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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
CEKIRDEK KABAGININ (Cucurbita pepo L.) PIROLiZI ILE BIYOYAKIT VE
CHAR ELDESI

Ahmet BUYUK
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Damsman: Prof. Dr. Meltem DILEK

Biyokiitle, bol bulunan yenilenebilir enerji kaynaklarindan bir tanesidir.
Giiniimiizde biyokiitleler iizerinde yogun calismalar yapilmaktadir. Tk ¢aglardan beri
biyokiitlelerden piroliz teknolojisi ile gaz, sivi organik bilesiklerin ve kati {iriinlerin
(char) tretimi bilinmektedir. Piroliz yOntemiyle {iretilebilecek iirlinlerin verimi

kullanilan piroliz teknolojisine ve parametrelerine baglh olarak degismektedir.

Yapilan bu c¢alismada biyokiitle olarak, yetistirilen c¢ekirdek kabagindan
cekirdeklerin ayrilmasi esnasinda ortaya ¢ikan kabak atiklari kullanilmistir. Cekirdek
kabagi atiklarma piroliz islemi Oncesi; gravimetri, ekstraksiyon, SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu) ve EDX (Enerji Yayilimli X-Igini1) gibi 6n analizler yapilmistir.
Cekirdek kabagi atiklarindan gaz, sivi ve kat1 iiriinler elde etmek igin inert atmosferli
(azot gazi) sabit yatakli reaktorde piroliz islemi gergeklestirilmistir. Piroliz isleminde,
cekirdek kabagi atigindan daha yiiksek sivi iiriin elde etmek amaciyla sicaklifin ve

1sitma hizinin etkisi arastirilmistir.

Calismada s1v1 tiriinde en yiiksek verim, 55 dk 1sitma siiresinde, 550 °C piroliz
sicakliginda, 10 °C/dk 1sitma hizinda ve Dp<6,25 mm pargacik boyutu araliginda elde
edilmistir. Bu parametreler ile elde edilen sivi1 iiriin verimi %33,02 olarak bulunmustur.
Biyoyagmn bilesimini tespit etmek icin GC-MS (Gaz Kromatografisi-Kiitle
Spektroskopisi) ve FT-IR (Fourier Transform Infrared Spektroskopisi) analizleri

uygulanmistir.  Ayrica sivi  Uriiniin  kalorifik degeri kalorimetre bombasi ile



hesaplanmistir. Tiim bu veriler degerlendirildiginde ¢ekirdek kabaginin pirolizi ile elde
edilen sivi {irlinlin kimyasal ham madde eldesi ve sivi yakit olarak kullanilabilecegi

Ongorilmiistiir.

2018, xiii + 61 sayfa

Anahtar Kelimeler: Cekirdek kabagi, yenilenebilir enerji, biyoyakit, biyokiitle,
biyoyag, piroliz, atik



ABSTRACT
M. Sc. Thesis
OBTAIN OF BIOFUEL AND CHAR FROM PYROLYSIS OF PUMPKIN (Cucurbita
pepo L.) WASTE

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

Biomass is one of the abundant renewable energy sources. Today, intensive
studies are being done with biomass. Since the first ages, pyrolysis technology has been
known to produce gas, liquid organic compounds and solid products (char) from
biomass. The yield of pyrolysis products depends on the pyrolysis technology and

parameters used.

In this study, the pumpkin wastes which were produced during the separation of
the seeds from the seeds grown as biomass were used. Prior to the pyrolysis process of
core paprika waste; gravimetry, extraction, SEM (Scanning Electron Microscopy) and
EDX (Energy Dispersive X-Ray). Pyrolysis was carried out in an inert atmospheric
(nitrogen gas) fixed bed reactor for the purpose of obtaining gas, liquid and solid
products for core poultry waste. In this pyrolysis process, the temperature and the
heating effect were investigated in order to obtain a liquid product higher than the core

paprika waste.

The highest yield in liquid product was obtained at a heating duration of 55 min,
a pyrolysis temperature of 550 °C, a heating rate of 10 °C/min and a particle size range
of Dp <6.25 mm. The liquid product yield obtained with these parameters was found to
be 33.02%. GC-MS (Gas Chromatography-Mass Spectroscopy) and FT-IR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) analyzes were performed to determine the
composition of this product. Calorific value of the liquid product is also calculated by



calorimetry. When all these data are evaluated, it is seen that the liquid product obtained
by pyrolysis of the pumpkin can be used as chemical raw material and liquid fuel.

2018, xiii + 61 pages

Keywords: Pumpkin, renewable energy, biofuels, biomass, bio-oil, pyrolysis, waste
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1. GIRIS

Enerji ve buna bagli olarak enerji kaynaklari insan hayati i¢in gerekli olan
ihtiyaclar arasinda yer almaktadir. Niifus artisinin ve niifus artis1 ile beraber gelisen
sanayinin enerji ihtiyaci siirekli artis gostermektedir. Enerji ihtiyacinin artisi ile enerji
kaynaklar da siirekli olarak tiikenmektedir (Budak et al. 2009).

Diinyada genel olarak kullanilan enerji kaynaklari; petrol, komiir, dogalgaz vb.
fosil yakitlardir. Fosil yakitlar ile diinyadaki enerji ihtiyacinin = %80’
karsilanabilmektedir (Bilgen et al. 2008). Diinya niifus artisi ile beraber fosil yakitlar ile
enerji ihtiyacinin %g80’inin karsilandigi g6z Oniline alindiginda fosil yakitlar giin
gectikge azalmaktadir. Tahminlere gore 2050 yilinda petroliin tamami tiikenecektir
(Yicel 1994). Bu sebeple insanoglu alternatif enerji kaynagi arayisina yonelmistir.
Cevreye zarart bulunmayan Ve tilkenmeyen alternatif enerji kaynaklari arastirilmaktadir

(Budak et al. 2009).

Ulkemiz giines, riizgar, su ve biyokiitle gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinca
zengindir. Ulkemizde fosil yakitlardan olan komiir iiretiminden sonra ikinci sirada
yenilenebilir enerji kaynaklari gelmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji
tiretiminin {igte ikisi biyokiitleden elde edilir. Bu nedenle biyokiitleden enerji
tiretilebilmesine yonelik uygun proseslerin gelistirilebilmesi yoniinde ¢alismalara
verilen 6nem artmaktadir (Angin ve Sensdz 2006). Biyokiitleden; yakilarak enerji elde
edilebildigi gibi diger bazi1 prosesler ile kati, sivi ve gaz yakitlara da doniistiiriilebilir

(Alkas1 2013).

Biyokiitlenin kati, sivi ve gaz yakitlara donilislimiinii yapabilen 1s1l islem
proseslerinden biri olan piroliz; biyokiitleden verimi yiiksek sivi iiriin elde edilmesini
saglayan bir yontemdir. Bu yontem ile elde edilen s1v1 iiriin, kalori degeri yiiksek, kolay
depolanir-tasinir yiikksek karbon igerikli alternatif bir sivi yakittir (Soltes and Elder
1981).



Bu calismada biyokiitle kaynagi olarak iilkemizde cerezlik olarak yetistirilen
cekirdek kabagimin (Cucurbita pepo L.) ¢ekirdeklerinden ayrildiktan sonra arta kalan
kismina piroliz islemi uygulanmistir. Calismada kullanilan ¢ekirdek kabaklari
Afyonkarahisar iline bagh Sinanpasa il¢esinin Tasoluk kdyilinden toplanmistir. Cekirdek
kabagi icerisinde bulunan g¢ekirdekler tamamen ¢ikarilip kiicliik pargalara ayrilarak
giines altinda 1-2 giin kurumaya birakilmistir. Kalan nemi uzaklagtirmak i¢in ¢ekirdek
kabag1 pargalar1 105 °C’de etiivde kurutmaya birakilmistir. Kurutma isleminden sonra
cekirdek kabagi pargalar dgiitiilerek 0-6,25 mm ve >6,25 mm olarak iki farkli boyuta
ayrilmistir. Calismada 0-6,25 mm pargacik boyutundaki ¢ekirdek kabagi kullanilmistir.
0-6,25 mm pargacik boyutundaki ¢ekirdek kabagi atiklarina; nem miktari, kiil miktari,
ugucu madde miktari, hemiseliiloz miktari, lignin miktari, seliiloz miktari, yag miktar
tayinleri yapilmis olup ayrica gekirdek kabagi 6rneginin yiizeyini ve yapisini belirlemek
icin SEM goriintiileri alinmigtir. En uygun piroliz sicaklik araliginin belirlenmesi igin
¢ekirdek kabagina TGA uygulanmistir. Piroliz islemi sonucunda elde edilen en yiiksek
verime sahip sivi iiriiniin (biyoyag) kalorifik degeri kalorimetre cihazi ile 6lgiiliip FT-IR

ve GC-MS cihazlar ile de sivi iiriiniin (biyoyag) karakterizasyonu yapilmistir.



2. LITERATUR BIiLGILERI

2.1 Enerji

Insan yasamini kolaylastiran tiim alet, ara¢ ve ekipmanlarin galismasini saglayan

giice enerji denir (Adiyaman 2012).

Insan yasaminda siirekli olarak ihtiya¢ duyulan enerji; komiir, dogalgaz, petrol,
niikleer, termal, jeotermal, hidrolik, giines, riizgar ve biyokiitle gibi gesitli enerji
kaynaklarindan elde edilebilir. Enerji elde edilebilen kaynaklara enerji kaynaklari adi

verilir. Enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi Sekil 2.1°de verilmistir (Karali 2017).
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Sekil 2.1 Enerji elde edilmesinde kullanilan enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi (Karal 2017).

2.1.1 Kullamislarina Gore Enerji Kaynaklari

2.1.1.1 Yenilenemez Enerji Kaynaklar

Enerji elde edildikten sonra tekrar enerji elde edilemeyen enerji kaynaklarina

enilenemez enerji kaynaklar1 denir. Dinya’nin enerji ihtiyacinin %80’ini kOmiir,
y Yy ] Yy



dogalgaz ve petrol gibi yenilenemez enerji kaynaklari olan fosil yakitlar karsilamaktadir

(Avet 2009).

2.1.1.2 Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Yenilenebilir enerji kaynaklart; siirekli bir dongiide olan ve tekrar enerji
iiretilebilen enerji kaynaklaridir. Hidroelektrik, jeotermal, giines, riizgar ve biyokiitle
enerjisi baslica yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Bu enerji kaynaklarindan enerji elde

edilirken fosil yakitlar gibi atmosfere zehirli gazlar birakmazlar (Gezer 2013).

2.2 Biyokiitle

Biyokiitle; fosillesmemis, biyolojik ve organik tim malzemelerin genel adidir.
Yapisinda hidrokarbon bulunan hayvansal ve bitkisel kokenli maddelere biyokiitle,
biyokiitleden gesitli proseslerle doniistiiriilerek elde edilen enerjiye ise biyokiitle enerjisi
ad1 verilir (Acaroglu 2003). Biyokiitlenin yapisinda kiikiirt oran1 olduk¢a diisiik olup
cesitli yapilarda inorganik maddeler bulunabilir. Biyokiitleye gore inorganik madde
miktart farkli oranlarda (%1-%15) olabilir (Yaman 2004).

Fosil yakitlarla (petrol, komiir, dogalgaz vb.) enerji ve organik kimyasal
tiretilmektedir. Fosil yakitlarin kiikiirt, azot ve agir metal igerigi yiiksek olmasindan
dolay1 atmosfere yiiksek miktarda SO, ve NOx gazlar1 salinmaktadir. Bu gazlar
atmosfere salindiginda asit yagmurlar1 olarak yeryliziine inmektedir. Ayrica fosil
yakitlar yakildiklarinda atmosfere CO2 gazi salinmaktadir. CO2 gazi sera etkisi
olusturdugundan kiiresel 1sinmaya sebep olmaktadir. Tahmini olarak yilda yaklagik 20
milyon ton CO; gazi atmosfere salinmaktadir. En 6nemlisi komiiriin yakilmasindan
dolay1 yiiksek oranda radyoaktif gaz atmosfere salinmaktadir (Bridgwater 2006).
Biyokiitleler yakilarak enerjiye c¢evrildiklerinde inorganik madde igerikleri az

oldugundan dolay1 atmosfere zararli gaz salinimi daha azdir.



2.2.1 Biyokiitle Olusumu

Fotosentez sonucunda, biyokiitle enerjisi seliiloz seklinde bitkilerde depolanur.
Seliiloz seklinde depo edilen enerjinin asil kaynagi gilinestir. Bitkilerin fotosentezi
esnasinda seliiloz depolanirken atmosfere de oksijen salinir. Biyokiitleden yakilarak
enerji elde edildiginde atmosfere salinan CO. gazi bitkiler tarafindan fotosentez
esnasinda tekrar alimir, bu sebeple atmosfer CO, miktari agisindan korunmus olur.
Bitkilerin  fotosentez ¢evrimi ve Dbiyokiitleden enerji ¢evrimi Sekil 2.2°de
gosterilmektedir (Alkasi 2013).
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Sekil 2.2 Bitkilerin fotosentez ¢evrimi ve biyokiitleden enerji ¢evrimi (Tiftik 2006).

