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OZET

SUPURGE OTU TOHUMUNUN FAYDALI URUNLERE DONUSTURULEREK
DEGERLENDIRILMESI

Habibe BUYUKTUNCER

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Haziran 2019
Danisman: Prof. Dr. Funda ATES

Bu calismada siipiirge otu tohumunun piroliz yontemi ile faydali iiriinlere
doniistiiriilmesi amaglanmaktadr.

Bu amagla oncelikle siipiirge otu tohumunun 6n analizi ve bilesen analizi
yapilmistir.  Secilen biyokiitle o6rnegi  (450-550-650-750°C) sicakliklarinda ve
(50-550°C/dk) 1sitma hizlarinda piroliz edilmistir. 450°C yapilan piroliz deneylerinde
kat1 {irtin veriminin yiiksek oldugu (%28,19), 550°C sicakligindaki piroliz deneylerinde
ise maksimum sivi liriin verimine (%34,13) ulasildig1 goriilmiistiir. Artan sicaklik ile
birlikte gaz iirlin veriminde stirekli bir artis oldugu belirlenmistir. Ayrica bio-oil {iriin
verimini iyilestirmek amaciyla %10 oraninda MCM-41 ve Al-MCM-41 katalizorleri
kullanilarak siv1 liriin verimi ve kalitesine etkisi aragtirilmistir.

Calismanin ikinci agsamasinda piroliz yontemi ile elde edilen 550°C sicakliginda
ve 550°C/dk 1sitma hizinda elde edilen char {irtinleri fiziksel ve kimyasal aktivasyona
ugratilarak gozenek yapisinin iyilestirilmesi amaglanmis ve sulu ¢ozeltilerden metilen
mavisi giderimi amaci ile adsorbsiyonda kullanilmistir. 550°C sicaklik ve 550°C/dk
1sitma hizinda elde edilen char’m BET yiizey alan1 113,72 m?/g iken, fiziksel aktivasyon
sonucu 354,23 m?/g degerine, kimyasal aktivasyon sonucunda ise 129520 m?/g
degerine ulastig1 saptanmustur.

Calismanin bir sonraki asamasinda pirolizden elde edilen kat1 {iriinlere BET, SEM,
ATR yontemleri uygulanmis, elde edilen sivi iirlinlerin ise FTIR ve GC-MS analizleri
yapilmistir. Elde edilen bio-oil’in yenilenebilir enerji kaynagi ve kimyasal hammadde
olarak kullanilabilecegi saptanmistir. Char iiriinlerden elde edilen aktif karbonlarin ise

boyar maddelerin gideriminde etkin sekilde kullanilabilecegi saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: Siipiirge Otu Tohumu, Piroliz, Bio-oil, Char, Aktif Karbon,
Adsorpsiyon

111



ABSTRACT

UTILIZATION OF Erica Manipuliflora SEED EXTRACTS BY
TRANSFORMING INTO VALUABLE PRODUCTS

Habibe BUYUKTUNCER

Department of Chemical Engineering
Anadolu University, Graduate School of Science, June 2019
Supervisor: Prof. Dr. Funda ATES

In this study, it is aimed to transform the Erica Manipulifiora seed into useful
products by pyrolysis method.

For this purpose, preliminary and component analyzes of Erica Manipuliflora are
performed. The selected biomass samples are pyrolysed at (450-550-650-750°C)
temperatures with heating rates of (50-550°C/min). The pyrolysis experiments show
that; at 450°C the solid product yield is high (28,19%), at 550°C the maximum liquid
product yield (34,13%) has been reached. It is determined that there is a continuous
increase in gas product yield with increasing temperature. In addition, in order to
improve the yield of bio-oil products, the effects of 10% MCM-41 and Al-MCM-41
catalysts on the yield and quality of liquid products were investigated.

In the second step of the study, the char products obtained by pyrolysis method at
550°C and at the heating rate of 550°C/min are aimed at physical and chemical activation
to improve the pore structure and they are used to remove methylene blue from aqueous
solutions by adsorption method. At 550°C temperature with a heating rate of 550°C/min,
the char’s BET surface area is 113,72 m?/g, with the physical activation the result is 354,22
m?/g, and with chemical activation it reached 1295,20 m?/g.

In the next stage of the study, BET, SEM and ATR methods were applied to the
solid products obtained from pyrolysis, and FTIR and GC-MS analysis of the liquid
products were performed. It is determined that bio-oil obtained can be used as renewable
energy source and chemical raw material with the improvements to be made. It has been
determined that the activated carbons obtained from char products can be used

effectively in the removal of dyes.

Keywords: Erica Manipuliflora Seed, Pyrolysis, Bio-oil, Char, Activated Carbon,
Adsorption
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Yiiksek lisans egitimim siiresince ilgi ve yardimlarini benden higbir zaman
esirgemeyen, hep daha fazlasin1 6gretmeye c¢alisan, giilerylizliiligli ve destegi ile her
zaman yanimda olan degerli hocam Prof. Dr. Funda ATES e,

Yaptigim deneylerde, yaptiklar1 diisiince ve onerilerle tezimin sekillenmesinde
katkilar1 biiyiik arkadaslarim Cansu AYTEKIN, Asli ISIK ve Gérkem DEGIRMEN’e,
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bilirim.
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ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim agamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢aligma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu c¢alismanin Anadolu
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi™yla tarandigini ve
hicbir sekilde “intihal igermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.

Habibe BUYUKTUNCER
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ve artan niifus nedeniyle enerji i¢in kiiresel talepte siirekli bir
artis meydana gelmektedir. Enerji talebindeki bu artis yeni enerji kaynaklar1 arayisina
gidilmesini zorunlu kilmaktadir. Enerji iiretim maliyetlerindeki artis ve fosil yakitlarin
yakin gelecekte tiikkenecek olmasi enerji tedarikleriyle ilgili konular1 daha acil hale
getirmistir. Su anda, bu sorunu ¢6zmek icin en etkili onlemler alternatif enerji kaynaklari
gelistirmek ve enerji verimliligini artirmaktir [1].

Yenilenebilir enerji kaynaklar: alternatif enerji kaynaklarinin basinda gelmektedir.
Isitma ve gii¢ iiretiminde kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklar1 hidroelektrik enerjisi,
biyokiitle enerjisi, jeotermal enerji, giines enerjisi, riizgar enerjisi ve dalga enerjisi olarak
adlandirilabilir. Yenilenebilir enerjinin gelecekte daha temiz ve siirdiiriilebilir enerjinin
bir anahtar1 oldugu diisiiniilmektedir. Bugiiniin artan enerji talepleri, stirdiiriilebilir bir
gelecege sahip oldugumuzdan emin olmak i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarini kullanan
teknolojilerin uygulanmasina duyulan ihtiyaci gdstermektedir [2].

Ozellikle 1850 yilindan sonra hizli sanayilesme ile birlikte fosil yakitlardan olan
komiir, petrol ve dogal gaz kullanimi ciddi oranda artis gostermistir. Bu durum sera gazi
emisyonlarini biiyliik oranda arttirmigtir. Intergovernmental Panel on Climate Change
(Hiikiimetler Arasi Iklim Degisikligi Paneli) (IPCC) 4. Degerlendirme Raporu verilerine
gore 20. ylizyilin ortalarindan itibaren kiiresel sicaklik ortalamasindaki artigin biiyiik bir
kisminin, sera gazi konsantrasyonlarindaki artiga bagli oldugu sonucuna varilmistir. Sera
gazi emisyonlarinda diisiis saglamak amaciyla fosil yakitlara alternatif olusturabilecek
biyoenerji lretim olanaklar1 arastirllmalidir. Biyoenerji ¢ok farkli kaynaklardan
iretilebilir olup bunlar kisaca orman, tarim ve hayvancilik kalintilari; enerji bitkileri,
belediye atiklarinin organik kisimlar1 ve diger organik kaynakli bilesenler olabilir. Bu
biyokiitle kaynaklar1 dogrudan elektrik ve 1s1 iiretmek amaciyla kullanilabilecegi gibi
basta piroliz olmak iizere c¢esitli islemlere ugratilarak kati, sivi ve gaz yakitlar
olusturmak i¢in de kullanilabilir [3].

Piroliz; yeni bir malzeme, kimyasal ya da enerji iiretmek amaciyla hammaddenin
151l iglemle bozundurulmasi yontemidir. Oksijensiz ortamda termokimyasal doniisiimii
temeline dayanan bu proses sonucu kat1 ( char olarak da adlandirilir ), yogunlasabilir sivi
( bio-oil ya da katran olarak da adlandirilir ) ve yogunlagsmayan gaz tirtinler olusur. Elde
edilmek istenen iirliniin verimine bagh olarak birkag tiir piroliz yontemi kullanilabilir.
Bunlar hizli, yavas, vakum ortaminda ve flash piroliz olarak adlandirilmaktadir. Nihai
lirtiniin kalitesini reaktoriin ¢alisma kosullari, ¢calisma parametreleri, biyokiitlenin kendi
ozellikleri, ve segilen piroliz yontemi etkiler [4].

Son yillarda, bilimsel ¢evrelerde, kirleticilerden kaynaklanan su kirliligi ile ilgili
potansiyel sorunlar konusunda artan bir endise vardir. Genellikle tiiketicilerin atik

iirlinleri neticesinde ortaya ¢ikan bu kirleticiler, biyolojik olarak zor bozunurlar, ayrica
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cevre ve insan sagligi iizerindeki potansiyel etkileri hala pek bilinmemektedir. Kirletici
maddelerin sudan adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasini saglayan ve mevcut su aritma
proseslerinde kolaylikla uygulanabilen yontem en iimit verici tekniklerden biridir. Aktif
karbonlar kullanilarak uygulanan adsorpsiyon, yiiksek elverisli ylizey alan1 ve gelismis
gozenek yapisi ile ylizey fonksiyonel grup ozelliklerinin bilesimi sayesinde organik
bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in olduk¢a caziptir.

Bu calismada amacimiz kendiliginden yetisebilme 6zelligi bulunan ve tilkemizde
de ozellikle Edirne, Bursa, Izmir, Mugla gibi sehirlerimizde ekimi yapilan siipiirge otu
tohumundan piroliz yontemiyle degerli {iriin eldesidir. Siiplirge otu tohumu ile tip
alaninda literatlirde farkli arastirmalar bulunmakla birlikte piroliz yOnteminde
kullanilabilirligi ile ilgili ¢ok az sayida aragtirma olmasi da siipiirge otu tohumunu
deneylerimizde kullanmamizi tesvik etmistir.

