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ETiK BEYANI

Isparta Uygulamali Bilimler Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii tez yazim
kurallarina uygun olarak ve bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yol ve
yardima basvurmaksizin hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar
gergevesinde elde ettigimi, tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik
ve ahlak kurallarina uygun olarak sundugumu, tez g¢alismasinda yararlandigim
eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak gosterdigimi, kullanilan verilerde ve
ortaya ¢ikan sonuglarda herhangi bir degisiklik yapmadigimi, bu tezde sundugum
caligmanin 6zgiin oldugunu, tezimle ilgili yaptigim bu beyana aykiri bir durumun
saptanmas1 durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglara katlanacagimi
bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi
beyan ederim.

_31/01/2025
Azmi TURKMEN
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FARKLI PiROLIiZ SiSTEMLER"i KULLANILARAK HAM "SEFTALi
CEKIRDEKLERINDEN URETILEN BIYOKOMURUN
KARAKTERIZASYONU

Azmi TURKMEN

Isparta Uygulamal Bilimler Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Tarim Makineleri ve Teknolojileri Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Kamil EKINCI

Bu tez c¢alismasinda kontrolli ve kontrolsiiz piroliz sistemleri kullanilarak
stirdiiriilebilir biyokomiir tiretimi amaglanmistir. Calismada kullanilan sistemlerin
tasarim1 ve imalat1 Isparta Uygulamali Bilimler Universitesi Ziraat Fakiiltesi Tarim
Makineleri ve Teknolojileri Mihendisligi Bolimit Kompost ve Biyogaz
Laboratuvarinda tamamlanmistir. Sorunsuz calismakta olan sistemlerde biyokdmiir
tiretimi igin ham materyal olarak meyve suyu fabrikalarinda atik olarak bulunan seftali
cekirdegi kullanilmistir.

Calismada piroliz yolu ile dort farkli sistemden {iretilen biyokomiirler
karsilastirilmistir. Biyokomiir iiretimi elektrikli rezistans ile calisan sistem, yakit
olarak atik madeni yag kullanilan sistem, geleneksel olarak dogrudan yakilan kontiki
sistemi ve retort yontemi ile c¢alisan sistem ile gergeklestirilmistir. Uretilen
biyokomiirlerin temel analizleri ve devaminda Fourier doniisimlii kizil6tesi
spektroskopisi (FTIR), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimi
spektromtresi (EDS) ve X-1gin1 kirinimi (XRD) analizleri yapilmistir. Bu sonuglarin
karsilastirilmas: ile hangi sistemden iiretilen biyokdmdiiriin daha kaliteli oldugu
belirlenmesi hedeflenmistir.

Uretilen tiim biyokdmiirlerin pH, nem, kiil ve agir metal igerigi bakimindan Avrupa
Konseyi Glibreler Regiilasyonu’nda belirtilen standartlar ile uyumlu oldugu,
Uluslarararas1 Biyokémiir Inisiyatifi (International Biomass Initiative) tarafindan
belirlenen biyokomiir standartlarina uygun oldugu tespit edilmistir. Ayrica iiretilen
biyokdmiirlerin tag komiiriine yakin C igerigine ve yiiksek kalorifik degerlere sahip
oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Piroliz, Biyokomiir, Retort yontemi, Kon-tiki sistemi

2025, 64 sayfa



ABSTRACT
Master’s Thesis

CHARACTERISATION OF BIOCHAR PRODUCED FROM RAW PEACH
PITS USING DIFFERENT PYROLYSIS SYSTEMS

Azmi TURKMEN

Isparta University of Applied Sciences
The Institute of Graduate Education
Department of Agricultural Machinery and Technologies Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Kamil EKINCI

In this thesis, sustainable biochar production was aimed by using controlled and
uncontrolled pyrolysis systems. The design and manufacturing of the systems used in
the study were completed in the Compost and Biogas Laboratory of Isparta University
of Applied Sciences, Faculty of Agriculture, Department of Agricultural Machinery
and Technologies Engineering. Peach pits, which are found as waste in fruit juice
factories, were used as material in the systems that are working smoothly.

In this study, biochar produced by pyrolysis from four different systems were
compared. The systems were electric resistance, waste mineral oil as fuel, traditional
direct combustion kontiki system and retort method were used to produce biochar.
Basic analyses and subsequent FT-IR, SEM, EDS and XRD analyses of the biochar
produced were carried out. When these results are compared, it is aimed to determine
which biochar produced from which system is of better quality.

The pH, moisture, ash and heavy metal content of all biochar produced were in
compliance with the Council of Europe Fertilisers Regulation. Biochar standards set
by the International Biomass Initiative. It was determined that the biochar produced
has C content close to hard coal and high calorific values.

Key Words: Biomass, Pyrolysis, Biochar, Retort method, Kon-tiki system

2025, 64 pages
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1. GIRIS

Enerji ihtiyacinin her gecen giin artmasi, kiiresel 1sinmanin getirdigi sorunlar, hizli
sanayilesme ve giin gectikce artan diinya niifusunun bir sonucu olarak, enerji arz
giivenligine iliskin riskler dogmaktadir. Diinya genelinde atiklarin yonetimi ile
stirdiiriilebilir ve ¢evreci yaklagimlarin gelistirilmesi hem ¢evre hem de enerji

konularinda oldukca énemli hale gelmistir.

Tiirkiye’de son yillarda tarimsal ve endiistriyel iiretimden kaynaklanan atiklar ile ilgili
cevresel sorunlara karsi biling giderek artmaktadir. Endiistriyel ve tarimsal atiklarin
yok edilmesi veya degerlendirilmesi, giiniimiiz toplumlari ig¢in zorunlu hale gelmistir.
Cevresel olarak problemli olan atik/artiklar uygun teknolojileri kullanarak yararl,
ekonomik ve degerlendirilebilir iiriinlere doniistiiriilebilir. Yenilenebilir enerji ve gida
dis1 biyokiitlenin iiretimi, enerji ve iklim degisikligi ile ilgili zorluklar1 agsmaya yonelik

stirdiirtilebilir bir stratejidir (Demirbas, 2001; Atay ve EKinci, 2020).

Tiirkiye’nin yillik biyokiitle potansiyeli yaklasik olarak 109.4 milyon ton olarak
tahmin edilmektedir (TUIK, 2022). Ayn1 zamanda Tiirkiye’de tarimsal {iretimden
sonra geriye kalan atiklarmn biiyiik bir boliimii dogrudan yakilarak degerlendirilmekte
ya da herhangi bir isleme tabi tutulmadan tarlada birakilmaktadir. Atiklarin dogrudan
yakilmasi zararli emisyonlara neden olmakta, ayrica islenmemis atiklarin tarimsal
arazilere uygulanmasi ile atik i¢inde bulunan kirleticiler tarim topraginin kalitesini

diisiirebilmekte ve yeralt1 sularinin kirlenmesine sebep olmaktadir (Siimer vd., 2016).

Her gecen giin bitkisel ve hayvansal liretimin artmasiyla beraber, atik miktar1 artmakta
ve ¢evre problemlerinin olusmasina neden olmaktadir. Giiniimiizde tarimsal liretimde
kaynaklarin yanlis kullanimi ¢evreye birgok zarar vermektedir. Toprak verimliliginde
azalma ve erozyondaki artis tarimda biiylik endiseye yol agmaktadir (Jianping, 1999).
Tarimsal iiretim nitelik ve nicelik yoniinden toplumlarin gida ihtiyag¢larini karsilarken
ayni1 zamanda ¢evreye verilen zarar1 azaltmay1 da hedeflemektedir. Topraklarin siirekli
olarak islenmesi topraklarin asitlesmesi, organik maddede azalma ve erozyona neden

olmaktadir (De Meyer vd., 2011).



Tarim sektorii Tlirkiye’nin gayri safi iiretimine katki saglayan en biiylik sektorlerinden
biridir. Tarla {irtinleri ve hayvancilik Tiirkiye’de tarim sektdriiniin neredeyse %90’1n1
temsil etmektedir. Geri kalan kismini1 da ormanlar ve su iiriinleri olusturmaktadir.
Tarim sektoriiniin temelini olusturan iirtinlerin (bugday, arpa, tiitiin, pamuk, piring vb.)
tip ve miktarlari ¢ok biiyilik tarimsal atik olugsmaktadir. Bu atiklar dogrudan yakilmakta
ya da ¢evreye gelisigiizel birakilarak ¢iirimektedir. Her iki durumda da atiklar ¢evreye
zararl etkilere sebep olurken, aym1 zamanda da kullanmilabilir kaynaklarin bosa

harcanmasina neden olmaktadir (Bascetingelik vd., 2004).

Tarimsal atiklardan enerji amagl biyokomiir iiretimi, hem atiklarin geri doniistimiine
katki saglar hem de enerji iiretiminde siirdiiriilebilir bir yaklasim sunar. Bu siirec,
tarimsal atiklar1 (6rnegin, tarla artiklari, ahir giibreleri, misir saplar1 gibi) termal
dontigiim yontemleri kullanarak biyokomiire doniistiirmeyi igerir. Biyokomiir iiretimi
biyokiitlenin (organik malzemeler) yiliksek sicakliklarda oksijensiz kosullarda
gerceklesen termal bir islem olan piroliz ile ger¢eklesmektedir. Biyokdmdir {iretimi,
tarimsal atiklarin cevresel etkilerini azaltmak ve enerji ihtiyacini karsilamak ic¢in
stirdiiriilebilir bir ¢éziim sunar. Bu siiregler, siirdiirtilebilir enerji ve atik yonetimi
uygulamalarinda 6nemli rol oynayabilir. Ancak, ¢evresel etkiler, enerji verimliligi ve
ekonomik faktorler goz dniine alinmalidir. Uygulama oncesi dikkate alinmas1 gereken
cesitli faktorler bulunmaktadir. Bu noktada atik kaynaklari ve faktorler 6n plana
cikmaktadir.

Bu calismada biyokomiir iiretiminde atik materyal olarak seftali c¢ekirdegi
kullanilmistir. Atik seftali c¢ekirdeginin kullanilmasindaki amag¢ ise ham seftali
cekirdegi dogrudan yakildiginda ¢ikan gazlarin ¢evreye zarar1 ve diislik kalorifik
degerinin piroliz isleminden sonra arttirilmast amaglanmigtir. Ham seftali
¢ekirdeginden farkli piroliz sistemleri kullanilarak (retort ve kon-tiki sistemleri ile
madeni atik yag ve elektriksel gili¢ kaynakli sistemler) biyokomiir liretimi yapilarak,

biyokomiir 6zelliklerine (elementel, kimyasal, yiizeysel, yapisal) etkisi belirlenmistir.

1.1. Biyokiitle

Biyokiitle, canli veya hayati fonksiyonlarin1 kaybetmis hayvan ve bitkilerden olusan

organik bilesenlerin genel ismidir. Bitmez tiikenmez bir karbon kaynagi olan biyokiitle



islenmis ve islenmemis biyokiitle olarak iki sinifta degerlendirilmektedir. Biyokiitle
genellikle tarimsal atik ve ormancilik atiklarini igermektedir. Ornegin budama atiklari,
odun, yaprak gibi ve hayvan diskilarindan olusmaktadir. Biyokiitle temelinde {i¢
bilesenden olusmaktadir bunlar: seliiloz, hemiseliilloz ve lignin bilesenleridir (Sekil
1.1). Biyokiitle atiklar1 siirdiiriilebilir bir yakit kaynagi oldugu i¢in yenilenemeyen
enerji kaynaklar1 ile karsilagtirildiginda maliyetinin diisiik olmasi ve kolay

erisilebilirligi sayesinde biiyiik ilgi gormektedir.
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Sekil 1.1. Biyokiitlenin lignoseliilozik bilesenlerinin monomer yapilar1 (Foong vd.,
2020)

Biyokiitleden enerji tiretilirken kullanilan yontemler biyokimyasal ve termokimyasal
yontemlerdir. Biyokiitlenin doniistliriilmesi ile kati, sivi ve gaz irlinler elde
edilmektedir. Istenilen iiriin verimine uygun doniisiim teknolojisinin tercih edilmesi

onemlidir (Basu, 2010).

1.2. Biyokiitle Cevrim Yontemleri

1.2.1. Yanma

Yanma, atik yonetiminde ve enerji iiretiminde yaygin olarak kullanilan termal bir
islemdir (Sekil 1.2). Atik biyokiitle oksijen varliginda yakilarak buhar tiirbini ile enerji
tiretilmektedir. Odun sobalarinda kis aylarinda 1s1 enerjisi iiretmek icin atik biyokiitle
yakilmaktadir. Fakat atik biyokiitlenin bilingsiz ve kontrolsiiz yakilmasi sonucunda
kiil olugmakta, ¢ikan baca gazinda ise karbonmonoksit (CO) ve nitrikoksit (NOx)

gazlar1 atmosferde hava kirliligine yol agmaktadir (Naik vd., 2010).