2.2.2 Biyokiitle Kaynaklari

Diinya’da biyokiitle kaynaklarmin dagilimi Cizelge 2.1°de verilmistir. Cizelge
2.1 incelendiginde en fazla biyokiitle kaynagi okyanuslardan elde edilse de biyokiitlenin

toplanmasi zor oldugundan biyokiitle iiretimi en fazla orman atiklarindandir.

Cizelge 2.1 Biyokiitle kaynaklarinin Diinya {izerinde dagilimi (Acaroglu ve Ultanir 2000).

Biyokiitle Kaynaklar1 ~ Alan (%)  Biyokiitle Uretimi (%)
Ormanlar 11 44
Koruluklar 1
Otlak-cayir

Tarimsal alanlar

Col

GOl ve nehirler
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Cizelge 2.2 Tirkiye’de 2001 yilindaki biyokiitle kaynaklari miktari ve elde edilen enerji degeri
(Saragoglu 2007, Demirbas et al. 2006).

Biyokiitle Potansiyel (milyon ton/y1l)  Enerji degeri (Mtep)
Yillik bitkiler 55 14,9
Cok yillik bitkiler 16 4,1
Orman artiklari 18 54
Tarimsal artiklar 10 3,0
Orman endustri atiklari 6 1,8
Hayvansal atiklar 7 15
Diger 5 1,3
Toplam 117 32,0

Biyokiitle kaynaklarinin yogunluklarinin diisiik olmasindan dolay: toplanma ve
tasima maliyeti yiiksektir. Biyokiitle kaynagindan verim elde edilebilmesi igin yilda en
az 10 ton/hektar kuru olarak biyokiitle toplanabilmelidir. Biyokiitlenin en ¢ok
bulundugu Giiney Afrika’da yilda 15-20 ton/hektar biyokiitle toplanabilmektedir. Bir
yilda elde edilen 10 ton/hektar biyokiitleden 150 kW-300 kW arasinda enerji elde
edilmektedir (Keles 2009). Tiirkiye’de yetistirilen bitkilerin {iretim miktarlari ve bu
bitkilerden elde edilen biyokiitle miktarlar1 Cizelge 2.3 te verilmistir.

Cizelge 2.3 Tiirkiye’de yetisen baz1 bitkilerden elde edilen biyokiitle miktarlar1 (Gokg6l et al.

2009).
Uriin Uretim Miktar1  Teorik Biyokiitle ~ Gergek Biyokiitle
(ton/y1l) Miktar1 (ton/y1l) Miktar1 (ton/y1l)
Arpa 8.327.457 9.992.948 8.963.012
Bugday 22.439.042 29.170.755 23.429.907
Yulaf 322.830 419.321 321.236
Cavdar 253.243 405.188 358.040
Misir 2.209.601 6.508.494 6.877.566
Soya 28.795 60.468 21.872
Piring 331.563 671.082 287.279
Tiitlin 181.382 362.763 410.778
Pamuk 2.292.988 6.798.708 3.252.501
Aygicegi 836.269 2.341.554 2.259.121
Yerfistig 55.241 27.621 28.638
Toplam 37.278.411 56.758.902 46.209.950

Biyokiitle kaynaklarinin bir diger dezavantaj1 ise; yilda sadece belli donemlerde
toplanabilmesidir. Ornegin; tarimsal atiklar ve enerji bitkilerinin atiklar1 hasat

zamanlarinda, ormanlarin ve ¢aliliklarin atiklari ise kis aylarinda toplanabilmektedir. Bu



problem c¢oklu yakit sistemi ile c¢oziilebilmektedir. Bu ¢oziim yolunda; ¢esitli
kaynaklardan elde edilen biyokiitleler karistirilarak ya da ayri ayri proseslerde
yapilmaktadir. Bu prosesler biiyiik olmasalar da yaklasik 5-15 MW enerji
iretebilmektedir (Bridgwater 2006, Klass 1998).

2.2.3 Biyokiitle Bilesenleri

Biyokiitleler igerik olarak karbon, hidrojen, oksijen ve azot igerseler de fosil
yakitlar ile (petrol, kdmiir vb.) bilesim olarak ayni degillerdir. Bitkisel kaynakl
biyokiitleler; bilesiminde oksijen bulunduran organik polimerlerin olusturdugu
kompozit yapilardir. Biyokiitle bilesimi mol olarak; organik polimer ve oligomer (%65-
%75) ve ligninden (%18-%35) olusmaktadir. Ayrica odun bilesiminde mol olarak (%4-
%10) organik ekstraktif maddeler ve inorganik maddeler bulunmaktadir (Mohan et al.
2006). Kisaca biyokiitle bilesiminde; seliilloz, hemiseliiloz, lignin, organik ekstraktif
madde ve inorganik maddeler igermektedir. Biyokiitle bilesiminde seliiloz, hemiseliiloz
ve ligninin agirlikga oranlan degisiklik gdstermektedir (Lim 2012). Ornek olarak bazi

biyokiitlelerin yapisindaki bilesenlerin oranlar1 Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 Bazi biyokiitlerin yapisini olusturan bilesenlerin dagilim: (Vigouroux 2001).

Selilloz Hemiselilloz Lignin  Ekstraktif

Biyokiitle Tiirleri (%) (%) (%)  Madde (%) Kiil (%)
Iskandinav husu 40,0 39,0 21,0 - 0,3
Igne yaprakli agag 45,8 24,4 28,0 - 1,7
Yaprakli agac 452 31,3 21,7 - 2,7
Odun kabugu 24.8 29,8 43,8 - 1,6
Seker kamisi 41,3 22,6 18,3 13,7 29
Misir sapi 427 23,6 17,5 9,8 6,8
Bugday sap1 30,5 28,9 16,4 24 6,6-11,2
Piring sap1 37,0 22,7 2,6 2,1 16,1-19,8
Zeytin kabugu 24,0 23,6 48,4 - 4,0
Hindistan cevizi kabugu 36,3 25,1 28,7 8,3 0,7

2.2.3.1 Seliiloz

Seliiloz bitkilerin yapisin1 olusturan ana bilesendir. Seliiloz, bitkinin tiim

yapisinda bulunup bitkiye sertlik ve katilik vererek iskelet yapisini olusturur. Seliilozlar,



glikoz monomerlerinin birden dorde kadar farkli B baglari ile birbirine baglanarak
olusturduklart yiiksek molekiil agirligi olan polimerlerdir (Harkes and Backhurts 1981,
Benedict et al. 1981). Polisakkaritler, monosakkarit monomerlerinin B baglari ile bag
yaparak olusturdugu polimerdir. Molekiiliin kapali formiilii CeH100s ve molekiil agirligi
yaklasik 300.000-500.000°dir (Bahadir 2013). Bitkilerin biiyiimesi sirasinda seliilozlar
sert ve kati iskelet yapiy1 diizenli bir sekilde istif yaparak olustururlar (Harkes and
Backhurts 1981, Benedict et al. 1981).

Seliilozlarin yapisinda bulunan bilesenler; %49,4 O (oksijen), %44,4 C (karbon)
ve %6,2 H (hidrojen)’dir (Tiftik 2006, Schniewind 1989). Selillozun kimyasal yapisi
Sekil 2.3°de goriilmektedir.

CH,OH —  CH,OH .
H o) H o) B8
OH H OH H \
H H
CH,OH H OH CH,OH |~ iH OH _n

Seltloz Birimi

Sekil 2.3 Seliillozun kimyasal yapisi.

2.2.3.2 Hemiseliiloz

Hemiseliiloz bitkilerin ikinci ana bileseni olup seliiloz ile birlikte bitkilerin hiicre
duvarinda bulunur. Hemiseliilozun zincir yapisi selilloza gore daha kisadir. Sakkarinin
dallanmig yapisina sahip polimerdir (Kural 1991). Hemiseliiloz molekiiliiniin kapali
formiilii (CsHgOa)n seklindedir (Tiftik 2006, Schniewind 1989). Hemiseliillozun gorevi
selilloz zincirinin daha uzun yapi olusturmasi i¢in lignin ve seliilloz arasinda bag
olusturmaktir (Adam 2005, Kural 1991). Hemiseliilozu olusturan en Onemli seker
birimleri; ksiloz, arabinoz, mannoz, glukoz, glukuronik asit ve galaktozdur.
Hemiseliilozu olusturan en onemli seker birimlerinin kimyasal yapilart Sekil 2.4°de

gorilmektedir.
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Sekil 2.4 Hemiseliilozu olusturan 6nemli seker birimleri (Mohan et al. 2006).

Hemiseliiloz bitki yapisinda yaklasik %15-%40 oraninda bulunur. Hemiseliiloz,
seliiloza gore 1s1l islemlerde daha az kararlidir. Hidroliz islemi uygulandiginda seliiloz
glikoza doniistirken, hemiseliiloz pek ¢ok seker birimine doniismektedir. Seliilozun

molekiil agirlig1 hemiseliiloza gore daha biiyiiktiir (Tiftik 2006, Schniewind 1989).

2.2.3.3 Lignin

Lignin, bitkinin odunsu yapiya sahip olan kok ve gévdenin olusmasini saglayan
su gegirmez bir maddedir. Ligninne odunun 6zii de denebilir. Bitkilerin olumsuz ¢evre
kosullardan korunmasi igin 6lii hiicrelerin {izerini kapatir (Martinez et al. 2001). Lignin,
bitki yapisini olusturan bilesenler arasinda karakterize edilmesi zor karmasik bir

bilesendir (Antal 1983).

Lignin, odun yapisinin %25-30’unu olustur ve yapt olarak aromatik
karakterdedir. Lignin, fenil ve propan birimlerinin diizensiz baglanarak ve dallanarak
olusturdugu capraz bagli amorf bir yapidadir. Sekil 2.5’de ligninin kimyasal yapisi
goriilmektedir (Mohan et al. 2006).
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Sekil 2.5 Avrupa kayinina ait bir ligninin kimyasal yapis1 (Mohan et al. 2006).

2.2.3.4 inorganik Maddeler

Biyokiitle igerisinde diisitk miktarda da olsa inorganik maddeler bulunmaktadir.
Biyokiitle yakildigindan yanan kisim organik, yanmadan arta kalan kiil kismi da
inorganik kisimdir. Biyokiitlenin inorganik madde miktar1 biyokiitlenin toplanmasi,
depolanmasi ve tasinmasi esnasinda temas eden toprak ve kum gibi safsizliklarin
karismasi nedeniyle ¢ok az da olsa artabilir (Vigouroux 2001, Keles 2009). Biyokiitle

icerisinde bulunan inorganik madde igeriklerine drnekler Cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5 Ornek biyokiitle (odun yongas1) element icerigi (Mohan et al. 2006).

Element Biyokiitle Icerisindeki Orani (%)
Potasyum (K) 0,100
Sodyum (Na) 0,015
Fosfor (P) 0,020
Kalsiyum (Ca) 0,200
Magnezyum (Mg) 0,040
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2.2.3.5 Ekstraktif Maddeler

Biyokiitlenin yapisinda bulunan baslica ekstraktif maddeler; zamk, yag, regine,
seker, mum ve nisastadir. Biyokiitlenin yapisindan uygun ¢oziiciilerle uzaklastirilabilen
maddeler ekstraktif maddelerdir (Vigouroux 2001). Ekstraktif maddeler polar ¢oziiciiler
(metilen kloriir, su, alkol vb.) ve apolar ¢oziiciilerle (toluen, hekzan vb.) biyokiitlenin
yapisindan uzaklastirilabilir (Mohan et al. 2006, Yaman 2004). Bu ekstraktif maddeler
enerji kaynagi olarak kullaniminin yani sira bakteri ve bdcek etkilerine karsi da

kullanilmaktadir (Vigouroux 2001).
2.2.4 Biyokiitlenin Enerjiye Cevrim Prosesleri

Biyokiitle kaynaklart enerji iretiminde uzun zamandir kullanilmaktadir.
Genellikle ham biyokiitleler 1sinma ve pisirme islemlerinde kullanilmaktadir. Bu metot
ilkel bir yontem olmasindan dolay:1 diisiik verimli ve ekonomik olmayan bir prosestir
(Tiftik 2006).

Biyokiitlelerden ti¢ fazda (kati, sivi ve gaz) yakit elde etmek igin, daha verimli
ve ekonomik olan ¢esitli doniisiim prosesleri gelistirilmistir. Bu prosesler; 1sil, biyolojik
ve fiziksel yontemlerdir. Sekil 2.6’de bu prosesler basit bir sema ile gosterilmistir
(Bridgwater 2006).

Lo Biyolojik Fiziksel = )
Is1l Déniisiim ‘ ‘ Doniistim Dontistim Uriin Uygulamalar

Piroliz

Gazlastirma

] 3

Yanma

Fermentasyon

Sindirim

Sekil 2.6 Biyokiitlenin enerjiye doniisiim prosesleri, iirlinleri ve uygulamalar1 semasi (Bridwater
2006).