Piroliz sonrasi siipiirge otu tohumundan elde edilen siv1 iiriinlin bio-oil olarak
degerlendirilebilmesi amaciyla farkli sicaklik ve 1sitma hizlarinda ¢aligmalar yapilmis ve
elde edilen sonuglar kiyaslanarak bio-oil eldesindeki optimum g¢aligma parametreleri
belirlenmistir. Ayn1 zamanda elde edilen bio-oil’e Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (Fourier Dontisiimlic  Kizilotesi Spektrometresi) (FTIR) ve Gas
Chromotography-Mass Spectroscopy (Gaz Kromotografi Kiitle Spektrometre) (GC-MS)
analizleri de yapilarak bilesen igerikleri arastirilmis ve basta fenol olmak iizere gok
cesitli kullanim alan1 bulunan degerli bilesiklerin elde edilebilecegi ortaya konmustur.
MCM-41 ve AI-MCM-41 Kkatalizorleri kullanilarak da bio-oil’den elde edilen
bilesiklerin degerli bilesenlere iyilestirilebilecegi saptanmuistir.

Siipiirge otu tohumunun pirolizi sonrasi elde edilen char ve aktif karbonlarin FTIR
spektrumlar: alinarak igerdikleri bilesenler incelenmis ve Scanning Electron Microscope
(Taramal1 Elektron Mikroskobu) (SEM) goriintiileri ile de ylizey morfolojilerindeki
degisim elde edilmistir. Brunauer Emmett Teller (BET) analizleri sonrasi yiizey alanlar1
belirlenen char ve aktif karbonlar sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi adsorpsiyonunda
arastirllmis ve ozellikle ardisik aktivasyonla elde edilen aktif karbonun giderimde %100
etkili oldugu belirlenerek mevcut aktif karbonlara alternatif olusturabilecegi

belirlenmistir.



2. ENERJI

Her iilkenin gelismisglik seviyesi birbirinden ayr1 olmakla birlikte bu seviyenin en
belirgin 6l¢iitii bir lilkenin tiikettigi enerji miktaridir. Enerji giinliik hayatimizda hemen
her yerde ihtiyag¢ duydugumuz ihtiyaglarin basinda gelmektedir. Fabrikalar i¢in de
enerji, iiretim girdilerinin baginda gelmektedir. Enerjiye olan talep bu kadar fazla iken
oncelikle iilkenin enerji politiklarin1 diizenleyenler olmak iizere, devletin en 6nemli
sorumluluklarindan biri kisilerin ve sanayinin ihtiya¢ duydugu enerjiyi talep
dogrultusunda tiretmek ve siirdiirmektir. Enerji iiretiminin hizh, kesintisiz, ucuz ve
cevreyi kirletmeyecek kaynaklardan elde edilmesi biiyilk 6nem arz etmekte olup bu
durum nedeniyle iilkeler tiikenecek fosil kaynaklarina alternatif kaynak arayisindadirlar.
Enerji kullanimma olan ihtiyacimizin her gegen giin artmasi ve fosil kaynaklarin da
yakin gelecekte tilkenecek durumda olmasi nedeniyle; ayrica enerji kaynak arayisimiz
sirasinda dogaya verdigimiz geri donililemez tahribat sonrasinda siirdiiriilebilirlik
kavrami ortaya ¢ikmis ve 6nemi anlasilmigtir. Ekonomik refah seviyesi yiiksek iilkeler
enerji taleplerini karsilayabilmek amaciyla her gecen giin farkli kaynak arayisi ile enerji
ihtiyaclarin1 daha ucuz ve kesintisiz yoldan tedarik etmeye calismaktadirlar. Bu kaynak
arayist swrasinda da uygulamaya koyduklar1 yasalar ile g¢evre-enerji-ekonomi
biitlinliigiinii saglamak i¢in diizenlemeler yapmaktadirlar [5].

Stirdiiriilebilir enerji; yasam standartlarini iyilestirdigi gibi, uzun vadede ¢evrenin
korunmasinda da 6nemli bir etkendir ve iilkelerin ekonomik yapilari da goz Oniine
alinarak desteklenmelidir. Gelecek nesiller i¢in daha temiz ve yasanilabilir bir diinya
birakmak amaciyla siirdiiriilebilir enerji ¢alismalarina agirlik verilmeli, gerekli
kaynaklar yaratilmali ve alternatif enerji kaynaklari olusturulmalidir. Ayrica bu durum
zamanla tlikenecek olan fosil yakitlara ve fosil yakitlarin ¢evreye verdigi olumsuz
etkilere engel teskil edecegi gibi, enerji ihtiyacini yenilenebilir ve ¢evreci kaynaklardan

temin etmek i¢in de gerekli enerji politikalar1 olusturmada rol oynayacaktir [6].

2.1 Yenilenebilir Enerji

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 bulunma kosullar ile siireklilik arz eden; basta
giines, riizgar, jeotermal, hidrotermal ve biyolojik siirecler olmak iizere dogal yollarla
meydana gelen enerji akigsindan iiretilen kaynaklardir [7].

Fosil yakitlarin dagiliminin iilkeler bazinda degisiklik gostermesi, yakin gelecekte
bu kaynaklarin tiikenecek olmasi ve kiiresel ¢evre sorunlart yaratmasi nedeniyle
toplumlar; yenilenebilir enerji kaynaklar1 arastirmalarina Onem vermislerdir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari asil 6nemini 1997 tarihli Kyoto Protokolii ile kazanmastir.
Bu protokol ile enerji tasarrufu ve verimliliginin uzun dénemde artirilmasi amaglanmas,

kullanim1 i¢in uygun tesvikler sunularak enerji planlamasi, teknolojik yeniliklerin



kullanim1 ve aragtirmalara gereken dnemin verilmesi i¢in uygun olanaklar yaratilmaya

caligilmistir [8].

2.1.1 Giines enerjisi

Gilines enerjisi basta yiyeceklerin kurutulmasi olmak {izere uzun yillardir
kullanilmaktadir. Teknolojinin gelismesi ile birlikte giines enerjisinden faydalanma
olanaklarimiz da artmistir. Fotovoltaik sistemler, suyun 1sitilmasinda kullanilmasi, pasif
giines enerji sistemleri ile giines enerjisini 151 enerjisine ve elektrik enerjisine
doniistirerek kullanabiliriz. Yar: iletken malzemelerden yapilmis bir fotovoltaik hiicre
(6rnegin silikon), glines enerjisini %15-20 verimle elektrik enerjisine ¢evirebilir [9].

Diinya yiizeyine herhangi bir zamanda ulasan gilines enerjisi miktar1 yaklasik olarak
89 Petawatt (PW), yani 89 x 105 Watt (W) tir ancak bu zamanla yiizey iizerindeki belirli
bir lokasyonda tekdiize dagilim ve tutarlilik sergilemez. Bunun baglica nedenleri diinyanin
donmesine bagli olarak gece ve giindiizlerin olusmasi, sahip oldugu egimli eksen nedeni
ile mevsimsel dongiilerin meydana gelmesi ve diinya atmosferinin bulut tabakas ile kapl

olmasi glines enerjisinin dagilimini etkiler [10].

2.1.2 Riizgar enerjisi

Riizgar enerjisi fosil yakitlarin yakin gelecekte tiikkenecek olmasi ve yarattiklar
cevre kirliligi nedeniyle diinyada her gecen giin 6nem kazanan alternatif yenilenebilir
enerji kaynaklarindan biridir. Kiiresel Riizgar Enerjisi Birligi’ne gore 2016 yili sonunda
kurulu riizgar enerjisi kapasitesi 486,66 Gigawatt (GW)’tir. Diinyadaki tiim {ilkelerle
birlikte Cin riizgar giicii kapasitesini artirarak 149 GW enerji eldesi ile 2016 yili sonunda
diinyanin bir numarali riizgar giicii kullanimina sahip tlkesidir [11].

Riizgar enerjisi de devlet tesvikleri ve yapilan yatirimlar ile her gecen giin 6nem
kazanan kaynaklardan biridir. Avrupa iilkeleri riizgar enerjisi i¢in biitce yaratmakta ve
2020 yili sonuna kadar mevcut tiiketim kapasitesinin %?20’sini yenilenebilir enerji
kaynaklarindan kullanmay1 planlamaktadir. Riizgarin ¢cok oldugu ve ayrica niifusun da
yogun oldugu sahil kasabalarinda riizgar enerjisi kullanilarak maliyetlerin azaltilmasi
icin riizgar enerjisi kurulu gii¢ kapasitesi artirilmaktadir [12].

Riizgar enerjisinden enerji elde etmek amaciyla riizgar tiirbinleri kullanilir. Bu
tirbinlerin ¢alisma prensibi hareket halindeki havanin sahip oldugu kinetik enerjinin
oncelikle mekanizmalar yardimiyla mekanik enerjiye doniistiiriilmesi, bu mekanik
enerjinin de elektrik enerjisine doniistiiriilmesi prensibine dayanir. Riizgar enerjisinden
yararlanabilmek ve siirdiirtilebilirligini saglamak amaciyla iilkemizde rlizgar santralleri
kurulmasi kabul edilmis olup tilkemizde riizgarin sahip oldugu hizin 7.5 m/s ve lizerinde
oldugu, yer seviyesinden 50 metre yiikseklikte olan alanlarda kilometrekare basina 5

Megawatt (MW) giice sahip santrallerin igletilebilecegi uygun goriilmiistiir. Yapilan



analizler sonrasinda riizgar enerjisinden faydalanilabilecek alanlarlar belirlenmis ve
tilkenin Riizgar Enerjisi Potansiyeli Atlasi (REPA) olusturulmustur. Elde edilen
bulgulara gore Tirkiye’nin sahip oldugu riizgar enerjisinden elde edilecek giic
kapasitesinin 48000 MW oldugu ve lisans alip riizgar enerjisini kullanarak enerji eldesi
saglayan tesislerin elde ettigi giic degerinin 5.751,3 MW oldugu 2016 yil sonu verilerini
gostermektedir [13].

