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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ISLENMIS DERI ATIKLARININ PIROLIZI ILE BIYOYAKIT ELDESI

Sinem KARAASLAN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Oguzhan ALAGOZ

Gilinimiizde enerji sorunlarinin yasamin bir parcasi haline gelmesi, 6zellikle fosil
yakitlarin c¢evre kirliligine neden olmasi ve enerji ihtiyacinin artmasina karsilik fosil
kokenli rezervlerin azalmasi yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelik aragtirmalara
karst olan ilgiyi giin gectikge arttirmaktadir. Biyokiitle yenilenebilir enerji
kaynaklarinin en onemlilerinin arasinda yer almaktadir. Biyokiitleden enerji elde

edebilmek i¢in uygulanan pek ¢ok doniisiim siireglerinden biri de pirolizdir.

Yapilan bu ¢alismada biyokiitle olarak, secilen ham deri, isleme {iretimi prosesinin bir
atig1 olan kromlu deri talaginin pirolizi gerceklestirilmistir. Biyokiitle kaynagina piroliz
islemine baglamadan Once cesitli 6n analizler uygulanmistir. Sabit yatakli bir reaktor
icerisinde islenmis deri atiginin hizli pirolizi sonucu elde edilen sivi iirlin verimi
iizerine piroliz sicakligi, siiriikleyici gaz akis hizi, 1sitma hizi, alikonma siiresi ve
katalizoriin (CaO) etkileri arastirilmistir. Deneyler sonucunda en yiiksek sivi iiriin
(biyoyag) verimi % 49 olarak, 20 dakika alikonma siiresinde, 500 °C piroliz
sicakliginda, 50°C/dk 1sitma hizinda, 0,5 L/dk N, gaz1 akisinda ve kiitlece 1:1

biyokiitle-katalizor oraninda elde edilmistir.



Piroliz sonucu elde edilen sivi iiriinlin yapisinin incelenmesi i¢in FT-IR ve GC-MS
analizleri gerceklestirilmistir. Ayrica yakit olarak kullanilabilirligini aragtirmak igin
kalorifik deger Olgiimleri yapilmistir. Sonu¢ olarak, islenmis deri atiklarinin
pirolizinden elde edilen siv1 liriinlin hem bir yakit olarak hem de kimyasal madde elde

edebilmek i¢in hammadde olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

2019, xii + 75 sayfa

Anahtar Kelimeler: Islenmis deri atiklari, biyokiitle, hizli piroliz, biyoyakit



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

BIOFUEL TREATMENT WITH PYROLYSIS OF PROCESSED LEATHER WASTE

Sinem KARAASLAN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering.
Supervisor:Asst. Prof. Oguzhan ALAGOZ

Nowadays the interest in alternative energy sources has been increasing because of
energy problems as a part of life, environmental pollution caused by fossil fuels and the
reduction of fossil-originated reserves in contrast with increased energy needs. One of
the most important alternative sources is biomass. To obtain energy from biomass,

pyrolysis is one of the conversion process.

In this study, the pyrolysis of chrome tanned leather shaves, which is the waste of raw
leather processing production process, was carried out. Just before the pyrolysis of
biomass source, various preliminary analysis were applied. Then in the pyrolysis
experiment, pyrolysis temperature, flow rate, heating time, retention time, catalyst
(CaO) ratio and particle size were investigated to determine the efficiency of liquid
product obtained as a result of fast pyrolysis of processed leather waste in a fixed bed
reactor. As a result of experiments, the highest liquid product (bio-oil) were obtained
with % 49 yield at 20 min retention time, 500 °C pyrolysis temperature, 50 °C/ min

heating speed, 0,5 L/ min gas flow rate and 1/1 biomass-catalyst.



To investigate the components of liquid product, FT-IR and GS-MS analysis were
studied. Also, to investigate the possibility of using the liquid product as fuel, its
calorific value were measured. As a result of this study, it is determined that the liquid
product obtained from the waste of processed leather can be used both as fuel and as

raw material to obtain chemical substances.

2019, xii + 75 pages

Keywords: Processed leather wastes, biomass, fast pyrolysis, biofuel



TESEKKUR

Yiiksek lisans Ogrenimim boyunca her asamada, her tiirlii sorunun ¢o6ziimiinde bilgi
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caligmalarin yonlendirilmesi, sonuclarin degerlendirilmesi ve yazimi asamasinda
yapmis oldugu biiyiik katkilarindan dolay1 birlikte ¢alismaktan onur duydugum tez
danismanim Sayin, Dr.Ogr. Uyesi Oguzhan ALAGOZ’e arastirma ve yazim siiresince
yardimlarii esirgemeyen, tezimin veri tabaninin olusmasinda biiyiikk destek gosteren
Sayin Ars Gor. Dr. Nazan YILMAZ’a laboratuvar c¢alismalarim sirasinda yardimlarinm
esirgemeyen Tekniker Ibrahim YALCINKAYA’ya her konuda &neri ve elestirileriyle
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1. GIRIS

Medeniyetin temelini olusturan enerji insan hayatinin vazgecilmez bir parcasidir.
Insanlarin giinliik hayatta gereksinimlerinin karsilanmasinda ve siirdiiriilebilmesinde
enerji gereklidir. Teknolojik gelismeler ve hizli niifus artisi sonucunda enerji
tiiketiminin yani sira enerji kaynaklarina olan ihtiyag¢ da siirekli artmaktadir. Bu ihtiyaci
karsilamak i¢in mevcut enerji kaynaklarinin yetersiz olmasinin yaninda yeryiiziinde

bulunan fosil kaynakli yakatlar gittikge azalmaktadir (Kaygusuz and Keles 2009).

Sanayisi gelismis ve gelismekte olan iilkelerde gelecekteki enerji ihtiyaglarinin
karsilanabilmesi i¢in fosil kaynaklar yerine yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi
artmistir. Fosil kaynaklardan enerji iiretimi esnasinda ¢evre kirliligi olusmakta ve bu
kirlilik sera etkisi, kiiresel 1sinma, yagislarda diizensizlik, iklim degisiklikleri ve asit
yagmurlar1 gibi tehlikeli olan ¢evre sorunlarina neden olmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanilmasiyla fosil kaynaklarin kullaniminda g¢evreye verilen olumsuz
etkilerinin azaltilmast miimkiindiir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 gilines, riizgar,
hidrolik, jeotermal, hidrojen, dalga ve biyokiitle enerjisi olarak siniflandiriimaktadir

(Kaygusuz 2004).

Enerji ve ¢evre sorununu ¢ozmek ig¢in uygun bir alternatif enerji kaynagi olarak
biyokiitlenin kullanim1 oldukca uygun gériilmektedir. Ulkemizde biyokiitle enerjisinin
% 5'1 tarimsal bitki ve atiklarindan, sert meyve kabuklarindan, % 24'U evsel kati
atiklardan, % 64’1l orman bakimi ve liretim ¢aligmalarinda ortaya c¢ikan maddelerden

elde edilmektedir (Demirtag 2010).

Biyokiitlelere farkli donlisim yontemleri uygulanarak enerji degeri agisindan daha
yararll tiirlere dontstiiriilebilmek, ¢evre kirliligini azaltmak ve enerji problemlerine
katki saglayabilmek icin cesitli aragtirmalar yapilmaya devam etmektedir. Biyokiitleye
uygulanabilecek doniisiim prosesleri fiziksel, kimyasal-biyolojik ve termokimyasal

siirecler olmak {izere ii¢ ana baslik altinda incelenmektedir.

Biyokiitleye uygulanan termokimyasal siireglerden bir tanesi de pirolizdir. Ortamda

inert, indirgen veya yiikseltgen gaz olmaksizin meydana gelen 1s1l bozundurma islemi



olarak bilinmektedir. Piroliz islemi sonucu kati, sivi ve gaz tiriinler meydana gelir. Elde
edilen ve yapisinda organik bilesikler bulunduran sivi iiriin biyoyag olarak

adlandirilmaktadir (Bridgwater 2003).

Bu siirecte olusacak {irliniin kalitesini, bilesimini ve verimini etkileyen g¢esitli
parametreler bulunmaktadir. Bunlar sicaklik, siiriikleyici gaz akis hizi, katalizor,
alikonma siiresi, hammadde tiirii, 1sitma hizi, pargacik boyutu, reaktdriin tipi olmak

uzere siralanabilir.

Bu ¢alismada ham deri isleme iiretim prosesinin krom tabaklama islemi sonucunda arta
kalan ve bir biyokiitle kaynagi olan islenmis deri atiklarinin (kromlu deri talasi, wet-
blue) pirolizi gerceklestirilmistir. Stvi iiriin verimi iizerine piroliz sicakligi, siiriikleyici
gaz akis hizi, 1sitma hizi, alikonma siiresi ve katalizoriin etkileri arastirilmistir.

Biyokiitle kaynagi Bolu ili Gerede il¢esi Sanayisi’nden temin edilmistir.

Calismanin ilk asamasinda islenmis deri atiklarinin nem, kiil, ugucu madde ve yag
miktar1 tespit edilmistir. Sonrasinda piroliz i¢in en uygun sicakligin belirlenebilmesi
icin biyokiitlenin TGA analizi yapilmistir. Sabit yatakli reaktorde farkli sicaklik, 1sitma
hiz1, akis hizi1 ve alikonma siirelerinde gergeklestirilen hizli piroliz islemlerinde en
yiiksek verimin elde edildigi sartlar belirlenmistir. Elde edilen sivi {irlinlin verimi ve
bilesimi tizerine etkilerini incelemek i¢in katalizor kullanilarak deneyler tekrarlanmustir.
Piroliz islemi sonucunda elde edilen biyoyag olarak adlandirilan piroliz sivisinin
yapisinin  incelenmesi i¢in ¢esitli spektroskopik ve kromotografik teknikler
kullanmilmistir. Elde edilen sonuglara goére piroliz sonucunda olusan sivi {irliniin
dogrudan yakit kaynagi olarak ya da yakit katki maddesi olarak kullanilip

kullanilamayacag: arastirilmistir.



2. LITERATUR BILGILERI
2.1 Enerji

Enerji; bir cismin veya sistemin is yapabilme yetenegi olarak tanimlanabilir. Enerji,
insan hayatinin vazgecilmez temel ihtiyaglarindan biridir. Artan niifusun etkisi ve
sanayilesmenin gelismesiyle birlikte enerjiye olan ihtiya¢ giinden giine artmaktadir. Bu
sebeplerden dolay1 enerji kaynaklari da tilkenmekte ve insanlarin yeni enerji

kaynaklarina yonelik arayigi artmaktadir (Budak et al. 2009).

Enerji modern insanin giinliik temel ihtiyaglarin karsilanabilmesi i¢in gereklidir. Sanayi
alaninda, binalarda 1sinma ihtiyacinin karsilanmasinda ve ulagim sektériinde kullanimi
olduk¢a yaygindir. Diinya niifusunun hizli bir sekilde artmasina bagli olarak enerji

kaynaklaria olan gereksinim hizla artmaktadir (ETKB 2011).

2.1.1 Enerji Kaynaklarinin Siniflandirilmasi

Enerji kaynaklar1 birincil ve ikincil enerji kaynaklari olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Enerjinin degisime ve doniisiime ugramis hali birincil enerji olarak adlandirilmaktadir.
Ayrintili olarak bakildiginda, birincil enerji kaynaklari; komiir, linyit, petrol ve petrol
tirtinleri, dogalgaz, hidrolik enerji, niikleer enerji ve giines, jeotermal, riizgar, dalga,
gelgit ve biyokiitle gibi ¢esitli enerji kaynaklarmin oldugu goriilmektedir. Birincil
enerjinin doniistiiriilmesi ile saglanan enerji c¢esitlerinin ise “ikincil enerji” olarak
adlandirildig: bilinmektedir. Cizelge 2.1°de enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi genel

hatlariyla belirtilmistir (Keskin 2006).



Cizelge 2.1 Enerji kaynaklarimin siniflandiriimasi (Keskin 2006).

Birincil Enerji Kaynaklari

ikincil Enerji Kaynaklari

1.Fosil Kaynaklar

2.Yenilenebilir
Kaynaklar

Elektrik
Hidrojen

Petrol
Dogalgaz
Komiir

4.Diger Enerji Tiirleri

Riizgar
Hidrolik
Giines
Jeotermal
Biyokiitle
Dalga Enerjisi

3.Niikleer Kaynaklar Uranyum

Toryum

2.1.2 Diinyada ve Tiirkiye'de Birincil Enerji Kaynaklar

Doksanli yillardan bugiine kadar diinyada birincil enerjiye olan ihtiya¢ neticesinde
elektrik tiretiminde ve enerji sektoriinde 6nemli gelismeler meydana gelmistir. Diinyada
tiikenmekte olan kaynaklar, iklim degisikligi, teknoloji ve sanayi alaninda ki geligsmeler

ele alindiginda alternatif enerji kaynaklarina olan ihtiya¢ artmistir. Bu kaynaklarin kisa

stirede bitme olasilig

karsilanabilmesi i¢in bu kaynaklarin yerine alternatif olabilecek yeni kaynaklarin

bulunmast bir zorunluluk

kaynaklarin ¢esitliliginin mevcut potansiyelin disina ¢ikilacag: diisiiniilmektedir (IEA

2012).

gdz oOniinde bulundurularak ihtiyaglarin = stirekli

haline gelmistir. Bu zorunlulukla birlikte alternatif enerji

Cizelge 2.2 Diinyadaki birincil enerji kaynaklariin tiiketimi (mtep) (IEA 2012).

1990 2010 2015 2020 2030 2035
Komiir 2231 3474 3945 4082 4180 4218
Petrol 3230 4113 4352 4457 4578 4656
Dogalgaz 1668 2740 2993 3266 3820 4106
Niikleer 526 719 751 898 1073 1138
Hidrolik 184 295 340 388 458 488
Biyokiitle 903 1277 1408 1532 1755 @ 1881
Diger Yenilenebilir 36 112 200 299 554 710
Toplam 8779 12730 13989 14922 16417 17197




Diinyada yaygin olarak kullanilmakta olan enerji kaynaklarinin basinda gelen, birincil
enerji kaynaklar1 komiir, petrol ve dogal gazdir. Diinyadaki birincil enerji kaynaklarinin
tilketimini gosteren Cizelge 2.2 'ye bakildiginda birincil enerji tiikketimi 1990 yilinda
8.779 milyon ton esdeger petrol (mtep) iken % 45 artmis ve 2010 yilinda ise 12.730
mtep olmustur (IEA 2012).

Diger Hidro
Yenilenebilir 4,50%
7,50% _\

Sekil 2.1 2017 yil1 Diinya Birincil Enerji Kaynaklar1 Tiiketim Oranlar1 (TP 2017).

Tiirkiye gelisen ekonomisi ile diinyanin Gnemli enerji tiiketicileri arasinda
bulunmaktadir. Tiirkiye’nin 2017 yilinda birincil enerji arzinda ilk sirada Sekil 2.1°de
goriildiigii iizere % 31 ile dogal gaz yer almaktadir. Ikinci siray1 % 30 ile petrol,
ticiincii siray1 ise % 27 ile komiir takip etmektedir. Tiirkiye’deki sektorlere gore birincil
enerji arzinin dagilimi incelendiginde; sanayide % 25’i, konut ve hizmet sektoriinde
% 25’1, elektrik tretim sektoriinde % 23’4 ve ulastirma sektoriinde % 19’u

kullanilmaktadir (TP 2017).

2.1.3 Yeni ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Soyut bir kavram olan enerji giinliikk hayatin siirdiiriilebilmesi, yasamin devamlilig1 i¢in
vazgecilmez bir kaynaktir. Enerji; kinetik, potansiyel, 1s1, niikleer enerji, glines enerjisi

vb. tlirlerde olabilir ve bu tiirler birinden digerine doniisebilmektedir (Ertas 2011).



