajansina gore
2010-2035 wyillar1 arasindaki enerji talebindeki artisin %93’i gelismis tlkelerden
kaynaklanmaktadir. Bu artisinda 30 trilyon dolarlik bir biitceye denk geldigi ifade
edilmektedir (Buntaine and Pizer 2015).

Diinyamizin en biiyiik sorunlarindan biri olan kiiresel 1sinmanin bir nedeninin de fosil
kokenli yakitlar olmasindan dolay: enerjinin, gevreye olan zararinin minimum diizeyde
olacak sekilde tiretimi, tiikketimi ve iletiminin saglanmasi konusuna yogunlasilmigtir.
Gilinlimiizde diinyadaki elektrik tiretimindeki en fazla payr % 60 oranla dogalgaz ve
komiir birlikte karsilamaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin pay: ise her gegen yil
daha da artis gdstermekle birlikte heniiz birincil kaynaklarin paymna erisemeyecegi

goriilmektedir (Bedeloglu vd. 2010).

Gelisen ekonomisi ile Tirkiye diinyanin onemli enerji tiiketicileri arasinda yer
almaktadir. Sekil 2.1°de goriildiigii iizere 2015 yilinda, Tirkiye’nin birincil enerji
talebinde ilk sirada %31 ile dogal gaz yer almistir. Dogalgaz1 %30 ile petrol, %27 ile de
komiir takip etmistir. Tiirkiye’deki birincil enerji talebinin sektdrlere gore dagilimi

incelendiginde; tiiketimin %231 ¢evrim sektoriinde (elektrik iiretiminde), %25°1 konut



ve hizmet sektoriinde, %25°1 sanayide ve %19’u ulastirma sektoriinde kullanilmaktadir

(TP 2017).

Diger Hidro
Yenilenebilir 4,50%
7,50%

Sekil 2.1 2015 Y1l Tiirkiye Birincil Enerji Talebi (TP 2017).

Tiirkiye 2014-2018 yillar1 arasinda uygulanacak olan Onuncu Kalkinma Planinda
enerjide disa bagimliligi azaltmak ve temiz enerji iretimi i¢in yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelik i1yilestirme ve gelistirmeler planlanmaktadir. Tirkiye nin hedefi
2018 yili itibariyle enerji iiretimindeki paym %?29’unu yenilenebilir kaynaklardan
saglamasidir (Ozer 2016).

Diinya birincil enerji tiiketiminde en biiyiik paya sahip olan petrol 6zellikle ulastirma
sektoriiniin temel enerji kaynaklarindandir. Petrolii takip eden dogal gaz ve komiir ise
biiyiik 6l¢iide elektrik tiretiminde kullanilmaktadir. Sekil 2.2°de goriildiigii tizere 2016
yili ilk verileri itibariyle petrol, diinya enerji talebinin %33,3’linli, dogal gaz ise
%24,1’ini1 karsilamaktadir. Giiniimiize kadar c¢esitli uluslararasi kurum ve kuruluslar
tarafindan (Uluslararas1 Enerji Ajansi, ABD Enerji Enformasyon Idaresi, BP, Exxon
Mobil vb.) yapilan ¢esitli arastirmalara gore, petrol ve dogal gazin birincil enerji

titkketimi i¢indeki paylarini uzun dénemde de koruyacaklar1 dngériilmektedir (TP 2017).



Hidro 6,90%

Dogalgaz
24,10%

Sekil 2.2 2016 yili Diinya Birincil Enerji Tiiketim Oranlari (TP 2017).

2016 yilinda Diinya enerji tiiketiminin %85’1 birincil enerji kaynaklari olan fosil
kaynaklardan karsilanmaktadir. 2016 yilindaki birincil enerji kaynaklari tiiketiminde
tilkeler bazinda Cin birinci ABD ikinci sirada gelmektedir. Tiirkiye ise Diinya
enerjisinin %1°lik kismin1 kullanmaktadir. 2016 yilinda Tiirkiye’de dogalgaz tiiketimi
azalis gosterirken, komiir, petrol ve yenilenebilir enerji tiikketimlerinde artis meydana

gelmistir (Int. Kyn. 3).

Cizelge 2.1°deki verilere gore komiir 1970-2015 yillari arasinda siirekli artig ve azalis
yasamaktadir. 2015 verilerine gore komiirlin elektrik enerjisi liretimindeki pay:
azalmistir. Buna nazaran sivi yakitlar 1970-1980 yillar1 arasinda kendi icindeki en
yiiksek payma sahipken yillar igerisinde azalis gostermistir. Dogalgazin payinda ise
1990-2009 yillar1 arasinda artig yasanirken 2012 den itibaren azalis meydana gelmistir.
Hidrolik enerji kaynaklar1 1980 yilinda %48,8’lik degeriyle kendi igerisindeki en
yiikksek paya sahipken 2015 yilinda bu deger %25,6’lara gerilemistir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarina bakildiginda diger kaynaklara gore 2015 yilina kadar olan siire
zarfinda siirekli bir atis igerisinde oldugu goriilmektedir. Yenilenebilir kaynaklardaki bu

diizenli artig, dogal ve yenilenebilir kaynaklara yonelim oldugunun bir gostergesidir.



Cizelge 2.1 Enerji Kaynaklarina Gore Elektrik Enerjisi Uretim Paylar1 (Int. Kyn. 8).

Yenilenebilir
Yillar Toplam Komiir Siv1 Dogal gaz  Hidrolik Enerji ve
Yakitlar Atiklar
(GWh) %
1970 8623 32,8 30,2 - 35,2 1,9
1980 23275 25,6 25,1 - 48,8 0,6
1990 57 543 351 6,9 17,7 40,2 0,1
2000 124 922 30,6 7,5 37,0 24,7 0,3
2003 140 581 22,9 6,6 45,2 25,1 0,2
2006 176 300 26,5 2,5 45,8 25,1 0,2
2009 194 813 28,6 2,5 49,3 18,5 1,2
2012 239 497 28,4 0,7 43,6 24,2 3,1
2013 240 154 26,6 0,7 43,8 24,7 4,2
2014 251 963 30,2 0,9 47,9 16,1 4,9
2015 261 783 29,1 0,9 37,9 25,6 6,5
2.4 Biyokiitle

Biyokiitle 100 yillik periyottan daha kisa bir siirede yenilenebilen, karada ve suda
yetisen bitkiler, hayvan atiklari1, gida endiistrisi ve orman yan tirlinleri ile kentsel atiklari

iceren tiim organik maddeler olarak tanimlanmigtir (DEKTMK 2007).

Biyokiitle, yesil bitkilerin fotosentez yoluyla giines enerjisini Kimyasal enerjiye
doniistiiriip depolamas1 sonucu olusan ve canli organizmalarin kokeni olarak ortaya
cikan organik madde kaynaklaridir. Dogada yaygin olarak mevcut tarimsal kokenli
driinlerden degisik fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle iretilen, ticari 6zellige
sahip, temel ve belirli 6zellikleri standartlastirilmis olan kati, siv1 ve gaz haldeki bitkisel
enerji kaynaklaridir. Diger bir tamimla da biyolojik kokenli fosil olmayan organik
maddelere biyokiitle denir (Kapluhan 2014).

Biyokiitle kat1 (agag, pelet vb.), siv1 (etanol, biyodizel vb.) ve gaz (biyogaz, hidrojen

vb.) olmak {izere modern enerji formlari olarak gruplara ayirabilir. Termal, biyolojik ve



fiziksel proseslerle biyokiitlenin; hidrojen, etanol, metanol ya da metan gibi farkli enerji

kaynaklarina ¢ok ¢esitli yontemlerle doniisiimii saglanabilir (Uggiil ve Akgiil 2010).

2.4.1 Biyokiitle Kaynaklari

Enerjiyi yenilenebilir ve dogal kaynaklardan elde etmede kullanilan biyokiitle
kaynaklari; bitkisel kaynaklar, orman kaynaklari, kentsel ve endiistriyel kaynaklar

olarak smiflara ayrilir (Demirtas 2010).

Cizelge 2.2’de biyokiitle kaynaklart ve bunlarin elde edildigi yerler verilmistir.
Goriildiigl tlizere biyokiitleden enerji elde etmek diger enerji kaynaklarma oranla

hammadde bulmasi agisindan en kolay yontemlerden bir tanesidir.

Cizelge 2.2 Biyokiitle Kaynaklari (Demirtag 2010).

BIYOKUTLE KAYNAKLARI

Hayvansal Kaynaklar
e Hayvan Digkilar
Hayvan Atiklar

Tarimsal Kaynaklar Bitkisel Kaynaklar
e Bitki Atiklar
e Enerji Tarimu

Su Kaynaklari

e Su Bitkisi
Deniz Bitkisi
Orman Kaynaklari e Odunsu Kaynaklar
Kentsel ve Endiistriyel Kaynaklar e Belediye Copleri

e Kanalizasyon Atiklar
e Endiistriyel Atiklar
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2.4.2 Biyokiitle Kullaniminin Sagladig1 Avantajlar

Biyokiitle enerjisi diger alternatif kaynaklar gibi kesikli olmayip siirekli enerji
saglayabilir olmasindan dolayr 6nemli bir enerji kaynagi potansiyeli olusturmaktadir.
Biyokiitle enerjisi kullanimi bakimindan ayni zamanda fosil yakitlarla belirli oranlarda
karisimi saglanarak (%2-25) hava kirliligi olusumunu azaltarak ¢evre ve hava kirliligine

olumlu yonde katki saglamaktadir (Anonim 2012).

Diinya’da biyoyakit kullanimi hizla artmaktadir. Biyoyakit kullaniminin faydalar
sOyledir (Anonim 2012):

e Petrol ithalatinin azalmasin1 saglar,

e Siirdiiriilebilir enerjiye destek olur,

e Enerji tariminin gelismesini saglar,

e Kirsal kesimin sosyo-ekonomik yapisinin iyilesmesini saglar,

e Yerel is imkan1 yaratir ve imalat sanayinin gelismesine katkida bulunur,

e Dogal enerji kaynaklarinin ve ¢evrenin korunmasini saglar.

e Biyodizel yaglayici 6zelliginden dolayr motoru korur.

e Yiiksek parlama noktasi sicakligina sahip oldugu icin kullanimi, taginimi ve
depolanmast giivenli bir yakit olup, dizelin depolanma kosullarinda
depolanabilir ve dizele gore daha temiz yanar.

e Biyokiitlenin bolgesel ve modern isletilmesi ile 6zellikle enerji hatlarindan uzak
bolgelerde, kendi kendine yeterli enerji saglayan bolgeler yaratmak olanaklidir.
Ozellikle de tarmm isgiligine gereksinim dogurdugundan biyokiitleden enerji

tiretimi kirsal kesimde istihdam olanaklar1 da yaratabilecektir.

2.4.3 Biyokiitlenin Yapisi

Biyokiitle kimyasal bilesimleri bakimindan petrol ve komiire gore farkliliklar
gostermektedir. Ana bilesenleri, karbo-hidrat bilesikleri olan bitkisel veya hayvansal
kokenli tim dogal maddeler biyokiitle enerji kaynagidir. Biyokiitle tiiriine bagl olarak
bu bilesenler biyokiitlenin yapisinda farkli oranlarda bulunmaktadirlar. Biyokiitleler

farkli bilesim ve yapilardan olustuklarindan dolayr hemiseliiloz, seliilloz ve ligninin
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temel ayrisma ozellikleri de farkli olmaktadir. Hemiseliiloz 200-260 °C arasinda ayrisir.
Seliiloza oranla diisiik sicakliklarda ayrigarak daha az katran ve kire¢ igeren ugucu
bilesenler tretir. Seliiloz gilikoz monomerinden tiiretilen biiyiik molekiil agirlikli bir
polimerdir. Selilloz 320-380 °C arasinda ayrisir. Lignin aromatik bir polimer
oldugundan dolayr bozunmasi daha ge¢ gergeklesir. 200-500 °C arasinda ayrisir
(Kapluhan 2014, Hassan et al. 2016).