Fiziksel
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Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesi ve en ideal prosesin secilebilmesi i¢in
biyokiitlenin bazi Ozelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu o6zellikler asagida

listelenmistir;

- Nem miktar1

- Is1l degeri

- Azot/karbon oran1

- Sabit karbon miktari
- Ucucu madde miktari
- Kiil miktari

- Kimyasal ve fiziksel 6zellikler (Mckendry 2002).

Biyolojik doniisiim prosesi; biyokiitleden enerji elde etme proseslerinin en yavas
olanidir. Biyolojik yontemle etanol, biyogaz vb. spesifik iriinler tretilebilir. Fakat
tiretiminde gergeklestirilen reaksiyon ¢ok uzun siirmektedir. Isil islemin uygulandigi
biyokiitle doniisiim prosesleri ise kisa siiren hatta bazilart saniyeler igerisinde

gerceklesen proseslerdir.

2.3 Piroliz

Biyokiitleye 1s1l iglem uygulanarak ii¢ fazda iiriin (gaz, siv1 ve kati) elde etmekte
kullanilan eski ve basit bir doniisiim yontemi pirolizdir. Piroliz islemi; oksijensiz
ortamda, inert bir gaz olan azot atmosferinde, yakma islemi uygulanmadan termal
parcalanma prosesidir (Tiftik 2006, Keles 2009). Biyokiitle kaynagindan baslica hangi
{iriniin elde edilmesi isteniyorsa piroliz parametreleri ona gére ayarlanmalidir. Ornegin
biyokiitleden yiiksek oranda kati iiriin (char) elde etmek i¢in sicakligi diisiik ve
reaksiyon siiresini uzun tutmak uygundur. Biyokiitleden yiiksek oranda gaz iiriin
(biyogaz) elde etmek i¢in sicakligi yliksek ve reaksiyon siiresini uzun tutmak uygundur.
Biyokiitleden yiiksek oranda sivi iiriin (biyoyag) elde etmek i¢in ise sicakligi orta ve
reaksiyon siiresini kisa tutmak uygundur (Bridgwater 2003). Cesitli piroliz yontemlerine
ait parametreler Cizelge 2.6’da verilmistir.
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Cizelge 2.6 Piroliz degiskenlerinin etkileri (Bridgwater 1990, Ates 2001).

Tepklnrglltl)?isi ;ffekssllzs%r; Isitma Hiz1 Sicaklik (°C) Uriinler
Karbonlastirma Giinlerce Cok Diistik 400 Kati
Yavas Piroliz 300-1800 Diistik 600 Sivi, Kati, Gaz
Hizli Piroliz 0,5-5 Cok Yiiksek 650 Biyoyakit
Flash Piroliz

Sivi <1 Yiiksek <650 Biyoyakit

Gaz <1 Yiiksek >650 Kimyasal, Gaz
Ultra Piroliz <0,5 Cok Yiiksek 1000 Kimyasal, Gaz
Vakum Pirolizi 2-30 Orta 400 Biyo Yakit
Hidropiroliz <10 Yiiksek <500 Biyo Yakit
Metanoliz <10 Yiksek <700 Kimyasal

Biyokiitle pirolizi isleminde ana reaksiyon, karbonhidrat bilesiginden suyun

uzaklastirilmasidir.

Con(H,0)s,, = 6nC + 5nH,0 (2.1)

Biyokiitle pirolizi sirasinda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin pargalanarak seri ve
paralel olarak bir cok kompleks reaksiyon ger¢eklesmektedir. Seliiloz, hemiseliiloz ve
ligninin yapilarin1 hidrokarbon birimleri olusturmaktadir. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
parcalanarak gerceklesen piroliz reaksiyonu sonunda cesitli iirinler meydana gelir

(Ranzi et al. 2008).
2.3.1 Piroliz Uriinleri
2.3.1.1 Siv1 Uriin (Biyoyag)

Biyokiitlenin pirolizinden sonra agiga ¢ikan sivi igerisinde organik bilesikler
bulunmaktadir. Siv1 iiriin (biyoyag) igerisinde farkli molekiil agirliklarina sahip suda
¢oziinebilen ve suda ¢oziinmeyen bilesen icermektedir (Ertas 2010).

Sivi iriin (biyoyag) genellikle koyu kahve renge sahiptir fakat sivi {iriin

(biyoyag) biyokiitle kaynagina ve piroliz yontemine gore farkli renklerde olabilir.

Genellikle sivi iriinlerde (biyoyag) gorillen renkler; siyah, koyu kirmizi, koyu
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kahverengi ve koyu yesildir. Siv1 iiriinde (biyoyag) koyu yesil renk olmasi yiiksek azot
iceriginin oldugunu gostermektedir (Bridgwater 2003).

Siv1 tiriiniin (biyoyag) igerisinde yer alan diisiik molekiil agirligina sahip aldehit
ve asitlerden kaynaklanan keskin bir kokusu vardir. Siv1 {irliniin (biyoyag) igeriginde;
aldehit, keton, karboksilik asit, fenol ve hidrokarbon gibi organik bilesikler yer
almaktadir (Bridgwater 2003).

2.3.1.2 Kat1 Uriin (Char)

Biyokiitleye uygulanan piroliz islemi sonucunda agiga ¢ikan kati iiriin; yiiksek
ylizey alanina ve genis gézeneklere sahip olup aktif karbon olarak kullanilabilmektedir.
Diger ismiyle charmn igerigi inorganik maddeler ve donisememis karbondan
olusmaktadir. Piroliz islemi sonucunda elde edilen kati tiriinden (char); adsorbent,
1sitma, metaliirji ve kimyasal madde tiretimlerinde yararlanilmaktadir (Karaosmanoglu

ve Tetik 1999).

2.3.1.3 Gaz Uriin (Biyogaz)

Biyokiitleye uygulanan piroliz iglemi sonucunda ortaya c¢ikan gaz {iriin
(biyogaz); piroliz islemi esnasinda yogunlagamayan, icerisinde hidrokarbon bulunan
karisimlardan olusmaktadir. Gaz iiriiniin (biyogaz) igerisinde; Hz, CO2, CH4, CO, H20
ve diger organik bilesen buharlari bulunmaktadir. Piroliz isleminden elde edilen gaz
rtin (biyogaz) 1sitma sistemlerinde ve gii¢ santrallerinde kullanilabilmektedir (Ertas
2010).

2.3.2 Pirolizi Etkileyen Faktorler
Piroliz reaksiyonunda da tiim reaksiyonlarda oldugu gibi reaksiyon {iriinlerini
etkileyen baz1 parametreler bulunmaktadir. Reaksiyonu etkileyen parametreler;

biyokiitle bilesimi, pargacik boyutu, piroliz sicakligi, 1sitma hizi, basing, katalizér ve

stirtikleyici gazin debisidir. Bu parametrelerin degismesi piroliz isleminde elde edilecek
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tirlinlerin verimlerini degistirmektedir. Bu parametreler, istenilen {iriiniin miktart

artiracak seklide degistirilebilir (Sadaka 2008).

2.3.2.1 Biyokiitle Bilesimi

Biyokiitleyi olusturan bitkinin cinsine gore biyokiitlenin bilesimi ve yapisi
farklilik gosterebilir. Biyokiitlenin pirolizi sonucunda elde edilen iiriinlerin icerikleri de

biyokiitlenin bilesimine gore farklilik gostermektedir (Tophanecioglu 2009).

2.3.2.2 Parcacik Boyutu

Parcacik boyutu piroliz isleminde 6nemli bir parametredir. Pargacik boyutunun
biiylimesi biyokiitle ile reaktdr arasindaki 1s1 iletimini azalttigindan biyokiitlenin
pirolizinde kii¢iik parg¢acik boyutunun se¢ilmesi iiriin verimlerini arttirmaktadir. Piroliz
isleminde parcacik boyutunun piroliz {iriin verimine etkilerinin arastirildigi bircok
calisma yapilmistir (Agikgoz et al. 2004, Beis et al. 2002, Onay ve Kogkar 2003, Piitiin
et al. 2004, Piitiin et al. 2005, Uzun et al. 2006, Zhang et al. 2008).

2.3.2.3 Sicaklik

Piroliz isleminde diger bir 6nemli parametre sicakliktir. Piroliz isleminde ugucu
madde miktarin1 ve bilesimini etkilemektedir. Bu parametrenin degisikligi sivi, kat1 ve
gaz uriin miktarlar1 degistirmektedir (Bridgwater and Peacocke 2000). Piroliz isleminin
amact sivi lirliin elde etmekse piroliz sicakligi yaklasik 400-650 °C olmalidir. Piroliz
isleminde sicakligin etkilerinin arastirildig1 birgok ¢alisma vardir (A¢ikgoz et al. 2004,
Becidan et al. 2007, Beis et al. 2002, Bridgwater 2006, Czernik and Bridgwater 2003,
Demirbas 2004, Gergel ve Piitiin 2002, Haykir1 et al. 2006, loannidou et al. 2009,
Kocgkar et al. 2000, Mohan et al. 2006, Ozbay et al. 2006, Piitiin et al. 2001, Pitiin et al.
2005, Tsai et al. 2007, Uzun et al. 2006, Zhang et al. 2008). Bu piroliz sicaklik araligi

biyokiitlenin pargacik boyutuna ve biyokiitlenin tiirtine gore farkli olabilir.
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Sicakligin artmasiyla birlikte biyokiitlenin piroliz islem siiresi kisalmaktadir.
Biyokiitlenin {iriine doniisiim oranini belirlemek i¢in, gerekli olan bekleme siiresi piroliz

sicakliginin artmasi ile azalmaktadir (Sadaka 2008).

2.3.2.4 Isitma Hiz1

Piroliz islemi 1sitma hiz1 a¢isindan yavas piroliz (1sitma hizi 1-10 °C/dk) ve hizl
piroliz (10 °C/dk ve iizeri) olmak tizere iki sekilde incelenebilir. Yavas piroliz islemi
dakikalar hatta saatler siirerken hizli piroliz islemi ise saniyeler iginde
gerceklesmektedir. Isitma hizinin yiikseltilmesi biyokiitleden piroliz islemi sonucunda
olusan siv1 iriin ve gaz Uriiniin verimlerini arttirmaktadir. Ancak sivi ve gaz lirlin
miktarlar1 yiiksek sicakliklara ¢iktikca fazla degisim gostermemektedir (Uzun et al.
2006, Basu 2010).

2.3.2.5 Basing

Piroliz isleminde iriin verimlerini degistiren diger bir parametre de basingtir.
Basing; piroliz isleminde elde edilen gaz iriiniin verimini degistirmektedir. Yiiksek
basing pargalanma reaksiyonunu hizlandirdigindan hafif hidrokarbon gaz bilesenlerinin
miktarini artirmaktadir. Basincin diisiiriilmesi ise piroliz isleminde elde edilen sivi1 iiriin

miktarini artirmaktadir (Probstein and Hicks 1983).

2.3.2.6 Katalizor

Katalizor ilavesi biyokiitle pirolizinde elde edilen {iriinlerin doniislimiini
artirmaktadir. Verimi yiiksek tiriinler elde etmek i¢in dogal katalizorler kullanilabilse de
dezavantaji vardir. Dogal katalizoriin dezavantaji; triinden uzaklastirilmasi zor olup
iiriin verimini ve {irliniin bilesimini olumsuz yonde etkilemektedir (Bridgwater 2006).
Dogal katalizor yerine zeolit kullanilirsa gaz iiriin katalitik olarak pargalanir ve benzin,
motorin, hidrokarbon gibi maddeler igeren iiriinler elde edilebilir (Williams and Chishti
2000).
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2.3.2.7 Siiriikleyici Gazin Debisi

Piroliz isleminde reaksiyon sonucuna etkisi olan bir diger parametre de
siiriikleyici gaz debisidir. Piroliz isleminde siiriikleyici gaz debisinin artirilmasi ile
piroliz buhart hizli bir sekilde ortam: terk ederek ikinci reaksiyon gergeklesmesini
Onleyip sivi iiriin miktarmi arttirmaktadir. Siriikleyici gaz debisi ¢ok yiiksek olursa
piroliz reaksiyonunda ortaya ¢ikan piroliz buhar1 tamamen yogusamadan sogutucu
sistemini terk eder. Siiriikleyici gaz debisi ¢ok yiiksek oldugunda sivi iiriin verimi
azalmaktadir. Azot gazmin inert olmasindan dolayi genellikle siiriikleyici gaz olarak
tercih edilmektedir. Piroliz reaksiyonuna siiriikleyici gaz debisinin etkilerini belirlemek
amaciyla ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir (A¢ikgoz et al. 2004, Gergel 2002, Gergel ve
Piitiin 2002, Kogkar et al. 2000, Piitiin et al. 2001, Piitiin et al. 2005, Piitiin et al. 2006,
Sensoz ve Angin 2008, Tsai 2007).