2.1.3 Hidrolik enerji

Hidrolik enerji liretimi gelecege yonelik artan enerji taleplerini karsilamak i¢in en
etkili yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisidir. Su giici kullanilarak elde edilen
enerjinin en temiz enerji ¢esidi oldugu kabul edilmektedir. Ulkemizin sahip oldugu
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda elektrik enerjisi eldesinde tiretim verileri
kiyaslandiginda, en yiiksek degere hidrolik enerji ile ulasildigr goériilmektedir. Suyun
sahip oldugu giicten yararlanmak amaciyla lilkemizde barajlar ve biiyiik hidroelektrik
santraller kurulmaktadir. Ayn1 zamanda sudan en etkin sekilde yararlanmak amaciyla
kiigiik oOlcekli su kaynaklari da kiigiikk boyutta hidrolik santraller kurularak
degerlendirilebilmektedir. Bu santrallerde amag¢ suyun sahip oldugu kinetik enerjinin

elektrik enerjisine doniistliriilmesidir [14].

2.1.4 Jeotermal enerji

Jeotermal enerji sahip oldugu potansiyel ile 21. yiizyillda ihmal edilmemesi
gereken yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir. Yapilan teorik hesaplamalara gore
yer kabugunun 10 km iistiindeki enerji rezervinin yaklagik olarak 3,6 x 1014 GWh oldugu
hesaplanmustir. 2012 yilinda kiiresel enerji tikketim degerinin yaklasik 1,7x10®° GWh
oldugu gergegine gore ve diger degiskenlerin sahip oldugu diisiiniiliirse teorik olarak
jeotermal enerji rezervleri 2,17 milyon yil boyunca diinyanin ihtiya¢ duydugu enerji
talebini karsilayabilir potansiyeldedir. %70 olasilik baz alinarak yapilan ihtiyath
hesaplamalar dogrultusunda jeotermal enerji potansiyelinin 1200 GW oldugu
ongortilebilir. Riizgar ve gilines enerjisi ile karsilastirildiginda jeotermal enerji mevsim
ve iklim degisikliklerinden etkilenmez. Bu durum zamana bagli olmadan jeotermal
enerjiden istenildigi zaman faydalanilabilecegini gostermektedir. Yapisinin kararli
olmasi, diisiik karbon emisyonu yaratmasi ve ¢ogu durumda %90 kapasiteyle ¢alismasi
pozitif 6zellikleri olarak sayilabilir [15].

Jeotermal enerji diinyanin i¢ kisimlarinda iiretilip depolanan termal enerjidir.
Enerji yer alti suyunun 1sty1 kayalardan, ylizeye yakin yerlerden ya da catlaklardan
diinya yiizeyine transferi ile elde edilir [16].

Sabit bir giic ve 1s1 elde edilmesi nedeniyle jeotermal enerji ticari olarak

kanitlanmig bir yenilenebilir enerji kaynagidir. Yerkabugundaki sicaklik dagilimi



oldukc¢a degisken ozelliktedir ve en yliksek 1s1 gradyenleri tektonik alanlar ve volkanik
faaliyetlerde gozlemlenmistir. Jeotermal enerjinin sahip oldugu potansiyel Avrupa’daki

ve ¢ogu iilkedeki enerji ihtiyacini karsilayabilecek diizeydedir [16].

2.1.5 Biyokiitle enerjisi

Yakin gelecekte tiikenecek olan fosil yakitlar ve petrol, cevreye verdikleri olumsuz
etkiler de goz Oniine alindiginda yenilenebilir enerji kaynaklarindan lignoseliilozik
biyokiitle kaynaklarinin daha fazla kullanimina katkida bulunmuslardir. Sahip olduklari
yapt nedeniyle biyokiitle kaynaklar1 kati, sivi ve gaz iiriin eldesinde fosil yakitlara
alternatif olusturabilecek potansiyeldedirler. Biyokiitleyi diisikk maliyetli degerli kati,
s1v1 ve gaz lirlinlere dontistiirebilmek icin piroliz; en ¢cok gelecek vaat eden teknolojilerin
basinda gelmektedir [17].

Biyokiitle kaynaklar1 ¢ok cesitli olmakla birlikte daha ¢ok agaclar, sebze ve meyve
atiklarindan meydana gelen organik ¢dpler, 6zel kosullarda yetistirilen bugday ve misir
gibi bitkiler, deniz algleri ve yosunlar 6rnek olarak gosterilebilir. Tiirkiye’nin sahip oldugu

biyokiitle potansiyeli Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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S !
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Sekil 2.1. Kaynak bazinda Tiirkiye 'nin biyokiitle potansiyeli [18]

Biyokiitle kaynaklar1 o&zellikle gecimini tarimdan saglayan kirsal alandaki
kesimlerde ekonomik olarak bu alanlarin refah seviyesinin artirilmasinda etkin rol
oynamaktadir. Enerji eldesindeki 6neminin anlagilmasi, yenilenebilir olmasi ve elde
edilmesinin kolaylig1 nedeniyle biyokiitle kaynaklarinin 6nemi giin gectikce deger
kazanmaktadir. Bunlarin arasinda c¢ok eskiden beri kullanildig1 diisiiniilen biyokiitle
kaynagi olarak odun karsimiza ¢ikmaktadir. Agaglarin olusum siirelerinin uzun olmasi
ve kentlesme nedeniyle her gecen giin artan agac tahribati nedeniyle agaclara alternatif
olusturabilecek enerji bitkilerinin iiretimi alternatif biyokiitle kaynak yatirimini zorunlu

hale getirmektedir. Enerji bitkilerinin agacglara oranla ¢ok daha kisa stirelerde yetigsmesi



de ayrica bir avantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bununla birlikte agac enddistrisi
sonras1 meydana gelen atiklar da enerji eldesinde kullanilabilir olup ayni zamanda bu
atiklardan elde edilen ve ekonomik degere sahip etanol, biyodizel gibi farkli yakitlar da
iiretilebilmektedir [19].

2.1.6 Yenilenebilir enerji kaynaklarinin diinyadaki durumu

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi ve kullanimi, fosil yakitlarin yakin
gelecekte bitecek olmasi ve cevreye verdikleri zarar nedeniyle her gegen giin artan
oranda deger kazanmaktadir. Petrol fiyatlarindaki hizli artisa bagli olarak da yeni ve
siirdiiriilebilir kaynak arayis1 hiz kesmeden devam etmektedir. Devletlerin yenilenebilir
enerji kaynak arayisinda girdikleri bu yaris ve verilen yatirim tesvikleri ile arastirmacilar
tiim diinyada farkli kaynak arayisina girmis ve bunu yenilenebilir enerji kaynaklarindan
elde edebilmenin yollarini aragtirir olmuslardir [20].

Yaganan kiiresel ¢apli ekonomik krizler sonrasi basta Amerika Birlesik Devletleri
(ABD), Cin, Giiney Kore, Almanya, Avrupa Birligi (AB) ve Japonya olmak iizere is
olanaklarinin gelistirilerek istihdama katkida bulunmasi amaciyla yenilenebilir enerji
kaynaklar1 uygulamalarina yonelmislerdir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanimi ve
kurulu gii¢ kapasiteleri kiyaslandiginda iiretim kapasitesi bakimindan digerlerinden daha
fazla paya sahip olan iilkelerin basinda Cin, ABD ve Almanya gelmektedir. Ulke
bazinda yenilenebilir enerji kaynaklarini kullanarak tilkenin kalkinma stratejisi olarak
kabul eden ve uygulayan ilk iilke ise Giiney Kore’dir [20].

ABD yenilenebilir enerji kaynak kullanimin1 firsata c¢evirerek istihdamin
artirllmasinda kullanan 6ncii iilkelerin basindadir. Ayni1 zamanda yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanimini arttirarak sera gazi emisyonunun da kontroliinii saglamay1
oncii hedefleri arasmnda gostermektedir. Bu amacla Amerikan lyilesme ve Yeniden
Yatirnm Yasast’n1 ¢ikarip yliriirliige koyarak yenilenebilir enerji kaynak arayisinda
arastirma gelistirme ¢alismalarinin desteklenmesini ve yatirim desteklerinin artmasini
saglamis ve bu amagla 46,5 milyar ABD dolarini tesvik paketlerine ayirmistir [20].

AB ftyesi iilkeler de yenilenebilir enerji kaynak kullanimlarimi iilkelerinin
kalkinmasinda bir etken olarak gormekte olup politikalar1 da bu kaynaklarin kullanimin
destekler niteliktedir. Uye iilkeler ekonomik kalkinmada ii¢ ana hedef belirlemislerdir ve
bu hedefler Avrupa 2020 stratejilerini olusturmaktadir. Bu hedefler akilli, siirdiiriilebilir
ve kapsayici biiylime seklinde tanimlanabilir. Konulan hedeflere ulagabilmek amaciyla
enerji verimliligini artirmak, yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha fazla yararlanmak
ve g¢evreye duyarl irlinlerin gelistirilmesi amaciyla 376 milyar Euro’luk bir biitge
ayarlanmigtir. Ayrilan bu biit¢enin 4,8 milyar Euro’su yenilenebilir enerji kaynaklarinin

desteklenmesine ayrilmisken, 3 milyar Euro ile de kii¢lik 6lcekli yatinmcilarin daha



cevreci, eko-inovasyona sahip {irlin ve iiretim siireclerinin gelistirilmesinde kullanimi
amaglanmaktadir [20].

Cin, her gegen giin artan niifusu nedeniyle enerji ihtiyacini karsilamak igin fosil
yakitlardan komiirii siklikla kullanmaktadir ve bu durum o6zellikle hava ve su kirliligi
basta olmak iizere iilkeye geri doniilemez tahribatlar olusturmaktadir. Ulkenin maruz
kaldig1 yiiksek sera gazi emisyonlari sonrasi artan hastaliklar ve saglik sorunlari sonrasi
Cin hiikiimeti 12. Bes Yillik Kalkinma Plani hazirlanmasini1 zorunluluk olarak gérmiis
ve bu amagla ilkenin enerji ihtiyacinin karsilanmasinda yenilenebilir enerji kaynak
kullanimint 6ncii hedef olarak belirlemisti. Bu amagla Kyoto Protokolii’niin de
imzalanmasindan sonra ¢evreye daha duyarli ve temiz enerji kaynak arayigina girmis ve
bu konuya artan 6nemde deger verir olmustur[20].

Giiney Kore yenilenebilir enerji kaynaklarini iilkesinin kalkinmasinda 6ncii hedef
olarak belirleyen ve devlet politikalar ile destekleyen Oncii iilke konumundadir. Bu
amacla 2008 yilinda Cumhurbaskan: tarafindan ilan edilen ‘Diisiik Karbonlu Yesil
Biiylime’ vizyonu dogrultusunda daha cevreci ve daha yenilik¢i uygulamalarla
yenilenebilir enerji kaynaklarina verdigi onemi her gegen giin artirarak diger tilkelerin de

ornek almasi gereken bir konumda bulunmaktadir [20].

