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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PIRINC KABUGU VE HASHAS KUSPESININ KO-PIROLIZINDE
DEGISKEN PARAMETRELERIN BIYOYAG VERIMI
VE FENOL ICERIGINE ETKISININ INCELENMESI
Demrenur OZCATAL
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Meltem DILEK

Bu ¢alismada, potansiyel bir enerji kaynagi ve degerli bir yan iirlin olan piring kabugu
kiispesi ve Afyon Alkaloid Fabrikasi'nin ana atik iiriinii olan hashas kiispesinin ko-pirolizi
farkli reaksiyon kosullarinda gergeklestirilmistir. Biyoyagin 6zelliklerini iyilestirmek
amaciyla katalizor kullanimi ve piroliz dncesi 1s1l islem yontemleri uygulanmistir. Farkli
reaksiyon parametrelerinin biyoyag verimi ve biyoyagin igerisindeki bilesenlere etkisi
incelenmistir. Elde edilen biyoyaglarin organik bilesen icerikleri Gaz Kromatografisi-
Kiitle Spektrometresi (GC-MS), biyoyaglar igerisindeki fonksiyonel gruplar Fourier
Déniistimlii Kiz1lotesi Spektrometresi (FT-IR) ve biyoyagin bilesimi Niikleer Manyetik
Rezonans (*H-NMR) Spektroskopisi analizleriyle tespit edilmistir. GC-MS analizleri
sonucunda elde edilen tiim biyoyaglarda en ¢ok bulunan kimyasal bilesiklerin fenoller,
asitler ve ketonlar oldugu tespit edilmistir. En yiiksek biyoyag verimi %75 piring kabugu
kiispesi ve %25 hashas kiispesi iceren biyokiitle kaynaginin agirlik¢a %3’ kadar H-3
zeoliti kullanilarak, 550°C’de ko-pirolizi sonucunda elde edilmistir. En yiliksek fenol
igerigi ise %75 piring kabugu kiispesi ve %25 haghas kiispesi igeren biyokiitle kaynaginin
250°C’de 6n 1s1l islem gerceklestirildikten sonra 550°C’de ko-pirolizi ile elde edilmistir.
Katalizér kullanim1 ve 6n 1s1l islemin biyoyagin kararligini arttirdigi ve asiditesini
diisiirdligii tespit edilmistir. Calisma sonucunda, katalizér kullanimi ve piroliz 6ncesi 1s1l
islem uygulamalarmin biyoyagin 6zelliklerinin iyilestirmesinde potansiyel yontemler
oldugu gosterilmistir. Ayrica, elde edilen biyoyag, MgO-C refrakter tugla iiretiminde

fenol formaldehit recinesi yerine baglayict madde olarak kullanilmistir. Refrakter



malzemelere fiziksel, mekanik ve 1sil sok testleri uygulanmis, testler sonucunda

malzemenin 1s1l sok direncinin arttig1 gérilmiistiir.

2021, xii + 89 sayfa

Anahtar Kelimeler: Atik Degerlendirme, Ko-Piroliz, Biyoyag, On Isil Islem, Katalizor,
Is1l Sok Direnci



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF VARIABLE PARAMETERS ON BIO-
OIL YIELD AND PHENOL CONTENT IN CO-PYROLYSIS OF RICE HUSK AND
POPPY CAPSULE PULP
Demrenur OZCATAL
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Meltem DILEK

In this study, co-pyrolysis of rice husk, a potential energy source and valuable by-product,
and poppy capsule pulp, the main waste product of the Afyon Alkaloid Factory, were
carried out under different reaction conditions. In order to improve the properties of bio-
oil, catalyst use and torrefaction methods were applied. The effects of different reaction
parameters on bio-oil yield and components in bio-oil were investigated. The organic
components in bio-oils were determined by Gas Chromatography-Mass Spectrometry
(GC-MS), the functional groups in bio-oils were determined by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FT-IR) and the composition of the bio oils were determined by
Nuclear Magnetic Resonance (*H-NMR) Spectroscopy analysis. According to GC-MS
analysis the most common chemical compounds in all bio-oils were phenols, acids and
ketones. The highest bio-oil yield was obtained with the co-pyrolysis of biomass source
containing 75% rice husk and 25% poppy capsule pulp and 3% by weight H-p zeolite at
550°C. The highest phenol content was obtained by co-pyrolysis at 550°C after
torrefaction at 250°C of the biomass source containing 75% rice husk and 25% poppy
capsule pulp. It has been determined that the use of catalyst and torrefaction increase the
stability of the bio-oil and reduce its acidity. As a result of the study, it has been shown
that the use of catalyst and torrefaction applications are potential methods for improving
the properties of bio-oil. Moreover, the obtained bio-oil was used as a binder in the
production of MgO-C refractory bricks instead of phenol formaldehyde resin. Physical,
mechanical and thermal shock tests were applied to refractory materials and it was
observed that the thermal shock resistance of the material increased.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

% Yiizde

°C Santigrat derece (celcius)
cm Santimetre

dk Dakika

g Gram

GPa Gigapaskal

K Kelvin

kg Kilogram

KN Kilonewton

L Litre

MJ Megajul

mL Mililitre

mm Milimetre

MPa Megapaskal

MW Megawatt

N Newton

pH Hidrojen kuvveti

S Saniye

Kisaltmalar

Al203 Aliiminyum oksit

Ar Argon

CoHs Etilen

C2oHs Etan

CsHs Propan

CH4 Metan

COz Karbondioksit

DKM Diklorometan

EDX Elektron saginimli X-151n1
GC-MS Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi
H> Hidrojen

KBr Potasyum bromiir

MgO Magnezyum oksit

N2 Azot

NH3 Amonyak

NOx Nitrojen Oksitler

Om Ornegin

SEM Taramali elektron mikroskopu
SiO; Silisyum dioksit

TGA Termogravimetrik Analiz
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1. GIRIS

Diinyada niifus ve sanayilesmenin artmasit sonucu enerjiye olan ihtiya¢ giderek
artmaktadir. Enerji kaynaklarina sahip olma, enerji iiretimi, enerji ihra¢ edebilme, enerjiyi
dogru kullanabilme veya alternatif enerji kaynaklari iiretebilme yetenegi, bir iilkenin
ekonomisi ve kalkinma potansiyeli ile dogrudan iliskilidir. Son yillarda biyokiitleyi
termokimyasal doniislim metodlar ile faydali tiriinlere doniistiirmek ve enerji saglamak

oldukga sik bagvurulan bir yontemdir.

Fosil yakit kullanimina iligkin ¢evresel kaygilarin giderilmesinde yenilenebilir enerjinin
Oonemi giderek artmaktadir (Bridgwater ve Peacocke 2000). 2112 yilina kadar komiir
rezervlerinin, 2042 yilina kadar ham petroliin tiikkenecegi ve 2040 yilina kadar diinya
enerji talebinin %56 artacagi tahmin edilmektedir. Son otuz yilda yenilenebilir enerji
kaynaklar1 tizerine yapilan ¢aligsmalar biyokiitle enerjisi {izerisinde yogunlasmis olup
(%56) bunu giines enerjisi (%26), riizgar enerjisi (%11), jeotermal enerji (%5) ve
hidroelektrik (%2) takip etmektedir. Ulasilabilirlik, ekonomiye ve g¢evreye sagladigi
yararlar dogru alternatif enerji kaynaginin se¢ilmesinde goz oniinde bulundurulan en
onemli 3 faktordiir. Bu bakimdan biyokiitle; kati, sivi ve gaz olmak iizere yakitin her
formuna doniistiiriilebilmesiyle biiylik bir potansiyele sahiptir (Dewangan vd. 2016).
Biyolojik, kimyasal ve termokimyasal olmak {izere biyokiitlenin yakitlara ve
kimyasallara doniistiiriilebilmesi 3 farkli yolla gerceklestirilmektedir. Bunlar arasinda,
esas olarak selilloz, hemiseliilozlar ve ligninden olusan lignoseliilozik biyokiitlenin
termokimyasal doniisimii bliylik 1lgi c¢ekmektedir. Bunun sebebi lignoseliilozik
biyokiitlenin, biyolojik bozunmaya kars1 koymasi1 ve bol miktarda bulunan bir biyokiitle
tiirii olmasidir. Lignoseliilozik biyokiitleden biyoyag, biyokomiir (¢ar) ve gaz gibi degerli
driinlerin eldesinde piroliz islemi kullanilmaktadir (Guzelciftci vd. 2020). Piroliz,
oksijensiz atmosferde 300 ila 700°C sicaklik araliginda calisan basit bir termokimyasal
islemdir. Pirolizin ana iriinleri biyoyag, biyokdmiir ve gaz halindeki bilesenler olup
olusan iirlinlerin 6zellikleri sicakliga, alikonma siiresine, hammaddenin tiirline, basinca
ve diger reaksiyon kosullarina baglidir. Bu parametrelerde degisiklikler yapilarak ana

iiriin ihtiyaca gore cesitlendirilebilir (Sekar vd. 2021).



Biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen yag, fosil yakitlarin yerine kullanim i¢in biiytlik bir
potansiyele sahiptir. Fakat elde edilen yagin yiiksek miktarda oksijen igermesi; diisiik 1s1l
degere, korozyon sorunlarina, kimyasal kararsizliga sebep olmakta ve bu sorunlarin
giderilmesi gerekmektedir. Genel olarak, piroliz yagmin iyilestirilmesi, yagn
kendisinden daha pahali olabilen bir katalizdr, ¢oziicii ve biiyiik miktarda hidrojenin
eklenmesini icerir. Bu baglamda, ko-piroliz teknigi, yiliksek kaliteli bir piroliz yag1
iiretmek i¢in basit ve etkin bir yontemdir. Ko-piroliz, besleme stogu olarak iki veya daha
fazla malzemeyi igeren bir islemdir. Pek ¢ok calisma yag verimini arttirmasi, su igerigini
azaltmasi ve 1s1l degeri yiikseltmesiyle ko-piroliz isleminin piroliz yaginin 6zelliklerini
tyilestirdigini gostermistir. Bu teknigin basaris1 esas olarak islem sirasinda farkli
malzemelerin reaksiyonundan kaynaklanan sinerjik etkiden kaynaklanmaktadir. Ayrica
bu teknigin kullanilmasi, liretim maliyetinin diisiiriilmesine ve atik yonetimi ile ilgili bazi

sorunlarin ¢éziilmesine de katkida bulunmaktadir (Abnisa ve Daud 2014).

Calistirma kosullarina gore ¢ok yavas, yavas, hizli ve flag olmak iizere piroliz islemi dort
gruba ayrilir. Hizli piroliz islemi sonucunda agirlikga; %60-65 biyoyag, %15-25 ¢ar ve
%10-15 gaz elde edilir. Yavas piroliz ise; hizli piroliz ile benzer kosullar altinda
(oksijensiz ortamda) ancak daha diisiik sicaklikta ve yavas 1sitma hizinda gergeklestirilir.
Yavas pirolizin ana iiriinleri genellikle biyokomiir ve aktif karbon olarak kabul edilir

(Heidari vd. 2019).

Iki saniyeden daha az alikonma siiresiyle, basit ve diisiik maliyetli olan hizl1 piroliz; ¢esitli
hammaddeleri degerli biyoyaglara ve kimyasallara doniistiirmede tercih edilmektedir,
fakat hizli piroliz sonucu elde edilen s1v1 {irliniin baz1 olumsuz 6zellikleri {irtinden degerli
yakitlar ve kimyasallarin elde edilmesinde direk olarak kullanilmasina engel olmaktadir.
Bunlardan en Onemlisi yiiksek oksijen igerigi (yaklasik %40) sebebiyle piroliz
biyoyaginin yiiksek aktiviteye sahip olmasidir. Ornegin, asitler ve aldehitler gibi biyoyag
bilesenleri, esterleri ve diger oligomerleri olusturmak icin cesitli reaksiyonlara
girebilmekte bu da yliksek molekiil agirliklarina neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak,
depolama sirasinda biyoyagda viskozite artisi ve faz ayrilmasi meydana gelebilmektedir.
Biyokiitle besleme stogunun oksijen igeriginin azaltilmasinda piroliz 6ncesi 1s1l islem

potansiyel bir ydntemdir. On 1s1l islem 200-350°C arasinda gergeklesmekte olup,



biyokiitlenin termokimyasal kalitesini iyilestirmenin etkili bir yolu olarak
degerlendirilmektedir. En Onemlisi 6n 1s1l islem, biyokiitle kaynagindaki su, karbon
dioksit ve karbon monoksiti uzaklastirarak oksijen icerigini 6nemli dl¢iide azaltmaktadir

(Meng vd. 2012).

Biyoyagin kalitesini yiikseltmek ve iyilestirmek i¢in uygulanan ydntemlerden biri de,
piroliz isleminde katalizér kullanilmasidir. Katalizorlerin, piroliz iriinlerindeki agir
molekiillerin kirilma reaksiyonlarini artirarak daha az viskoz biyoyag iiretimine yol
acmalar1 ve reaktif oksijenli tiirlerin uzaklastirilmasini igeren reaksiyonlar tetiklemeleri
ile daha yiiksek 1sitma degerlerine ve daha iyi stabiliteye sahip biyoyag tiretimine yol
actiklar1 bilinmektedir (Bakar ve Titiloye 2013). Zeolitlerin, 1980'lerin basindan beri
karbonhidratlarin aromatiklere ve olefinlere dogrudan doniisiimiinii katalize ettikleri ve
oksijenli veya oksijensiz birgok besleme stogunun aromatizasyonu i¢in etkili katalizorler
olduklar1 bilinmektedir. Bu sebeple biyokiitle kaynaklarindaki oksijenli bilesiklerle ayni

reaksiyonlar1 vermeleri sasirtici degildir (Foster vd. 2012).

Mikro gozenekli malzemeler olarak siniflandirilan zeolitler, alkali elementlerin, nadir
toprak elementlerinin veya diger tek degerlikli veya ¢ok degerlikli metallerin kristalin
aliiminosilikatlaridir. Bu malzemeler; giiclii asidik merkezlerin varligi, genis 6zgiil yiizey
alani, yiiksek iyon degistirme yetenegi, yiiksek termal kararliligi, kusursuz olarak
tanimlanmis mikro gozenekleri ve kanallar1 ile segici katalitik reaksiyonlarin
gerceklesmesini  saglamalariyla  katalizor  olarak  bir¢ok  benzersiz ~ 6zellik

sergilemektedirler (Feliczak-Guzik 2018).

Fenolik bilesikler ligninin bozunmasindan tiiretilmekte ve biyokiitle rafinerilerinde
bliylik ilgi gormektedir. Biyoyagdaki fenolik bilesikler, monofenoller, difenoller ve
polifenoller gibi basit fenolleri icermekte ve en basit fenolik bilesik olan fenol, endiistride
cesitli sekillerde degerlendirilmektedir. Ornegin bisfenol A sentezinde ve
fenolformaldehit reginelerinin  iiretiminde kullanilmaktadir. Gliniimiizde fenol,
cogunlukla fosil yakitlardan tiiretilen benzen ve propeni hammadde olarak kullanan

kiimen islemiyle tiretilmektedir. Biyokiitleden yenilenebilir fenollerin iiretiminin fosil



yakitlardan elde edilen fenollerin yerini almasi oldukc¢a arzu edildiginden, lignoseliilozik

biyokiitlenin veya lignin artiklarinin pirolizi dikkat ¢cekmektedir (Guzelciftci vd. 2020).

Kabuk, piring 6giitme endiistrisinin 6énemli bir yan triinlidiir ve degerlendirilmesi her
zaman problem olmustur. Cesitli biyokiitleler arasinda piring kabugunun potansiyel bir
enerji kaynagi ve degerli bir yan {iriin oldugu iyi bilinmektedir. Son zamanlarda piring
kabugundan elde edilen karbon igermeyen kiil (beyaz kiil), atiklarin kazanimu ile ilgili
yeni bir boyut agmustir. Yiksek dereceli amorf silis kaynagi olan beyaz kiil, silikon
tiretiminde kullanilmaktadir. Arastirmalar piring kabuguna ilginin diinya ¢capinda arttigini
gostermektedir. Bazi ekolojik tehditlerin ortadan kaldirilmasi igin biiylik miktarda elde
edilen bu atifin degerlendirmesi 6nem arz etmektedir. Bu sebeple piring kabugunun
biyolojik ve termokimyasal doniisiim yoluyla kullanilmasi igin ¢esitli teknolojiler
gelistirilmektedir (Vlaev vd. 2003).

Hashas kiispesi, Afyon Alkaloid Fabrikasi'nin ana atik {iriiniidiir. Bu fabrika 30 yildir
faaliyet gostermektedir. Biyokiitle miktar1 her giin artmakta ve su anda fabrikada 200 000
ton hashas kiispesi depolanmaktadir. Bu kiispelerin kisitli bir miktar1 Afyon Enerji
tarafindan biyogaz iiretiminde tavuk giibresi ile birlikte kullanilmaktadir. Hopa vd. (2016)
calismasinda haghas kiispesinden elde edilen biyoyagin petrol fraksiyonlaria yakin bir
kalorifik degere sahip oldugunu gozlemlemis ve gelecek vadeden bir alternatif enerji
kaynagi oldugunu belirtmistir. Ayrica hashas kiispesinden %42 fenol igerigine sahip
biyoyag elde etmistir.

Bu calismada piring kabugu ve hashas kiispesinin ko-pirolizi, hizli ve yavas piroliz
cihazlarinda farkl reaksiyon kosullarinda gergeklestirilmis ve piroliz 6ncesi 1s1l islem ve

katalizor kullaniminin elde edilen biyoyagin 6zelliklerine etkileri incelenmistir.

Literatiirde pirin¢ kabugu kiispesinin pirolizi ile ilgili birgok ¢aligma bulunmasina ragmen
piring kabugu kiispesi ve hashas kiispesinin ko-pirolizine iliskin yeterli ¢alismaya
rastlanmamaktadir. Bu sebeple c¢alismada iki Dbiyokiitle kaynaginin ko-pirolizi
gerceklestirilerek literatiirdeki eksiklige katki saglanmasi amaglanmaktadir. Ayrica elde

edilen biyoyag, refrakter tugla {liretiminde c¢evreye zararli oldugu bilinen fenol



formaldehit recinesi yerine baglayict madde olarak kullanilmistir. Refrakter tugladaki

denemeler Necmettin Erbakan Universitesi’nde gerceklestirilmistir.



2. LITERATUR BIiLGILERI

2.1 Biyokiitle

Biyokiitle bitkilerden (algler, agaglar ve mahsulleride icermek {izere) elde edilen tiim
organik maddeler i¢in kullanilan bir terimdir. Giines 15181, su ve havadaki karbondioksitin
(COy) fotosentez yoluyla reaksiyona girmesiyle biyokiitlenin yapi taslarini olusturan
karbonhidratlar olusur. Genellikle fotosentez depolanan gilines 1s18inin %1 ’inden azini
kimyasal enerjiye doniistiiriir. Fotosentezi tetikleyen giines enerjisi, biyokiitlenin yapisal
bilesenlerinin kimyasal baglarinda depolanir. Eger biyokiitle kimyasal ve biyolojik olarak
verimli bir sekilde islenirse, biyokiitlenin kimyasal baglarinda depolanan enerji ve
sonradan elde edilen enerjinin oksijenle birlesmesiyle karbon, karbondioksit ve su
olusturmak tizere oksitlenir. Olusan CO2 biyokiitle olusumu i¢in mevcut oldugundan

stire¢ dongiiseldir. Sekil 2.1°de karbon dongiisii gosterilmektedir.

Fotosentez

W )
Fosil Kaynakl
Enerji Tagtyicilan

Rafine etme Déniisiim

Sekil 2.1 Karbon dongiisii modeli (Srirangan vd. 2012).



Ozetle biyokiitle kaynag: giines 15181 enerjisinin kimyasal baglarda depolandig1 organik
madde olarak diisiintilebilir. Ciiriime, bozunma, yanma gibi durumlarda birbirine komsu
karbon, hidrojen ve oksijen molekiilleri arasindaki baglar kirilir ve depolanan kimyasal

enerji serbest kalir.

Biyokiitle, yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve nispeten ¢evreye zararsiz bir enerji kaynagidir.
Eger siirdiiriilebilir bir temelde yetistirilir ve degerlendirilirse, biyokiitle karbondioksit
notrdiir. Dolayisiyla, enerji iiretimi i¢in fosil yakitlarin yerine biyokiitlenin kullanima,
sera gazi emisyonlarinda net bir azalmaya sebep olacaktir. Sanayilesmis iilkelerdeki
bir¢ok enerji lireticisi, sera gazi azaltma hedeflerini karsilamanin bir yolu olarak biyokiitle

enerjisini ¢ziim olarak gérmektedir.

Biyokiitle yakitlart ihmal edilebilir kiikiirt i¢erigine sahiptir ve bu nedenle asit yagmuruna
neden olan kiikiirt dioksit emisyonlarina katkida bulunmazlar. Biyokiitlenin yanmasi,
komiiriin yanmasindan daha az kiil liretmekte ve iiretilen kiil, tarimda toprak katki
maddesi olarak kullanilabilmektedir. Tarim, ormancilik ve kentsel atiklarin enerji tiretimi
icin yakilmasi, 6zellikle belediye bolgelerindeki atik bertaraf sorununu 6nemli 6l¢iide
azaltmaktadir. Ozetle biyokiitle, gevremizi, ekonomimizi ve enerji giivenligimizi énemli
Olciide 1yilestirebilecek temiz, yenilenebilir bir enerji kaynagi saglar (Demirbas 2001).
Biyokiitle, insanlik i¢in her zaman O6nemli bir enerji kaynagi olmustur ve su anda
diinyanin enerji ihtiyacinin %10-14"lne katkida bulundugu tahmin edilmektedir (Vassilev
vd. 2010).

2.1.1 Biyokiitle Kaynaklari

Aragtirmacilar, cesitli biyokiitle tiirlerini farkli sekillerde karakterize etmektedirler.
Biyokiitle kaynaklar1 4 ana grupta tanimlanmakta olup bunlar;

e Odunsu bitkiler

e Otsu bitkiler/otlar

e Su bitkileri

e Gibreler



Bu siiflandirma iginde, otsu bitkiler ayrica yiiksek ve diisiik nem igerikli olarak alt
gruplara ayrilabilir. Spesifik uygulamalarin veya ihtiyaglarin yani sira, ¢ogu ticari faaliyet
daha diisiik nem igerikli tiirlere, odunsu bitkilere ve otsu tiirlere yoneliktir. Su bitkileri ve
giibreler dogas1 geregi yiiksek nemli malzemelerdir ve bu nedenle "islak" isleme
tekniklerine daha uygundur. Oncelikle biyokiitle nem igerigine bagli olarak segilen
biyokiitle tiirli, daha sonra en olasi enerji doniistiirme islemi bigimini belirlemektedir

(McKendry 2002, Easterly ve Burnham 1996).