2.4.3.1 Seliiloz

Odun (CsH100s)n molekiil formiiliine sahip, kimyasal bileseni selilloz olan bir
polisakkarittir. Elementel bilesimi %44,4 C, %6,2 H, %49,4 O seklindedir. Ortalama
molekiil agirligi 300,000-500,000 araligindadir. Kuru odunun %40-50’sini olusturan
seliloz fiberleri odunun dayanikliligini saglamaktadir. Glikoz birimlerinden su
uzaklagtirilarak anhidro glikoz elde edilir. Anhidro glikozda polimerleserek seliiloz
birimlerini meydana getirir. Seliiloz birimleri 5000-10000 arasinda anhidro glikozdan

olusmaktadir (Tiftik 2006, Mohan et al. 2006).

L Seliiloz birimi n
Sekil 2.3 Seliilozun Kimyasal Yapist (Mohan et al. 2006).

Her bir glikoz birimi hidrojen baglar1 vasitasiyla birbirleri ile baglanmasi sonucu seliiloz
olusur (Sekil 2.3). Seliiloz zincirleri mikrofibril tabakalar1 olusturmak tizere esleserek 3
boyutlu borusal bir yap1 olusturur. Bu yap1 termal bozunmalara hemiseliilozdan daha

dayaniklidir.
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Sekil 2.4 Zincir igindeki ve Disindaki Hidrojen Baglar: (Mohan et al. 2006).

240-350 °C arasinda seliiloz bozunarak anhidroseliiloz ve levoglukosan meydana gelir.

Bu bozunma Sekil 2.4’de gosterilmektedir.
2.4.3.2 Hemiseliiloz

Polyos olarak da bilinen odunun ikinci biiyiik kimyasal bileseni olan hemiseliiloz
(CsHgOa)n genel formiiliine sahiptir. Hemiseliiloz genellikle kiitlece %25-35 oranlarinda
kuru odunun yapisin1 olusturmaktadir. Hemiseliiloz sert odunda %35 oranlarina
ulasirken yumusak odunlarda bu deger %28 civarindadir. Sekil 2.5’da hemiseliilozu
olusturan monosakkaritler yer almaktadir. Hemiselilloz glikoz, mannoz, galaktoz,
ksiloz, arabinoz, 4-o-metil glukuronik asit ve galakturonik asit gibi polismerlesmis
monosakkaritlerin karisimidir. Hemiselillozun molekiil agirligi selillozdan daha
diistiktiir. Seliilozda tekrarlanan sakkaritlerin sayist  5000-10000 arasinda iken
hemiseliillozda 150 civarindadir. 200-260 °C sicaklik araliklarinda pargalanan
hemiseliiloz, seliilozdan daha fazla ugucu madde olustururken daha az sivi1 iiriin ve ¢ar
vermektedir. Hemiseliilozun 1s1l bozunmasi seliiloza nazaran daha diisiik sicakliklarda
gerceklesmektedir. Selillozdan daha kisa bir zincir yapisina sahiptir. Yavas pirolizde
hemiseliiloz kaybinin gergeklestigi sicaklik araligi 130-194 °C’lardir. En fazla kaybin
yasandigi sicaklik 180 °C tizerindedir (Mohan et al. 2006, Tiftik 2006).
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Sekil 2.5 Hemiseliilozu Olusturan Monosakkaritler (Mohan et al. 2006).

2.4.3.3 Lignin

Odunun {giincii ana bilesenlerinden olan lignin yumusak odunun %23-33’iinii sert
odunun ise %16-25’ini olusturmaktadir. Sert ve yumusak odun ligninleri farkli yapilara
sahiptirler. Amorf bir yapiya sahip olan liginin bireysel birimleri arasinda sayisiz
baglanmalar bulunur. Lignin 280-500 °C sicakliklari arasinda bozunur. Eter ve karbon-
karbon baglarmimn kirilmasit sonucu olusan fenoller ligninin piroliz tiriinleridir. Ligninin
pirolizinde selillozdan daha c¢ok ¢ar elde edilir. Odun igerisinde bulunan ligninin
bozunmaya basladig1 sicaklik 280 °C’dir. 450-500 °C’e kadar sicaklik degeri devam
eder. Bozunmanin en ¢ok yasandigi sicaklik araligi 350-450 °C araligindadir (Mohan et
al. 2006).

Lignoseliilozik materyallerden bazilarinin seliiloz, hemiseliilloz ve lignin oranlari
Cizelge 2.3°de verilmistir. Bu degerler kuru temel {izerinden ekstarakte edilen maddeler
haricindeki yiizdelik dilimleri ifade etmektedir. Cizelge 2.3’de goriildiigii gibi
lignoseliilozik maddelerden seliiloz yiizdesi en fazla kayin agaci, ladin agaci, misir
kogan1 ve ¢igit kabugunun yapisinda, hemiseliiloz yiizdesi soya sapi1 ve fistik sapinda ve
Lignin yiizdesi en ¢ok zeytin, cay atig1 ve findik kabugunda goriilmektedir (Tiftik
2006).
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Cizelge 2.3 Lignoseliilozik Materyallerden Bazilarinin Kimyasal Bilesimleri.

Lignoseliilozik Materyal Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%) Lignin (%)
Bugday sap1 28.8 39.1 18.6
Cay atig1 30.2 19.9 40.0
Cigit Kabugu 59.0 17.0 24.0
Findik Kabugu 25.9 29.9 42.5
Fistik Sap1 36.0 43.0 21.0
Kaym Agaci 45.8 31.8 21.9
Ladin Agaci 50.8 21.2 27.5
Misir Kogani 52.0 32.0 15.0
Soya Sap1 33.0 53.0 14.0
Tiitiin Sap1 42.4 28.2 27.0
Tiitlin Yapragi 36.3 34.4 121
Zeytin Kabugu 24.0 23.6 48.4

2.4.3.4 Organik Ekstraktifler

Organik ekstraktiflere Ornek olarak yaglar, balmumlari, alkoloidler, proteinler,
fenolikler, basit sekerler, pektinler, zamklar, sakizlar, recineler, terpenler, nisastalar,
glikositler ve saponinler verilebilir. Organik ekstraktifler, boceklere karsi ve enerji
kaynagi olarak kullanilmaktadir (Mohan et al. 2006).

2.4.3.5 Inorganik Mineraller

Biyokiitle az miktarda da olsa mineral igerir ve bu minerallerde piroliz islemi

sonucunda kiil de kalir (Keles 2009).

2.4.4 Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Siirecleri

Biyokiitleye uygulanan  doniisim  proseslerini  fiziksel,  biyolojik-kimyasal,
termokimyasal siiregler olmak iizere siniflandirmak mimkiindiir (Bridgwater and
Bridge 1991). Cizelge 2.4’de biyokiitle doniisiim siireglerinin siniflandirilmasi yer

almaktadir.
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Cizelge 2.4 Biyokiitle Doniisiim Siiregleri.

Fiziksel Biyolojik-kimyasal Termokimyasal
=  Kurutma = Biyolojik Siirecler = Yanma
= Par¢acik Boyutu = Fermantasyonla Alkol = Gazlastirma
Kiigiiltme Eldesi =  Sivilastirma
»  Qziitleme = Biyofotoliz = Piroliz
=  Siizme

* Yogunlagtirma

= Fraksiyon

Termokimyasal yontemler, fiziksel yontemler ve biyolojik-kimyasal yontemler

biyokiitlelere uygulanan doniistim siireglerindendir. Biyokiitlelerden kati, sivi ve gaz

yakit elde edebilmek i¢in yanma, gazlastirma, sivilagtirma ve piroliz olmak iizere farkl

termokimyasal doniisiim prosesleri uygulanmaktadir. Bu proseslerin her birinden farkli

tirtinler olugsmaktadir. Bu tiriinler Sekil 2.6’de gosterilmektedir.

BiYOKUTLE
[ YANMA | [GAZLASTIRMA | [ PiROLIZ | [ SIVILASTIRMA |
SICAK | | |
GAZLAR -
DUSUK ORTA ;
ENERIJILI ENERIJILI CAR HIDROKARBONLAR
GAZLAR GAZLAR
\ A / \ 4 v v
BUHAR, ICTEN GAZ SENTETIK SIVI FUEL OIL
IS, YANMALI YAKITLAR, YAKITLAR, DIiSTILATLAR
ELEKTRIK MOTOR METAN METANOL,

Sekil 2.6 Biyokiitleye Uygulanan Termokimyasal Yontemler ve Olusan Uriinler (McKendry

2002).
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2.4.4.1 Yanma

Biyokiitlenin hava ile yanarak biyokiitle igerisinde depolanan kimyasal enerjiyi 1s1,
mekanik gii¢ veya elektrik gibi ¢esitli proses ekipman Ogelerine doniistiirmek igin
ocaklar, buhar kazanlari, buhar tirbinleri, turbo jeneratorler, vb. ekipmanlardan
yararlanilmaktadir. Biyokiitlenin yanmasi ile 800-1000 °C sicaklik araliklarinda sicak
gazlar iretilir. Her tiirdeki biyokiitlelerin yakilmasi islemi miimkiindiir ancak, biyokiitle
onceden kurutulmus olmadik¢a nem igerigi %50’den kiiciik olan biyokiitlelerde yanma
islemi uygulanirken, yiiksek nem igerigine sahip Dbiyokiitlelere biyokimyasal
yontemlerin uygulanmasi daha uygundur (McKendry 2002).

Enerji iiretimi yanma tesislerinde 100-3000 MW araliginda ¢ok kiigiikk dlgeklerden
(6rnegin evdeki 1sitma ig¢in) biiylik Olgekli endiistriyel tesislere kadar degismektedir.
Komiirle galisan elektrik santrallerinde verimin yiiksek olmasindan dolay1 biyokiitle ile

komiiriin birlikte yanmasi cazip bir segenek haline gelmistir (McKendry 2002).

2.4.4.2 Gazlastirma

Biyokiitlenin 800-900 °C gibi yiiksek sicakliklarda bozunmasi sonucu ile yanici bir gaz
karisimina déniistiiriilmesidir. Uretilen diisiik kalorifik degere sahip gaz (yaklasik 4-6
MJ/Nm®) dogrudan yakilabilir ya da gaz motorlar1 ve gaz tiirbinlerinde yakit olarak
veya ilretimi yapilan gaz kimyasal ftretiminde (methanol) sentez gazi olarak

kullanilabilmektedir (McKendry 2002).

Gazlastiricilara  genellikle  800-1500K’de  islem uygulanir. Hareketli yatak
gazlastiricisinda ilk olarak yiikselen sicak gaz ile gazlastiriciya giren hammadde 1sitilir
ve kurutulur. Fazla isitmada piroliz reaksiyonlar: gercekleserek kati, sivi ve gaz riinler
elde edilir. Ardindan hava veya oksijen, gazlastirici ile elde edilen kati iiriinden 151 elde
edilirken, sivi iriin ve metandan ikincil tepkimelerle, diisiik molekil agirlikli gazlarin
dontisimii saglanir. Gazlastiriciya beslenen madde direkt olarak reaksiyona girmez.

Piroliz iiriinii olan gar gazlastirma reaksiyonuna girer (Kegeci 2006).
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2.4.4.3 Sivilagtirma

Sivilagtirma,  diistik  sicaklikta, yliksek basingta ve katalizor varliginda
gergeklestirilmektedir. Sivilastirma ile yiiksek sivi liriin verimleri elde edilebilmektedir.
Hammaddenin kurutulmasina gerek olmayan sivilagtirmada elde edilen iiriin, fiziksel ve
kimyasal olarak piroliz siv1 {iriinlerinden daha kararli olup, hidrokarbon iiretimi i¢in

saflagtirma islemine ihtiya¢ duyulmamaktadir.

Sivilagtirma genellikle yiiksek kismi basingli hidrojen ortaminda yapilmakta ve piroliz
isleminden elde edilen sivi liriinden daha az oksijen igcermektedir. Yiiksek basincin
maliyeti arttirmasi ve biyokiitleyi besleme zorlugu, kullanilan ¢oziicii, kat1 ve sivi

tirliniin ayrilmasindaki zorluk bu yontemin olumsuz yonleridir (Uzun 2005).