2.1.7 Yenilenebilir enerji kaynaklarmin Tiirkiye’deki durumu

Tiirkiye ekonomik kalkinmada 6nemli bir girdi olan iiretimin artmasi, hizli niifus
artis1 ve enerji kaynaklarinin yetersiz olusu nedeni ile enerji talebini karsilayamaz hale
gelmis ve %75’lik paya sahip enerji ihtiyacini komsu iilkelerden ithal etmek durumunda
kalmustir. Dogal gaz ve petrol bu ihtiyaglarm baginda gelmektedir. Ulkenin sahip oldugu
jeopolitik konum nedeniyle dogal gaz ve petrol iiretiminin ¢ok diisiik olmasi {ilkenin
enerji politikalarinda alternatif kaynak arayisini zorunlu kilmaktadir. 2014 yilinda
petroliin %92’sini ve dogal gazin neredeyse %99 unu ithal eden iilkemizde yenilenebilir
enerji kaynaklarina gereken 6nemin verilmesi ihtiyag haline gelmistir [21].

Aslinda Tirkiye sahip oldugu jeopolitik konum nedeniyle yenilenebilir enerji
kaynaklar1 iiretiminde Onemli avantajlara sahiptir. Son yillarda Tirkiye’de 2023
hedefleri dogrultusunda (Cizelge 2.1) yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanimini tesvik
eden yatirimlar yapilmakta ve bu durum yerli ve yabanci ¢ogu firmanin iilkemizde
yatirrm yapmasini tesvik etmektedir. Enerji talebindeki artis bu talebin ucuz, kalici,
giivenilir yollardan ve siirdiiriilebilir sekilde eldesini gerekli kilmaktadir. Tiirkiye, 3096
sayill yasa ile 6zel sektoriin enerji liretiminde rol almasina ilk kez 1982 yilinda izin
vermistir ve bu amagla Yap-Islet-Devret modelini benimsemistir. Bununla birlikte
yenilenebilir enerji kaynaklari kullanimi tesvigi ancak 2003 yilinda ortaya konan

Elektrik Piyasasinda Lisans Yonetmeligi Degisikligi ile giindeme gelebilmistir [22].



Cizelge 2.1. Tiirkiye 'nin 2023 enerji hedefleri [23]

Maddeler Hedefler

Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Enerji liretiminde yenilenebilir kaynaklarin orant %30

Hidroelektrik tiretim kapasitesi Maksimum ya da 36.000 MW
Kurulu riizgar giicii kapasitesi 20.000 MW

Kurulu giines enerjisi kapasitesi 3000 MW

Jeotermal enerjisi kurulu kapasitesi 600 MW

Biyokiitle 2000 MW

Altyap:

Uretim hatlarinin uzunlugu 60.617 km

Gii¢ dagitim birim kapasitesine ulasma 158.460

Akilli sebeke kullanimi Tesis edilmis

Dogal gaz depolama kapasitesi 5 milyar m3

Enerji borsast Tesis edilmis

Niikleer enerji santrali 2 adet faaliyette (1 adet yapim asamasinda)
Kurulu Gii¢ Kapasitesi 120.000 MW




3. BIYOKUTLENIN FAYDALI URUNLERE DONUSTURULMESI

Biyokiitle yapisini olusturan hidrokarbonlar, ekstraktifler, proteinler, lipitler ve
basit sekerden olusmaktadir. Sahip oldugu bilesenler bakimiyla fosil yakitlara kiyasla
olduk¢a farkli kimyasal yapida olan biyokiitle ayn1 zamanda inorganik maddeleri de
icermektedir. Bir biyokiitle esas olarak hemiseliiloz, seliiloz, lignin, inorganik bilesenler
ve organik ekstraktiflerden meydana gelmektedir. Biyokiitlelerin birbiri arasinda farkl
kimyasal yapilarda olmasi nedeniyle icerdikleri bilesenler de farklilik gostermektedir.
Bu farklilik biyokiitlelerin sahip olduklar1 hemiseliiloz, seliiloz ve lignin igeriklerinin de
birbirinden ayrilmasini saglamaktadir. Lignoseliilozik yapiya sahip bazi malzemelerin
bilesim yiizdeleri Cizelge 3.1’de verilmektedir [24].

Cizelge 3.1. Lignoseliilozik maddelerin yapisi [25]

% Seliiloz | % Hemiseliilloz | % Lignin
Sert odun 40-55 24-40 18-25
Yumusak odun 45-50 25-35 25-35
Bugday sap1 30 50 15
Misir kocam 45 35 15
Cimen 25-40 35-50 10-30
Dallh dan 45 31,4 12

Seliiloz ve hemiseliiloz biyokiitlenin fiber hiicre duvarlarini olusturur ve kimyasal
olarak yiiksek molekiil agirlikli glukoz molekiilleri olarak adlandirilir. Ugiincii bilesen
olan lignin ise yapistirici gorevi gormekte olup, seliilloz ve hemiseliilloz molekiillerini
birbirine baglar. Lignin bir ¢esit polimer olup doéniisiim esnasinda poliaromatik
bilesenlere doniisiir. Biyokiitlede lignin ve seliiloz oran1 40/60°tir ve ayrica biyokiitle

icerdigi yliksek miktarda oksijen nedeni ile yliksek termal diizensizligini ayarlar [26].

3.1 Biyokiitle Kaynaklarn

3.1.1 Sehir ve endiistri atiklar1

Sehir atiklar1 6ncelikli olarak kanalizasyon ve dip ¢camurlarindan, evlerde tiiketim
sonrasi ortaya ¢ikan atik sulardan, belediye atiklarindan olusmaktadir. Endiistri atiklari
ise fabrikalardan iiretim sonrasit meydana gelen atiklar olup iiretilen iiriiniin kaynagina
gore degisiklik gostermektedir. Bunlar arasinda kagit iiretimi sonrast meydana gelen
atiklar, gida islenmesinden arda kalan atiklar ve diger ¢ok cesitli sanayi kollar1 atiklari

ornek olarak gosterilebilir [27].
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Cizelge 3.2. Tiirkiye 'nin yillik biyokiitle enerji potansiyeli [28]

Biyokiitle Kaynagi Yillik Potansiyel (Milyon Ton) | Enerji Potansiyeli (MTPE)
Yillik Bitkiler 55 14,9

Cok Yillik Bitkiler 16 4,1

Ormansal Atiklar 18 5,4

Tarimmsal Endiistri Atiklar: 10 3,0

Odun Endiistrisi Atiklar: 6 1,8

Hayvan Atiklari 7 1,5

Digerleri 5 1,3

Toplam 117 32,0

Cizelge 3.2 ’de biyokiitle kaynaklar1 temelinde Tiirkiye’nin yillik biyokiitle enerji
potansiyeli, Cizelge 3.3’de ise Tiirkiye’nin mevcut ve planlanan biyokiitle enerji iiretim
kapasitesi goriilmektedir.

Cizelge 3.3. Tiirkiye 'nin mevcut ve planlanan biyokiitle enerji tiretim kapasitesi (KTPE) [28]

Biyokiitle Tiirii 2003 | 2005 | 2010 | 2015 | 2020 | 2025 | 2030
Klasik Biyokiitle 6613 | 6495 | 5754 | 4790 | 4000 | 3345 | 3310
Modern Biyokiitle | 658 | 766 1660 | 2430 | 3520 | 4465 | 4895
Toplam Biyokiitle | 7271 | 7261 | 7414 | 7320 | 7520 | 7810 | 8205

3.1.2 Hayvansal kaynaklar

Hayvansal atiklar ¢ok c¢esitli olmakla birlikte at, sigir, koyun ve tavuk gibi
hayvanlarin meydana getirdikleri digkilar ile mezbahanelerden arda kalan atiklar1 ve
hayvansal {rlinlerin islenmesi sonrasi ortaya ¢ikan atiklar olarak genel anlamda
siniflandirilabilir[27].

Hayvansal diskilardan elde edilen giibre besin igerigi nedeniyle ilk gilibreleme
yonteminin basinda gelmistir. Biyokiitle kaynagi olarak da degerlendirilebilen bu
triinlerin topraga gerektiginden fazla uygulanmasi ortamin azot ve fosfor dongisiinii
olumsuz etkiledigi gibi, sera gazi emisyonlarina neden olmasi ve toprakta eser miktarda
bakir, ¢inko ve arsenik birakmasi nedeniyle de kontrol altinda tutulmasi gereken atik
grubudur. Basta piroliz olmak tizere ¢ok farkli yontemler uygulanarak bu hayvansal

atiklardan enerji eldesi miimkiin olmaktadir [29].
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3.1.3 Bitkisel kaynaklar

Bitkisel biyokiitle daha ¢ok kirsal alanlarda kullanilmayan orman kaynaklarindan
gelir. Mevcut yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda siv1 tasit yakiti iiretiminde su ana

kadar kullanilan tek enerji kaynagi biyokiitledir [30].
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Sekil 3.1. Fotosentez [31]

Odunsu bu tiir biyokiitle kaynaklar1 biyokiitleden enerji eldesinde kullanilmaktadir
ve bu amacla her gecen giin daha fazla miktarda enerji bitkisi ekilmektedir [32].

Bitkilerin su, CO, ve glines 151g1n1 besin ve oksijene doniistiirebilmesine fotosentez
denir (Sekil 3.1). Fotosentez sirasinda glikoz olarak depo edilen ve daha sonra da gesitli

sekillerde kullanilabilen biyokiitle enerjisinin 6nemi biiyiiktiir.

3.1.4 Siipiirge otunun yapisi ve ozellikleri

Siiptlirge otu; funda, piliren ya da siipiirge calis1 olarak da bilinmekte olup Erica
cinsinden bir bitki tiiriidiir. Cogunlukla Giliney Afrika’da yetisen bu bitki tiirii Orta ve
Gliney Avrupa ile Akdeniz ¢evresi iilkelerde de yetismektedir. 700°den fazla tiirli oldugu
bilinen bu bitkinin 5 tanesi ililkemizde dogal olarak yetismektedir. Bu bitkilerin
cogunlugu cali formunda bulunmakla birlikte aga¢ halinde tiirleri de mevcuttur. Erica
arborea tiirli aga¢ formunda olup boyu 3 metreye kadar uzayabilmektedir. Bu bitkiler
her zaman yesil kalmakta olup kii¢iik tomurcuklara sahiptirler [33].