Sekil 1.2. Biyokiitlenin yakilmasi

1.2.2. Gazlastirma

Yiksek sicakliklarda (900-1600 °C) biyokiitlenin kismi hava ile yanici bir gaz
formuna  donistiiriildiigii  termokimyasal  bir  yontemdir.  Biyokiitlenin
gazlastirilmasinda sentez gazi adi verilen gaz yakatlar tiretilmektedir (Basu, 2010). Saf
sentez gazi dogrudan ig¢ten yanmali motorlarda yakit olarak kullanilmaktadir.
Biyokiitlenin doniistiiriilmesi ve enerji tiretimi i¢in ideal bir yontem olarak goziiken
gazlastirma yiliksek sicaklik ve katalitik yaklasimindan dolayr pek tercih
edilmemektedir (Alauddin vd., 2010) (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Gazlagtirma yontemleri (Canel, 1986)



1.2.3. Piroliz

Ates ve ayrisma anlamima gelen piroliz yunanca pyro ve lysis kelimelerinden
tiremistir (Jahirul vd., 2012). Piroliz, 38 000 yi1l 6ncesinde Cro-Magnon insaninin
duvarlara ¢izim yapmasinda kullandigr odun komiirii iiretimiyle baglamistir (Antal ve
Gronli, 2003). Piroliz islemi ile {iretilen odun komiirii bronz ¢aginda metallerin
eritilmesinde, yemek pisirme ve 1sinmada yakit olarak kullanilmaya baslamistir
(Bridgwater ve Peacocke, 2000). Eski misirda piroliz isleminde iiretilen siv1 (katran)
teknelerde bakteri olusumunu 6nlemek i¢in ve mumyalama isleminde kullanilmistir.
Atik biyokiitlenin piroliz isleminin patenti ilk olarak 1976 yilinda alinmigtir (Garrett
ve Mallan, 1979).

Biyokiitlenin pirolizi karmasik olmasina ragmen ii¢ adimda tanimlanabilir. 1) nemin
uzaklastirilmasi, 2) kimyasal olarak baglanan suyun ve CO: emisyonu gibi
reaksiyonlarin lignoseliilozik bilesenlerinden ayrismasindan (ugucu hale gegmesi)
kaynaklanan volatilizasyon (Wang vd., 2013), 3) yiiksek karbon ig¢eren bir iiriin igin
catlama ve yeniden yogunlasma ile komiirlesme olusmaktadir (Morf vd., 2002). Piroliz
islemi ile biyokiitleden nem uzaklastirildiktan sonra, genis sicaklik araliklarinda
lignoseliilozik bilesenler ayrisacaktir. Hemiseliiloz amorf yapisindan dolayi ilk olarak
180-300 °C’de ayrisacaktir. Sicaklik 370 °C’ye geldiginde seliiloz tamamen ayrisacak
ve monomer birimine depolimerize olacaktir (Liew vd., 2018a). Liginin ayrigsmasi igin
gerekli olan sicaklik 1000 °C’ye kadar ¢ikmaktadir (Ferrara vd., 2014). Pirolizin ikinci
asamasinda fenol, kresol, levoglukosan gibi birgok agir organik bilesik agiga
cikmaktadir ve bunlar yogunlastirilarak biyo-yag elde edilmektedir (Wang vd., 2011).
Pirolizin son asamasinda, ikinci asamasindaki bazi ucucular biyokdmdiriin pargasi
olarak tekrardan polimerleserek yogunlagsmaktadir ya da bu ugucular metanol, asetik
asit vb. formunda biyo-yaga ve genellikle yogunlasmayan ucgucular H> ve CO sentez
gazina doniismektedir (Collard ve Blin, 2014).

Piroliz isleminde iiretilen biyokomiir, biyo-yag ve sentez gazi kullanilan hammaddeye
ve piroliz isleminin parametrelerinden etkilenmektedir. Piroliz islemi genel olarak

hizli piroliz, flas piroliz ve yavas piroliz olarak ii¢ sinifa ayrilmaktadir (Basu, 2010).



1.2.3.1. Hazh piroliz

Biyo-yag tiretiminde yaygin olarak hizli piroliz kullanilmaktadir. Hizli pirolizde farkli
hammaddeler 0.5-10s gibi kisa bir siire buharda kalir ve 10-200 °C/s gibi yiiksek bir
1sitma hizinda, 450-850 °C sicaklik araliginda gergeklesmektedir. Hizli ve yiiksek
1sitma hizindan dolay 10 saniye gibi kisa bir siirede ugucular piroliz sistemini terk
etmektedir. Ugucular ile biyokomiir yiizeyi ile temasi ¢ok aza indirilmektedir ve bunun
sonucunda bu ugucular yogunlasarak biyo-yag olarak geri kazanilmaktadir (Collard ve
Blin, 2014). Hizli 1sitma hizindan dolay1 par¢alanma ve depolimerizasyon
olugmaktadir. Bu siirecte lignoseliilozik bilesikler arasinda kimyasal olarak bag
kopmasi olusur ve hizli piroliz ile biyokiitleden yaklasik olarak %75-80 oraninda biyo-
yag elde edilir (Tripathi vd., 2016). HHV degeri yiiksek olan biyo-yag (15-46 MJ/Kkg)

firinlarda ve kazanlarda yakit olarak kullanilmaktadir (Lam vd., 2017a).

1.2.3.2. Flas piroliz

Flas piroliz +1000 °C/s gibi hizli 1sitma stiresi ve 0.1-0.5s gibi ¢ok kisa bir siire
buharda kalmasi ile biyo-yag ve sentez gazi liretiminde kullanilmaktadir. Biyokiitle
isitildikga kimyasal baglar parcalanarak c¢ok fazla ugucu madde aciga ¢ikmaktadir.
Ikinci ¢atlama noktasinda bazi ugucular sentez gazina doniismektedir (Bu vd., 2012).
Flas pirolizde islem sicakligi ¢ok hizli bir sekilde 1200 °C'ye ¢ikarak az miktarda
biyokomiir iiretilirken ¢ok miktarda biyo-yag ve sentez gazi iretilmektedir. Teorik
olarak +600 °C’de ikinci parcalanma ile ugucularin ugmasindan dolay1 sentez gazi
biyo-yagdan daha fazla firetilecektir (Collard ve Blin, 2014). Sentez gazinin
bilesenlerinde hidrojen (H:), karbondioksit (CO:), karbonmonoksit (CO) ve metan
(CHa), etilen (C:Ha), propan (CsHs) gibi baz1 hidrokarbonlar ve az miktarda amonyak
(NHs), azot oksitler (NOx) ve siilfiir oksit (SOx) bulunmaktadir (Kan vd., 2016).

1.2.3.3. Yavas piroliz

Karbonizasyon olarak da bilinen yavas pirolizde kat1 biyokdmiir tiretilmektedir (Liew
vd., 2018a). Hizli pirolize gore 0.1-10 °C/s gibi daha yavas 1sitilan ve daha uzun siire
buharda kalmaktadir. Biyokdomiir verimi iist diizey olmasi ic¢in ucgucular ile

biyokOmiiriin daha uzun siire bir arada kalmas1 gerekmektedir (Collard ve Blin, 2014).



Yapisal olarak kati biyokdmiir liretiminde kararli bir iirlin iretilmekte ve ugucu
bilesikler az miktarda bulunmaktadir. Bunun sebebi yavas 1sitma hizinda gligsiiz
kimyasal baglar pargalanirken, gii¢lii kimyasal bag zarar gérmemektedir (Shen vd.,
2009).

Biyokiitlenin yavag pirolizi %50'ye kadar kat1 biyokdmiir iiretir ve geri kalan verim
biyo-yag ve sentez gazindan olusur. Buna ragmen, kat1 biyokomiir verimi farkli piroliz
sicakliklar1 kullanilarak degistirilebilir. Biyokomiir veriminin artan sicaklikla azaldigi,
bunun da ikincil ¢atlama reaksiyonu yoluyla yiiksek sicaklikta (>700 °C)
biyokdmiirden ugucularin olusmasi ve salinmasina atfedildigi bulunmustur (Tripathi
vd., 2016).

Yavas pirolizde biyokomiir verimi %40-50 oranina kadar ¢ikmaktadir. Biyokiitleden
biyokomiir iretildikten sonra geriye kalan ise biyo-yag ve sentez gazidir. Biyokdmiir
orani farkli piroliz sicakliklarinda degisiklik gostermektedir. Biyokdmiir orani sicaklik
arttikga diiserken sicaklik azaldiginda artmaktadir. Sicaklik arttikca biyokomiir
veriminin diismesi +700 °C gibi sicakliklara ¢ikildiginda ugucularin ugurulmasindan
kaynaklanmaktadir (Tripathi vd., 2016). Yavas piroliz ile biyokomiir lignin yapidaki
bilesenlerin benzen halkali polisiklik bir yapiya ve molekiiller arasinda yeniden

diizenlenerek olugmaktadir (Van de Velden vd., 2010).

1.3.1. Piroliz sistemleri

1.3.1.1. Giines enerjili piroliz sistemi

Giines enerjisini kullanarak yapilan giines enerjili piroliz, yesil piroliz olarak da
bilinmektedir. Giines enerjili piroliz 250-2000 °C sicaklik araliginda, 5-450 °C/s
1s1tma hizinda ve 0.01-12 MW/m? 1s1 akisinda gerceklesmektedir (Morales vd., 2014).
Glines enerjili piroliz prosesinin yiiriitiilmesi i¢in giines enerjisini tam olarak
yakalamak, yansitmak ve yeterli derecede yogunlastirmak gerekmektedir. Gilines
enerjili piroliz igin seffaf bir piroliz reaktorii, parabolik bir ayna, bir yansitici ayna ve
bir giines koriine ihtiyag¢ vardir (Zeng vd., 2017). Asagidaki Sekil 1.4°te giines piroliz

diizeneginin sematik diyagrami verilmistir.
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Sekil 1.4. Giines piroliz diizeneginin sematik diyagrami (Zeng vd., 2017)

Gilines enerjili pirolizer biyokiitleden %8-29 oraninda az miktarda biyokomiir

tiretilmektedir. Ana iiriin olarak %25-80 oraninda biyo-yag ve %1-63 oraninda ise

sentez gazi iretilmektedir (Zeng vd., 2017). Giines enerjili piroliz prosesinde giines

enerjisi kullanildig1 icin biyokiitlenin geri doniistiiriilmesinde sifir maliyetli,

yenilenebilir ve siirdiiriilebilir bir yontemdir. Atiklarin geri doniistiiriilmesinde 1s1

enerjisi i¢in ne elektrige ne de herhangi bir fosil yakita ihtiya¢ duyulmamasindan

dolay1 ¢evre dostudur fakat giines enerjinin ticari olarak gelismesinde bazi engeller

bulunmasindan dolayr pek tercih edilmemektedir. Bu engeller arasinda giines

reaktoriiniin maliyetinin fazla olmasi, ihtiya¢ olan merceklerin ulasilabilirliginin zor

olmasi ve reaksiyon kinetiginin az bilinmesinden kaynaklanmaktadir (Foong vd.,

2020).



1.3.1.2. Konvansiyonel piroliz sistemi

Atiklarin geri kazanilmasinda diinya genelinde en yaygin kullanilan konvansiyonel
piroliz yontemidir (Sekil 1.5). Geleneksek piroliz sistemleri genelde sabit yatakli,
cehennem boliimiinden olusan boru seklindeki gesitli reaktorlerdir (Ludlow-Palafox
ve Chase, 2001). Konvansiyonel sistemlerde biyo-yag, biyokomiir ve sentez gazi
tiretilmektedir. Piroliz sirasinda iiretilen sentez gazi piroliz sirasinda i¢ten yanmali bir
motora beslenerek siirdiiriilebilir bir proses olusmaktadir ve sistemdeki gerekli olan 1s1
enerjisinin maliyetini diisiirmektedir. Boylece biyokiitlenin doniistiiriilmesinde yiiksek

kar elde edilebilmektedir (Liew vd., 2018a).

Sekil 1.5. Konvansiyonel piroliz

Konvansiyonel pirolizde genel olarak 1s1 enerjisi 1sitma bobinlerinden ya da elektrikli
rezistanslar kargilanmaktadir (Lam vd., 2017b). Bu piroliz sistemi uzun siireler
almakta, verimsiz ve ¢ok fazla enerji tiikketmektedir. Piroliz prosesinin gergeklesmesi
icin atik biyokiitlenin kendi icinde 1s1 transferi i¢in yiiksek sicaklik gerekmektedir
(Lam vd., 2017b).

1.3.1.3. Vakum piroliz sistemi

Vakum pirolizde reaktor icerisindeki basing atmosfer basincindan diistiktiir. Vakum
pirolizde nitrojen ve argon gibi reaktif olmayan gazlarin piiskiirtiilmesi ile inert bir
ortam olusturulmak amag¢lanmistir. Vakum piroliz 0.5-50 kPa basingta ve 400-600 °C

sicakliklart arasinda galistirtlmaktadir (Nam vd., 2018). Piroliz prosesinden o6nce



ortam olusturulmak icin reaktor igerisindeki hava vakum pompasi yardimi ile

bosaltilmaktadir (de Jongh vd., 2011).

Piroliz prosesinde olusan ugucu maddeler reaktor igerisindeki basingtan dolayr vakum
pompasina dogru gidecektir. Konvansiyonel piroliz prosesi ile karigtirildiginda vakum
pirolozi enerji tiiketimi biraz daha disiiktiir. Reaktdrdeki buhar basincinin az
olmasindan dolay1 biyokiitlenin ayrisma sicakligi diiser ve biyokomiir daha diisiik

sicaklikta tiretilmektedir (Chen vd., 2018).

Vakum pirolizin maliyeti konvansiyonel pirolize gore disiiktiir. Vakum pirolizde
oksijen olmadig1 i¢in biyokdmiirde yanma ve ucucular tekrardan yogusmadigi icin
kaliteli yiizey alina sahip ve gozeneklere sahip biyokomiir iiretilmektedir (Liew vd.,
2018a). Yakit olarak kullanilmak istenen atik biyokiitlenin biyokomiire
doniistiiriilmesinde 22.4-40 MJ/kg gibi yliksek kalorifik degere sahip biyokomiir ve
biyo-yag tiretilmektedir (Rousset vd., 2012).