2.1.2 Temiz Enerji Uretimi Icin Biyokiitle Doniisiim Yollari

2.1.2.1 Biyorafineri

Petrol bazli rafinerilere benzer sekilde, biyo bazli rafineriler, ulasim yakitlari, dogrudan
gii¢, yiiksek degerli kimyasallar ve diger faydali irtinleri minimum atik ve emisyonla
iiretmek i¢in biyokiitle hammaddesinin kullanimina dayali doniisiim siire¢lerini entegre
eden tesislerdir. Gelecekte biyorafinerinin iirlin paletinin 6nemli dl¢lide genisletilmesi
beklenmektedir. Tipik bir biyorafineri prosesine genellikle ii¢ ana doniisiim tiirii dahil
edilir; bunlar termokimyasal ve mekanik dontisiimler, biyokimyasal ve biyolojik
dontistimler ve fizikokimyasal doniistimlerdir. Tim bu doéniisiim yollari, sonraki
doniistimler i¢in monomerik sekeri serbest birakmak i¢in biyokiitle besleme stogunu
eszamanli olarak oksijensizlestirmeyi ve depolimerize etmeyi amaglamaktadir.
Biyorafineriler faz I, faz II ve faz III olmak {izere ii¢ grupta incelenmektedir. Faz |
biyorafinerileri, tek bir {iriiniin {iretimi i¢in tek bir hammadde kullandiklarindan sinirh
degere sahiptir. Faz Il biyorafineride ise yine tek bir hammadde islenir, ancak hammadde
birden fazla iiriin liretmek igin ¢esitli doniistiirme islemlerinden gecirilir. Faz III
biyorafinerisinde bir hammadde se¢imi (6rnegin, tam mahsul biyorafineri) kullanilarak
cok sayida iiriin liretmek amaciyla ¢cok sayida doniistiirme siireci kullanilir ve en gelismis
olanidir. Bununla birlikte, mevcut biyorafineri operasyonlarinda, biyokiitle
hammaddelerinin maliyetleri ve bunlarin taginmas1 ve islenmesi ham petrole kiyasla son
derece yiiksek oldugundan, geleneksel petrol bazli rafinerilerle maliyet agisindan

rekabetci degildir (Srirangan vd. 2012).



2.1.2.2 Termokimyasal Doniisiim Yollari

Termokimyasal doniisiim, biyokiitlenin yapisal bozunmasini desteklemek i¢in oksijenli
veya oksijensiz kosullarda yiiksek sicakliklarla islemden gegirilmesidir. Biyokiitlenin
termokimyasal doniisiimii 4 ana baglikta incelenmektedir. Bunlar yanma, gazlastirma,
stvilagtirma ve pirolizdir. Her bir islem sicaklik, 1sitma hizi ve islem sirasindaki oksijen

seviyesiyle birbirinden farklilik gostermektedir (Srirangan vd. 2012).

Yanma

Biyokiitlenin oksijen acisindan zengin bir ortamda yakilmast, bir buhar dongiisii (6rnegin
yanma kazanlari, buhar tiirbinleri, enerji santralleri) yardimiyla biyokiitleden 1s1 (ve/veya
elektrik) elde etmek i¢in geleneksel yontemlerden biri olmustur (Srirangan vd. 2012).
Biyokiitlenin yanmasi ile 800-1000°C civarindaki sicakliklarda gazlar iiretilir. Her tiir
biyokiitleyi yakmak miimkiindiir, ancak pratikte yanma, biyokiitle ©Onceden
kurutulmadigi siirece, yalnizca nem igerigi <%50 olan biyokiitle kaynaklari igin
uygulanabilirdir. Yiiksek nem igerikli biyokiitleler, biyolojik dontisiim siireclerine daha
uygundur (McKendry 2002). Giinlimiizde, 1zgarali kazanlar ve alttan beslemeli stokerler
gibi farkli yakma sistemleri, biiyiik 6lgekli endiistriyel kullanim (100-3000 MW) veya
bolgesel 1sitma (<100 MW) ic¢in mevcuttur. Hem 1s1 hem de elektrik talep edebilecek
bolgelerde, buhar tiirbinlerinin kullanimiyla kojenerasyon sistemleri de bulunmaktadir.
Akigkan yatakli yakma sistemleri gibi daha gelismis teknolojilerin ortaya ¢ikmasiyla,
azaltilan emisyonlar ve farkli biyokiitle tiirlerine artan tolerans ile enerji iiretiminin
verimliligi biiyiik ol¢iide arttirilabilmektedir. Geligsmis yanma sistemleri, geleneksel
karbonlu yakitlara benzer gii¢ ¢iktilari sunabilsede, dagitim aglarinda ve yiiksek nem
igcerikli biyokiitlenin islenmesinde yer alan maliyetler nedeniyle bu teknoloji su anda
ekonomik olarak uygulanabilir degildir. Ayrica, belirli kontamine atiklardan (6rn.
belediye kati atiklarindan) toksik emisyonlar salindigindan, dogrudan yakma sistemleri
tek basina temiz bir teknoloji degildir. Bu konuda, gelecekteki arastirma ve gelistirme
caligmalari, enerji ¢iktilarim1 1iyilestirmeye, kullanilabilir hammadde cesitliligini
genisletmeye ve zararli kirletici maddelerin saliniminm1 azaltmaya yonelik olmalidir

(Srirangan vd. 2012).



Gazlastirma

Gazlastirma, biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda (genellikle 800-900°C araliginda) kismi
oksidasyonu ile yanici bir gaz karisimina donistiiriilmesidir (McKendry 2002).
Gliniimiizde ticari kullanim i¢in sabit yatak (karsi akim ve ortak akim), akiskan yatak ve
stiriiklenmis akis olmak {izere dort tip gazlastirict bulunmaktir. Gazlagtirma iglemlerinin
performansi, biyokiitle akis hizi, biyokiitle 6zellikleri, gazlastirma maddesi akis hizi ve
gazlastirma sicaklik profili gibi farkli ¢alisma kosullarindan etkilenmektedir (Srirangan

vd. 2012, Kirubakaran vd. 2009).

Swilastirma

Swvilastirma, diislik sicaklikta ve yiiksek basingta sivi faz altinda, biyokiitlenin katalitik
olarak hidrojen varliginda hafif molekiil pargalarina boliindiigii bir doniistiirme islemidir
(Srirangan vd. 2012). Kararsiz ve reaktif olan bu hafif molekiiller, daha sonra ¢esitli
molekiiler agirlik araliklarina sahip yaglh bilesikler haline yeniden polimerize
olabilmektedirler. Sivilastirma, hedef {irtin (sivi iriin) agisindan piroliz ile bazi
benzerliklere sahiptir, ancak ¢alisma kosullar1 agisindan farklidirlar. Sivilastirma islemi
piroliz isleminden daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilirken daha yiiksek basinglar
gerektirmektedir (sivilastirma igin 5-20 MPa ve piroliz i¢in 0.1-0.5 MPa). Buna ek olarak,
besleme stogunun kurutulmasi sivilastirma igin gerekli bir adim degildir, ancak piroliz
i¢cin oldukca onemlidir. Ayrica, katalizorler sivilastirma i¢in her zaman gereklidir, ancak
piroliz icin kritik degildirler. Piroliz ile karsilagtirildiginda sivilastirma teknolojisi daha
zordur ¢iinkii daha karmasik ve pahali reaktorler ve yakit besleme sistemleri
gerektirmektedir (Zhang vd. 2010). Sekil 2.2’de biyoenerji tiretimi ve ilgili tiriinler igin

termokimyasal islemler gosterilmektedir.
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Sekil 2.2 Biyoenerji iiretimi ve ilgili tirlinler i¢in termokimyasal islemler (Zhang vd. 2010).

Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda yaklasik 500°C'ye 1sitilmasiyla sivi (biyoyag),
kat1 ve gaz halindeki fraksiyonlara dontstiiriilmesidir (McKendry 2002). Sekil 2.3°te
piroliz sonucu elde edilen iriinler verilmektedir. Piroliz ile yiiksek yakit-besleme
oranlarina sahip enerji yakitlar1 tiretilmektedir. Bu durum piroliz islemini biyokiitle
doniistimii i¢in en verimli siire¢ ve yenilenemeyen fosil yakit tiirleriyle rekabet edebilecek
bir yontem haline getirmektedir (Demigbas 2001). Isitma hizi, sicaklik, pargacik boyutu
ve alikonma siiresi gibi islem parametrelerine bagl olarak ii¢ tip piroliz metodu

bulunmaktadir; bunlar yavas piroliz, hizli piroliz ve flas pirolizdir (Srirangan vd. 2012).

Termokimyasal doniisiim yollar1 arasinda, oksijensiz ortamda organiklerin termal
ayristirilmasi iglemi olan piroliz, ¢esitli biyokiitle tiirlerinden yakitlar ve kimyasallar
tiretmek i¢in umut verici bir platform olarak kapsamli bir sekilde gelistirilmektedir (Wang

vd. 2017).
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Sekil 2.3 Piroliz sonucu elde edilen tirtinler (McKendry 2002).
2.2 Piroliz

Piroliz, 350 ila 800°C arasinda degisen sicakliklarda oksijensiz ortamda biyokiitlenin
ayristirtlmasi i¢in gergeklestirilen termal bir islemdir. Sicaklik ve alikonma stiresi, piroliz
tiriinlerinin  bilesimini kontrol etmek i¢in etken faktorlerdir. Biyokiitlenin termal
gravimetrik analiz (TGA) sonuglarina gore, tipik bir piroliz islemi i¢in li¢ agama vardir.
Ik asama, 120 ile 200°C arasinda gergeklesen 6n pirolizdir. Bu asamada baglarm
kirilmasi, serbest radikallerin ortaya ¢ikmasi ve karbonil gruplarinin olusumu gibi bazi
olaylar sonucunda az miktarda su (H20), karbonmonoksit (CO) ve karbondioksit (CO>)
salmimi gergeklesir ve hafif bir agirlik kaybr meydana gelir. Ikinci asama kat1 maddenin
dekompozisyonunun gerceklesmesiyle, beslenen biyokiitleden 6nemli bir agirlik
kaybinin yasandig1 ana piroliz agamasidir. Son asama ise, C—H ve C—-O baglarinin daha
fazla boliinmesinin neden oldugu siirekli komiir devolatilizasyonudur. Isitma hizi,
sicaklik, pargacik boyutu ve alikonma siiresi gibi islem parametrelerine bagl olarak yavas
piroliz, hizli piroliz ve flas piroliz olmak iizere iig tip piroliz uygulanmaktadir (Srirangan

vd. 2012, Zhang vd. 2010).
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2.2.1 Yavas Piroliz

Yavas piroliz diisiik 1sitma hizlarinda gergeklesen piroliz olarak tanimlanir ve bu durum
daha az s1v1 ve gaz liriin elde edilmesine yol agarken daha ¢cok miktarda ¢ar eldesine neden
olmaktadir. Binlerce yildir odun komiirii iiretmek i¢in nispeten uzun bir alikonma
siiresine ve diisiik 1s1tma hizina sahip yavas piroliz islemi kullanilmaktadir. Uriin olarak
elde edilen odun komiirii, kimyasallarin, aktif karbonun, havai fiseklerin, adsorbanlarin,
toprak diizenleyicilerin ve ilaglarin iiretiminde hammadde olarak, ev tipi pisirme ve
isitmadan  metalurjik veya kimyasal kullanirma kadar c¢ok cesitli alanlarda

kullanilabilmektedir (Zhang vd. 2010, Goyal vd. 2008).

2.2.2 Hizh Piroliz

Hizl1 piroliz malzemelerin (biyokiitle gibi) oksijen yoklugunda hizla yiiksek sicakliklara
isitildigr islemdir. Amag esas olarak sivi veya gaz iirlin elde etmek ise hizli piroliz
onerilmektedir. Elde edilen s1vi1 iirlin verimini {ist diizeye ¢ikarmak amaciyla biyokiitlenin
hizli pirolizi son yillarda ilgi ¢ekmektedir. Hizl1 piroliz isleminde kullanilan besleme
stoguna bagli olarak agirlikca %60-75 sivi biyoyag, %15-25 katt komiir ve %10-20
yogunlagsmayan gazlar elde edilir. Cizelge 2.1, farkli piroliz islemlerinden elde edilen
iriin dagilimmi gostermektedir. Amag, biyokiitle pirolizinden elde edilen sivi iiriin
verimini arttirmak ise, diisiik sicaklik, yiiksek 1sitma hizi, kisa alikonma siiresi
kosullarinda islem gercgeklestirilmelidir. Eger amag, elde edilen gaz verimini arttirmak
ise, yiiksek sicaklik, diisiik 1sitma hizi, uzun alikonma siiresi tercih edilmektedir (Balat

vd. 2009).

Hizl piroliz isleminde sivi verimini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in ince pargacik boyutu
(Imm’den kiigiik), uygun sicaklik se¢imi (literatiirde yiiksek verimle biyoyag elde
edilmesi i¢in optimum sicakligin 450 ile 550°C arasinda olmasi gerektigi belirtilmistir),
yiiksek 1sitma hiz1 (>200°C/s), daha kisa sicak buhar alikonma siiresi ve buharlarin hizli
bir sekilde sogutulmasi gibi ¢esitli faktorlerin dikkate alinmasi gerekmektedir. Kabarcikli
akiskan yatak, dolasimli akiskan yatak, ablatif, donen koni ve vakumlu reaktorler hizl

piroliz i¢in yaygin olarak kullanilan reaktorlerdir (Zhang vd. 2010).
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Cizelge 2.1 Odunun farkli piroliz tiirleri ile elde edilen iiriin agirlig1 verimleri (Bridgwater 2012).

Piroliz Tiirii Parametreler Siv1  Kati Gaz
Flas ~500 °C, kisa sicak buhar alikonma siiresi, ~1 s %75 %12 %13
Hizh ~500 °C, sicak buhar alikonma siiresi, ~10-30s %50 %25 %25
Komiirlesme  ~400 °C, uzun buhar alitkonma saatleri %30 %35 %35
(Yavas)

2.2.3 Flas Piroliz

Flas piroliz, reaksiyon siiresinin sadece birka¢ saniye veya daha az oldugu piroliz
islemidir. Isitma hiz1 oldukga yiiksektir (Goyal vd. 2008). Biyokiitlenin flas pirolizi, olasi
alternatif enerji kaynaklar1 olarak kati, sivi (biyoyag veya biyo-ham petrol) ve gaz
tirtinlerin iiretimi acgisindan timit verici bir islemdir. Flas piroliz ile biyokiitlenin ham
petrole doniistiiriilmesi %70’e varan verimlerle gergeklestirilebilmektedir (Balat vd.

2009). Farkl piroliz tiirlerindeki reaksiyon kosullar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 Farkli piroliz iglemleri i¢in reaksiyon parametreleri araliklari (Balat vd. 2009).

Piroliz Tiirii Alikonma Isitma Parcacik Sicakhik (K)
Siiresi(s) Hizi (K/s) Boyutu (mm)

Yavas 450-550 0.1-1 5-50 550-950

Hizli 0.5-10 10-200 <1 850-1250

Flas <0.5 >1000 <0.2 1050-1300

2.2.4 Piroliz Uriinleri ve Uygulama Alanlar1

2.2.4.1 Biyocar

Biyogar, bitki ve hayvan bazli biyokiitlenin pirolizi yoluyla sentezlenen, karbon agisindan
zengin kararli bir yan tirtindiir. Elde edilen ¢arin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri

kullanilan besleme stogu tiirline ve piroliz ¢calisma kosullarina baglidir. 300 ile 800°C

arasinda degisen piroliz sicakliklarinda g¢alisan yavas piroliz (tipik iiriin verimleri:
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agirlikga %30 biyoyag, agirlik¢a %35 biyogar ve agirlikga %35 gaz), biyoyag verimini
azaltarak biyogar iiretimini kolaylastirmaktadir (Kan vd. 2016, Ahmad vd. 2014).

Son yillarda, biyocar ve genis uygulama yelpazesi, diinya ¢apindaki arastirmacilar
tarafindan kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir. Uluslararasi Biyogar Girisimi
(International Biochar Initiative) biyocari; biyokiitlenin ve biyolojik olarak
parcalanabilen atiklarin pirolizi yoluyla elde edilen, yiiksek organik karbon igerigi ve
diisiik bozunma duyarlilig1 ile karakterize edilen ince taneli bir karbonizasyon {iriini
olarak tanimlamaktadir. Biyocar, ¢evre koruma ve tarimla alakali alanlarda enerji ile ilgili
amaglar icin kullanilabilmektedir. Toprak katkisi olarak kullanilabilmesi, yem ve silaja
katilabilmesi veya su aritiminda uygulanabilirligi ile genis biyocar uygulamalari
yelpazesi, Ozellikle sanayi, tarim ve dogal cevre ile ilgili alanlarda siirekli olarak
genislemektedir. Biyogar ayrica topraktan kirletici maddelerin uzaklastirilmasinda ve

kanalizasyon aritiminda da kullanilmaktadir (Saletnik vd. 2019).

2.2.4.2 Biyoyag

Biyoyag, seliiloz, hemiseliilloz ve ligninin pirolitik parcalarinin (gazlar, buharlar ve
aerosoller) hizli bir sekilde sogutulmasindan elde edilen oldukg¢a oksijenli koyu
kahverengi bir organik sividir. Kimyasal olarak biyoyag, cok cesitli molekiiler agirliklari
ve islevleri olan binlerce benzersiz bilesik i¢ermektedir (Han vd. 2019). Piroliz sonucu
elde edilmek istenilen birincil iirlin biyoyag oldugunda, verimin en {ist diizeylerde elde
edildigi hizli veya flas piroliz tercih edilmektedir (Kan vd. 2016). Hizli piroliz yoluyla

biyoyag tiretimi Sekil 2.4’de sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 2.4 Hizli piroliz yoluyla biyoyag iiretiminin sematik kurulumu (Hu ve Gholizadeh 2020).

Karbon, hidrojen ve oksijen igeren karmasik bir karigim olan biyoyagin %99.7'si asitler,
alkoller, aldehitler, esterler, ketonlar, sekerler, fenoller, gayakoller, siringoller, furanlar,
ligninden tiiretilen fenoller ve ekstrakte edilebilir terpenden olusur (Zhang vd. 2007).
Biyoyagin detayli organik igerik analizi Gaz Kromatografisi- Kiitle Spektrometresi (GC-
MS) ile gergeklestirilmektedir fakat GC-MS tarafindan saptanabilir bilesikler nadiren tiim
piroliz yaginin agirlikca %30'unu asar. Oligomerik fraksiyon GC-MS tarafindan
gozlenemez. Pirolitik yag igerisindeki baslica hafif bilesenler Sekil 2.5’de verilmistir.
Genel olarak biyoyag, su (agirlika %19-30), GC-MS ile tespit edilebilir organik
bilesikler (agirlikga %20-30), suda ¢6ziiniir oligomerler (agirlikga %28-36) ve suda
¢cozlinmeyen oligomerlerden (pirolitik lignin olarak bilinir) (agirlik¢a %15-23) olusan bir

karigim olarak tanimlanabilir (Han vd. 2019).
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Sekil 2.5 Hizli piroliz yoluyla biyoyag tiretiminin sematik kurulumu (Hu ve Gholizadeh 2020).

Piroliz sonucu elde edilen biyoyagin istenmeyen bazi 6zellikleri fosil tiirevi yakitlarin
yerine kullanilmasinda birgok engel olusturmaktadir (Zhang vd. 2007). Asetik asit gibi
bol miktarda karboksilik asitlerin varligi, biyoyagi korozif hale getirmektedir.
Biyoyagdaki su igerigi, kullanilan biyokiitle kaynaginin yapisina ve reaksiyon
parametrelerine gore agirlikga %20 ila %30 arasinda degismekte ve biyoyagin 1sil
degerini diisiirlirken ayn1 zamanda viskozitesini de diisirmektedir. Biyoyagdaki organik
maddeler genellikle, bu organik maddeleri polimerizasyona kars1 reaktif hale getiren ve
biyoyagin 1s1l degerini diisiiren oksijenli bilesikler igerir. Bunlarin yanisira biyoyagi
bircok uygulama igin potansiyel haline getiren benzersiz 6zellikleri de bulunmaktadir.
Isitict kazanlarda diisiik dereceli yakit olarak dogrudan kullanimi, 6zelliklerinde
tyilestirmeler yapildiktan sonra otomobil motorlarinda yiiksek dereceli yakit olarak
kullanimi, katma degerli kimyasallar, baglayicilar ve islevsel karbon malzemelerin

kaynag1 olarak kullanim1 biyoyagin ana uygulamalarindandir (Hu ve Gholizadeh 2020).

2.2.4.3 Pirolitik Gaz
Biyokiitle pirolizinden salinan gazlar karbondioksit (CO2), karbonmonoksit (CO),

hidrojen (H2), diisiik karbon sayili hidrokarbonlar (metan (CHa), etan (C2Hs) ve etilen
(C2oHa) gibi) ve ¢ok az miktarda propan (C3Hs), amonyak (NHs), nitrojen oksitler (NOy),
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stlfiir oksitler (SOx) ve diigiik karbon sayili alkoller gibi diger gazlari igermektedir.
Piroliz gazi dogrudan, 1s1 veya elektrik iiretiminde, dogrudan veya komiirle birlikte
yakilarak CHs, H2 ve diger uguculari iceren gaz bilesenlerinin ayri ayri liretiminde veya
sentez yoluyla sivi biyoyakit iiretiminde kullanilmasiyla birden fazla potansiyel
uygulamaya sahiptir. Baz1 uygulamalarda ise, sicak pirolitik gaz, inert siiplirme gazini
onceden 1sitmak i¢in kullanilmakta veya tasiyict gaz olarak piroliz reaktoriine geri

dondiirtilebilmektedir (Kan vd. 2016).

2.2.5 Piroliz islemini Etkileyen Parametreler

2.2.5.1 Biyokiitle Tiirii

Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin, ekstraktlar (genellikle daha kiiciik organik molekiiller
veya polimerler) ve mineraller (inorganik bilesikler) gibi diger bilesenlerle birlikte farkl
biyokiitle tiirlerinde farkli oranlarda bulunmakta ve bu oranlar piroliz sonucu elde edilen
tirtin dagilimlarini etkilemektedir (Sharma vd. 2015). Her bir bilesenin pirolizi, benzersiz
reaksiyon yollarina ve termokimyasal 6zelliklere sahiptir ve bu sayede farkli iirlinler
uretilmektedir. Seliiloz ve hemiseliilozlar, biyoyag iiretim verimine katkida bulunurken,
lignin ile daha yiiksek oranda ¢ar elde edilir. Yiksek lignin igerigi ortalama molekiiler
agirhgt  ve  viskoziteyi arttirabilirken, biyoyaglarin  su  konsantrasyonunu
azaltabilmektedir. Bilesenlerin yapisal kombinasyonu genellikle biyokiitleden
biyokiitleye farklilik gostermekte olup, bu da bilesenler arasindaki etkilesimlerin
biyokiitle tiirleriyle degismesine neden olmakta ve piroliz performansini etkilemektedir.
Ek olarak, biyokiitle tiirlerindeki mineral madde bilesimi ve igerigi, biyokiitle pirolizi
sirasinda katalitik etkisinden dolay: iriinlerin dagilimim ve ozelliklerini etkileyen

faktorlerdendir (Kan vd. 2016).
2.2.5.2 Sicakhk
Sicakligin piroliz islemindeki temel rolii, biyokiitle baglarin1 pargalamak icin gerekli

ayrigsma 1sisini saglamaktir. Diisiik sicaklikta (< 300°C), ayrisma esas olarak biyokiitle

yapist igersindeki heteroatom bdlgelerinde meydana gelir ve bu da yogun katran
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tiretimiyle sonuglanir. Yiiksek sicaklikta ise (> 550°C), biyokiitle kaynaginin ¢ok fazla
pargalanmasi, yiiksek molekiiler diizensizlige neden olmakta ve bu durum ¢ok sayida

bilesik tiiriiniin tiretimiyle sonu¢lanmaktadir (Akhtar ve Amin 2012).