Tarih boyunca medeniyetlerin degisimi, gelistirdikleri ve kullandiklar1 enerji
kaynaklarima bagli olmustur. Enerji, insanli§in baglamasi ile birlikte ortaya ¢ikan olan
bir kavramdir. Insanoglu ilk baslarda is yapabilmek igin kendi giiciinden faydalanirken
dogadan daha fazla yararlanmak, daha ¢ok is yapabilmek i¢in hayvanlarin giiciinden
yararlanmaya baglamistir. Sonrasinda, siirekli artan enerji ihtiyacit sonucunda birgok

enerji kaynaginin bulundugu giliniimiize kadar gelen bir siire¢ gergeklesmistir (Keles et
al. 2009).

Sanayi devriminin etkisiyle artan makinelesme, niifus artis1 ve gelisen kentlesme ile
enerji ihtiyact her gecen giin artmigtir. Bu gelismeler yasanirken ¢evre sorunlari da
beraberinde ortaya ¢ikmaya baslamistir. Enerji ihtiyacinin bityiik bir kismui fosil yakitlar
tarafindan karsilanmaktadir. Fosil yakit kullaniminin sebep oldugu ¢evre sorunlarinin en
onemlileri; kiiresel 1s1nma, asit yagmurlari ve radyasyondur. ilk baslarda bu sorunlarin
insan sagligimmi olumsuz yonde bu kadar c¢ok etkileyebilecegi diisiiniilmedigi ig¢in ve
enerjiyi kontrol edenin diinyayr kontrol ettiginin anlasilmasi {izerine enerji
kaynaklarinin kontrol altina alinabilmesi i¢in, enerji ugruna savaslar yapilmaya
baslanmig, sorunlar gérmezden gelinmis, kisacas1 enerji ugruna her sey géze alinmistir.
Bu durum fosil yakit kullaniminin ¢evreye verdigi zararlarin bile uzunca bir zaman

gormezden gelinmesine neden olmustur (Akova 2008).

Yenilenebilir enerji kaynaklari, yeryliziinde herhangi bir {retim siirecine ihtiyag
duymadan elde edilebilen, fosil kaynakli olmayan, ¢evreye zarari geleneksel enerji
kaynaklarindan ¢ok daha diislik olan, bir dongiiyle siirekli yenilenen ve kullanilmaya

hazir olarak dogada bulunan enerji kaynaklari olarak adlandirilmaktadir (Ataman 2007).

Evrende var olan ve dogal olaylar sonucunda elde edilebilen bu enerjiler; hidroelektrik
enerjisi, riizgar enerjisi, glines enerjisi, jeotermal enerji, hidrojen enerjisi, biyokiitle
enerjisi, dalga ve gel-git enerjisidir. Bu enerji kaynaklar1 kullanildikga tiikkenmez,

kullanildiktan kisa bir siire igerisinde kendilerini yenileyebilmektedirler.



2.1.3.1 Hidrolik Enerjisi

Hidrolik enerji, suyun potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye doniistiiriilmesiyle elde
edilen bir enerji tiiridiir. Suyun iist seviyelerden alt seviyelere inmesi sonucu agiga
¢ikan enerji, tlirbinlerin donme hareketini saglamakta ve jeneratorlerde elektrik enerjisi

elde edilmektedir (Akpinar et al. 2009).

Su dongiisii ile yeryiiziindeki su siirekli yer degistirmektedir. Bu yer degisimi sayesinde
mevecut su kaynaklari siirekli beslenmektedir. Su dongiisii devam ettigi siirece
hidroelektrik enerji yenilenebilir enerji kaynaklar1 icerisinde bulunmaya devam
edecektir. Hidroelektrik enerji yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda biyokiitleden

sonra kullanim1 en yaygin olan kaynaktir (Tirkiye Cevre Vakfi 2006) .

2.1.3.2 Riizgar Enerjisi

Riizgar c¢evresel zarara neden olmayan ve biiyiikk Olgiide elektrigin tretilebildigi
yenilenebilir enerji kaynagi olarak bilinmektedir. Diinya {izerinde bir milyondan fazla
riizgar tiirbini bulunmaktadir. Ulkemizde bulunmakta olan riizgr enerji santrallerinin
kurulu giicti giinden giine artmakta olup, 1998 yilinda kurulu giicimiiz 8.7 MW olarak
bilinmektedir. 2014 yilinin Temmuz ayma baktigimiz zaman kurulu giicimiiziin

3.424,48 MW ’a kadar yiikseldigi goriilmektedir (Senel and Kog 2015).

2.1.3.3 Giines Enerjisi

Diinyadan 150 milyon km wuzaklikta sicak gazlardan olusmus kiitleye giines
denilmektedir. Diinyadaki tiim yasamsal faaliyetlerin devamlilig1 icin giinese ihtiyag
vardir. Giinesin ¢ekirdeginde yer alan ve hidrojen gazini helyuma doniistiiren fiizyon
tepkimesi sonucu ortaya ¢ikan ¢ok giiclii olan enerji tiiri giines enerjisidir. Meydana
gelen bu enerji 151ma yoluyla uzaya yayilmaktadir ve ¢ok az bir kismi diinyaya gelerek,
yasamin meydana gelmesine katki saglamaktadir. Giines, diinyadaki bulunan tiim enerji
kaynaklarimin dolayli ya da dolaysiz yollardan temelini olusturmaktadir (Tiirkiye Cevre

Vakfi 2006).



2.1.3.4 Jeotermal Enerji

Yunanca geo (yerylizii) ve therme (1s1) kelimelerinin bir araya gelmesiyle tiiretilmis
olan jeotermal kelimesi yer 1sis1 ya da yeryiizii 1s1s1 anlamina gelmektedir (Ataman
2007). Yerkabugunun i¢inde farkli derinliklerde bulunan, igeriginde erimis mineral
tuzlar ve gazlar igeren buhar ve sudan olugsmus hidrotermal kiitle jeotermal enerji olarak
adlandirilmaktadir (Kiilek¢i 2009). Jeotermal kapasitesi olduke¢a yiiksek olan Tiirkiye
jeotermal enerjiyi dogrudan kullanan 41 {ilke arasindan 7. sirada yer almaktadir (Drahor

et al. 2001).
2.1.3.5 Hidrojen Enerjisi

Dogada bulunan hidrojen elementi renksiz, kokusuz, havadan daha hafif ve zehirsiz bir
gazdir (Turan 2006). Fosil yakit rezervlerinin giinden giine tiikenmekte olusu ve
gelecek yillarda iiretiminin giderek azalacak olmasi, yeni enerji kaynaklarinin
kullanimin1 6n plana ¢ikartmaktadir. Fosil yakitlarin olusturdugu c¢evre sorunlarini
ortadan kaldirabilecek, karbondioksit emisyonunu azaltip en aza diislirecek, sera
etkisinin neden oldugu iklim degisikligi tehlikesini yok edebilecek en temiz yakat

kaynag1 hidrojendir.

2.1.3.6 Dalga Enerjisi

Yenilenebilir enerji ¢esitlerinden olan bir diger enerji tiirii dalga enerjisidir. Dalgalar
uzunluklar, yiikseklikleri ve periyotlar1 ile karakterize edilmektedir. Daha genis
dalgalar kii¢lik dalgalara gore daha fazla enerji tasimaktadir. Tam anlamiyla ticari bir
kullanim seviyesine ulasamamis bu enerji birkac iilke olmak iizere 6zellikle Ingiltere’de

biiyiik bir potansiyele sahiptir (Boyle 1996).

2.1.3.7 Gel-Git Enerjisi

Ortagagdan itibaren kullanilmakta olan bir enerji ¢esidi olan gel-git enerjisi; biiyiik
Olclide aym ve ona oranla daha az Ol¢iide giinesin denizlerin {izerine uygulamakta

olduklar1 yercekimi etkilerinden kaynaklanmaktadir.



Bu c¢ekim kuvvetlerinden dolayr sularin yiikselmesine ve alcalmasina bagli olarak

kullanilabilinen yenilenebilir bir enerji tiiriidiir (Boyle 1996).

2.1.3.8 Biyokiitle Enerjisi

Yesil bitkilerin gilines enerjisini fotosentez yoluyla kimyasal enerjiye doniistiirerek
depolamasindan olusan organik madde kaynaklarini igeren biyolojik kiitle biyokiitle

enerjisi olarak adlandirilmaktadir (Simsek 2006).

Biyokiitle yenilenebilir enerji kaynaklarinin i¢inde biiyiik bir éneme sahip olan bir
enerji ¢esididir. Biyokiitlenin kaynaklar1 bitkisel atiklar, hayvansal atiklar, enerji
bitkileri, su bitkileri ve algler, kentsel ve endiistriyel atiklar olmak tizere kendi
aralarinda smiflandirilmaktadirlar. Biyokiitle, biyokiitle enerjisi ve kaynaklar1 hakkinda

genis bilgi bir sonraki boliimde verilmeye devam edecektir.

2.2 Biyokiitle Tanim

Biyokiitle, meydana gelme siirecinde havada bulunan CO; ’i tiiketiyor olmasinin
yaninda enerji iiretimi sirasinda atmosfere CO; salimimi gerceklesmedigi i¢in, dogal

dengeyi koruyan siradist bir yakittir.

Cesitli atik biyokiitlelerin enerji kaynagi olarak kullanilmasi, atik maddelerin yok
edilmesini saglayarak, meydana gelebilecek ¢evresel sorunlari biiyilk oranda
engellemektedir. Giiniimiizde biyokiitle iiretim ve ¢evirim teknolojilerinin iyi bilinmesi,
biiyiik ve kiiciik Olceklerde enerji verimleri i¢in uygun olmasi da sagladigi belli

avantajlar arasindadir (Demirbag 2001).

Birincil enerji kaynaklarindan olan kdmiiriin ve ham petroliin yanmasiyla atmosfere
CO; gazi1 salinimi ger¢eklesmektedir. Bu salinimin olusturdugu etkilerden biri olan sera
etkisi nedeniyle kiiresel 1sinma meydana gelmektedir. Sera gazlar1 atmosfer
sicakliklarinda istenmeyen ani artiglara neden olmaktadir. Tahmin edilen verilere gore

her yil atmosfere yaklasik 20 milyon ton CO, gazi salinmaktadir (Bridgwater 2006).



Sekil 2.2 'de biyokiitlenin yanmasi ile agiga ¢ikan CO, ve daha sonra bu CO; 'in ise
dogal dongiiye katilip fotosentezle tekrar biyokiitleye doniismesi olayr sematik olarak
gosterilmistir. Biyokiitlenin alternatif bir enerji kaynagi olarak tercih edilebilir
olmasinda yenilenebilmesi, gelistirilebilmesi, fosil yakitlar gibi ¢evreye zarar

vermemesi ve ¢evre dostu olmasi 6nemli 6l¢iide rol oynamaktadir.

BiYOKUTLE ENERJi DEPOLAMA

EVSEL VE
ENDUSTRIYEL
BiYOKUTLE

Sekil 2.2 Biyokiitle ¢evirimi.

2.2.1 Biyokiitlenin Kaynaklar:

Biyokiitlenin kaynaklarini, bitkisel atiklar, hayvansal atiklar, enerji bitkileri, su bitkileri
ve algler, kentsel ve endiistriyel atiklar olmak {izere 5 ana bashk altinda

incelenmektedir.

2.2.1.1 Bitkisel Atiklar

Bitkilerin islenmesi sonucunda olusan atik kisimlar biyokiitle kaynagi olarak
kullanilabilir. Dogrudan yakilabilen kuru bitki atiklari, 1slak bitki atiklar1 ve tahil ¢opleri
olarak smiflandirilabilir. Dogrudan yakilabilen bitki atiklarina bugday ve arpayla
birlikte kuru govde atiklar1, ¢avdar, yulaf ¢Opii, misir sap1 ve iiziim posasindan kalan
kuru kiispeler, kolza ve hayvan yemi olarak yetistirilen kuru fasulye ve bezelye 6rnek

verilebilir.
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Seker pancar1 ve patates 1slak bitki atig1 kalintisina verilebilecek en 6nemli iki 6rnektir.
Seker pancar1 endiistriyel agidan 6nemi olan, bir¢cok alanlarda kullanilabilen, enerji
tiretiminde yararlanilabilecek bir bitkidir. Patatesten geriye kalan atiklar ise bitkinin
tizerinde bulunan yesil kisimlaridir. Simdilik bu atiklar enerji iiretme amaglh olarak

kullanilmamaktadir.

Tahil ¢oplerinin  miktar1 mevsimden mevsime, Ulkeden iilkeye degisiklik
gostermektedir. Tahil ¢oplerine seker pancari yapraklari, bezelye ve fasulyeden ¢ikan

kokler ve kabuklar, briiksel lahanasi atiklar: ornek olarak verilebilirler.
2.2.1.2 Hayvansal Atiklar

Hayvan barinaklarina serilmekte olan saman, tahta talagi vs. gibi maddelerin hayvansal
atiklarla karistirthp kurutulmasiyla elde edilen tezegin genellikle kdylerde yakit olarak
kullaniminin yaygin olmasi hayvansal atiklarin sahip oldugu 1sil degeri 6n plana

¢ikarmaktadir.

Biyokiitle kaynag1 olarak kullanilan hayvansal atiklarin su igeriklerinin yiiksek olmasi,
kotii kokulu ve dayaniksiz olmalari gibi istenmeyen O6zellikleri vardir. Hayvan atiklar
iki sekilde degerlendirilmektedir. Bunlardan birincisi giineste kurutulduktan sonra

dogrudan yakma yOntemi, ikincisi ise anaerobik sindirimle biyogaz liretimidir.

Hayvansal atiklardan enerji eldesinde kullanilabilecek en uygun yontem biyogaz iiretimi
yontemidir. Biyogaz, kiitlenin fermantasyonu sonucunda elde edilmektedir ve iiretim
sonrasinda geriye kalan kat1 ve sivi organik atiklar besin degeri oldukga yiiksek birer
giibredir. Enerji degeri oldukg¢a yiiksek olan biyogazin 1sil degeri yapisinda bulunan

metan oranina bagl olarak degismektedir.

2.2.1.3 Enerji Bitkileri

Enerji iiretmek amaciyla yetistirilmis bitkiler, enerji bitkileri olarak adlandiriimaktadir.
Misir, bugday, arpa, okaliptiis, kavak, seker kamisi, pancar, soya fasulyesi, pamuk ve

aycicegi enerji bitkilerine 6rnek olarak verilebilir (Demirbag 2001).
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Enerji bitkilerinin yetistirilmesi, yenilenebilir olmalari, besin ihtiyaglarini karsilamak
icin ekilen iriinlere gore daha az ilaglama giibre gerektirmeleri, kiikiirt ve azot oksitli
bilesikleri atmosfere yaymamalar1 nedenleriyle gevre agisindan énem teskil etmektedir.
Bu o6zellikleri nedeniyle enerji bitkileri, diger bitkilerin yetistirilemedigi alanlarda bile
iiretilebilmekte ve alternatif birer biyokiitle kaynagi olarak kullanilmaktadir (Ultanir

1996).

2.2.1.4 Su Bitkileri ve Algler

Suda yetisen bitkiler biyokiitle kaynagi olarak kullanilabilen diger bir tiirdiir. Suda
yetisen bitkilerin biiylime hizlar1 ve iretkenlik seviyeleri diger bitkilere gore daha
yiiksek oldugundan, enerji kaynagi olarak kullanilmalarini saglamaktadir (Mahlia et al.

2001). Tek ve cok hiicreli su yosunlarini su bitkilerine 6rnek olarak verebiliriz.

Tuzlu sudan tatli suya, ¢ollerden, kaynar yer alt1 kaynaklarindan kar ve buz altina kadar
hemen hemen her ortamda bulunabilen, fotosentez yapabilen organizmalar alg olarak
tanimlanmaktadir. Algler, fotosentez yaptiklari i¢in atmosferdeki oksijenin biiyiik bir
kismiin iretimine katki saglamaktadirlar. Alglerin disinda mikroalglerde iizerinde
bircok calismanin yapilmakta oldugu yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisidir

(Sawayama et al. 1999).