1.3.1.4. Mikrodalga piroliz sistemi

Mikrodalga piroliz sistemlerinde atik biyokiitleyi piroliz yolu ile doniistiirmek i¢in 1s1
kaynagi olarak mikrodalga uygulanmaktadir. Konvansiyonel piroliz sistemlerine gore
mikrodalga piroliz sistemlerinde yiiksek enerji tasarruflu hizli 1sitma islemi
uygulanmaktadir. Bu hizli 1sitma ve enerji tasarrufu sayesinde mikrodalga piroliz
sistemlerinde {iretim maliyeti diiserek biyokOmiir dretimini arttirmaktadir.
Mikrodalgadan dolayr biyokdmiirlerin absorbanligi yiiksek olmaktadir (Lam vd.,
2015).

Mikrodalga piroliz sistemleri 1s1 transferi yoniinden hem konvansiyonel piroliz
sistemlerinden hem de vakumlu piroliz sistemlerinden {istiin bir sistemdir (Lam vd.,
2015). Diger iki sistemde elektrik enerjisinden veya yakitin dogrudan yakilmasindan
dolay1 agiga ¢ikan enerjinin konveksiyon ve iletim yolu ile sistem igerisinde bulunan
kazana ve oradan kazan icerisinde bulunan atik biyokiitleye aktarilmaktadir.
Mikrodalga piroliz sistemi materyalin i¢inde bulunan dipolleri ile etkilesimde
bulunarak 1s1 iiretimini saglamaktadir (Liew vd., 2018b). Cevre agisindan bakildiginda

solar piroliz sistemleri mikrodalga piroliz sistemleri gore daha avantajlidir. Fakat
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mikrodalga piroliz sistemlerinin kurulmasi i¢in magnetron ¢ekirdek gereklidir ve solar

piroliz sistemine gore daha kaliteli iriinler iiretmektedir (Liew vd., 2018c).

1.3.1.5. Retort ve Kon-tiki piroliz sistemleri

Siirdiiriilebilir bir sekilde ekonomik kdmiir tiretiminde kullanilan retort-ocak ya da
retort sistemi geleneksel sistemlerde tiretilen biyokomiirleden daha verimli ve daha az
sera gaz1 emisyonuna sahiptir. Burada odun gazlarinin alevlendirilmesi ile sistemdeki

181 biyokdmiir iiretimini hizlandirmaktadir (Adam, 2009).

Geleneksel odun komiirii tiretiminde kullanilan sistemlerde iiretim yavastir ve sentez
gazlari aritilmaz. Sera gazi emisyonlarina katkida bulunan zehirli gazlarin yani metan
ve karbonmonoksit gibi aerosollerin emisyonuna sebep olmaktadir. Retort
sistemlerinde sentez gazlar1 yanma odasina geri ydnlendirilerek bu zararli gaz
emisyonu biiyiikk Olclide azaltmaktadir. Fakat bu sistemde iiretim maliyetlidir ve
baslangi¢ i¢in odun gibi degerli bir malzeme sistemin ateslenmesi i¢in ¢ok fazla
kullanilir. Yeni bir teknoloji olarak kullanilan kon-tiki sistemi bu sorunlarin istesinden
gelmektedir. Bu konvansiyonel sistemlerin basitligi sentez gazlarinin alev perdesinde
yakilmasiyla birlestirilmis ve baglangigta gerekli olan yakit kullanimini azaltmis
olmaktadir (Cornelissen vd., 2016). Bu iki sistemde de atik biyokiitleden yiiksek

verimde kat1 biyokiitle iiretilmektedir.

1.4. Biyokomiir

Biyokiitlenin kismi hava ile piroliz islemine tabii tutulmasi ile karbon bakimindan
zengin ve gozenekli yapida olan bir iirlindiir (Lehmann ve Joseph, 2009). Biyokomiir,
igine katildig1 topragin hava almasini ve koklerin toprak i¢inde daha kolay ilerlemesini
saglayarak toprak kalitesini arttiran doga dostu bir tiriindiir (Sekil 1.6). Yenilenebilir
bir kaynak olmasi, ekonomik ve cevresel faydalar1 sayesinde biyokomiir, topragin
verimlilik yonetimi i¢cin umut vaat eden bir kaynaktir. Biyokdmiiriin olduk¢a gozenekli
yapist ekstrakte edilebilir hiimik benzeri maddeler igermektedir (Lin vd., 2012).
Biyokomiiriin molekiiler yapis1 yiiksek oranda kimyasal ve mikrobiyolojik stabilite

gostermektedir (Cheng vd., 2008).
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Sekil 1.6. Biyokdmiir toprak uygulamasi (Akgiil, 2017)

Karbonca zengin organik bir materyal olan biyokomiir, enerji amagli kullaniminin yani
sira, toprak verimliliginin ve topraklarin organik madde igeriginin iyilestirilmesi, agir
metallerin su ve topraktan uzaklastirilmasi amacina da hizmet eden bir materyal olma
Ozelligini tasgimaktadir (Stimer, 2016). Biyokdomiir yiiksek kalorifik degeri
ozelliginden dolay: 1s1nma i¢in yakit, su aritiminda filtre, demir tiretiminde indirgeyici
bir materyal ve sanatta renklendirici olarak kullanilmaktadir. Asagidaki Sekil 1.7°de

biyokomiiriin fizikokimyasal, ylizeysel ve yapisal karakterizasyonu verilmistir.

Biyokomiiriin fiziksel ve kimyasal ozellikleri biiyiikk oranda piroliz sicakligina,
bekleme siiresine, reaksiyon sicakligi ve biyokiitle ¢cesidine baglidir (Bruun vd., 2011).
Piroliz sicakligi biyokomiir verimi ve ozellikleri iizerinde kesin bir etkiye sahiptir.
Daha yiiksek sicakliklar, tiim piroliz reaksiyonlarinda yiiksek C verimine yol
agmaktadir (Antal ve Grenli, 2003). Daha yiiksek sicakliklarda biyokomiirden
uzaklastirllan ucucu madde nedeni ile biyokOmiir verimi diismekte fakat
biyokdmiirdeki C orani artmaktadir. Sicaklik, biyokomiir bilesimini etkilemektedir.
Ayni zamanda, hem toplam hem de sabit karbonda daha yiiksek C igerigine sahip
biyokomiir iretilmektedir (Antal ve Grenli, 2003). Bekleme siiresinin artirilmasi
biyokdmiir verimini azaltmaktadir. Fakat sicakliin etkisi bekleme siiresinden daha
baskindir (Antal ve Grenli, 2003). Biyokdmiir verimi 6zellikle 480°C asildiktan sonra
piroliz sicakligi arttikga biyokomiir verimi 6nemli olgiide artmaktadir (Demirbas,
2004). Biyokomiiriin temel bilesimi genel olarak C, N, H ve bazi besin elementleri,
ornegin K, Ca, Na ve Mg’dan olusmaktadir (Zhang vd., 2015). Genellikle 300 °C ile
700 °C arasindaki piroliz sicakliklarinda C sicakligin artmasi ile artmis, N ve H igerigi

azalmstir.
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—Ph ] FTIR ve RAMAN TEV Ve XRD
Pargacik boyutu
—{ Pargecichoyuru ] SEM-EDX NVIR ve RAMAN
—{ Yigin yogunlugu |
Elektriksel
“liletkenlik — Gozenek boyutu |

Sekil 1.7. Biyokomiir’iin fizikokimyasal, yiizeysel ve yapisal karakterizasyonu
(Yaashikaa vd., 2020)

1.5. Biyokomiir Kullanim Alanlar:

Karbonlu malzemenin piroliz veya aktivasyon yontemi ile tretilen biyokomiirler
siirdiiriilebilir kaynakli biyokiitleden iiretilmektedir. Uretilen biyokdmiirler tarimda
yani toprakta oksidatif olmayan islemler i¢in ayrica endiistriyel islemlerde de
kullanilmaktadir. Yakit olarak kullanilan biyokomiir yani yakildiginda karbonun

CO2’ye doniistiirtildiigiinde komiir sinifina girmektedir (Hagemann vd., 2018).

Toprak iyilestirmede ve toprak verimligini arttirmada kullanilan biyokdmiir aym
zamanda iklim degisikligini azaltmada kullanilmaktadir (Lehmann vd., 2011). Yapilan
gozlemler sonucunda toprak verimliliginde, asil olan asitli topraklarda pH artis1 veya
katyon adsorpsiyonu yoluyla besin maddelerinin tutulmasi iyilestirilmistir (Liang vd.,
2006). Bunun yaninda topragin biyolojik bilesimi ve bollugunu biyokomiriin

degistirdigi gozlemlenmistir (Lehmann vd., 2011).

Biyokomiiriin toprak 1slahi, kirletici tutulmasinda, biyoyakit vb. olarak ve insaat ve
elektronik endiistrilerinde kullanilmasinda biiyiik bir potansiyele sahip oldugu
bildirilmistir (Sostari¢ vd., 2023). Yiiksek yiizey alanina (<300 m?/g) sahip gozenekli
biyokomiir, karbondioksit (CO) ve siilfiir dioksit (SO2) yakalamak i¢in adsorban
olarak da kullanilabilir (Creamer vd., 2014).
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Downie vd. (2012), biyokomiiriin, topragin fiziksel 6zellikleri tizerinde etkili oldugunu
ve topragin suya kars1 tepkisini, topragin agregasyonunu, toprak hazirliginda topragin
islenmesinin kolaylastigini, topragin gegirgenliginin arttigini ve katyonlar1 tutmasi ile
ortam sicakliginin degismesinde etkili oldugunu soylemistir. Toprak verimliliginin
birden fazla kimyasal ve biyolojik yonden, kimyasal reaksiyonlarda topraklarda
bulunan bakteri ve mikroplar i¢cin koruyucu bir alan saglamasi gibi 6zellikleri

oldugunu da séylemislerdir.

EC, pH ve mineral igerigi toprak ve tarimsal uygulamalara uygun olmasindan kaynakli
toprakta kullanilmasinda bir sorun yoktur ve seftali ¢ekirdegi biyokomiirii bazik
karakteristik yapisindan dolay1 topragin asitliginin giderilmesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Seftali ¢cekirdegi biyokdmiirii toprak iyilestiriciliginin yaninda karbon

tutmas ile sera gazi emisyonlarini da azaltildig1 goriilmektedir (Lopici¢ vd., 2022).

Diistik enerji, diisiik yakit orani ve yiliksek emisyonlar nedeni ile seftali ¢ekirdeginin
dogrudan yakit olarak kullanilmasi (yakilmasi) uygun degildir. Seftali ¢ekirdegi piroliz
islemi ile daha kaliteli yakita, daha verimli kiitle enerji yogunluguna sahip malzemeye
doniistiiriilebilmektedir. Uretilen biyokdmiir enerji yoniinden komiiriin 6zelliklerine

veya komiirden daha iyi 6zelliklere sahip olabilmektedir (Lopicic vd., 2023).

Biyokomiir homojen gozenek yapisi ve yiiksek yilizey alani ile besleyici minerallerin
tutulmas1 ve Kkirleticilerin giderilmesinde kullanilabilecek 6nemli bir adsorban
malzemedir (Giinal ve Erdem, 2018). Biyokomiiriin ilgi ¢ekmesinin nedeni yalnizca
atmosferdeki karbonun toprakta tutulmasi ile iklim degisikligini azaltmas1 degil, ayn1
zamanda toprak Ozelliklerini gelistirerek nem ve besleyici madde tutulmasi ve
mikrobiyal aktivitenin saglanmasi ile tarimsal iiretkenligi arttirmasidir. Biyokomiir
yiiksek bir spesifik yiizey alanina ve agir metal iyonlari, fosfat, ve nitrat gibi inorganik
iyonlara yiiksek egilimi olan bir¢ok kutuplu (polar) ve kutupsuz (nonpolar) maddeleri
icermektedir (Kammann vd., 2015). Biyokomiir topragin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin yani sira mikrobiyolojik 6zelliklerini de iyilestirmektedir. Biyokomiiriin
toprak iyilestirici 6zelliklerinin arastirildig1 birgok ¢alismada, biyokomiiriin toprak
yapisini iyilestirdigi, gozenekliligi arttirdigi, yogunlugunu azalttig1, ve agregasyon ve

su tutulumunu arttirdigi bildirilmistir (Baiamonte vd., 2015).
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2. KAYNAK OZETLERI

Cha vd. (2016) yaptiklar1 bir ¢alismada, biyokomiir iiretiminde kullanilan piroliz,
gazlastirma, hidrotermal karbonizasyon vb. farkli yontemleri karsilastirmislardir.
Piroliz prosesinde biyokomiir tiretimini etkileyen parametrelerin reaksiyon sicakligi,
iriiniin piroliz siiresine ve 1sitma hizina bagli oldugunu sdylemistir. Gazlastirma
prosesinde ise amag biyokomiirden ¢ok gaz {iriin oldugu i¢in biyokiitle veriminin hizli
ve yavas pirolizden diisiik oldugunu ve biyokiitlenin termokimyasal yontemlerle,
biyokomiire doniistiiriilmesi, sera gazi salinimlarinin azaltilmasinin yani sira, aktif

karbon ve diger karbonlu bilesiklerin iiretimi i¢in de yararli oldugunu séylemistir.