Piroliz sicaklig, lirlinlerin dagilimini ve 6zelliklerini 6nemli dl¢lide etkilemektedir. Genel
olarak, biyoyag verimleri 400 ile 550°C arasindaki sicakliklarda en yiiksek
konsantrasyonlarina  ulagsmakta ve 1sitilmaya devam edildiginde biyoyag
konsantrasyonunda azalma goriilmektedir. 600°C’nin {izerindeki sicakliklarda, biyoyag
ve komiir iiriinleri baskin ikincil par¢alanma reaksiyonlari nedeniyle gaza doniismektedir.
Biyoyaglardaki polar, alifatik ve aromatik fraksiyonlar, 300-500°C’den 600—-800°C’ye
yiikselen sicakliklarla artmaktadir (Kan vd. 2016).

2.2.5.3 Isitma Hiz1

Biyokiitle 1sitma hizi, olusan iirlinlerin tiirlerini tanimlayan bir diger 6nemli faktordiir.
Hizli pirolizde, 1sitma hizlar yavas pirolize gore daha yiiksektir. Hizli 1sitma oranlari,
biyokiitlenin hizli par¢alanmasina sebep olur ve daha fazla gaz {iriin elde edilirken daha
az car uretilir. Biyoyag lretimi de, kiitle ve 1s1 transferi siirlamalarinin azalmasi ve
ikincil reaksiyonlar i¢in kisa siire olmasi nedeniyle yiiksek 1sitma hizlarinda artar (Akhtar

ve Amin 2012, Kan vd. 2016).

2.2.5.4 Parcacik Boyutu

Pargacik boyutu, piroliz isleminde 1s1 ve kiitle transferi iizerinde dnemli bir etkiye
sahiptir. Basitge daha biiylik parcacik daha biiyiik termal gradyan demektir ve akiskan
alikonma stireleri ikincil reaksiyonlarin gerceklesmesine olanak saglayacak uzunluktadir.
800 K’den yiiksek sicakliklarda artan parcacik boyutu ikincil reaksiyonlarin aktivitesine
bagl olarak gaz veriminde artisa sebep olmasiyla sivi veriminde azalmaya neden

olmaktadir (Sharma vd. 2015).

Genel olarak, daha hizli ve homojen 1sitilmalari nedeniyle piroliz i¢in daha kiigiik

pargaciklar tercih edilmektedir. Fakat cok kiiciik parcaciklar islem tamamlanmadan
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reaksiyon bolgesinden ¢ikabilmektedir. Bu sebeple optimum pargacik boyutu kullanilan
biyokiitle tiiriine, piroliz islemine, reaktore, istenilen iiriine ve diger kosullara dikkat

edilerek secilmelidir (Guedes vd. 2018).

2.2.5.5 Reaksiyon Atmosferi

Piroliz isleminde reaksiyon ortami, {irtinlerin tiirlinii ve bilesimini etkileyebilmektedir.
Disar1 ¢ikan piroliz buharlarinin, etrafin1 ¢evreleyen kati ortamla etkilesimi, car
olusumuna yol agan ikincil ekzotermik reaksiyonlar: tetiklemektedir. Vakumlu piroliz,
piroliz buharlarimin hizlica uzaklagtirilmasi, sicak buharlarin hizlica sogutulmasi ve
kiigiik besleme boyutu gibi hizli kiitle transferini destekleyen piroliz kosullar1 bu
reaksiyonlari en aza indirmek i¢in faydalidir. Azot (N2) ve Argon (Ar) gibi inert gazlarin
kullanimi, sicak piroliz buharlarinin ve su buharlarinin hizli bir sekilde uzaklastirilmasi
icin yaygin bir uygulamadir. Calismalarin ¢ogunda ucuz olmasi nedeniyle N> gaz1 inert
gaz olarak kullanilmaktadir. Sistemden N2 gazinin gegirilmesiyle piroliz buharlarinin
alikonma siiresi azalmaktadir. Boylece N2 akisi, buharlarin yeniden polimerizasyonunu
engellemekte ve sivi verimini en st diizeye ¢ikarmaktadir. Azot disinda su bahar1 da
piroliz islemlerinde inert gaz olarak kullanilmaktadir. Su buharinin piroliz gazlar1 ve ¢ar

ile reaksiyona girmesiyle elde edilen s1vi verimi artmaktadir (Akhtar ve Amin 2012).

2.2.5.6 Buhar Alikonma Siiresi ve Basin¢

Piroliz isleminde siv1 {iriin elde etmek i¢in genellikle kisa alikonma siirelerinin uygun
oldugu kabul edilmektedir. Piroliz kosullarinda, buharlar ikincil ¢atlama veya yeniden
polimerizasyon reaksiyonlarina kars1 hassastir. Katranin ayrigsmasini ve kdmiirlesmesini
en aza indirmek icin, diisiik sicakliklar ve diisiik alikonma siireleri tercih edilmektedir.
Piroliz islemiyle optimum biyoyag verimi elde etmek i¢in genellikle birka¢ saniye ile
birkag¢ dakika arasinda buhar alikonma siireleri 6nerilmektedir. Bununla birlikte, ¢ok kisa
alikonma siirelerinde, pargacik yiizeyindeki 1s1 transferi zorluklar1 nedeniyle biyokiitlenin
tam donilistimiiniin ger¢eklesip ger¢eklesmedigi siiphelidir. Piroliz sirasinda biyokiitlenin
doniisiimii, elde edilen yagin verimi ve kalitesi gibi faktorler g6z oniinde bulundurulmasi

gerektiginden alikonma siiresinin optimizasyonu zorlagsmaktadir (Akhtar ve Amin 2012).
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Piroliz islemi, ayn1 zamanda, ¢alisma basincindan da énemli 6l¢iide etkilenmekte olup,
basing arttiginda ugucu bilesenlerin spesifik hacmi azalmaktadir. Bu durum parcacik ici
alikonma siiresini arttirir ve biyokiitleden ayrilirken parcaciklarin ayrismasina neden olur.
Bu ayn1 zamanda daha ytliksek ugucu konsantrasyonuna (kismi basing) yol agar, boylece
ikincil reaksiyonlar yoluyla ayrigsma reaksiyon hizini artirir. Yiiksek basing ile ¢alismanin

daha yiiksek car elde edilmesine yol agtig1 bilinmektedir (Sharma vd. 2015).

2.2.5.7 Reaktor Tipi

Biyokiitle pirolizi i¢in modern reaktor konfiglirasyonlari temel olarak sabit yatak, akiskan
yatak, sicak hava firinli, dénen koni, ablatif, auger ve vakumlu piroliz reaktorlerinden
olugmaktadir. Literatiirde piroliz islemi i¢in ¢esitli reaktdr konfigiirasyonlart denenmistir
(Kan vd. 2016). Cizelge 2.3’te piroliz reaktorlerinin 6zellikleri ve mevcut durumlari
gosterilmektedir. Sabit yatakli reaktorler, diisiik 1s1 transfer katsayisinin bir sonucu olarak
diisiik 1sitma hizlar ile karakterize edilmektedir. Bu nedenle, biiyiik bir numune kiitlesi
test edildiginde, numunenin i¢indeki sicaklik dagilimi esit degildir ve besleme stogu ayni
anda farkli sicakliklarda ayristirilir. Sabit yatakli reaktorler, esas olarak piroliz iiriinlerini
etkileyen reaksiyon parametrelerini belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Chen vd. 2014).
Reaktor se¢imini etkileyen en dnemli faktor, bozunma islemi sirasinda reaktor icindeki
biyokiitle pargaciklarinin 1s1 transferi ortamidir. Ablatif reaktorlerde 1s1 transferi biyokiitle
parcaciklarinin sicak yiizey ile temasindan kaynaklanmaktadir. Is1 transfer gazi veya
tasiyict gaz gerekli degildir, ancak yiiksek 1s1 kayiplari nedeniyle biyokiitleye 1s1
saglamakta sorun yasanmaktadir. Bu konfiglirasyonun en biiyiik zorlugu, biyokiitle
partikiillerinin yiiksek derecede doniisiimiine, daha yiiksek derecede car asinmasina ve
piroliz siv1 {irlinline daha yiiksek karbon tasinmasina izin vermek i¢in uzun alikonma
stirelerinin elde edilmesidir (Sharma vd. 2015). Vakumlu pirolizde 1s1, sicak yiizey ile
dogrudan temas yoluyla aktarilir. Bu teknoloji, zayif 1s1 ve kiitle aktarim oranlarindan
muzdariptir ve daha biiytik 6lgekli donanim gerektirmektedir (Scott vd. 1999). Dolagiml
akigkan yatakli reaktorler 1siy1 hem konveksiyon hem de iletim yoluyla biyokiitle
parcaciklarina aktarmak icin 1s1 kaynagi (akiskanlastirici veya tasiyic1 gaz ve katt kum
gibi) kullanmaktadir. Bu islemin 1s1 transferi sinirlamalari vardir ve yliksek sivi verimleri

elde etmek icin yaklasik 3 mm'den kiiciik parcacik boyutlari ile ¢calismak gerekmektedir

21



(Sharma vd. 2015). Bu teknolojinin temel dezavantajlarindan bazilart sunlardir: pirolitik
gazlarin seyrelmesine neden olan ve biyoyag geri kazanimimi ¢ok zorlastiran biiyiik
hacimlerde inert tasiyict gazlarin kullanilmasi; kumun bir¢ok hizli piroliz reaktoriinde 1s1
tasiyic1 olarak kullanilmasi; karmasik hidrodinamik; daha yiiksek asinmaya yol agan
yiiksek hizlara duyulan ihtiya¢ ve ¢ar ve kumun bir "siklon" ile buharlardan ayrilmasi;
yakindan entegre yanmanin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi ve yataga biiyiik 6lgekli

1s1 transferi ihtiyaci ve ¢ar ve kum asinmasi (Garcia-Nunez vd. 2017).

Cizelge 2.3 Piroliz reaktorlerin 6zellikleri (Kan vd 2016).

Reaktor Hammadde Biyoyag  Olgek Uriin Kalitesi Avantaj ve
Tipi parcacik verimi Dezavantajlar
boyutu
Hizli komiir giderimi
onemlidir; sicaklik
pg0 Yotk oo R
Kabarcikl <2mm %75 ton/saat oranda kiil ve komiir dvanl Y
akiskan yatak on'saa parcaciklari. Sradyanianim (::.n Az
indirmek i¢in 6zel
tasarimlar gereklidir.
920 Yaglarda su, yiiksek Dolasan katilarda kiil
Dolagimls <6mm %75 ton/saat oranda kiil ve komiir ~ olusumu biyoyag veriminde
akiskan yatak parcaciklari. azalmaya neden olmaktadir.
Yataga 1s1 transferi hentiz
200-2000 Yaglarda su, kiil ve
B ) <0.2- o ) iviik dleekl
Dénen koni 0-2-6mm %70 kg/saat komiir pargaciklari. biiyilk dlgelderde
kanitlanmamustir.
Sicak reaktdr duvarinda
. . yiiksek 1s1 transferi ve
Yaglarda su ve biraz s o
1-20 . o biyokiitle partikiillerinin
Ablatif <20mm %75 kiil ve komiir A )
kg/saat arcaciklar yiiksek basinci; ugucu
parg : maddelerin hizli bir sekilde
uzaklastirtlmasi.
Olusan gaz
ikiill k
Auger 20-200 GEredAr B5 sicakliklari (400 ° C);
5-50 mm %60 pirolizden 6nce oy
kg/saat biiyiik 6lgeklerde 1s1
kurutulmazsa gaz ve / . -
- .. transferi bir sorun olabilir.
veya yagda yiiksek
nem igerigi.
200-2000 .
Vakum 5-50mm %60 Zor Ispat
kg/saat

Kabarcikl akigkan yatak reaktorlerde, biyokiitle partikiillerine dolasimli akiskan yatak ile

ayni 1s1 transferi modu uygulanmaktadir, ancak konvektif ve iletken 1s1 transferinin
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katkisinda farkliliklar vardir. Bu islemde, piroliz yag: kalitesi, istenen kimyasallarin
yiiksek konsantrasyonu ve sivi iirline minimum c¢ar (mikro-karbon) taginmasi ile
arttirilmaktadir (Sharma vd. 2015). Bu tip reaktorlerin birkag ana 6zelligi; sicakligi dogru
bir sekilde kontrol etme yetenegi, komiiriin ayrilmasi igin siiriiklemenin kullanilmasi,
siklon ayirma kullanimi, kolay ol¢ekleme, iyi bilinen ve anlasilan teknoloji, kiigiik
pargaciklarin gerekliligi ve yataga biiyiik 6lgekli 1s1 transferi ihtiyacidir. Sekil 2.6’ da hizl

piroliz i¢in kullanilan reaktorlerin sematik ¢izimleri verilmistir (Garcia-Nunez vd. 2017).

Donen Koni Reaktorii Ablatif Reaktor

Biyokiitle Piroliz buharlan

o [ — -
0 0 0 °* = = .

0 0 v . Car

00 0 O v . -
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d
N
N
N
N
N
N
§
N

NN

Hava

Kabarcikh Akiskan Yatak Reaktorii Konik Yatakh Reaktor Dolsaimmh Akiskan Yatak Reaktori
Piroliz buharlan t Piroliz buharlan t Piroliz bubarlan f
| Biivokiitle . T (o)
r . F ., r— .,
:o 7 o 5 € ¥ Gaz
. . . . ® . 1
. v * . . Y F T
> .o . Car & ; ol o
R Car Car © kum g °
. .
e ()N Zb I <::| Is1 Ho
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Hava,

Tasiyic: gaz Tasmyici gaz Tasiyic: gaz Kiil

Sekil 2.5 Hizli piroliz i¢in kullanilan reaktorlerin sematik ¢izimleri (Garcia-Nunez vd. 2017).

2.2.6 Biyoyag lyilestirme Yontemleri

2.2.6.1 Katalizor Kullanimi

Hizli pirolizden elde edilen biyoyag, cogunlukla dogrudan kullanilamaz ve iyilestirilmesi
gerekir (Hu ve Gholizadeh 2019). Biyokiitlenin hizli pirolizindeki en biiyiik
zorluklarindan biri, elde edilen biyoyagin icerisindeki oksijenli iirlinlerin ve karboksilik
asitlerin miktarini sinirlamaktir. Buna ek olarak, gilinlimiizde hidrokarbon verimini

artirarak biyoyagin kalitesini iyilestirmeye odaklanilmaktadir. Literatiirde, belirli
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katalizor tiirlerinin hidrokarbon olusumunu destekledigi, biyoyagin ozelliklerini
tyilestirdigi ve bunun sonucunda fosil yakitlarla karsilagtirilabilir iiriinler elde edildigi
belirtilmektedir (Bhoi vd. 2020). Simdiye kadar, zeolitler, metal oksitler, inorganik tuz
katki maddeleri ve karbon bazli katalizorler dahil olmak tizere ¢esitli katalizorler katalitik
hizli piroliz isleminde uygulanmistir. Sekil 2.7°de de gorildigi gibi katalitik
konfigiirasyona gore, katalizor biyokiitle parcaciklariyla ya dogrudan karistirilir (yerinde)
ya da akis yoniine yerlestirilerek sadece piroliz buharlariyla temas eder (disinda). Hem
yerinde hem de disinda katalitik hizli piroliz teknikleri biyoyag kalitesini artirmakta
kullanilmaktadir (Chen vd. 2019).

iyilestirilmig
biyoyag

iyilestirilmis
biyoyag

® Biyokiitle & Katalizor

Sekil 2.6 Yerinde ve diginda katalitik hizli piroliz konfigiirasyonu (Chen vd. 2019).

Katalizoriin rolii, istenen Uriiniin se¢iciligini saglamak i¢in, katalitik reforming prosesi ile
aktif bolgeleri ve uygun alani saglamaktir (Dai vd. 2020). Zeolit bazli katalizorler (ZSM-
5), hidrokarbon iiretimine kars1 yliksek secicilikleri ve karboksilik asitler ve oksijenli
bilesikler gibi istenmeyen lriinlerin olusumunu sinirlama kabiliyetleri nedeniyle en ¢ok
tercih edilen katalizorlerdir. Biyokiitlenin hizli pirolizi yoluyla hidrokarbon yakitlarinin
iiretimi i¢in gelismis ve diisiik maliyetli katalizorlerin gelistirilmesi, son zamanlarda

onemli bir aragtirma konusudur (Bhoi vd. 2020).
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2.2.6.2 On Isil islem (Torrefaction)

Termal bir siire¢ olan 6n 1s1l islem, biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal bilesimini 6nemli
olgiide degistiren, uygulanabilir bir teknolojidir. On 1s1l islem, inert bir ortamda, 200—
300°C sicaklik araliginda biyokiitlenin 1sitilmast islemidir. Bu siire¢, biyokiitlenin
fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal bilesimini iyilestirerek daha iyi performans
gostermesini saglamaktadir (Shankar vd. 2011). Sicaklik gradyanina bagli olarak 6n 1s1l
islem siireci hafif (200—235°C), orta (235-275°C) ve siddetli (275-300°C) olarak
siniflandirilabilir. On 1s11 islem sirasinda, biyokiitledeki su uzaklastirilir ve CO ve CO;
formunda biiyiik miktarda diisiik molekiiler agirlikli oksijenatlarin salinimi gergeklesir.
Bu nedenle, 6n 1sil islem, biyokiitle kiitle verimini diisiirmesine ragmen enerji
yogunlugunu ist 1s1l degeri ve karbon igerigini iyilestirebilmektedir (Dai vd. 2020).
Kimyasal olarak bakildiginda, 6n 1s1l islemin temel prensibi oksijenin uzaklastirilmasidir,
boylece islenmis biyokiitlenin O/C orani diisiik olur (Dai vd. 2019). Genel olarak 6n 1s1l
islem sirasinda kiitlenin %70’1 kati {irlin olarak tutulurken %30’u yogunlasabilen ve
yogunlagamayan iriinlere doniismektedir. Sistemin enerji verimliligi, 6n 1s1l islem
sirasinda kaybedilen {irliniin 1s1 kaynagi olarak sisteme yeniden tanitilmasiyla
iyilestirilebilmektedir. On 1s1l islem biyokiitle kaynaginmn 6giitiilebilirlik, parcacik sekli,
boyutu ve dagilimi gibi fiziksel 6zelliklerini, ayn1 zamanda, karbon ve hidrojen igerigi,
kalorifik degeri gibi 6zelliklerini gelistirmektedir. Ham biyokiitle ile karsilastirildiginda,
islenmis biyokiitlenin karbon icerigi ve kalorifik degeri agirlikga %15-25 artarken, nem
igerigi < %3'e diismektedir (Shankar vd. 2011). On 1s1l islem ve pirolizin entegre edilmesi
ile biyoyag iiretiminin tekno-ekonomik fizibilitesinin iyilestirilmesi ve biyoyagin tam
olarak ticarilestirilmesininin kolaylagsmasi beklenmektedir (Dai vd. 2020). Giiniimiizde
biyokiitlenin 6n 1s1l iglemi hala deneysel bir teknolojidir fakat elde edilen iiriinlerin

ozelliklerine gore gelecek vadeden bir teknoloji gibi goriinmektedir (Ribeiro vd. 2018).
2.2.6.3 Ko-piroliz
Ideal s1v1 yakit iiretmek igin teknik gelistirmede basitlik ve etkinlik en nemli faktorlerdir.

Bu baglamda, biyokiitlenin ko-pirolizi, bu iki kriteri karsilayarak umut vadeden bir

tekniktir. Ko-proliz, hammadde olarak iki veya daha fazla farkli malzemeyi i¢eren bir
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islemdir. Literatiirde bircok calismada, biyokiitlenin ko-pirolizinin, sistem iizerinde
herhangi bir iyilestirme olmaksizin yag miktarin1 ve kalitesini bagsarili bir sekilde
iyilestirdigi gosterilmistir. Ko-piroliz cazip performans/maliyet oranlari nedeniyle
endiistrideki uygulamalar i¢in umut vadetmektedir. Bu teknigin basarisi esas olarak islem

sirasinda farkli malzemelerin reaksiyonundan kaynaklanan sinerjik etkide yatmaktadir

(Abnisa ve Daud 2014).

2.3 Refrakterler

Refrakterler, genellikle 1000°C'yi asan yiiksek sicakliklarda kullanilan, inorganik,
metalik olmayan malzemelerdir. Refrakter malzemeler cogunlukla gelik, cam eritme
firinlari, yakma firinlar1 ve ¢imento firinlarinda kullanilmaktadir. Refrakterler kimyasal

bilesenlerine ve sekillerine gore siniflandirilmaktadir.

2.3.1 Kimyasal Bilesim

Refrakterler yiiksek aliimina, samot, diisiik aliimina, silikat malzemeler vb. igermektedir
ve bu bilesenler Al2O3, SiO2, MgO ve CaO gibi bilesenlerin miktarina baglidir. Ayrica,
karbon ile birlikte yukarida bahsedilen metal oksit bilesenleri iceren karbon refrakterler
bulunmaktadir. Bu karbon iceren refrakterler, diisiik 1s1l genlesme ve diisiik ciiruf
gecirgenligi 6zelliklerine sahiptir. Eklenen karbon ayrica yiiksek korozyon direnci, termal

soka kars1 yiiksek direng ve yiiksek fiziksel darbe direnci saglamaktadir.

2.3.2 Refrakter Sekli

Refrakterler, sekillendirilmis refrakterler veya sekillendirilmemis refrakterler olarak
siniflandirmaktadir. Sekillendirilmis refrakterler ayrica, kullanilan imalat islemine bagl

olarak ayrintili olarak siniflandirilmaktadir. Sekillendirilmemis refrakterler ise yapim

yontemine gore detayli olarak siniflandirilmaktadir.
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2.3.3 Refrakterlerde Kullanilan Baglayicilar

Refrakterlerde baglayici olarak inorganik ve organik maddeler kullanilmaktadir.
Inorganik baglayicilar genellikle MgCl2 ve diger tuzlar, sodyum fosfat ve aliminyum
oksit ¢imentosudur. Esas olarak karbon icermeyen refrakterler ve sekillendirilmemis
refrakterler i¢in baglayict olarak kullanilmaktadirlar. Kullanilan organik baglayicilar
arasinda ise melas, polivinil alkol, fenolik re¢ine, furan reginesi, zift bulunmaktadir

(Pilato 2010).