2.2.1.5 Sehirsel ve Endiistriyel Atiklar

Sehirsel atiklar, evsel ve ticari kullanim sonucu olusan bitki tiirevli organik maddeler
iceren kanalizasyon ve ¢Op atiklarindan olugmaktadir. Bu atiklarin degerlendirilmesi
yoniinde ¢esitli ¢calismalar yapilmaktadir. Atiklarin yok edilmesinde ve atiklardan enerji
elde edilmesinde kullanilan iki ¢esit sehirsel atik vardir. Birincisi ¢opler gibi sehirsel
kat1 atiklar ikincisi ise kanalizasyon suyu, camur gibi sivi kanalizasyon atigi ve

biyokatilardir (Yaman et al. 2000).
Endiistriyel isletmelerin paketleme, lriin isleme, pazarlama, tasima, dagitma gibi

islemlerinin  sonucundan meydana gelen atiklar endiistriyel atiklar olarak

adlandirilmaktadir. Endiistriyel atiklar sektorlere gore farkliliklar gostermektedir.
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Bu tiir atiklarin yeniden degerlendirilmesi yalnizca ek enerji kaynaklari olarak
kullanilabilmesi i¢in degil ¢evresel kirliliginin biiyiik dl¢lide giderilmesi iginde 6nem

tasimaktadir.

2.3 Tiirkiye’de ve Diinya'da Biyokiitle Enerjisi

Petrol, dogalgaz, komiir gibi enerji kaynaklarinin g¢evre kirliligine neden olmasi ve
giinden giine tiikeniyor olmasindan dolayr alternatif enerji kaynaklar1 arayisina
girilmistir. Enerji ve ¢evre sorununu ¢ézmek ig¢in uygun bir alternatif enerji kaynagi

olarak biyokiitlenin kullanim1 olduk¢a uygun goriilmektedir.

Ulkemizde biyokiitle enerjisinin % 5'i tarimsal bitki ve atiklari, sert meyve
kabuklarindan, % 24’ evsel kati atiklardan, % 64°i orman bakimi ve iiretim
calismalarinda ortaya c¢ikan maddelerden elde edilmektedir (Demirtas 2010).
Cizelge 2.3 'e bakildiginda Tirkiye 'nin yillik biyokiitle liretimi ve enerji degerleri

goriilmektedir.

Cizelge 2.3 Tirkiye'nin yillik biyokiitle iiretimi ve enerji degeri (Demirtas 2010).

Biyokiitle Yillik Potansiyel  Enerji Degeri (Mton
(Mton) Esdeger Petrol)
Yillik Bitkiler 55 14.9
Cok Yillik Bitkiler 16 4.1
Orman Atiklari 18 5.4
Tarim - Sanayi Atiklari 10 3.0
Orman Endiistri Atiklar 6 1.8
Hayvan Atiklari 7 1.5
Diger 5 1.3
Toplam 117 32.0
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2.4 Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Prosesleri

Biyokiitleden kati, sivi ve gaz yakitlar iiretebilmek icin ¢esitli doniisiim prosesleri
kullanilmaktadir. Bu yakitlarin elde edilmesinde yeni {iretim yontemleri gelistirilmekte
ve yillar iginde verimlilikleri arttirllmaktadir. Biyogaz, biyodizel ,biyo-etanol gibi
yakitlarin disinda yine biyokiitleden elde edilebilen giibre, hidrojen, metan ve odun

briketi gibi daha bir ¢ok yakit ¢esidi saymak miimkiindiir (Tiire 2001).

Biyokiitleyi enerji degeri agisindan daha yararli tiirlere doniistiiriilebilmek, c¢evre
kirliligini azaltmak ve enerji problemlerinin ¢6ziimiine katki saglayabilmek icin
biyokiitleye uygulanan donilisim yontemleri {izerine cesitli arastirmalar yapilmaya
devam etmektedir. Biyokiitleye uygulanabilecek doniisiim prosesleri, fiziksel, kimyasal-

biyolojik ve termokimyasal siirecler olmak {izere {i¢ ana baslik altinda incelenmektedir.

2.4.1 Fiziksel Siirecler

Biyokiitlenin islenmesinde gerekli temel fiziksel siirecler kirma ve dgiitme gibi boyut
kiiciiltme, kurutma, pelletleme ve briketleme seklinde olup, biyokiitleye yapilan 6n
hazirlik iglemleri olarak adlandirilmaktadir. Biyokiitleye uygulanan fiziksel siiregler

yakat kalitesini arttirmaktadir (Olgiim 2006).

Kurutma islemi, biyokiitlenin sahip oldugu nem orani ile dogrudan iligkilidir. Nem
miktarinda meydana gelen azalma biyokiitlenin sahip oldugu enerji miktarinda artisa
sebep olmaktadir. Biyokiitlenin depolanmasi sirasinda 1slak olmasi, biyokiitlenin
igeriginde bulunan sabit karbon oraninda azalmaya ve mikroorganizmalarin olusumuna
neden olabilecegi i¢in kurutma islemini zorunlu ve 6nemli hale getirmektedir (Turan
2009).

Pelletleme ve briketleme isleminin en 6nemli 6zellikleri; depolama hacminin azalmasi,
atiklarin enerji degerini yiikselterek termokimyasal dontistimlerde kullanimi i¢in igleme
ve tasimanin kolaylagsmasi, enerji yogunlugu/hacim oraninin artmasi seklinde

siralanabilir (Saragoglu 2008).
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Parcacik boyutunun kiiciiltiillmesi islemi ise biyokiitlenin, dogrudan yakit olarak
kullanim1 depolama ve yiikleme gibi diger doniisiim siirecleri ve biyokiitlenin

kullanimini1 kolaylastirmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

2.4.2 Kimyasal - Biyolojik Siirecler

Temel olarak heksozlarin, pentozlarin ve ligninin asitle hidroliz edilmesi kimyasal
donilistim  siirecleri olarak adlandirilmaktadir. Biyokiitlenin kimyasal siireclerle
doniisimii  tizerinde ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir. Biyokiitlenin enzimlerle
gerceklesen hidroliz reaksiyonlari, asitlerle gergeklesen hidroliz reaksiyonlarina gore
olduk¢a yavastir. Hidroliz isleminde kullanilan asitler iki kisimda incelenmektedir.
Bunlardan birincisi seyreltik asit ortaminda ger¢eklesen hidroliz, ikincisi ise silfiirik

asit kullanilarak gergeklesen hidroliz islemidir.

Biyolojik siirecler; oksijensiz ¢iiriime ve fermantasyon olmak {izere 2 ana baslik altinda
incelenmektedir. Biyolojik siirecte hemiseliilozun par¢alanmasi islemi gergeklesir fakat
lignin pargalanmaz. Par¢alanamayan lignin ise termokimyasal doniisiim yontemleri ile

geri kazanilmaktadir (Ben-lwo et al. 2016).

2.4.3 Termokimyasal Siirecler

Yapisinda karbon bulunduran biyokiitle kaynaklarma 1sil islemler uygulanmasi
sonucunda biyokiitle yiikseltgenerek sivi, kat1 ve gaz iiriinler meydana gelir. Bu 1s1l

islemler genel olarak termokimyasal stiregler olarak adlandirilir.

Termokimyasal siireclerin sonucunda kararli, kolay depolanabilen ve tasinabilir
ozelliklere sahip yakitlara ulasmak hedeflenmektedir. Bu siirecte olusacak iiriiniin
kalitesini, bilesimini ve verimini etkileyen gesitli parametreler bulunmaktadir. Bunlar
sicaklik, siiriikleyici gaz akis hizi, katalizor, bekleme siiresi, hammadde tiirii, 1sitma

hizi, partikiil boyutu, reaktoriin tipi olmak {izere siralanabilir (Bridgwater 1994).

15



Sekil 2.3 de goriildiigii gibi termokimyasal siiregler kendi aralarinda 4 alt baglik altinda

incelenebilmektedir. Bunlar yanma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz islemleridir.

{ BIYOKUTLE J

YANMA | | GAILAST|IRI+H | [ PIROLIZ | [ SIVILASTIRMA
SICAK ! - | | ‘
DUSUK ORTA :
GAZLAR ENERJILI || ENERJILI CHAR HIDROKARBONLAR
GAZLAR GAZLAR
h h 4 ¥
BUHAR. ICTEN GAZ SENTETIK FUEL OIL
ISL YANMALI || YAKITLAR, SIVI DISTILATLAR
ELEKTRIK MOTOR METAN YAKITLAR

Sekil 2.3 Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniisiim yontemleri ve sonucunda olusan
tirtinler (McKendry 2002).

2.4.3.1 Yanma

Yanma, biyokiitle i¢inde bulunan yanabilir maddelerin hizli bir sekilde oksijen ile
kimyasal tepkimesi olarak agiklanabilir. Biyokiitlenin enerjiye donistiiriilmesi
isleminde kullanilan en eski yontemlerden birisidir. Her tiirlii biyokiitle kaynagina
yakma islemini uygulamak miimkiindiir. Yanma isleminde biyokiitle enerjisininin 1si,
mekanik veya elektrik enerjisine doniistiiriilebilmesi s6z konusudur. Bu doéniigiim

verimleri % 20-40 arasinda degisebilmektedir (Akgiil 2003).

Gergeklesen yakma islemlerinin 1s1l verimi biyokiitlenin igeriginde bulunan nem
miktarina baghdir. Kullanilacak biyokiitlenin nem igeriginin genellikle % 50’yi
gecmemesi istenir. Eger kullanilan biyokiitlenin nem igerigi % 50’den fazla ise yanma
isleminin verimi % 20-22 arasinda olacaktir ve biyokiitleden elde edilen 1s1l deger

azalacaktir (Goyal et al. 2008).
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2.4.3.2 Gazlastirma

Gazlastirma islemi biyokiitleyi gaz iirline doniistiirmek i¢in yiiksek sicaklarda yapilan
piroliz benzeri bir islemidir. Pirolizden ayrilmasinda en Onemli etken islemin
gerceklesmesi sirasinda sisteme oksijen verilmesidir. Gazlastirma islemi sonucunda
biyokiitleyi yanabilir bir gaz karigimina doniistiirmek hedeflenmektedir. Gazlagtirma
isleminde 6nemli olan biyokiitlenin icerdigi nem oranmidir. Nem oraninin % 30’u
gecmemesi istenilmektedir. Nem orami arttikca gazin kalorifik degeri diismektedir

(Olgun et al. 1999).

2.4.3.3 Sivilastirma

Swvilastirma, yiikksek ve diisiik sicaklik altinda, katalizor kullanilarak ger¢eklesen
termokimyasal doniisiim yontemlerinden biridir (Akgiil 2003). Yiiksek basing kullanimi
stvilagtirma  isleminin  maliyetinin  artmasina, biyokiitlenin besleme isleminin
zorlagmasina, kati-sivi iriiniiniin birbirinden ayrilmasinda sorunlar olusacagi i¢in pek

tercih edilen bir yontem degildir (Meier and Rupp 1991).

2.4.3.4 Piroliz

Piroliz (pyrolysis) kelimesi yunanca kokenli bir kelime olup “pyr” ve “olysis”
sozciiklerinin bir araya gelmesiyle olusmustur. Ortamda inert, indirgen veya ylikseltgen

gaz olmaksizin meydana gelen 1s1l bozundurma islemi olarak bilinmektedir.

Oksijensiz ortamda, yliksek sicakliklarda biyokiitleye uygulanan termal bozundurma
islemine piroliz ad1 verilmektedir. Piroliz islemi sonucu kati, sivi ve gaz {irlinler
meydana gelir .Elde edilen yapisinda organik bilesikler bulunduran sivi iiriin biyoyag
olarak adlandirilmaktadir (Bridgwater 2003). Piroliz yontemi kullanilarak biyokiitleden
fuel-oil, motorin vb. yakitlarin alternatifi olarak kullanilabilecek sivi yakitlar elde

edilmektedir.
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Boylece ¢esitli atiklar alternatif enerji kaynagi olarak degerlendirilmekte ve piroliz
islemi ile elde edilen s1v1 iirliniin ham petrole esdeger bir yakit olmasi, diger doniisiim

yontemleri ile kiyaslandig1 zaman tistlinliik saglamaktadir (Angin and Senséz 2006).

Piroliz sonucunda olusan iiriinlerin her birinin verimi, reaksiyonun meydana geldigi
sicaklik, 1sitma hizi, alikonma siiresi ve ortamdaki stiriikleyici gazin akis hiz1 gibi ¢esitli
parametrelere baglidir. Uzun bekleme siirelerinde ve diistik sicakliklarda odun komiirii
iiretimi meydana gelirken; yiiksek sicaklik ve uzun bekleme siirelerinde biyokiitlenin
gaz Urline doniisim verimi artar. Orta sicaklik ve kisa bekleme siirelerinde ise

maksimum sivi tirtin verimi gergeklesir (Bridgwater 2003).

2.5 Piroliz Yontemleri

Biyokiitlenin pirolizi sicaklik olarak 350-550 °C’de baslar ve 700-800 °C’ye kadar siirer
(Goyal et al. 2008). Piroliz sonucu elde edilen kati, s1v1 ve gaz tiriin verimleri islemlerin
gerceklestigi proseslerin sartlarina bagli olarak degisiklik gostermektedir. Piroliz
proseslerini kullanilan sartlara bagl olarak geleneksel (yavas), hizli ve flash (ani) piroliz

olmak iizere 3 gruba ayrilabiliriz.

2.5.1 Geleneksel (Yavas) Piroliz

Geleneksel (yavas) piroliz, uzun siirede gerceklesen ve biyokiitlenin daha degerli
uriinlere donlistimiinii saglamak amaci ile uygulanan piroliz yOntemi olarak
bilinmektedir. Geleneksel (yavas) piroliz, 600 °C’den daha diisiik sicakliklarda, uzun
bekleme stirelerinde, yiiksek verimde kati iirlin elde etmek icin uygulanmaktadir

(Encinar et al. 2000).

Genellikle kullanim amacit odun komiirii {iretmek olan geleneksel (yavas) piroliz
uygulanan en eski yontemlerdendir. Odunun yavas pirolizinde biyokiitle yaklasik
500°C’ye kadar 1sitilmaktadir ve alikonma siiresi 5 - 30 dakika arasinda degismektedir.
Geleneksel pirolizde 1sitma hizi, hizli pirolize oranla daha yavastir. Biyokiitle yavas
olarak sitilir ya da sabit bir sicaklikta tutulur (Yaman 2004, Mohan et al. 2006,
Bridgwater 2006).
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2.5.2 Hizh Piroliz

Hizli piroliz, yiiksek sicakliklarda ¢ok kisa bekleme siireleri ile yliksek verimli sivi iiriin

elde etmek i¢in giiniimiizde fazlaca tercih edilen bir yontemdir (Bridgwater et al. 2002).

Biyokiitle, havasiz ortamda aniden 1sitilir, buhar ¢ikar ve yogunlasarak koyu kahverenge
sahip bir siviya dontisiir (Pindora et al. 1999, Murvvanashyaka et al. 2001).Piroliz
islemi sonucunda olusan bu sivi1 iiriine piroliz sivisi, pirolitik yag, biyo-yag, biyo-petrol

ve biyo-yakit gibi gesitli isimler verilebilmektedir (Klass 1998).

Biyokiitleye uygulanan hizli 1sitma islemi, biyokiitlenin yapisinda bulunan polimerik
bilesenlerin baglarmin kirilmasina neden olmaktadir. Bununla birlikte oksijenlenmis
monomer ve polimerlerden olusan, agirlikga % 60-70 oraninda birincil gaz {riinler

olugmaktadir (Ganesh and Banerjee 2001).