Deneylerimizde de kullandigimiz tiir funda bitkisinin Erica Manipuliflora olarak
da adlandirilan tiiridiir. Bir diger ad1 da Giiz fundas1 olarak adlandirilan bu bitki daha
¢ok Italya’dan Liibnan’a kadar yetisme alanina sahiptir ve daha cok Akdeniz bolgesinde
yetismekte olan bir bitki olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Tiirkiye’de ise bu bitkiye Edirne,
Istanbul, Izmir, Mugla, Antalya, Hatay, Mersin ve Adana gibi deniz seviyesinden 1500

metre yiikseklige sahip makilik alanlarda, ormanlarin agiklik alanlarinda ve kireg tasi
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kayaliklarinda siklikla rastlanmaktadir [34]. Sekil 3.2’de siipiirge otu bitkisi ve
tohumuna ait gorseller yer almaktadir.

Stipiirge otu bitkisi hastaliklarin tedavisinde de kullanim alani bulmakta olup
ozellikle soguk algmmhiginda, agiz ve bogaz iltithaplanmalarinda tedavi amaciyla
kullanilmaktadir. Bu bitkiden elde edilen c¢ayin tiiketimi sonrasi sistit ve prostat gibi
hastaliklarin tedavisinde de kullanimi yaygindir. Siipiirge otu tohumu kullanilarak elde
edilen karigim sindirim sistemine yardimci 6zellik gosterip sindirim enzimlerini arttirir
ve bagta karaciger hastaliklar1 ve safra problemleri olmak {izere hastaliklarin
iyilesmesinde alternatif olusturur. Siipiirge otu sahip oldugu ¢igceksi yapi nedeniyle

arilarin beslenmesi i¢in 6nemli bir bitkidir. Bu bitki ile beslenen arilardan elde edilen

balin antibiyotik o6zelliginin oldugu ve balgam soktiiriicii etkisinin bulundugu
bilinmektedir [35].

Sekil 3.2. Siipiirge otu [36]

Siipiirge otu, kirsal kesimde ekonomik kalkinmaya alternatif kaynak olusturmasi
ve kendiliginden yetigebilme 6zelliginin bulunmasi nedeniyle iilkemizde kullanim alan1
olan bir bitkidir. Bitkinin sap kisimlarindan siipiirge elde edilirken tohum kisimlar1 ayni

zamanda yem olarak kullanilmaktadir. Cigek kisimlariin ise sahip olduklar igerik
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nedeniyle bazi ilaglarda kullanildigi bilinmektedir. Aktarlarda siklikla satilan siipiirge
otu tohumu kurdesen hastaligimin tedavisinde etkin bir sekilde kullanim alani
bulmaktadir. Siipiirge otu tohumunun fazla tiiketilmesi sonras1t meydana gelen tansiyon
disiikliigii ise bilinen zararl etkisidir [37].

Erica Tirkiye’de bes farkli tiirli ile yetismekte olup bir tanesi endemik
kategoridedir. Daha ¢ok sahil seridi boyunca ve Giineybat1 Anadolu tarafinda yetisen bu
bitkinin Tiirkiye’de bulunan tiirleri Ervica arborea, Erica manipuliflora, Erica sicula,
Erica spiculifolia ve Erica bocqueti olarak adlandirilmaktadir. Bu bitki sahip oldugu
Ozellikler nedeni ile son zamanlarda Alzheimer hastalifinin tedavisinde de
arastirilmaktadir. Bu tiirler, monoterpen, yogunlastirilmis tanin, fenilpropanoid glikozit
ve flovanoit gibi pek ¢ok aktif bilesen icerirler [38].

Stipiirge bitkisinin Tiirkiye’de kullanim alan1 daha ¢ok siipiirge ve sepet yapimi
amaciyladir. Ekimi mayis ayinda yapilan bitkinin eyliil ayinda da hasadi yapilarak
islenmeye hazir hale getirilir. Oncelikle siipiirge otu bitkisi tohum ve ciceginden
armdirilarak demetler haline getirilir. Daha sonrasinda ise Kocaeli, Sakarya, izmir,
Bursa ve Samsun’da bulunan siipiirge zanaatkarlar1 kilogram hesab1 ile bu otu satin
almaktadirlar. Ulkemizde en fazla yetistigi bolge Edirne olup bunu 6000 déniim arazi ile
ikinci olarak Susurluk izlemektedir. Siipilirge otundan elde edilen tohumlar da ekonomik
girdi olusturmakta olup 6zellikle giivercin, tavuk, kiiciikbas ve biiylikbas hayvan yemi
olarak kullanilmaktadir [39].

Diinya’da Erica cinsi Avrupa, Orta Dogu, Afrika ve Tirkiye’de goriilmektedir.
Ozellikle Giiney Afrika Erica tiirlerinden en ¢ok sayida farkli gesidi iceren bolge olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Erica tiirlerinin kokeni arastirilmis ve bu amacla biri niikleer
genom diger ikisi de kloroplast olmak iizere ii¢ DNA bdlgesi secilerek Parsimony analizi
yapilmustir. Yapilan analize gore bu bitkinin Avrupa’da ilk defa yetistigi, daha sonra da
Afrika’ya yayilim gosterdigi diistiniilmektedir [40].

3.2 Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Siirecleri

Biyokiitleden enerji  elde etmek amaciyla ¢ok ¢esitli  yontemler
kullanilabilmektedir. Bu yontemlerin sec¢ilmesindeki en 6nemli kriterler ise biyokiitlenin
hangi tiirde oldugu ve yapisinin 6zelligi, elde edilmek istenen enerjinin tiirii, yasal
yonetmeliklere uygunluktur. Biyokiitleden enerji eldesinde gerceklesmesi istenen,
siirecin ekonomik olmasi ve aym1 zamanda yenilenebilir 6zelliginin bulunmasidir.
Biyokiitlenin doniisiim siirecleri elde edilmek istenen nihai {irline gore farklilik
gosterebilir. Bu doniisiim siirecinde bio-oil elde edilebilecegi gibi ayni zamanda
biyokiitlenin kaynagina bagh olarak ¢ok cesitli kimyasal {iriin elde edilmesi de miimkiin

olabilmektedir. Siire¢ sonrasi biyokiitleden gii¢ ve 1s1 eldesinde de yararlanilmaktadir.
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Biyokiitleden enerji elde etmek amaciyla en sik kullanilan yontemlerin basinda

termokimyasal yontemler gelmektedir [41].

3.2.1 Termokimyasal yontemler
3.2.1.1 Yanma

Yanma; medeniyetin atesin kesfiyle basladigi diisiiniildiigiinde belki de
biyokiitlenin en eski doniisiim siirecini ifade eder. Bitkisel kaynaklarin yakilmasi ile
insanlar nasil yemek pisirebileceklerini ve nasil 1sinacaklarinm1 68renmis oldular.
Kimyasal olarak yanma; biyokiitledeki hidrokarbonun oksijen ile ekzotermik

reaksiyonudur. Yanma sonucu H,O ve CO, olusmaktadir [42].

3.2.1.2 Gazlastirma

Gazlastirma; biyokiitle, komiir, petrol ve kat1 atiklar gibi igeriginde hidrokarbon
olan yakitlar kullanilarak bu yakitlarin kismi oksidasyonu sonrast CO, H,, CO,, CH,
basta olmak lizere degerli gazlarin elde edilmesine dayali prosestir. Reaksiyona bagl
olarak meydana gelen ve degisik gaz formlarindan olusan karisima sentez gazi adi
verilir. Reaksiyon gazlastirici adi verilen reaktorler kullanilarak gergeklestirilir. Bu
proseste amag¢ hem degerli ¢esitli kimyasallarin {iretilmesi hem de sivi1 yakit eldesidir.
Gelisen teknolojiye bagli olarak reaktor tasarimlari da yeni Ozellikler kazanmakta,
reaksiyon sonrast agiga ¢ikan CO,, SO, ve NO,, gazlarinin yanma prosesine kiyasla ¢ok
daha diisiik oranlarda salinimi miimkiin olabilmektedir. Gazlastirma prosesinin yakma
islemine gore daha temiz ve gevreci teknoloji sunmasi da uygulanma alaninin artmasinda
etkin rol oynamaktadir. Gazlastirma prosesinde oksijen, su buhari, hava ya da bunlarin
farkl1 oranlarda karisimlart tercih edilmekte olup reaktdr olarak da sabit, kabarcikli
akiskan, dolasimli ve siiriiklemeli akiskan olmak tizere elde edilmek istenen nihai {iriine
bagl olarak reaktdr se¢imi de degisiklik gosterebilmektedir. Siire¢ atmosferik ortamda
gerceklesebilecegi gibi basingl ortamda da gergeklesebilmektedir [43].

Biyokiitlenin gazlastirma prosesi ile sentez gaz1 eldesinde en 6nemli faktorlerden
bazilar1 biyokiitle yakit1 6zellikleri, gazlastirici reaktor tipi ve gazlastirma ajanidir. Elde
edilmek istenen iiriin oOzellikleri ve iiretim kapasitesine bagli olarak kullanilacak

gazlastirma sistemleri degisiklik gosterir [44].

3.2.1.3 Swilastirma

Sivilastirma; biyokiitlenin doniisiimii sonrast sivi iirlin elde edilmesine dayali
proses olup molekiil yapisi biiyilik biyokiitlelerin se¢ilen uygun katalizorler yardimiyla
bozundurulmasi ve bu bozundurma islemi sonrasinda da daha kii¢lik molekiil yapisina

sahip degerli sivi {irlinlerin elde edilmesi islemidir. Sivilagtirma prosesi aslinda
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uygulama sartlar ile pirolizle yakin degerler gosterir. Aralarindaki fark ise basing ve
sicaklik degerlerinin pirolizdekinden farkli olmasidir. Sivilastirma isleminin en 6nemli
avantajlarindan biri pirolizde oldugu gibi hammaddenin kurutulmasina gerek
bulunmamasidir. Bu proses 798-873 K sicaklik degerlerinde ve 5-20 MPa basing
araliklarinda ¢alisilmasina uygundur. Degerli sivi iiriin eldesinde katalizorler biiytlik
oneme sahiptir ve sivilastirma prosesinde genellikle katalizor olarak alkali hidroksitler
ve karbonatlar tercih edilir. Siire¢ genellikle hidrojen gazi secilerek yiiksek basingli

ortamda gerceklestirilir [45].