2.3.3.1 Baglayic1 Olarak Kullamlan Fenolik Reginenin Ozellikleri

Diger refrakter baglayicilarina gore fenolik recinelerin yapiskanligi ve yas dayanimi
yiiksektir. Termoset regine olarak kiirlendiginde yiiksek yas govde dayanimi saglar. Sabit
karbon orani yliksektir ve karbonlagma yiiksek oldugunda dayaniklidir. Baglayici olarak
zift kullanildigr duruma gore tehlikeli 6zellikler ve endiistriyel hijyen endiseleri daha

diistiktiir.

2.3.3.2 Baglayic1 Olarak Fenolik Recine Kullaniminin Cevreye Etkisi

Refrakter baglayici icin fenolik regine kullanildiginda, kiirleme ve atesleme sirasinda
gazlar olusmaktadir. Kiirleme sirasinda olusan temel gazlar Cizelge 2.4'de

gosterilmektedir.

Cizelge 2.4 Kiirlenme sirasinda olusan ana ugucular (Pilato 2010).

Fenolik Recine Tiirii Olusan Temel Ucucular

Resol (etilen glikol ¢oziicti) Etilen glikol, su, fenol, formaldehit
Novolak (etilen glikol ¢oziicii, eklenmis Etilen glikol, su, fenol, amonyak/aminler

heksametilentetramin )

Resol regineleri kullanildiginda ugucular, resol yogunlastirma reaksiyonundan elde edilen
su, fenol, resoldeki mevcut miktara bagli olarak bir miktar formaldehit ve reginede

bulunan ¢o6ziiciiden olusmaktadir. Novolak reginelerde ise, re¢inede bulunan

27



hekzametilentetramin, ¢oziicii ve fenoliin reaktif ayrismasindan kaynaklanan
amonyak/aminler ana bilesenlerdir. Bu nedenle, ¢evreyi etkileyen bilesenler, Cizelge
2.4°te gosterildigi gibi, esas olarak recinede bulunan fenol, formaldehit ve

heksametilentetramin reaksiyonundan elde edilen amonyak/aminlerdir (Pilato 2010).

2.3.4 MgO-Karbon Refrakterleri

Magnezyum-karbon (MgO-C) refrakterleri yaklasik olarak %12-18 toplam karbon
icermektedir ve birincil karbon kaynagi grafittir. MgO—C refrakterler, karbon kaynagi
olarak grafitin kullanilmasiyla arzu edilen 6zelliklere sahiptir ve temel firin ve elektrikli
ark firinlarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. MgO-C refrakterleri cazip kilan
ozelliklerinden bazilar1 yiiksek 1s1 dayanikliligi, yiiksek erime noktasi, milkemmel termal
sok direnci, diisiik 1s11 genlesme, yliksek 1s1l iletkenlik, diisiik elastikiyet ve daha az cliruf
penetrasyonu ve erimis metal ile 1slanabilirlik sayesinde yiiksek korozyon direncidir.
Bununla birlikte, grafitin oksitlenmesiyle olusan dokiilme ve gézenek olusumu, MgO —
C refrakterlerin mekanik ve termal 6zelliklerinde bozulmalara neden olmaktadir. Bu
refrakterler, karbonun ciiruf tarafindan islatilabilirliginin diisiik olmasi nedeniyle
miitkemmel korozyon direncine sahiptir, bu durum MgO — C refrakterlerinin hizmet
Oomriiniin uzun olmasina sebep olmaktadir. Ancak karbonun yiiksek sicakliklarda
oksidasyonundan sonra ciiruf bozundugu i¢cin MgO — C refrakterinin yapisina niifuz
edebilmektedir. Bu nedenle, karbonun oksidasyonunu 6nlemek i¢in metaller, bilesikler

veya alagimlar gibi antioksidanlar eklenmektedir (Bahtli vd. 2019).

2.4 Litreatiir Taramasi

Chen vd. (2017) calismasinda s1v1 iiriin verimini arttirmak i¢in biyokiitle kaynagi olarak
agirlikli olarak seliilozdan olusan atik gazeteyi se¢cmistir. Yiiksek yogunluklu polietilen
(YYPE) ise diisiik fiyat1 ve nispeten yiiksek hidrojen igerigine sahip olmasi ile hidrojen
verici olarak se¢ilmis ve atik gazete ile ko-pirolizi gergeklestirilmistir. Atik gazete: YYPE
besleme oranimnin (100: 0, 75:25, 50:50, 25:75, 0: 100) ve sicakligin (500—800°C) iiriin
dagilimi tizerindeki etkileri arastirilmis ve ko-piroliz sirasindaki etkilesim mekanizmasi

onerilmistir. Hizli ko-piroliz islemi uygulanarak, maksimum hidrokarbon ve alkol
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verimleri besleme orani kiitlece 50:50 ve sicaklik 600°C oldugunda %85.88 olarak elde
edilmistir. YYPE kullaniminin hidrojen takviyesi ve deoksidasyon ile aldehitlerin ve
ketonlarin dalli hidrokarbonlara doniismesine sebep oldugu goézlemlenmistir. Atik
gazetenin bozunmasindan kaynaklanan radikaller ile birlikte YYPE firiinleri diisiik
karbon numarali dogrusal hidrokarbonlarin olusumuna neden olmustur. YYPE
bozunmasindan elde edilen aktif radikal alanlara sahip hidrokarbonlarin atik gazetenin
bozunmasindan elde edilen hidroksil ile etkilesime girerek dogrusal uzun zincirli
alkollerin olugsmasina yol agtig1 belirtilmistir. Ayrica, ko-piroliz isleminin elde edilen
yagin kalitesini arttigi, yagin 0 numarali ticari dizele yakin Ozellikler gosterdigi

gozlemlenmistir.

Dewangan vd. (2016) calismasinda plastigin biyokiitle ile ko-pirolizinin elde edilen
pirolitik yaga etkisini arastirmistir. Seker kamisi kiispesi, diisiik yogunluklu polietilen ve
bunlarin farkli oranlardaki karigimlarinin pirolizi, 20 £ 1°C / dk 1sitma hizinda 350 ila
600°C arasinda degisen sicakliklarda yar1 kesikli bir reaktorde gerceklestirilmistir. Seker
kamis1 kiispesi ve diisiik yogunluklu polietilenin pirolizinden elde eldilen maksimum
biyoyag oranlar1 sirastyla %47.5 ve %74.40 olarak elde edilmistir. Seker kamis1 kiispesi
ve diisiik yogunluklu polietilenin ko-pirolizi ger¢eklestirildiginde ise maksimum yag
verimi 1:1 karigim orani ve 500°C’de %52.75 olarak elde edilmistir. Sicakligin, piroliz
verimi iizerinde biiylik bir etkisi oldugu calismada belirtilmistir. Ko-piroliz isleminin
sadece seker kamis1 kiispesinin pirolizinden elde edilen yag ile karsilagtirildiginda yagin

kalorifik degerinde 6nemli bir iyilesmeye sebep oldugu gézlemlenmistir.

Meng vd. (2012) calismasinda 6n 1s1l islemden (torrefaction) ge¢gmis ¢cam iizerinde hizl
piroliz uygulamis ve 1sil iglemin elde edilen biyoyaglarin ozelliklerine etkisini
incelemistir. Yapilan analizler sonucunda piroliz isleminden 6nce biyokiitleye 1s1l islem
uygulamanin biyokiitle kaynaginin oksijen icerigini azaltmada potansiyel bir metot
oldugu o6ne siiriilmiistiir. On 1s11 islemin, su, karbondioksit ve karbon monoksit
kaybederek O igerigini énemli 6l¢iide azalttigi gozlemlenmistir. Isil islemin siddeti
arttikca olusan biyoyag verimi azalirken car veriminin arttigr belirtilmistir. GC-MS
analizi ile 6n 1s1] islemle elde edilen biyoyaglarin kimyasal bilesimi analiz edilmis ve

yiiksek miktarda pirolitik lignin igeriklerine sahip oldugu goriilmiis ve bu yontemin
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fenolik bazli kimyasallarim {iretiminde iyi bir potansiyele sahip oldugu belirtilmistir. Ozet
olarak 1s1l islemin, yiiksek kaliteli biyoyag iiretmek icin etkili bir 6n islem oldugu 6ne

stirtilmistiir.

Zheng vd. (2013) calismasinda 6n 1s1l iglemin biyoyag kalitesini artirmadaki etkisini
incelemek adina biyokiitle kaynagi olarak kullandigi misir koganlarma piroliz islemi
oncesinde auger reaktdrde 250-300°C sicakliginda ve 10-60 dakika alikonma siiresiyle
1s1l islem gerceklestirmistir. Yiiksek kalitede biyoyag elde etmek i¢in on 1s1l islemden
gecirilmis misir koganlariin kabarcikli akigskan yatak reaktoriinde 470°C’de hizli pirolizi
gerceklestirilmistir. Caligmalart sonucunda 6n 1s1l islem uygulandiginda biyoyagin 1sil
degeri ve pH’inda iyilesmeler oldugu goriilmiistiir; fakat 6n 1s1l islem sicakligi arttikca
elde edilen biyoyag veriminde azalma gergeklestigi gézlemlenmistir. Gergeklestirdikleri
analizler sonucunda on 1s1l islem sirasinda misir koganlarindaki buharlasma, ¢apraz
baglarin olusmasi ve komiirlesmeden dolay1 biyoyag veriminde azalma meydana gelmis
olabilecegi diistintilmiistiir. GC-MS analizi sonucunda, biyoyagdaki asetik asit ve furfural
iceriginin artan kavurma sicakligi veya alikonma siiresi ile azaldigi belirtilmistir.
Calismalart sonucunda biyokiitle kaynaginda carpraz baglar olusmasi ve komiirlesme
kisitlanabilirse piroliz 6ncesi 1s1l islemin biyoyag kalitesini artirmak i¢in etkili bir yontem

oldugunu 6ne stirmiislerdir.

Guzelciftei vd. (2020) caligmasinda Japonyada yetisen karagam agaci odununun iki
asamal1 pirolizini gerceklestirmistir. Iki asamal1 piroliz islemi burgu ve akiskan yatakli
reaktorlerin seri baglanmasiyla gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada, esas olarak burgu ve
akiskan yatakli reaktorlerin sicakliklarinin etkileri ve akigkanlastirict ortamin tiirii
incelenmistir. Seri baglanmis iki reaktdriin kullanilmasinin amaci yiiksek fenol tiretimi
gerceklestirmektir. Piroliz sonucu elde edilen yagin fenol igeriginin burgu reaktdriiniin
sicakliginin artmasiyla yiikseldigi gozlemlenmistir. Bunun sebebi yiiksek sicakliklarda
(200 ve 300°C) lignin veya ligninin bozunmasiyla elde edilen iiriinlerdeki metoksi grubu
ile karbon (benzen) arasindaki bag kuvvetlerinin zayiflamasi olarak belirtilmistir.
Akigkan yatak reaktordeki yiiksek sicaklik, karbon (benzen) ve metoksi grubu arasindaki
zayiflatilmis bag kuvvetini etkin bir sekilde kullanarak fenol olusumunu desteklemistir.

Akigkanlastirict ortam olarak azot gibi bir inert gazin kullanilmasi, gaz halindeki
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bilesenleri seyrelterek akiskan yatakli reaktor igerisinde iretilen fenoliin diger
bilesenlerle reaksiyonunu engellemis ve bunun fenol iiretimi i¢in ¢ok 6nemli bir faktor
oldugu gorilmistiir. Mevcut ¢alismada odunun iki asamali pirolizi ile maksimum fenol
icerigi agirlikca yaklasik %16 olarak elde edilmistir. Odunun tek asamali pirolizinde bu
deger %0.1- 3.8 arasinda degismektedir.

Hopa vd. (2019) ¢alismasinda seker kamisi, hashas kapsiilii ve piring kabugunun sabit
yatakli reaktorde, azot atmosferinde 550°C’de piroliz ve ko-piroliz islemlerini
gerceklestirmistir. Kullanilan biyokiitle kaynaginin nem (%5-8), kil (%4—17), ucucu
madde (%60-76) ve sabit karbon analizleri (%11-24) gergeklestirilmistir. Biyokiitle
kaynaklarinin ayr1 ayri pirolizi gerceklestirildiginde en yiiksek biyoyag verimi (%27.4)
seker kamisinin pirolizi ile elde edilmistir. ikili biyokiitle karisgimlarmin ko-pirolizi
gerceklestirildiginde ise en yiiksek biyoyag verimi piring kabugu ve seker kamisi
kiispelerinin karigimindan elde edilmistir. Bu iki biyokiitle kaynaginin ayr1 ayr pirolizi
ile elde edilen ortalama biyoyag verimi %23.9 iken, biyokiitle karigimlarinin ko-pirolizi
ile elde edilen biyoyag veriminin %28.4 oldugu goriilmiistiir. Bu durumun biyokiitle
kaynaklar1 arasindaki sinerjik etkiden kaynaklandigi o©ne siiriilmiistiir. Pirolizde
kullanilan biyokiitlelerdeki toplam kiil igerigi arttikca biyoyag veriminin diistiigli ve kati
iriin iceriginin arttif1 goézlemlenmistir. Elde edilen biyoyaglarin karakterizasyonu
sonucunda tlim biyoyaglarin esas olarak alifatik ve oksijenli bilesiklerden olustugu
goriilmiistiir. Biyoyaglarin kalorifik degerleri kalorimetre bombasi ile belirlenmistir. GC-
MS analizlerine gore yiiksek yag asidi ve ester igerigine sahip biyoyaglarda yiiksek
kalorifik degerler gozlemlendigi belirtilmistir. Elde edilen en yliksek kalorifik deger
29.68 MJ kg olup, hashas kapsiilii ve seker kamis1 kiispesi karisgtminin ko-pirolizi ile

elde edilmistir.

Naqvi vd. (2014) caligmasinda piring kabugunun pirolizini gergeklestirmis, sicaklik ve
katalizoriin elde edilen biyoyagin verimine ve Ozelliklerine etkisini incelemistir.
Sicakligin iiriin verimine ve oOzelliklerine etkisini incelemek iizere 350-600°C
sicakliklarda ¢aligilmistir. Piroliz sicakligi 350-450°C araligindayken artan sicaklikla
biyoyag veriminin arttifi gozlemlenmis fakat 450°C’den sonra 600°C’ye kadar

cikildiginda yag veriminde azalma goriilmiistiir. En yliksek biyoyag verimi agirlikca
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%35.5 ile 450°C piroliz sicakliginda elde edilmistir. Katalizoriin etkisini arastirmak
amactyla 450°C piroliz sicakliginda cesitli katalizér biyokiitle (0.5-2) oranlarinda
deneyler yapilmistir. Katalizor kullanilmayan pirolizle karsilastirildiginda, katalizoriin
varlig1 yiiksek kalorifik deger ve yiiksek su igerigi ile birlikte diisiik yag verimine sebep
olmustur. Katalizor biyokiitle oran1 0.5 oldugunda elde edilen biyoyagin yiiksek oranda

fenol ve fenolik bilesikler igerdigi gdzlemlenmistir.

Bakar ve Titiloye (2013) calismalarinda biyoyag elde etmek i¢in sabit yatakli bir
reaktorde katalizor varliginda piring kabugu kiispesinin pirolizini ger¢eklestirmislerdir.
Katalitik piroliz deneyleri icin katalizor olarak ZSM-5, AI-MCM-41, AI-MSU-F ve
piring kabugu kiilii kullanilmis ve biyoyag 6zelliklerindeki ve verimdeki degisiklikleri
analiz etmek i¢in karsilastirma yapilmistir. Katalitik ve katalitik olmayan biyoyagin
ozellikleri su icerigi, pH, asit sayisi, viskozite, yogunluk ve kalorifik deger agisindan
analiz edilmistir. Analizler sonucunda biyoyagin kimyasal bilesimi, ZSM-5'in aromatik
hidrokarbonlarin ve hafif fenollerin tiretimini artirdigini, AI-MCM-41'in ise asetik asit
liretimini azalttifin1 géstermistir. Besleme stogundaki kiikiirt igerigi ¢ok diisiik oldugu
icin katalizoriin zehirlenmesinin bir sorun teskil etmedigi 6ne siiriilmiistiir. Piring kabugu
cok ytiksek kiil igerigine sahip oldugu ic¢in, mevcut inorganik elementlerin halihazirda
besleme stogu iizerinde katalitik bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Bu sebeple piring
kabugu kiilii zeolit katalizorlerine daha ucuz bir alternatif olarak kullanilmig ve biyoyag
kalitesini makul dl¢iide iyilestirdigi goriilmiistiir. Katalizor kullanilan calismalarda elde
edilen biyoyagin kalorifik degerinin ve su igeriginin arttig1, viskozite, yogunluk ve asit

sayisiin azaldigl gézlemlenmistir.

Chai vd. (2018) ¢alismasinda 100-500 g/saat besleme hizina sahip akigkan yatakli reaktor
ile laboratuvar olcekli bir katalitik piroliz iinitesi tasarlamistir. Reaksiyon sicakligi,
katalizor miktar1 ve katalizoriin konumunun elde edilen piroliz {iriinlerine etkisi
incelenmistir. Biyokiitlenin piroliz mekanizmasi1 Py-GC-MS analizleri ile incelenmistir.
Biyoyagin yiiksek verim ve kalitede elde edilmesi i¢in optimum sicaklik degeri 500°C
olarak belirtilmistir. En yiiksek biyoyag verimi 500°C de kiitlece %46.9 olarak elde
edilmistir. Ayn1 zamanda ¢ar veriminin kiitlece %30.0 ve yogusmayan gazlarin veriminin

kiitlece %23.1 oldugu gozlemlenmistir. Biyoyag Orneklerinde minimum su igerigi
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500°C’de %13.39+0.22 olarak elde edilmistir. Katalizoriin biyoyagin su igerigini
arttirdig, kil igerigi, tst 1s1l deger, kati madde igerigi ve viskoziteyi azalttigi
gozlenmistir. Biyokiitle kaynaginin hizli pirolizi siirecinde, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
monomerlerine dontismiistiir. Daha sonra bu monomerlerden izomerizasyon reaksiyonu,
dehidrasyon reaksiyonu, retro-aldol reaksiyonu, esterifikasyon ve karbonil reaksiyonu
gibi bir dizi reaksiyonla bazi kimyasallar iiretilmistir. Katalitik pirolizde katalizoriin aktif
bolgesinin oksijen giderici gorevi gordiigii belirtilmistir. Hidrokarbon radikallerinin
havuzu, monomerlerin termal c¢atlamasiyla olusmustur. Daha sonra bu radikaller

arasindaki reaksiyonlarla nispeten kararl bazi kimyasallar olustugu gozlemlenmistir.

Bahtli vd. (2019) calismasinda atik lastiklerin pirolizi ile elde edilen fenolik regine ve
pirolitik sivi gibi farkli baglayicilar kullanarak Mg-O refrakterlerin korozyon
davraniglarina etkisini incelemistir. Ayrica baglayict tiirlerine gore gozenekliligin
refrakterlerde korozyon direncine etkisi incelenmistir. Korozyona ugramigs MgO-C
refrakterlerin mikro yapilari, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli
X-1s11 Spektroskopisi (EDX) ile karakterize edilmistir. Analiz sonuglari, sadece fenolik
recine ile tretilen K1 refrakterin en diisiik gozeneklilige (%1.37) sahip oldugunu ve
pirolitik sivi kullanilarak iiretilen K2 refrakterin pirolitik sivinin daha diisiik baglayici
etkisine bagli olarak en yiiksek gozeneklilige (%5.37) sahip oldugunu gdstermistir.
Calisma sonucunda, pirolitik sivi kullanilarak iiretilen refrakterlerin, baglayici olarak
fenolik re¢inenin kullanilmasiyla iiretilen refrakterlere gore daha yiiksek gézeneklilige ve

daha diisiik korozyon direncine sahip oldugu belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Deney Sistemi

Deneyler Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi laboratuvarinda bulunan,
biyokiitle kaynaklarmin yiiksek sicakliklarda pargalanmalarini ve pargalanma sonucu
olusan kat1 ve s1vi iirlinlerin analiz edilmek tizere ayrilarak depolanmasini saglayan yavas

(Sekil 3.1) ve hizli piroliz (Sekil 3.2) cihazlarinda gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1 Deneylerde kullanilan yavas piroliz cihazi.

Cihazlar paslanmaz celikten imal edilmis reaktdr haznesine sahiptir. Istenildiginde
sistemden ayrilip temizlenebilir hareketli hazne debisi ve basinci ayarlanabilir itici gaz
(Azot) girisi bulunmaktadir. Yavas piroliz cihazinin 1sitma hizi 10°C/dk, hizli piroliz
cihazinin 1sitma hizi yaklasik 100-200 °C/dk’dir. Cihazlardaki programlanabilme 6zelligi
ile istenilen proses sartlar1 kaydedilerek otomatik olarak calistirilmalarit miimkiindiir.

Kolay montaj kitleri sayesinde sistemin temizlik ve yeni sarj hazirliklart icin takilip
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sokiilmesi kurulumu oldukg¢a kolaydir. Tiim sistem %100 sizdirmazliga sahiptir. Her iki
cihazda da reaksiyon sonucu olusan sivi {irlin paslanmaz celikten imal edilmis
yogusturma tinitesi sayesinde sivi toplama haznesinde ve trap haznelerinde toplanir.
Sivilastirilamayan gaz iiriin sistem sonuna opsiyonel olarak ilave edilecek bir gaz analiz
cihazi ile kontrol edilebilir ya da yakma ucu kullanilarak yakilir veya havalandirma
sistemine baglanarak laboratuvar ortaminin disina atilir. Kati {iriin ise sistem soguduktan

sonra piroliz haznesinden alinir.

Sekil 3.2 Deneylerde kullanilan hizl piroliz cihazi.

Caligsmalar sirasinda biyokiitle kaynagi olarak Edirne Erdoganlar Gida Sanayi ve Ticaret
Ltd. Sti’den temin edilen pirin¢ kabugu kiispesi ve Afyon Alkaloid Fabrikasi'nin ana atik
tirtinii olan haghas kiispesi kullanilarak yiiksek oranda fenol icerigine sahip biyoyag elde
edilmesi amaglanmistir. Katalizoriin elde edilen biyoyag tizerindeki etkisini incelemek
amaci ile amonyum formundaki Zeolit  (SiO2:Al203 25:1, Alfa Aesar), hidrojen formuna
dontistiirtilerek kullanilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan deney seti, Sekil 3.3’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.3 Piroliz reaktoriiniin sematik gosterimi (Kasim vd. 2018).