Agrafioti vd. (2013) yaptiklar1 bir ¢alismada, kanalizasyon ¢amurunu piroliz ederek
biyokomiir iiretmislerdir. Calismada en verimli biyokdmiir’in 300 °C sicaklikta
retildigini ve biyokomiiriin ylizey alaninin artmasinda piroliz sicakliginin
yiiksekliginin 6énemli oldugunu sdylemislerdir. Calismada kanalizasyon ¢camurundan
tiretilen biyokomiirleri K2Cos ile aktivasyon islemine tabii tutmus ve yiizey alaninin
arttigin1  gozlemlemislerdir. Aktive edilen biyokOmiirlerin agir metal girimini
arastirmislardir ve piroliz edilen biyokomiirlerin biiyiik oranda agir metal giderimi
yaptigin1 gézlemlemislerdir. Kanalizasyon ¢amurundan {iretilen biyokomiir As(V) ve
Cr(I1l) adsorbe etmesine bakilmistir. Biyokomiir denge durumunda Cr(III)’in
%70’inin uzaklastirirken, As(V)mnin %30’unu adsorbe edebildigini ve buradan
biyokomiiriin katyonlar1 anyonlardan uzaklastirmada daha etkili olabilecegini ayni
zamanda yapilan c¢alismada {retilen biyokOmiriin toprak iyilestirmede

kullanilabilecegini ve ¢evreye bir zararinin olmayacagini sdylemislerdir.

Bird vd. (2011) yilinda yaptiklar bir ¢alismada, denizden, tatli sudan ve aci sudan
tedarik ettkileri sekiz tiir yesil mikroalgin piroliz ile biyokomiiriiniin potansiyel
kullanim alanlarim1 ve fizyokimyasal oOzelliklerini aragtirmistir. Bu sekiz tiirden
tirettikleri biyokomiirlerin hepsinin ylizey alanlar1 ve karbn iceriginin diisiik oldugunu,
fakat pH, kiil, N, P, K, Ca ve Mg ile birlikte inorganik maddeler yoniinden zengin
oldugunu sdylemislerdir. Urettikleri biyokdmiirlerin ligno-seliilozik yapidaki
materyallerden {iretilen biyokomiirlere degil, kiimes hayvanlarinin altligi olarak
kullanilan malzemeden iiretilen biyokdmiire daha ¢ok benzedigini sdylemislerdir.

Ayn1 zamanda tiretilen mikroalg biyokomiirii topraga ve mahsule faydali olabilecegini,
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asidik yapidaki topraklara uygulandiginda topraktaki asidin giderilmesinde yardimci
olabilecegini sOylemislerdir. Son olarak caligsmalarinda mikroalg biyokomiiriiniin,
karbon igerigi yiiksek ligno-seliilozik biyokomiirlerinden daha az karbon bagladigini

sOylemislerdir.

Memici ve Ekinci (2020) yilinda yaptiklari caligmada, atik domates saplarindan farkli
sicakliklarda (300, 400, 500, 600 ve 700 °C) ve farkl siirelerde (40, 80, 120 ve 240
dk) elektriksel pirolizer tinitesini kullanarak biyokomiir tiretmislerdir. (Pirolizer
konusunda detayli bilgi verelim) Uretilen biyokdmiirleri topraga karistirarak
topraktaki CO2 emisyonuna etkisini aragtirmistir. Biyokomiirlerin fiziksel 6zelliklerini
belirlemislerdir ve piroliz sicaklig1 yiikseldik¢e biyokodmiirlerin pH, karbon ve sabit
karbon igeriginin arttigini belirlemiglerdir. 500°C-240 dk’da iiretilen biyokdémiiriin
topraktaki CO2 emisyonuna etkisinin en fazla, 300°C-40 dk’da iiretilen biyokomiirlerin

CO: emisyonuna etkisinin az oldugunu sdylemislerdir.

Fahmy vd. (2020) yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, piring kabugundan biyokdmiir
tiretmek i¢in geleneksel piroliz sistemi, giines destekli piroliz sistemi ve dogrudan
yakma prosesini karsilagtirmistir. Calismada ekonomik ve cevre agisindan giines
enerjili pirolizin konvansiyonel piroliz sistemine gore daha verimli oldugunu
sOylemislerdir. Piroliz i¢in gerekli olan 1s1l enerjinin materyali dogrudan yakma ile
giines enerjili piroliz islemi karsilastirildiginda daha az ekonomik ve ¢evreye daha
fazla zarar vermektedir. Giines enerjili piroliz islemi konvansiyonel piroliz ile
karsilagtirildiginda %25 daha verimli oldugunu ve CO2 emisyonunun %33 daha diisiik

oldugunu belirlemislerdir.

Kan vd. (2016) yaptiklar1 ¢alismada, geleneksel odun kémiirii tiretiminde kullanilan
yavas piroliz ile ¢ogunlukla lignoseliilozik yapida olan materyallerin 300-700 °C
sicakliklarda termal ayrigmasi ile biyokOmiir verimini en {iist diizeye c¢ikarmay1
hedeflemislerdir ve piroliz islemini etkileyen parametreleri ve 6n aritma kosullarini
arastirmiglardir. Proseste reaksiyon siiresi ve sicaklik en énemli kosullardir. Yiiksek
sicakliklarda daha fazla s1vi verimi olurken, diisiik sicakliklarda daha fazla biyokomiir
alinacagini sdylemislerdir. Piroliz i¢in uygun sicaklik araliginin 400-500 °C’de en
fazla kat1 ve s1v1 Uriiniin alinabilecegini sdylemislerdir. Sentez gazi i¢in ise yliksek

sicaklikta piroliz islemi yapilmasi gerektigini soylemislerdir.
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Ghani vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada, atik kauguk ve odun talaslarindan piroliz
yontemi ile biyokdmiir iiretmislerdir. Urettikleri biyokdmiirlerin Brunauer-Emmett-
Teller (BET), taramali eclektron mikroskobu (SEM), X-isin1 kirtnimi (XRD),
termogravimetrik analiz (TGA) ve Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)
analizleri ile karakterizasyonuna bakmislardir. Piroliz isleminde sicakligin fiziksel ve
kimyasal olarak materyal iizerinde giiclii bir etkiye sahip oldugunu sdylemislerdir.
Yapilan analizler sonucunda 550 °C’nin altinda iiretilen biyokdmiirlerin ¢ok az su
emdigini yani yaklasik olarak %5 ve aramotik hidrokarbon matrisine doniismedigini
sOylemiglerdir. Fakat 650 °C sicaklik tizerine c¢ikildiginda tiretilen biyokdmiiriin
termal olarak sabit ve aromatik bilesiklerin varliginda dolay1 hidrofobik bir hal aldigin1
sOylemislerdir. Sicaklik arttirildik¢a materyalin karbon igerigi artmis ve H/C, O/C
elementleri oranlarina ters etki gosterdigini vurgulamislardir. Sicakligin 450 °C’den
650 °C’ye cikarilmasi ile iiretilen biyokomiirler tizerindeki CO- adsorpsiyon hizinin
arttigini ve iiretilen biyokdmiirlerin, C’nun tutulmasi i¢in giizel bir adsorban oldugunu

sOylemislerdir.

Kawamoto (2017) yaptigi bir ¢alismasinda, lignin yapili ahgabin yiiksek sicakliklarda
pirolizini ve gazlastirmasini ¢alismistir. Piroliz sicakliginin 550-600°C sicaklikta
katekolaminlerin ve pirogarollerin ayrigmast ile biyo-yag tiretildigini ve iiretilen biyo-
yagin yakit olarak kullanildigini sdylemistir. Ahsaptan {iiretilen biyokdmiiriin karbon
bakimindan zengin bir malzeme ve yenilenebilir bir yakit olarak kullanilan
biyokomiiriin ayn1 zamanda topragin pH ve EC degerlerini diizenleyecek bir katki

malzemesi oldugunu sdylemistir.

Kahraman ve Pehlivan (2017), az oksijende ve yiiksek sicaklikta piroliz iglemi ile igde
tohumundan ve kiraz ¢ekirdeginden biyokomiir {iretmistir. Uretilen biyokdmiiriin
genis yiizey alan1 ve gozenek yapisinin fazla olmasindan dolay1r baslangigtaki pH
Cr 6+ konsantrasyonunun, adsorban miktarinin adsorpsiyon iglemi iizerindeki etkisi
aragtirmustir.  Uretilen biyokdmiirlerin taramali elektron mikroskobu, Fourier
dontisiimlii kiz1l6tesi ve yiizey alani analizi yapmislardir. Yapilan analizler sonucunda
iretilen biyokomiirlerin i1yi bir adsorban oldugunu sdylemistir. Hazirlanan ¢ozeltide
baslangic pH’1 1.5’te tutuldugunda 2.5 saat icerisinde %84.2 Cr6+, 3 saat igerisinde

ise %81.3 uzaklastirildigini gézlemlemislerdir.
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Rafine edilmemis yaglara oranla atik madeni yaglar ¢evreye bir¢ok yonden zarar
vermektedir. Bunun sebebi ise atik madeni yaglarin kullaniminda metaller ve bazi
kimyasal maddeler yagin icerisine karismaktadir. Atik madeni yaglarin toprak ve yer

alt1 sularina ayrica insan sagligina dogrudan zararlar1 gériilmektedir (Gtirbiiz, 2015).

Uysal vd. (2014), seftali ¢ekirdeginin dogrudan yakilmasi durumunda gevreye biiyiik
zarar verecek hidrosiyanik asit ve siyaniir igerdigini bildirmislerdir. Seftali ¢ekirdegi
Ozellikle Akdeniz bolgesinde bulunan degerli bir atik olmasinin yaninda kiil i¢eriginin
diisiik ve taginmasi maliyetsizdir. Bu ozellikler géz oniinde bulundurulunca aktif

karbon tiretiminde kullanmak i¢in iyi bir materyal haline gelmektedir.

Sostarié vd. (2023), seftali gekirdegini 500 °C’de 1.5 saat piroliz ederek islem sirasinda
inert argon gazi (Ar) ile olusturulan biyokomiirleri modifiye ederek taramali elektron
mikroskobu analizinde gbzneek yapisinin biiyiik oranda arttigini gzlemlemistir ve bu
gozlem sonucunda termokimyasal yontem ile iretilen biyokomiiriin toprak islahi,
Kirletici tutulmasinda, biyoyakit vb. olarak ve insaat ve elektronik endiistrilerinde

kullanilmasinda biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu bildirmistir.

Meyve suyu isleme atig1 olan seftali ¢ekirdeginden piroliz islemi ile biyokdmiir
tiretimi yapilmustir. Uretilen biyokdmiirlerin toprak 1slahinda potansiyelini belirlemek
i¢cin karakterizasyon c¢alismasi yapilmistir. Piroliz islemine tabii tutulan numune ham
numuneye gore ¢ok fazla genis ve gézenekli bir yapida olup aromatikligi daha
yiiksektir. Seftali ¢ekirdegi biyokomiiriindeki O/C orami diisiik olmasindan dolay1
toprakta daha uzun kalmaktadir (Lopici¢ vd., 2022).

Cao vd. (2019) yaptiklar1 ¢alismada, topraktaki agir metalleri uzaklastirmak igin nar
kabugundan 300°C ve 600°C’de iiretilen biyokdmiirleri kullanmislardir. Piroliz islemi
ile Ttretilen biyokomiirlerin fiziksel Ozelliklerine ve Cu(ll) adsorpsiyonu
belirlemislerdir. Yapilan analizlere gore sicaklik artik¢a biyokdmiirlerin karbon degeri
yiikselmis, ugucu madde miktart azalmistir. Biyokomiiriin Cu(Il) adsorpsiyonu 52
mg "olarak belirlenmistir. Ham topragin adsorpsiyonu 14.99 mg™' ve biyokomiir
eklenmis topragin adsorpsiyonu ise 29.85 mg! Olclilmiistiir. Calismada nar kabugu
biyokOmiirlinlin Cu(Il) giderilmesinde kullanilabilecek bir adsorban oldugunu

sOylemistir.
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Wang vd. (2019), kirli sulardaki enrofloksasin giderilmesi i¢in misir samanindan
500°C’de iiretilen biyokdmiirii bazi kimyasallar ile modifiye ederek adsorpsiyon
uygulamasi yapmiglardir. Biyokomiirleri H;PO4 ve KOH ile modifiye etmislerdir.
Modifiye edilmis biyokomiirlerin yiizey alam1 ve gbézenek sayisi artmstir.
Biyokdmiiriin yiizey alan1 ve gézenek yapisinin artmasi ile enrofloksasin adsorpsiyonu

artigin1 gézlemlemislerdir.

Xia vd. (2023) yaptiklari bir ¢alismada, iklim degisikliginde énemli bir rol oynayan
sera gazi emisyonlarin giderilmesinde biyokomiirii kullanmiglardir. Calismada
mahsul atiklari, orman atiklari, hayvan giibresi, gida atiklar1 ve kanalizasyon
camurundan biyokomiir {iiretmislerdir. 2018 yilinda bu atiklardan biyokomiir
tretiminin 145 Mt/y1l oldugunu ve 455.7 MtCO./y1l emisyonunu giderildigini
sOylemislerdir. 300-500°C sicaklikta tretilen biyokomiiriin en fazla sera gazi
salimimin etkisi altina aldigini sdylemislerdir. Biyokdmiir tiretiminin tarimsal karbon
notrliigli, stirdiirelebilir tarim agisindan ve iklim degisikline faydasini oldugunu

sOylemislerdir.