3.2.1.4 Piroliz

Biyokiitlenin havasiz ortamda reaktdrde 1sitilmasi siirecine dayanan prosese piroliz
ad1 verilmektedir ve piroliz sonrasi kati (char), s1vi (bio-oil) ve gaz iiriinler olugsmaktadir.
Pirolizin gergeklesme paramatrelerinin degismesine bagl olarak elde edilen char, bio-
oil, organik sivi, gaz ve ¢ikan su miktarlar1 da de§ismektedir. Ayn1 zamanda pirolizde
kullanilan biyokiitle, se¢ilen sicaklik, 1sitma hiz1 ve alikonma siiresi de prosesi etkileyen
onemli parametrelerdendir. Kat1 iirlin (char) veriminin yiiksek olmasi istendiginde diisiik
sicaklik ve uzun alikonma siirelerinin se¢ilmesi verimi artirirken artan sicaklik ve kisa
alikonma stireleri de gaz iirlin veriminin daha ytliksek olmasini saglamaktadir. Orta sicaklik
degerleri ve kisa alikonma siireleri ise elde edilen sivi iiriin verimini artirmaktadir. Piroliz
gaz1 CO,, CO, CH,, H,, C,H,, C,H, bilesenlerinden ve eser miktarda da su buharindan
olusur ve normal sartlarda kalorifik degerinin 15 MJ/m? oldugu bilinmektedir [46].

Piroliz bir bozundurma prosesidir ve piroliz sonrasi degerli yan iriinlerin elde
edilmesi amaglanir. Cogu piroliz deneyinde sicaklik parametresi yliksek segilir. Bunun
nedeni pirolizde sicakligin artmasi ile birlikte termal bozunmanin da fazla olmasi ve
piroliz hammaddesinden elde edilecek bilesen sayisinin artmasidir. Piroliz i¢in segilen
sicaklik parametreleri ¢cogunlukla 300-1000°C olarak secilmektedir. Bu deger polimer
pirolizi s6z konusu oldugunda ¢ok daha yiiksek degerlere ¢ikabilmekte olup 3000°C’ye
kadar piroliz sicakligi arttirilabilmektedir. Piroliz i¢in segilen ¢alisma sicakliklarinin
artmas1 daha fazla termal ayrismaya neden olur ve bdylece daha genis bir {irlin
yelpazesinde iiriin elde edilir fakat burada asil 6nemli olan diisiik molekiil yapisina sahip
degerli {iriin olusumunun saglanmasidir [47]. Sekil 3.3°de seliillozun piroliz sonrasi
ayristig1 kiicik molekiiller goriilmektedir.

Piroliz yontemiyle biyokiitleden degerli iirlin eldesinde dort farkli piroliz tiirii
kullanilmaktadir. Bunlar hizli piroliz, yavas piroliz, vakum ya da flash piroliz olarak
siniflandirilabilir. Segilen piroliz tiirii elde edilmek istenen {iriiniin verimine gore segilir.
Ornegin hizli piroliz yéntemi kullanildiginda sivi {iriin verimi daha etkili olurken yavas

piroliz yonteminde kati iirlin veriminin en yiiksek degerde olmasi amaclanir [4].
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3.3 Biyokiitlenin Pirolizi

* Kurutma Asamas: (~100°C): Biyokiitlenin diisiik sicakliklarda 1sitilmaya
baslamasi ile birlikte biyokiitle nemini ve bagli suyunu birakmaya baslar. Nemin
buharlagmas1 sonrasi biyokiitlenin 1sitilmasi ile birlikte 1s1 biyokiitlenin icerisine niifus
eder. Eger nem yiiksek ise, bagl su lignitik fraksiyonlarin erimesine yardimet olur ve
ardindan yapilan sogutma iglemi ile katilagir [48].

* Baglangic Asamast (100-300°C): Bu asamada, biyokiitlenin ekzotermik
dehidrasyonu su salinimi ve diigilk molekiil agirlikli CO ve CO, gibi gazlarin agia
cikmasiyla devam eder [48].

* Ara Asama (>200°C): 200°C ve 600°C sicakliklar1 arasinda birincil piroliz islemi
baslamis olur. Buharin ¢ogu ve birincil {riinler bu asamada bio-oil’e doniisiir.
Biyokiitledeki biiyiik molekiiller char’a, yogunlagamayan gazlara ve yogunlasan buhara
ayrisir [48].

* Son Asama (~300-900°C): Pirolizin son agamas1 ugucularin ikincil par¢alanmalari
sonucu char ve sivilastirilamayan gazlara doniistimii asamasidir. Eger pirolizde uzun stire
alikonurlarsa, biiyiik molekiil agirlikli sivilastirilabilen buharlar pargalanir, ikincil char’a
ve gazlara dontislir. Bu agsama 300°C’nin {izerindeki sicakliklarda olusur. Sivilastirilabilen
buharlar eger hizlica ortamdan uzaklastirilabilirse yogusarak bio-oil’e doniisiirler. Yiiksek
piroliz sicakliklar1 hidrojen olusumunu destekler ve 600°C’nin {istiinde bu deger hizla
artmaya baglar. Bu deger 900°C sicakliklarina gelininceye kadar artma egilimi gosterir
[48].
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3.3.1 Hemiseliillozun pirolizi

Hemiseliiloz kendisini olusturan baslica ksilanlar ve galaktoglukomannanlar
olmak tizere ¢ok ¢esitli bilesenlerden olusmaktadir ve piroliz sonrasi ksiloz, arabinoz,
metanol ve asetik asit gibi bilesenlere ayrismaktadir. Odunun hiicre ¢eperlerini
polisakkaritler olusturmaktadir ve bu polisakkaritlerin %35-50 kadarlik kismini
hemiseliiloz olusturmaktadir. Hemiseliiloz seyreltik ortamlarda ¢oziinebilmekte olup
seliiloza kiyasla daha diisiik molekiil agirligina sahip olmasi gibi nedenlerle seliillozdan
ayrilmaktadir [49].

Hemiseliilozun en belirgin 6zelliklerinden birisi kisa zincirli polisakkaritlerden
olugsmasidir. Bunun disinda hidrolize oldugunda kendi yapi taglarina ayrilmasi ve
iceriginde degisik oranlarda heksozan, pentozan ve bunlarin birlesiminden olusmasi da
hemiseliilozun karakteristik 6zelliklerindendir. Ayrigmaya bagli olarak yapitaslart da
farklilik gosterir. Heksozun ayrismasi sonrast glukoz, mannoz ve galaktoz olusurken
pentozun bozunmasi sonrasi ksiloz ve arabinoz agiga ¢ikmaktadir. Hemiseliillozun en
belirgin gorevlerinden birisi hiicrenin olusumu esnasinda yapistirict  gorevi
gostermesidir. Ayn1 zamanda hemiseliiloz hiicre g¢eperinin kuvvetlendirilmesinde ve
hiicre zarlarinin suyu gecirme yetenegini ayarlamada da etkin rol oynar [50].

Hemiseliilozun seliiloza oranla daha diisik degerde yanma isisinin olmasi
yapisinda ¢ok sayida su molekiilii igermesinden kaynaklanmaktadir. Sahip oldugu
karakteristik yapis1 nedeniyle katran olusumuna az katkisi bulunmaktadir ve genel

olarak hemiseliilozun bozunma sicaklig1 200-260 °C arasinda gerceklesmektedir [51].

3.3.2 Seliilozun pirolizi

Seliiloz genel olarak hiicreye seklini veren ve ayni zamanda hiicrenin destek
gorevini gérmesini saglayan yapidir ve ilk defa 1847 yilinda Payen tarafindan kimyasal
yapisi aciklanmistir. Payen yapmis oldugu incelemeler sonrasinda seliillozun nisasta gibi
bir karbonhidrat oldugunu kesfetmistir. Yaptig1 arastirmalarda nisastanin iyotla verdigi
reaksiyonlar1 incelemis ve aymi deneyleri selillozun iyotla verdigi reaksiyonlarda
denediginde farkli sonuglar elde ettigini belirlemistir. Nageli ismindeki aragtirmaci
seliilozun yapisin1 mikroskobik olarak incelediginde bitki hiicresinin ¢eperlerinin misel
adli paketlerden ve intermisellar adi verilen bosluklardan olustugunu 1858 yilinda
gozlemlemistir. Gelisen teknoloji ile birlikte seliillozun yapisi detayli incelendiginde
seliilozun kristalin ve amorf bélgelerden olustugu belirlenmistir [50].

Seliiloz kapali formiilii (CH,,O5),, olan ve bitkilerin yapisinin biiyiik bir kismini
olusturan bir polisakkarittir. i¢erik olarak her maddede farkli oranlarda bulunmaktadr.
Ornegin seliiloz pamukta bilesen olarak saf alfa seliiloz olarak bulunmakta iken, odunun

bilesiminde seliilozla birlikte hemiseliiloz ve lignin de bulunmaktadir. Seliiloz
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biyokiitlenin yapisinda 6nemli bir yer edinmis olup biyokiitlenin hiicre duvarlarinin ve
iskelet yapisinin yaklasik %50’si seliilozdan olugsmaktadir [52].

Seliiloz zincir yapida ¢ok sayida anhidrit glukozunun bir araya gelmesinden olusur
ve iki anhidrit glukozunun birbiri ile baglanabilmesi amaciyla 180° aciyla donerek
birbirine baglanmasi gerekmektedir. Meydana gelen zincirdeki yapilarin hepsi birincil
ve ikincil hidroksil gruplarindan olugmaktadir. Selillozun yapisinin siki ozellikler
gostermesi sahip oldugu cok sayida hidroksil grubunun diger seliilloz gruplarn ile
baglanmasi ile olugmaktadir. Seliilozun kimyasal yapis1 Sekil 3.4’da goriilmektedir [52].

HO
H 0 O\
H
OH H
H
H OH
n

Sekil 3.4. Seliilozun kimyasal yapist [53]

Seliilozun hidrolizi ile glikoz meydana gelmektedir. Seliilozun ¢6ziilebilmesi i¢in
derisik asit ve alkali gerekirken seliiloz seyreltik asit, seyreltik alkali ve suda ¢oziinmez
[49].