3.2 Deneysel Yontem

Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan piring kabugu kiispesi ve hashas kiispesinin mekanik
rondo ile tanecik boyutu kiiciiltiilmiistir. Her iki biyokiitle kaynagi elek gozenek
boyutlart 1.6 mm ve 0.070 mm arasinda olan mekanik elekten gecirilmis ve tanecik
boyutu <0.850 mm olanlar piroliz isleminde kullanilmak tizere alinmustir. Belirli
oranlarda ikili karisimlar (%50 piring kiispesi-%50 haghas kiispesi, %75 piring kiispesi-
%25 hashas kiispesi) hazirlanmistir. Literatiirde azot atmosferinin reaktor igerisinde
olusan fenoliin diger bilesenlerle reaksiyonunu azaltarak fenol {iretimini arttirdigi
gozlemlendiginden azot atmosferinde ¢alisilmistir (Guzelciftci vd. 2020). Numune, oda
sicakligindan (25°C), belirli bir son sicakliga (>500°C) kadar 1sitilmis ve son sicaklikta
bekletilmistir. Olusan buharlar, reaktor ¢ikisina bagli bir tutma sisteminde
yogunlastirildiktan sonra yogusturucu kisimdan toplama kabina alinmistir. Reaktoriin
yogusturucu kisminda kalan biyoyaglar diklorometan (DKM) ile yikanarak alinmuistir.
Bundan sonraki asamada organik faz (DKM + biyoyag), bir ayirma hunisi ile sulu fazdan
ayrilmistir. Coziicli doner buharlastirict ile uzaklastirilmis ve elde edilen biyoyagin

verimi hesaplanmistir. Elde edilen biyoyaga ait gorsel Sekil 3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.4 Ko-piroliz sonucu elde edilen biyoyag.

Doner buharlastirict ile ¢oziicilinilin uzaklastirilmasi isleminde tiim deneyler 50°C sicaklik
ve 150 rpm hizinda gerceklestirilmistir. Reaktordeki kat1 iriin (¢ar) tartilmis ve verimi
hesaplanmistir. Sekil 3.5’de kullanilan biyokiitle kaynaklar1 ve ko-piroliz sonucu elde

edilen ¢ar gosterilmektedir.

a)

b)

- i

Sekil 3.5 Sirasiyla deneyde kullanilan biyokiitle kaynaklari; a) piring kabugu kiispesi, b) haghas
kiispesi ve ) ko-piroliz sonucu elde edilen ¢ar gorselleri.

Olusan gaz riiniin verimi ise toplam kiitle denkliginden elde edilmistir. Optimum
degerleri bulmak igin farkli sicakliklar, farkli oranda biyokiitle karisimlar1 ve Katalizoriin

etkisi incelenmistir. Piroliz dncesi 1s1l islemin elde edilen biyoyaga etkisini incelemek
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amactyla, hizli piroliz cihazinda biyokiitlenin 250°C’de 6n 1sitma islemi
gerceklestirilerek hemen sonrasinda ko-piroliz islemi uygulanmistir. Daha sonra
reaksiyon parametreleri (ko-piroliz sicakligi, biyokiitle orani, azot akis hizi) aymi
tutularak on 1sitma gerceklestirmeden ko-piroliz islemi tekrarlanmistir. Katalizoriin
etkisini gézlemlemek amaciyla parametreler (Ko-piroliz sicakligi, 1sitma hizi, biyokiitle
orani, azot akis hizi) sabit tutularak hizli piroliz cihazinda ko-piroliz islemi
gerceklestirilmistir. Piroliz sicakliginin elde edilen iiriine etkisini incelemek amaci ile
yavas piroliz cihazi ile diger parametreler (biyokiitle orani, azot akis hizi, 1sitma hizi) ayni
tutularak 500°C ve 550°C’de ko-piroliz islemleri gergeklestirilmistir. Biyokiitle
kaynaklarmin ko-pirolizinde kullanilan oranlarin etkisini incelemek amaciyla yavas
piroliz cihazinda %75 piring kiispesi-%25 hashas kiispesi ve %50 piring kiispesi-%50
hashas kiispesi oranlarinda c¢alisilmistir. Piroliz islemlerinden sonra elde edilen
biyoyaglarin fenol igeriklerini karsilagtirmak i¢in GC-MS analizi gergeklestirilmistir.
Analizleri gerceklestirilecek olan 5 adet biyoyag oOrnegi 1’den 5’e¢ kadar

numaralandirilmis ve deneylerde kullanilan piroliz kosullar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Piroliz sonucu elde edilen biyoyaglarin numaralandirilmalari ve piroliz kosullari.

Biyoyag Ismi Biyokiitle Kaynag: Sicaklik Piroliz Tiriu

1 numarali biyoyag %75 piring, %25 hashas kiispesi ~ 550°C Hizl Piroliz

2 numarali biyoyag %75 piring, %25 hashas kiispesi ~ 550°C On Is1l Islem +
Hizli Piroliz

3 numarali biyoyag %75 piring, %25 hashas kiispesi ~ 550°C Katalizor + Hizli
Piroliz

4 numarali biyoyag %75 piring, %25 hashas kiispesi ~ 500°C Yavas Piroliz

5 numarali biyoyag %50 piring, %50 haghas kiispesi ~ 500°C Yavas Piroliz

3.2.1 Piroliz Oncesi Isil islem Deneyi

Deneyde %751 piring kabugu kiispesi, %25°1 hashas kiispesi olacak sekilde 25 gram
biyokiitle kaynagi hazirlanmis (17.75 g piring kabugu kiispesi, 6.25 g hashas kiispesi) ve
reaktoriin icerisine konulmustur. Hizli piroliz cihazinin azot akis 6lgerindeki en az deger

olan 6 L/saat akis hiz1 ayarlanmig ve azot gazi sisteme gonderilmistir.
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Oncelikle 6n 1s1l islem gerceklestirmeden hizli piroliz cihazinda deney yapilmustir.
Deneyde ko-piroliz sicakligi 550°C olarak se¢ilmistir. Ko-piroliz islemi i¢in 3 dakikada
550°C’ye ¢ikilmis ve 550°C’de 7 dakika bekletilmistir. Sonrasinda cihazin toplama
hazneleri DKM ile yikanmis ve biyoyag alinmistir. Organik faz sulu fazdan ayirma hunisi
ile ayrilip doner buharlastirici ile ¢oziicii uzaklastirildiktan sonra elde edilen biyoyag (1

numarali biyoyag) , ¢ar ve su miktarlar1 kaydedilmistir.

On 1s1l islemin etkisini gormek amaciyla 25 gram biyokiitle kaynagimin sicaklig1 dncelikle
2 dakikada 250°C’ye c¢ikarilmis ve 3 dakika 250°C’de bekletilmistir. Sonrasinda 3
dakikada 550°C sicakliga ¢ikilmis ve bu sicaklikta numune 7 dakika bekletilmistir
(Stireler cihazin maksimum hizda belirli derecelere ¢ikabilmesine gore secilmistir).
Biyoyagin ayrilmasi islemlerinden sonra elde edilen biyoyag (2 numarali biyoyag), ¢ar

ve su miktarlar1 kaydedilmistir.

3.2.2 Katalizoriin Etkisinin incelenmesi

3.2.2.1 Katalizériin Hidrojen Formuna Déniistiiriilmesi

Literatiirde daha yliksek asitlige veya daha diisiik Si/Al oranlarina sahip zeolitlerin,
baslangigtaki piroliz reaksiyonlar1 sirasinda pargalanma reaksiyonlarmi tesvik etmede
etkili olduklar1 gésterilmistir (Mihalcik vd. 2011). Bu sebeple amonyum formundaki Beta
zeoliti (NH*s-B) (SiO2/Al03 = 25) hidrojen formuna (H*-B) doniistiiriilmiistiir. Literatiir
bilgilerinden yararlanilarak NH"4-B zeoliti 500°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmis ve
hidrojen formu elde edilmistir (Zhang vd. 2019). Isil islem ile amonyagin giderilmesi ve
zeolitin H* formuna doniistiiriilmesi Sekil 3.6’da gosterilmistir. Kalsinasyon firini olarak

Protherm marka (Sekil 3.7) ytiksek sicaklik firin1 kullanilmastir.
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Sekil 3.6 Isil igslem ile NH3 giderilmesi ve zeolitin H* formuna doéntistiiriilmesi (Szostak 1989).

Sekil 3.7 Kalsinasyon igin kullanilan yiiksek sicaklik firmu.

3.2.2.2 Katalizér Miktarimin Termogravimetrik Analiz ile Belirlenmesi

%75 piring kiispesi ve %25 hashas kiispesi i¢eren biyokiitle kaynaklarina agirlik¢a %51
ve %3’1 oranlarinda H-B zeoliti eklenmistir. Farkli oranlarda zeolit igeren biyokiitle
kaynaklarinin termal davranisimi inceleyebilmek amaciyla Afyon Kocatepe Universitesi
TUAM Laboratuvarin’da bulunan Linseis Thermowaage L 81 cihazi kullanilmistir.
Analizler 10°C/dk 1sitma hizinda ve argon atmosferinde gergeklestirilmistir. TG ve DSC
verileri incelenerek piroliz isleminde kullanilmasi gereken katalizor miktarina karar

verilmisgtir.
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3.2.2.3 Hizh Piroliz Cihazinda Katalizér ile Piroliz islemi

Katalizoriin etkisini incelemek i¢in %75 piring kiispesi, %25 hashas kiispesi igeren
biyokiitle kaynagi agirlikga %3’ kadar H-B zeoliti ile karistirilmistir. Hizli piroliz
cihazinda 3 dakikada 550°C sicakliga ¢ikilmis ve 7 dakika 550°C’de beklenmistir. Daha
onceden gergeklestirilen hizli piroliz parametreleri kullanilmis boylelikle katalizoriin elde

edilen biyoyag (3 numaral1 biyoyag) verimine etkisi gézlemlenmistir.

3.2.3 Farkh Sicakhiklarda Ko-piroliz

Gupta vd. (2016) ¢alismasinda piring kabugu kiispesinin pirolizinde 500°C ve daha
yiiksek sicakliklarda yiiksek biyoyag verimi elde edildigi belirtilmis ve en yiiksek
biyoyag verimi 550°C’de elde edilmistir. Bu sebeple ilk asamada ko-piroliz islemi
550°C’de gergeklestirilmistir. %75 piring kabugu kiispesi, %25 hashas kiispesi igeren 200
g biyokiitle kaynag1 yavasg piroliz reaktoriine yerlestirilmistir. 10°C/dk hizinda 550°C’ye
cikarilmis ve 550°C’de numune 20 dakika bekletilmistir. Ko-piroliz sirasinda 0.3 L/dk
N2 sisteme gonderilmistir. Sistemin sogumasi beklendikten sonra cihazdaki ara boru ve
yogusturucunun igerisinde kalan biyoyaglar DKM ile yikanarak behere alinmistir. Elde
edilen karisim adi siizge¢ kagidi ile siiziilerek igerisindeki partikiillerden arindirilmas,
sonrasinda ayirma hunisine alinarak biyoyagm igerisindeki su ayrilmistir. Igerisinden su
faz1 ayrilan biyoyag, ¢oziiciisiinden de ayrilmak iizere doner buharlagtiriciya alinmis ve
igerisindeki DKM uzaklastirilmistir. Elde edilen biyoyag, c¢ar ve su miktarlar
kaydedilmistir.

Sicakligin etkisini gérmek adma diger parametreler ayni tutularak deney 500°C’de
gerceklestirilmis ve elde edilen biyoyag (4 numarali biyoyag) verimi kaydedilmistir.
550°C’de ¢aligmanin verime ¢ok fazla bir katkisi olmadig gortildiiginden enerji tasarrufu
da gbz oOntinde bulundurularak yavas piroliz cihazindaki deneylere 500°C’de devam

etmeye karar verilmistir.
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3.2.4 Hammadde Iceriginin Etkisinin Incelenmesi

Deneyde biyokiitle kaynagi olarak kullanilan piring ve hashas kiispesi miktarinin biyoyag
verimine etkisini incelemek amaciyla 4 numarali biyoyagi elde etmek i¢in kullanilan
biyokiitle oran1 haricindeki deney parametreleri sabit tutularak yavas piroliz cihazinda
%350 piring kabugu kiispesi ve %50 hashas kiispesi i¢eren biyokiitle kaynagimin (100 g
piring kabugu kiispesi, 100 g hashas kiispesi) ko-pirolizi ger¢eklestirilmistir. Elde edilen
biyoyag (5 numarali biyoyag) verimi hesaplanmistir. Deneyler sonucunda %75 piring
kiispesi, %25 haghas kiispesi igeren karigima gore biyoyag veriminin azaldigi

gorilmiistiir.

3.3 Biyoyagin Karakterizasyonu

3.3.1 Gaz Kromatografisi- Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Piring kabugu ve hashas kiispesinin ko-pirolizi sonucunda elde edilen biyoyaglarin
organik bilesen igereklerinin tespit edilmesi amaciyla Orta Dogu Teknik Universitesi
Petrol Arastirma Merkezi Laboratuvarinda GC-MS analizleri gergeklestirilmistir.

Analizlerde kullanilan GC-MS kosullari Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 GC-MS analizinde kullanilan ¢alisma kosullari.

Cihaz GC-MS
(Shimadzu GCMS-
QP2020)
GC Kosullar:
Kolon DB-5MS (30 m x 0.25 mm
x 0.25 mm)

(uzunluk x cap x kalinlik)

Enjeksiyon modu Splitless

Enjeksiyon sicakligi 250°C
Akis kontrol modu Cizgisel hiz (akis kontrol)
Kolon akis1 1.2 mL.min!
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Cizelge 3.2 (Devam) GC-MS analizinde kullanilan ¢aligma kosullari.

Tastyic gaz Helyum
Kolon sicakhik kosullari
Hiz (°C min?) Sicaklik (°C) Bekleme siiresi
(dakika)
- 40 0
4 180 0
6 300 0
MS Kosullar:
Iyon Kaynag1 Sicaklig 200°C
Arayliz Sicakligi 250°C
Tarama Aralig1 030-800 m/z
Kiitiiphane Wiley NIST

3.3.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR)

Deneyler sonucunda elde edilen 5 adet biyoyagin igerisindeki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla FT-IR analizi gergeklestirilmistir. Analizler Afyon Kocatepe
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvarinda bulunan Bruker
Tensor 27 Fourier Transform Infrared Spectrometer cihazinda, spektroskopik saflikta
kuru potasyum bromiir (KBr) ile pelet hazirlanip iizerine biyoyag oOrneklerinden

damlatilarak gergeklestirilmistir.

3.3.3 Niikleer Manyetik Rezonans (*H-NMR) Spektroskopisi

Ko-piroliz sonucu elde edilen biyoyaglarin bilesimini tespit etmek amactyla *H-NMR
analizi, Anadolu Universitesi Bitki Ilag ve Bilimsel Arastirmalar Merkezinde
(AUBIBAM) bulunan Bruker Ascend 400 MHz NMR Spektrometre cihazinda
gerceklestirilmistir. Coziici olarak kloroform-d (CDCl3) kullanilmis ve elde edilen

spektrumlar alifatik, alkoksi, olefinik ve aromatik olmak iizere dort ana gruba ayrilmistir.

3.3.4 Viskozite Tayini

%50 piring kabugu %350 hashas kiispesi ve %75 piring kabugu %25 hashas kiispesi iceren
biyokiitle kaynaklarinin 500°C’de yavas pirolizi ile elde edilen biyoyaglar ¢eker ocak
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icerisinde bekletilmis ve viskozite tayini Orta Dogu Teknik Universitesi Petrol Arastirma
Merkezi Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Biyoyaglarin viskozite analizleri TS EN

ISO 3104 test metoduyla, 40°C’de gergeklestirilmistir.

3.3.5 Termogravimetrik Analiz

Refrakter liretiminde baglayict olarak kullanilacak olan %75 piring kabugu ve %25
hashas kiispesi iceren biyokiitle kaynaginin 500°C’de yavas pirolizi ile elde edilen
biyoyagin (4 numarali biyoyag) termal davranigini inceleyebilmek amaciyla
termogravimetrik analiz gergeklestirilmistir. Afyon Kocatepe Universitesi TUAM
Laboratuvarin’da bulunan Linseis Thermowaage L 81 cihazi kullanilmistir. Analizler

10°C/dk 1sitma hizinda ve argon atmosferinde gergeklestirilmistir.

3.4 Biyoyagin MgO-C Refrakter Tuglalarda Baglayict Madde Olarak Kullanilmasi

Calismada en ekonomik yolla elde edilen, yiiksek biyoyag verimi ve fenol i¢erigine sahip,
%75 piring kiispesi ve %25 haghas kiispesinin 500°C’de yavas piroliz cihazinda ko-
piroliz isleminden sonra elde edilen biyoyag (4 numarali biyoyag), MgO-C refrakter tugla
iiretiminde baglayict madde olarak kullanilmistir. Elde edilen refrakter tuglaya fiziksel,
mekanik testler ve 1s1l sok testleri uygulanmis, endiistride kullanilan referans regine ile
elde edilen refrakter tuglanin Ozellikleriyle karsilagtirmast yapilmistir. Kullanilan

baglayicilar ve isimlendirmeleri Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3 Refrakter tugla iiretiminde kullanilan baglayicilar.

Isimlendirme Baglayic Tiirii

R Sektorde yaygin olarak kullanilan endiistriyel baglayici
(s1v1 regine + toz novalak)

B %75 piring kabugu kiispesi ve %25 hashas kiispesinin
ko-pirolizinden elde edilen biyoyag

Cizelge 3.4’te belirtilen kompozisyonlar 6zel yapim mikserde karistirilmig, ardindan

Hiirsan marka 100 tonluk preste 100 MPa basing uygulanarak 5 adet 50 mm x 50 mm x
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50 mm ebatlarinda kare prizma seklinde refrakter malzemeler elde edilmistir. Ayni
kompozisyona sahip refrakter malzemeler 100 MPa basing uygulanarak 25 mm x 25 mm
X 150 mm ebatlarinda ¢ubuk seklinde hazirlanmistir. Sekillendirme sonrasinda her
numune temperlemeye hazir hale getirilmis ve Nabertherm N11/R model kiil firminda
250°C’de 3 saat bekletilerek temperlenmistir. Isitma hizi olarak 5°C/dk kullanilmigtir
(Bahtli vd. 2018).

Cizelge 3.4 Refrakter kompozisyon regetesi (%).

1-4mm  0-1lmm Toz Pul  Reg¢ine Sivi Novalak Hegzamin Antioksidan

MgO MgO MgO Grafit Atk
K1 50 30 10 10 2 0 2 0,02 1
K2 50 30 10 10 0 2 2 0,02 1

3.4.1 % Acik Gozenek ve Yogunluk Ol¢iimii

Yogunluk 6l¢iimiinde kullanilan metod Archimedes prensibine dayanmaktadir. Cizelge
3.3’te belirtilen kompozisyonlardan parcalar kesilmistir. Atik malzemelerin dagilmasini
ve kayba ugramasini 6nlemek amaciyla kaynatmak yerine oda sicakligindaki su igerisinde
24 saat boyunca bekletilerek porlarda yer alan havanin ¢ikarilmasi ve porlarin su ile
dolmas1 saglanmistir. Sonrasinda Archimedes diizenegi hazirlanmig, numuneler
yerlestirilerek hassas terazide tartimlar1 alinmis ve numunelerin su igerisindeki agirliklari
belirlenmistir (WA). Daha sonra sudan ¢ikarilan numunelerin yiizeyleri kurulanarak
yiizeylerindeki suyu alinmig, numunelerin yas agirliklari hassas terazi ile belirlenmistir
(WD). Son olarak etiivde kurutulduktan sonra parcalarin kuru agirliklari tespit edilmistir
(WK). % Goriinen porozite ve yiginsal (bulk) yogunluk degerleri asagida verilen
esitliklere gore hesaplanmistir (ASTM C373 — 18).

% Goriinen Porozite = [%] x100 (3.1)
D—WA
Yiginsal (Bulk) Yogunluk = [WDW_’;/ A]xpsm (3.2)
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3.4.2 Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

3.4.2.1 Soguk Basma Mukavemet Testi

Liya marka basma test cihazinda sekillendirilen numunelere 4 kN/sn hizda 200 ton yiik
uygulanmustir. Cihazdan okunan basing degerleri (N); kesit alania (mm?) béliinerek

mukavemet degeri (MPa) hesaplanmistir (Bahtli vd. 2018).

3.4.2.2 3 Nokta Egme Testi

Malzemelerin mekanik 6zelliklerini tespit etmek amaciyla 25 mm x 25 mm x 150 mm
(genislik x kalinlik x uzunluk) cubuk seklinde iiretilen malzemelerden 5’er adet
numuneyle ASTM C1161 standardina uygun olarak Shimadzu AGS-X marka cihazda ti¢
nokta egme deneyleri yapilmistir. Mesnetler arasi mesafe 125 mm ve iist mesnet ilerleme
hizi 0.15 MPa/sn olacak sekilde testler gergeklestirilmistir. Denklem (3.3) ve (3.4)

kullanilarak elastik modiil ve mukavemet degerleri hesaplanmastir.

__ 3xFgxL
€ ™ 2xbxd? (3'3)
L3
E = s Xm (3.4)

ce: Mukavemet

E: Elastik Modiil

Fk : Kirilma ytiki (N)

L : Destekler aras1 mesafe (m)
b : Numunenin genisligi (m)
d : Numunenin kalinligi (m)

m : Gerilme-deformasyon (¢ — E) egrisinin egimi (N/m)
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3.4.3 Isil Sok

Kare prizma seklinde 50 mm x 50 mm X 50 mm (en x boy x yiikseklik) boyutlarinda
iiretilen ve temperlenen her iki kompozisyon i¢in 5’er adet ve ayni1 kompozisyonlardan
cubuk seklinde 25 mm x 25 mm x 150 mm (genislik x kalinlik x uzunluk) boyutlarinda
tiretilen malzemelerden 5’er adet alinarak numunelerin 1s1l  sok deneyleri
gergeklestirilmistir. Samot refrakter malzemesinden yapilan kap igerisinde numunelerin
oksitlenmesini 6nlemek amaci ile numuneler grafit ile kapatilmistir. Isil sok deneyleri
Nabertherm N11/R kil firmi igerisinde numunelerin 10°C/dk’lik 1sitma hizi ile
1000°C’ye 1sitilmasi, ardindan 1000°C’de 10 dakika bekletilerek firindan alinip soguk su
icerisine atilmasiyla gerceklestirilmistir (Bahtli vd. 2018).
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4. BULGULAR
4.1 Katalizoér iceren Biyokiitle Kaynagimin Termogravimetrik Analizi

Farkli oranlarda katalizor iceren biyokiitle kaynaklarmin termal davranisini
inceleyebilmek amaciyla 10°C/dk 1sitma hizinda ve argon atmosferinde termogravimetrik
analiz gergeklestirilmistir. Agirlikca %3 ve %5 zeolit kullanilmasiyla TG ve DSC
egrilerinde belirgin bir fark gozlemlenmemistir. Agirlik¢ca %3 H-B zeoliti i¢eren biyokiitle
kaynaginin termal analiz sonucu Sekil 4.1°de, agirlikea %5 H-B zeoliti i¢eren biyokiitle

kaynaginin termal analiz sonucu ise Sekil 4.2°de verilmistir.