2.5.3 Flash (Ani) Piroliz

Flash (ani) piroliz, genellikle 500 °C sicaklikta, cok hizli 1sitma hizlarinda ve ¢ok kisa
alikonma siirelerinde gergeklesmektedir. Bu islemin gerceklesmesi i¢in gerekli olan siire
sadece birka¢ saniye ya da daha az bir zamandir. Olusan siv1 iiriin katran, biyoyakit
veya biyohamyakit olarak adlandirilabilir ve hidrokarbon yakitlara doniistiiriilebilir.
Elde edilen sivi iriinler kazanlarda, ocaklarda ve motorlarda yakit olarak

kullanilabilmektedirler (Bridgwater 1994).

2.6 Piroliz islemi Sonucunda Elde Edilen Uriinler

Sekil 2.4°de goriildiigii gibi piroliz islemi sonucunda elde edilen iiriinler birincil ve
ikincil drlinler olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Birincil iriinlerin  dogrudan
kullanilabilirken, birincil iirlinlere kimyasal islemler uygulanip ikincil {iriinlere

dondstiirtilerek kullanilabilirliginin olmasi da miimkiindiir.
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Sekil 2.4 Piroliz Sonucu Elde Edilen Uriinler (Bridgwater and Cottom 1992).

2.6.1 Kat1 Uriin

Piroliz islemi sonucunda elde edilen, fazlaca karbon ihtiva eden, yapisal olarak kararl,
ucucu olmayan kati artik char (biochar) olarak adlandirilmaktadir (Balc1 et al. 1993).
Biyokiitlenin tiirline ve yapisina bagli olarak 1s1l degeri 22-28 MJ/kg, olusan kiil igerigi
% 2-20 arasinda degismektedir. Kat1 {irliniin verimi flash piroliz veya hizli piroliz
yontemlerinde, yiliksek 1sitma hizlarinda gerceklestigi zaman oldukca diisiiktiir

(Bridgwater and Bridge 1991).
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2.6.2 Siv1 Uriin - Biyoyag

Biyokiitleye uygulanan piroliz islemi sonucunda olusan yiiksek oranda su ihtiva eden,
kompleks yapiya ve koyu kahverengi renge sahip piroliz sivisina sivi iiriin, biyoyag,
pirolitik katran, ham biyoyakit, odun distilat1 gibi ¢esitli isimler verilmektedir. Olusan
bu iriiniin su igeriginin yiliksek olmasi, yapisimin yiiksek sicakliktan etkilenip
bozunmasi, viskozitesinin yiiksek olmasi ve diisik pH oranina sahip olmasi

dezavantajlar olarak bilinmektedir (Zheng et al. 2006).

2.6.3 Gaz Uriin

Biyokiitleye uygulanan piroliz islemi sonucunda olusan gaz {iriin iceriginde doymus ve
doymamis hidrokarbon bilesiklerinin buharlari ile birlikte CO,, CO, CH4, H20, H;
bilesiklerini bulundurmaktadir. Orta derecede 1s1l degere sahip degerli bir yakit olan gaz
iiriin, benzin ve metanol gibi daha yiiksek 1sil degerli iiriinlere doniisebilmektedir

(Bridgwater 1990).

2.7 Piroliz Uriin Verimini Etkileyen Parametreler

Pirolizin gergeklestigi sicakligin, 1sitma hizinin, alikonma siiresinin, ortamda kullanilan
stirtikleyici gazin akis hizinin, piroliz ortaminin, parg¢acik boyutunun ve katalizoriin
etkilerinin piroliz sonucunda olusan {iriinlerin verimlerini dogrudan etkileyen baslica
parametreler arasinda oldugu bilinmektedir. Bu parametreler bir sonraki kisimda alt

basliklar halinde incelenmistir.

2.7.1 Sicakhgin Etkisi

Piroliz islemi sonucunda meydana gelecek iirlinlerin verimlerini etkileyen en 6nemli
faktorlerden biri pirolizin gergeklestigi sicakliktir. Yiiksek sicakliklarda calisildigi
zaman olusan sivi ve kati iriinlerin verimlerinde diisiis gozlenirken, yiiksek calisma
sicakliginda gaz fazda bulunan katranin ve hidrokarbonlarin pargalanmasi ile hidrojen

orani ve meydana gelen gaz iiriin miktarinda artis gézlenmektedir (Zanzi et al. 1996).

21



2.7.2 Isitma Hizinin Etkisi

Piroliz islemi sonucunda olusan kati iiriinlin verimiyle dogrudan iliskili bir
parametredir. Distlik 1sitma hizlarinda sivi iirlin i¢in en iyi lriin verimleri saglanirken,
yiiksek 1sitma hizlar1 s6z konusu oldugunda orta ve kisa alikonma stirelerinde calisildig

zaman gaz irlin i¢in en iyi verim saglanmaktadir (Bridgwater et al. 2002).

2.7.3 Alikonma Siiresinin Etkisi

Piroliz isleminde alikonma siiresinin uzun tutulmasi sirasinda ugucularin parcalanma
reaksiyonlart gerceklestigi i¢cin ucgucu iiriinlerin bozunmasi ve meydana gelen karbon
atiginin tekrar gazlagmasi gozlemlenmektedir. Bunun sonucunda ise gaz {iriin veriminde

artig meydana gelmektedir (Chen et al. 2003).

2.7.4 Siiriikleyici Gazin Akis Hizinin Etkisi

Piroliz isleminde siv1 {irlin verimi i¢in 6nemli olan bir diger parametre siiriikleyici gazin
akis hizidir. N, He ve Ar gazlan siiriikleyici gaz olarak kullanilmaktadir. Cogunlukla
piroliz islemlerinde stiriikleyici gaz olarak azot gazi kullamilmaktadir. Ortamda
stirikleyici gaz akis hizinin yiiksek olmasi ile ikincil reaksiyonlarin meydana gelmesi
engellenmis olmakta ve piroliz buharlar1 ortamdan hizlica ayrilmaktadir. Bunun

sonucunda ise s1v1 lirlin veriminde artis gozlenmektedir (Piitiin et al. 2005).

2.7.5 Pirolizin Gergeklestigi Ortamin Etkisi

Piroliz isleminin meydana geldigi ortamlar1 normal, siiriikleyici gaz, su buhar1 ve
hidrojen (hidropiroliz) seklinde smiflandirmak miimkiindiir.Siiriikleyici  gazin
bulundugu ortamda, durgun piroliz ortamina gére daha fazla sivi {iriin veriminin elde
edildigi bilinmektedir. Ciinkii piroliz sisteminde kullanilan siiriikleyici gaz birincil
reaksiyonlar sonrasinda olusan piroliz buharlarin1 hizla ortamdan uzaklastirip, ikincil

reaksiyonlarin olusmasini engellemektedir (Sunol and Sunol 1994).
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2.7.6 Parcacik Boyutunun EtKisi

Piroliz islemlerinde kullanilan biyokiitlenin pargacik boyutunun 2 mm’den kii¢iik
olmasi olusacak s1vi1 {iriin verimini olumlu yonde etkilemektedir. Parcacik boyutu biiyiik
olan biyokiitlelerden elde edilen kati {irtiniin verimi yliksek iken, kiigiik pargacik
boyutunda kullanilan biyokiitlelerden meydana gelen piroliz islemi sonucunda ise elde

edilen sivi1 iiriiniin verimi maksimumdur (Uzun et al. 2006).

2.7.7 Katalizoriin Etkisi

Piroliz isleminde elde edilen iriinler, katalizor kullanimi ile daha yararl ikincil {irtinlere
doniisebilmektedir. Katalizor kullanimi sonucunda sivi {irlin veriminde artis meydana
gelmektedir. Bu islem igin dogal katalizorlerin tercih edilmesi sonucunda yiiksek

verimler elde edilmistir (Bridgwater 1996).

2.8 Tercih Edilen Biyokiitle Kaynag: islenmis Deri Atiklar

Dericilik, diinyanin her yerinde oldugu gibi; Anadolu’da da gelisme gostermis ve
en Onemli sektorlerden biri haline gelmistir. Selguklular zamaninda iiretiminde ve
ticaretinde biiyiilk gelismeler yasanmis, Onemli ticaret mallarindan biri olmustur.
Ahiligin kurucusu, esnaf ve sanatkarlarin lideri; Ahi Evran'da dericilik ile ugragmus,

kiiglik sanayi siteleri kurup bu alanda pek ¢ok usta yetistirmistir.

Sigir, koyun gibi insanin beslenmesi amaci ile yetistirilen hayvanlarin yani sira, az
miktarlarda stirlingenler, baliklar ve kuslarin derileri ham deri kaynagi olarak
cogunlukla kullamlmaktadir. Insanlarm ihtiyaclarinin karsilanmasi icin beslenen

hayvanlarin kesimi sonras1 yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir (Int. Kyn. 1).

Deri sanayisinde ¢ok ¢esitli ve 6nemli miktarda atiklar olusmaktadir. Bu atiklar kuru ve
rutubetli atiklar olarak ikiye ayrilmaktadir. Atiklarin bir kismu iiretim 6ncesi olusur. Bu
atiklar lretime sokulmadan Once toplanarak hem prosesin yiikii azaltilir hem de
kullanilacak kimyasal maddelerin israfi 6nlenmis olur. Bu atiklarin basinda da ham deri

atiklar1 gelmektedir (int. Kyn. 1).
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Deri kimyasal olarak; % 50-55 karbon, % 6-8 hidrojen, % 19-25 oksijen, % 14-20 azot,
% 0.5-1.5 kiikiirt, fosfor, demir, iyot ve klordan meydana gelir. Derinin biyolojik
yapisi: % 65 su, % 32.5 protein, % 2 yag, % 0.5 mineral tuzlardan ve % 0.5 diger
unsurlardan meydana gelir. Kesilen hayvanin sirtindan yiiziilmiis ham derinin, mamul
deri eldesi icin isleme almmasma kadar gegen siire igerisinde mikroorganizma
faaliyetleri sonucu bozulmasini Onlemek amaciyla biinyesindeki suyun cesitli
yontemlerle uzaklastirilmasi ve mikroorganizma faaliyetlerini durdurmak igin ¢esitli
islemler uygulanmas1 gerekir (Int. Kyn. 1). Uretimlerde kullanilmakta olan deri isleme

prosesi agsagidaki asamalardan olusmaktadir:

1. Konservasyon: Deri hayvandan yiiziildiikten sonra bakteri faaliyetine son
derece acik bir hale gelir ve hizla bozulmaya baslar. Bunu dnlemek i¢in cesitli
metotlar ile deri koruma altina alinir. En ¢ok uygulanan metot ise derinin
tuzlanmasidir. Tuzlama islemiyle derinin su seviyesi diisliriilir ve bakteri

faaliyeti Onlenir.

2. lIslatma-Yumusatma: Islatma islemiyle derinin dogal siskin yapisi yeniden
kazandirilir ve derideki kirli maddeler, ¢ozilinebilir proteinler ve konservasyon

islemi i¢in kullanilan maddeler deriden uzaklastirilir.

3. Kil Giderme - Kireglik: Deri iizerindeki killar ve epidermis tabakasi
uzaklastirilir, derideki dogal yaglarin sabunlagmasi saglanir ve tabaklama
maddelerinin baglanarak saglam bir yap1 olusturmasini saglayacak aktif gruplar

serbest hale getirilir.

4. Etleme (Kavaleto): Kireglik islemiyle sismeye maruz kalan derinin, deri
iiretiminde dneme sahip olmayan yagl tabakasi olan hipodermis mekanik olarak

deriden uzaklagtirilir.

5. Kire¢ Giderme: Kireglik islemiyle deriye kimyasal veya mekanik olarak bagl

olan kirecin giderilmesi islemidir.
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6.

10.

11.

12.

13.

Sama: Spesifik enzimlerin kullanimiyla deri iiretiminde ise yaramayan tipteki

proteinlerin ¢oziinmesi saglanir.

Pikle: Krom tabaklama maddelerinin deri kesitine kadar inerek tabaklama

islemini gerceklestirebilmesi i¢in derinin asitlendirilmesi islemidir.

Tabaklama: Daha onceki islemlerde miimkiin oldugunca saflagtirilan derinin
ana maddesi olan kollagenin bozunmadan ve kokusmadan kullanilabilecek
saglam bir yapiya donistiirilmesidir. Krom tabaklama tuzlari giinlimiizde
tabaklama islemlerinin % 80-90 'ninda kullanilmaktadirlar. Tabaklama islemi
icin +3 degerliligine sahip olan krom kullanilmaktadir ve bu kimyasalin yerine
baska bir kimyasal kullanilarak ayn1 kalitede deri elde etmek miimkiin degildir.
Bazik krom (III) siilfatin giiniimiizde de kullanilmasinin nedeni c¢evreye
desarjinin kolay kontrol edilmesi ve ¢evreye az zarar vermesidir. Kanserojen
olarak bilinen krom (V1) deri iiretim asamalarinda kullanilmamaktadir (Int. Kyn.

1).

Asort: Tabaklanmis derilerin cilt durumu vb. gibi kalite 6zelliklerine gore

siiflara ayrilmasi islemidir.
Sikma: Deride varolan fazla suyun mekanik olarak giderilmesi islemidir.

Yarma: Istenilenden ¢ok kalin olan derinin asil deri iiretiminde kullanilacak cilt
kisminin elde edilmesi i¢in kesitinden yarildigi islemdir. Boylece deri istenilen
trags kalinhigina yaklastirllmis olur. Ayrica elde edilen yarma deriler cesitli

sekillerde degerlendirilirler.
Tras: Deriler mekanik olarak istenilen bitig kalinligina ayarlanirlar.

Nétralizasyon: {leriki islemlerde kullanilacak boya, dolgu ve yaglama
maddelerinin deriye 1iyi isleyebilmesi i¢in derinin asitliginin azaltilmasi

islemidir.
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14. Retenaj: Derinin istenilen dolgunluk, sikilik, mukavemet gibi 6zelliklere sahip
olmasi i¢in c¢esitli sentetik ve/veya bitkisel maddeler ile islem gormesidir.

Boylece tabaklama islemi gelistirilmis olur.
15. Boyama: Derinin ¢esitli tipteki boyama maddeleriyle renklendirilmesi islemidir.

16. Yaglama: Derinin istenilen yumusaklik ve tutum gibi 6zelliklere sahip olarak
kullanilabilir forma doniismesi igin ¢esitli Ozellikteki yaglama maddeleriyle

muamele edilmesi islemidir.
17. A¢ki Sikma: Derinin mekanik olarak suyunun giderildigi ve agildig1 islemdir.

18. Kurutma: Cesitli yontemler ile derinin nem seviyesinin disiiriilerek kuru hale

getirildigi islemlerdir.

19. Finisaj: Mamiil deride istenilen Ozelliklerinin saglandigi islemleri kapsayan
genis bir asamadir. Deriye son hali finisaj islemleriyle verilir. Finisaj islemi
sonrasinda, boyali budama atiklar1 ve zimpara tozu atiklar1 ortaya ¢ikmaktadir.
Su bazli finisaj kullanim1 temiz iglemin temelini olusturur ancak; dogal olarak
capraz baglayicilarin  kullanilma zorunlulugu unutulmamalidir. Finisajda
kullanilan kimyasallar ¢evresel agidan istenmeyen agir metaller veya kullanimi
sinirlanmig diger iriinleri icermemelidir. Krom igeren tabaklama asamasinda
aci18a ¢ikan atiklarla ilgili asagidaki iyilestirmeler yapilabilmektedir (Int. Kyn.
1).