Downie vd. (2012) calismasinda, topraga ilave edilen biyokomiiriin, topragin fiziksel
ozellikleri iizerinde etkili oldugunu ve topragin suya karsi tepkisini, topragin
agregasyonunu, toprak hazirliginda topragin islenmesini kolaylastirdigini, topragin
gecirgenliginin arttigin1 ve katyonlar1 tutmasi ile ortam sicakliginin degismesinde
etkili oldugunu bildirmistir. Toprak verimliliginin birden fazla kimyasal ve biyolojik
yonden, kimyasal reaksiyonlarda topraklarda bulunan bakteri ve mikroplar i¢in

koruyucu bir alan saglamasi gibi 6zellikleri oldugunu da sdylemislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu calisma Isparta Uygulamali Bilimler Universitesi Tarim Makinalar1 ve
Teknolojileri Miihendisligi Kompost ve Biyogaz Laboratuvarinda yiiriitiilmiistiir. Tez
caligmasinda Isparta ili Gonen il¢esindeki atik biyokiitle merkezinde bulunan, meyve
suyu islemesinden geriye kalan seftali ¢ekirdegi kullanilmistir (Sekil 3.1). Ham seftali
cekirdekleri (HSC) biyokiitle merkezinden elma kasalarinda getirilmistir. Getirelen
atitk materyal nem almayacak ve sicaktan etkilenmeyecek sekilde saklanmustir.

Calismada biyokomiir {iretimi i¢in her bir piroliz sisteminde 5 kg HSC kullanilmistir.

Sekil 3.1. Ham seftali ¢ekirdeklerinin temin edilmesi

3.2. Yontem
Seftali ¢ekirdeklerinden biyokomiir iiretimi dort farkli piroliz sistemi (retort, kon-tiki,

madeni atik yag ve elektriksel giic kaynakli) kullanarak gerceklestirilmistir. Bir

sonraki boliimde bahsedilen sistemlerin tasarimi, yapimi ve isletilmesi anlatilacaktir.
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3.2.1. Kon-tiki pirolizer imalati ve seftali cekirdeginden biyokomiir iiretimi

Kon-tiki pirolizer (KTP) si1g bir ¢ukur ig¢eren basit, diisiik teknolojili bir yontemdir.
Genellikle kii¢iik 6lgekli biyokomiir tiretimi i¢in kullanilmaktadir. Sicaklik ve proses
parametreleri {izerinde siirli kontrol bulunmaktadir. Uretilen biyokdmiiriin kalitesi,
hammadde tiirii ve nem icerigi gibi faktorlere bagli olarak farklilik gosterebilmektedir.
Merkezi olmayan ve kiigiik 6lgekli uygulamalar icin uygundur. imalati Isparta
Uygulamali Bilimler Universitesi Ziraat Fakiiltesi Tarim Makineleri ve Teknolojileri
Miihendisligi Bolimii Kompost ve Biyogaz Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.
HCS’nin dogrudan yanmasi zor oldugundan imalati yapilan sistemde HCS’nin
yanmasina yardimci olmasi igin sistemin igerisine pargalanmis ¢cam agaci dallari ilave
edilmistir. Imalat1 gerceklestirilen KTP nin tasarimi (Sekil 3.2) ve tamamlanmis hali

Sekil 3.3’de verilmistir. KTP, 40x40 cm saglarin kaynakli imalati ile yapilmistir.

Sekil 3.2. Kon-tiki pirolizerin teknik ¢izimi

KTP’e 5 kg ham seftali ¢ekirdek yiiklenerek deneme baslamistir. Deneme 60 dakika
stirmiistiir. Sistemin siirdiiriilebilirligi i¢in islem siiresince sisteme odun eklenmis ve
sistemin sicakligi diistirilmemistir. Sistemin sicakligi her 5 dakika da bir lazerli

infrared sicaklik olger ile kontrol edilmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Kon-tiki pirolizerin tamamlanmis hali ve ¢alisirken sicaklik 6l¢timii

Sistem yeterli sicakliga ulastiginda, sistem igerisinde bulunan HCS kiillenmeye
basladig1 anda su ile sogutulmus ve dokiilen su sistemde 24 saat bekletilmistir. Daha
sonra sistemdeki tiretilen biyokomiirler siiziilmiis ve iclerindeki suyu uzaklagtirmak

i¢in acik ortama alimmustir (Sekil 3.4).

5 |

Sekil 3.4. Biyokdmiirlerin su ile sogutulmasi

Ac¢ik havada kurumaya birakilan HCS biyokomiirleri, odun pargalarindan ayirarak

gerekli analizler i¢in paketlenmistir.
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Sekil 3.5. Kon-tiki pirolizerde iiretilen seftali ¢ekirdegi biyokomiirii

3.2.2. Elektriksel gii¢ kaynakh pirolizer imalati ve ham seftali ¢ekirdeginden

biyokomiir tiretimi

Isparta Uygulamali Bilimler Universitesi Ziraat Fakiiltesi Kompost ve Biyogaz
Laboratuvarinda imalati yapilan elektrikli pirolizer materyal haznesi efektif hacmi
yaklagik 50 litredir (Yiikseklik=40 cm, ¢ap=40 cm). Dis1 3 cm sivi kopiik ile
kaplanmustir. I¢i 5 cm kalinliginda al¢1 karisimli bir harg ile izole edilmistir, kapakl
bir kabin tinitesi igerisine yerlestirilmistir. Elektriksel gii¢c kaynakli pirolizer (EGKP),
hazne ve 1s1l gift (rezistans) yerlesimi, kabin, otomasyon {initesi, gibi pargalardan
meydana gelmistir. EGKP mobil bir yapida olup dolum ve bosaltim islemlerinin
gerceklestirilebilmesi icin, kabin igerisine montaj yapilabilir olarak tasarlanmistir.
Kabin kapagi acilarak pirolizer materyal haznesinin gaz ¢ikisi borusu sokiilerek,
igeriden bir hidrolik ving vasitasi ile ¢ikartilip, pirolizere yiikleme ve bosaltma
yapilmaktadir. Sistem, kullanilacak hammaddeler icin segilen uygun sicaklikta
kalabilmesi i¢in OC991 Model Ordel program algoritmasi ile kontrol edilmektedir.
Pirolizer materyal haznesi yiiklendikten sonra, kontrol merkezinden istenilen sicaklik
girilerek elektrikli 1sitma ile sistem ¢alismaktadir. Aktif durumda 6 KW giig ile ¢alisan
sistemde 510-520°C’de ¢alisilmustir.
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Sekil 3.6. Elektriksel gii¢c kaynakli pirolizer teknik ¢izimi ve imalati

Sistemin materyal haznesine ortalama 5 kg seftali ¢ekirdegi katilarak calisilmistir.
Uretilen biyokomiirler sistem haznesinden ¢ikarildiktan sonra agik havaya sogumasi

i¢in brrakilmistir. Sogutulan biyokomiirler analizler i¢in kilitli posetlere konulmustur.

L W » y >
Sekil 3.7. Elektriksel gii¢c kaynakli pirolizerde iiretilen seftali ¢ekirdegi biyokomiirii

3.2.3. Attk madeni yag ile cahsan pirolizer (AMCP) imalati ve seftali

cekirdeginden biyokomiir tiretimi

AMCP piroliz haznesi efektif hacmi 8 litredir. Sistem ortalama 1-1.5 litre atik madeni
yag ile ¢alismaktadir. AMCP, piroliz haznesi ve atik madeni yagin yanmasi ig¢in
gereken havanin sisteme verilmesinde kullanilan hava delikli ocaktan olugmaktadir.

Sistemin caligmasi i¢in disaridan 6n atesleme gerekmektedir. Madeni atik yagin
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yanabilmesi i¢in gerekli oksijeni PROTER marka PR1635E model 650W elektrikli
ifleyici saglamaktadir (Sekil 3.8). AMCP’nin imalatindan goriintiiler Sekil 3.9°da

verilmistir.

="

Sekil 3.9. Atik madeni yag ile ¢aligsan pirolizer imalati

Piroliz isleminde ortalama 5 kg atik seftali ¢cekirdegi kullanilmistir. Sistemin sicaklik
Ol¢timii lazerli infrared sicaklik Olger ile Olgiilerek sicaklik 500°C+10 tutulmaya
caligilmistir (Sekil 3.10). Sicaklik ayarlamasi sistemin ihtiyaci olan oksijeni sisteme

gonderen elektrikli lifleyici tarafindan manuel olarak ayarlanmaistir.
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Sekil 3.10. Atik madeni yag ile ¢alisan pirolizerden sicaklik dl¢iimii

HSC’den biyokdmiir iiretimi yaklasik 50 dakika siirmiistiir. Islem bittikten sonra
piroliz haznesinden ¢ikarilan biyokomiirler sogutulmak igin agik ortama alinmistir
(Sekil 3.11). Ortam sicakligina gelen biyokomiirler gerekli analizler igin kilitli

posetlere alinmistir.

iy AR - L

Sekil 3.11. Seftali ¢ekirdeginden {iretilen biyokdmiirlerin sogutulmasi

3.2.4. Retort pirolizerin imalati ve ham seftali ¢cekirdeginden biyokomiir iiretimi
Retort Pirolizer (RP) tasarimi ve imalat1 Isparta Uygulamali Bilimler Universitesi

Ziraat Fakiiltesi Kompost ve Biyogaz Laboratuvarinda yapilmistir. Sistem imalatinda

2 mm 400x400 mm sag levha kullanilmistir (Sekil 3.12). RP sistemi 40x40x40 cm
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boyutlarinda olusturulan ocak i¢ine 130 mm ¢ap ve 300 mm uzunlugunda kapali
teneke kutu (piroliz haznesi) igine HSC yerlestirerek olusturulmustur (Sekil 3.12).
HSC hazirlanan piroliz haznesi igerisinde 1s1l isleme tabii tutulmustur (Sekil 3.13).

Sekil 3.12. Retort pirolizer teknik resim ¢izimi

RP’yi kullanarak biyokomiir iiretmek igin yakit olarak ¢am odunu kullanilmustir.
Hazirlanan kapali silindir seklindeki piroliz haznesi sistemdeki ¢am odunlarinin
arasmna konumlandirilmistir. Daha sonra sisteme disaridan ates verilerek sistem

calistirilmistir.

P

Sekil 3.13. Retort pirolizerin ateslemesi

Islem sicaklik lgiimii lazerli infrared sicaklik dl¢iim cihazi ile yapilmustir. Olgiilen

sicakliklar yaklasik olarak 500°C+10 sicaklik arasinda seyretmistir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14. Retort pirolizerden sicaklik dlgiimii

Biyokomiirler, sistem igerisindeki piroliz haznesi 90 dakika sonra alevlerin sonmesi
ile sistemden alinarak agik havada sogutulmaya birakilmistir. Ortam sicakligina ulasan

biyokomiirler kilitli posetlere alinarak gerekli analizler i¢in paketlenmistir (Sekil
3.15).

‘ ’ o ,@h_ ﬁﬂr F

Sekil 3.15. Retort pirolizer ile iiretilen biyokomiir tiretimi

3.3. Temel Analizler

Elde edilen biyokdmiirlerin temel analizleri Isparta Uygulamali Bilimler Universitesi

Ziraat Fakiiltesi Tarim Makineleri ve Teknolojileri Miithendisligi Kompost ve Biyogaz
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Laboratuvarinda yapilmistir. Analizler i¢in numuneler LAVION Marka HC-200
Marka hububat 6giitiicii ile 5’er dakika ogiitiilmiistiir.

3.3.1. Nem analizi

Uretilen biyokdmiirlerin nem igerigi ASTMD 3173 standardina gore tespit edilmistir.
Ogiitiilen numuneler 105°C sicaklikta kurutma firminda agirlik sabitlenene kadar
kurutulmustur. Asagidaki Denklem (3.1) yardimi ile HSC ve biyokomiir 6rneklerinin
nem igerigi yas bazda ylizde (%) olarak hesaplanmistir.

mpz—mpg

M= x100 (3.1)

Mp2—Mp1
Burada,
M ‘HSC ve biyokdmiir nem igerigi (% y.b),
My, :bos kuru 6rnek kabinin agirhigi (g),
My,  :kurutma Oncesi kuru 6rnek kabi ve biyokomiir agirligi (g),

My3  kurutma sonrasi kuru 6rnek kabi ve biyokomiir agirligi(g).

3.3.2. Biyokomiir kiil analizi

Biyokomiirlerin kil igerigi degistirilmis ASTM D1762-84 metoduna gore
belirlenmistir. Ogiitiilen biyokdmiirler kapagi agik krozelere 3 g koyulmustur. Kiil
firm1 750+5°C sicakliga getirildikten sonra 6 saat yakilmistir. Siire sonunda kiil
firmindan ¢ikarilan numuneler 1 saat desikatorde sogutularak tartimi yapilmistir. Kiil

icerigi asagidaki Denklem (3.2) ile hesaplanmistir.

ac = [(2£)] x 100 (3.2)

Maj

Burada,
a. :Kiil icerigi (%)
mg;  :Yakma Oncesi materyal agirligi(g)

mgr :Yakma sonrasi materyal agirligi (g).
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3.3.3. Biyokomiir ucucu madde analizi

Biyokomiirlerin ugucu madde igerigi degistirilmis ASTM D1762-84 metoduna gore
belirlenmistir. Onceden 950+5 °C’ye 1sitilan firina, krozelerin kapaklari kapali olarak
yaklasik 3 g biyokdmiir koyulmustur ve 6 dakika kiil firmninda bekletildikten sonra
desikatorde 1 saat sogutulup tekrar tartilmistir. Ugucu madde igerigi asagidaki
Denklem (3.3) ile hesaplanmustir.

a, = [1- (3£)] x 100 (3.3)

Mai

Burada,
a, :Ugucu madde igerigi (%)
mg,;  :Yakma Oncesi materyal agirligi(g)

Mgr :Yakma sonrasi materyal agirligi (g).