2.4 Biyokiitle Kaynagi: Cekirdek Kabagi

Bitkilerin tohumlar1 genellikle insanlara ve hayvanlara besin olarak yetistirilir.
Sebzelere ait tohumlar ¢ogunlukla yeniden yetistirmek igin kullanilir. Tamamen tohum
amaciyla yetistirilmeyen bitkilerden birisi kabaktir. Cucurbitaceae familyasindan olan
kabaklar farkli amaglar igin yetistirilmektedir (Paris 2001). Kabaklar kullanim amacina
ve yetistirilme zamanina gore; yazlik, kislk ve siis kabag: olarak ii¢ gruba ayrilmistir.
Yazlik kabak grubunu sakiz kabagi, ince ve uzun kabaklar ve Cucurbita pepo L. botanik
siifindan olan ¢ekirdek kabagi diger bir ismi ile “cerezlik kabaklar” olusturmaktadir.
Cekirdek kabaginin tohumlari; kuruyemis olarak Akdeniz iilkelerinde, Ortadogu
tilkelerinde ve iilkemizde yaygin bir sekilde tiiketilmektedir (Diizeltir 2004). Cekirdek
kabagma ve tohumlarma (kabak ¢ekirdeklerine) ait resimler Resim 2.1°de

gorilmektedir.
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Resim 2.1 Cekirdek kabagi ve kabak ¢ekirdegi.

Kabak c¢ekirdekleri yag ve protein bakimindan oldukga zengindir. Kabak
cekirdekleri kabuksuz sekilde; %40-50 arasi yag, %30-40 aras1 protein ve yaklasik %25
civarinda ise karbonhidrat igermektedir (Abak et al. 1997, Younis et al. 2000). Kabak
cekirdekleri igerisinde yiiksek miktarda karbonhidrat, yag ve protein bulunmasindan
dolay1 konsantre besin kaynagi olarak bazi gelismis {ilkelerde kullanilmaktadir (Loy
1990). Konsantre besin kaynagi olarak kullaniminin haricinde; igerisinde yiiksek oranda
yag bulunmasindan dolayi, kabak cekirdeklerinden yag elde edilerek ila¢ ve kozmetik
sanayiinde kullanilmaktadir (Diizeltir ve Yanmaz 2004). Kabak g¢ekirdeklerinden elde

edilen yagin igerigi Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.7 Kabak cekirdeginin igeriginde bulunan yag bilesimleri.

Yag Tiirti Kimyasal Adi Oran (%)
Miristik Asit 0,12
Dovmus Yas Palmitik Asi? 11,77
ymus Tag Margarik Asit 0,09
Stearik Asit 6,89
Oleik Asit (Omega 9) 33,64
Linoleik Asit (Omega 6) 46,51
Doymamis Yag Linolenik Asit (Omega 3) 0,18
Aragidik Asit 0,46
Ekosenoik Asit 0,11
Behenik Asit 0,12

Diinyada yillik yaklasik olarak 13 ile 16 milyon ton kabak {iretimi
gerceklestirilmektedir. Ulkemizde ise iki ¢esit kabaktan biri olan; yazlik kabaktan 300
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bin ton ve balkabagindan 65 bin ton civarinda iiretim gerceklestirilmektedir (Saragoglu
2007). Tiirkiye Istatistik Kurumu’ndan (TUIK) alinan verilerde Tiirkiye’de yillara gore

cekirdek kabaginin iiretim miktarlar1 ve tiretim alan1 Cizelge 2.9’de verilmistir.

Cizelge 2.9°da goriildiigii gibi 2018 TUIK verilerine gére 2004 yilinda
tilkemizde kabak cekirdegi iiretim yapan il sayis1 23 iken 2017 yilinda kabak ¢ekirdegi
tiretim yapan il sayis1 27'ye ylikselmistir. Ayni ¢izelgede iilkemizde 2004 yilinda toplam
159.230 da alanda 10.500 ton kabak ¢ekirdegi iiretilirken 2017 yilinda ise 649.643 da
alanda tiretilen kabak ¢ekirdegi miktar1 yaklasik dort kat artarak 41.326 tona ulastigi

goriilmektedir.

2018 TUIK verilerine gére en fazla iiretim yapan illerin yillara gore iiretim
alanlarmin degisimleri Sekil 2.7’de, iiretim miktarlarinin degisimi ise Sekil 2.8’de

grafiksel olarak verilmistir.

Cizelge 2.8 Tiirkiye’de illere ve yillara gore gekirdek kabagi iiretim alani (da) ve tiretimi (ton)

(TUIK 2018).
Yillar 2004 2005 2016 2017
Mller Alan  Uretim Alan  Uretim Alan  Uretim Alan  Uretim
Afyonkarahisar 1.370 175 940 120 2.610 320 2.735 336
Aksaray 28.700 894 31.000 1.298 45.960 4.028 44.950 3.977
Amasya 50 5
Ankara 3.000 99  3.520 124 9.575 434  9.665 572
Balikesir 500 75 300 50 195 29 195 30
Burdur 20 30 20 30
Bursa 10 1 10 1
Denizli 20 2
Edirne 15.280 1.349 14.640 1.307 6.220 534 4954 469
Elazig 10 1 12 1
Erzincan 160 19 140 17
Eskisehir 1.760 170  1.360 153 18.926 1.842 19.212 2.069
Gaziantep 10 - 42 1
Kahramanmaras 220 22
Karaman 3.200 109  7.740 231  5.450 669  4.900 539
Kayseri 29.780 1.577 46.210 2.623 313.101 15.053 315.896 12.665
Kocaeli 30 5 50 8
Konya 20.060 1.460 14.660 1.328 30.620 3.928 37.259 4.600
Kiitahya 459 48 549 69
Kirklareli 1.100 98 990 97 248 25 185 19
Kirikkale 280 22 230 23
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Cizelge 2.8 (Devam) Tirkiye’de illere ve yillara gére gekirdek kabagi lretim alani (da) ve
tiretimi (ton) (TUIK 2018).

Yillar 2004 2005 2016 2017
Iller Alan  Uretim Alan Uretim Alan  Uretim Alan  Uretim
Kirsehir 650 60 550 55 2.610 206  2.190 160
Nevsehir 23.820 985 24940 1.066 172.969 13.513 187.158 14.270
Nigde 4.130 137  4.750 191 8.540 499  9.810 576
Ordu 60 120 40 40
Sakarya 21.080 2.817 15520 2.303 1.650 219  1.220 167
Sivas 10 - 1.200 150 4.060 385 4.110 410
Tekirdag 3.650 236  3.380 268 1.125 137  1.070 131
Usak 20 6 20 6 20 2 11 1
Yozgat 20 - 10 1 899 76 645 58
Canakkale 1.000 70 700 49 100 10 70 7
Cankir1 394 35 330 28
Corum 2.000 120  2.055 123
Toplam 159.230 10.500 172.580 11.500 628.441 42.181 649.643 41.326
Trabzon 10 2 10 2
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Sekil 2.7 Kabak ¢ekirdegi liretim alaninin yillara ve illere gore dagilima.
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Sekil 2.8 Kabak ¢ekirdegi liretim miktarlarinin yillara ve illere gore dagilimi.

Cekirdek kabag yetistiriciliginin en 6nemli kriteri verimdir. Tiirkiye

2.7 ve Sekil 2.8’de belirtilen secilmis (en ¢ok iiretim yapan) illerimizin 2017 yilinda

iiretim/alan degerlerine gore verim 40-123 kg/da arasindadir. Ulkemizde en faz

alanina ve tretime sahip il olan Kayseri’de verim 2004 yilinda 53 kg/da iken 2017

yilinda verim miktar1 40 kg/da civarina gerilemistir. illere ve yillara gére verim

degerleri Sekil 2.9°da verilmistir.

140

N

~

- Sl _ Al _ b WAL NEEA L EEY WEEEL NEERS WV
e & R I S I S
&S S SN S S N G o
S T IS
;60
Yy

#2004 m2005 ~2016 0O2017

Sekil 2.9 Kabak ¢ekirdegi iiretiminde illere ve yillara gore verim (kg/da) oranlari.
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2.5 Literatiir Taramasi

Tiftik (2006) tarafindan yapilan c¢alismada biyokiitle olarak ¢ay fabrikalarinin
atig1r kullanilip; piroliz islemi akiskan yatakli piroliz reaktdriinde yapilmistir. Cay
fabrikasindan alinan atiklar 6n analize tabi tutulmustur. Uygulanan analizler; nem, kiil,
ucucu madde, sabit karbon, lignin miktari, seliiloz miktar analizidir. Bu g¢alismada
piroliz sicakliginin (300-900 °C), isitma hizinin (10, 50 ve 90 °C/dk), pargacik
boyutunun (0-75, 75-250 ve 250-500 um) ve piroliz siiresinin (40, 60 ve 80 dk) piroliz
tiriinlerine etkileri incelenmistir. Bu calisma sonucunda verimi en yiiksek sivi {iriin
verimi 550 °C’de elde edilmis olup triin verimleri; kat1 {irin (char) %28,6 siv1 iiriin

(biyoyag) %56,0 ve gaz iiriin (biyogaz) %15,4 olarak bulunmustur.

Keles (2009) tarafindan yapilan ¢alismada biyokiitle olarak findik kupulasi
se¢ilip hizli piroliz reaktoriinde piroliz islemi uygulanmistir. Bu ¢alisma 200 °C/dk
yiksek 1sitma hizinda ve farkli piroliz sicakliklarinda (400, 500, 600 ve 700 °C)
gerceklestirilmistir. Calismada en fazla sivi driiniin elde edildigi sicakligin 600 °C

oldugu goriilmiis ve bu sicaklikta siv1 iirlin verimi %52,52 olarak hesaplanmustir.

Tophanecioglu (2009) tarafindan yapilan g¢alismada tarimsal atiklara (yulaf
samani1 ve misir kogani) sabit yatakli ince borusal hizli piroliz reaktériinde piroliz islemi
uygulanmustir. Piroliz sonucunda sivi iirtinde en yiiksek verimi elde etmek i¢in deney
parametrelerinde degisiklikler yapilmigtir. Bu parametreler; isitma hizi (100, 300, 500
ve 700 °C/dk), siiriikleyici gaz1 akis hiz1 (50, 100, 200, 400 ve 800 cm®/dk) ve piroliz
sicakligidir (300, 400, 500, 600, 700, 800 °C). Bu ¢alisma sonucunda sivi iriinde en
yiiksek verim 600 °C piroliz sicakligi, 200 cm®/dK siiriikleyici gazi akis hizi ve 700
°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir. Ayn1 parametreler kullanilarak yulaf samani ve
misir kogani pirolizinde sivi iiriin verimi siras1 ile %34,38 ve %37,85 olarak
hesaplanmistir. Calismada elde edilen siv1 tiriinlerin GC-MS ve FT-IR analiz sonuglari
incelenmis ve elde edilen sivinin sentetik sivi iiriin ya da kimyasal hammadde olarak

kullanilabilecegi 6ngdriilmiistiir.
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Ertas (2010) tarafindan yapilan caligmada biyokiitle olarak; tesbih agaci
meyvesi, Avrupa melezi kereste artigi, akyumak (crambe) bitkisi ve Akdeniz defnesi
arti@1 kullanilmistir. Piroliz islemi sabit yatakli reaktdrde yapilmistir. Calismada 1sitma
hiz1 (10 °C/dk) sabit tutulup; piroliz sicakligir (350-600 °C), pargacik boyutu (0,250-
0,420, 0,420-0,850 ve 0,850-1,600 mm), siiriikleyici gaz akis hiz1 (50-400 mL/dKk) ve
katalizor (dogal zeolit ve aliimina) parametreleri degistirilmistir. Caligmada piroliz
parametreleri degistirilerek sivi iiriin verimini en yiikksek oranda elde etmek
amaglanmistir. Tesbih agact meyvesi, Avrupa melezi kereste artigi, akyumak (crambe)
bitkisi ve Akdeniz defnesi artigi pirolizinde sivi iiriiniiniin en yiiksek oldugu ¢alisma
kosullarinda piroliz sicakliginin 500 °C, siiriikleyici gaz akig hizinin 100 mL/dk, ve
parcacik boyutunun 0,420-0,850 mm oldugu tespit edilmistir. Ayn1 parametreleri
kullanarak tesbih agaci meyvesi, Avrupa melezi kereste artigi, akyumak (crambe)
bitkisi ve Akdeniz defnesi artig1 biyokiitleleri ile ayr1 ayr ¢alisildiginda sirasi ile sivi
tirtin verimleri; %21,91, %23,38, %21,14 ve %22,47 olarak hesaplanmustir.

Alkast (2013) tarafindan yapilan calismada biyokiitle kaynagi olarak misir
kogani secilmistir. Bu ¢alismada bekleme siiresi sabit tutularak (5 dakika) 350, 400 ve
450 °C sicakliklarda piroliz denemeleri yapilmistir. Calisma sonucunda toplam

doniisiim verimleri sira ile %32, %41 ve %66 olarak hesaplanmustir.