Deri Mukavva Uretimi: Birgok iilkede firmalar, deri mukavva iiretimi i¢in kromlu ve
bitkisel tabaklanmis deri talaslarindan, kromlu derilerin (wet-blue) budama atiklarindan
ve yarmalarindan, kiirk¢iilerin taglama (tozak) atiklarindan yararlanmaktadirlar. Ancak
kullanacaklar1 bu materyallerin kaliteleri liretimlerine uygun olmasi gerekmektedir. Deri
lifler1 latex ile karistirllmakta ve koagiilasyon isleminin ardindan karisimin suyu
uzaklastirilmakta, preslenmekte ve kurutulmaktadir. Nihai {iriin ya ayrilmis tabaklar

halinde veya siirekli materyal halinde elde edilmektedir (Int. Kyn. 1).
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Kimyasal Hidroliz: Bir jelatin {ireticisi kromlu deri talaglarini magnezyum oksit ile
karistirmakta ve sicak su ekstraksiyonu sonucunda %50 jelatin ihtiva eden ekstrakt elde
etmektedir. Bu islemde krom ihtiva eden camur atik olarak ortaya ¢ikmaktadir (int.

Kyn. 1).

Asit hidrolizi konsantre stilfiirik asit ve buhar enjeksiyonun kullanimina dayanmaktadir.
Elde edilen hidrozat fosfatlar ile notralize edilmekte ve iizerine ¢esitli organik maddeler
katilarak giibre iiretilmektedir. Protein hidrozatlarin gesitli endiistriyel kullanim alanlar
bulmaktadir. Ornegin; deri sanayisinde retenaj maddesi kaucuk endiistrisinde
koagiilasyon maddesi, ylizey aktif maddelerde katki maddesi ve beton iretiminde

plastifiyen madde olarak kullanilabilmektedirler (Int. Kyn. 1).

Termal Muamele: Cesitli laboratuvar ve endiistriyel denemeler ortalama % 50 krom
oksit ihtiva eden kiil iiretmek icin kromlu deri atiklarinin termal olarak muamele
edilebilecegini gostermislerdir. Kiil igerisindeki krom oksit, krom kimyasallari
sanayinde hammadde olarak kullanilan sodyum kromite benzerlik gostermektedir.
Sodyum kromit deri sanayinde kullanilan krom tabaklama tuzlarinin ve bir¢ok diger

krom kimyasalinin hammaddesi olan kromata déniistiiriiliir (Int. Kyn. 1).

Enzimatik Muamele: Kromlu deri talaslarinin enzimlerle muamelesi sonucunda
yiiksek kalitede ve degerli hidrozat veya jelatinlesebilen protein ve protein ihtiva eden
krom ¢amuru olusmaktadir. Hidrozat retenaj maddeleri olarak, koplik stabilize edici
olarak, sunta ve al¢1 tas1 iiretimlerinde kullanilir. Krom ¢amuru bir dikromat indirgeme
tesisinde krom siilfat iiretmek amaciyla kullanilabilmektedir. Bu tip geri kazanim
tesisleri Cek Cumbhuriyeti ve ABD’de hali hazirda tam kapasite ¢alismaktadirlar (Int.
Kyn. 1).

Tugla Yapimi: Giiney Afrika’da belli miktarda kromlu talas atig1 kil ile karistirilarak
tugla yapimi amaciyla kullanilmaktadir (int. Kyn. 1).
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Yukarida bahsedilen ¢esitli islemlerin disinda bu atigin alternatif bir enerji kaynagi
(biyoyakit) olarak degerlendirilebilir olmasi agisindan piroliz deneysel ¢alismalarinda
kullanilmasi planlanmistir. Bu amacla biyokiitle kaynagi olarak deri iiretiminde
bahsedilen islemlerin i¢inden kromlama isleminin ati§1 olan islenmis deri atig1 (wet-

blue, kromlu deri talasi) segilmistir.
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2.9 Literatiir incelemeleri

Chen vd. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada sabit yatakli bir reaktérde moso bambu
hammaddesi kullanilarak 1sitma hizinin yavas piroliz iizerindeki etkisi incelenmistir.
Olusan kat1 {irlinlin ylizey alani artan 1sitma hizi ile artarken, olusan sivi iiriiniin su

miktariin ve kati lirliniin veriminin azaldig1 gézlemlenmistir.

Kogkar vd. (2001) tarafindan sabit yatakli heinze reaktoriinde findik kabuguna piroliz
islemleri uygulanmustir. Piroliz sicakligi, 1sitma hizi, siirlikleyici gaz akis hizi ve
parcacik boyutunun piroliz iirlinlerinin {izerinde etkileri incelenmistir. 550°C piroliz
sicakliginda, 7 °C/dak 1sitma hizinda, 0.85 < Dp <1.8 mm pargacik boyutunda ,100
cm®/dak siiriikleyici gaz akis hizinda sabit yatakli heinze reaktdriinde piroliz islemi

sonucunda elde edilen en iyi siv1 iriin verimi % 22.5 olarak belirlenmistir.

Senséz ve Angin (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada sabit yatakli reaktorde
biyokiitle kaynagi olarak safran tohum kiispesi kulanilarak piroliz islemi
gerceklestirilmistir. Stiriikleyici gaz akis hizi, 1sitma hizi ve piroliz sicakliginin piroliz
sonucunda olusan iriinlerin verimleri iizerindeki etkileri gozlemlenmistir. 50, 30 ve
10 °C/dak 1sitma hizlarinda ve 400-600 °C sicaklik araliginda gerceklesen piroliz
islemleri sonucunda elde edilen iiriinlerinin sirasiyla verimleri; kati iiriin i¢in % 25 ve
% 34 arasinda, siv1 lirlin i¢in % 28 ve % 36 arasinda ve gaz iriin i¢in % 19 ile % 25
arasinda degistigi belirlenmistir. Piroliz isleminde azot gazi siiriikleyici gaz olarak
kullanilmistir. 50 °C/dak 1sitma hizinda, 100 cm® /dak akis hizinda ve 500 °C piroliz
sicakliginda olusan sivi iirlin i¢in en iyi verimin elde edildigi belirlenmistir. Piroliz
isleminde siirlikleyici gaz akis hizinin ve pirolizin gerceklestigi sicaklifin 6neminin

bliyiik oldugu bu ¢alismada ortaya koyulmustur.
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Aysu ve Kiiciik (2013) tarafindan yapilan bir ¢alismada, otoklavda toz halde bulunan
Heracleum persicum saplarinin farkli sicakliklar ve basing altinda, gesitli organik
coOziiciiler ve katalizorleri kullanarak sivi ve gaz {riinlere doniistiiriillme islemleri
gerceklestirilmistir. Uriin déniisiimii 558 K sicaklikta etanol ortaminda ve NaOH
katalizor olarak kullanildiginda % 70.5 olarak elde edilirken, katalizorsiiz ortamda ayni
sartlar saglandiginda aseton ortaminda % 71 olarak en yiiksek iiriin doniisimi elde

edilmistir.

Ates vd. (2005) tarafindan yapilan sabit yatakli reaktorde gergeklesen bir piroliz
caligmasinda diisiik yag igerigine sahip bir bitki olan Euphorbia rigida biyokiitle
kaynagi olarak kullanildigt zaman diisiik sivi iiriin verimlerinin elde edildigi
belirlenmistir. Elde edilen sivi iiriiniin verimini artirmak igin 550 °C piroliz
sicakliginda, pargactk boyutunun 0.55 mm oldugu ve 7 °C/dak 1sitma hizinda,
Criterion—-534 ve aktive edilmis alimiina ticari katalizorleri farkli oranlarda kullanilarak
piroliz deneyleri gerceklestirilmistir. Piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 iiriiniin
veriminin katalizor kullanilmadigir zaman % 21.6’da oldugu bilinmektedir. Siv1 iiriin
veriminin aktive edilmig alimiina kullanildigi zaman % 28.1°e ve Criterion-534

kullan1ldig1 zaman % 31’°e kadar yiikseldigi gozlemlenmistir.

Garcia vd. (2001) tarafindan gergeklestirilen galismada biyokiitlenin katalitik piroliz
islemi gerceklesmistir. 650 ve 700 °C sicakliklarinda aliiminyum ve nikel katalizorleri
ilave edilerek hizli piroliz islemi gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada kullanilan
katalizorlerin aktivasyon ve kalsinasyon sicakliginin katalizoriin performansini ve

piroliz islemini 6nemli Slgiide etkiledigini belirtmislerdir.

Biswas vd. (2017) tarafindan yapilan ¢calismada sabit yatakli piroliz reaktoriinde bugday
samani, misir kogani, piring kabugu ve piring samani biyokiitle kaynag: secilerek 300,
350, 400, 450 °C piroliz sicakliklarinda deneyler gerceklestirilmistir. Bu c¢alismada
biyokiitlenin ¢esidi ve piroliz sicakliginin piroliz iirlinlerinin verimi iizerindeki etkisi
incelenmistir. En yiiksek sivi {iriin verimi 450 °C piroliz sicaklifinda biyokiitle olarak
musir kogani kullanildiginda % 47.3 iken en diisiik s1v1 iiriin verimi ise 400 °C piroliz
sicakliginda biyokiitle olarak piring samani kullanildiginda % 28.4 olarak ortaya

koyulmustur.
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Kader vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada sabit yatakli reaktdr kullanilarak demir
hindi tohumunun pirolizi sonucunda olusan siv1 {iriin verimine etki eden gaz akis hizi,

hammadde tanecik boyutu, piroliz sicaklig1 gibi gesitli parametreler incelenmistir.

Sellin vd. (2016) tarafindan yapilmis olan bir caligmada akigkan yatakli piroliz
reaktoriinde hammadde olarak muz agacinin kurutulmus yapraklari kullanilarak pirolizi
incelenmistir. Hammaddeye c¢esitli 6n analizler uygulanmistir. Piroliz sonucunda olusan
gaz Uriin sisteme geri beslenerek reaktoriin 1sitilmasinda kullanilmistir. Biyoyagin {ist

151l degeri 25 Mj/kg olarak bulunmustur.

Zhang vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada akiskan yatakli piroliz reaktoriinde
biyokiitle olarak misir koganlar1 kullanilarak katalizorlii ve katalizorsiiz hizli piroliz
islemleri yapilmistir. Piroliz parametrelerinden olan gaz akis hizi, sicaklik, akis hizi,
HZSM-5 zeolit katalizoriiniin irlin verimi ve sivi bilesimi tizerine etkisi incelendiginde
sonug olarak 550 °C piroliz sicakliginda, gaz akis hizinin 3.4 L/dak oldugu, ve pargacik
boyutunun 1.0-2.0 mm oldugu optimum sartlarda sivi driin verimi % 56.8 ile
maksimum degere sahip olmustur. Piroliz isleminde katalizor kullan1ldig1 zaman olusan

stv1 Uirlinlin ve kok veriminin diistiigli gozlenmistir.

2.9.1 Deri ile Tlgili Cahsmalar

Yilmaz (2005) tarafindan yapilmis olan bir ¢alismada hammadde olarak deri sanayi
aritma camuruna 450 °C ve 600 °C sicakliklarinda, 5 ve 8.5 °C/dk 1sitma hizlarinda
sabit-yatakli yar1 kesikli reaktorde ve siiriikleyici gaz olarak N, gazi kullanilarak
piroliz islemi yapilmistir. Gaz, katran, amonyum karbonat, su/suda ¢6ziinen organik
bilesikler piroliz iiriinleri olarak smiflandirilmistir. Calismanin sonucunda elde edilen
piroliz koklarinin 4338 — 6008 kcal/kg arasinda degisen 1s1l degeriyle linyit komiiriine

esdeger bir yakit niteliginde oldugu belirlenmistir.
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2019 yilinda yapilan bir baska piroliz calismasinda iirin verimleri iizerine piroliz
sicakliginin etkisi arastirilmistir. Bu c¢alismada tubular yiliksek sicaklik reaktorii
kullanilmistir. Deneyler 3 gram kromlu deri talasi kullanilarak 300-800 °C piroliz
sicakliklart araliginda, 0.2 L/dk N, siriikleyici gaz akisinda 20 dakikada
gerceklestirilmistir. En yiliksek sivi {irtin verimi % 29 olarak 600 °C de gergeklestirilen
piroliz isleminde elde edilmistir (Fang et al. 2019).

Filho vd. (2016) tarafindan yapilan piroliz ¢alismasinda ise elde edilen kati {iriiniin
demir pelletleri iiretim prosesinde mineral komiir yerine kullanimi arastirilmistir.
Sonugta pirolizden elde edilen katinin kullanildigi demir pelletlerinin  basing

dayaniminin standart numuneye gore % 10 oraninda arttig1 belirlenmistir.

Marcilla vd. (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada yine wet blue’nun yavas ve flash
pirolizleri gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda flash piroliz kullanildiginda en
yiiksek verim verimi % 44.5 olarak 500 °C de elde edilmistir. Tepkime kum yatakli

reaktorde gerceklestirilerek verim % 55°e ¢ikarilmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

Deneysel ¢alismamizda kullanmis oldugumuz islenmis deri atiklar1 BOLU / GEREDE
de bulunan yerel dericilerden temin edilmistir. Islenmis deri atiklarmin piroliz islemleri
icin Afyon Kocatepe Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi arastirma

laboratuvarinin imkanlarindan faydalanilmistir.

Calismalar sirasinda kullanilan ekipmanlar asagida yer almaktadir.

Desikator

Elektronik Hassas Terazi (OHAUS)

Magnetik Karistiricili Isitici (Heidolph Rotary Evaporator)
Firin (PROTHERM/PLF 110/8)

S

o o

Muhtelif Cam ve Porselen Laboratuvar Malzemeleri

Etiiv (JEIO TECH/OF-11E)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM/ Jeol JSM-5600 LV)
FT-IR Spektrometresi (Perkin Elmer 1605)

o Q —H~ o

Termogravimetrik Analiz Cihazi (Linseis Thermowaage L 81)
J. Gaz Kromatografisi Cihazi1 (Agilent HP-5MS)
k. Hizli Piroliz Reaktorii (Defne Miihendislik)

Caligmalar sirasinda kullanilan kimyasal maddeler asagida yer almaktadir.
a. n- Hekzan (teknik)
b. Etil alkol (teknik)
c. Diklorometan (Sigma)
d. Kalsiyum oksit (CaO Katalizor)
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3.2 Metot

3.2.1 Hammaddeye Uygulanan Islemler

Bu ¢alismada ham deri isleme iiretimi prosesinden tabaklama isleminin ardindan arta
kalan Resim 3.1°de verilen islenmis deri atiklarinin (kromlu deri talasi,wet-blue) piroliz
yontemi ile biyoyakit eldesi arastirilmistir. Bu ¢alismada kullanilan kromlu deri talagi

Haziran/2017’ de Bolu’da bulunan yerel dericilerden temin edilmistir.

Hammadde oncelikle oda kosullarinda 1-2 giin bekletildikten sonra 105 °C’ de etiivde
sabit tartima gelinceye kadar kurutulmustur. Sonrasinda hammaddeye boyut kii¢iiltme,
nem miktari, kiil miktari, ucucu madde miktari, yag miktar1 vb gibi cesitli analizler

uygulandiktan sonra piroliz islemi i¢in hazir hale getirilmistir.

Resim 3.1 Hammadde olarak kullanilan islenmis deri atigi.
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3.2.1.1 Nem Miktar1 Tayini

Piroliz islemi i¢in kullanilacak olan kromlu deri talaslarinin nem miktarini hesaplamak
icin kurutulan numuneden petri kab1 iizerine % 0.2 duyarlilikta tartilarak bir miktar
alinmigtir. 105 °C sicakliga ayarlanan etiive konulmus 2 saat bekletildikten sonra
¢ikarilan numuneler desikatorde sogutulup tartilmig ve degerleri kaydedilmistir. Bu
islemlere iki tartim arasindaki fark 0.2 mg olana kadar devam edilmistir. % Nem

miktar1 asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.
Nem (%) = [“2=22)] x 100 (3.1)
g2

Esitlikte;
01 = Numunenin baslangi¢ agirhigi, (g)

g2 = Numunenin firinda kurutulduktan sonraki agirligi, (g)

3.2.1.2 Kiil Miktar1 Tayini

600 °C’deki kiil firmina bos bir porselen kroze ve kapagi konulmustur, firindan
cikartildiktan sonra desikatorde sogutulmus ve iki tartim arasindaki fark 0.1 mg
oluncaya kadar bu islem tekrar edilmistir. Piroliz islemi igin kullanilan hammaddeden 2
g alinmug sabit tartima getirilmis olan krozeye konulmus, kapagi kapatilarak tartilmistir.
Daha sonra numuneler sicakligi 600 °C ye ayarlanmis bir kiil firininda 2 saat bekletilmis
ve ¢ikarildiktan sonra kroze ve kapagi desikatdrde sogumaya birakilmistir. Sogutma ve
tartim iglemi sirasinda, krozenin ve hammaddenin, havanin nemini ¢gekmemesine dikkat
edilmistir. 2 saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0.2 mg olana kadar bu islem
tekrarlanmistir. Yiizde kiil miktar1 asagidaki gibi hesaplanmistir (ASTM D 1102-84).