3.3.4. Ham seftali ¢ekirdegi kiil analizi

HSC’nin kil igerigi ASTM E1755-01 metoduna gére belirlenmistir. Ogiitiilen ham
seftali ¢ekirdekleri kapagi acik krozelere 3 g koyulmustur. Kiil firin1 550+5°C
sicakliga getirildikten sonra numuneler 4 saat yakilmistir. Siire sonunda kiil firmindan
c¢ikarilan numuneler 1 saat desikatdrde sogutularak tartimi yapilmustir. Kiil igerigi

asagidaki Denklem (3.4) ile hesaplanmistir.

a, = [(ﬂ)] x 100 (3.4)

Maj

Burada,
a. :Kiil icerigi (%)
mg;  :Yakma Oncesi materyal agirligi(g)

Mmgr  :Yakma sonrasi materyal agirligi (g).
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3.3.5. Ham seftali ¢ekirdegi ucucu madde analizi

HSC’nin ug¢ucu madde igerigi ASTM E872-82 metoduna gore belirlenmistir.
Ogiitiilen HSC kapag kapali krozelere 3 g koyulmustur. Kiil firin1 900£5°C sicakliga
getirildikten sonra numuneler 7 dakika firinda bekletilmistir. Siire sonunda kiil
firmindan ¢ikarilan numuneler 1 saat desikatdrde sogutularak tartimi yapilmistir.

Ugucu madde igerigi asagidaki Denklem (3.5) ile hesaplanmustir.

a, = [1- (2£)] x 100 (3.5)

Mai
Burada,
a, :Ugucu madde igerigi (%)

mg;  :Yakma Oncesi materyal agirligi(g)

mgr :Yakma sonrasi materyal agirligi (g).

3.3.6. Karbon (C) ve Azot (N) analizi

Kuru ve ogiitiilmiis biyokomiirlerin karbon ve azot igeriginin belirlemesi icin
Elementar vario MACRO CUBE CN analizorii kullanilmistir. Numunelerin bu
analizorde yiiksek sicaklikta yakilmasi ile elementler gazlastirilmakta, gaz
ayristiricidan gecirilmekte ve gravimetrik olarak termal iletkenlik detektorii (TCD) ile

tayin edilmistir.
3.3.7. Sabit karbon icerigi

Biyokomiirlerin sabit karbon icerigi asagidaki bagintidan elde edilmistir (ASTM
D3172) (Denklem 3.6).

FC=100—M —-VM —a, (3.6)
Burada,
FC  :Sabit karbon igerigi (%),

VM  :Ucucu madde icerigi (%)
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a. :Kiil igerigi (%)
M ‘Nem igerigi (%)

3.3.8. pH ve elektriksel iletkenlik (EC)

Biyokomiir pH ve EC 6l¢iimii i¢in alinan numunelere, kuru numune/su orani 1:10
(dw: v) olacak sekilde saf su eklenerek hazirlanan numuneler orbital inkiibatorde 180
devir/dakika ve 20 dk’lik siire ile ¢alkalanmistir. Daha sonra WTW marka Multi 340i
model iletkenlik olger ile EC 6l¢timii ve WTW marka pH 720 model pH 6lger ile pH
tayin edilmistir.

3.3.9. Ust sl deger (HHV) hesaplanmasi

Ust Isil Deger (HHV) asagidaki baglantidan hesaplanacaktir (Kaltschmitt, 2019)
(Denklem 3.7).

HHV (MJ/kg) = (440.8%C-2204.2)/1000 (3.7)

3.3.10. Biyokiitle verimi

Biyokiitle verimi asagidaki bagintidan hesaplanmistir. Biyokiitle verimi (kiil

iceriksiz), kiil i¢erigi tizerinden hesaplanmistir (Zanzi vd., 1996) (Denklem 3.8).

Biyokiitle verimi = 1—(4,/100)

Burada;

Ay :Kuru biyokiitle kiil i¢erigi (%),
Ac :Kuru biyokomiir kiil i¢erigidir (%).
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3.3.11. SEM ve EDS analizleri

SEM ve EDS analizleri Gebze Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi boliimiinde gegeklestirilmistir. Toz hale getirilen numuneler
cift tarafli karbon bant kullanilarak aliiminyum saplamalara yapistirilmis ve SEM/EDS
spektroskopileri igin 1024x1024 piksel ¢oziiniirliikte taranarak goriintiilenmistir.

3.3.12. XRD analizleri

XRD analizleri Gebze Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi boliimiinde gegeklestirilmistir. Ogiitiilerek toz hale getirilen numuneler,
oda sicakliginda 16 mm uglu bir numune tutucu araciligiyla analizére yiiklenmistir.
Toz difraktogramlar1 5-70° 26 araliginda 0.0131°'lik bir adim boyutu ve adim basina

90 saniyelik pozlama siiresi ile kaydedilmistir.

3.3.13. FTIR analizleri

FTIR analizleri Gebze Teknik Universitesi Mithendislik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi boliimiinde geceklestirilmistir. Numunelerin fonksiyonel gruplari,
Perkin Elmer 100 FTIR Spektrometre (Perkin Elmer, Waltham, MA, ABD) tizerinde

analiz edilmis ve Spektrumlar 600 ve 4000 cm™ dalga sayilari araliginda belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

HSC’den dort farkli pirolizer kullanarak biyokomiir tiretilmistir. HSC ve iiretilen
biyokOmiirlerin bazi fiziksel ve kimyasal analizleri, Taramali1 Elektron Mikroskobu
(SEM) analizi, Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) analizi, Energy
Dispersive Spectrometry (EDS) analizi, X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) analizi ve
Elementel (C-N) analizi yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda iiretilen

biyokomiirler kendi aralarinda ve HSC ile karsilastiriimistir.

4.1. Ham Seftali Cekirdegi

HSC’nin baz fiziksel ve kimyasal analizleri, SEM, FTIR, EDS, XRD, Elementel (C-

N) analizleri asagidaki boliimde verilmistir.

4.1.1. Ham seftali ¢ekirdeginin baz fiziksel ve kimyasal analizleri

Isparta Uygulamali Bilimler Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, Tarim Makineleri ve
Teknolojileri Kompost ve Biyogaz Laboratuvarinda ham seftali ¢ekirdeg§i igin
gergeklestirilen nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon ve C/N analizleri sonuglar

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Ham seftali ¢ekirdeginin baz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Parametre Deger
Nem (%) 9.07
Kiil (%) 0.006
Ugucu madde (%) 80.15
C (%) 47.44
N (%) 0.48
Sabit karbon (%) 10.14
Ust 1511 deger (kJ/kg) 3537.31

Uziim cekirdegi (Al Bahri vd., 2012), Antep fist1ig1 kabugu (Lua ve Yang, 2005), kayis1
¢ekirdeginin (Li vd., 2004) baz1 fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 4.2°de

karsilastirma amaci ile verilmistir.
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Cizelge 4.2. Uziim gekirdegi (Al Bahri vd., 2012), Antep fistig1 kabugu (Lua ve Yang,
2005), kayisi ¢ekirdeginin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Parametre Uziim Antep fistig1 | Kayisi
cekirdegi kabugu cekirdegi

Nem (%) 6.5 4.04 8.52

Kiil (%) 1.6 0.99 0.17

Ucucu madde (%) 67.4 73.37 75.14

C (%) 56.5 - -

N (%) 2.0 - -

Sabit karbon (%) 24.5 21.60 16.17

Ust 1s1] deger (kJ/kg) | 3107.39 3319.96 3329.51

Cizelge 4.1 ile Cizelge 4.2 karsilastirildiginda HSC’nin kiil igerigi tiziim ¢ekirdegi ve
Antep fistig1 kabuguna gore c¢ok diislik, kayisi c¢ekirdegine ise yakin oldugu
gorilmektedir. Ucucu maddeleri ise materyallerin birbirine yakin oldugu
gorlilmektedir. Sabit karbonu yiizde olarak en yiiksek olan materyal iiziim ¢ekirdegi
%24.5 sirasi ile devam edildiginde %21.6 ile Antep fistig1 kabugu, %16.17 ile kayisi
cekirdegi ve diisiik sabit karbona sahip materyal %10.14 ile HSC dir.

4.1.2. Ham seftali cekirdeginin taramal elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

HCS’nin farkli yakinlastirma ve boyutlardaki taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri Sekil 4.1°de verilmistir. Yapilan analizler sonucunda Sekil 4.1a’da HSC nin
500x yakinlastirilmasi ile 50 um alandaki taranmasi, Sekil 4.1b’de HSC’nin 1000x
yakinlagtirilmasi ile 20 pum alandaki taranmasi, Sekil 4.1c’de HSC’nin 5000x
yakinlagtirilmasi ile 5 pm alandaki taranmasi ve Sekil 4.1d’de HSC’nin 10000x
yakinlastirilmasi ile 2 pm alandaki taranmasiin goriintiileri verilmistir. Taramalar
sonucunda goriildiigii tizere (a) ve (b)’de ham numunenin piiriizlii ve amorf bir yapiya
sahip oldugu anlasilmaktadir. Yiizeyinde bosluklarin oldugu ve tikanmis
gbozeneklerin bulundugu, bunun sebebi 0giitme sirasinda malzeme iizerindeki
sikigtirma etkisinin bir sonucu oldugunu gdstermistir. (¢) ve (d)’de ise HSC’nin
yapisina biraz daha yakinlasildiginda yilizeyinde piroliz sirasinda sicaklik ile u¢gmasi
beklenen ugucu maddeler bulundugu ve yilizeyinin aslinda amorf bir yapida degil daha
plirlizsiiz ve diizenli oldugu goriilmektedir. (c) ve (d)’de goriildiigii iizere yapisinda

az miktarda kiiciik gézenekler ve catlaklar bulunmaktadir.
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Sekil 4.1. HSC’nin 500x yakinlastirilmasi ile 50 pm alandaki goriintiisii (a), HSC nin
1000x yakinlagtirilmasi ile 20 wm alandaki goriintiisii (b), HSC’ nin 5000x
yakinlastirilmast ile 5 pm alandaki goriintiisii (c), HSC’nin 10000x
yakinlagtirilmast ile 2 pm alandaki goriintiisii (d)

4.1.3. Ham seftali cekirdeginin energy dispersive spectrometry goriintiileri

Bir materyalin 1sitmasinda ve sogutmasinda bu materyalin i¢inde bulunan her bir
bilesiginin ve morfolojik yapisinin tizerinde dnemli bir etkiye sahip olan yiiksek erime
noktasinda olan mineraller degismeden kalabilmektedir. Burada enerji dagilimli EDS
malzemenin kimyasal yapisini ve morfolojik olarak bilesenlerini belirlemek igin
kullanilmaktadir (Kutchko ve Kim, 2006). HCS’nin EDS goriintiisti Sekil 4.2°de

verilmistir.

36


https://acikders.ankara.edu.tr/mod/resource/view.php?id=61071
https://acikders.ankara.edu.tr/mod/resource/view.php?id=61071

Sekil 4.2. Ham seftali ¢ekirdeginin energy dispersive spectrometry goriintiisi

HSC’nin ugucu kiil numuneleri ¢cogunlukla amorf bir yapida olup iceriginde en fazla
K grubu elementler yani alkali metaller séyle; Karbon (C), Azot (N), Oksijen (O), Klor
(Cl), Krom (Cr) ve Bakir (Cu) bulunmaktadir. HSC’nin ugucu kiiliinde az miktarda M
grubu yani agir iyon i¢ceren kursun (Pb) Elementi vardir. Bu kursun HSC nin igerisinde
kursun oksit olarak bulunmaktadir. Geriye ise diisiik miktarda L grubu elementler yani
Arsenik (As) ve Kadmiyum (Cd) Elementi bulunmaktadir. Cizelge 4.3’te HSC’ndeki

elementlerin miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 4.3. Ham seftali ¢ekirdeginin energy dispersive spectrometry taramasinda
¢ikan elementlerin miktar1 (%)

Element Agirlik % Atom% Net Giris Net Giris
CK 54.65 63.75 1175.46 0.01
N K 6.74 6.75 25.73 0.08
OK 33 28.9 445,77 0.01
AsL 0.52 0.1 13.73 0.35
Pb M 401 0.27 96.49 0.01
CIK 0 0 0.21 0.61
CdL 0.03 0 0.63 0.55
CrK 0.16 0.04 2.88 0.57
CuK 0.88 0.19 521 0.56
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4.1.4. Ham seftali cekirdeginin X-Ray diffraction (XRD) analizi

XRD, kristal yapidaki malzemelerin X-1sinlarina kars1 dayanimlarini1 gésteren yaygin
bir tekniktir. Molekiilleri olusturan atomlarin konumlari, birbirleri arasindaki bag

uzunluklart ve baglanma acilar1 bu teknik ile bulunmaktadir (Simsek, 2022).