Bahadir (2013) tarafindan yapilan c¢aligmada akc¢aaga¢c meyvesi biyokiitle
kaynagi olarak kullanilmigtir. Calismada 1sitma hizi (200 °C/dk) sabit tutularak; piroliz
sicakligr (400, 500, 600 ve 700 °C), pargacik boyutu (1-2 mm, 0,425-1 mm, 0,425 mm,
0,250 ve 0,125 mm) ve siiriikleyici gaz hizi (100, 200, 300 ve 400 cm®/dk),
parametrelerinde degisiklik yapilmistir. Calismada en yiiksek sivi {iriin verimi %50,2
olarak; 600 °C sicaklikta, 0,125-0,250 mm pargacik boyutunda ve 100 cm®/dk

stiriikleyici gaz hizinda elde edilmistir.

Budak (2017) tarafindan yapilan ¢alismada biyokiitle kaynagi olarak odun talasi
kullanilmustir. Isitma hizinin ve piroliz sicakliginin etkilerini tespit etmek igin deneyler
hizli ve yavas piroliz reaktoriinde yapilmistir. Hizli ve yavas piroliz reaktoriinde 300 °C

ve 650 °C’lerde sivi iiriin verimi incelenmistir. Calisma sonucunda isitma hizinin ve
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piroliz sicakliginin artmasi ile sivi lirlin veriminin arttigi kat1 iirtin veriminin ise diistigi

tespit edilmistir.

Ulusal (2016) tarafindan yapilan ¢alismada mese agaci talasinin pirolizi ile elde
edilen charin miktarina farkli piroliz sicakliklarinin (400, 500 ve 600 °C) ve farkli
reaksiyon siirelerinin (15, 30, 60 ve 120 dK) etkisi arastirillmistir. Calismada sonucunda
piroliz sicakliginin artis ile char veriminin diistiigii tespit edilmistir. 400 °C’de %30,82
char verimi elde edilirken, 600 °C’de %26,35 oraninda char verimi elde edilmistir.
Ayrica ¢aligmada reaksiyon siirelerinin artisinin verime fazla bir etkisinin olmadigi

gozlemlenmistir.

Ozcifci ve Ozbay (2013) biyokiitle kaynagi olarak saricam odun talast ile sabit
yatakli piroliz reaktoriinde katalizorlii ve katalizorsiiz olarak piroliz reaksiyonunu
gerceklestirmistir. Calismalarda; piroliz sicakligi (400, 500 ve 600 °C), 1sitma hiz1 (5
°C/dk), stirtikleyici gaz hiz1 (300 mL/dk) ve pargacik boyutunun (0,850-1,60 mm) {iriin
verimine etkileri incelenmistir. Sonug olarak bu ¢alismada katalizoriin gaz iirlin ve kati
iriin verimini arttirdigi, sivi iiriin verimini diisiirdigi tespit edilmistir. En yiiksek sivi

tirtin verimi; 600 °C’de katalizorsiiz olarak yapilan deneyde %56,4 olarak bulunmustur.

Pitin et al. (2006) pamuk c¢ekirdegi kiispesi ile piroliz islemini
gerceklestirmislerdir. Bu calismadaki degiskenler; piroliz sicakligi (400, 500, 550 ve
700 °C), katalizor (zeolit) oran (%1, 5, 10 ve 20) ve siiriikleyici gaz akis hizidir (50,
100, 200 ve 400 cm®/dk). Calisma sonucunda siv1 iiriin veriminin en yiiksek oldugu
piroliz sicakhigmin 500 °C, siiriikleyici gaz hizinn 100 cm®/dk ve katalizor oraninin ise

%20 oldugu tespit edilmistir.

Gergel (2002) tarafindan yapilan bir ¢alismada; preslenmis aycicegi posasinin
sabit yatakli borusal piroliz reaktdriinde pirolizi yapilmustir. Piroliz reaksiyonuna;
piroliz sicakligimin (400, 500, 550 ve 700 °C) ve siiriikleyici gaz akig hizinin (25, 50,
100, 200 ve 400 mL/dk) etkileri incelenmistir. Bu parametrelerin degisikligi sonucunda

elde edilen triinlerin verimi kiyaslandiginda en yiiksek sivi1 iiriin verimi; 550 °C piroliz
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sicakliginda ve 50 mL/dk siiriikleyici gaz hizinda elde edilmistir. Bu parametrelerde sivi

tiriin verimi %52,10 olarak bulunmustur.

Kang et al. (2006) yaptig1 ¢alismada biyokiitle kaynagi olarak radiata gam tozu
kullanmislardir. Radiata ¢am tozunun pirolizinde; piroliz sicakliginin (474, 502, 562 ve
661 °C) ve pargacik boyutunun (0-1 ve 1-2 mm) siv1 iiriin verimine etkisi arastirilmistir.
Calisma sonucunda 1-2 mm pargacik boyutu ve 474 °C’de sivi liriin verimi %67 olarak

bulunmustur.

Uzun et al. (2006) soya kiispesini piroliz islemine tabi tutup piroliz {iriin
verimine etki eden parametreleri arastirmislardir. Piroliz parametresi olarak; piroliz
reaksiyon sicakligi (400, 500, 550 ve 700 °C), isitma hiz1 (5, 100, 300 ve 700 °C/dK),
siiriikleyici gaz hiz1 (50, 100, 200 ve 400 cm®dk) ve pargacik boyutu (0,224-0,425,
0,425-0,85, 0,85-1,25 ve 1,25-1,8 mm) denenmistir. Calisma sonucunda en yiiksek sivi
{iriin %42,83 olarak; 550 °C piroliz reaksiyon sicakliginda, 200 cm®/dk siiriikleyici gaz
hizinda, 700 °C/dk 1sitma hizinda ve 0,425-0,85 mm parcacik boyutunda elde edilmistir.

Sensoz (2003) tarafindan yapilan piroliz reaksiyonunda biyokiitle kaynagi olarak
cam kabuklar1 kullanilmistir. Caligmada piroliz  {irlin  verimine etki eden
parametrelerden; piroliz reaksiyon sicakligi ve 1sitma hizinin etkileri g¢alisilmistir.
Piroliz reaksiyon sicakligi; 300, 350, 400, 450, 500 °C olarak, 1sitma hiz1 ise; 7 ve 40
°C/dk olarak denenmistir. Calismada sonug¢ olarak siv1 {iriin verimi en yiiksek 500 °C

piroliz reaksiyon sicakligi ve 40 °C/dk 1sitma hizinda %32,79 olarak bulunmustur.

Tsai et al. (2007) yaptiklar1 ¢alismada piring kabugunun pirolizine piroliz
reaksiyon sicakligiin (400, 500, 600, 700 ve 800 °C), isitma hizimin (100, 200, 300,
400 ve 500 °C/dK) ve piroliz reaksiyon siiresinin (1, 2, 4 ve 8 dk) etkileri arastirilmustir.
Calisma sonucunda elde edilen en yiiksek sivi {iriin verimi 500 °C piroliz reaksiyon
sicakligl, 400 °C/dk 1sitma sicakligt ve 2 dk bekleme siiresinde yaklagik %41 civarinda

elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Calismada kullanilan ¢ekirdek kabagi Afyonkarahisar ilinin Sinanpasa ilgesine

bagli Tasoluk kdyiinden temin edilmistir. Cekirdek kabaginin pirolizi isleminde Afyon

Kocatepe Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Laboratuvarindan

yararlanilmistir.
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Calismada kullanilan ekipmanlar asagida siralanmistir.
Hassas terazi (Sartorius)

Manyetik karistiricili 1sitict (Dragonlab)

Etiiv (Niive)

Firin (Mikrotest)

Desikator

Cam ve porselen (meziir, beher, erlen vb.) malzemeler
SEM (Taramali1 Elektron Mikroskopu) (Zeiss)

Elek (UTEST)

Doner buharlastirici (Heidolph)

Piroliz reaktorii (Defne Miihendislik)

(Calismada kullanilan kimyasallar agagida siralanmaistir.
H2SO4 (Merk)

NaOH (Merk)

Aseton (Merk)

n- Hekzan (Teknik)

Diklorometan (Teknik)

3.1 Kullanilan Hammadde ve Hazirlanmasi

Bu calismada ¢ekirdek kabagmin (kabak cekirdegi iiretmek igin yetistirilen

kabak) c¢ekirdekleri alindiktan sonra kalan kisimlar1 kurutularak elde edilen biyokiitle

kaynagindan piroliz reaktoriinde sivi iirlin (biyoyag) eldesi arastirilmistir. Calismada

kullanilan c¢ekirdek kabagi Ekim 2016 tarihinde Afyonkarahisar ilinin Sinanpasa
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ilgesine bagli Tasoluk Kdyii’nden temin edilmistir. Cekirdek kabaklar1 ilk olarak kiigiik
parcalara ayrilarak giineste kurutulmus daha sonra kalan nemi uzaklastirmak i¢in etiivde
105 °C’de kurutma islemi yapilmistir. Kurutulan g¢ekirdek kabagi ornekleri kirilarak
boyut kiigiiltme islemi uygulanmistir. Kirilmis biyokiitle 6rnekleri 6,25 mm boyutunda
elekten elenerek 0-6,25 ve >6,25 mm olarak iki ayr1 boyuta ayrilmistir.

3.1.1 Hammaddeye Uygulanan Analizler

3.1.1.1 Nem Miktar Tayini

Kurutularak hazirlanmis cekirdek kabagindan saat caminin iizerine, %0,1
duyarlilikta 3 g tartilarak, 105+2 °C’ a ayarlanmus etiivde bekletildi. 1Iki tartim
arasindaki fark esitleninceye kadar iki saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlandi.
Nem miktar1, ¢cekirdek kabagini numunesinin agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten

hesaplandi.

Nem (%) = [(m; — m;)/m;]|x100 (3.2)

Burada;
m1 = Baslangi¢ numune miktar1 (g)

m2 = Kurutulduktan sonraki numune miktari (g)

3.1.1.2 Kiil Miktar Tayini

Bos bir porselen kroze 580 °C’deki firmna konulup, firindan ¢ikartildiktan sonra
desikatorde sogutularak ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg oluncaya kadar bu islem
tekrarlandi. Daha 6nceden kurutularak hazirlanan g¢ekirdek kabagindan, yaklasik 5 g
sabit tartima getirilmis krozeye konularak tartildi. Daha sonra numune, sicakligi 100-
105 °C ye ayarlanmis bir etiivde kurutuldu. Iki saat sonra etiivden cikartilan kroze,
desikatorde sogutularak tartildi. Bu isleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg oluncaya

kadar devam edildi. Sogutma ve tartim islemi sirasinda, krozenin ve numunenin, nem
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almamasina dikkat edildi. Kroze ve numunenin beraber tartimindan krozenin agirligi

cikartilarak etiivdeki kuru numune agirligi hesaplanda.

Krozenin i¢indeki numune, tiim karbon giderilinceye kadar firinda 600 °C’de
yakildi. Isitma iglemi sirasinda yakilan numunenin alev almamasina dikkat edildi.
Yakma isleminden sonra firindan ¢ikartilan kroze, desikatérde sogutuldu. Bu islem,
yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlandi. Kiil,

agirlik ylizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplandi.

Kiil miktar1 (%) = (m;/m;)x100 (3.2)

Burada;
m1 = Kiil miktar1 (g)

m2 = Baslangi¢ numune miktar1 (g)

3.1.1.3 Ucucu Madde Miktar1 Tayini

Sabit tartima getirilmis krozenin igine, kurutulmus ¢ekirdek kabagindan 0,1 mg
duyarhlikta yaklasik 1 g tartildi. Krozenin agz1 kroze kapag ile ortiilerek 950420 °C
deki kiil firinina konuldu. Bu islem sirasinda ¢ekirdek kabaginin yanmamasina dikkat
edildi. Kroze firinda tam olarak 7 dakika bekletildikten sonra, firindan ¢ikarilarak
desikatorde sogutularak tartildi. Cekirdek kabaginin u¢ucu madde miktar1 asagidaki
esitlikten hesaplandi.

Ugucu madde miktar1 (%) = [((m; — m;)/m;)x100] — M (3.3)
Burada;
m1 = Kullanilan 6rnegin agirlhigi (g)

m; = Ornegin 1sitmadan sonraki agirlig: (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi
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3.1.1.4 Sabit Karbon Tayini

Biyokiitle 6rneginin u¢ucu madde, nem ve kiil miktarlar1 belirlendikten sonra

sabit karbon ylizdesi asagidaki esitlikten hesaplandi.

Sabit karbon miktar1 (%) = 100 — (nem + kil + ugucu madde) (3.4)

3.1.1.5 Ekstraksiyon Analizi

Cekirdek kabagi numunesinden yaklasik 12 g tartilarak aseton ile birlikte geri
sogutucu altinda 3 saat siire ile karistirildi. Aseton ile muamele goren numunenin
kalintis1 105-110 °C sicakliktaki etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Daha
sonra oda sicakligina gelene kadar desikatorde sogutularak tartimi alinip ekstrakte

edilen madde miktar1 hesaplandi.