2.4.4.4 Piroliz

Termokimyasal —siireglerden olan piroliz  alternatif enerji kaynagi olarak
kullanabilecegimiz hammaddelerin kati, sivi ve gaz {irlinlere doniisiimii saglanarak
bunlardan ne gibi verimler elde edilebilecegi ile ilgili verilerin saglanmasinda ayn
zamanda verimleri etkileyen parametrelere yonelik degerlendirmeler yapilarak

yorumlanabilmesinde kullanilan bir kimyasal siiregtir.

2.5 Arastirmada Kullanilan Yoéntemler: Piroliz ve Kopiroliz

Piroliz, oksijen yoklugunda biyokiitlenin termal bozunmasi olayma denir. Piroliz iglemi
sonucu kati, sivi ve ugucu gaz bilesenleri olmak tizere ii¢ tiir lirin olusur (Aysu vd.
2016). Piroliz sonucu elde edilen sivi iiriin, biyoyag olarak adlandirilir. Biyoyag organik
yapiya sahip koyu kahverengi bir sividir. Bu tiriin yakitlar, mevcut petrol rafinerileri ve
gelecekteki biyo-rafinerilere hidrokarbon iiretmek igin hammadde olarak potansiyel

olusturmaktadir (Aysu ve Sanna 2015).

Piroliz sonucu olusan iiriinlerin (kat1 (¢ar), organik sivi, gaz, su) verimleri biyokiitlenin
tiiriine, piroliz sicakligi, 1sitma hizi, reaksiyon siiresi, parcacik boyutu, piroliz ortami,

stiriikleyici gaz akis hiz1 vb. parametrelere bagl olarak degisiklikler gosterir. Bu yiizden
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piroliz yontemi kendi igerisinde yavas (geleneksel) piroliz ve hizli (flash) piroliz olarak
gruplandirabilir (Uzun 2005, Kececi 2006, Keles 2009, Uggiil ve Akgiil 2010).

Hizl piroliz dakikada 500-1000 °C arasinda bir 1sitma hizina sahip olan prosesde odun
komiirii olusumu goézlenmeksizin %60-70 oranlarindan daha fazla degerlerde sivi {irlin
verimi elde edilmesi islemidir. Kullanilan biyokiitle tiirii ve verime etki eden
parametrelere bagl olarak hizli piroliz prosesinde %60-75 stvi {iriin, %25 odun kémiirii
ve %10-20 oranlar1 arasinda da gaz iiriin olusumu meydana gelmektedir. Hizl1 pirolizde
hizli bir 1sitma hizi, yiiksek piroliz sicakligi, kisa alikonma siiresi ve yogunlagmasi
miimkiin gazlarin hizli sekilde sogutulmasi ile sivi iiriin verimi en iyi sekilde kontrol
altinda tutulur. Hizli piroliz prosesinde 1sitma hizli sekilde yapildigindan komiirlesme
olmasina izin verilmez. Yavas pirolizde diisiik 1sitma hizi, yiiksek olmayan sicakliklar
ve uzun alikonma siiresi ile maksimum kat1 tirlin verimi elde edilmektedir (Kegeci 2006,

Keles 2009, Uggiil 2010).

Iki veya daha fazla biyokiitle kaynagi olan hammaddelerin birlikte piroliz olmasi
durumuna ise kopiroliz denir. Kopiroliz yontemi herhangi bir ¢oziicli veya katalizor
gerektirmeyen normal piroliz islemlerine benzer bir ¢alismadir. Kopirolizden elde
edilen verim kullanilan maddelere bagli olarak normal pirolize oranla %1,42 ile %22
arasinda degisiklik gostermektedir. Ayni zamanda kopiroliz, elde edilen biyoyagin
kalitesi ve miktar1 bakimindan pirolize gore daha avantajlidir. Kopirolizde kullanilan
biyokiitlelerin birbirleri ile olan sinerjik etkileri elde edilen yag miktar1 ve kalitede

artiga sebep olan ana etkenlerdendir (Hassan et al. 2016).

Piroliz islemi sonunda biyokiitleden elde edilen iiriinleri Birincil ve Ikincil iiriinler
olmak tizere genel bir siniflandirma altinda toplamak miimkiindiir. Uygulanan
termokimyasal yontemler sonucu olusan birincil piroliz {iriinleri kati, sivi ve gaz olarak
siiflandirilir. Ikincil iiriinler bazi 6n islemler sonucu elde edilir (Bridgwater and

Cottom 1992). Piroliz iirtinleri Sekil 2.7°de gdsterilmistir.
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Sekil 2.7 Piroliz Sonucu Elde Edilen Uriinler (Bridgwater and Cottom 1992).

2.5.1 Piroliz isleminde Uriin Verimini Etkileyen Parametreler

Piroliz sicakligy, 1sitma hizi, siiriikleyici gaz akis hizi, pargacik boyutu, alikonma siiresi,
basing gibi parametreler piroliz islemi sirasinda olusan {irlin verimlerine etki

etmektedirler (Uzun 2005, Kegeci 2006, Keles 2009).

2.5.1.1 Piroliz Sicakhiginin Etkisi

Piroliz sicakligi elde edilecek ana friin verimlerini etkileyen en Onemli piroliz
parametrelerindendir. Piroliz sonucu olusacak kati, sivi veya gaz iirlinlin verimlerinden
birinin digerlerinden daha fazla olmasi isteniyorsa piroliz islemi sirasinda 400-650 °C
arasinda bir sicaklik uygulanarak sivi iirlin, bu sicakliklarin altinda kati {iriin, bu sicaklik
degerlerinin tizerinde ise gaz liriinlerin eldesi saglanir. Yani sicakligin artmasiyla kat1 ve
stvi lirlin veriminin azaldigi gaz {irlin verimin artigi gézlemlenir (Zansi et al. 1996,

Keles 2009).
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2.5.1.2 Isitma Hizx

Pirolizde olusan tirtinlerin verimleri arasindaki dagilimi ve kimyasal yapilarini etkileyen
onemli parametrelerden biri de 1sitma hizidir. Tek basma piroliz iizerine etkisi az
oldugundan sicaklik ve alikonma siiresi ile birlikte ele alinir. Biyokiitleye uygulanan
sicakligin hizinin artirilmasiyla kisa alikonma siiresi ile paralel olarak piroliz isleminde
olusan 3 ana fiirtinden biri olan gaz iriiniin veriminde artis goriiliir. Bu olayimn tersi
durumunda ise kat1 ve sivi1 {irlin veriminde artis gozlenir (Bridgwater et al. 2002, Uzun
2005, Keles 2009).

2.5.1.3 Siiriikleyici Gaz Akis Hiz1

Piroliz islemi sirasinda siiriikleyici gaz olarak Nz He, Ar gazlarindan biri

kullanilmaktadir. Siiriikleyici gaz olarak bunlardan en ¢ok kullanilani azot gazidir (N2).

Piroliz sirasinda 6nemli olan diger bir husus da siirlikleyici gaz hizinin uygun sekilde
ayarlanmig olmasidir. Siiriikleyici gazin akis hizi fazla oldugunda ikincil reaksiyonlar
gerceklesemeden piroliz buharlar1 ortamdan uzaklasir ve bu durum sivi iirlin verimini

arttirtr (Uzun 2005, Kegeci 2006, Keles 2009).

2.5.1.4 Parcacik Boyutu

Biyokiitlenin par¢a boyutuna bagli olarak, sivi ve kati tUriin verimleri degiskenlik
gostermektedir. Biyokiitlenin par¢a boyutu kiigiik ise sivi, biiylik ise de kati {iriin
verimleri yiiksek seviyede olmaktadir (Kegeci 2006).

2.5.1.5 Alikonma Siiresi

Biyokiitlenin reaktdrde kalma siirelerine bagli olarak biyokiitlenin iiriin verimleri

degiskenlik gostermektedir. Biyokiitle piroliz islemi sirasinda reaktérde kisa kalacaksa

stv1 lirlin, uzun kalacaksa da kat1 iirtin verimi maksimum diizeyde olur (Bay 2006).
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2.5.1.6 Basin¢

Basing parametresi pirolizdeki ugucu madde verimini etkilemektedir. Basing arttiginda
parcalanma reaksiyonlar1 da artis gosterdiginden kati {iriin verimi daha yiiksek olur

fakat diisiik basingta ise s1v1 iirlin verimi artar (Bridgwater 1994).

2.6 Hashas Bitkisi

Hashas1 tek yillik Papaver cinsi Papaver somniferum L. Tirii olan bir kiiltiir bitkisi
olarak tanimlanmak miimkiindiir. Anavatan1 ve kiiltiir kaynagi Anadolu’dur (Kiiciik
1996). Hashas iilkemiz i¢in biiyiik bir 6neme sahiptir. Anadolu’da ¢ok uzun yillar
oncesinden beri haghas tarim1 yapilmaktadir. Yazlik ve kiglik olarak farkli zamanlarda
hashas ekimleri yapilabilmektedir. Haghas ekim ve iiretimi Diinya ¢apinda 6neme sahip
olup cesitli kisitlamalara da tabi tutulabilmektedir. Hashasi bu denli 6nemli kilan
ozelligi icerdigi morfin ve diger cesitli alkoloidlerin tibbi nitelikte olmasi ve bu ylizden
de cesitli amaglarda kullanilabilir olmasidir. Hashas alkoloidlerinden en Onemlileri
morfin, kodein, papaverin, tebainin ve noskapindir. Bunlarin disinda farkli 30 cesit
alkoloid igerdigi bilinmektedir. Hashas tohumlar1 gri-mavi, sari, beyaz, ¢ig kahve ve
pembe renklerde olabilmektedir. Tiirkiye’de en fazla yetistirilen hashaslar sirasiyla

beyaz, mavi ve sar1 tohumlu ¢esitlerdir (Anonim 2015).

Hashas, tohumlarindan elde edilen yaglar yemek vb. yerlerde, yapisinda bulunan
alkoloidler tip alaninda, kiispelerinden hayvan yemi ve saplarindan yakacak olarak
farkli sekillerde yararlanilabilen kullanim alanlarina sahiptir. Bu nedenle insanlik i¢in
biiyiikk anlam ve deger ifade etmektedir. Resim 2.1°de hashas bitkisi goriintiisii yer

almaktadir.
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Resim 2.1 Hashas Bitkisi Gorseli (int. Kyn. 5).

Tiirkiye’de 1933 yilina kadar hashas ekimi, afyon {iretimi ve ticareti serbest olarak
yapilirken, 1933 yilinda siirlandirilmistir. 1970 yilinda 7 ilde tiretimine devam edilmis
ve 1971 yilinda ise hashas ekimi yasaklanmistir. 1974 yilinda 7 ilde (Afyon, Burdur,
Isparta, Denizli, Kiitahya ve Usak illerinin tamam ile Konya ilinin Aksehir, Beysehir,
Doganhisar ve Ilgin ilgelerinde) tekrar iiretimine devam karar1 alinmistir. Ulkemizde
hashas tarimina 2013 yili sonbaharindan sonra Afyonkarahisar, Amasya, Balikesir,
Burdur, Corum, Denizli, Eskisehir, Isparta, Konya, Kiitahya, Manisa, Tokat ve Usak
olmak iizere toplam 13 ilde izin verilmistir. Uretilen hashasin degerlendirilmesi ve
piyasanin yasal alkaloid gereksiniminin karsilanmasi amaciyla Afyon ilinin Bolvadin
ilgesinde 1981 yilinda Afyon Alkaloidleri Fabrikasi iiretime baglamistir. Alaninda
diinyanin en biiyiik fabrikasi olan isletme, bugiin ortalama yillik 25 bin ton kuru hashas

isleyip 100 ton morfin iiretme kapasitesine sahiptir (Anonim 2015).

2.7 Seker Pancan Bitkisi

Seker pancari, 2 yillik Beta cinsi B. vulgaris tiirii etli kokiinden seker elde edilen,
ispanakgiller familyasindan bir tarim bitkisidir (Resim 2.2). Birinci yil vejatatif
organlari, Ikinci y1l ise generatif organlar gelisir. Tohumlar1 birlesik halde bulunur (int.
Kyn. 2).