TG 1% DSC /(mW/mg)

T exo
100 1 "Lloa

0.0
90
-0.1
80 -
-0.2
70 -0.3
-04
60 -
-0.5

50 1 o f-06

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Sicaklik /°C

Sekil 4.1 Agirlik¢a %3 H-P zeoliti igeren biyokiitle kaynaginin (%75 piring kiispesi, %25
hashas kiispesi) TG ve DSC egrileri.

TG verilerine dayanarak, biyokiitle kaynaginin termal stabilite verileri analiz edilmistir.
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 incelendiginde seliiloz ve lignine 6zgii termal bozunma egrileri
gozlemlenmektedir (Isa vd. 2011). 110°C’ye kadar olan bdlge nem kaybim
gostermektedir. Sekil 4.1°de TG egrisi incelendiginde toplam kiitle kaybinin %54.84, atik

miktarinin ise %45.16 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2 Agirlikga %5 H-B zeoliti igeren biyokiitle kaynaginin (%75 piring kiispesi, %25
haghas kiispesi) TG ve DSC egrileri.

Sekil 4.2 de ise toplam kiitle kayb1 %54.25 iken atik miktar1 %45.75tir. Her iki sekle
bakildiginda biyokiitle kaynaginin termal bozunmasinin 2 asamada gergeklestigi
gozlemlenmektedir. Selillozun bozunma reaksiyonu 240°C ile 360°C arasinda
gerceklesmis ve ugucu malzemelerin ¢ogu bu sicakliklarda ayrigsmistir. Bu nedenle, bu
sicaklik araliginin tizerinde kalan kisim car olarak kabul edilmistir. Selillozun
buharlagsmasina bagli olarak kiitle hizla azalmis ve bunu ligninin yavas kiitle kaybi takip
etmistir. Her iki sekilde de yaklasik 300°C’de goriilen kiiciik omuz hemiseliillozun
bozunmasini gostermektedir. Ligninin bir kismi benzen halkalarindan olustugundan
genellikle ligninin bozunmasi seliilozdan daha zor ger¢eklesmektedir (Isa vd. 2011). Sekil
4.1 ve Sekil 4.2’deki TG ve DSC egrilerinde belirgin bir fark olmadigindan iki durum
atik acisindan degerlendirilmis ve daha az atiga sebep olan agirlik¢a %3 katalizor igeren

karisim piroliz isleminde kullanilmak {izere secilmistir.

4.2 Uriin Verimi

Gergeklestirilen ko-piroliz islemleri sonucunda elde edilen kiitle denklikleri Cizelge
4.1°de verilmistir. Piroliz iiriinleri olan ¢ar ve biyoyagin miktarlar1 deneyler sirasinda
tartim yapilarak elde edilmistir. Gaz iirlin miktarlari ise kiitle denkliginden elde edilmistir.
Cizelge 4.1°de katalizor kullanilan numunede biyoyag veriminin %19.85 ile katalizor

icermeyen numuneye gore (%14.48) daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Ayrica katalizor
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kullanildigr durumda c¢ar miktar1 %39.28’den %45.65’¢ artarken, gaz miktarinin
%38.84’den %14.2’ye diistliigli goriilmektedir.

Piroliz 6ncesi 250°C’de 1s1l islemin ise biyoyag verimine negatif yonde etki ettigi tespit
edilmistir. Cizelge 4.1°de de goriildiigii gibi biyoyag verimi %14.48’den %14.2°ye
diismiistiir. Biyoyag veriminde azalma olmasinin sebebinin piring kabugu kiispesi ve
hashas kiispesinin hizli pirolizinden 6nce 1s1l islem uygulanmasiyla numunelerin bazi
ucucu bilesenlerinin uzaklagsmasi ve bunun sonucunda yogunlasabilir gazlarin

azalmasindan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir (Chen vd. 2014).

500 ve 550°C’deki yavas piroliz islemlerinde sicakligin artisiyla biyoyag veriminde
(%17.29°dan %18.03’e) ve gaz veriminde (%19.33’den %21.96’ya) artis oldugu
goriiliirken, ¢ar veriminde diistis oldugu (%40.01°den %37.66’ya) goriilmiistiir.

Cizelge 4.1 Farkl reaksiyon kosullarinda gergeklestirilen ko-piroliz islemleri sonucu elde edilen
agirlikca % trtlin verimleri.

Hizh Hizh Piroliz Hizh Piroliz Yavas Yavas Yavas
Piroliz (On 1s1l islem) (Katalizor) Piroliz Piroliz Piroliz
(%75-%25) (%75-%25) (%75-%25)  (%75-%25) (%75-%25) (%650-%650)

550°C 550°C 550°C 550°C 500°C 500°C
Car %39.28 %38.72 %45.65 %37.66 %40.01 %38.12
Biyoyag %14.48 %14.20 %19.85 %18.03 %17.29 %14.53
Gaz(") %38.84 %34.32 %14.20 %21.96 %19.33 %27.90
Su %7.40 %12.76 %20.30 %22.35 %23.37 %19.45

“Piroliz sonucu elde edilen gaz lirlin miktar1 kiitle denkliginden hesaplanmuistir.

Gupta vd. (2016) ¢alismasinda 300-600°C arasinda 50°C’lik artiglarla farkli sicakliklarda
piring kabugu kiispesinin yavas pirolizini gerceklestirmis ve sicakliktaki artigla birlikte
car veriminin diiserken biyoyag ve gaz veriminin arttigini gozlemlemistir. En yiiksek
biyoyag verimi 550°C’de elde edilmistir. Dolasiyla elde edilen deney sonuglari Gupta vd.
(2016)’nin ¢alismastyla uyusmaktadir. Cogu durumda, diisiik sicakliklar (450°C) car
verimini  desteklerken, yiiksek sicakliklarin (>600°C) gaz {iretimini arttirdigi

bilinmektedir. Diisiik piroliz sicakliklarinda, piring kabugu kiispesi ve hashas kiispesi
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tamamen bozunmadigindan, c¢ar verimlerinin nispeten daha yiiksek olmasi

beklenmektedir.

Hopa vd. (2019) ¢alismasinda biyokiitle kaynaklarinin igerisindeki kiil miktari ile piroliz
sonucu elde edilen ¢ar verimi arasinda iligki oldugunu belirtmistir. Yiiksek kiil i¢erigine
sahip biyokiitlelerin genellikle daha fazla kati iirlin iirettigi, bunun sebebininde kiiliin
yanmamasi ve piroliz sonrasinda kati iirlin olarak kalmasi oldugu diistiniilmistiir.
Calismada analizler sonucu en yiiksek kiil igerigi sirasiyla piring kabugu kiispesi, hashas
kiispesi ve seker kamisi kiispesinde gozlemlenmistir. Biyokiitle kaynaklarinin pirolizi
sonucunda kiil yiizdesiyle dogru orantili olarak en yiiksek car verimi piring kabugu
kiispesinin pirolizinde elde edilmis ve piring kabugu kiispesini hashas kiispesi ve seker
kamis1 kiispesi takip etmistir. Cizelge 4.1’de de buna benzer bir sonu¢ gozlemlenmistir.
Calismada, biyokiitle oranlarinin farkli olmasinin elde edilen {irtin verimlerine etkisi
incelendiginde, %75 oraninda piring kiispesi igeren numunenin ko-piroliz islemi
sonucunda %50 oraninda piring kiispesi igeren numunenin ko-piroliz islemine gére daha
yiiksek c¢ar verimi (%40.01, %38.12) elde edildigi tespit edilmistir. Hopa vd. (2019)
calismasinda biyokiitle kaynaklarinin ayr1 ayri pirolizinde, biyokiitle kaynagi olarak
piring kabugu kiispesi kullanildiginda hashas kiispesine gore az da olsa daha ytiksek
biyoyag verimi elde edilmistir. Bu yiizden %75 oraninda piring kiispesi igeren numunenin
ko-piroliz islemi sonucunda %350 oraninda piring kiispesi i¢erene gore daha yiiksek

oranda biyoyag verimi elde edildigi belirlenmistir.

4.3 Piroliz Sonucu Elde Edilen Biyoyagin Analizi

4.3.1 Gaz Kromatografisi- Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Farkli reaksiyon kosullarinda elde edilen bes adet biyoyagin kimyasal bilesimi GC-MS
ile belirlenmistir. Tlim biyoyag numunelerinde yiiziin iizerinde kimyasal bilesik tespit
edilmistir. Ancak Cizelgelerde sadece %0.01'den yiiksek bagil konsantrasyona sahip
bilesikler verilmistir. Tespit edilen bilesenler Cizelge 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’de
listelenmistir. Tespit edilen tiim iriinler, bes biyoyag numunesi arasindaki bilesim

farkliliklarin1 netlestirmek amaciyla fenoller, ketonlar, aldehitler, asitler, alkoller,
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aromatik hidrokarbonlar, alifatik hidrokarbonlar, furanonlar, furanlar, susuz sekerler ve
esterler olmak tizere 11 farkli gruba ayrilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.3°te

sunulmustur.
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Sekil 4.3 GC-MS ile tespit edilen kimyasal bilesik gruplari.

Sekil 4.3 ve elde edilen biyoyaglarin GC-MS sonuglarinin verildigi Cizelgelerde de
(Cizelge 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6) goriildiigii lizere bes biyoyag numunesinde de en ¢ok
bulunan kimyasal bilesiklerin fenoller, asitler ve ketonlar oldugu tespit edilmistir.
Bununla birlikte 350°C’nin {izerinde lignin makromolekiillerinin ayrigmasiyla olusan
fenollerin bes 6rnekte de en ¢ok bulunan bilesikler oldugu goriilmektedir (Sirasiyla fenol
igeriklerinin bagil alanlar1 %48.75, %50.46 , %47.43 , %47.2, %47.71 olarak elde
edilmistir). Literatiirde piring kabugu kiispesinin pirolizi ile yiliksek fenol igerikli
biyoyaglar elde edildigi belirtilmistir (Heo vd. 2010). Bu sebeple sonuglar literatiirdeki
bilgilerle uyusmaktadir. Fenollerden sonra ketonlar biyoyaglar icerisinde en yliksek
miktarda bulunan ikinci bilesik tiiriidiir. 5 biyoyag numunesinde de asit olarak sadece p-

fenolsiilfonik asit bilesigine rastlanmaistir.

Cizelge 4.2,4.3 ve 4.4°te 1, 2 ve 3 numaral1 biyoyaglara ait GC-MS sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 4.2 1 numarali biyoyagin GC-MS sonuglari.

No Bilesik Alikonma Alan Kapah MW
Siiresi (%) Formiil

1 Furan, 2,3-dihidro-3-metil- 2.951 0.35 CsHgO 84

2 Benzen, metil- 3.278 0.73 C7Hs 92

3  Siklopentanon 3.866 0.91 CsHsO 84

4 2-Siklopenten-1-on 5.203 3.17 CsHsO 82

5 Siklopentanon, 2-metil- 5.397 1.33 CeH100 98

6 (R)-(+)-3-Metilsiklopentanon 5.688 0.15 CeH100 98

7  Benzen, etil- 6.007 0.28 CgH1o 106
8 2-Furanmetanol 6.145 0.62 CsH6O2 98

9 Benzen, 1,3-dimetil- 6.264 0.97 CsH1o 106
10 2-Siklopenten-1-on, 2-metil- 7.512 3.61 CeHsO 96

11 Etanon, 1-(2-furanil)- 7.726 0.94 CeHeO2 110
12 Biitirolakton 7.788 1.45 CsHsO- 86

13 Benzen, 1-etil-3-metil- 9.000 0.63 CoH12 120
14 2-Siklopenten-1-on, 3-metil- 9.227 1.69 CeHsO 96

15 Benzensiilfonik asit, 4-hidroksi-, p- 9.810 1859  CeHsO.S 174

fenolstlfonik asit

16 2,4-Hekzadien, 2,3-dimetil- 10.008 0.85 CsHia 110
17 2-Siklopenten-1-on, 2,3-dimetil- 10.074 0.65 C7H10 110
18 2,3-Heptadien-5-in, 2,4-dimetil- 10.516 0.47 CoH12 120
19 Fenol, 2-metil- 11.468 6.79 C7HsO 108
20 Asetofenon 11.620 0.70 CsHsO 120
21 Fenol, 3-metil- 11.953 14.41 C7HsO 108
22 Fenol, 2-metoksi- 12.137 1.25 C7HgO- 124
23 Fenol, 2,6-dimetil- 12.506 0.84 CsH100 122
24  Benzen, 1,3-dietenil- 12.604 0.27 CioH10 130
25 Fenol, 2-etil- 13.232 0.88 CsH100 122
26 1H-Inden, 1-metil- 13.306 1.02 CioH1o 130
27 Fenol, 2,4-dimetil- 13.417 4.97 CsH100 122
28 Fenol, 4-etil- 13.795 10.88 CsH100 122
29 Fenol, 2,3-dimetil- 13.845 3.95 CsH100 122
30 Auzulen 14.000 2.54 CioHs 128
31 Fenol, 2-etil-6-metil- 14.079 0.29 CoH1,0 136
32 Fenol, 2,3,6-trimetil- 14.454 1.00 CoH1,0 136
33 Benzofuran, 2,3-dihidro- 14.812 4.05 CsHsO 120
34 Fenol, 4-(1-metiletil)- 14.945 2.62 CoH1.0 136
35 Fenol, 3-(1-metiletil)- 15.220 0.55 CsHi2N, 136
36 Fenol, 2,4,6-trimetil- 15.739 0.32 CoH1,0 136
37 1H-Inden-1-on, 2,3-dihidro- 15.867 1.58 CoHsO 132
38 Naftalen, 2-metil- 16.075 0.89 C11Hio 142
39 Naftalen, 1-metil- 16.376 0.95 C11Hio 142
40 1-Dodekanol, 3,7,11-trimetil- 22.741 0.33 C15H30 228
41 9-Oktadekanoik asit, (E)- 27.827 1.52 CisHzO, 282
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Cizelge 4.3 2 numarali biyoyagin GC-MS sonuglari.

No Bilesik Allkonma  Alan Kapah MW
Siiresi (%) Formiil

1  Furan, 2,3-dihidro-3-metil- 2.964 0.37 CsHgO 84

2  Benzen, metil- 3.285 0.60 C7Hs 92

3 Siklopentanon 3.882 1.06 CsHsO 84

4  2-Siklopenten-1-on 5.212 4.83 CsHsO 82

5  Siklopentanon, 2-metil- 5.410 1.08 CsH100 98

6  2-Furanmetanol 6.610 1.03 CsHgO- 98

7  Benzen, 1,3-dimetil- 6.275 0.94 CsHuo 106
8  2-Siklopenten-1-on, 2-metil- 7.532 3.64 CesHsO 96

9  Etanon, 1-(2-furanil)- 7.746 0.39 CesHsO2 110
10  2(3H)-Furanon, dihidro- 7.801 1.17 C4HsO2 86

11  2-Siklopenten-1-on, 2,3-dimetil- 8.481 1.29 C7H10 110
12  2-Siklopenten-1-on, 3-metil- 9.245 2.06 CeHsO 96

13 Benzensiilfonik asit, 4-hidroksi-, p- 9.818 17.85 CeHs04S 174

fenolsiilfonik acit

14  2-Siklopenten-1-on, 3,4-dimetil- 10.012 0.78 C7H10 110
15 2-Siklohekzen-1-on, 3,4-dimetil- 10.863 0.42 CsH1,0 124
16  Fenol, 2-metil- 11.477 6.53 C7HsO 108
17  2-Siklopenten-1-on, 3,4,4-trimetil- 11.568 1.09 CgH1,0 124
18  Asetofenon 11.630 0.60 CgHsO 120
19  Fenol, 3-metil- 11.956 14.42 C7HsO 108
20  Fenol, 2-metoksi- 12.144 2.48 C7HgO2 124
21  2-Propenal, 3-fenil- 12.380 1.50 CgHsO 132
22  Siklohekzan, (1-metiletiliden)- 12.445 0.90 CoHae 124
23 Fenol, 2,6-dimetil- 12.515 0.93 CsH100 122
24 Fenol, 2-etil- 13.245 0.87 CsH100 122
25 1H-inden, 1-metil- 13.315 1.09 CioH1o 130
26  Fenol, 2,5-dimetil- 13.426 4.90 CsH100 122
27 Fenol, 4-etil- 13.800 10.47 CsH100 122
28 Fenol, 2,6-dimetil- 13.849 4.37 CsH100 122
29 Fenol, 2-metoksi-4-metil- 14.254 0.67 CsH1002 138
30 Fenol, 2,3,5-trimetil- 14.458 0.67 CoH1,0 136
31 Benzofuran, 2,3-dihidro- 14.821 5.02 CgHsO 120
32 Fenol, 4-(1-metiletil)- 14.948 3.23 CoH1,0 136
33 Naftalen, 2-metil- 16.079 0.71 CuHio 142
34 Naftalen, 1-metil- 16.382 0.78 CuHio 142
35 2-Metoksi-4-vinilfenol 16.481 0.50 CoH1002 150
36 Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)- 18.733 0.42 CioH120, 164
37 1-Nonanol, 4,8-dimetil- 22.741 0.34 C11H240 172
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Cizelge 4.4 3 numarali biyoyagin GC-MS sonuclari.

No Bilesik Alikonma Alan Kapah MW
Siiresi (%) Formiil

1 3-Penten-2-on, (E)- 2.942 0.56 CsHgO 84

2 Toluen 3.283 0.66 C7Hs 92

3 Siklopentanon 3.862 1.37 CsHgO 84

4  2-Siklopenten-1-on 5.167 8.26 CsHsO 82

5 Siklopentanon, 2-metil- 5.394 1.14 CeH100 98

6 2-Furanmetanol 6.175 0.49 CsHsO: 98

7 Benzen, 1,3-dimetil- 6.269 0.98 CsHio 106
8 2-Siklopenten-1-on, 2-metil- 7.513 4.53 CeHsO 96

9 Etanon, 1-(2-furanil)- 7.728 0.71 CesHsO2 110
10 2(3H)-Furanon, dihidro- 7.784 0.66 C4HsO2 86

11 2-Siklopenten-1-on, 2,3-dimetil- 8.469 5.40 C7H100 110
12 2-Siklopenten-1-on, 3-metil- 9.212 1.75 CeHsO 96

13 p-Fenolsiilfonik asit 9.813 1468 CesHsO4S 174
14  2-Siklopenten-1-on, 3,4-dimetil- 10.004 1.24 C7/H100 110
15 2-Furanmetanol, tetrahidro- 10.319 0.53  CsHi10: 102
16 2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi- 10.795 0.67 CsHsO2 112

3-metil-
17 2-Siklohekzen-1-on, 3,4- 10.847 0.66 CsH120 124
dimetil-

18 Fenol, 2-metil- 11.471 5.90 C7HsO 108
19 Fenol, 4-metoksi- 11.559 1.19 C;HsO> 124
20 Asetofenon 11.620 0.62 CsHsO 120
21 Fenol, 3-metil- 11.950 11.94 C7HsO 108
22 Fenol, 2-metoksi- 12.135 3.18 C/HsO» 124
23 Bisiklo[3.3.1]nonan 12.435 0.98 CoH1s 124
24 Fenol, 2,6-dimetil- 12.509 0.96 CgH100 122
25 Fenol, 2-etil- 13.237 0.89 CgH100 122
26 1H-Inden, 3-metil- 13.310 0.89 CioH1o 130
27 Fenol, 2,4-dimetil- 13.420 4.81 CgH100 122
28 Fenol, 4-etil- 13.793 10.37  CgHiO 122
29 Fenol, 3,5-dimetil 13.845 4.18 CgH100 122
30 Fenol, 2-metoksi-4-metil- 14.248 1.12 CsH100- 138
31 Fenol, 2,5-dimetil- 14.320 0.91 CgH100 122
32 2,3-dihidro-benzofuran 14.816 3.27 CsHsO 120
33 Fenol, 4-(1-metiletil)- 15.129 1.26 CoH120 136
34 1H-inden-1-on, 2,3-dihidro- 15.870 1.55 CoHsO 132
35 Naftalen, 2-metil- 16.075 0.54 CuiH1o 142
36 2-Metoksi-4-vinilfenol 16.479 0.72 CoH1002 150
37 Asetik asit, 3,7,11,15-tetrametil- 22.737 0.44  CyHu02 340

hekzadesil ester

On 1s1l islem ve katalizor kullanimiin elde edilen biyoyag bilesenlerine etkisi incelemek

icin 1 (Cizelge 4.2), 2 (Cizelge 4.3) ve 3 numarali (Cizelge 4.4) biyoyaglar
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karsilagtirilmistir. 2 numarali biyoyag %50.46 pik alaniyla en yiiksek fenol igerigine sahip
olup bunu %48.75 ile 1 numarali biyoyag ve %47.43 ile 3 numarali biyoyag takip
etmektedir. Fenolik bilesiklerin pik alanlara bakildiginda piroliz 6ncesi 1s1l islemin
fenol igerigini arttirdigi, katalizor kullannominin ise fenol igerigini azalttigi
gozlemlenmektedir. Potansiyel asindirici etkilerinden dolayr biyoyaglarda yiiksek asit
icerigi istenmeyen bir durumdur (Zhou vd. 2013). 1, 2 ve 3 numarali biyoyaglar
karsilastirildiginda katalizor kullaniminin ve on 1s1l islemin % asit oranlarin1 azalttigi
gorilmektedir. 1 ve 2 numarali biyoyaglar karsilastirildiginda asit oranlarinin
%20.11°den %17.85’¢ diistiigli, 1 ve 3 numarali biyoyaglar karsilastirildiginda ise asit
oranlarinin %20.11’den %14.68’¢ distiigli goriilmektedir. Bu durum biyoyaglarin

kullaniminda 6nemli bir avantaj saglamaktadir.

GC-MS sonuglarma gore, katalizor igeren biyoyagin daha kiigiik molekiiler bilesikler
(molar agirlik <120 g/mol) igerdigi goriilmektedir. Katalizér icermeyen 1 numarali
biyoyag numunesinde kiigiik molekiiler bilesiklerin toplam alanlari %40.7 iken, 3
numarali katalitik biyoyag i¢in bu deger %50.68’e yiikselmistir. Oda sicakliginda kiiciik
molekiiler bilesiklerin kararli yapida olduklar1 bilinmektedir. Deneyler sonucunda
katalizor kullaniminin kiiciik molekiiler bilesiklerin verimi tizerinde olumlu etkiye sahip
oldugu tespit edilmistir. Kararli kimyasal 6zellige sahip daha fazla madde, biyoyagin
termal dengesizligini azaltabilir ve bu nedenle biyoyagin viskozitesini azaltilirken,
stabilitesini arttirilabilir (Zhou vd. 2013). Piroliz dncesi 6n 1s1l islem uygulandigi
durumda da katalizér kullanimiyla benzer bir sonu¢ goriilmektedir. On 1sil islem
uygulanmadig1 durumda (1 numarali biyoyag) kii¢iik molekiiler bilesiklerin alan1 %40.7
iken, 6n 1s1l islem uygulandiginda (2 numarali biyoyag) bu deger %45.81 e yiikselmistir.
Bu durumda 6n 1s1l islemin de kiigiik molekiiler bilesiklerin verimi tizerinde olumlu etkiye
sahip oldugu goriilmektedir. Nispeten daha yiiksek molar agirliga sahip bilesiklerin
(molar agirlik > 250 g/mol) miktarlart katalizor kullanimi ile %59.3’ten %49.32’ye
diiserken, on 1s1l islem ile %59.3’ten %54.19’a diismiistiir. Bu durumda katalizor
kullaniminin kii¢iik molekiiler agirliklt bilesikler elde etmede 6n 1s1l isleme gore daha

etkin oldugu kanitlanmistir.
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Cizelge 4.5 4 numarali biyoyagin GC-MS sonugclari.