Ekstrakte edilen madde miktar1 agagidaki esitlik ile hesaplandi:

W; (%) = [(m; — m;)/m;]x100 (3.9)

Burada;
W = Ekstrakte edilen madde miktar1
m1 = Baslangi¢ deney numune miktari (g)

m2 = Ekstraksiyon isleminden sonra kalan kalintt miktar1 (Q)

3.1.1.6 Hemiseliiloz Analizi

Ekstraksiyon sonucunda kalan kalintidan yaklasik 5 g balona konularak iizerine
0,313 N NaOH ¢ozeltisinden 230 mL ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 4 saat
stire ile kaynatildi ve 4 saat sonra atik siiziildii. Daha sonra saf su ile yikandi. Sabit
tartima gelene kadar etliivde kurutuldu. Daha sonra oda sicakligina kadar desikatorde

sogutulup tartildi.
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Hemiseliiloz miktar1 asagidaki esitlik ile hesaplandi:

W, (%) = [((m; — m3)/m,)x100 (3.6)

Burada;

W,= Hemiseliiloz miktar1
m1 = Baslangi¢ deney numunesi (Q)
m2 = Ekstraksiyon isleminden sonra kalintidan alinan numune miktar1 (g)

ms = Sabit tartimdan sonra kalan kalinti miktar1 (g)

3.1.1.7 Lignin Analizi

Ekstraksiyon islemi sonucunda kalan kalintidan yaklagik 1 g alinarak bir balona
konuldu. Numune tizerine daha sonra yavas olarak %96’lik 22,5 mL H2SO4 ¢ozeltisi ve
7,5 mL saf su eklendi. Bu karisim yaklasik 12,5 °C sicaklikta 24 saat bekletildi. Daha
sonra 300 mL saf su ilave edilip geri sogutucu altinda 1 saat kaynatilarak Karisim
soguduktan sonra saf su ile yikandi. Kalinti etiivde sabit tartima gelene kadar

kurutulduktan sonra desikatorde sogutularak tartildi.
Lignin miktar1 agagidaki esitlik ile hesaplandi:
Ws (%) = (m;/m;)x100 (3.7)
Burada;
W3 = Lignin miktar
m1 = Baslangi¢ deney numunesi (Q)
m2 = Lignin analizi sonucu sabit tartimdan sonra kalan kalint1 miktar1 (g)

3.1.1.8 Seliiloz Analizi

Seliiloz miktar1 asagidaki esitlik ile hesaplandi:
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W, (%) = 100 — (Ad + W, + W, + W5) (3.8)

Burada;

W4 = % Seliiloz miktar

W1 = % Ekstrakte edilen madde miktar:
W> = % Hemiseliilloz miktar

W3 = % Lignin miktar

Ad = % Kiil miktari

3.1.1.9 Yag Analizi

Cekirdek kabagi numunesi mekanik bir 6giitiicti ile 1 mm delik biiyiikligiindeki
bir elekten tamamen gegecek sekilde dgiitiildii. Ogiitiilmiis olan 6rnekten 5 g almarak,
kartusun i¢ine yerlestirildi. Kartusun agz1 cam pamugu ile kapatilarak soxhlet cihazina
konuldu. Balona ¢oziicii olarak yeterli miktarda n-Hekzan ¢oziiciisii eklendi. Dort
saatlik ekstraksiyon isleminden sonra ¢oziicii + yag karigimi alinarak ¢oziicii evaporator

ile uzaklastirildu.
Yag miktar1 asagidaki formiilden hesaplandi.
Yag miktar1 (%) = (m;/m;)x100 (3.9)
Esitlikte;
my = Coziiciiden uzaklastirilmis yag miktar (g)
m2 = Baslangi¢ deney numunesi (Q)

3.1.1.10 Cekirdek Kabaginmin SEM ve EDX Analizleri

Cekirdek kabaginin yiizey yapisini incelemek ve elementel bilesimini belirlemek
amaciyla SEM ve EDX analizleri Adagal Endiistriyel Mineraller Ar-Ge Merkezi
Laboratuvarinda bulunan Zeiss Evo LS10 SEM cihazinda alindi.
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3.1.1.11 Cekirdek Kabaginin Termogravimetrik Analizi

Cekirdek kabaginin termal davranisini degerlendirmek ve hangi sicaklikta
bozunmanim bagladigini  belirlemek igin Afyon Kocatepe Universitesi TUAM
(Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi) laboratuvarinda termogravimetrik analizi
yapilmistir. Analiz i¢in numune Linseis Thermowaage L81 cihazi kullanilarak 20 °C/dk
1sitma hizinda oda sicakligindan 800 °C’ye kadar argon atmosferinde (20 mL/dk)
1s1tilda.

3.1.2 Hammaddenin Pirolizi

Cekirdek kabagimin pirolizi borusal sabit yatakli yavas ve hizli piroliz
reaktorlerinde yapildi. Yavas piroliz reaktorii olarak Afyon Kocatepe Universitesi
Otomotiv Miihendisligi Laboratuvari’nda yer alan cihaz kullanilmistir. Yavas piroliz
cihazina ait goriintii Resim3.1’de gosterilmistir. Hizli piroliz reaktorii olarak ise Afyon
Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvarinda yer alan cihaz

kullanilmigtir. Hizli piroliz reaktoriine ait goriintii Resim 3.2°de gosterilmistir.

Resim 3.1 Yavas piroliz reaktoriiniin goriiniimii.
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Resim 3.2 Hizli piroliz reaktoriiniin goriinimii.

Her iki piroliz reaktoriinde de 1sitma hizi haricinde ¢alisma prensibi ve 6l¢iim
ekipmanlar1 aynidir. Piroliz islemi esnasinda siirlikleyici gaz olarak azot gazi
kullanilmistir. Reaksiyon esnasinda sicaklik kontrolii PID kontrolle, stiriikleyici gaz
akis1 rotametre ile sicaklik 6l¢timleri ise termokupl ile yapilmistir. Piroliz reaktoriiniin

semasi1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Gaz homojenizatorii  Izolasyon

Sekil 3.1 Piroliz reaktdriiniin sematik goriiniimii.
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Piroliz iglemi sonrasinda toplama kaplarinda biriken sivi iiriin (organik faz + su)
diklormetan ile yikanarak toplandi. Ayirma hunisi ile organik faz igerisinde bulunan su
ayrilarak miktar1 belirlendi. Organik fazdaki diklormetan doéner buharlastirici ile
uzaklastirildi. Organik sivi triiniin miktar1 belirlenerek verimi hesaplandi. Piroliz
reaktorii icerisinde kalan kati tirlinlin (char) miktar1 belirlenerek verimi hesaplandi. Gaz
tirtin verimi her iki reaktorde de gaz toplama sistemi olmadigindan kiitle denkliginden
hesaplandi. Calismada siiriikleyici gaz akis hiz1 (1 Lt/dK) sabit tutuldu. Piroliz isleminde
numune miktar1 yavas pirolizde 50 g, hizli pirolizde ise reaktoér hacminin kii¢iik olmasi

nedeniyle 30 g biyokiitle numunesi alinarak kullanildi.

Cekirdek kabagi pirolizinde piroliz sicakliginin ve 1sitma hizimin sivi {iriin
(biyoyag) verimine etkisini incelemek icin farkli kosullarda piroliz islemi
gergeklestirildi. ik olarak 10 °C/dk 1sitma hizinda ve 350, 400, 450, 500, 550 °C’de
calisildr. Ikinci asamada ise 25 °C/dk 1sitma hizinda ve 350, 400, 450, 500, 550, 600,
650, 700 °C’de galigildi. Yapilan tiim deneylerde sivi iriin (biyoyag), kat1 {iriin (char),
gaz iriin (biyogaz) ve su verimleri hesaplandi. Siv1 tiriine (biyoyag) ve kat1 tiriine (char)

ait resimler Resim 3.3’de ve Resim 3.4’de verilmistir.

Resim 3.3 Siv1 {irlin (biyoyag) goriinimdi.
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Resim 3.4 Kati iiriin (char) goriiniimdi.
3.2 Siv1 Uriine (Biyoyag) Uygulanan Analizler

Sabit yatakli reaktérde yapilan piroliz islemi sonunda sivi iiriin veriminin en
yiiksek oldugu biyoyagin karakterizasyonu amaciyla, GC-MS ve spektroskopik

yontemler uygulandi.
3.2.1 Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

10 °C/dk 1sitma hiz1 (yavas piroliz) ve 550 °C sicaklikta elde edilen en yiiksek
verimin elde edildigi ¢alismanin sivi iiriiniiniin (biyoyag) GC-MS (Gaz Kromatografisi-
Kiitle Spektroskopisi) analizi Orta Dogu Teknik Universitesi Petrol Arastirma Merkezi
Laboratuvarinda yapilmistir. Biyoyagin bilesiminde bulunan organik bilesenler ve bagil

oranlari tespit edilmistir.

3.2.2 FT-IR Spektrometresi

10 °C/dk 1sitma hiz1 (yavas piroliz) ve 550 °C sicaklikta elde edilen en yiiksek
verime ait ¢alismanin sivi {riiniiniin (biyoyag) yapisindaki bilesenlerin fonksiyonel
gruplarinin belirlenmesi i¢in FT-IR analizi yapilmistir. Analiz Afyon Kocatepe
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvari’nda bulunan Bruker

Tensor 27 Fourier Transform Infrared Spectrometer cihazinda yapilmistir.

35



Biyoyag orneginin FT-IR spektrumunun alinmasinda Spektroskopik saflikta ve
kuru KBr ile pelet hazirlanmistir. Peletin ilizerine 1 damla biyoyag numunesi

damlatilarak spektrum alinmustir.

3.2.3 Kalorimetrik Analiz

10 °C/dk 1sitma hiz1 (yavas piroliz) ve 550 °C sicaklikta elde edilen en yiiksek
verime ait ¢aligmanin sivi {irliniiniin (biyoyag) kalorimetrik analizi Afyon Kocatepe
Universitesi TUAM laboratuvarinda bulunan IKA WERKE Kkalorimetre cihaz

kullanilarak tespit edilmistir.

3.2.4 'H-NMR Analizi

10 °C/dk 1sitma hiz1 (yavas piroliz) ve 550 °C sicaklikta elde edilen en yiiksek
verime ait galismanin biyoyagmin *H-NMR analizi Anadolu Universitesi AUBIBAM
(Anadolu Universitesi Bitki, ila¢ ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi) Laboratuvarinda
bulunan Bruker Ascend 400 MHz Spektrometre ile yapildi. Coziicii olarak CDCl3
kullanildi. *H-NMR analizi sivi iiriiniin (biyoyag) kompozisyonunu belirlemek igin
gerceklestirildi. Spektrum alifatik, alkoksi, olefinik ve aromatik olmak iizere 4 kisma

boliindii.

3.3 Kat1 Uriiniin (Char) SEM Gériintiisii

Kati iriiniin (char) yilizey yapisinin gozlemlenmesi amaciyla SEM (taramali
elektron mikroskop) goriintiilleri Adagal Endiistriyel Mineraller Ar-Ge Merkezi
Laboratuvarinda bulunan “Zeiss EVO LS10 Scanning Electron Microscope” cihazinda
alindi. Biyokiitle numunesi altin kaplanarak iletken hale getirildi. Altin kaplanmis
biyokiitle numunesi yiiksek vakum ortamina getirilip 100 ve 1500 kez biiyiitiilerek SEM

goriintiileri alind1.
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4. BULGULAR ve TARTISMALAR

Deneyde kullanilan biyokiitle kaynagi olan ¢ekirdek kabaginin nem, kiil, ugucu
madde miktarini belirlemek i¢in kisa analizler, seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif

madde miktarini belirlemek i¢cin komponent analizi ve ayrica TG-DTA yapilmistir.

Bu calismada yavas ve hizli piroliz yonteminin ¢ekirdek kabagindan elde edilen
biyoyag miktarma etkisi arastirilmistir. Ayrica piroliz sicakligi ve 1sitma hizlarinin
etkisi arastirilmistir. Piroliz sonucu elde edilen biyoyagi karakterize etmek i¢in kalorifik
deger analizi, GC-MS analizi, FT-IR analizi ve 'H-NMR analizi yapilmustir.

4.1 Hammaddenin On Analiz Sonugclar1

Cekirdek kabagi biyokiitlesine yapilan 6n analiz sonuclart Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1 Biyokiitleye ait 6n analiz sonuglari.

Yapilan Analizler Sonuglar
Nem Miktar Tayini %7,55
Kiil Miktar Tayini %12,49
Ucgucu Madde Miktar Tayini %69,07
Sabit Karbon Miktari %10,89
Ekstraksiyon Analizi %8,52
Hemiseliiloz Analizi %43,64
Lignin Analizi %21,05
Seliiloz Analizi %4,30
Yag Analizi 007,81

Cizelge 4.1°de goriildiigi gibi nem miktar1 %7,55, kiil miktar1 %12,49 ve ugucu
madde miktar1 ise %69,07 olarak bulunmustur. Biyokiitle kaynaklarinda nem miktar
%10’dan az, ugucu madde miktar1 ise %65’ten fazla olmasi gerekmektedir (Sensdz ve
Angm 2008). Cekirdek kabagmmin nem miktar1 ve ugucu madde miktarinin ideal
seviyelerde oldugu bulunmustur. Nem iceriginin yiiksek olmasi hammaddenin piroliz
dontisimii ve siv1 Uirlin kalitesini olumsuz yonde etkilemektedir (Agrawalla et al. 2011).