Diinyada seker tiretiminin %75'ini seker pancar1 %25'ini kamis sekeri olusturmaktadir.

Kamis sekerinin maliyeti isleme prosesinin kolayligi ve seker kamisinin yilda birkag
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hasat edilebilmesi nedeniyle pancar sekerine gore %40-50 daha ucuzdur. Bu nedenle
diinyadaki seker fiyatlar1 kamis sekerine gore belirlenmektedir. AB iilkelerinin
tamamina yakininda yani %95 oraninda pancar sekeri iiretimi yapilmaktadir. Bu Ulkeler
daha ucuza kamis sckeri temin edebilecekleri halde pancar sckeri iiretiminden
vazgegmemektedirler. Bunun nedeni pancar ziraatinin ve sanayisinin ireticilere
sagladigi katma degerdir. Avrupa Birligi Ulkelerinden Almanya ve Fransa dahili
tiikketiminin iki kat1 daha fazla seker iiretmektedir (Int. Kyn. 4).

Resim 2.2 Seker Pancar1 Gorseli (Int. Kyn. 4).

Seker pancar kiispesi, seker tiretiminin bir yan {irlinii olup, liretim sirasinda pancarin
kiyllmasindan ve sekerin 6zilitlenmesinden sonra geriye kalan posa kismidir. Pancardan
seker {iiretimi sirasinda 1 ton seker pancarindan ortalama 193,5 gram yas kiispe
cikmaktadir ve bunun da %25°lik kism1 kuru kiitledir. Seker pancari kiispesi yaklasik
olarak %28 hemiseliiloz, %21 seliiloz, %21 pektin, %19 kiil, mineral, lignin, sakkaroz
ve %11 protein igermektedir. Seker pancarmin hemiseliiloz miktarinin yiiksek, kiil
miktarin ise diisiik olmasi biyokiitle olarak kullanilmasinin baglica nedenlerindendir

(Yicel 2011).
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2.8 Pirinc Bitkisi

Piring Oryza sativa L. Cinsi bugdaygiller familyasindan bir tarim bitkisidir (Resim 2.3
ve Resim 2.4). Ulkemizde en fazla piring Marmara ve Karadeniz Bdlgelerinde
yetistirilmektedir. Ulkemiz celtik tarrmina uygun yapiya sahip olmamiza ragmen yeterli
tiretim gerceklestirilemediginden piring ithal edilmektedir. Piring koruyucu bir kabuk
icerisinde olup, hasat edilen pirincin %18-20’sini kabugu olusturur. Pirin¢ kabugu %20
oranlarinda silisyum dioksit(SiO2) igerir. Kabukta seliiloz, hemiselilloz ve ham lif

olmak iizere 6nemli karbonhidratlar bulunmaktadir (Atukeren 2011).

Resim 2.4 Piring Kabugu Resimleri (int. Kyn. 7).
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2.9 Literatiir Arastirmasi

Yilgin vd. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada ¢evreye zararsiz enerji iiretebilmek igin
alternatif yakitlar bulma yolunda biyokiitle olarak secilen seker pancari ile linyitin
agirlikca %50 oraninda karisgimlart  piroliz  kosullarinda termal davraniglarinin
incelenerek kopiroliz bozunma iiriin verimleri degerlendirilmistir. Karigimin ugucu
madde ve kil igerikleri baslangi¢c maddelerine oranla farkli bulundu. Seker pancari

kiispesinin linyite gore daha dar sicaklik araliginda daha hizli ayristigi saptanmuistir.

Hopa vd. (2016) tarafindan yapilan calismada Afyon ilinde bulunan Alkoloid
Fabrikasindan temin edilen hashas kapsiillerine iizerinde piroliz islemi uygulanmistir.
Piroliz igslemi N2 siriikleyici gaz varliginda 400-550 °C sicaklik araliklarinda 20 dk
alikonma siiresi ve 18 °C/dk 1sitma hizi degerlerinde gergeklestirilmistir. Piroliz
sicakligin1 biyoyagin verimine ve kalorifik degerine etkileri incelenmistir. 500 °C’deki
maksimum biyoyag verimi %23,6 ve kalorifik degeri 31,6 MJ/kg oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen kalorifik deger petrol fraksiyonuna yakin bulunmustur. Hashas
kapsiiliiniin temiz bir alternatif enerji kaynagi olarak yakit elde etmek igin

kullanilabilecegi tespit edilmistir.

ZhengJi-lu (2007) tarafindan yapilan bu g¢alismada piring kabuguna 420 °C-540 °C
sicaklik araliklarinda akiskan yatakli proseste hizli piroliz islemi uygulanmistir. Piring
kabugundan en yiiksek biyoyag verimi (%56) 465 °C de elde edilmistir. Elde edilen
biyoyagin kimyasal bilesimi GC-MS analizi ile belirlenmistir. Ayn1 zamanda biyoyagin
1s1l degeri, stabilitesi ve korozyon ozellikleri i¢inde incelemeler yapilmistir. Elde edilen
bu sonuglar dogrultusunda herhangi bir iyilestirme islemi yapilmaksizin biyoyagin
dogrudan yakit yagi olarak kullanilabilirligi tespit edilmistir. Elde dilen biyoyagin

alternatif olarak araclarda kullanilabilmesi i¢in rafine edilmesi gerektigi belirtilmistir.

Hossain vd. (2017) tarafindan yapilan calismada lastik atiklari ile piring kabugunun
sabit yatakli reaktorde kopiroliz yontemi ile biyoyakit ve kimyasallara doniisiimii
incelenmistir. 11k olarak kati lastik atig1 ve piring kabugunun hammadde agisindan

uygunlugunun tespiti i¢in 6n analizler yapilmistir. Piroliz islemi %50 kat1 lastik atig1 ve
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%350 piring kabugu karisimi ile 450 °C de N2 gaz1 varliginda gergeklestirilmistir. Lastik
atigmin karisimdaki oranina bagl olarak {iriin verimi, besleme Stoku ve yag verimliligi
degisiklik gostermistir. Lastik orani karsimda azaldiginda gaz tiriinler ile karbondioksit
artarken siv1 iirlin veriminin azaldig1r bulunmustur. Yag verimliligi karigimdaki piring
kabugu miktar1 artmasina bagl olarak azalisa gectigi gozlemlenmistir. %50 oraninda
hazirlanan lastik atig1 ve piring karisiminin sivi {irtin verimi agirlikca %52 olarak
belirlenmistir. Uygulanan piroliz kosullarinda segilen atiklardan petrol yakitlarina

kiyasla daha fazla siv1 iiriin ve degerli kimyasal elde edilebilecegi ortaya konulmustur.

Biswas vd. (2017) tarafindan yapilan aragtirmada piroliz sicakligi ve segilen biyokiitle
tiirliniin, piroliz iiriinlerinin verimi ve bilesimi lizerindeki etkisi arastirilmistir. Biyokiitle
kaynag1 olarak misir kocani, bugday samani, piring samani ve piring kabugu secilmistir.
Calismada 300, 350, 400, 450 °C sicaklik degerleri ile sabit yatakli reaktorde geleneksel
piroliz yontemi uygulanmistir. Misir kocani, bugday samani, piring samani ve piring
kabugunun sirastyla optimum sicakliklart 450, 400, 400, 450 °C ve biyoyag verimleri
%47,3, %36,7, %28,4, %38,1 bulunmustur.

Balasundram vd. (2017) yapmis oldugu c¢alismanin amact Hindistan cevizi koprasi ve
piring kabugunun pirolizinde kullanilan Nikel-Seryum/Aliimina (Ni-Ce/Al203) ¢ok
fonksiyonlu katalizoriiniin termogravimetrik analiz yoluyla etkisinin incelenmesidir.
Numune 150 mL/dk hizinda akan nitrojen varliginda 10 °C/dk sabit 1sitma hiziyla 30 °C
den 700 °C sicakliga kadar yiikselen bir piroliz islemine tabi tutulmustur. TD-DTG
egrisine bakilarak biyokiitlenin devolatizasyon oraninin katalizoér varligi ile etkilendigi
gorlilmiistiir. Biyokiitlenin kinetik 06zellikleri Coats-Redfern integral metodu ile

incelenerek hesaplanmigtir.

Sogancioglu vd. (2017) yapmis oldugu ¢alismada yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)
ve diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) atik plastiklerinin 300 ile 700 °C arasinda
pirolizi gergeklestirilmistir. Piroliz sonucu olusan kati1 iirlin epoksi kompozitlerinin
tretiminde katki maddesi olarak kullanmiglardir. HDPE ve LDPE plastik atiklarinin sivi
verimleri sirasiyla %97,86 ve %93,56 olarak bulunmustur. Piroliz sicakligi arttikga,

LDPE ve HDPE piroliz gazi iiriin miktar1 artarken, ¢ar {irlin miktar1 azalmistir. Bu
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calisma, HDPE ve LDPE plastik atiklarinin geri kazanilmasi icin alternatif bir yontem
saglamistir. Pirolizin kati kalintis1 olan ¢ar, epoksi kompozit malzemelerin iiretiminde

katki maddesi olarak kullanilarak yeni bir {iriin haline getirilmistir.

Sellin vd. (2016) tarafindan yapilan c¢alismada akigkan yatakli piroliz reaktorii
kullanilarak ~ kurumus muz agact yapraklarinin  pirolizi  gergeklestirilmistir.
Hammaddeye ilk olarak elementel analiz ve TG-DTA analizleri uygulanmustir.
Hammaddelerin pirolizi sonucu kati, sivi ve gaz iirlinler elde edilmistir ve elde edilen
gaz lrlin de piroliz reaktdriinii 1sitmak tizere sisteme geri beslenmistir. Piroliz sonucu
%23,3 kat1, %27 siv1 (biyoyag) ve %49,6 gaz verimleri elde edilmistir. Biyoyagin
kalorifik degeri 25 MJ/kg olarak tespit edilmistir.

Demiral (2014) yapmis oldugu calismada seker pancari kiispesi sabit yatakli bir
reaktorde piroliz islemine tabi tutulmustur. Piroliz sicakligi 350-550 °C, isitma hiz1 10-
30 °C/dk ve gazi akis hiz1 100-200 cm®/dk araliklarinda segilmistir. En yiiksek yag
verimi 500 °C sicaklikta ve 30 °C dakika 1sitma hiz1 ve 100 cm®/dk siiriikleyici gaz akis
hizinda %26.71 olarak elde edilmistir.

Onal ve Piitiin (2009) yapmis olduklar1 bu ¢alismada, tiitiin tarla atig1 hammadde olarak
secilerek yapay yakit {iretimi i¢in bu hammaddenin hizli pirolizi gergeklestirilmistir.
Hizli piroliz ¢alismalarinda hammaddenin pargacik boyutu 0,425<Dp<0,850 mm
araliklarinda segilmistir. Piroliz islemi i¢in 500 °C/dk yiiksek 1sitma hizi, 400, 500, 550,
700 °C piroliz sicakliklari; 50, 100, 200, 400 cm?/dk stiriikleyici gaz (N2) akis hizlar
secilmigtir. Piroliz sicaklig1 ve azot akis hizinin piroliz iriinlerinin verimleri {izerine
etkisi incelenmistir. En yiiksek sivi iiriin verimi 500 °C/dk 1sitma hizi, 550 °C piroliz
sicakliginda, 200 cm®/dk azot akis hizinda kiitlece %32,63 olarak tespit edilmistir. Elde
edilen siv1 triinlerin spektroskopik ve kromatografik incelemeleri yapilarak, sentetik

yakit ve kimyasal hammadde kaynagi kullanilabilirligi arastirilmistir.
Ersen ve Pehlivan (2011) yapmus olduklar1 calismada evsel plastik atiklar arasindan

secilen yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) ile gam odunu tozunun birlikte pirolizi

gerceklestirilmistir. Sabit yatakli reaktorde gerceklestirilen piroliz sonucu olusan
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tirtinlerin verimlerine farkli piroliz parametrelerinin (1sitma hizi, son sicaklik, siiptirme
hizi, karisim orani) etkileri incelendi. Esit oranda YYPE ve ¢am odunu igeren pelletler
ile en yiiksek kati tiriin verimi (%10,3) 500 °C sicaklikta, 1 °C/dk 1sitma hizinda, 10
mL/dk azot akis1 altinda elde edildi. En yiiksek sivi tirlin verimi (%73,7) ise 700 °C
sicaklikta 5 °C/dk’ lik 1sitma hizinda, azotsuz ortamda (azot siiriikleyici gazinin
kullanilmadigi ve 0 mL/dk ile ifade edilen ortam) elde edilmistir. Karigim oraninin
piroliz iirlin verimi lizerine etkisine bakilmistir YYPE igeriginin artmasiyla sivi liriinde

belirgin bir artis gergeklesirken kat1 tirlinde azalma olustugu gozlenmistir.