No Bilesik Allkonma Alan Kapal MW
Siiresi (%) Formiil

1 Benzen, metil- 3.284 0.77 C7Hs 92

2 Siklopentanon 3.866 1.23 CsHsO 84

3  2-Siklopenten-1-on 5.216 3.73 CsHgO 82

4 Siklopentanon, 2-metil- 5.399 1.65 CsH100 98

5 o-Ksilen 6.024 1.72 CsH1o 106
6  2-Furanmetanol 6.116 1.97 CsH60- 98

8  2-Siklopenten-1-on, 2-metil- 7.527 3.30 CesHsO 96

9  Etanon, 1-(2-furanil)- 7.729 0.83 CsHsO2 110
10 2(3H)-Furanon, dihidro- 7.777 1.80 C4HeO2 86

11 2-Siklopenten-1-on, 2,3-dimetil- 8.468 5.07 C7/H100 110
12 2-Siklopenten-1-on, 3-metil- 9.230 0.95 CeHsO 96

13 p-Fenolsiilfonik asit 9.823 10.16 CeHs04S 174
14  2-Siklopenten-1-on, 3,4-dimetil- 10.007 1.26 C7/H100 110
16  2-Furanon, 2,5-dihidro-3,5-dimetil 10.205 0.60 CsHsO2 112
17  2-Furanmetanol, tetrahidro- 10.293 1.53 CsH100, 102
18 Benzen, 1-metoksi-3-metil- 10.522 0.49 CsH100 122
19 2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi-3-metil- 10.800 0.79 CeHs02 112
20 2-Siklohekzen-1-on, 3,4-dimetil- 10.846 0.79 CsH120 124
21 Fenol, 2-metil- 11.479 3.25 C7HsO 108
22  2-Siklopenten-1-on, 3,4,4-trimetil- 11.577 0.68 CgH120 124
23  3-Etilsiklopenten-1-on-2- 11.880 0.40 C7/H100 110
24 Fenol, 3-metil- 11.942 7.76 C7HsO 108
25 Fenol, 2-metoksi- 12.129 8.90 C7Hs0O> 124
26 2-Penten, 3-etil-4,4-dimetil- 12.300 1.34 CoHis 126
27 Bisiklo[3.3.1]nonan 12.435 0.96 CoHis 124
28 Fenol, 2,6-dimetil- 12.515 0.58 CgH100 122
29 Fenol, 2-etil- 13.242 0.61 CgH100 122
30 1H-Inden, 3-metil- 13.312 0.75 CioH1o 130
31 Fenol, 2,4-dimetil- 13.427 3.46 CgH100 122
32 Fenol, 4-etil- 13.800 7.51 CgH100 122
33 3-Metilbenil alkol 13.850 2.82 CgH100 122
34 Azulen 14.006 1.47 CioHs 128
35 Fenol, 2-metoksi-4-metil- 14.243 3.79 CsH1002 138
36 1,4:3,6-Dianhidro-alfa-d-glikopiranoz 14.597 0.78 CeHsO4 144
37 Benzofuran, 2,3-dihidro- 14.823 291 CsHsO 120
38 Fenol, 2-(1-metiletil)- 14.947 0.37 CoH120 136
39 Fenol, 2-etil-5-metil- 15.133 0.84 CoH120 136
40 Fenol, 4-etil-2-metoksi- 15.844 5.36 CoH1202 152
41 Naftalen, 2-metil- 16.076 0.53 Ci11H10 142
42  2-Metoksi-4-vinilfenol 16.471 1.83 CoH1002 150
43  Fenol, 2-metoksi-3-(2-propenil)- 17.214 0.59 C1oH1202 164
44 Fenol, 2-metoksi-4-propil- 17.374 0.56 C10H1402 166
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Cizelge 4.5 (Devam) 4 numarali biyoyagin GC-MS sonuglart.

45  Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)- 18.723 1.79 C10H1202 164
46  2-Propanon, 1-(4-hidroksi-3- 20.019 0.85 C10H1203 180
metoksifenil)-

47  1-Nonanol, 4,8-dimetil- 22.741 0.30 C11H240 172
48 Hekzadekanoik asit, metil ester 25.281 0.36 C17H3402 270
Cizelge 4.6 5 numarali biyoyagin GC-MS sonuglari.

No Bilesik Ahkonma Alan Kapah MW

Siiresi (%) Formiil

1  Benzen, metil- 3.286 0.57 C7Hs 92

2  Siklopentanon 3.862 141 CsHgO 84

3  2-Siklopenten-1-on 5.250 1.70 CsH6O 82

4  Siklopentanon, 2-metil- 5.392 131 CeH100 98

5  Etilbenzen 6.021 0.37 CsH1o 106

6  2-Furanmetanol 6.140 1.32 CsH6O2 98

7  Benzen, 1,3-dimetil- 6.269 1.22 CsHaio 106

8  2-Siklopenten-1-on, 2-metil- 7.512 4.68 CeHgO 96

9  Ethanon, 1-(2-furanil)- 7.749 0.51 CsHsO2 110
10 2(3H)-Furanon, dihidro- 7.807 1.05 C4sHsO2 86

11  2-Siklopenten-1-on, 2,3-dimetil- 8.455 7.95 C7H10 110
12 2-Siklopenten-1-on, 3-metil- 9.217 1.52 CeHsO 96

13  p-Fenolsiilfonik asit 9.820 10.27 CeHs0.S 174
14  2-Siklopenten-1-on, 3,4-dimetil- 9.952 1.35 C7/H10 110
15 2-Furanmetanol, tetrahidro- 10.310 0.74 CsH100; 102
16 2,3-Heptadien-5-in, 2,4-dimetil- 10.518 0.62 CoH1o 120
17  1-isopropilsiklohekzen 10.701 0.79 CoHae 124
18 2-Siklohekzen-1-on, 3,4-dimetil- 10.843 0.83 CsH120 124
19 Fenol, 2-metil- 11.478 4.44 C/HsO 108
20 Fenol, 4-metoksi- 11.547 1.22 C/HgO> 124
21  3-Etiksiklopenten-1-on 11.874 0.55 C/H100 110
22  Fenol, 3-metil- 11.954 8.95 C/HsO 108
23 Fenol, 2-metoksi- 12.132 5.92 C/HgO> 124
24  1-Eicosene 12.304 0.67 CaoHao 280
25 Siklohekzen, (1-metiletiliden)- 12.432 0.61 CoH1s 124
26  Fenol, 2,6-dimetil- 12.511 0.99 CsH100 122
27 Siklohekzanon, 3-etenil 13.038 0.98 CsH120 124
28 Fenol, 2-¢til- 13.239 0.82 CsH100 122
29 1H-Inden, 3-metil- 13.309 1.27 CioH1o 130
30 Fenol, 2,3-dimetil- 13.422 5.06 CsH100 122
31 Fenol, 4-¢til- 13.799 6.77 CsH100 122
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Cizelge 4.6 (Devam) 5 numarali biyoyagin GC-MS sonuglart.

32 Azulen 14.004 2.78 CioHs 128
33 Fenol, 2-metoksi-4-metil- 14.244 3.37 CsH100- 138
34 Fenol, 2,3,5-trimetil- 14.456 1.15 CoH120 136
35 2,3-dihidro-benzofuran 14.831 2.11 CsHsO 120
36 Fenol, 2-etil-5-metil- 14.949 2.65 CoH120 136
37 Fenol, 4-etil-2-metoksi- 15.846 3.45 CoH12,0, 152
38 Naftalen, 1-metil- 16.076 0.98 CuH1o 142
39 2-Metoksi-4-vinilfenol 16.473 1.50 CyH1002 150
40 Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)-, (Z)- 18.725 1.42 Ci1oH1202 164
41 1-Dodekanol, 3,7,11-trimetil- 22.740 0.59 C15H30 228
42 Hekzadekanoik asit, metil ester 25.282 0.59 C17H340, 270
43 Bis(2-etilhekzil) fitalat 32.066 0.93 Ca4H3504 390
44  1-Hentetrakontanol 36.876 2.04 Ca1HssO 592

Cizelge 4.5 ve 4.6’de 4 ve 5 numaral1 biyoyaglarin GC-MS sonuglari verilmistir. 4 ve 5
numarali biyoyaglarin elde edilmesinde sirastyla %75 piring kabugu, %25 hashas kiispesi
ve %50 piring kabugu, %50 hashas kiispesi biyokiitle oranlar1 kullanilmistir. Literatiirde
hashas kiispesiyle ilgili fazla ¢alisma bulunmamasina ragmen piring kabugu kiispesinin
yiiksek oranda fenol icerigine sahip olduguna iliskin ¢aligmalar bulunmaktadir. Hopa vd.
(2019) c¢alismasinda piring kabugu kiispesi ve hashas kiispesinin ayr1 ayri pirolizini
gerceklestirdikten sonra elde edilen biyoyaglarin fenol iceriginin sirasiyla yaklagik olarak
%44 ve %16 oldugunu gostermistir. Bu sebeple %75 piring kabugu kullanilarak elde
edilen biyoyagda (4 numarali biyoyag) daha yiiksek fenol igerigi olmasi beklenirken
piring kabugu kiispesi orant %50’ye disiiriildiiglinde fenol igeriginin ¢ok fazla
degismedigi, ayrica %50-%50 karisimin fenol igeriginin az da olsa daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. 4 numarali biyoyagimn fenol igerigi %47.2 iken, 5 numarali biyoyagin
fenol iceriginin %47.71 oldugu goriilmiistiir. Bu durumun sebebinin biyokiitle kaynaklari
orani %50-%50 oldugunda ko-piroliz sirasinda biyokiitle kaynaklar: arasindaki sinerjik
etkinin daha fazla olmasindan kaynaklanmis olabilecegi disiiniilmektedir. Her iki
biyoyagda da goriildiigii tizere ko-piroliz isleminin biyokiitle kaynaklarinin tek basina
piroliz islemi gerceklestirildigi duruma goére fenol igeriginde pozitif etki yarattigi
gorilmektedir. 4 ve 5 numaral1 biyoyaglar asit icerikleri agisindan karsilagtirildiklarinda
iki biyoyagin da benzer asit pik alanlarmna sahip oldugu goriilmektedir. 4 numarali
biyoyag %10.16 pik alanina sahipken, 5 numarali biyoyagda bu degerin %10.27 oldugu
goriilmektedir. 4 numarali biyoyagda 5 numarali biyoyagdan farkli olarak %0.78 pik
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alanina sahip susuz seker bilesikleri icerdigi goriilmiistiir. Ayrica 4 numarali biyoyag
orneginde kiigiik molekiiler bilesiklerin (molar agirlik <120 g/mol) toplam alanlar
%38.61 iken, 5 numarali biyoyag i¢in bu deger %42.37’ye yiikselmistir. Nispeten daha
yiiksek molar agirliga (molar agirlik > 250 g/mol) sahip bilesiklerin alanlar1 4 numarali
biyoyagda %61.39 iken, 5 numarali biyoyagda bu degerin %57.63’¢ distigi

goriilmektedir.
4.3.2 FT-IR Analizi
Piroliz iglemi sonucu elde edilen biyoyaglardaki fonsksiyonel gruplar, FT-IR analizleri

ile belirlenmistir. Sekil 4.4’te 550°C’de gergeklestirilen hizli piroliz sonucu elde edilen
biyoyagin FT-IR spektrumu verilmistir.
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100

95

Sekil 4.4 1 numarali biyoyagin FT-IR spektrumu.

3724-3128 cm™ arasindaki bant O-H bagimnin varligina isaret etmektedir. Bu bdlgede genis
bant goriilmesi karboksilik asit, alkol ve fenolik gruplarin olabilecegini gostermektedir.
3049-2962-2926-2873 cm™’de alifatik, olefinik ve aromatik C-H gerilme titresim pikleri
goriilmektedir. 1697 cm™’de C=0 grubuna ait pik goriilmektedir. Bu bdlgede goriilen pik
biyoyagin yapisinda aldehit, karboksilik asit, keton ve ester gibi gruplarin oldugunu
gostermektedir. 1604-1595 cm™’de gériilen pikler C=C gerilme titresim pikleridir. Alken
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ve aromatik gruplarin varligini gostermektedirler. 1465 cm™’de goriilen pik -CHo- egilme
titresim pikidir. 1377 cm™’de gériilen pik -CHs egilme titresim piki, 1267 cm™’de goriilen
pik ise O-H egilme pikidir.

Sekil 4.5’te 250 °C’de 6n 1s1l islem uygulanan biyokiitle kaynaginin 550 °C’deki hizl
pirolizi sonucu elde edilen biyoyaga ait FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.5 2 numarali biyoyagin FT-IR spektrumu.

3711-3100 cm™ arasindaki bolge O-H bandim gdstermektedir. Bu bdlgede genis bant
goriilmesi karboksilik asit, alkol ve fenolik gruplarin olabilecegini gostermektedir. 3055-
2960-2926-2870 cm™’de alifatik, olefinik ve aromatik C-H gerilme titresim pikleri
goriilmektedir. 1700 cm™’de C=0 grubuna ait pik goriilmektedir. Bu bolgede goriilen pik
biyoyagin yapisinda aldehit, karboksilik asit, keton ve ester gibi gruplarin oldugunu
gdstermektedir. 1610-1597 cm™’de gériilen pikler C=C gerilme titresim pikleridir. Alken
ve aromatik gruplarin varligii gostermektedirler. 1458 cm™*de goriilen pik -CHo- egilme
titresim pikidir. 1380 cm™*de goriilen pik -CHs egilme titresim piki, 1265 cm™’de gériilen
pik ise O-H egilme pikidir.

Sekil 4.6’da biyokiitle kaynaginin agrilikca %3’ kadar H-B zeoliti kullanilarak

gergeklestirilen hizl pirolizi sonucu elde edilen biyoyagin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.6 3 numarali biyoyagin FT-IR spektrumu.

3672-3095 cm™ arasindaki genis bolge O-H bandim gostermektedir. Bu bolgede genis
bant goriilmesi karboksilik asit, alkol ve fenolik gruplarin olabilecegini gostermektedir.
3040-2960-2926-2870 cm™’de alifatik, olefinik ve aromatik C-H gerilme titresim pikleri
goriilmektedir. 1700 cm™’de C=0 grubuna ait pik goriilmektedir. Bu bolgede goriilen pik
biyoyagin yapisinda aldehit, karboksilik asit, keton ve ester gibi gruplarin oldugunu
gostermektedir. 1606 cm™’de goriilen pik C=C gerilme titresim pikidir. Alken ve
aromatik gruplarin varligim gostermektedirler. 1456 cm™’de goriilen pik -CHa- egilme
titresim pikidir. 1373 cm™**de goriilen pik -CHs egilme titresim piki, 1267 cm™’de gériilen
pik ise O-H egilme pikidir.

Sekil 4.7°de 500°C’de gerceklestirilen yavas piroliz sonucu elde edilen biyoyagin

spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.7 4 numarali biyoyagin FT-IR sprektrumu.

3750-3070 cm™ arasindaki bolge O-H bandimi gostermektedir. Bu bdlgede genis bant
goriilmesi karboksilik asit, alkol ve fenolik gruplarin olabilecegini gostermektedir. 3039-
2964-2926-2875 cm™’de alifatik, olefinik ve aromatik C-H gerilme titresim pikleri
goriilmektedir. 1710 cm™’de C=0 grubuna ait pik goriilmektedir. Bu bdlgede goriilen pik
biyoyagin yapisinda aldehit, karboksilik asit, keton ve ester gibi gruplarin oldugunu
gostermektedir. 1610 cm™’de goriilen pik C=C gerilme titresim pikidir. Alken ve
aromatik gruplarin varhgini gostermektedir. 1458 cm™’de gériilen pik -CHa- egilme
titresim pikidir. 1377 cm™*de goriilen pik -CHs egilme titresim piki, 1265 cm™’de gériilen
pik ise O-H egilme pikidir.

Sekil 4.8’de 500°C’de gerceklestirilen yavas piroliz sonucu elde edilen biyoyagin

spektrumu verilmistir.

63



1/cm

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
100

95

90

%T

70

65

60

55

50

Sekil 4.8 5 numarali biyoyagin FT-IR sprektrumu.

3714-3109 cm™ arasindaki bolge O-H bandini gdstermektedir. Bu bolgede genis bant
goriilmesi karboksilik asit, alkol ve fenolik gruplarin olabilecegini gostermektedir. 3064-
2958-2926-2854 cm™’de alifatik, olefinik ve aromatik C-H gerilme titresim pikleri
goriilmektedir. 1701 cm™’de C=0 grubuna ait pik goriilmektedir. Bu bdlgede goriilen pik
biyoyagin yapisinda aldehit, karboksilik asit, keton ve ester gibi gruplarin oldugunu
gostermektedir. 1608 ve 1598 cm™ de goriilen pikler C=C gerilme titresim pikleridir.
Alken ve aromatik gruplarin varligim gostermektedirler. 1460 cm™de goriilen pik -CHa-
egilme titresim pikidir. 1381 cm™’de goriilen pik -CH3 egilme titresim piki, 1267 cm™’de
goriilen pik ise O-H egilme pikidir.

4.3.3 'H-NMR Analizi

Farkli reaksiyon kosullarinda ko-piroliz islemi ile elde edilen 1, 3 ve 4 numarali
biyoyaglara *H-NMR analizi uygulanmistir. Her bir biyoyag i¢in elde edilen ‘H-NMR
spektrumlar1 Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°de verilmistir. *H-NMR spektrumlar1 alifatik,
alkoksi, olefinik ve aromatik bolgeler olmak tizere dort ana bolgeye ayrilmistir. Genel
olarak alifatik, alkoksi, olefinik ve aromatik proton piklerinin kimyasal kayma degerleri
sirasiyla 0.5-3 ppm 3.5-4.5 ppm, 4.5-6.3 ppm ve 6.3-9 ppm araligindadir.
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Sekil 4.9 1 numarali biyoyagin *H-NMR spektrumu.

1 numarali biyoyagin *H-NMR spektrumu incelendiginde alifatik bilesenlerin biyoyagin
%58.6’s1n1 olustururken alkoksi ve olefinik bilesenlerin %10.3’{inii, aromatiklerin ise

%31.0’1n1 olusturdugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10 3 numarali biyoyagin 1H-NMR spektrumu.

3 numaral biyoyagin *H-NMR spektrumu (Sekil 4.10) incelendiginde ise %65.2 alifatik,

%9.8 alkoksi ve olefinik, %25.0 aromatik bilesenlere sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.11 4 numarali biyoyagin *H-NMR spektrumu.

4 numarali biyoyagin *H-NMR spektrumu (Sekil 4.11) incelendiginde %64.5 alifatik,
%10.7 alkoksi ve olefinik, %24.8 aromatik bilesenlere sahip oldugu tespit edilmistir.

Tiim biyoyaglarmn hidrojen dagilimi ise Sekil 4.12°de verilmistir. 'H-NMR sonuglar1 %75
piring kabugu kiispesi ve %25 hashas kiispesinin ko-pirolizinden elde edilen biyoyaglarin

daha yiiksek oranda alifatik yapisal birimlerden olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.12 1, 3 ve 4 numaral biyoyaglarin *H-NMR sonuglari.
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4.3.4 Termogravimetrik Analiz
Refrakter yapiminda baglayici olarak kullanilacak olan 4 numarali biyoyagin buharlagma,

termal bozunma ve yanma 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla Termogravimetrik Analiz

gerceklestirilmistir. Sekil 4.13°de 4 numarali biyoyagin TG ve DSC egrilileri verilmistir.
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Sekil 4.13 Refrakter yapiminda baglayici olarak kullanilan 4 numarali biyoyagin TG ve DSC
egrileri.

Sekil 4.13 incelendiginde 50 ve 100°C arasinda (DSC egrisinde) endotermik bir pik
oldugu goriilmektedir. Bu pik biyoyag igerisindeki hafif, ugucu bilesenlerin
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir (Xiu vd. 2012). TG egrisi incelendiginde toplam
kiitle kaybinin %47.02 ve kalan atik miktarinin ise %52.98 oldugu goriilmektedir. DSC
egrisinde ise 497 ve 582°C’de goriilen ekzotermik piklerin biyoyag icerisindeki agir

bilesenlerin bozunma reaksiyonundan kaynaklandig: diistintilmektedir.

4.3.5 Viskozite Tayini

4 ve 5 numarali biyoyaglarin viskozite analiz sonuglart Cizelge 4.7°de verilmistir.
Polimerizasyon ve yogusma reaksiyonlart nedeniyle depolama sirasinda biyoyagin
viskozitesinin arttig1 bilinmektedir. Biyoyagin viskozitesindeki artisin yiiksek sicaklikla
artigi ve belli bir zaman gectikten sonra viskozitedeki artis oraninin azaldigi

gozlemlenmistir (Ji-lu 2007). Refrakterde baglayict olarak kullanilacag: i¢in biyoyagin
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viskozitesinin yiiksek olmasi istenmektedir. Bu sebeple 4 ve 5 numarali biyoyag 6rnekleri

strastyla 20 ve 56 giin ¢eker ocak igerisinde dinlendirilmistir.

Cizelge 4.7 4 ve 5 numarali biyoyaglarin bekleme sonras1 kinematik viskoziteleri.

Biyoyag Bekleme Siiresi Kinematik Viskozite(mm?/s), @40°C
(giin) *)
4 20 3.735(%)
5 56 48.72

*Kinematik viskozite degerleri 40°C’de dl¢lilmiistiir.
** Kinematik viskozite sonucu cihaz ¢iktisinda ““**’ ile isaretli olarak verilmis ve akreditasyon kapsamina
dahil olmadig1 belirtilmistir.

4.4 MgO-C Refrakterlere Uygulanan Fiziksel ve Mekanik Testlerin Sonuglari
4.4.1 MgO-C Refrakter Malzemelerin % A¢ik Gozenek ve Yogunluk Tayini

Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de MgO ile belirli oranlarda karistirilan grafit, fenolik regine ve
biyoyag ilaveleri ile hazirlanan kompozisyonlara ait % acik goézenek ve yogunluk

grafikleri verilmistir.