Kiil (%) = (z—z) x 100 (3.2)
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Bu esitlikte;
01 = Kiil agirhigy, (g)

02 = Firindaki kuru 6rnegin agirhigi, (g)

3.2.1.3 Ugucu Madde Miktar1 Tayini

Sabit tartima getirilmis krozeye, havada kurutulmus 6rnekten 1 g, 0.1 mg duyarlilikta
tartilmistir. Krozenin kapagi kapatilarak ~ 9504+20°C deki firma konulmustur.
Numunenin yanmamasina dikkat edilmistir. Krozeler firinda 7 dk bekletildikten sonra
firindan ¢ikarilmis desikatérde sogumaya birakilmistir ve soguduktan sonra tartimlari

yapilmistir. Numunede bulunan % ucucu madde miktar1 asagidaki gibi hesaplanmistir

(ASTM E 897-82).
Ucgucu madde miktart (%) :[(g1g—_2gz) -M ] x 100 (3.3)

Bu esitlikte;
g:=Kullanilan numunenin agirligi, (g)
g2=Numunenin 1sitmadan sonraki agirligi, (g)

M= Kullanilan numunenin nem yiizdesi

3.2.1.4 Yag Miktar1 Tayini

Kartusun i¢ine pargacik boyutu kiigiiltiilmiis numuneden 10 gr alinmistir, kartusun agzi
kapatildiktan sonra ekstraksiyon cihazina konulmustur. Balona ¢oziicii olarak 300 mL
n-Hekzan eklenmistir. Coziicii ve yag karisimi 4 saat siiren ekstraksiyon islemi
sonrasinda alimmistir ve i¢cinde bulunan ¢oziicli uzaklastirlmigtir. % Yag miktar1 ise

asagidaki gibi hesaplanmigtir (Coban 2016).

Yag miktar:t = mx199 (3.4)

mo
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Yukaridaki esitlikte;
m; = Coziiciiden uzaklastirilmis yag miktari, (Q)

Mo = Numunenin baslangigtaki agirhigi, (g)

3.2.1.5 Hammaddenin Elementel Analizi

Piroliz islemleri igin kullanilacak olan islenmis deri atigi hammaddesinin elementel
analizi Hacettepe Universitesi HUNITEK ‘de Leco marka Truspec Micro Elementel

Cihazi ile yapilmistir.

3.2.1.6 Hammaddenin Termal Ozelliklerinin Belirlenmesi (TG)

Hammaddenin hangi sicaklikta bozundugunu ve termal davraniglarini belirlemek
amactyla Afyon Kocatepe Universitesi TUAM laboratuvarinda bulunan Linseis

Thermowaage L 81 cihazi kullanilarak TG verileri elde edilmistir.
3.2.1.7 Hammaddenin SEM ve FT-IR Analizleri

Afyon Kocatepe Universitesi, TUAM laboratuvarinda bulunmakta olan “Jeol, JSM-
5600 LV Scanning Electron Microscope” cihazi kullanilarak hammaddenin yiizey

yapisinin belirlenebilmesi i¢in SEM gortintiileri alinmistir.

Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvarinda
bulunan Perkin Elmer 1605 Fourier Transform Infrared Spectrometer cihazi kullanilarak
piroliz isleminde kullanilacak olan hammaddenin yapisindaki fonksiyonel gruplari

belirlemek i¢in KBr diski hazirlanarak FT-IR analizi yapilmustir.

3.3 Katalizore Uygulanan Islemler

Mermer tozundan elde edilen katalizériin XRD analizinde CaO bilesigine ait 20O agilari.
AKU TUAM’da bulunan Bruker Marka D 8 Advance Model X-1sinlar1 kirmimi Cihazi

ile gerceklestirilmistir.
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3.4 Hammaddenin Pirolizi

Kurutularak ve cesitli 6n analizleri yapilarak piroliz islemleri i¢in hazir hale getirmis
oldugumuz biyokiitle kaynagimiz olan islenmis deri atigindan hassas terazide 10’ar

gramlik numuneler tartilarak hazirlanmistir.

Islenmis deri atiklarmin pirolizi deneysel ¢alismasi i¢in Resim 3.2°de verilen Defne
Miihendislik tarafindan tasarlanan hizli piroliz reaktoriinde gerceklestirilmistir. PID
kontrol elemani ile piroliz sicakligi ve deneyler sirasinda 1sitma hizi Sl¢lilmiistiir.
Sicaklik degerleri kontrol panosundan okunmustur. Rotametre tipi akis 6lger sayesinde

gaz akis hiz1 6l¢lilmiistiir.

Resim 3.2 Piroliz deney diizenegi.

Piroliz islemleri ortamda stiriikleyici gaz olarak azot kullanilarak ve kullanilmadan
yapilmigtir. Piroliz islemi sonrasinda, yogusturucularda birikmis olan sivi {iriin—Su
karisimi, diklorometan (teknik) ile yikanarak toplanmustir. Organik fazi ayirma hunisi
yardimi ile su fazindan ayirarak su miktar1 belirlenmistir. Elde edilen sivi iirliniin
(biyoyag) miktar1 ise doner buharlastiricida diklorometan ¢oziiciisii uzaklastirilarak

belirlenmistir.
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Reaktorde kalan kati {iriin (char) miktar1 ise dogrudan tartilarak bulunmustur. Piroliz
isleminde ¢ikan gaz {iriiniin miktar1 ise reaktdrde toplanacagi bir sistem bulunmadigi

i¢in toplam kiitle denkliginden faydalanilarak hesaplanmistir.

Islenmis deri atiklariin pirolizi, piroliz kosullarinin siv1 iiriin (biyoyag) verimine olan
etkilerinin incelenmesi maksadiyla farkli piroliz kosullarinda gerceklestirilmistir. Ilk
olarak sicakligin sivi {iriin verimine olan etkisi arastirilip en uygun piroliz sicakligini
belirleyebilmek amaciyla 400, 500, 600 ve 700 °C sicakliklarinda ¢alisilmistir. Akis
hizinin s1vi iiriin verimine etkisinin incelenmesi igin sirasiyla 0.25, 0.50, 1L/dk N, ve
N, ’siz ortamda piroliz islemleri gerceklestirilmistir. Isitma hizinin sivi iirlin verimi
lizerine etkisi 25, 50 ve 100 °C/dk isitma hizlarinda piroliz deneyleri yapilarak
incelenmistir. Alikonma siiresinin siv1 iiriin verimine etkisi 10, 20, 30 dk alikonma
stirelerinde deneyler yapilarak belirlenmistir. Yapilan tiim deneyler igin kati, sivi, gaz

iirtin ve olusan su verimleri hesaplanmaistir.

Bu parametreler sonucunda maksimum siv1 {iriin veriminin gerceklestigi sicaklik, akis
hizi, 1sitma hiz1 ve alikonma siiresi belirlenmistir. Deneylerin ikinci asamasi olarak ise
maksimum sivi iiriin veriminin elde edildigi sartlar belirlendikten sonra katalizoriin sivi
tirtin verimi tizerindeki etkisi incelenmistir. Calisma boyunca elde edilen tiim sonuglar,

ilgili piroliz deneylerinin iki kez tekrarlanarak ortalama degerleri alinmistir.

3.5 Biyoyaga Uygulanan Analizler

Yapilan piroliz deneyleri sonunda elde edilen biyoyagin karakterizasyonunun
belirlenmesi amaciyla, kromatografik ve spektroskopik yontemler kullanilmis ve

kalorifik degeri belirlenmistir.

3.5.1 Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Deneysel caligmalar sonucu elde edilen biyoyagin iceriginin belirlenmesi icin ODTU
Petrol Arastirma Merkezinde Agilent HP-5MS GC-MS cihaziyla analizi
gerceklestirilmistir.
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3.5.2 FT-IR Spektrometresi

FT-IR analizi, Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii
Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer 1605 Fourier Transform Infrared Spectrometer
cihaz1 kullanilarak piroliz sonucu elde edilen biyoyagin yapisindaki fonksiyonel

gruplari belirlemek i¢in KBr diski hazirlanarak analizi yapilmistir.

3.5.3 Biyoyagin Kalorimetrik Analizi

Afyon Kocatepe Universitesi TUAM laboratuvarinda bulunan kalorimetre bombasi

kullanilarak piroliz islemi sonucunda olusan biyoyagin kalorifik degerleri belirlenmistir.

3.5.4 Biyoyagin Elementel Analizi

Piroliz islemleri sonucunda olusan biyoyagin elementel analizi Hacettepe Universitesi

HUNITEK ‘de Leco marka Truspec Micro Elementel Cihazi ile yapilmistir.

3.6 Kat1 Uriine Uygulanan SEM ve FT-IR Analizleri

Afyon Kocatepe Universitesi, TUAM laboratuvarinda bulunmakta olan “Jeol, JSM-
5600 LV Scanning Electron Microscope” cihazi kullanilarak kati {riiniin yiizey

yapisinin belirlenebilmesi i¢in SEM goriintiileri alinmstir.

Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvarinda
bulunan Perkin Elmer 1605 Fourier Transform Infrared Spectrometer cihazi kullanilarak
piroliz islemi sonrasinda olusan kati iiriiniin yapisindaki fonksiyonel gruplari belirlemek

icin KBr diski hazirlanarak FT-IR analizi yapilmistir.
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3.7 Kat1 Uriiniin Elementel Analizi

Piroliz islemi sonucunda eclde edilen kati tiriiniin elementel analizi Hacettepe
Universitesi HUNITEK ‘de Leco marka Truspec Micro Elementel Cihazi ile

yapilmustir.
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4. BULGULAR

Bu arastirmada, biyokiitle kaynagi olarak islenmis deri atiklar1 kullanilarak elde edilen
biyoyagin verimi tizerine 1sitma hizi, sicaklik, siiriikleyici gaz akis hizi, alikonma siiresi,
parcacik boyutu ve katalizor orani gibi degiskenlerin etkisi incelenmistir. Piroliz
islemlerinden 6nce biyokiitleye ilk olarak ¢esitli 6n analizler yapilarak incelenmis, daha
sonra da hammaddenin pirolizi sonucunda elde edilen siv1 ve kat1 liriinler incelenmistir.

Incelemeler sonucunda elde edilen sonuglar alt basliklar halinde asagida agiklanmustir.

4.1 Hammaddeye Uygulanan Islemler

Hammaddeye uygulanan nem, kiil, ugucu madde ve yag miktari analizlerinin sonuglari

Cizelge 4.1’ de verilmistir.

Cizelge 4.1 Biyokiitleye Uygulanan On Analiz Sonuglari.

Yapilan Analizler Islenmis Deri Atig1 (Wet- Blue)
Nem Miktar Tayini % 45.62
Kiil Miktar Tayini % 5.24
Ugucu Madde Tayini % 43.35
Yag Miktar Tayini % 0.34

Cizelge 4.1° de goriildiigii nem igerigi % 45.62, kiil igerigi % 5.24, ucucu madde igerigi
% 43.35 ve yag miktar1 % 0.34 olarak bulunmustur. Hammaddenin yiiksek oranda nem
icerigine sahip olmasi elde edilecek yakitin kalitesi lizerinde olumsuz etkilere neden
olmaktadir. (Agrawalla et al. 2011). Bunu 6nlemek i¢in hammadde metod kisminda
bahsedildigi gibi 105 °C ‘de kurutulmustur.

Kiil igeriginin diisiik olmasi yakitlara doniistiiriilemeyen kalintilarin az oldugu anlamina
gelmektedir, bu durum yakit eldesi i¢in bir avantajdir. Ugucu maddenin miktarinin
yiiksek olmasi ise daha fazla ugucu maddenin olusumuna ortam saglayabilecegi icin

piroliz i¢in olumlu bir 6zellik olarak kabul edilmistir (Prasad and Mohanty 2014).
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4.1.1 Hammaddenin Elementel Analizi

Piroliz islemleri i¢in kullanilacak olan islenmis deri atigi hammaddesi elementel analizi
sonuglart C: % 40.14, H: % 5.29, N: % 144 , S: % 1.54 , O: % 38.58 olarak

bulunmustur. Literatiirdeki verilerle bu veriler uyum igerisindedir ( Marcilla et al 2012).

4.1.2 Hammaddenin Termal Ozelliklerinin Belirlenmesi (TG)

Hammaddenin 1s1l davranisini belirlemek ve piroliz sicakliklarmin tespit edilmesi
amaciyla iiriine TG analizi uygulanmistir. Sekil 4.1’ de TG analiz sonucu elde edilen

termogram goriilmektedir.
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Sekil 4.1 TG analiz sonug grafigi.

Sekil 4.1°e bakildiginda 200 °C ye kadar olan kisimdaki % 10’ luk kiitle kaybinin nem
ve ugucu Dbilesenlerin diisiik sicaklilarda  buharlasmasindan  kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ani diisiisiin oldugu 250-475° C arasindaki kisim piroliz bolgesi
olarak adlandirilir. Hammaddenin bu bolgede ortalama kiitle kaybinin % 55 civarinda

oldugu tespit edilmistir.
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4.1.3 Hammaddenin SEM Analizi Sonuglari

Hammaddenin 100 ve 1000 defa biiyiitiilmesi sonucu elde edilen SEM goriintiileri Sekil
4.2 (a) ve Sekil 4.2 (b) ’ de verilmistir.

MO o ASEl Mag= 100X WO GiplA=SE1 Hag= 100KX
W= 3imm  EHT=2000KV i — WD Hnm  ERT=200KV §

(@) (b)
Sekil 4.2 Hammaddenin (a) 100 kez (b) 1000 kez biiyiitilmiis SEM goriintiisti.

Sekil 4.2 (a) ve (b) > de goriilen deri talaginin SEM goériintiilerine bakildiginda ipliksi
bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Bu goriintii derinin yapist diistiniildiigiinde

beklenilen bir durumdur.

4.1.4 Hammaddenin FT-IR Spektroskopisi Sonugclari

Hammaddeye ait FT-IR spektrumu Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3 Hammaddenin FT-IR Spektrumu.

Ham maddenin FT-IR spektrumu incelendiginde 3450 cm™ de genis ve siddetli bir pik
gozlenmistir. Bu pik yapidaki hidroksil (-OH) ve amin (-NH) gruplarinin gerilme
titresimlerine aittir. 3080 cm™ deki pik yapida aromatik gruplarin, 2950 ve 2900 cm™
pikleri ise alifatik gruplarin varhgm gdstermektedir. 1660 cm™ piki karbonil (-C=0)
gruplarma, 1550 cm™ piki karbon-karbon ikili (-C=C-) bagilarindan kaynaklanan
doymamishga veya —NH grubu egilmesine isaret etmektedir. Yine yapidaki alifatik

gruplara ait egilme titresimleri 1450 ve 1380 cm™ gozlenmistir.

4.2 Katalizore Uygulanan Islemler

Mermer tozundan elde edilen katalizére ait XRD analizi Sekil 4.4’te verilmis olup XRD
analizinde CaO bilesigine ait 20 acilar1 32.2°, 37.3°, 54.5°, 64.5° ve 67.3° olarak

belirlenmistir. Bu degerler literatiirdeki bilgilerle uyum igerisindedir.
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Sekil 4.4 Atik toz halinde alinip kalsine edilerek elde edilen CaO’in XRD analizi.