Demiral ve Cemrek Kul (2015) yapmis olduklart bu calismada kestane kabugu
biyokiitle kaynagi olarak secilmis ve piroliz islemi sabit yatakli reaktorde
gerceklestirilmistir. Piroliz sicakligi, 1sitma hizi ve siiriikleyici gaz akis hizinin piroliz
tiriin verimleri lizerindeki etkileri incelenmistir. Piroliz isleminde en yiiksek kat1 verimi
400 °C sicaklik, 50 °C/dk 1s1tma hiz1 ve 150 cm?®/dk siiriikleyici gaz akis hizinda %18,70
olarak tespit edilmistir. Elde edilen kati {iriiniin FTIR spektrumu alinmis, 1s1l degeri
belirlenmis, elementel analizi gerceklestirilmistir. Katran siitun kromatografisinde
hidrokarbon ve polar bilesiklerine ayrilmig ve alifatik alt fraksiyon GC-MS ile
karakterize edilmistir. Hammaddenin ve kati iiriiniin BET yiizey alanlari belirlenmistir.

Kati tiriiniin SEM g0riintiisti alinmigtir.

Okay vd. (2014) yapmis olduklar1 ¢aligmada sabit yatakli reaktérde kavak ve ¢cam agaci
odunlarindan hazirlanan peletlere ani piroliz islemi uygulanarak, odun tiirii, sicaklik
etkisi ve pelet boyutunun pirolize etkileri incelenmistir. 550 °C’de iki odun tiirtinde de
stvi Urlin verimi maksimum degere ulasmis, sicaklik artisi ile gaz iirlin verimi artig
gostermis ancak kat1 iirlin verimi azalmistir. Pelet boyutu sivi {iriin verimini etkilemis
fakat kati liriin verimine etkisi olmamustir. Pelet boyutu kiiciildiice sivi iirlin verimi
diismiistiir. Odun tiiriiniin pirolize etkisi olmamistir. Bu ¢alismada piroliz i¢in en etkili

parametre sicaklik olmustur.
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3. MATERYAL ve METOT

Aragtirmada kullanmis oldugumuz hammaddelerimizden seker pancari kiispesi Afyon
Seker fabrikasindan, haghas kiispesi Afyon Alkoloidleri fabrikasindan piring kabuklari
ise Erdoganlar Gida Sanayi ve Tic. Ltd. Sti. Ipsala/Edirne’ den temin edilmislerdir.
Seker pancari kiispesi, hashas kiispesi ve piring kabugu piroliz ve kopiroliz islemleri
icin Afyon Kocatepe Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi

laboratuvar1 imkanlarindan faydalanilmistir.

Calismada kullanilan ekipmanlar asagida yer almaktadir.

Muhtelif Cam ve Porselen Laboratuvar Malzemeleri

I

Magnetik Karistiricili Isitict (Heidolph Rotary Evaporator)
Elektronik Hassas Terazi (OHAUS)

Firim (PROTHERM/PLF 110/8)

Desikator

Etiiv (JEIO TECH/OF-11E)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM/ Jeol JSM-5600 LV)
Elek Seti (Zara)

Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (Linseis Thermowaage L 81)
J.  Gaz Kromatografisi Cihazi (Agilent HP-5MS)

k. FT-IR Spektrometresi (BRUKER Tensor 27)

I.  Piroliz Reaktorii (Defne Miihendislik)

o o

o Q —H~ o

Caligmada kullanilan kimyasal maddeler agsagida yer almaktadir.

Etanol (teknik)

n- hekzan (teknik)
Etil alkol (teknik
NaOH (Merck)
H2SO4 (Merck)

f.  NazSO4 (Merck)
g. CHCl, (Merck)

o &

o o

@
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Piroliz ve Kopiroliz Islemi Yapilacak Maddelerin Her Birine Uygulanacak Analizler

Numunenin On Uriinlerin Fiziksel-
Analizleri Kurutma Piroliz Kimyasal
Karakterizasvonu

e Tane boyutu dagilimi e Gaz kromatografisi/ Kiitle

e Nem miktar tayini Spektrometresi (GC/MS)

o Kiil miktar tayini o FTIR Analizi

e Ucucu madde miktar
tayini

e Seliilloz miktar tayini

¢ Yag miktar tayini

e Lignin tayini

Sekil 3.1 Hammaddelere Uygulanacak Olan Analizlerin Siniflandirilmasi.

3.1 Piroliz islemi Icin Secilen Hammaddeler ve Hazirlanmasi

Bu calismada temin edilen hammadde kaynaklarina piroliz ve kopiroliz islemleri
uygulanarak biyoyag eldesi amaglanmigtir. Hammaddelerimiz ilk olarak oda
sicakliginda 3 giin bekletildi. Daha sonra hammaddelerimize 6n analiz islemleri

uygulanarak piroliz ve kopiroliz islemlerine hazir hale getirildi.

3.2 Biyokiitlelere Uygulanan On Analizler

Ik olarak seker pancari kiispesi, hashas kiispesi ve piring kabugu hammaddelerinin
nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon, seliiloz, lignin ve yag miktarlar1 tespit edilmistir.
Elek analizi yapilarak hammaddelerimizin boyut dagilimlari incelenmistir. Afyon
Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM)
laboratuvarinda hammaddelerimizin  termal  davranislarini  incelemek  iizere
Termogravimetrik Analiz (TGA), gozenek boyutunu incelenmesi ve yiizey yapisinin
belirlenmesi amaciyla da Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) kullanilmistir.

Hammaddelere uygulanan islemler asagida siralanmistir:
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Elek analizi

Nem miktar1 analizi

Ucgucu madde miktar1 analizi
Kiil miktar1 analizi

Yag miktar1 analizi

Seliiloz miktar1 analizi
Lignin miktar1 analizi

Sabit karbon analizi

Hammaddelerin SEM goriintiileri

YV V.V V V V V V V VY

Hammaddelerin Termogravimetrik Analizleri

3.2.1 Elek Analizi

Analiz Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Laboratuvarma yer
alan Zara marka elek seti kullanilarak yapilmistir. Deneylerde kullanilacak olan
hammaddelerimiz 6nce sanayi tipi rondoda ogiitiilerek kiiciik parcalara ayrilmasi

saglanmistir. Hammaddelerimizin pargacik boyutu; Dp<6,25 mm olarak belirlenmistir.
3.2.2 Nem Miktar1 Tayini

Nem miktar1 tayini hesabi i¢in kurutulan hashas kiispesi, piring kabugu ve seker pancari
numunelerinden alinarak saat cami {izerinde tartimlari yapildi. Numuneler 105 °C
sicakliga ayarlanan etiive koyuldu. 2 saat sonunda etiivden c¢ikarilan numuneler
desikatorde sogutularak tartildi ve degerleri kaydedildi. Bu islemlere iki tartim
arasindaki fark esitleninceye kadar devam edildi. Nem miktar1 %’si asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanda.

Nem (%) = [%]x 100 (3.1)

Burada;
g1 = Ornegin baslangic agirhgi, (g)
02 = Firinda kurutulduktan sonraki agirlhig: (g)’dir.
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3.2.3 Kiil Miktar1 Tayini

Kiil miktar1 tayini i¢in dncelikle tayinde kullanilan kroze ve kroze kapaklar1 sicakligi
600 °C’¢ hazirlanan firin igerisinde sabit tartima getirilmistir. Sabit tartima gelen
krozeler igerisine kurutulmus olan hammaddelerden 2’ser gram alinarak sicakligi 100-
105 °C olan etiivde 1 saat kurutma islemi yapilds. iki tartim arasindaki fark 0,1 mg olana
kadar kurutma islemine devam edildi. Neminden arindirilan numuneler kroze kapagi
actk halde kiil firmmina alinarak igerisindeki karbon yok olana kadar yakildi.
Numunelerin alev almasini 6nlemek igin 1sitma islemi yavas yapildi. Firindaki sicaklik
580-600 °C arasinda tutuldu. Yakma islemi bittikten sonra kroze kapagi kapali sekilde
desikatore alinarak sogumaya birakildi. Desikatdrden alinan kroze tartildi ve islemlere
iki tartim arasindaki fark 0,2 mg olana kadar 30 dk’lik araliklarla devam edildi. Elde
edilen degerler asagidaki esitlikte kullanilarak kiil miktart hesaplandi (ASTM D 1102-
84).

Kal (%) = (91/92) x 100 3.2)
Bu esitlikte;

0: = Kiil agirhigy, (g)

02 = Firindaki kuru 6rnegin agirhigy, (g)

3.2.4 Ucucu Madde Miktar: Tayini

Ucgucu madde miktarinin tespitinde kullanilacak kroze 6nceden sabit tartima getirilerek
kroze igerisine kurutulmus numuneden yaklasik 1g alinarak konuldu. Kroze kapagi
kapatilarak sicaklign 950+20 °C olan firma yerlestirildi. Orneklerin yanmamasina dikkat
edildi. Ornekler 7dk firinda bekledikten sonra ¢ikarilarak sogumasi igin desikatdre
alindi. Sonuglarin gilivenirlili§i i¢in sogutma periyotlarinin araliklar1 sabit tutuldu.

Ugucu madde miktarlari agsagidaki esitlikten yararlanarak hesaplandi (ASTM E 897-82).
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Ucucu madde miktart (%) = [%] -M x 100 (3.3)

Burada;
01 = Kullanilan 6rnegin agirhig, (g)
g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhigi, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi

3.2.5 Sabit Karbon Tayini

Biyokiitle numunelerimizin nem, kiil ve ugucu madde miktarlari tespit edilerck asagida

verilen esitlik kullanilarak sabit karbon ytizdesi bulundu.
% Sabit karbon = 100 — (nem + kil + ucucu madde) (3.4)
3.2.6 Yag Miktar1 Tayini

Pirolizi yapilacak hammaddelerin yag miktarlari tespiti i¢in ilk olarak hammaddeler
mekanik ogiitiictide 6giitiilerek numunelerden 10’ar gramlik tartimlar alindi. Numuneler
kartus igine yerlestirildi. Coziicti olarak gerekli miktarda n-hekzan (teknik) koyuldu.
Ekstraksiyon islemi yaklagik dort saat siirdii. Ekstraksiyon islemi sonrasinda balonda
biriken ¢oziici ve yag karigimi alinarak evaporatdr ile ¢oziicii uzaklagtirildi.

Numunedeki yag miktarlar1 asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi (Analitik Metod).

Yag miktart = 1100 (3.5

mo
Esitlikte;
m1 = Coziicliden uzaklastirilmis yag miktar1 (g)

Mo = Ornegin baslangigtaki agirhig (g)
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3.2.7 Seliiloz Miktar Tayini

Hammaddelerin seliilloz miktariinin belirlenmesi igin ilk olarak 3’er gram 0,001 g
hassasiyette biyokiitleler tartildi ve 0,51 M 200 mL H,SOs ¢ozeltisi ile kaynatma
islemine ge¢ildi. Kaynama islemi tamamlandiktan sonra siizme gerceklestirildi ve
stizgecte kalan numune saf su ile yikandi. Yikanan numuneler 0,313 M 200 mL NaOH
cozeltisi ile tekrar kaynatildi. Kaynatmadan sonra siizme ve saf su ile yikama islemleri
tekrarlandi. Son olarak siizgegte kalan numune 0,51 M 25 mL H2SOs ¢ozeltisi ile
yikand1 ve daha sonra etanolle muamele edilerek susuzlastirma islemi yapildi. Etiivde
kurutma islemi i¢in sicaklik 105 °C ye ayarlandi ve daha onceden sabit tartima
getirilmis krozelere siizge¢ kagidindaki ornekler koyularak etiivde sabiti tartima
gelinceye kadar kurutma islemi gergeklestirildi. Kurutma islemi sonrasi sabit tartima
gelinceye kadar 550+15°C de yakma islemi gergeklestirildi Bu islemler sonunda seliiloz

miktar1 agirlik¢a asagidaki esitlikten yararlanilarak hesaplandi (TS324).