Biyokiitlede ugucu madde miktarmin yiiksek olmasi piroliz sirasinda daha fazla ugucu
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madde olusumu saglayacagindan piroliz i¢in olumlu bir 6zelliktir (Prasad and Mohanty
2014). Kiil igerigi piroliz islemi sonrasi geriye kalan inorganik bilesenlerden
olusmaktadir. Kiil i¢eriginin artis1 piroliz islemi sonrasi geriye kalan kat1 iiriiniin artigina
sebep olmaktadir (Biswas et al. 2017). Tophanecioglu (2009) tarafindan yapilan
calismada kullanilan yulaf saman1 biyokiitlesinin kiil miktar1 %17,5 bulunmustur. Ertag
(2010) tarafindan yapilan calismada kullanilan Akdeniz defnesi ve tesbih agaci
biyokiitlesinin kiil miktarlar1 siras1 ile %10,53 ve %4,09 olarak bulunmustur. Cekirdek
kabaginin diger analiz sonuglar1 ise; ekstraktif madde miktar1 %8,52, hemiseliiloz
miktart %43,64, lignin miktar1 %21,05 ve seliilloz miktar1 %4,3 olarak bulunmustur.
Biyokiitle igerisinde Hemiseliilloz miktarinin yiiksek olusu alifatik yapinin oldugunun,
lignin miktarinin diisiik olusu ise yapida aromatik yapinin alifatik yapiya gore daha az

oldugunun gostergesidir (Bahadir 2013).

4.1.1 Hammaddenin Termogravimetrik Analizi

Cekirdek kabaginin 1sil davraniginin belirlenmesi ve piroliz sicaklifinin tespit
edilmesi amaciyla hammaddeye TG-DTA analizi uygulanmustir. Sekil 4.1°de TG analizi
sonucu elde edilen termogram goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Cekirdek kabaginin termogravimetrik (TG) analiz egrisi.
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Cekirdek kabaginin termal bozunmasi sonucu kiitle kayb1 %58,42°dir. Cekirdek
kabaginda kiil miktar1 %12,49 olarak bulunmustur. Kiil miktar1 ile karsilastirildiginda
termal bozunmanin biraz diisiik oldugu goriilmektedir. Hashas kapsiilii kiispesinde kiil
miktart %12,8 iken termal bozunma yiizdesi %70 bulunmustur (Hopa et al. 2016).
Cekirdek kabagmin TG egrisinde sicakliga bagli olarak 3 bolgede termal degisim
kaydedilmistir. Birinci basamak 100-200 °C arasinda olup biyokiitlenin nem kaybi ve
diisik kaynama noktali bilesenlerin bozunmasindan olusmaktadir. Ikinci basamak
bozunma 225-500 °C civarinda olup asil bozunmanin meydana geldigi bolimdiir.
Genellikle bu sicakliklarda hemiselilloz, selilloz ve lignin tiirevi maddeler
bozunmaktadir. Uciincii basamak termal bozunma ise 500 °C’nin iizerinde
gerceklesmektedir. Biyokiitlenin DTA’s1 Sekil 4.2°de verilmistir. ilk pik endotermik
olup 140 °C civarinda goriilmektedir. Hemiseliilozun bozunmasi sonucu olusan ikinci
pik 320 °C’de goriilmekte olup ekzotermiktir. Ugiincii pik endotermik olup 480°C
civarinda goriilmektedir. Seliilozun termal bozunmasi sonucu olugmaktadir. Dordiincii
pik ise ekzotermik olup 600 °C ile 750 °C’ler arasinda goriilmektedir. Char olusumuna
ait piktir (Biswas et al. 2017, Chen et al. 2014, Boumanchar et al. 2017).

DTA /(uV/mg)
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Sekil 4.2 Cekirdek kabaginin diferansiyel termogravimetrik (DTA) analiz egrisi.
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4.1.2 Hammaddenin SEM ve EDX Analiz Sonuclari

Cekirdek kabagi biyokiitlesinin SEM goriintiileri Resim 4.1 ve Resim 4.2’de
verilmistir. Hammaddenin 1000 ve 1500 defa biiyiitilmiis SEM goériintiileri alinmustir.
Bu SEM goriintiileri incelendiginde hammaddenin 6giitiilmesinden kaynaklanan kesikli
yapilar dikkat ¢cekmektedir. SEM analiz sonucunda ¢ekirdek kabaginin orta gozenekli
yapiya sahip oldugu gorilmektedir. Alinan goriintii {izerindeki bir noktadan EDX
analizi yapilarak element igerigi belirlenmistir. EDX analizine ait spektrum Sekil 4.3°te

spektrumdan elde edilen bilesen igerik sonuglari ise Cizelge 4.2°de verilmistir.

Resim 4.2 Cekirdek kabagi numunesinin SEM goriintiisii (1500X).
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Sekil 4.3 Cekirdek kabagina ait EDX spektrumu.

Cizelge 4.2 Cekirdek kabaginin EDX sonug bilesen dagilimi.

Element Bilesim (%)
C 68,80
0] 26,90
K 1,65
Si 1,48
Ca 0,67
Al 0,28
Cl 0,21

Resim 4.1°deki SEM goriintiisiinden yapilan EDX analiz sonuglart Cizelge
4.2’de verilmistir. Cizelge 4.2 incelendiginde %68,8 oraninda karbon (C) ve %26,9
oraninda oksijen (O) oldugu ve bunlarin disinda bulunan bilesenlerin oranlarinin ¢ok

diisiik oldugu saptanmistir.

4.2 Hammaddenin Pirolizi

Piroliz parametrelerinin piroliz iiriin verimine etkileri belirlenmistir. Elde edilen

sonuclar ayn1 kosullarda tekrarlanan iki deney sonucunun ortalamasidir.
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Piroliz sicakligmin ve 1sitma hizinin piroliz iiriin verimine etkilerini incelemek
amaci ile 0-6,25 mm pargacik boyutundaki ¢ekirdek kabagi numunesine yavas piroliz
cihazindal0 °C/dk 1sitma hizi, 1 Lt/dk siiriikleyici gaz (azot) hizi, 10 dakika bekleme
stiresi ve 350, 400, 450, 500, 550 °C sicakliklarda piroliz islemi uygulanmistir. Hizli
piroliz cihazinda ise 25 °C/dk 1sitma hizi, 1 Lt/dk siiriikleyici gaz (azot) hizi, 10 dakika
bekleme stiresi ve 350, 400, 450, 500, 550, 600, 650, 700 °C sicakliklarinda piroliz

islemi uygulanmastir.

[lk olarak 10 °C/dk 1sitma hiz1 ve 350, 400, 450, 500, 550 °C piroliz sicakliginda
elde edilen kati (char), sivi (biyoyag), gaz (biyogaz) ve suya ait yiizde verim degerleri
Sekil 4.4°de verilmistir.

Cekirdek kabag ile yavas piroliz cihazinda 10 °C/dk isitma hizinda yapilan
piroliz deneyleri biyoyag verimi ac¢isindan degerlendirildiginde; Sekil 4.4’den de
gorildiig gibi biyoyag verimi 350 °C’de %25,46 degerinde iken, sicaklik 550 °C
cikarildiginda biyoyag verimi de %33,02 degerlerine yiikselmektedir. 350 °C’de kati
tirin (char) verimi %36,90 iken sicaklik 550 °C’ye ¢ikarildiginda kati {irtin (char)
veriminin biyoyag verimi ile ters orantili olarak %32,08 degerine kadar diistigii
gozlenmistir. Gaz iirlin verimi ise biyoyag verimi ile birlikte ters orantili olarak azalma
gostermistir. Gaz {irin (biyogaz) verimi 350 °C’de %26,23 iken 550 °C’de %17,95

degerine diismiistiir.
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Sekil 4.4 Piroliz iiriin verimine sicakligin etkisi (Isitma hizi: 10 °C/dk).
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Hizli piroliz reaktoriinde yapilan deneylerde (25 °C/dk 1sitma hizinda) 350, 400,
450, 500, 550, 600, 650, 700 °C piroliz sicakliginda elde edilen kat1 (char), sivi
(biyoyag), gaz (biyogaz) ve suya ait veriler Sekil 4.5’de gosterilmistir.

Sekil 4.5 incelendiginde biyoyag veriminin sicaklik artis1 ile birlikte artis
gosterdigi goriilmektedir. 350 °C de biyoyag verimi %16,50 iken 700 °C’de %29,57’ye
yiikselmistir. Ancak bu verimlerin yavas piroliz reaktoriinde (10 °C/dk 1sitma hizinda)
yapilan piroliz islemleri sonucu elde edilen verimlerine gore daha diisiik oldugu tespit
edilmistir. Cekirdek kabagi pirolizinde 1sitma hizinin 10 °C/dk’dan 25 °C/dk ya

yiikseltilmesi biyoyag veriminin diismesine neden olmustur.
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Sekil 4.5 Piroliz iirtin verimine sicakligin etkisi (Isitma hizi: 25 °C/dk).

550 °C’de her iki reaktorde elde edilen verim degerlerine bakildiginda 6zellikle
% gaz veriminde bir artis oldugu goriilmektedir (yavas piroliz; %8,89, hizli piroliz;
%7,03). Bu artisin muhtemelen hizli piroliz cihazinin yogusturucu kisminin iglevinin
yetersiz olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Hizli piroliz reaktdriinde % su
veriminde 550 °C’de bir miktar artis oldugu tespit edilmistir (yavas piroliz; %16,95,
hizli piroliz; %18,38).
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Her iki reaktorde 550 °C’de elde edilen char verimleri karsilastirildiginda hemen
hemen sabit oldugu bulunmustur. Ancak hizli piroliz reaktdriinde sicaklik arttik¢a char

veriminde beklenildigi gibi diisme kaydedilmistir.

Her iki 1sitma hizinda da (10 °C/dk ve 25 °C/dk) sicaklik artig1 biyoyag verimini
artirmaktadir. Ancak 1sitma hizi artisi ile biyoyag verimi ylizdesi digmektedir. Uzun ve
arkadaslarinin soya kekinin hizli pirolizi ile ilgili ¢alismasinda piroliz sicakligi 400
°C'den 550 °C'ye yiikseltildiginde sivi iirtin verimin arttigi 550 °C'den daha yiiksek
sicakliklarda distiigii tespit edilmistir (Uzun et al. 2006). Cekirdek kabaginin
pirolizinde ise sicaklik 700 °C'ye kademeli olarak yiikseltilirken biyoyag veriminde artis
kaydedilmistir.

4.3 Biyoyaga Uygulanan Analizler

4.3.1 GC-MS Spektroskopisi Sonuglari

10 °C/dk 1s1itma hiz1 ve 550 °C piroliz sicakliginda sivi1 tiriin (biyoyag) veriminin
en yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu sebeple GC-MS analizi sivi {iriin (biyoyag)
veriminin en yiksek oldugu numuneye uygulanmistir. Analiz sonucunda elde edilen
GC-MS spektrumu Sekil 4.6’de goriilmektedir. Yapilan GC-MS analizine gore

dogruluk oran1 %80 ve iizeri ve pik alan1 %0,1’in lizerinde olan 55 bilesen Cizelge

4.3’de verilmistir.

T T T
10.0 20.0 30.0 36.0

Sekil 4.6 Cekirdek kabagindan elde edilen biyoyagin GC-MS spektrumu.
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Cizelge 4.3 Cekirdek kabagindan elde edilen biyoyagin GC-MS analizi sonucu elde edilen

bilesenler.