4.3 Hammaddenin Pirolizi

Bu béliimde pirolize etki eden parametrelerin piroliz tiriin verimleri {izerine olan etkileri
incelenmistir. Tiim sonuglar, aymi kosullarda tekrarlanan iki deney sonucunun

ortalamasidir.

Islenmis deri atiklarmin pirolizi, piroliz kosullarinin siv1 iiriin (biyoyag) verimine olan
etkilerini incelemek iizere farkli piroliz kosullarinda gerceklestirilmistir. Ik olarak
sicakligin sivi iirlin verimine olan etkisi arastirtlip en uygun piroliz sicakligini
belirleyebilmek amaciyla 400, 500, 600 ve 700 °C sicakliklarinda calisilmistir. Akig
hizinin siv1 iiriin verimine etkisinin incelenmesi igin sirasiyla 0.25, 0.50, 1 L/dk N, ve
N.’siz ortamda piroliz islemleri gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen

piroliz tirtin dagilimlan Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’ da gosterilmistir.
Ik asamada 400, 500, 600 ve 700 °C sicakliklarinda gergeklestirilen deneylerdeki

piroliz sonrasinda olusan kati, sivi, gaz {iriinler ve su miktarlar1 her sicaklik i¢in Sekil

4.5’de gosterilmistir.
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Sekil 4.5 Piroliz {iriin verimi {izerine sicakligin etkisi.
Sekil 4.5°de elde edilen sonuglar incelendiginde, piroliz sicakliginin artmasiyla gaz {iriin
veriminde bir artis oldugu, kati {iriin veriminde ise bir azalma oldugu gozlemlenmistir.

Sivi iirlin veriminin ise, baslangicta sicakligin arttirilmasiyla ytikseldigi fakat daha da

artan sicakliklar i¢in azaldig1 belirlenmistir

Cizelge 4.2 Sicakligin piroliz sonrasinda olusan tirtinlerin verimi lizerine etkisi.

% VERIM 400°C 500°C 600°C 700°C
SIVI URUN 29.25 35.45 35.03 24.60
CHAR 42.10 36.90 36.30 30.30
SuU 8.15 5.10 7.99 3.05
GAZ 20.50 22.55 20.68 42.05

Cizelge 4.2°de goriildiigl gibi en yiiksek gaz iiriin verimi % 42 olarak 700 °C’ de elde
edilmistir, diger sicakliklarda ise gaz iiriin verimi yaklasik olarak ayni olmustur (ort.
%21). Kat1 iiriin verimi ise 400 °C’de % 42 iken, 700 °C’de % 30’a kadar diigsmiistiir.
Tim sicaklik degerleri karsilagtirildiginda en iyi sivi iriin verimi % 35.45 olarak
500 °C de elde edilmistir. Bu nedenle ¢aligmalarin bundan sonraki kisimlarinda piroliz

sicakligi degeri 500 °C olarak belirlenmistir.
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Ikinci asamada ise akis hizinin siv1 {iriin verimine etkisinin incelenmesi igin 500 °C’de
sicaklikta sirasiyla 0.25, 0.50, 1L/dk N, akis hizinda ve N, ’siz ortamda piroliz iglemleri
gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen piroliz iiriin dagilimlar1 Sekil

4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.6 Piroliz {iriin verimi iizerine akig hizinin etkisi.

Sekil 4.6’da elde edilen sonuglar incelendiginde, piroliz akis hizinin artmasiyla gaz {iriin
veriminde azalma oldugu belli bir akis hizindan sonra % 22.55 degerinde sabit kaldig1
gozlemlenmistir. Sivi Uirlin veriminin ise akis hizinin artmasiyla yiikseldigi ancak akis

hizinin 0.50 L/dk N3 ’nin {izerinde oldugu degerler igin azaldigi gézlemlenmistir.

Cizelge 4.3 Akis hizinin piroliz sonrasinda olusan triinlerin verimi lizerine etkisi.

% VERIM 0 L/dk 0,25 L/dk 0,5 L/dk 1 L/dk
SIVI URUN 23.45 33.60 35.45 27.95
CHAR 42.20 35.80 36.90 43.00
SU 5.60 7.10 5.10 6.50
GAZ 28.75 23.50 22.55 22.55

Cizelge 4.3°de goriildiigi gibi en yiiksek gaz iiriin verimi % 28.75 akis hizinin sifir

oldugu yani N;’siz ortamda elde edilmis, diger akis hizlari i¢in ise yaklasik olarak ayni
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oldugu goriilmistiir ( ort. % 22 ). Akis hizlar1 kiyaslandigi zaman en iyi sivi iiriin verimi
% 35.45 olarak 0.50 L/dk N, akis hizinda elde edilmistir. Bu nedenle bundan sonraki
parametrelerin etkilerini incelemek i¢in yapilacak deneylerde uygun sicaklik 500 °C ve

uygun akis hiz1 0.50 L/dk N, olarak belirlenmistir.

Uciincii asamada ise 1sitma hizinin sivi {iriin verimine etkisinin incelenmesi igin 500
°C’de sicaklikta, 0.50 L/dk akis hizinda sirasiyla 25, 50 ve 100°C/dk 1sitma hizlarinda
piroliz iglemleri gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen piroliz {iriin

dagilimlar1 Sekil 4.7°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7 Piroliz {iriin verimi iizerine 1sitma hizinin etkisi.
Sekil 4.7°de elde edilen sonuglar incelendiginde, piroliz 1sitma hizinin artmasiyla gaz
iirlin veriminde artig gozlenirken, kat1 {lirlin veriminde azalma gozlemlenmistir. Sivi

iiriin veriminin ise, baslangigta akis hizinin arttirilmasiyla yiikseldigi daha sonra ki artan

1sitma hiz1 degerleri i¢in azaldig1 gorilmiistiir.
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Cizelge 4.4 Isitma hizinin piroliz sonrasinda olusan tirtinlerin verimi tizerine etkisi.

% VERIM 25°C/dk 50°C/dk 100°C/dk
SIVI URUN 31.40 35.45 23.60
CHAR 42.80 36.90 41.10
SuU 8.60 5.10 12.50
GAZ 17.20 22.55 22.80

Cizelge 4.4’te goruldugt gibi en yiiksek gaz {irtin verimi 100 °C/dk isitma hizinda
% 22.80 olarak elde edilmistir. Kati {iriin verimine bakildiginda ise en yiiksek verim
25 °C/dk 1sitma hizinda % 42.80 olarak elde edilmistir. Tim 1sitma hizlar
karsilagtirildig1 zaman en iyi s1v1 liriin veriminin 50 °C/dk 1sitma hizinda % 35.65 olarak
elde edilmistir. Bu nedenle bundan sonraki parametlerin etkilerini incelemek igin
yapilacak deneylerde uygun sicaklik 500 °C uygun akis hiz1 0.50 L/dk N, ve uygun
1sitma hiz1 50 °C/dk olarak belirlenmistir.

Dordiincii asamada ise alikonma siiresinin sivi liriin verimine etkisinin incelenmesi igin
500 ° C’de sicaklikta, 0.50 L/dk akis hizinda, 50 °C/dk 1sitma hizinda 10, 20, 30 dk
alikonma siirelerinde piroliz islemleri gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda elde

edilen piroliz iiriin dagilimlar1 Sekil 4.8°de gosterilmistir.
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Sekil 4.8 Piroliz tiriin verimi lizerine alikonma siiresinin etkisi.
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Sekil 4.8’de elde edilen sonuglar incelendiginde, piroliz alikonma siiresinin artmastyla
gaz lrlin veriminde artis gozlenirken, su miktarinda azalma gozlenmistir. Artan
alikonma siiresine bagli olarak sivi iirlin veriminin ise baslangicta artis gosterdigi

sonraki degerler i¢in azaldig1 gbzlemlenmistir.

Cizelge 4.5 Alikonma siiresinin piroliz sonrasinda olusan tiriinlerin verimi iizerine etkisi.

% VERIM 10 dk 20 dk 30 dk
SIVI URUN 31.10 35.45 30.80
CHAR 39.05 36.90 34.70
SU 5.95 4.10 4.80
GAZ 23.90 23.55 29.70

Cizelge 4.5’te gorildiigii gibi en yiiksek gaz {riin verimi % 29.70 olarak 30 dk
alikonma siiresinde elde edilmistir. Sivi {irlin veriminin en yiiksek oldugu deger

% 35.45 olarak 20 dk alikonma siiresinde elde edilmistir.

Calismanin bundan sonraki kisminda katalizoriin sivi iirlin verimine etkisini incelemek
igin optimum kosullar olan 500 °C sicaklikta, 0.50 L/dk akis hizinda, 50 °C/dk 1sitma
hizinda, 20 dk alikonma siiresinde kiitlece 1:1, 1:2, 2:1, 4:1 oranlarinda biyokiitleye
katalizor eklenerek piroliz islemleri gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen

piroliz iiriin dagilimlar Sekil 4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9 Piroliz {iriin verimi lizerine katalizor oraninin etkisi (Biyokiitle : CaO).

Sekil 4.9°da elde edilen sonuglar incelendiginde, katalizor oraninin artmastyla gaz {iriin
veriminde artis gozlenmistir. Artan katalizor miktaria bagl olarak sivi iirlin veriminin

ise baslangicta artis gosterdigi sonraki degerler icin azaldigr gézlemlenmistir.

Cizelge 4.6 Katalizor oraninin piroliz sonrasinda olusan tiriinlerin verimi tizerine etkisi.

% VERIM 4:1 2:1 1:1 1:2

SIVI URUN 28.50 31.00 49.00 46.60
CHAR 48.35 49.60 46.00 48.30
SuU 1.45 2.60 2.50 2.80
GAZ 21.70 16.80 2.50 2.30

Cizelge 4.6’da goriildiigi gibi en yiiksek gaz iiriin verimi % 21.7 olarak 4:1 biyokiitle-
katalizor oraninda elde edilmistir. Kat1 {iriin veriminin en yiiksek oldugu deger 2:1
biyokiitle katalizor oraninda % 49.6 olarak elde edilmistir. En yiiksek sivi verimi ise
% 49 olarak 1:1 biyokiitle katalizor oraninda elde edilmistir.
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4.4 Biyoyaga Uygulanan Analizler

Yapilan piroliz deneyleri

sonunda elde edilen biyoyagin karakterizasyonunun

belirlenmesi amaciyla, kromatografik ve spektroskopik yontemler kullanilmis ve

kalorifik degeri belirlenmistir.

4.4.1. GC-MS Spektroskopisi Sonuclari

GC-MS analizi biyoyag veriminin en fazla oldugu sicaklikta elde edilen katalizorsiiz ve

katalizorli numuneye uygulanmistir. Yapilan GC-MS analizlerine gore; dogruluk orani

% 80 ve istii ve pik alan1 % 0.1’ in iizerinde olan bilesenler Cizelge 4.7 ve 4.8’ te

verilmistir.

Cizelge 4.7 Katalizor kullanilmadan elde edilen sivi1 tirtiniin GC-MS analizi sonucunda tespit

edilen bilesikler.
Sira Alikonma Yiizde  Bilesik Formiil
zamani

1 6.255 1.096 Fenol CeHsO

2 7.949 1.192 p-Krezol C,HsO

3 8.49 0.416 2-biitanon, dietilhidrazon C;H1N,O

4 9.28 0.952 2,6-piperidindion CsH/NO,

5 9.36 3.192 1H-pirol-2-karbonitril CsH4N,

6 10.92 1.192 3-fenilpropiyonnitril CoHgN

7 14.33 0.392 1,2 dihidro-2,2,4-trimetil kinolin CiHisN

8 16.31 1.880 2,6-dihidroksi benzoik asit C;HgO,

9 18.27 21.920 3-fenoksi fenol C1oH1005

10 18.60 0.968 N-asetil-3-metil-1,4- C1oH14N5»04
diazabisiklo[4.3.0]nonan-2,5-dion

11 18.89 17.984 Hekzahidropirol [1,2-a]pirazin-1,4-dion C,HoN>0,

12 21.09 0.472 3-izobutilhekzahidropirol[1,2-a]pirazin-1,4- C11H1sN,0,
dion

13 21.28 13.68 5,10-dietoksi-2,3,7,8-tetrahidro-1H,6H- C1H»N,0,
dipirol[1,2-a:1',2'-d]pirazin

14  25.89 0.304 N-1,3-dimetilbutil-N'-fenil-1,4-benzendiamin  C;gH»N,

15 27.78 28.024 Diizooktil ftalat C24H3804

Biyokiitlenin katalizor kullanilmadan gergeklestirilen piroliz deneyi sonucunda elde

edilen biyoyagin GC-MS analizi sonuclar ¢izelgede goriildiigii gibidir.
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Sonuglar incelendiginde biyoyagin bilesiminin yaklasik % 28’inin diizooktil ftalat
(ester, DOP) bilesiginden olustugu belirlenmistir.

Ftalat ismi ile anilan maddeler polivinil klorir (PVC) yapiminda plastiklerin
esneklestirilmesi i¢in kullanilmaktadir. Plastiklere iiretim asamasinda eklendiklerinde
uzun polivinil molekiillerin birbirleri lizerinde kaymasina izin verirler. Bu esterlerin
suda c¢oziintrlikleri diisiik, yagda c¢oziinlrlikleri yiiksek ve uguculuklar
distiktir. Ftalat eklenen sert plastik maddeler; yumusak, daha kolay islenebilen,
istenilen seklin daha rahat uygulandigi, gevrekligin azaldigi ve daha esnek bir plastik

malzemeye doniisiir.

Bu tiir kimyasallar; oyuncaklarda, aligveris torbalarinda, eldivenlerde, kisisel bakim ve
kozmetik iirlinlerinde (sabun, sampuan, 0je vb.), ayakkabilarda, insaat malzemelerinde
ve tibbi cihazlar ve malzemelerde (serumlar, kan torbalari, vb.), aliiminyum
folyolarda, deterjanlarda, kablo ve ¢at1 izolasyonlarinda, kirtasiye tiriinlerinde (kalemler,
silgi, boya malzemeleri, oyun hamurlari, ¢antalar vb.), bebek ara¢ ve gereglerinde

(emzik, biberon vb.) kullanilabilmektedir.

Yine yapida yaklastk % 22 oraninda 3-fenoksi fenol (eter), % 18 oraninda
hekzahidropirolo [1,2-a]pirazin-1,4-dion bilesigi (keton) ve % 14 oraninda da
5,10-Dietoksi-2,3,7,8-tetrahidro-1H,6H-dipirolo [1,2-a:1',2'-d] pirazin ester ve amin

bilesikleri bulunmaktadir.
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Cizelge 4.8 Katalizor kullanilarak elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi sonucunda tespit

edilen bilesikler.

Sira Alikonma Yizde Bilesik Formiil

zamani
1 10.67 0.6 Benzotiyazol C,HsNS
2 1433 0.45  24-dimetil kinolin CuHuN
3 18.60 1.21 3-pirolidin-2-il propanoik asit C,H13NO,
4 18.87 5.48 hekzahidropirolo [1,2-a]pirazin-1,4-dion C,H1oN,0,
5 2030 0.17  Diizobutil ftalat CisHsOs
6 20.66 0.25 Pentadekan nitril CisH29N
7 5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H-

21.23 3.64 dipyrrolo[1,2-a:1',2'-d]pyrazine C14H»,N,0,
8 (N-(1,3-dimetilbutil)- N'-fenil-1,4-

25.89 0.62 benzendiamin CigH24N,
9 2626 0.3 Hekzadioik asit bis (2-etilhekzil ester) C2Ha:04
10 27.80 82.4 Diizooktil ftalat Cy4H3504

1:1 Biyokiitle-katalizor orani kullanilarak gergeklestirilen piroliz deneyi sonucunda elde
edilen biyoyagin GC-MS analizi sonuglar1 ¢izelge 4.8 te goriildiigt gibidir. Sonuglar
incelendiginde biyoyagin bilesiminin yaklagik % 82.5 inin diizooktil ftalat bilesiginden

olustugu belirlenmistir.