Selilloz miktart (%) = [%} x 100 (3.6)

Esitlikte;
go = Ornegin agirhigy, (g)
g: = Kurutma isleminden sonra kroze ve kiiliin toplam agirligi, (g)

02= Yakma isleminden sonra kroze ve kiiliin toplam agirlig, (g)

3.2.8 Lignin Miktar1 Tayini

Hammaddelerimizin nem oranlar1 belirlendikten sonra her bir numuneden 1’er gram
tartilarak  %95°lik etil alkol ile 4 saat muamele edildi. Ardindan alkol-benzen (alkol
orani 1/2) karigimi ile 6-8 saat araliginda 6ziitlendikten sonra 50 mL alkol ile yikama
islemi yapilip behere koyuldu. Behere 400 mL sicak su ilave ederek 100 °C’daki sicak
su banyosunda 3 saat bekletildi. Bekleme islemi sonlandiktan sonra ilk olarak 100 mL
sicak su ile ardindan 50 mL alkolle yikama islemi yapilarak oda sicakliginda kurumaya
birakildi. Manyetik karigtiricida kuruyan numunelere %72’lik 15 mL soguk H2SO4
eklenerek 2 saat boyunca karistirildi. 1L°lik balona 560 mL saf su ve numuneler

koyularak 4 saat boyunca kaynama islemi gerceklestirildi. Kaynama islemi sonunda
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stiziildii ve 500 mL sicak su ile yikanip sabit tartima getirilmis krozeye konularak 105
°C’de sabit tartima gelinceye kadar kurumaya birakildi. Sabit tartima gelen krozeler

tartilarak lignin miktar1 tespit edildi.

3.2.9 Hammaddelerin SEM goriintiileri

Afyon Kocatepe Universitesi, TUAM laboratuvarindaki “Jeol, JSM-5600 LV Scanning
Electron Microscope” cihazi kullanilarak kurutulan hammaddelerimizin yiizey yapisinin

belirlenmesi i¢in SEM goriintiileri alindi.

3.2.10 Hammaddelerin Termogravimetrik Analizleri

Afyon Kocatepe Universitesi TUAM laboratuvarindaki Linseis Thermowaage L 81
cihaz1 ile hammaddelerin termal davranmislari ve bozunma sicakliklari belirlendi.

Biyokiitlelerin TG ve DTA verileri incelendi.

3.3 Piroliz islemi

Biyokiitle kaynag1 olarak se¢mis oldugumuz hammaddelerimiz (seker pancart kiispesi,
piring kabugu ve hashas kiispesi) kurutularak pirolize hazir hale getirilmislerdir. ilk
olarak hammaddelerin her birinden 90’ar gram numune hassas terazide tartilarak piroliz

islemi i¢in hazirland1. Her bir hammaddenin piroliz iglemleri yapilda.

Resim 3.1 Piroliz ve Kopiroliz islemi I¢in Hazirlanan Numunelerin Tartimu.
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Ikili ve iiglii karisimlarin kopiroliz islemleri i¢in toplam numune agirlig1 90 gram olacak

sekilde hammaddelerden karisimlar hazirlandi (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 Piroliz ve Kopiroliz Islemleri icin Kullanilacak Hammadde Miktarlari.

Piroliz ve Kopiroliz i¢cin  Seker Pancar1 Hashas Kiispesi Pirin¢ Kabugu
Gerekli Miktarlar Kiispesi (g) (9) (9)

Piroliz Islemi 90 90 90

Ikili Kopiroliz Islemi 45 45 45

Uclii Kopiroliz Islemi 30 30 30

Her bir piroliz ve kopiroliz islemi 2 kez tekrarlanarak sonuglarin giivenirligi igin
bunlarin ortalamalar1 alindi. Calismada kullanilan piroliz deney diizeneginin semas1 Sekil

3.2°de gosterilmistir.

Reaktorden yogunlagtincrya
Striikleyici gaz girisi N gaz gegis hat

Reaktor

Gaz homojenizatér  {zolasyon

Sekil 3.2 Piroliz Reaktoriine Ait Deney Diizenegi.

Afyon Kocatepe Universitesi Otomotiv Miihendisligi’ne ait laboratuvarda bulunan sabit
yatakli piroliz reaktoriine ait resim asagida verilmektedir. Piroliz isleminde siiriikleyici
gaz olarak azot gazi kullanildi. Gaz akis hiz1 rotametre tipi akis 6lger ile ayarlandi. PID
kontrol eleman: ile 1sitma hizi ve piroliz sicakliginin set degerleri secildi. Degerler

kontrol panosundan okundu.
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Resim 3.2 Piroliz Reaktori Gorseli.

Hazirlanan numuneler piroliz cihazinin igeri kismina yerlestirildi. Siirlikleyici gaz azot
akis1 rotametreden 1 L/dk olacak sekilde ayarlandi. Sicaklik degerinin 10 °C/dK isitma
hiziyla 55 dakikada 550 °C’e ¢ikmasi ve 550 °C’e ulastiktan sonra 40 dk bu sicaklik
degerinde yakilmak iizere set degerleri ayarlandi. Piroliz islemi tamamlandiginda sivi
trtin (organik faz + su) sivi toplama kaplarindan diklorometan ile muamele edilerek

alindi. Alinan sivi iiriin ayirma hunisine koyularak su ile organik faz birbirinden ayrild.

Resim 3.3 Heidolph Marka Rotary Evaporatorii ile Biyoyagdan Coziictiniin Uzaklastirilmasina
Ait Gorsel.
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Ayrilan organik sivi fazdan ¢oziiclicii (diklorometan) evaporatér kullanilarak
uzaklastirildi (Resim 3.3). Sivi iiriiniin (biyoyag) verimi hesaplandi (Resim 3.4). Kat1i
iirtiniin (gar) verimi i¢in piroliz reakt6riinden kati tirtin direkt alinarak tartildi ve verim

hesapland1 (Resim 3.5). Gaz iiriin verimi ise reaktdrde gaz {irlin toplama sisteminin

bulunmamasindan dolay1 toplam kiitle denkliginden yararlanilarak hesaplandi.

L

Resim 3.4 Biyoyaga Ait Gorsel.

Resim 3.5 Kat1 Uriin (Car) Gorseli.

Verim hesab1 i¢in kullanilan esitlikler asagida verilmektedir:

Mtoplam = Mbiyoyag + Mkati + Msulufaz + Mgaz (3.7)
Mbiyoyag
%Bi § =—— %100 3.8
#Biyoyag Mtoplam i 38)
%Kat Mkatr 100 3.9
= — % .
ofatt Mtoplam (3.9)
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Msulufaz

%Sulufaz = W * 100 (310)
%Gaz = _Mgaz_ * 100 (3.11)
Mtoplam

3.4 Biyoyaga Uygulanan Analizler

Piroliz islemleri sonucu elde edilen biyoyaglarin yapilarinin incelenmesi igin GC-MS

cihazi, FT-IR Spektrometresi ve kalorimetre bombasi kullanilmistir.

3.4.1 Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Yagdaki alifatik ve aromatik hidrokarbon yapilarinin belirlenmesi i¢in piroliz sivi
{irliniiniin gaz kromatografisi analizi AUBIBAM laboratuvarinda yapildi. Biyoyagmn
bilesenleri Database\Wiley7Nist05.L veri kiitiiphanesi yardimiyla karakterize edildi.
Cizelge 3.2°de GC-MS’e ait cihaz ozellikleri yer almaktadir.

Cizelge 3.2 GC-MS Cihaz Ozellikleri (Coban 2016).

Cihaz Agilent HP-5MS

GC kosullar

Kolon sicakhigi 45 °C

Enjeksiyon modu Splitless
Enjeksiyon sicakhigi 250 °C

Akis kontrol modu Basing

Kolon akis1 1.03 mL/dk
Tastyic1 gaz He 99.99% saflikta

Kolon sicaklik kosullar:

Hiz Sicaklik (°C) Bekleme Siiresi (dk)
45 4
3 280 30
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3.4.2 FT-IR Spektrometresi

Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvarinda
bulunan BRUKER Tensor 27 Fourier Transform Infrared Spectrometer cihazi
kullanilarak biyoyagin yapisindaki fonksiyonel gruplart incelendi. Spektrum alinirken
her bir numunenin KBr ile diskleri hazirlandu.

3.4.3 Biyoyagin Kalorimetrik Analizi

Afyon Kocatepe Universitesi TUAM laboratuvarinda yer alan IKA WERKE markali

kalorimetre bombasi kullanilarak biyoyagin kalorimetrik analizi tespit edildi.
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4. BULGULAR

Bu arastirmada; hashas kiispesi, seker pancar1 kiispesi ve piring kabugu biyokiitlelerinin
bir arada kullanilabilirliginin arastirilmasinda 1sitma hizi, sicaklik, siiriikleyici gaz akis
hizi, alikonma siireleri ve madde miktarlar1 gibi piroliz verimini etkileyen parametreler
sabit tutulmustur. Biyokiitlelerin piroliz ve kopirolizleri sonucu olusan {irinlerin
verimlerinin  karsilastirilmasi, hammaddelerin  bu verimlere olan katkilarinin
incelenmesi ve kalorifik degeri yiiksek olan sivilarin elde edilmesi amag¢lanmistir. Bu
baglamda biyokiitlelere ilk olarak 6n analizler yapilarak yapilar1 incelenmis, daha sonra
da bu hammaddelerin piroliz ve kopirolizleri sonucu elde edilen {iiriinler inceleme altina

alimmustir. Elde edilen sonuglar asagida aciklanmaktadir.

4.1 Hammaddelerin On Analiz Sonuclar
Seker pancari kiispesi, hashas kiispesi ve piring kabuklarinin nem, kiil, ugucu madde,
hemiseliiloz, seliiloz, ekstraktif madde, yag ve lignin tayini sonuglar1 Cizelge 4.1°de yer

almaktadir.

Cizelge 4.1 Biyokiitlelere Uygulanan On Analiz Sonuglar1.

Yapilan Analizler Pirin¢ kabugu Pancar Kiispesi Hashag Kapsulu
Kiispesi
Nem Miktar Tayini 5,47% 6,83% 5,20%
Kiil Miktar Tayini 16,77% 4.01% 12,80%
Ugucu Madde Tayini 27,49% 10,64% 76,07%
Yag Miktar Tayini 4,61% 4,24% 4,0%
Seliilloz Miktar Tayini 50,78% 22,17% 90,0%
Lignin Tayini 33,43% 31,03% 4,17%
Ekstraktif Miktar 13,35% 9,75% -
Tayini
Hemiseliiloz Tayini 76,82% 71,94% 10,2%

42



Nem igerikleri bakimindan ii¢ biyokiitlenin nem degerlerinin birbirine yakin oldugu
gozlemlenmistir. Nem igeriginin yiiksek olmasi hammaddelerin dontigimii ve yakit
kalitesi iizerinde olumsuz etkilere neden olmaktadir (Agrawalla vd. 2011). Kiil igerikleri
karsilastirildiginda seker pancari kiispesinin en az piring kabugunun ise en fazla kiil
miktarina sahip oldugu goriilmiistiir. Kiil iceriginin yiliksek olmasi pirolizden sonra
yakitlara doniistiiriilmeden kalmis olan kalint1 anlamina gelir. Ayn1 zamanda yiiksek kiil
igerigi piroliz sirasinda geriye kalmakta olan yiiksek miktardaki inorganik bilesiklerden
kaynaklanmaktadir (Biswas vd. 2017).