B=biyoyag
R=fenolik recine
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Sekil 4.14 Biyoyag ve ensiitriyel rec¢ine kullanilarak iiretilen MgO-C refrakterlere ait % agik
gbzenek test sonuglart.
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Sekil 4.15 Biyoyag ve ensiitriyel recine kullanilarak tiretilen MgO-C refrakterlere ait yogunluk
test sonuglari.

Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’e bakildiginda malzemenin % acgik gozenekliligi ve yogunlugu
arasinda ters orantt oldugu goriilmektedir. Refrakterde baglayici olarak biyoyag
kullanildig1 durumda malzemenin % agik gézenek degeri 5.93 iken, endiistriyel fenolik
recine kullanildigi durumda 1.22 oldugu goriilmektedir. Sekil 4.15’e bakildiginda ise
baglayici olarak biyoyag kullamldigi durumda malzemenin yogunlugunun (2.80 g/cm?)
fenolik regine kullanildig1 durumdaki yogunlugundan (2.92 g/cm?®) daha diisiik oldugu

goriilmektedir.
4.4.2 MgO-C Refrakterlere Uygulanan Mekanik Testler
4.4.2.1 Is1l Sok Oncesi ve Sonrasi Soguk Basma Mukavemeti

Sekil 4.16°da 50 mm x 50 mm x 50 mm (en x boy x yiikseklik) boyutlarinda sekil verilen
kompozisyonlara ait Soguk Basma Mukavemeti (SBM) grafigi verilmistir. Sekil 4.16
incelendiginde endiistriyel fenolik reginenin daha yiiksek soguk basma mukavemet
degerine sahip oldugu goriilmektedir. Baglayic1 olarak biyoyag kullanilan refrakterin
daha yiiksek agik gozeneklilige sahip olmasindan dolay1 daha az yogun bir yapiya sahip

oldugu ve dolayisiyla daha diisiik soguk basma mukavemeti gosterdigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.16 Biyoyag ve ensiitriyel re¢ine kullanilarak iiretilen MgO-C refrakterlerin soguk basma
mukavemeti.
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Sekil 4.17 Biyoyag ve ensiitriyel recine kullanilarak iiretilen MgO-C refrakterlerin 1s1l sok
sonrast soguk basma mukavemeti.

Sekil 4.16 ve 4.17 incelendiginde referans recgine kullanilan durumda 1s1l sok sonrasi
mukavemetteki diigiisiin %47.5 oldugu goriiliirken, biyoyag kullanilan durumda ise
mukavemetteki diislisiin %29.1 oldugu goriilmektedir. Boylece baglayici olarak biyoyag

kullanildiginda 1s1l sok sonrast mukavemet kaybinin daha az oldugu goriilmiistir.
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4.4.2.2 Ts1l Sok Oncesi ve Sonras1 3 Nokta Egme Testi Sonuclar:

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’da 25 mm x 25 mm x 150 mm (genislik x kalinlik x uzunluk)
boyutlarinda ¢ubuk seklinde iiretilen ve temperlenen her iki kompozisyon icin egme

mukavemeti ve tokluk degerleri verilmektedir.
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Sekil 4.18 Biyoyag ve ensiitriyel regine kullanilarak tiretilen MgO-C refrakterlerin 3 nokta
egme testi sonuglart.
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Sekil 4.19 Biyoyag ve ensiitriyel re¢ine kullanilarak tiretilen MgO-C refrakterlerin tokluk
degerleri.
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Sekil 4.18 incelendiginde soguk basma mukavemeti sonuglari ile benzer sonuglar elde
edildigi goriilmektedir. Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°a bakildiginda referans fenolik regine
kullanildigr durumda daha yiiksek 3 nokta egme mukavemeti ve tokluk elde edildigi

gozlemlenmektedir.

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de 1s1l sok sonrasi 3 noktali egme mukavemeti ve tokluk

degerlerinin grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.20 Biyoyag ve ensiitriyel re¢ine kullanilarak iiretilen MgO-C refrakterlerin 1s1l sok
sonrasi 3 nokta egme testi sonuglart.
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Sekil 4.21 Biyoyag ve ensiitriyel regine kullanilarak siretilen MgO-C refrakterlerin 1s1l sok
sonras1 tokluk degerleri.
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Sekil 4.18 ve Sekil 4.20 incelendiginde 1s1l sok sonrasi baglayict olarak endiistriyel
fenolik regine kullanildigi durumda 3 noktali egme mukavemetinde %86.6 oraninda
diisiis oldugu goriiliirken, baglayici olarak biyoyag kullanildigi durumda %85.1 oraninda
diisiis gerceklestigi goriilmektedir. Sekil 4.19 ve Sekil 4.21 incelendiginde ise her iki
durum i¢inde tokluk degerinde 1s1l sok sonrasi %85.5 oraninda diisiis oldugu
gbzlemlenmistir. 3 noktali egme testi ile tespit edilen elastik modiilii degerlerinin 1s1l ok

Oncesi ve sonrasi grafikleri Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te verilmistir.
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Sekil 4.22 Biyoyag ve ensiitriyel regine kullanilarak iiretilen MgO-C refrakterlerin elastik
modiilii degerleri.
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Sekil 4.23 Biyoyag ve ensiitriyel recine kullanilarak iiretilen MgO-C refrakterlerin 1s1l ok
sonrasi elastik modiilii degerleri.
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Sekil 4.22 incelendiginde endiistriyel recine kullanilan durumda elastik modiiliin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 4.22 ve Sekil 4.23 incelendiginde 1s1l sok sonrasi
endiistriyel re¢ine kullanilan malzemenin elastik modiilii %83 oraninda diiserken biyoyag
kullanilan mazlemede 1s1l sok sonrasi elastik modiilde %71.8 oraninda diisiis oldugu

goriilmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada piring kabugu ve hashas kiispesinin ko-pirolizi organik malzemelerin
yiiksek sicakliklarda par¢alanmalarini ve pargalanma sonucu olusan kati ve siv1 liriinlerin
analiz edilmek tizere ayrilarak depolanmasini saglayan hizli ve yavas piroliz cihazlarinda

farkli reaksiyon kosullarinda gerceklestirilmistir.

Literatiirde piroliz sonucu elde edilen biyoyagin kalitesini artirdig1 gézlemlenenen piroliz
oncesi 1s1l islem ve katalizor kullanimi hizli piroliz cihazinda gergeklestirilmistir.
Deneyler sonucunda en yiiksek biyoyag verimi (%19.85) biyokiitle kaynaginin agirlikga
%3’1 kadar katalizor (H-B zeoliti) kullanilan numuneden elde edilmistir. Biyokiitle
kaynagina 6n 1s1l islem uygulandigi durumda ise biyoyag veriminde %14.8’den %14.2’ye
diisiis oldugu goriilmiistiir. Ko-piroliz  Oncesi biyokiitle kaynagma 1s1l islem
uygulandiginda numunelerin bazi ugucu bilesenlerinin uzaklagmasi ve bunun sonucunda
yogunlasabilir gazlarin azalmasindan dolay1 elde edilen biyoyag veriminde diisiis oldugu
diisiiniilmektedir. Piroliz sonrasi elde edilen biyoyag verimi agisindan deney sonuglari
karsilagtirildiginda  katalizor kullanimmin biyoyag verimini arttiriken, biyokditle
kaynagina piroliz 6ncesi 1s1l islem uygulanmasinin elde edilen biyoyag verimini azalttig

gorilmiistiir.

Yavas piroliz cihazinda sicaklik haricindeki parametreler sabit tutularak 500 ve 550°C’de
ko-piroliz islemleri gergeklestirilmis ve 550°C’de gergeklestirilen ko-piroliz isleminde
daha yiiksek biyoyag verimi elde edilmistir (550°C’deki biyoyag verimi %18.03,
500°C’de ki biyoyag verimi %17.29°dur). Literatiirdeki benzer c¢aligmalarda piroliz
sicakliginin artmasiyla, ¢ar verimi azalirken biyoyag ve gaz veriminde artis oldugu
belirtilmistir (Gupta vd. 2016). %75 piring kabugu kiispesi, %25 hashas kiispesinin ko-
pirolizinde sicakligin 550°C’ye artirilmasiyla literatiirdeki verilere uygun olarak elde
edilen biyoyag ve gaz veriminde artis oldugu, car veriminde ise azalma oldugu
goriilmiistiir. Piring kabugu ve hashas kiispesi oranlarmin karsilagtirildigi deneylerin
sonucunda, biyokiitle kaynagindaki piring kabugu kiispesi miktar1 arttiginda biyoyag ve
car veriminde artis oldugu gézlemlenmistir. Bunun sebebinin piring kabugu kiispesi ve

hashas kiispesinin ayr1 ayr1 pirolizi gergeklestirildiginde piring kabugu kiispesi ile daha
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yiiksek verimde biyoyag elde edilmesi oldugu diisiiniilmektedir (Hopa vd. 2019). Piroliz
islemi sirasinda biyokiitle kaynaklart igerisindeki yanmayan inorganik kiiller piroliz
sonrasinda car olarak elde edilmektedir (Hopa vd. 2019). Piring kabugu kiispesi
icerisindeki kiil miktariin hashas kiispesine gore fazla olmasindan dolay1 biyokiitle
kaynagi icerisindeki piring kabugu kiispesi orani arttiginda elde edilen % car veriminde

artis oldugu goriilmiistiir.

Farkli reaksiyon kosullarinda elde edilen bes biyoyagin kimyasal bilesimini tespit etmek
tizere GC-MS analizleri gergeklestirilmistir. Analizler sonucu bes numunede de en ¢ok
bulunan bilesiklerin fenoller oldugu goriilmiistiir. Fenollerden sonra ketonlar biyoyaglar

icerisinde en yiiksek miktarda bulunan ikinci bilesik tiiriidiir.

Hizli piroliz cihazinda gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen biyoyaglarin
icerikleri karsilastirildiginda en yiiksek fenol igerigi (%50.46) piroliz dncesi 1s1l islem
gerceklestirilen numuneden elde edilmistir. Yiizde fenol igeriginin katalizor kullanilarak
elde edilen biyoyagda (47.43) katalizor kullanilmadan elde edilen biyoyaga (48.75) gore
daha az oldugu gorilmiistiir. Analizler sonucunda katalizor kullaniminin biyoyag
icerisindeki fenol igerigini azaltirken, biyokiitle kaynagina piroliz oncesi 1sil islem
uygulamanin fenol icerigini arttirdigi gézlemlenmistir. Biyoyaglarda yiiksek asit i¢erigi
potansiyel asindirici etkilerinden dolayi istenmeyen bir durumdur (Zhou vd. 2013). GC-
MS analizi sonuglarinda katalizor ve piroliz dncesi 1s1l iglemin biyoyag icerisindeki %
asit oranlarini azalttigi gozlemlenmistir. Katalizor kullanimi ile biyoyag igerisindeki %
asit oranlar1 %20.11°den %14.68’¢e diiserken, 6n 1s1l islem ile %20.11°den %17.85°¢
diismiistiir. Oda sicakliginda kiiciik molekiiler bilesiklerin kararli yapida olduklar
bilinmektedir (Zhou vd. 2013). GC-MS sonuglarina gore, katalizor igeren biyoyagin daha
kiigiik molekiiler bilesikler (molar agirlik <120 g/mol) icerdigi goriilmektedir. Piroliz
oncesi On 1s1l islem uygulandigi durumda da katalizér kullanimiyla benzer olarak

biyoyagdaki kii¢iik molekiiler bilesiklerin oraninin arttig1 tespit edilmistir.
Yavas piroliz cihazinda farkli biyokiitle oranlarinda (%75 piring kabugu, %25 hashas

kiispesi, %50 piring kabugu, %50 haghas kiispesi) gerceklestirilen deneyler sonucunda
elde edilen biyoyaglarin fenol igerikleri karsilagtirildiginda %350-%50 oraninda
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hazirlanan biyokiitle kaynagindan (%47.71) %75-%25 oraninda hazirlanana gore (%47.2)
daha yiiksek fenol igerigi elde edildigi goriilmiistiir. Hopa vd. (2019) ¢alismasinda piring
kabugu kiispesi ve haghas kiispesinin ayr1 ayr1 pirolizini gergeklestirerek sirasiyla
yaklasik olarak %44 ve %16 fenol icerikleri elde etmistir. %75-%25 oraninda daha fazla
miktarda pirin¢ kabugu kiispesi bulundugundan daha yiiksek fenol icerigi elde edilmesi
beklenirken, %50-%50 oraninda az da olsa daha yiiksek fenol igerigi elde edilmistir.
Bunun sebebinin biyokiitle karisim oranlari %50-%50 oldugunda ko-piroliz islemi
sirasinda biyokiitle kaynaklar1 arasinda gergeklesen sinerjik etkinin daha etkili

olmasindan kaynaklanmis olabilecegi diigiiniilmiistir.

Gergeklestirilen ko-piroliz deneyleri sonucunda elde edilen biyoyaglardaki fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi i¢in FT-IR analizleri gerceklestirilmistir. Analizler sonucunda
biyoyaglarda fenolik bilesenler, karboksilik asit, alkol, alken, alifatik, olefinik ve
aromatik hidrokarbonlar, aldehit, keton ve ester gibi fonksiyonel gruplar oldugu tespit

edilmistir.

Katalizor kullaniminin biyoyaglarin bilesimine etkisini incelemek amaciyla katalizor
kullanilmadan elde edilen biyoyag ve katalizér kullanirak elde edilen biyoyagin *H-NMR
analizi gerceklestirilmistir. Ayrica refrakter tugla yapiminda baglayici madde olarak
kullanilacak biyoyagin da (%75 piring kabugu, %25 hashas kiispesi igeren biyokiitle
kaynaginin  500°C’de yavas pirolizi ile elde edilen biyoyag) *H-NMR analizi
gergeklestirilmistir. 'H-NMR spektrumlari alifatik, alkoksi, olefinik ve aromatik bolgeler
olmak tiizere dort ana bolgeye ayrilmistir. Analizler sonucu tiim biyoyag numunelerinde
alifatik yapisal birimlerin daha yiliksek oranda elde edildigi tespit edilmistir. Zhou vd.
(2016) caligmasinda piring kabugu kiispesinin pirolizi ZnO katalizérii varhiginda
gerceklestirilmis ve katalizor kullanilmadan elde edilen biyoyaga gore daha yiiksek
oranda alifatik bilesikler elde edilmistir. Alifatiklerin yakitlarda 6nemli bilesiklerden biri
olmasindan dolay1, katalizor kullaniminin biyoyaglarin yakit 6zelliklerini iyilestirmede
olumlu etkisi oldugu sonucuna varilmistir. H-B katalizorii ile gerceklestirilen deneyler
sonucunda Zhou vd. (2016) ¢aligmasina benzer olarak alifatik yapisal birimler katalizor

kullanilmadan elde edilen biyoyaga gore daha yliksek oranda elde edilmistir. Katalizor
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kullanilan biyoyagda % alifatik bilesiklerin oran1 65.2 iken katalizor kullanilmayan

biyoyagda bu deger %58.6’dur.

Refrakter tugla liretiminde baglayict olarak kullanilmak iizere %47.2 fenol icerigine
sahip, %75 piring kabugu, %25 hashas kiispesi iceren biyokiitle kaynaginin 500°C’de
yavas pirolizi ile elde edilen biyoyag se¢ilmistir. Biyoyagin buharlagsma, termal bozunma
ve yanma Ozelliklerinin  incelenmesi amaciyla Termogravimetrik  Analizi
gerceklestirilmistir.  Analiz  sonucunda numunenin kiitle kaybimin biiylik bir
cogunlugunun 400°C’ye kadar gergeklesmis olup, toplam kiitle kaybinin %47.02 oldugu
tespit edilmigtir. Refrakter tugla liretiminde baglayici olarak kullanilacag i¢in biyoyagin
viskozitesinin yiiksek olmasi istenmektedir. Polimerizasyon ve yogusma reaksiyonlari
nedeniyle depolama sirasinda biyoyagin viskozitesinin arttigi bilinmektedir (Ji-lu 2007).
Bu sebeple biyoyag ornekleri 20 ve 56 giin ¢eker ocakta dinlendirilmis ve viskozite
analizleri gerceklestirilmistir. Bekleme siiresi arttiginda biyoyag viskozitesinde artig
oldugu gozlemlenmistir. Baglayici olarak kullanilacak biyoyagin viskozitesi artirildiktan

sonra refrakter yapiminda kullanilmak tizere deneyler gergeklestirilmistir.

MgO-C refrakterlerin iiretiminde baglayici olarak, ¢aligmada segilen biyoyag ve
endiistriyel fenolik re¢ine kullanilmis ve elde edilen refrakterlerin fiziksel ve mekanik
ozellikleri karsilagtirilmistir. MgO-C refrakterlerin % agik gdzenek ve yogunluk
analizleri gerceklestirilmis ve bu iki 6zellik arasinda ters orant1 oldugu tespit edilmistir.
Baglayici olarak biyoyag kullanilan refrakterde fenolik re¢cineye gore daha ytiksek % agik
gozeneklilik gozlemlenirken yogunlugunun fenolik re¢ine kullanilan malzemeye gore
daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Fenolik re¢ine kullanildiginda yogunlugun daha
yiiksek olmasinin sebebinin temperleme sicakliginda recine ve grafit malzemesinin
baglanma gerceklestirerek daha yogun yapi elde edilmesi oldugu, baglayici olarak
biyoyag kullanildiginda ise biyoyagin taneleri 1slatmasi ve temper sicaklifinda
baglayicilik 6zelligi gosterememesinden dolayr daha diisiik yogunluk elde edildigi
diisiiniilmektedir (Bahtl1 vd. 2018).

MgO-C refrakterlere soguk basma mukavemeti ve 3 nokta egme testleri uygulanmistir.

Isil sok uygulamanin test sonuglarina etkisini incelemek adma aymi testler 1sil sok
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uygulanarak da gergeklestirilmistir. Testler sonucunda endiistriyel fenolik regine
kullanilan malzemenin daha yiiksek soguk basma mukavemet degerine sahip oldugu
tespit edilmistir. Soguk basma mukavemeti testlerinin sonuglarina benzer bir sekilde
fenolik recine kullanilan malzemenin daha yiiksek 3 nokta egme mukavemeti ve tokluga
sahip oldugu gézlemlenmistir. Endiistriyel recine kullanilan refrakterin daha yogun bir
yaptya sahip olmasindan dolayr daha yiiksek soguk basma mukavemeti gosterdigi
diistintilmektedir. Isil sok sonrasi malzemelerin soguk basma mukavemeti testleri
incelendiginde baglayici olarak referans regine kullanilan malzemenin mukavemetindeki
diistisiin %47.5 oldugu, biyoyag kullanilan malzemenin mukavemetindeki diisiisiin ise
%29.1 oldugu tespit edilmistir. Testler sonucunda baglayici olarak biyoyag
kullanildiginda 1s1l sok sonrasi mukavemet kaybinin daha az oldugu goriilmektedir.
Bunun sebebinin biyoyag kullanilan malzemede daha yiiksek agik gdzeneklilik elde
edilmesinin oldugu diisiiniilmektedir. G6zenek miktar arttikca mikrogatlaklarin birlesip
biiyiik catlaklar1 olugturmasi zorlasacaktir. Bu ylizden gézenek miktarinin artmasiyla 1s1l
soka kars1 direncin arttig1 diisliniilmektedir. Isil sok sonras1t malzemelerin 3 nokta egme
mukavemeti ve toklugu karsilastirildiginda baglayici olarak fenolik rec¢ine kullanildigi
durumda 3 noktali egme mukavemetinde %86.6 diisiis oldugu goriiliirken, baglayici
olarak biyoyag kullanildiginda %85.1 diisiis gergeklestigi goriilmektedir. Isil sok sonrasi
tokluk degerleri karsilastirildiginda ise her iki malzemedeki tokluk degerinin %85.5
oraninda diistiigii tespit edilmistir. Malzemelerin elastik modiilii degerleri 3 nokta egme
testi ile belirlenmis, 1s1l sok Oncesi ve sonrasi degerleri karsilastirilmigtir. Testler
sonucunda baglayici olarak endiistriyel re¢ine kullanilan malzemede elastik modiiliin
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Baglayic1 olarak biyoyag kullanildigi durumda
taneler arasinda baglayicilik etkisi gostermediginden dolayr tane smurlarinda zayif
bolgelerin olusmasiyla kolaylikla ayrilirken, fenolik re¢ine kullanildigr durumda ise tane
sinirlarinda tutuculuk etkisi gostermesiyle stinekligi artirdigr diisiiniilmektedir. Isil sok
Oncesi ve sonrasi karsilastirildiginda fenolik re¢ine kullanilan malzemenin elastik modiilii
%83 oraninda diiserken biyoyag kullanilan mazlemede 1s1l sok sonrasi elastik modiilde

%71.8 oraninda diisiis oldugu tespit edilmistir.

Gergeklestirilen ¢alisma sonucunda farkli reaksiyon kosullarinda biyokiitle ko-

pirolizinden elde edilen biyoyaglar karsilastirildiginda en yiiksek biyoyag verimine sahip
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olmasi, biyoyagin kararligini1 artirmasi ve asiditesini diisirmesiyle H-B katalizoriiniin
biyoyagin iyilestirilmesinde potansiyel bir katalizor oldugu sonucuna varilmistir. Piring
kabugu kiispesi ve hashas kiispesinin ko-pirolizinde kullanilan H-f katalizoriiniin
oraninin degistirilerek biyoyag veriminin daha da artirilmasi veya alternatif bir katalizor

denenmesi bundan sonraki ¢aligmalarin konusu olmalidir.

Elde edilen biyoyaglar icerisinde en yiiksek fenol igerigine sahip olmasi, biyoyagin
kararligin1 artirmasi ve asiditesini diisiirmesiyle piroliz oncesi 1s1l islemin biyoyaglarin
tyilestirilmesinde kullanilabilecek bir yontem oldugu sonucuna varilmistir. Piroliz dncesi
on 1s1l islemin elde edilen biyoyag verimini az da olsa diisiirdiigii gézlemlenmistir, bu
sebeple On 1s1l islem parametrelerinin optimizasyonu ayri bir c¢alisma konusu

olabilecektir.

Bu calismada elde edilen veriler kullanilarak {irlin verimleri ve biyoyag igerikleri
incelenerek istenilen {iriinii veya iirlin 6zelliklerini maksimize eden piroliz kosullari

belirlenebilir.

Biyoyagin refrakterde baglayici olarak kullanimiyla, fenolik recine kullanilarak tiretilen
malzemelere gore daha yliksek acik gozeneklilik, daha diisiik yogunluk ve mukavemet
elde edildigi tespit edilmis fakat 1s1l sok sonrast mukavemet kaybinin daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Bu sebeple biyoyagin 1sil sok direnci ve fenolik reginenin baglayici
ozelliklerinin kullanilarak farkli oranlarda biyoyag ve re¢ine karisimlarinin denenmesi

daha sonraki ¢alismalarin konusu olmalidir.
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