Her biri 2 saniyelik taramalar, 10 x 0.25 objektif lens ve 25 pm igne deligi ile 532 nm,
2.0 mW giiciinde bir lazerle 128 kez alinan HSC’nin XRD goriintiisiinde 26 arasinda
iki tane pik noktasi bulunmaktadir. HSC nin pik notlari sirast ile 21.887° ve 34. 767°
noktalaridir. HSC’nin SEM-EDS taramalarindan Kursun (Pb) ve Karbon (C)
elementleri ortaya ¢iktigindan bu pik noktalar1 Kursunoksit (PbO-) ve Karbolit (C)
bilesikleri oldugu bilinmektedir. HSC’nin XRD) goriintiisii Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Ham seftali ¢ekirdeginin X-Ray diffraction goriintiisii

4.1.5. Ham seftali c¢ekirdeginin fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi

(FTIR) goriintiisii

FTIR, yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde ve numune yiizeyinde bulunan
fonksiyonel gruplarin dagilim sekillerinin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir

(Saygili, 2017). HSC’ye ait FTIR spektrumu Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. Ham seftali ¢ekirdeginin fourier dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)
goruntuisu

Sekil 4.4°deki ham seftali ¢ekirdeginin FTIR spektrometresi incelendiginde, 3550-
3200 cm™ araliginda gozlemlenen giiglii ve yayvan pik noktasi adsorblanmis sudan
veya HSC’nin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarda bulunan (O-H) geriliminden
kaynaklanmaktadir. Pik noktasinin yayvan ve uzun olmasinin nedeni igerisinde su
bulunmasindan kaynaklanmaktadir (Jia vd., 2017). Yapilan temel analiz sonucunda
%9.07 nem igeriginin bulunmasi bunu desteklemektedir. 3300-2500 cm™ araliginda
bulunan pik noktalar: ise karboksilik asit gruplarina bagli (O-H) gerilmesini, alkol
gruplarima ait (O-H) gerilmesini ve amin tuzlarma bagh bilesiklerin (O-H)
gerilmesinin varhigmi gostermektedir (Luisa vd., 2023). 1741 cm™ 6 iyeli lakton
yapidaki esterlerin gii¢lii bir sekilde (C=0) germesini géstermektedir. 1638 cm™ pik
noktasi konjuge alkenlerin orta derece (C=C) germesini gostermektedir. 1508 cm™! pik
noktasi nitro bilesiklerin gii¢lii derece (N-O) germesinden kaynaklanmaktadir. 1250-
1020 cm™! araliginda amin grubu bilesiklerin orta derece (C-N) germesinden
kaynaklanmaktadir. 690-515 cm™ araliginda halojen bilesiklerin yiiksek derecede (C-
Br) germesinden kaynaklanmaktadir (Kloss vd., 2012).
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4.2. Ham Seftali Cekirdeginden Uretilen Biyokomiirler

Bu boliimde, dort farkli piroliz sistemi kullanilarak HSC’den elde edilmis
biyokOmiirlerin bazi fiziksel ve kimyasal analizleri, SEM, FTIR, EDS, XRD,

Elementel (C-N) analizlerinin sonuglar1 verilmistir.

4.2.1. Ham seftali cekirdeginden iiretilen biyokomiirlerin baz1 fiziksel ve

kimyasal analiz sonuclari

Analizler Isparta Uygulamali Bilimler Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, Tarim
Makineleri ve Teknolojileri Kompost ve Biyogaz Laboratuvarinda yapilmistir.
Cizelge 4.4’te EGKP, AMCP, RP ve KTP pirolizerlerinden elde edilen
biyokoémiirlerin nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon ve karbon ve azot sonuglari

verilmistir.

Cizelge 4.4. Ham seftali ¢ekirdeklerinden iiretilen biyokomiirlerin bazi fiziksel ve
kimyasal sonuglari (%)

Biyokomdirler
Parametre EGKP AMCP RP KTP
Nem (%) 4.79 4.08 2.65 3.99
Kiil (%) 0.011 0.014 0.028 0.017
Ugucu madde igerigi (%) 14.39 22.86 14.15 18.43
C (%) 87.04 82.79 89.81 81.96
N (%) 0.94 0.78 0.96 1.21
Sabit karbon 80.81 73.05 83.17 77.56
Ust 1s11 deger (kJ/kg) 36163 34289 37384 33923

Cizelge 4.4°de goriildiigii tizere farkl sistemlerden tiretilen HSC biyokdmiirlerinin kiil
icerigi birbirlerine yakin fakat AMCP ve KTP’nin nem degerleri birbirine yakinken
EGKP’nin nem igerigi yliksek, RP’nin ise diisiiktiir. Ugucu maddelere bakildiginda ise
EGKP ve RP arasinda bir fark yok denecek kadar azdir. AMCP’nin ise ugucu madde
icerigi en ylksek olan biyokomiirdiir. Bu yiiksek ucucu madde icerigini sistemde
yanmanin tam olmadigr yani ucucularin tamamen HSC’den uzaklastiriimadigi
seklinde ifade edilebilir. C ve N igerigine bakildiginda en yiiksek C igeren ise
biyokomiir RP kullanarak tiretilmistir. En diisiik karbon degerine sahip biyokomiir ise

KTP pirolizerden iiretilmistir. KSTP nin N igerigide diger biyokdmiirlerden yiiksektir.
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Aslinda {iretilen biyokdmiirlerin C degeri ortalama %80 iizeri oldugu i¢in iyi bir yakit
olarak kullanilabilir ve kalorifik degerleri yiiksektir. Cizelge 4.5’te Antep fistig1
¢ekirdeginden 500°C’de tiretilen biyokomiire (Lua ve Yang, 2005) ve mangal komiirti
ve tas komiiriine (Sungur ve Topaloglu, 2018) ait baz1 fiziksel ve kimyasal analiz

sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 4.5. Antep fistig1 ¢ekirdeginden 500°C’de tiretilen biyokémiir (Lua ve Yang,
2005) ve mangal komiirii ve tag komiiriine (Sungur ve Topaloglu, 2018)
ait bazi fiziksel ve kimyasal analiz sonuglari

Parametre Antep  fistig1 | Tas komiiri | Mangal komiirii
kabugu

Nem (%) - 3 4.8

Kiil (%) - 6.2 7.5
Ugucu madde igerigi (%) 11.00 20 25

C (%) - 77.3 75.5

N (%) - 1.5 0.5
Sabit karbon (%) 88.06 70.8 62.7

Ust 1s1l deger (kJ/kg) - 1.5 0.5

Cizelge 4.5’te verilen mangal komiirii ve tas komiirii ile bu c¢alismada iiretilen
biyokodmiirler kiyaslandiginda aralarinda 6nemli farkin olmadig1 anlagilmaktadir. Dort
farkli pirolizerde iiretilen biyokomiirlerin kiil igerigi ¢ok diisiik miktardadir. Tas
komiiric ve mangal komiiriinde ise sirasiyla, %6.2 ve %7.5°dir. Cizelge 4.5te tas
komiirii ve mangal komiiriiniin karbon degeri EGKP, AMCP, RP ve KTP’den {iretilen
biyokomiirlerden 6nemli oranda diisiiktiir. Aymi sekilde tiretilen biyokomiirlerin {ist

11l degerleri, tag komiirii ve mangal komiiriinden yiiksektir.

4.2.2. Ham seftali ¢ekirdeginden iiretilen biyokdmiirlerin taramali elektron

mikroskopu goriintiileri

Yapilan bu caligmada, SEM analizleri, biyokomiir yiizeyindeki ve yapisal olarak
biyokdmiiriin degiskenliklerini belirlemede kullanilan ve miktarsal olarak maddenin
kimyasal analiz i¢cin de biyokOmiirlerin yiizey morfolojini, yiizeyindeki degisikleri

gozlemlemek i¢in yapilmaktadir (Ma vd., 2016).

41



4.2.2.1. Elektriksel gii¢ kaynakh pirolizerden elde edilen biyokomiiriin taramah

elektron mikroskopu goriintiileri

EGKP’den elde edilen biyokomiirlerin farkli oranda yakinlasgtirma ve farkli
alanlardaki SEM goriintiileri Sekil 4.5°da verilmistir. Taramalar sonucunda goriildigi
tizere EGKP’den iiretilen biyokomiirlerin SEM taramasinda, HSC’deki piiriizlii ve amorf
yapinin gittigi ve yiizey alaninda ¢ok fazla gozenek olustugu goriilmektedir (Sekil 4.5a ve
Sekil 4.5b). EGKP’den iiretilen biyokomiirlerin yiizeyine daha yakindan tarandiginda
ylizeyinde pirolizden sonra, ugucularin ugurulmasiyla yiiksek piroliz sicakligiyla birlikte
bosluklarin derinliginde gozle goriilebilir bir artis olmustur (Sekil 4.5¢ ve Sekil 4.5d).
Piroliz islemi ile daha piiriizlii bir yiizeyin yani sira daha kii¢iik gézeneklerin olustugu da

gozlemlenmistir.

S
AccV. SpotMagn & Det WD }——————4 50pum i Acc.V. SpotMagn & Det WD —————— 50pum
150KkV30 500x SE 57 GIU G 150kV.30 H500x  SE 57 GJU

ST NG

Ach Spot M ﬁi Dm wD }_»_4 Accl Spot Magn Lmym p——— 2im

- tsow:uu SE 57 gu 2 15.0kY 3.0 10000x ‘SE 9| G1u

Sekil 4.5. EGKP’nin 500x yak1nla$t1r11mas1 ile 50 um alandaki gorintiisii (a),
EGKP’nin 1000x yakmlastirilmast ile 20 pm alandaki goriintisi (b),
EGKP’nin 5000x yakinlastirilmasi ile 5 um alandaki gortntiisii (c),
EGKP’nin 10000x yakinlastirilmasi ile 2 um alandaki goriintiisii (d)
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4.2.2.2. Atik madeni yag ile calisan pirolizerden elde edilen biyokdmiiriin

taramal elektron mikroskopu goriintiileri

AMCP’den elde edilen biyokdmdiriin farkli oranda yakinlastirma ve farkli alanlardaki
SEM goriintiileri Sekil 4.6°da verilmistir. Taramalar sonucunda gorildiigi tizere
AMCP’nin yiizeyi ¢ok fazla piiriizlii bir yapida taramalar yakinlagtikga malzemenin
yapisinda pirolizden kaynakli gdzeneklerin arttigi goriilmektedir fakat buradaki
gozenekler EGKP’den elde edilen biyokomiirlere gore daha kiigiik ¢aplardadir.
AMCP’nin yiizeyinde ¢ok fazla kiiciik gézenek bulunmaktadir. Goriildigi {izere
piroliz isleminden sonra AMCP’nin yiizey alaninda ¢ok fazla diizensiz parcacik

bulunmaktadir ve bu pargaciklar ylizey alanini biiyiik 6lgiide arttirmaktadir.

agn  Det WD g 50m 3

x SE 57+ GV

AccV Spuzmuj;n Det WD i
150kV 30 10000x SE 59 GTU 4 o

ls.g'w'ﬁ: _n,-l L SE Sv_g)'cm ? e ‘
Sekil 4.6. AMCP’nin 500x yakinlastirilmasi ile 50 um alandaki goriintiisii (a),
AMCP’nin 1000x yakinlagtirilmasi ile 20 um alandaki goriintiisii (b),
AMCP’nin 5000x yakinlastirilmasi ile 5 pm alandaki goriintiisii (c),
AMCP’nin 10000x yakinlastirilmasi ile 2 pm alandaki goriintiisii (d)

&
.....
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4.2.2.3. Retort pirolizerden elde edilen biyokomiirlerin taramal elektron

mikroskopu goriintiileri

RP’den elde edilen biyokdmiiriin farkli oranda yakinlastirma ve farkli alanlardaki
SEM goriintiileri Sekil 4.7°de verilmistir. Taramalar sonucunda Sekil 4.7a’da
goriildiigii tizere RP’den elde edilen biyokomiiriin yiizeyi HSC nin yiizeyine gore ¢ok
fazla degisiklik gostermemistir. Fakat tarama daha yakin bir alanda yapildiginda
goriilmekte ki piroliz isleminde uygulanan sicaklik materyalin ylizeyinde kiigiik
catlaklar ve kiicik gozenekler olusturmus (Sekil 4.7b). Goriinti daha da
yakinlastirildiginda aslinda olusan gbézeneklerin bir siingere benzer yapida oldugu ve
gozenek caplar1 birbirlerine yakin oldugu anlagilmaktadir (Sekil 4.7c). RP’nin
yiizeyindeki catlaklar daha belirgin hale gelmis ve ylizeyinde ¢ok fazla pirolizden
kaynakli parcacik bulunmaktadir (Sekil 4.7d). EGKP ve AMCP’den elde edilen
biyokomiirden de goriildiigii gibi RP’den elde edilen biyokdmiiriin yiizey alani

artmistir.

det WD, e S0pan | g | AceRy Spn}M._l;n Det WO
e S /. A50KV 30 Mox 4SE 55
§ <3 why

s

> ®

?  AccV SpotMagns Det WD #_q 5 % AccV SpotMagn Det WD j————| 2;m
150KV 30 5000x . SE 55 GTU b gl ' 150KV 30 10000x SE 55 GTU
. L

Sekil 4.7. RP’nin 500x yakinlagtirilmasi ile 50 pum alandaki goriintiisii (a), RP’nin
2000x yakinlastirilmasi ile 10 pm alandaki goriintiisii (b), RP’nin 5000x
yakinlastirilmasi ile 5 pum alandaki goriintiisii (c¢), RP’nin 10000x
yakinlastirilmasi ile 2 pm alandaki goriintiisii (d)
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4.2.2.4. Kon-tiki pirolizerden elde edilen biyokomiiriin taramah elektron

mikroskopu goriintiileri

KTP’den iiretilen biyokdmiiriin farkli oranda yakinlastirma ve farkli alanlardaki SEM
goriintiileri Sekil 4.8’de verilmistir. Taramalar sonucunda goriildigii tizere KTP’den
elde edilen biyokomiiriin ylizeyi volkanik bir kayag yiizeyine benzemis ve HSC nin
ylizeyine gore ¢ok fazla degisiklik gostermistir (Sekil 4.8a). KTP’den elde edilen
biyokomiir gbzenek yapisi yerine daha keskin hatlara olan yiizeye sahiptir (Sekil 4.8b).
KTP’den elde edilen biyokomiir keskinlesen kayalarin yiizeylerine benzerlik
gostermektedir (Sekil 4.8¢). Piroliz islemi ile uygulanan sicaklik KTP’den elde edilen
biyokdmiirde gbzenekli bir yapidan ¢ok daha karmasik ve keskin yapiya sahip yiizey

alan1 olusturmustur.