Katalizorsliz deney sonucu ile karsilagtirildiginda bu oranin yaklasgik 3 kat arttigi
goriilmektedir. Diger yiiksek yiizdeli bilesenlerin ise hekzahidropirolo [1,2-a] pirazin-
1,4-dion (% 5.5), 5,10-Dietoksi-2,3,7,8-tetrahidro-1H,6H-dipirolo[1,2-a:1',2'-d] pirazin
(% 3.64) bilesikleri oldugu belirlenmistir. Bu bilesenlerin yiizde degerlerinde katalizor
kullanilmayan deneyin sonucuna gore bir miktar azalma ger¢eklesmistir. DOP
bilesiginin ¢ok yiiksek ylizde degerine sahip olmasi diger bilesenlerinin degerlerinin

azalmasina neden olmustur.

4.4.2. Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi Sonuclar:

En iyi stv1 iiriin verimine ulasilan sicaklik olan 500 °C’deki katalizor kullanilmadan ve
katalizor kullanilarak elde edilen biyoyaga ait FT-IR spektrumlari sirastyla Sekil 4.10
ve Sekil 4.11° de verilmistir.
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Sekil 4.10 Katalizor kullanilmadan elde edilen biyoyagin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 4.11 Katalizor kullanilarak elde edilen biyoyagin FT-IR Spektrumu.

FT-IR analiz sonuglar1 incelendiginde, her iki bilesen icin alinan spektrumlarin
neredeyse ayni oldugu goriilmektedir. Bu spektrumlardaki 3300 cm™ deki pik sivi
tirtiniin yapisindaki —OH ve —NH gruplarinin gerilme titresimlerine aittir. 3120 cm™ pik

yapida aromatik gruplarin (-C=C-H) ve doymamisligin gostergesidir.
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2950 ve 2920 cm™ deki pikler —CH (alkan) gerilme pikleri iken 1440 ve 1320 cm™
pikleri ise alifatik egilme pikleridir. 2880 cm™ piki ise bilesenlerin arasinda aldehit
grubunun varligimi gostermektedir. 2210 ve 2060 em™ pikleri yapida bulunan tiiglii bag
igeren fonksiyonel gruplara aittir (alkin, nitril). Yapidaki karbonil gruplarina (-C=0) ait
pikler ise 1705 ve 1660 cm™ pikleri iken, yakin bolgedeki 1550 cm™  piki ise yapida
amin (-NH) ve alken (-C=C-) gruplarina isaret etmektedir. 750 cm™ deki pik ise

yapidaki siibstitiie benzene isaret etmektedir.

4.4.3. Biyoyagin Kalorimetrik Analizi

En iyi sivi1 iiriin veriminin elde edildigi sicaklik olan 500 °C’ deki katalizor kullanilarak
ve katalizor kullanilmadan elde edilen biyoyagin kalorifik degerleri tespit edilmistir.
Katalizor kullanilmadan gergeklesen piroliz islemi sonucunda elde edilen biyoyagin 1sil
degerinin 31.157 MJ/kg, katalizor kullanilarak gergeklesen piroliz islemi sonucunda
elde edilen biyoyagin 1s1l degerinin ise 27.609 MJ/kg oldugu goriilmiistiir. Fuel oilin 1s1l
degeri (40.19 MJ/kg) ile kiyasladigimizda 1si1l degerin diisiik oldugu ama belirli
oranlarda yakitlarla karistirilabilir oldugu  diisiiniilmektedir. Katalizér kullanilarak
gerceklesen piroliz iglemi sonucunda daha yiiksek verimle sivi iiriin elde edilmesine
kars1 bu iirlinlin kalorifik degeri, katalizor kullanilmadan gerceklestirilen piroliz islemi
sonucunda elde edilen siv1 iiriiniin kalorifik degerine gore % 11.4 daha diisiiktiir. Bu

durum verimin artmasinin kalorifik degeri olumsuz etkilediginin gostergesidir.

4.4.4. Biyoyagin Elementel Analizi

Katalizér kullanilmadan yapilan piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi iiriiniin
elementel analizi sonuglart C: % 60.43, H: % 5.98, N: % 14.45 , S: % 1.32 ve
O: % 17.82 katalizor kullanilarak yapilan piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi
tirliniin elementel analizi sonucu ise C: % 68.2, H: % 6.25, N: % 11.86 , S: % 1.50 ve

0O: % 12.19 olarak bulunmustur.
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4.5 Kat1 Uriiniin (Char) SEM Goériintiisii

Piroliz deneyleri sonrasi olusan kati iiriiniin yilizey yapisini, karakterize etmek igin
500 °C’de sicaklikta, 0.50 L/dk akis hizinda, 50 °C/dk 1sitma hizinda, 20 dk alikonma
suresinde ve 1:1 katalizor oraninda elde edilen kat1 Girtintin farkli kisimlarindan taramali

elektron mikroskobu ile ¢ekimleri yapilmistir.

Sekil 4.12 (a), (b) ve Sekil 4.13” de piroliz sonrasinda olusan kati tiriinlerin SEM
gorlintiilerine bakildiginda Katalizorsiiz kat1 lirliniin SEM goriintiileri 250 ve 1000 kez
biyiitiilerek, katalizorlii kat1 iriinin SEM goriintiisii ise 5000 kez biiyiitiilerek
cekilmisgtir.

ZEISS SignaIA=SE1 Mag= wX 7 ZEISS| SignaIA=SE1 Hﬂg= 100KX
W= Imm  EHT=2000KV WD= 26mm  EHT=2000kV

|

(@ (b)

Sekil 4.12 Katalizor kullanilmadan elde edilen kat1 tirtiniin (2) 250 kez (b) 1000 kez
biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.
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Py Signal A = SE1 Mag= 5.00K X 2pm
WD= 28mm EHT = 20.00 kV 3 =

Sekil 4.13 Katalizor kullanilarak elde edilen kati iiriiniin 5000 kez biiyiitiilmiis SEM
gorintust.

Katalizor kullanilmadan yapilan piroliz islemi sonucunda elde edile kati iiriiniin SEM
gorlintiileri hammaddeye ait goriintiilerle karsilastirildiginda yapisinin ipliksi halden
gozenekli bir hale doniistiigli gozlenmistir. Katalizor kullanilarak yapilan piroliz islemi
sonucunda elde edile kati iiriiniin SEM goriintiisiine bakildiginda ise topaklanma

meydana geldigi belirlenmistir.

4.6 Kat1 Uriiniin (Char) FTIR Spektroskopisi Sonuclar

500 °C de katalizorsiiz ve katalizor kullanilarak gerceklestirilen piroliz deneyleri
sonucunda elde edilen kati driinlere ait FT-IR spektrumlart sirasiyla Sekil 4.14 ve
Sekil 4.15° te verilmistir.
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Sekil 4.14 Katalizor kullanilarak elde edilen kati tiriintin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 4.15 Katalizor kullanilmadan elde edilen kati iiriiniin FT-IR Spektrumu.

Katalizor varliginda gergeklestirilen piroliz deneyinde elde edilen kati {iriiniin IR
spektrumu incelendiginde baskin piklerin CaO’e ait 3640, 3450, 1615, 1415 ve 870 cm™
pikleri oldugu gozlemlenmistir. Sonuglar literatiir ile uyum igerisindedir. Ayni zamanda
yapida karbon varligini gdsteren 2930, 2850 pikleri de bulunmaktadir. Ote yandan
katalizor kullanilmadan gercgeklestirilen piroliz isleminden elde edilen kati iiriinlin

spektrumu da yapida karbon varligin1 gosteren pikleri igermektedir.
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Katalizor kullanilarak gergeklestirilen piroliz isleminden elde edilen kati iiriiniin
spektrumu ile karsilastirildiginda CaO’e ait piklerin ¢ikarilmis hali ortaya ¢ikan

spektrum ile neredeyse aynidir.

4.7 Kat1 Uriiniin (Char) Elementel Analiz Sonuclar1

Katalizor kullanilmadan yapilan piroliz islemi sonucunda elde edilen kati iirliniin
(char) elementel analiz sonuglar1 C: % 48.60, H: % 2.34 , N: % 11.78 , S: % 1.50 ve
O: % 35.78 olarak bulunmustur.
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada elde edilen sonugclar;

>

Islenmis deri atigina uygulanan 6n analizlerde hammaddenin % 45.62 nem

% 5.24 kiil , % 43.35 ugucu madde ,icerdigi tespit edilmistir.

Islenmis deri atigma uygulanan bilesen analizinde % 0.34 yag icerdigi

belirlenmistir.

Piroliz islemleri i¢in kullanilacak olan islenmis deri atiginin elementel analizi
sonuclar1 C: % 40.14, H: % 5.29, N: % 14.4 , S: % 1.54 ve O: % 38.58 olarak

bulunmustur.

Hammaddenin SEM goriintiilerine bakildiginda ipliksi bir yapiya sahip oldugu

belirlenmistir.

Ham maddenin FT-IR spektrumu incelendiginde yapidaki hidroksil (-OH) ve
amin (-NH) gruplarinin gerilme titresimleri, aromatik gruplarin ve alifatik
gruplarin varligini gézlenmistir. Karbonil (-C=0) gruplarina, karbon-karbon ikili
(-C=C-) bagilarindan kaynaklanan doymamisliga veya —NH grubu egilmesi
tespit edilmistir. Yine yapidaki alifatik gruplara ait egilme titresimleri

gozlenmistir.

Piroliz sonrasi olusan sivi iriin verimine reaksiyon sicakliginin etkisini
incelemek i¢in 400, 500, 600, 700 °C ’de yapilan deneylerde sicaklik arttik¢a
genel olarak siv1 Uiriin veriminin diistiigli gaz {irlin veriminin arttig1 gorilmiistiir.

Bu yiizden en uygun sicaklik degeri olarak 500 °C belirlenmistir.

Piroliz sonrasi olusan sivi iiriin verimine akis hizinin etkisini incelemek igin
0.25, 0.50, 1 L/dk N siiriikleyici gaz akis hizlarinda yapilan deneylerde akis
hiz1 arttikga gaz {irlin veriminin azaldigi siv1 tiriin veriminin 0.25-0.50 L/dk N
akis hizlar arasinda artis gosterdigi gozlenmistir. Akis hizi i¢in en uygun deger

0.50 L/dk N olarak belirlenmistir.
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Piroliz sonrasi olusan sivi {irlin verimine 1sitma hizinin etkisini incelemek icin
25, 50, 100 °C/ dk 1sitma hizinda yapilan deneylerde hizli 1sitma gaz {irlin
verimini arttirirken, sivi iirlin veriminin 25-50 °C/ dk arasinda artis gosterdigi

gbzlemlenmistir. En uygun 1sitma hizi 50 °C/ dk olarak belirlenmistir.

Piroliz sonrasi olusan sivi iiriin verimine alikonma siiresinin etkisini incelemek
icin 10, 20, 30 dk alikonma siirelerinde yapilan deneylerde alikonma siiresi
artarken gaz iirlin verimi artarken, sivi iirlin veriminin 10-20 dk arasinda artis
gosterdigi gozlenmistir. Alikonma siiresi i¢in en uygun deger 20 dk olarak

belirlenmistir.

Piroliz sonrast olusan sivi iirlin verimine etki eden parametreler i¢cin en uygun
degerler olan 500 °C piroliz sicakliginda, 50°C/dk 1sitma hizinda, 0.5 L/dk N,
stiriikleyici gaz akis hizinda, 20 dk alikonma siiresinde elde edilen verim

% 35.45 olarak hesaplanmustir.

Piroliz sonrasi olusan sivi {irlin verimine katalizér oraninin etkisini incelemek
igin sirastyla kiitlece 1:1 ,1:2, 2:1 ,4:1 katalizor oranlarinda yapilan deneylerde

en uygun katalizor orani kiitlece 1:1 (Biyokiitle : CaO) olarak belirlenmistir.

Maksimum siv1 iiriin (biyoyag) verimi, 20 dk alikonma siiresinde, 500 °C
piroliz sicakliginda, 50 °C/dk isitma hizinda, 0.5 L/dk N; siiriikleyici gaz akis
hizinda ve kiitlece 1:1 katalizor oraninda elde edilmistir. Bu kosullarda elde

edilen maksimum siv1 iiriin verimi % 49 olarak hesaplanmistir.

Biyokiitlenin katalizor kullanilmadan gergeklestirilen piroliz deneyi sonucunda
elde edilen biyoyagin GC-MS analizi sonuglari incelendiginde biyoyagin
bilesiminin yaklasik % 28’ inin diizooktil ftalat (ester, DOP) bilesiginden

olustugu belirlenmistir.
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Kiitlece 1:1 Biyokiitle-katalizor orani kullanilarak gerceklestirilen piroliz deneyi
sonucunda elde edilen biyoyagin GC-MS analizi sonuglar1 incelendiginde
biyoyagin bilesiminin yaklasik % 82,5 inin diizooktil ftalat bilesiginden

olustugu belirlenmistir.

En iyi siv1 iiriin veriminin elde edildigi sicaklik olan 500°C’deki katalizor
kullanilmadan ve katalizor kullanilarak biyoyaga ait FT-IR spektrumlar
incelendiginde sivi iriiniin yapisindaki —OH ve —NH gruplarmin gerilme
titresimleri, aromatik gruplarin (-C=C-H) ve doymamishig , —CH (alkan)
gerilme pikleri , alifatik egilme pikleri ve aldehit grubuna ait gerilme titresimleri

gbzlemlenmistir.

En iyi verimlerin elde edildigi katalizorli ve Kkatalizérsiiz — sivi diriinlerin
kalorifik degeri sirasiyla 27.609 MJ/kg -31.157 MJ/kg olarak belirlenmistir.
Katalizor kullanilarak gerceklesen piroliz islemi sonucunda daha yiiksek verimle
stvi lirtin - elde edilmesine karst bu {riiniin  kalorifik degeri, katalizor
kullanilmadan gerceklestirilen piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 {iriiniin
kalorifik degerine gore % 11.4 daha diistiktlir. Buda verimin artmasinin kalorifik

degeri olumsuz etkilediginin gostergesidir.

Katalizor kullanilmadan yapilan piroliz iglemi sonucunda elde edilen s1vi {irliniin
elementel analizi sonuglar1 C: % 60.43, H: % 5.98, N: % 14.45, S: % 1.32 ve
0: % 17.82 olarak bulunmustur.

Katalizor kullanilarak yapilan piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 {iriiniin
elementel analizi sonucu ise C: % 68.2, H: % 6.25, N: % 11.86 , S: % 1.50 ve
0O: % 12.19 olarak bulunmustur.
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Katalizor kullanilmadan yapilan piroliz islemi sonucunda elde edile kati {irliniin
SEM goriintiileri hammaddeye ait goriintiilerle karsilastirildiginda yapisinin
ipliksi halden gozenekli bir hale doniistiigii gézlenmistir. Katalizor kullanilarak
yapilan piroliz islemi sonucunda elde edile kati {iriiniin SEM goriintiisline

bakildiginda ise topaklanma meydana geldigi belirlenmistir.

Katalizor kullanilmadan yapilan piroliz islemi sonucunda elde edilen kati
iirlinlin (char) elementel analiz sonuglar1 C: % 48.60, H: % 2.34 , N: % 11.78
ve S: % 1.50, O: % 35.78 olarak bulunmustur.

Sonug olarak, islenmis deri atiklarinin pirolizinden elde edilen sivi iirliniin hem
bir yakit olarak hem de kimyasal madde elde edebilmek i¢in hammadde olarak

kullanilabilecegi belirlenmistir.
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