Seliiloz sahip oldugu yap1 nedeniyle su ile etkilesime girdiginde sisme 6zelligine
sahiptir. Seliilozla etkilesen su molekiilleri, selillozun yapisindaki kristal olmayan
bolgeler ile kristal bolgenin dis kisminda yer alan -OH™ gruplar1 nedeniyle yakalanma
egilimindedir ve su molekiilleri burada tutulur. Ayn1 zamanda su seliilozun yapisindaki
fibrillerin arasindaki bosluklar1 doldurarak selillozun mukavemetinin artmasini da
saglamaktadir [50].

Seliiloz yapist nedeniyle biyobozunur 6zelliklerdedir ve bu yapiya sahip olusu
seliillozun biyoambalaj malzemesi olarak kullanilmasini saglamaktadir. Yapisinda sahip
oldugu yiiksek kristalin 06zellik nedeniyle yiiksek agirlikli bir polimer o6zelligi
gostermektedir ve bu durum seliilozun eritilmesini de zorlastirmaktadir. Bu amacla
seliiloz daha cok tiirevlerine doniistiiriilerek kullanilmaktadir. Seliilozdan elde edilen
seliiloz asetat sik kullanim alan1 bulmakla birlikte enjeksiyon kaliplardan nanokompozit
malzemelere kadar ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir [54].

Lignin ile kiyaslandiginda seliilozun daha diisiik 1s11 degere sahip oldugu
belirlenmistir. Yapilan arastirmalar dogrultusunda selillozun bozunma sicakliginin
325-400°C arasinda oldugu kanitlanmistir [24].
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3.3.3 Ligninin pirolizi

Lignin karboksil, hidroksil, metilendioksit, metoksil, vanilin ve doymamis
hidrokarbon molekiillerinden olusan, kapali formiilii CoH,,(OCH;)g.9—1.7 olan karmagik
yapida ve yiikksek molekiill agirligina sahip bir bilesiktir. Lignin seliiloz arasinda
yerlesmis sekilde bulunur ve yapisinin belirlenmesi amaciyla %6-24 oranina sahip
metoksil (—OCH) grubunun belirlenmesi ile karakterize edilir [55].

Ligninin kimyasal yapisi analiz edildiginde yapisinda %60 C, %6 H ve %34 O
oldugu belirlenmistir. Ligninlesme adin1 verdigimiz islem sonucunda seliilozun
olusturdugu yap1 aradaki bosluklarin doldurulmasi ile daha da giiglenir [50].

Ligninin ve selillozun bozunmasinda hemiseliillozun bozunmasi sonrasi agiga
cikan formik asit ve asetik asitin etkili oldugu yapilan analizlerle belirlenmistir. Ligninin
yapisindaki karmagsik yapi seliiloz ve hemiseliilozla kiyaslandiginda 1sil bozunma
iriinlerinin daha fazla aromatik bilesenden olusmasini saglamaktadir. Ligninin bozunma
sicakligl 248-500°C arasindadir [51].

Genel olarak lignoseliillozik maddelerin bitki hiicre duvari yapist Sekil 3.5°te

verilmektedir.

p-KurE‘éikAIkul Ku%il;\lknl SinEgAIkul '
625
@
@@ @@@
&% %
-@ .

Lignin

Makrofibril

Duvarn
Lignin
10-20 nm

Hemiseliiloz

Pentoz

i %

Kristalin |
Seliiloz

Sekil 3.5. Lignoseliilozik maddelerin bitki hiicre duvart yapisi [56]
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3.3.4 Piroliz yontemleri
3.3.4.1 Yavas piroliz

Yavas piroliz adindan da anlagilacagi gibi yavas termal bozunma olarak
adlandirilabilir. Bu piroliz tiirii uzun 1sitma siiresi, katt ve buharin sistemde uzun siire
kalmas1 ve bazen de diisiik sicaklik ile karakterize edilebilir. Reaktérde uzun alikonma
stiresi termal olarak daha kararli iiriinlerin eldesini sagladigi gibi daha fazla char
liretmemizi saglar. Ayrica sistemde alikonma siiresinin uzamasi birincil {iriinlerin ikincil
iirlinlere donilistimiinii saglar. Bu durum yavas pirolizin bazen karbonizasyona tercih
edilme nedenlerinden biridir. Hizli pirolizin aksine yavas pirolizde amag¢ yliksek
miktarda char eldesidir. Reaksiyon sirasinda katran ve bazi gaz iirlinler de olusur fakat

bunlarin {iiriin olarak kazanilmasi genellikle 6nemsizdir [57].

3.3.4.2 Hizl piroliz

Hizli piroliz uygulanma sekli ile direkt olarak termokimyasal bir yontem olarak
adlandirilabilir ve kati formdaki biyokiitleden, enerji uygulamalarinda yiiksek
potansiyele sahip bio-oil ad1 verilen siv1 {iriin eldesi yontemidir [58].

Hizli piroliz yontemi, oksijensiz ortamda orta ve yiiksek sicakliklarda karbonlu
malzemelerin diisiik alikonma siireleri ile termal ayrismasidir. Deneysel arastirmalarda
ve pratikte en cok tercih edilen piroliz yontemlerinin basinda gelmektedir. Hizlhi
pirolizde elde edilmek istenen ana {iriin bio-oil ad1 verilen sividir. Bu yontemle %30-60
arasinda bio-oil, %15-35 aras1 CO, H,, CH,, CO, ve hafif hidrokarbonlar ile %10-15

arasi char iiriin elde edilmesi amaglanir [59].

3.3.4.3 Vakum piroliz

Vakum piroliz yontemi diger piroliz yontemlerine gore yeni bir ydontem olup iiriin
eldesi uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu yontem biyokiitleyi degerli iiriinlere
doniistiirmekte kullanildig: gibi, atik lastik ve plastiklerin, kuru kanalizasyon atiklarinin
faydali tiriinlere dontistiiriilmesinde de kullanilmaktadir. Biyokiitle vakumlu pirolizde,
indirgenmis basing ortaminda termal ayrigmaya ugrar. Organik maddeyi olusturan
kompleks organik yapilar, reaktdr icerisinde 1sitildiginda birincil fraksiyonlarina
ayrisirlar. Bu makromolekiiller reaktdorden hizli bir sekilde bir vakum pompasiyla
uzaklastirilir ve daha sonra pirolitik sivi iiriin formunda yogunlastirildiktan sonra geri
kazanilir [60].

Bubharlarin hizla uzaklastirilmasi, bu makromolekiillerin alikonma stirelerini azaltir
ve bdylece atmosferik piroliz sirasinda meydana gelen parcalanma, yeniden
polimerizasyon ve yeniden yogusma gibi ikincil reaksiyonlar1 en aza indirir. Bu piroliz

yontemiyle ayni1 zamanda char, sivilagtirilamayan gazlar ve yogun miktarda su da elde
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edilir. Elde edilen firiinler istiin kalitededir ¢ilinkii kimyasal 6zellikleri hammaddeyi
olusturan karmagsik molekiillerin yapist ile yakindan iligkilidir. Genellikle bu piroliz
yonteminde reaksiyon sicakligi 400-500°C ve basincin 0,15 atmosfer oldugu c¢alisma
kosullar1 tercih edilir. Reaktorde diisiik basinglarin kullanilmas1 yontemin ana prensibi

olup bu durum kaliteli iiriin eldesini de belirlemektedir [60].

3.3.4.4 Flash piroliz

Flash piroliz genellikle biyokiitleden yiiksek kalitede sivi iirlin elde etmek ig¢in
kullanilir. Flash piroliz geri doniistiiriilemeyen bir termokimyasal islem olup oksijensiz
ortamda hizla 1sitilan biyokiitleden char, sivi ve gaz irinler elde edilir. Kiil biiyiik
Olciide char adi verilen kat1 kisimda kalirken, sivi kisim organik maddelerin ve suyun
homojen karisimindan olusan ve bio-oil adi1 verilen yapiya sahiptir. islem genellikle
400-600°C arasmdaki sicakliklarda gergeklesir ve 1sitma hizlart 400 K/s ile 10* K/s
araliginda yiiksek 1sitma hizlarinda gerceklesir. Olusan buhar ve gazin sistemde
alikonma siiresi 1 saniyeden daha diisiiktiir. Bu yontem ile %50-75 arasinda bio-oil,
%15-25 arast kat1 char ve %10-20 aras1 sivilastirilamayan gaz iriinler elde edilebilir.
Bio-oil genellikle %15-35 arasinda su icermektedir. Uretilen bio-o0il’in kalitesini
artirmak ve buharin hizla yogusmasindan once kiiciik partikiil boyutunda biyokiitle
uygulamasi ve char’in ortamdan uzaklagtirilmasi gerekmektedir [61].

Tiim bu piroliz yontemleri Cizelge 3.4 te karsilastirmali sunulmaktadir.

Cizelge 3.4. Karsilastirmali piroliz yontemleri ve ozellikleri [41]

Piroliz Yontemi | Allkonma Siiresi | Isitma Hiz1 | Sicakhik(°C) Uriinler
Karbonizasyon Giinler Cok Diisiik 400 Odun Koémiirii
Yavas Piroliz 5-30 dakika Diistik 600 Bio-oil, gaz, kat1 iiriin
Hizh Piroliz 0,5-5 saniye Cok Yiiksek 650 Bio-oil
Flash-Siv1 <I saniye Yiiksek <650 Bio-oil
Flash-Gaz <I saniye Yiiksek >650 Kimyasallar, gaz
Ultra Piroliz <0,5 saniye Cok Yiiksek 1000 Kimyasallar, gaz
Vakum Piroliz 2-30 saniye Orta 400 Bio-oil
Hidropiroliz <10 saniye Yiiksek <500 Bio-oil

3.3.5 Piroliz iiriinleri

Piroliz yontemiyle baslica kati {iriin (char), siv1 iirlin (bio-oil) ve gaz iirlinler olusur.
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3.3.5.1 Kat iiriin (char)

Piroliz ile olusan kati {irline char adi verilir. Char’in yaklagik %85’lik kismi
karbondan olugmakta olup az miktarda oksijen ve hidrojen de icermektedir. Fosil
yakitlarin aksine biyokiitle eser miktarda inorganik kiil igermektedir. Biyokiitleden elde
edilen char’in alt 1s1l degeri 32 MJ/kg olup bu deger biyokiitlenin kendi 1s1l degerinden
ve biyokiitleden elde edilen siv1 iirlinlerin 1s1l degerlerinden daha yiiksektir [48].