Ace M SpotMagn D
150KV 3.0, 10005

AccV SpotMagn Det WD p———=————4 5ym | . AccV SpbtMagn  Det WD i——_———-(a-,,m §
150KV 30 5000x SE 58 GIU { 150kv 3.0 10000x SE 59 GIU \_t & i

Sekil 4.8. KTP’nin 500x yakinlastirilmasi ile 50 pm alandaki goriintiisii (&), KTP nin
1000x yakinlastirilmasi ile 20 um alandaki goriintiisii (b), KTP’ nin 5000x
yakinlagtiritlmas: ile 5 pm alandaki goriintisii (c), KTP’nin 10000x
yakinlastirilmast ile 2 um alandaki goriintiist (d)
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4.2.3. Ham seftali cekirdeginden iiretilen biyokomiirlerin energy dispersive

spectrometry goriintiileri

EDS ile biyokomiir icerisindeki elementler tespit edilmektedir. EDS’deki pikler
aslinda numunenin igerisinde bulunan elementlerin ger¢ek bir Olgiisii degildir.
Elementlerin konsantrasyonunu belli bir oranda ¢ikarabilmektedir (Kutchko ve Kim,
2006).

4.2.3.1. Elektriksel gii¢ kaynakh pirolizerden elde edilen biyokoémiiriin energy

dispersive spectrometry goriintiileri

EGKP’den elde edilen biyokomiirlerin EDS goriintiisii Sekil 4.9’da, tarama sonucunda

¢ikan elementlerin konsantrasyonu ise Cizelge 4.6’da verilmistir.

50 um Field of View

Sekil 4.9. Elektriksel giic kaynakli pirolizerden elde edilen biyokomiiriin EDS
goruntusu
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Cizelge 4.6. Elektriksel gili¢ kaynakli pirolizerden elde edilen biyokdmiiriin EDS
taramasi sonucunda ¢ikan elementlerin konsantrasyonlari (%)

Element ‘(%/f)“hk @/Esm Net Giris Net Giris
CK 76 83.13 2454 81 0

N K 6.66 6.25 23.36 0.08
OK 12.26 10.07 159.48 0.02

As L 0.42 0.07 15.29 0.1

Pb M 3.38 0.21 104.78 0.01
CIK 0.01 0 0.64 0.62
cdL 0.1 0.01 2.72 0.46
CrK 0.23 0.06 55 0.56
CuK 0.94 0.19 7.04 0.55

4.2.3.2. Atik madeni yag ile ¢calisan pirolizerden elde edilen biyokomiiriin atik yag

sistemi biyokomiirii energy dispersive spectrometry goriintiileri

AMCP’den elde edilen biyokomiiriin EDS gérintiisti Sekil 4.10°da, tarama sonucunda

c¢ikan elementlerin miktar1 Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Sekil 4.10. Atik madeni yag ile ¢alisan pirolizerden elde edilen biyokdmiiriin EDS
goruntusu
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Cizelge 4.7. Atik madeni yag ile ¢alisan pirolizerden elde edilen biyokdmiiriin EDS
taramasi sonucunda ¢ikan elementlerin konsantrasyonlari (%)

Element Aé’;l/glk Ag)z;n Net Giris Net Giris
CK 81.43 86.52 2888.24 0

N K 3.29 2.99 11.21 0.13
OK 12.81 10.22 173.9 0.02
As L 0.33 0.06 12.86 0.29
Pb M 1.52 0.09 49.31 0.02
CIK 0 0 0.01 1
CdL 0.13 0.02 3.98 0.24
CrK 0.21 0.05 5.16 0.57
CuK 0.28 0.06 2.14 0.59

4.2.3.3. Retort pirolizerden elde edilen biyokomiiriin energy dispersive

spectrometry goriintiileri

RP’den elde edilen biyokdmiiriin EDS goriintiisii Sekil 4.11°de, tarama sonucunda

¢ikan elementlerin konsantrasyonu Cizelge 4.8’de verilmistir.

Field of View

Sekil 4.11. Retort pirolizerden elde edilen biyokomiirin Energy Dispersive

Spectrometry goriintiisii
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Cizelge 4.8. Retort pirolizerden elde edilen biyokomiirlerin Energy Dispersive
Spectrometry taramasinda ¢ikan elementlerin konsantrasyonlar1 (%)

Element Agirlik Atom Net Girig Net Girisg
(%) (%)

CK 81.32 87.13 2674.41 0
N K 6.43 591 20.17 0.1
OK 8.21 6.6 96.63 0.03
AsL 0.26 0.04 9.26 0.33
Pb M 3.2 0.2 95.2 0.01
CIK 0 0 0.02 1
CdL 0.03 0 0.79 0.4
CrK 0.09 0.02 211 0.58
CuK 0.46 0.09 3.29 0.57

4.2.3.4. Kon-tiki pirolizerden elde edilen biyokomiiriin energy dispersive

spectrometry goriintiileri

KTP’den elde edilen biyokémiiriin EDS goriintiisiin Sekil 4.12°de, tarama sonucunda

¢ikan elementlerin konsantrasyonu Cizelge 4.9°da verilmistir.

Sekil 4.12. Kon-tiki pirolizerden elde edilen biyokomiiriin Energy Dispersive
Spectrometry goriintiisii
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Cizelge 4.9. Kon-tiki pirolizerden elde edilen biyokomiiriin Energy Dispersive
Spectrometry taramasinda ¢ikan elementlerin konsantrasyonlari (%)

Element Agirlik Atom Net Girig Net Girisg
(%) (%)

CK 78.3 84.69 2326.21 0
N K 451 4.19 13.85 0.12
OK 13.16 10.69 156.36 0.02
AsL 0.36 0.06 11.82 0.35
Pb M 2.65 0.17 74.2 0.02
CIK 0 0 0.04 1
CdL 0.1 0.01 2.45 0.44
CrK 0.26 0.06 5.48 0.56
CukK 0.65 0.13 4.42 0.56

4.2.4. Ham seftali c¢ekirdeginden iiretilen biyokomiirlerin X-Ray diffraction

goriintiileri

X-1s1m1 kirilmasi, malzemedeki nano kristalli parcaciklarin ortalama boyutunu
belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Malzemede bulunan pargaciklarin i¢indeki kristalit
boyutuna duyarli olan X-1gin1 kirinimi, kristalitlerin boyutu ve pargacik boyutu ile es
anlamli olmayabilir. Goriintiiler her biri 2 saniyelik taramalar, 10 x 0.25 objektif lens
ve 25 um igne deligi ile 532 nm, 2.0 mW giiciinde bir lazerle 128 kez alinmistir (Sekil
4.13). Ham seftali ¢ekirdeginden iiretilen biyokomirlerin X-ray diffraction

gorilintiileri verilmistir.
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Sekil 4.13. Ham seftali ¢ekirdeginden firetilen biyokomiirlerin X-Ray diffraction
goriintiiler

HSC’den iiretilen biyokomiirlerin 2-0 arasinda 21.88’de goriilen sinyal SiO2’ye aittir
(Liu vd., 2023). 2-0 arasinda goriilen RP’de 22.68 sinyali, KTP’de 23.16 sinyali,
EGKP’de 22.73 sinyali ve AMCP’de 22.69 sinyalleri seliiloz kristal yapisina aittir
(Chavez-Guerrero vd., 2017; Jia vd., 2024; Pradhan vd., 2024).

4.2.5. Ham seftali ¢ekirdeginden iiretilen biyokomiirlerin fourier doniisiimlii

kizilotesi spektroskopisi (FTIR) goriintiileri

Ham Seftali Cekirdeginden Uretilen Biyokdmiirlerin Fourier Doniisiimlii Kizilétesi

Spektroskopisi (FTIR) Gortintiileri Sekil 4.14’de verilmistir.

750 sinyali metilen grubunun varligin1 gostermektedir (Smith ve Chughtai, 1995).
1030 sinyali, C-O gerilimini gostermektedir (Pramitha vd., 2021). 1190°da goriilen
sinyal seliiloz yapisina ait bir C-O gerilimini gostermektedir (Pandiarajan ve
Kathiresan, 2018). 1260 sinyali bir aromatik eter varligina isaret etmektedir (Smith
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vd., 1995). 2025°de goriilen sinyal terminal C=0O grubuna aittir (karboksil grubu)
(Mehrotra vd., 2023), 2150 sinyali, bir monokarbonil yapisina aittir (Milushev ve
Hadjiivanov, 2001). 2925 sinyali, bir O-H gerilimine aittir ve 3000-3500 araliginda
nem yapilariin varhi@ goriilmektedir. Biyokdmiirlerin yapisindaki C-C baglari
HSC’de bulunun lignin yapisindan gelmektedir ve HSC nin yapisinda bulunan lignin,
seliiloz ve hemiseliilloz yani C-O-C baglar1 piroliz isleminden sonra C=0O karboksil
grubuna doniistiigli goriilmektedir. Piroliz islemi sonunda O-H gerilimin azaldig1 ve

HSC’ nin bagaril1 bir sekilde biyokdmiire doniistiiriildiigiinii géstermektedir.

2925

(=4
g
750 1030 =&

2025
2150

Atik Yag Sistemi
Elektrikli Sistem
Kontiki Sistemi
Retort Sistem
Ham Seftali Materyali

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Dalganumarasi cm-1

Sekil 4.14. Ham seftali c¢ekirdeginden {iretilen biyokdmiirlerin fourier doniisiimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) goriintiileri
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu tez ¢alismasinda atik seftali ¢ekirdeginden termokimyasal yontem olan
piroliz islemi uygulayarak katma degeri yliksek biyokomiirler {iretmek igin
stirdiiriilebilir yontemler arastirilmistir ve bu iretilen komiirler fiziksel ve kimyasal
olarak karsilagtirilmistir. Bunun igin dort farkli sistemden farkli yontemler ile
biyokOmiir iiretimi yapilmistir. Atik seftali ¢ekirdegi ilk olarak Retort sisteminde ve
Kon-tiki sisteminde piroliz islemine tabii tutulmustur. Ciinkii bu sistemlerde sicaklik
kontrolii insan kontroliiniin disinda yiirtimektedir. Bu sistemlerde yaklasik olarak
500°C+10 olarak tespit edilmistir. Diger iki piroliz sisteminde sicaklik kontrolii
saglandigindan iki pirolizerde 500°C+10°da ¢alistirilmistir.

Calismada iiretilen biyokomiirler tag komiirii ve mangal kémiirii ile kiyaslandiginda
EGKP, AMCP, RP, KTP’nin karbon (C) bakiminda tas komiirii ve mangal
komiiriinden oldukea yiiksektir ve kiil igerigi tag komiirli ve mangal komiiriinline gore
yok denenecek kadar azdir. Karbonun yiiksek olmasi, kiil igeriginin ve ugucu
maddesinin diisiik olmas tirettigimiz komiirlerin katma degeri yiiksek verimli tiriinler

oldugu anlamina gelmektedir.

Calismada tretilen RP ve KTP’nin iiretim maliyeti ve iscilik maliyeti diisiik
olmasindan avantajlidir. RP ve KTP sistemleri piroliz i¢in gerekli olan enerjiyi ¢cam
odunun yanmsi ile agiga c¢ikan 1s1 enerjisinden almaktadir. Ne kadar maliyet diisiik
goziiksede bu sistemlerdede iiretim maliyeti bulunmaktadir fakat bu maliyet diger
sistemlere bakis ciddi oranda diisiiktlir. AMCP’nin iiretimi ise sistem maliyeti ve
diisiik miktarda enerji maliyeti bulunmaktadir. AMCP’ nin sistemi atik madeni yagin
yakilmasi ile ¢aligmaktadir. Sistemin ihtiyaci olan oksjeni yani atik yagin yanmasi i¢in
gerekli olan hava ihtiyacini kiigiik bir iifleyici ile saglanmaktadir ve bu da diisiikte olsa
bir elektrik enerjisi demektir. EGKP ise iiretimi en maliyetli ve iscilik olarak en ¢cok
insan giicline ihtiya¢ duyan iiretim yontemidir. EGKP elektrikli rezistansla ¢aligan bir
pirolizer ile tiretildigi i¢in ¢ok fazla elektrik enerjisi cekmektedir ve bu yiizden maliyeti

yiiksektir.
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Calismada {iretilen EGKP, AMCP, RP, KTP’nin kendi aralarinda kiyaslarsak;
Karbonca en zengin olan RP’dir, onu ise yakin bir farkla EGKP takip etmektedir. Diger

iki sistemin biyokomiirleride olduk¢a karbon bakimindan zengin ve kiil i¢erigi azdir.

Bu iiretilen biyokdmiirler sadece yakit olarak degil ayn1 zamanda yiiksek gozenekli

yapisindan kaynakli toprak iyilestirici olarakta kullanilabilir.
Calismada tiretilen komiirler ayn1 zamanda aktif-karbon {iretimi i¢in ¢ok elverisli

tiriinlerdir. Aktif-karbon iiretiminde kullanilarak su aritiminda filtrasyon malzemesi

olarak kullanilabilir.
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