Biyokiitle numuneleri arasindan hashas kiispesinin, seker pancart kiispesi ve piring
kabuguna gore daha fazla ugucu madde igerdigi goriilmiistiir. Ugucu maddenin yiiksek
miktarlarda olmasi piroliz sirasinda daha fazla ugucu maddenin olusumunu saglayacagi
igin piroliz i¢in olumlu bir ozelliktir (Prasad and Mohanty 2014). Yag miktarlar
bakimindan hammaddelerde birbirine ¢ok yakin degerler elde edilmistir.
Hammaddelerin selilloz miktar1 karsilastirildiginda haghastaki seliilloz igerigi diger
hammaddelere gore oldukga fazladir. Piring kabugu ve seker pancari kiispesinin lignin
ve hemiseliiloz miktarlar1 birbirine oldukca yakindir ancak hashas da digerlerine oranla

daha az lignin ve hemiseliiloz bulunmaktadir.

4.1.1 Hammaddelere Ait Termogravimetrik Analiz Degerleri

Termogravimetrik Analiz (TGA), bir numunenin kiitle kaybin1 6lgmek ve piroliz
sirasinda organik materyallerin termal davranis ve ayrisma kinetiklerini incelemek icin

kullanilir.

TGA sonuglarmma dayanarak, biyokiitlenin pirolizi genel olarak ii¢ ana asamada

gerceklesir (Hassan et al. 2016):
0] Birinci agama 200 °C'nin altinda gergeklesir. Bu asamada, karbon dioksit,

karbon monoksit ve su biyopolimer matristen uzaklastirilir.

(i) Ikinci asamada ayrisma 475 °C ila 655 °C arasinda gerceklesir;
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(ili)  Ugilincii asamada ise 600 °C'yi asan sicakliklarda bozunma tepkimesinde
azalma gergeklesir.
(iv)  Seliiloz ve hemiseliilozlarin ayrismasi ikinci asamada, lignin ayrismasi ise 455

°C - 1175 °C arasindaki sicakliklarda gergeklesir.

Seker pancar kiispesi, haghas kiispesi ve piring kabugunun termal bozunmalar1 sonucu
olusan agirlik kayiplart sirasiyla %74, %70 ve %60°dir. Biyokiitlelerin TG ve DTA

verileri asagidaki sekillerde gosterilmektedir.

TG % DTA f{u\img)

1 T exo

100 0.10

90 0.05
an 1 0.00
70 _ -0.05

i -0.10
B0 ]

] 015
50

; 020
40 ]

1 i i . i . i 0,25

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

Sekil 4.1 Piring Kabuguna Ait TG ve DTA Verileri.

TG /% DTA /{uVimg)

] Texo 010

100 4

1 0.05
80 |

| L 0.00
80 1

] -0.05
70 4 it

] -0.10
801 015
=] .: L.0.20
40 40,25
a0 . r-0.30

100 200 300 400 500 600 700
SICAKLIK {*C)

Sekil 4.2 Seker Pancar1 Kiispesine Ait TG ve DTA Verileri.
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Sekil 4.3 Haghas Kiispesine Ait TG ve DTA Verileri

Piring kabugunun termal bozunmasi sonucunda olusan yiiksek miktardaki kiil ile en
fazla kalinti, piring kabugunda meydana gelmistir (Sekil 4.1). En diisiik kil miktarina
sahip seker pancari kiispesi en yiiksek termal bozunma oranina sahiptir (Sekil 4.2)

(Zhou vd. 2014).

Biyokiitlelerin TG egrileri, sicakliga bagli olarak {ic ana asamada benzer bir davranig
gostermektedirler. Tlk asamada 100 °C ile 200 °C arasinda, suyun buharlasmasina ve
diisiik sicaklikta ugucu bilesiklerin ayrismasina bagl olarak bir agirlik kaybr meydana
gelmistir (Kader vd. 2013). ikinci asamada ise ana dekompozyonun meydana geldigi
sicaklik araligi olan 200 °C'den 500 °C'ye kadar devam eden bir agirlik kaybi
gozlenmistir. Ana pirolitik bélge olan ikinci agsamada hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin

termal ayrismasi gerceklesmistir.

Biyokiitlenin diferansiyel termogramlarinin 4 ana agsamadan olustugu gézlenmistir. 100
°C civarindaki ilk endotermik zirve, su buharlasmas: ile iliskilendirilmektedir. Ikinci
ekzotermik zirve 260 °C - 280 °C civarinda kiigiik omuz zirvesidir ve hemiseliilozun
ayrismasina baglidir. Hemiseliiloz, kisa molekiiler zincirlerle sabitlenmemis yapisindan
dolay1 ayrismaya baslayan ilk bilesendir. 340 °C civarindaki ana zirve, daha yiiksek
termal stabiliteye sahip olan selillozun ayrismasi ile iliskilendirilmektedir. Lignin

aromatik halkali ve asir1 ¢apraz bagh oldugundan pargalanmasi zordur. Bu nedenle
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ligninin 280 °C'den 500 °C'ye kadar genis bir yelpazede ayristigi tespit edilmistir.
Dolayistyla 400 °C ile 500 °C arasindaki ekzotermik dalgalanmalarin, biyokiitle
numunelerindeki lignin igeriginin parcalanmasina bagli oldugu diisiiniilmektedir. 500 °C
ile 800 °C arasindaki son safha ise ¢ar oksidasyonu ve kiil olusumu ile ilgilidir (Chen et
al 2014; Kim and Agblevor 2014; Boumanchar 2017; Biswas et al 2017).

4.1.2 Hammaddelere Ait SEM Goriintiileri

Seker pancar1 kiispesi, hashas kiispesi ve piring kabugu biyokiitlelerinin SEM
goriintiileri asagida yer almaktadir. Hammaddelerin SEM 2 farkli boyutta g¢ekilerek
incelendi. Hammaddelerden piring kabugunun yiizey yapisi ¢ok diiz bir yapiya sahip
iken hashasin yiizey yapisi pirince oranla daha dalgali ve girintili bir yapiya sahiptir.
Seker pancar kiispesinin yiizey yapisi ise diger hammaddelere oranla daha sarmal bir

goriintliye sahip oldugu gozlemlendi.

Resim 4.1 Seker Pancar1 Kiispesine Ait SEM Goriintiileri.

Resim 4.2 Hashas Kiispesine Ait SEM Goriintiileri.
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Resim 4.3 Piring Kabugu Ait SEM Goriintiileri.

4.2 Piroliz ve Kopiroliz Verimleri

Piroliz ve kopiroliz deneyleri biyokiitlelerin tekli, ikili ve tiglii karisimlari igin 550 °C
sicaklik, 10 °C/dk 1sitma hizt ve 40 dk’lik bekletme siiresinde 2 kez tekrarlanarak
gerceklestirilmistir. Pirolizi ve kopirolizi yapilmis biyokiitlelerin toplam miktar1 90
gramdar. Ikili karisimlarda her bir biyokiitleden 45 gram, i¢lii karisimlarda da 30 gram
alinarak esit miktarlarda karigtirilmigtir. Piroliz sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz
tirtinlerin verimleri belirlenmistir. Ayrica piroliz islemi uygulanan malzemelerin kiil ve

ucucu madde i¢eriklerinin iiriin verimlerine etkileri irdelenmistir.

Hazirlanan numuneler piroliz reaktoriiniin 500 mL’lik haznesine, haznenin altina 10
gram cam yiinl yerlestirildikten sonra bosaltilmistir. Reaktoriin hava almamasi igin
vidalar1 dikkatli bir sekilde 6zenle sikildiktan sonra kontrol paneli kullanilarak istenilen
parametre degerleri (1s1itma hizi, sicaklik, bekleme stiresi) ayarlanmistir.

Set degerleri su seklide ayarlanmistir:
Cikaca@ Sicaklik Degeri: 550 °C Bekleme sicakhigi: 550 °C

Cikma siiresi: 55 dk Bekleme Siiresi: 40 dk
Isitma Hizi: 10 °C/dk
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Cizelge 4.2 Piroliz Islemi Sonucunda Elde Edilen Uriinlerin Yiizde (%) Cinsinden Degerleri.

Sulu Kati Lo . Ucucu

Hammadde Faz (Car) Blg%ag gz; g/l;; Madde
(%) (%) (%)
Pirin¢ Kabugu 24,5 39,5 204 16,1 17,5 608
Seker Pancar1 303 26.3 27,6 15,8 4,0 71,9

Kiispesi
Haghas Kiispesi 29,7 33,0 199 17.9 128 761
Seker P. K. + 28.1 29.3 20,6 21,7 8,4 74,0
Hashas K.
Pirin¢ K. + Seker 222 32,7 28,4 17,4 10,8 66,4
P.K.
Hashas K. + Piring 258 357 21,5 17,0 15,2 68,4
K.

Pirin¢ K. + Seker 26.6 317 22,9 18,8 11,4 69,6

P.K. + Hashas K.

Cizelge 4.2°de seker pancar1 kiispesi, hashas kiispesi ve piring kabugu hammaddelerinin
ayrt ayri piroliz ve kopiroliz iiriin verimleri yer almaktadir. Biyokiitleler arasinda en
yiiksek biyoyag verimi seker pancari kiispesinde elde edilmistir (%27,6). Piring kabugu
ve hashas kiispesinin biyoyag verimleri ise sirasiyla %20,4 ve %19,9 olarak tespit
edilmistir. Car verimi en yiiksek piring (%39,5), en diisiik de seker pancar1 (%26,3)
kiispesinde elde edilmistir. Piring kabugu, seker pancari kiispesi ve hashas kiispesinin
strastyla gaz {iriin verimleri %16,1, %15,8, %17,9 olarak bulunmustur. Toplam kiitle

denkliginden elde edilen gaz {iriin verimleri arasinda ¢ok biiytik farklilik goriilmemistir.
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Sekil 4.4 Her Bir Hammaddenin Piroliz Uriinleri Verimleri.

Biyokiitle karigimlar: igerisinde en yiiksek biyoyag verimi seker pancari kiispesi ve
piring kabugu karisimina ait kopiroliz isleminde elde edilmistir (%28,4). Uglii
karisimdan elde edilen sivi1 {iriin verimi ise %22,9 olarak bulunmustur. Piring kabugu ve
seker pancari kiispesi karigiminda sinerjik etki goriilmiistiir. Piring kabugunun %20,4 ve
seker pancar1 kiispesinin %27,6 olan biyoyad verimi degerlerinin ortalamasi1 %24
olurken; bu hammaddelerinin birlikte kopirolizleri sonucunda elde edilen biyoyagin
verimi %28,4 olarak bulunmustur. Piring kabugunun yiiksek miktardaki kiil i¢eriginin
(%17,5) katalizor etkisi gostererek biyoyag olusumunu arttirdign diistiniilmektedir

(Boumanchar et al 2017).

40 7 M Seker Pancari Kiispesi +
35 Piring Kabugu
30 -
£ 25 - B Hashas Klspesi + Piring
= Kabugu
g 20 A
S 15 - m Seker Pancari + Hashas
10 - Kuspesi
5 - . .
B Seker Pancari Kiispesi +
0 T T T f Hashas Kiispesi + Piring
Sulu Car Biyoyag Gaz Kabugu
Faz

Sekil 4.5 Ikili Karisimlarin ve Uglii Karisimin Kopiroliz Verimleri
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Ucucu madde ve kiil miktarlar1 biyokiitleler araciligiyla piroliz reaktdriine girmektedir.
Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de biyokiitlelerin ve karigimlarinin ugucu madde ve kiil
miktarlarinin kati, sivi ve gaz iirlin verimlerine olan etkileri incelenmistir. Elde edilen
sonuclara gore, ugucu madde miktarinin artmasi gazlasmay1 desteklemektedir ve bu da
gaz iriin verimini artirmaktadir (Lim vd. 2016). Yogusamayan gazlarin fraksiyonunun
yiikselmesiyle birlikte s1v1 iiriin verimi diigmektedir. Kiil miktarinin artmasi ile kati {iriin

miktari artig gdsterir; bunun sonucunda sivi {iriin verimi diiser (Zhou et al 2014).
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Sekil 4.6 Kiil Igeriginin Biyokiitle Karisimlarinin Piroliz Sonuglarma Etkileri.