No Bilesik RT Alan Kapal Formiil
1 1,2-Dimetil benzen 4,140 8,57 CsHio
2 1-Metoksi-2-propil asetat 4,315 0,65 CeH1203
3  2-Bitoksi etanol 4902 0,51 CesH1402
4 2-Metil-2-siklopenten-1-on 4,926 1,77 CsHsO
5 Biitirolakton 5,086 0,92 CsHe02
6  1-Etil-3-metil benzen 5,802 0,96 CoH12
7 1,3,5-Trimetil benzen 5,921 0,60 CoH12
8  1-Etil-2-metil toluen 6,132 0,57 CoH12
9 Fenol 6,285 2,32 CeHsO
10 1,2,3-Trimetil benzen 6,378 3,65 CoH12
11 n-Dekan 6,438 1,18 CioH22
12 2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 7,295 1,56 C7H100
13 1-Metil-3-propil benzen 7,440 0,45 CioH14
14 2-Metil fenol 7,603 2,51 C7HsO
15 2-Etil-1,4-dimetil benzen 7,925 2,06 CioHa4
16 3-Metil fenol 8,023 1,51 C7HsO
17 1-Dekanol 8,140 0,64 C10H220
18 n-Undekan 8,290 1,04 CiH24
19 1,2,3,4-Tetrametil benzen 8,649 1,06 CioHaa
20 3-Etil-2-metil-1,3-hekzadien 9,016 0,54 CoHas
21 3-Etil fenol 9,135 0,88 CgH100
22 n-Dodekanol 9,970 0,89 C12H260
23 n-Dodekan 10,116 1,31 Ci2H26
24 4-Etil-2-metoksi fenol 11,620 0,65 CoH1202
25 1-Trideken 11,734 0,48 Ci3Hz6
26 n-Tridekan 11,869 3,83 CizHos
27 1-Tetradekanol 13,409 0,50 C14H300
28 n-Tetradekan 13,532 4,91 CiaH30
29 1-Heptadeken 14,993 1,10 C17H34
30 n-Pentadekan 15,106 1,99 CisH32
31 1-Nonadeken 16,493 0,49 CisHss

45



Cizelge 4.3 (Devam) Cekirdek kabagindan elde edilen biyoyagin GC-MS analizi sonucu elde
edilen bilesenler.

No Bilesik RT Alan Kapal Formiil
32 n-Oktadekan 16,597 1,16 C18H38
33 n-Hekzil salisilat 17,817 7,64 C13H1803
34 1-Nonadeken 17,918 1,86 CigHss
35 n-Heneikosan 18,014 1,38 CarHaa
36 n-Oktadekan 19,362 0,80 CigHss
37 Hekzadekan nitril 20,708 0,80 Ci6Ha1N
38 Hekzadekanoik asit metil ester 21,001 0,77 C17H3402
39 8-Oksasikloheptadeken-2-on 21,115 0,37 C16H2802
40 n-Hekzadekanoik asit 21,461 3,14 C16H3202
41 n-Eikosan 21,866 0,81 Ca0Ha2
42 2-Metil tetrakosan 23,036 0,63 CasHs2
43 9-Oktadekanoik asit metil ester 23,090 0,60 C19H3602
44  Oktadekannitril 23,167 0,73 C1sH3sN
45 9-Hekzadekenal 23,560 3,97 C16H300
46 Stearik asit 23,839 1,12 C18H3602
47 n-Tetrakosanol 24,109 0,61 C24H500
48 n-Tetrakosan 24,162 1,64 Ca4Hso
49 2,6,10,14-Tetrametil hekzadekan 25,239 0,32 Ca0Ha2
50 n-Dokosan 28,223 0,76 CooHue
51 n-Hekzatrikontan 29,140 1,53 CssH24
52 Bis(2-etilhekzil) izoftalat 29,635 1,53 C24H3804
53 n-Dotrikontan 30,042 4,15 Ca2Hes
54 n-Nonakosan 31,733 1,25 C29He0
55 n-Pentatriakontan 33,403 1,11 CssH72

Cizelge 4.3’ye bakildiginda biyoyagin cok farkli fonksiyonel gruplar tasiyan
organik bilesenlerden olusan kompleks bir karisim oldugu goriilmektedir. Cizelge
4.3’de goriilen bu 55 bilesen igerisinde oksijenli olan bilesenlerin oranlarinin oldukca
yiiksek oldugu goriilmektedir. Biyoyagin igeriginde en fazla olan maddenin %9,65 ile
1,2-dimetil benzen oldugu bulunmustur bunu %7,64 ile n-hekzil salisilat takip

etmektedir. Cekirdek kabagindan elde edilen biyoyagda bilesim orani yiiksek olan diger
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bilesenler ise %4,91 n-tetradekan, %4,15 n-dotrikontan, %3,97 9-hekzadekenal, %3,83
n-tridekan, %3,14 n-hekzadekanoik asit gelmektedir.

Sekil 4.7°de GC-MS analizinde bilesiklerin dagilimi gosterilmistir. Siv1 {iriinde
en fazla bulunan bilesik tiiriiniin alifatik hidrokarbonlar (%38,60) oldugu ve alifatik
hidrokarbonlar1 aromatik hidrokarbonlar (%20,18) ve esterlerin (%12,60) takip ettigi

gorilmektedir.

Alkol == 355%
Karboksilik asit mmm 4 80%

Keton mmm 5 20%
Diger mmmm 6,20%
Fenol mm 3 86%
Ester mmmm 12 60%

Aromatik Hidrokarbon m—— 20, 18%

Alifatik Hidrokarbon N 33 60%

0% 10% 20% 30% 40% 50%
% Oran

Sekil 4.7 Sivi iirtiniin (biyoyag) GC-MS analizi sonucu bilesik dagilimu.

4.3.2 Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi Sonuglari

10 °C/dk 1sitma hiz1 ve 550 °C sicaklikta piroliz islemi ile elde edilen biyoyagin
FT-IR spektrumu Sekil 4.8’de verilmistir. Spektrumda 3700-3050 cm™’deki genis bant
O-H gerilme titresimine aittir. Bu bdlgede genis bant goriilmesi biyoyagin yapisinda
alkol, fenol ve karboksilik asit gibi oksijen tasiyan fonksiyonel gruplarin olabilecegini
gostermektedir. 3040, 2959 ve 2855 cm1’de alifatik, olefinik ve aromatik C-H gerilme
titresim pikleri goriilmektedir. 1713-1670 cm™’de C=O gruplarina ait pikler
goriilmektedir. Bu bolgede pik olmasi yapida aldehit, keton, karboksilik asit, ester gibi
gruplarm oldugunu géstermektedir. 1650 cm™’de goriilen pik C=C gerilme titresim
pikidir. Alken ve aromatik gruplarin varligini gosterir. 1454 ve 1377 cm™’de gériilen

pikler -CH>- egilme ve -CHs egilme titresim pikleridir.
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Sekil 4.8 Cekirdek kabagindan elde edilen biyoyagin FT-IR spektrumu.

4.3.3 Biyoyagin Kalorifik Deger Analizi

Biyoyag veriminin en yiikksek oldugu numuneye kalorifik deger analizi
yaptlmustir. Alt 1s1l degeri 30,22 MJ/kg oldugu bulunmustur. Fuel oilin 1s1l degeri 40,19
MJ/kg’dir. Bu deger ile kiyaslandiginda c¢ekirdek kabaginin pirolizi ile elde edilen
biyoyagin 1sil degerinin fuel oilin 1s1l degerine yakin oldugu tespit edilmistir. Bu
degerin Hopa ve arkadaglarinin hashas kapsiilii kiispesinin pirolizi ile elde edilen
biyoyagin kalorifik degerine ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir (Hopa et al. 2016).
Bulunan kalorifik deger goz Oniine alindiginda ¢ekirdek kabagindan elde edilen
biyoyagin belirli oranlarda yakitlarla karistirilarak ya da alternatif yakit kaynagi olarak
kullanilabilir oldugu goriilmektedir.

Cekirdek kabagindan elde edilen biyoyagin fenol igerigi diistiktiir. Genel olarak
fenol igerigi diistiikge kalorifik degerleri artmaktadir (Uzun et al. 2006).

4.3.4'H-NMR Analizi

Sekil 4.9’da optimum kosullarda elde edilen (550 °C piroliz sicakligi ve 10
°C/dk 1sitma hizinda) biyoyagin *H-NMR spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.9 *H-NMR analiz spektrumu.

Cizelge 4.4’de optimum kosullarda (550 °C piroliz sicakliginda ve 10 °C/dk
1sitma hizinda) elde edilen biyoyagm 'H-NMR spekturumunun yorumlanmasi sonucu

elde edilen sonuglar verilmistir.

Cizelge 4.4 10 °C/dk 1sitma hiz1 ve 550 °C sicaklikta piroliz isleminde elde edilen biyoyag H-
NMR analiz sonuglari.

Bilesenler %
Alifatik 70
Olefinik 6
Alkoksi 5
Aromatik 19

Cizelge 4.4’de goriildiigii gibi H-NMR sonuglarmin GC-MS sonuglar1 ile
uyumlu oldugu goriilmektedir. Biyoyag bilesiminde alifatik bilesenlerin digerlerine gore
oldukea yiiksek oldugu goriilmektedir. Alifatik bilesenleri aromatik, olefinik ve alkoksi
bilesenleri takip etmektedir. *H-NMR spekturumunda elde edilen sonuglar Kumar et al.

(2017), Uzun et al. (2006) tarafindan yapilan ¢alismalarda elde sonuglarla uyumludur.

4.4 Kat1 Uriiniin (Char) SEM Gériintiisii

Kat1 iirliniin ylizey yapisini, seklini, gozenekliligini karakterize etmek i¢in 10

°C/dk 1sitma hizinda ve 550 °C piroliz sicakliginda elde edilen kati iiriiniin farkl
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kisimlarindan SEM goriintiileri alinmistir. Kati iirlinlin SEM goriintiileri Resim 4.2 ve

Resim 4.3’de verilmistir.

Resim 4.4 Kat1 iiriiniin SEM gbriintiisii (1500X).

Piroliz islemi esnasinda g¢esitli ugucu bilesikler asamali olarak hammadde
icerisinden sicaklik artisi ile uzaklagsmaktadir. Piroliz sicakligi hammaddenin pargacik

boyutu ve sekline gore degisiklik gosterebilir. Piroliz sicakliginin artisi ile kat1 tiriinde
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olusan bosluklarin boyutlarinda ve bosluk oranlarinda artis gergeklesirken hiicre

duvarlarinda incelmeler meydana gelmektedir (Onay 2007).
Elde edilen optimum kosullardaki kati iirliniin yiizey ve yan kesit SEM
goriintlisiine bakildiginda hammaddeye kiyasla daha fazla gbozenege sahip oldugu

goriilmektedir.

Resim 4.2°ye bakildiginda charin ylizeyinin goriintlisiiniin bal petegine

benzedigi tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada elde edilen sonuglar;

e (ekirdek kabagina uygulanan 6n analizde %7,55 nem, %12,49 kiil ve %69,07
ucucu madde miktar tespit edilmistir.

e (Cekirdek kabagima uygulanan bilesen analizinde %38,52 ekstraktif madde,
%43,64 hemiseliiloz, %21,05 lignin, %4,3 seliiloz ve %7,81 yag miktar1 tespit
edilmistir.

e Reaksiyon sicakliginin piroliz {irin verimine etkisini incelemek amaciyla 10
°C/dk 1sitma hizinda 350, 400, 450, 500, 550 °C; 25 °C/dk isitma hizinda ise
350, 400, 450, 500, 550, 600, 650, 700 °C piroliz sicakliklar1 denenmistir. Bu
denemeler sonucunda piroliz sicakligmnin artisinin biyoyag verimini artirdigi,
kat1 tirlin verimini diigiirdiigii gézlemlenmistir.

e Piroliz isleminde 1sitma hizinin {iriin verimine etkisini incelemek amaciyla 10
°C/dk ve 25 °C/dk 1sitma hizlarinda yapilan deneylerde 1sitma hizinin artiginin
biyoyag verimini azalttig1 gézlemlenmistir.

e Optimum kosullarda elde edilen biyoyagin GC-MS analizi sonucunda biyoyag
yapisinda en fazla alifatik hidrokarbonlar, ikinci sirada aromatik hidrokarbonlar
ve ligiincii sirada ise esterlerin bulundugu tespit edilmistir.

e FT-IR spektrumundan elde edilen verilere gore biyoyagin yapisinda alkol, fenol,
karboksilik asit, aldehit, keton ve ester bilesiklerine ait fonksiyonel gruplarin
oldugu tespit edilmistir.

e (Cekirdek kabagindan optimum piroliz kosullarinda (550 °C - 10 °C/dk) elde
edilen biyoyagin kalorifik degeri 30,22 MJ/kg olarak tespit edilmis ve fuel oile
yakin deger elde edilmistir.

e Optimum kosullarda (550 °C piroliz sicakligi ve 10 °C/dk 1sitma hizinda) elde
edilen biyoyagin H-NMR analizi sonucu biyoyagin yiiksek oranda alifatik
bilesenlerden olustugu ve bunu sirasi ile aromatik, olefinik, alkoksi gruplar
tasiyan bilesenler takip etmektedir.

e (Cekirdek kabagindan optimum kosullarda (550 °C piroliz sicakligi ve 10 °C/dk

1sitma hizinda) elde edilen charin 100 ve 1500 kez biyiitiilmesi ile elde edilen
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SEM goriintiilerinde ham iiriine gore, daha gozenekli yapilarin bulundugu ve bu
nedenle charin ilerleyen calismalarda adsorban olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir.

Sonuglar goz ontine alindiginda ¢ekirdek kabagindan elde edilen biyoyagin fuel
oil ile karistirilarak yakit katki maddesi olarak kullanilabilecegi ongoriilmektedir.
Ayrica bu biyoyagdan farkli kimyasallarin iiretiminde yararlanilabilecegi

Oongoriilmektedir.
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