45

40 |
- 35 n
e
§ * ‘ @ Biyoyag
8 25
> — B Gar
e
20 t//’/; Gaz

15

10 T T T T 1

55 60 65 70 75 80
% Ucucu Madde (Ag.)

Sekil 4.7 Ugucu Madde Igeriginin Piroliz Sonuglarina Etkileri.
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4.3 Biyoyaga Uygulanan Analizler

Piroliz islemleri sonucunda elde edilmis biyoyag orneklerine uygulanmis olan kalorifik

deger, GC-MS analizi ve FT-IR analizinin sonuglar1 sunulmustur.

4.3.1 Biyoyag Orneklerine Ait Kalorifik Deger Sonuglar

Yapilan kalorifik deger analizi sonucunda hashas kiispesi (31,27 MJ/Kg), hashas kiispesi
ile seker pancari kiispesinin ikili karisiminda (29,68 MJ/kg) ve tiglii karisimda (25,79
MJ/kg) yiiksek 1s1l verimlilik saglanmistir (Cizelge 4.3). Fuel oil 1s1l degeri 40,19
MJ/kg’dir. Bu degerler fuel oil ile kiyasladiginda 1s1l degerin diisiik oldugu goriilmiistiir.
Ancak belirli oranlarda yakitlarla karistirilarak alternatif bir kaynak olarak kullanilabilir

olduklar1 sonucuna ulasilmistir.

Cizelge 4.3 Numunelerin Piroliz ve Kopirolizleri Sonucu Elde Edilen Kalorifik Degerleri.

No Karisim Hammadde Kalorifik
Deger MJ/kg

1 Tekli Karistm  Hashas Kiispesi 31,27

2 Tekli Karistm  Piring Kabugu 20,51

3 Tekli Karisim — Seker Pancar1 Kiispesi 15,08

4 Ikili Karistm  Hashas Kiispesi+ Seker Pancari 29,68
_ Kiispesi

5 Ikili Karistm  Piring Kabugu+ Seker Pancari 15,47
. Kiispesi

6 Ikili Karistm  Hashas Kiispesi+ Piring Kabugu 19,26

7 Uclii Karisim  Hashas+ Seker Pancari+ Piring 25,79
Kabugu

4.3.2 Biyoyaga Ait GC-MS Analiz Sonuglari
Ug biyokiitle kaynaginin kopirolizinden elde edilen biyoyagin 35 farkli bilesenden

olustugu tespit edilmistir (Cizelge 4.4). Alan ylizdesi dikkate alinarak, bilesiklerin

toplam iyon kromatograminin en yiiksek pik alanlari trikloroetilen, toluen ve etil
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asetattir. Cizelge 4.4’de biyoyagin bilesimine bakildiginda bilesiklerin karbon
sayilarinin C»-Cy3 araliginda oldugu gozlenmistir. Analiz sonucu varsayilan bilesikler
asagidaki gibi siniflandirilabilir:

Cizelge 4.4 GC-MS Analizi Sonucu Biyoyagda Varsayilan Bilesikler.

%o Bilesen

Bilesikler Molekiil Formiilleri
Degerleri
Etil Asetat C4sHsO2 6,1
Nonan CoH2o 0,8
Metil Etil Keton C4HsO 0,7
Etil Propiyonat CsH1002 0,5
Trikloretilen C2oHCIs 22,0
Toluen C7Hs 11,6
Biitilasetat CeH1102 2,0
Etilbenzen CsH1o 0,8
p-Ksilen CsHuo 0,7
m-Ksilen CsH1o 2,0
o-Ksilen CgHio 1,7
Siklopentanon CsHsO 0,5
a-Metilsiklopentanon CeH100 0,5
m-Etilmetil benzen CoH12 0,5
1,2,4- Trimetilbenzen CoH12 1,3
Tridekan Ci3Hzs 1,2
2-Metil-2-siklopentenon CeHgO 1,5
Tetradekan CuaHszo 15
1,2,3,4-Tetrametilbenzen C1oH14 0,6
Biitil glikol asetat CgH1603 0,6
2,3- Dimetil-2-siklopenten-1 on C7H100 0,8
Metil 2-furoat CsHsO3 0,6
Naftalin CioHs 0,7
Gayakol C7HsO2 2,6
1-Metil naftalin Ci1H1o 0,5
4-Metil gayakol CsH1002 14
0-Krizol C7HsO 1,4
Fenol CsHsO 1,1
4-Etil gayakol CoH120: 12
p-Kresil metil eter CsH100 0,5
p-Krizol C7HsO 0,8
m-Krizol C7HsO 0,6
p-Etilfenol CsH100 1,2
4-Vinil gayakol CoH1002 0,6
Heksil Salisilat C13H180 1,0
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Sekil 4.8’ye gore yapida en fazla bulunan aromatik hidrokarbondur. Alifatik
hidrokarbon, ester ve ketonda yapida yer almaktadir. Yakit raf omriine olumsuz etki

eden aldehitin yapida yer almamasi olumlu bir sonug olugturmustur.
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0% T T

Ester Keton Aromatik Alifatik
Hidrokarbon Hidrokarbon
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34%

15%
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Sekil 4.8 Biyoyagin Bilesen Icerigi Yiizdeleri.
4.3.3 Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi Sonuclari

Seker pancart kiispesi, hashas kiispesi ve piring kabugunun igli karigimlarinin
kopirolizi sonucu elde edilen biyoyagin, KBr ile alinan FT-IR spektrumu Sekil 4.9°da
verilmistir. FT-IR spektrumu biyoyagin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi

amaciyla ¢ekilmistir.

I
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Sekil 4.9 Ug biyokiitlenin kopirolizinden elde edilen biyoyagin FT-IR spektrumu.
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Cizelge 4.5 FT-IR Spekrum Verileri.

Dalga Boyu (cm™) Titresim tipi
3321 O —H gerilme

2927 , 2855 C — H gerilme
1728 ,1712 C = O gerilme
1647 C = C gerilme

Uclii  karisimin  kopirolizinden elde edilen biyoyaga ait FT-IR spektrumuna
bakildiginda, 3100-3600 cm™ genis bant araligimda O-H gerilme titresimleri
goriilmektedir. Bu bize yapida alkol ve fenolik yapilarin bulundugunu gosterir. 2927-
2855 cm™ araliginda, alifatik C-H gruplarinin gerilme titresim bantlar1 gdzlemlenir.
1728-1712 cm™ de goriilen C=0O gerilme titresimi, konjiige olmanmus ve karbonil
yaninda elektronegatif atomlart bulunmayan keton ve ester gibi oksijenli bilesiklerin
yapida yer aldigini gosterir. 1647 cm™ de goriilen C=C gerilme titresimi biyoyag
yapisinda alken varligini gosterir (Cizelge 4.5).

4.4 Kat1 Uriinlere Ait Sem Goriintiileri

Taramal1 Elektron Mikroskopu (SEM) ile piroliz ve kopiroliz sonucu elde edilen kati
trlinlerin (¢ar) tiimiiniin yiizey yapisi ve sekillerinin goriintiileri ¢ekilmistir. Kati
iiriinlere ait SEM goriintiilerinin 100 kez biiyiiltilmiis halleri asagidaki sekillerde
verilmistir. Hammaddelerin SEM goriintiileri ile piroliz ve kopiroliz iglemleri sonucu
elde edilen carlara ait SEM gortintiileri karsilastirilmasi yapilmistir. Piroliz ve kopiroliz
sonucu elde edilen ¢arlarin SEM goriintiileri, hammaddelerinkine gore daha parcacikli,

gozenekli, girintili ve ¢ikintili yapida olduklar1 gézlemlendi.

54



i EHT acul ocol

Resim 4.4 Hashas Kiispesinin Pirolizi Sonucu Olusan Carin Sem Goriintiisii.

Resim 4.6 Seker Pancarinin Pirolizi Sonucu Olusan Carin Sem Goriintiisii.
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Resim 4.9 Seker Pancar1 Kiispesi ve Piring Kabugu Karigiminin Carina Ait Sem Goriintiisii.

56



Resim 4.10 Uclii Karisimin Carma Sem Goriintiisii.
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5. TARTISMA ve SONUC

Calismada elde edilen sonuglar;

e Hammaddelere uygulanan 6n analizlerde seker pancari kiispesinin %6,83 nem,
%4,01 kiil, %10,64 ugucu madde icerdigi; hashas kiispesinin %5,20 nem,
%12,80 kiil, % 76,07 ugucu madde igerdigi; piring kabugunun ise %5,47 nem,
%16,77 kiil, %27,49 ugucu madde igerdigi tespit edilmistir.

e Hammaddelere uygulanan bilesen analizinde seker pancari kiispesinin %31,03
lignin, %22,17 selilloz, %71,94 hemiseliloz, %4,24 yag icerdigi; hashas
kiispesinin %4,17 lignin, %90,0 seliiloz, %10,20 hemiseliiloz, %4,0 yag icerdigi;
piring kabugunun ise %33,43 lignin, %50,78 seliilloz, %76,82 hemiseliiloz,
%4,61 yag icerdigi tespit edilmistir.

e Arastirma 550 °C’ sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Reaksiyon sicakliginin
s1v1 tirlin verimine etkisini incelenmemistir.

e Isitma hiz1 sabit olarak 10 °C/dk olarak tercih edilmistir. Isitma hizinin verim
tizerine etkisi incelenmemistir.

e Seker pancar1 kiispesi, hashas kiispesi ve piring kabugunun termal bozunmalari
sonucunda sirasiyla %74, %70 ve %60 oranlarinda agirlik kayiplart meydana
gelmistir. Termal bozunma sonucu en yiiksek kiil miktar1 piring kabugunda, en
diisiik kiil miktar1 ise seker pancari kiispesinde olugsmustur.

e Piroliz ve kopiroliz islemleri sonucu en yiiksek biyoyag verimi piring kabugu ile
seker pancar1 kiispesinin karigiminin Kkopirolizinden elde edilmistir (%28,4).
Diger numunelerin biyoyag verimleri sirastyla seker pancari kiispesi %27,6, ticli
karisim %22,9, hashas kiispesi ile piring kabugu karisimi %21,5, seker pancari
kiispesi ile hashas kiispesi karisimi %20,6, piring kabugu %20,4, hashas kiispesi
%19,9 olarak bulunmustur.

e Seker pancari, hashas ve piring bitkilerinin islenmesi sonucu arta kalan seker
pancar1 kiispesi, haghas kiispesi ve piring kabugundan hazirlanan ii¢lii karigima
uygulanan kopiroliz islemi sonucu optimum kosullarda (550 °C - 10 °C/dk) elde
edilen biyoyagin 1s1l degeri 25,79 MJ/Kg olarak hesaplanmistir. Fueloil kalorifik
degeri 40,19 MJ/kg’dir. Calismada, elde edilen biyoyag 6rneklerinden en yiiksek
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kalorifik degere sahip olanlar sirasiyla hashas kiispesine ait biyoyag (31,27
MJ/kg) ve hashas kiispesinin seker pancari kiispesi ile kopirolizine ait biyoyag
(29,68 MJ/kg) olarak tespit edilmistir.

Hammaddelerin karistminin kopirolizinden elde edilen biyoyaga uygulanan
GC/MS analizi ile biyoyagin yapisinda en ¢ok aromatik ve alifatik
hidrokarbonlarin bulundugu, ikinci sira da ise ester ve ketonlarin yer aldigi
gorilmiistir.

FT-IR analiz sonucuna gore li¢lii kopiroliz iiriinii olan biyoyagin yapisinda
aldehit, keton, alkol ve fenol gibi bilesiklere ait fonksiyonel gruplarin yer aldigi
gorilmistir.

Kat iiriinlere ait SEM goriintiilerine bakildiginda hammaddelerin piroliz 6ncesi
cekilen SEM goriintiilerine oranla daha gozenekli, girintili ve ¢ikintili bir yapiya

sahip oldugu gézlemlenmistir.
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