Char tiretimi aslinda ¢ok eski zamana dayanan ve ilk olarak bronz {iriin elde etmek
ve yliksek kaliteli odun komiirii tiretmek icin tasarlanmistir. Komiire benzer 6zelliklerde
karbon yapisina sahip olmasi, adsorban olarak kirlilik gideriminde kullanilabilmesi,
metalurjide kok yerine indirgeyici 6zellikler gostermesi, topragin kalitesini iyilestirmesi
ve daha bir ¢ok uygulama ile giiniimiizde kullanim alan1 bulmustur [62].

Biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen kat1 {irlin (char), normal kdmiire kiyasla daha
farkl 6zelliklerdedir. Normal kdmiiriin yapisi tek diizeyde uzun grafit yapida iken char’1
olusturan yap1 daha ¢ok fulleren tipi konsantre halkalar, yar kiire seklinde olusan yap1
ya da kisa grafit sekiller olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Grafit ve fulleren yapilarin formu
Sekil 3.6 *da goriilmektedir. Sicakligin siirekli artmasi biyokiitlenin bozunmasina ve gaz
iirlin veriminin artmasina neden olmaktadir. Ayn1 zamanda artan reaksiyon sicakligi
molekiillerin pargalanmasini artirarak daha kiiclik yapida aromatik bilesenlerin

olusumunu saglar [63].

Grafit yapisi Fulleren vapisi

Sekil 3.6. Grafit ve fulleren yapilar: [63]

3.3.5.2  Swu iiriin (bio-oil)

Bio-oil koyu kahverengi ile koyu yesil arasinda bir renk tonuna sahip viskoz bir
stvidir. Rengin olusumunda en belirleyici 6zellikler kullanilan biyokiitle ve piroliz
sartlaridir. Bio-oil’in diger en belirgin 6zelliklerinden biri ise sahip oldugu dumansi
kokudur. Piroliz ile olusan sivi friinlerin karakteristik kokusu olan bu durum,
aldehitlerden ve diisiilk molekiil agirlikli asitlerin varligindan kaynaklanmaktadir. Piroliz

stvisina iizlin siireli maruz kalma durumunda gozde tahris olusabilir. Bio-oil sahip
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oldugu organik asitler nedeniyle genellikle asidik ozellikler gostermektedir. Cogunlukla
asetik asit ve formik asit igeren bu viskoz sivinin pH degeri genellikle 2-3 araligindadir
[64].

Bio-o0il’in olusumu biyokiitlenin yapisinda bulunan selilloz, hemiseliiloz ve
ligninin bir dizi reaksiyona bagl olarak parcalanmasi sonucu meydana gelmektedir.
Petrol kaynakli yakitlardan en belirgin farki, yiiksek oranda oksijenli bilesiklerden
meydana gelmesi, iceriginde bulunan su oraninin fazla olmasi, askida kati partikiiller
barindirmasi seklindedir [65]. Cizelge 3.5’te bio-oil ve heavy oil’in fiziksel 6zellikleri

karsilastirmali gosterilmistir.

Cizelge 3.5. Odun pirolizi bio-oil ile heavy oil fiziksel ozelliklerinin karsilastiriimast [61]

Fiziksel Ozellik Bio-oil Heavy Oil
Nem Miktar: 15-35 0,1
pH 1,5-3,8 -
Ozgiil Agirhk 1,2 0,94
Elementel Bilesim (wt%) - -

C 54-58 85
H 5,5-7,0 11
0] 3540 1,0
N 0-0,2 0,3
Kiil 0-0,2 0,1
HHY, MJ/kg 16-19 40
Viskozite (cp, @ 50°C) 40-100 180
Kati1 Miktar1 (wt%) 0,2-1 1
Distilasyon Kalintis1 (wt%) <50 1

Biyokiitle piroliz yontemiyle bozunduruldugunda kendisini olusturan ¢ok cesitli
yapitaglarina ayrigmaktadir. Bunlarin arasinda su, karboksilik asitler, suda ¢oziinmeden
kalan lignin parcalari, fenoller, furfural, ketonlar, alkoller ve karbonhidratlar 6rnek
olarak gosterilebilir. Mevcut petrol {iriinleri ile kiyaslandiginda sahip oldugu g¢okca
bilesen nedeniyle bio-oil daha diisiik enerji degerine sahiptir ve piroliz sonrasi agiga
cikan asitler nedeniyle petrol kaynakli yakitlara kiyasla asidite degeri ¢ok daha
yuksektir. Kimyasal olarak kararsiz bir yapida olmasi ve giin gectikce ucucularin
azalmasi nedeniyle bio-o0il’in viskozitesi siirekli artma egilimi gostermektedir [65].

Sekil 3.7°de bio-oil olarak adlandirilan piroliz sivi {riinii  goriilmektedir.
Bio-oil’den degerli yakit elde etmek amaciyla yapilmasi gereken c¢alismalarin basinda

oksijenin sistemden uzaklastirilmasi gelmektedir [65].

24



Sekil 3.7. Piroliz sivi iiriinii (Bio-oil) [66]

Bio-oil kullanim alanlar1 ¢ok ¢esitli olmakla birlikte tiirbinler, buhar kazanlar1 ve
firinlar basta olmak tizere daha ¢ok elektrik liretiminde kullanilabildigi gibi, benzin ve
dizele alternatif yakit kaynagi olusturabilmesi amaciyla uygun islemlerden gegirildikten
sonra yakit olarak kullanimi da miimkiindiir. Piroliz sonrasi elde edilen iirlinler degerli
kimyasal bilesime sahip olup koku esansi eldesinde, yiyecek endiistrisinde tatlandiric
madde {iretiminde, recine eldesinde ve tarimda kullanilan kimyasallarin {iretiminde
kullanim alanlar1 olusturulabilmektedir. Teknolojinin gelismesine bagli olarak piroliz
sonrasi agiga cikan bio-oil’den ¢ok daha cesitli ve katma degeri yiiksek iiriinler elde
edilebilir [67].

3.3.5.3 Gagziiriin

Piroliz sonucunda piroliz gazlar1 kaginilmaz olarak tretilmektedir. Bu gazlarin
salinim1 kontrol edilmezse ve gerekli onlemler alinmadan atmosfere verilirse ciddi
cevresel sorunlara neden olabilmektedirler. Piroliz sonrasi olusan gazlarin en ¢ok
miktarda bulunanlar1 H,, CO, CO, ve CH, gazlaridir. Bu bilesenlerin igerisinde sera gazi
etkisine neden olan ve yaklasik %60,7 oraniyla en yiiksek degerde bulunan CO, gazidir.
CO, onemli bir bilesen olup 6zellikle tek yonlii prosediirle karbonlu malzemelerin
tiretiminde fiziksel aktivasyon ajani olarak kullanilmaktadir. Bu tip karbonlu bilesikler
CO, ile fiziksel aktivasyona ugratildiklarinda daha biiyiik mikro gdzenek hacmi ve daha

stk mikro gdézenek yapisina sahip olurlar [68].

3.3.6 Pirolize katalizorlerin etkisi

Katalizorler piroliz sonrasi elde edilen birincil {iriinlerin ikincil iriinlere
doniistiiriilmesinde siklikla tercih edilmektedirler. Aym1 zamanda elde edilen bilesigin
veriminin arttirtlmasinda da siklikla katalizorler kullanilmaktadir. Cok c¢esitli katalizor
tiiri bulunmakla birlikte siklikla metal igerikli katalizorler ve zeolit katalizorler tercih

edilmektedir. Katalizor kullanimi ile yiliksek verimlilik degerinde hidrokarbon yakit
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iretimi de gerceklestirilebilmekte olup o6zellikle piroliz sonrast elde edilen bio-oil
iceriginin zenginlestirilmesi ve gelistirilmesi miimkiin hale gelmektedir [69].

MCM-41 tiiri mezo gozenek yapisina sahip katalizorler ilk defa 1992 yilinda
Mobil arastirma grubu tarafindan sentezlenebilmistir. Bu katalizorler >700 m?/g gibi
biiyiik BET yiizey alanina, diizenli gozenek yapisina ve 1 cm?/g degerinde genis
gbzenek hacmine sahiptirler. Bu katalizorler kullanilarak benzen, metan ve karbon
dioksit gibi ¢cevreye zararli bilesiklerin adsorpsiyonu miimkiin oldugu gibi atik su aritimi
ve membran iiretiminde de tek baslarina kullanilabilmektedirler. Bazi durumlarda ise
yapilarina metal, metal oksit gibi element ve bilesikler eklenerek de aktiviteleri
arttirilabilmekte ve bu katalizorler ile oksidasyon, hidrojenleme, eterlesme ve esterlesme
gibi ¢ok cesitli reaksiyonlarda yiiksek verim degerlerine ulasilabilmektedir [70].

Piroliz deneylerinde katalizoriin deneye dahil edilmesinde iki yOntem
bulunmaktadir. Iki kademeli yontemde reaktdr iki kisimdan olusmakta olup iist kisma
biyokiitle yerlestirilmektedir. Reaktoriin alt kisiminda ise katalizér yatagi bulunur ve
sicakligin artmasina bagli pirolizin gerceklesmesi ile bozunmaya baslar ve bozunan
bilesik  katalizor yatag1 {izerinden gecirilerek igeriinin  zenginlestirilmesi
saglanmaktadir. Ayni yatakta karistirma yontemi kullanildiginda ise biyokiitle 6rnegi ve
katalizor belirli oranlarda oncelikle karigim haline getirilir ve reaktdre daha sonrasinda

homojen olarak karistirilip yerlestirilir [71].

26



4. SUKIRLILIGI

Giliniimiizde ¢evre kirliligi diinyada her gecen giin artan ve geri doniilemez
tahribatlar veren en biiyilkk problemlerden biri olarak karsimiza cikmaktadir. Bu
durumun en birincil nedeni olarak toplumlarin iiretim ve tiikketim degerlerinde meydana
gelen artis gosterilebilir. Artan kapasite ile ¢evre lizerinde kurulan yogun baski, ¢evre
kirliligi olusmasinda smirlarin zorlanmasina ve kapasitenin asilmasi sonucu geri
doniilemez tahribatlara neden olmaktadir. Kolay ve ucuz yoldan yapilan ve g¢evre
kirliliginin goz ardi edildigi iiretim yontemleri; canli yasamini tehdit ettigi gibi dogal
kaynaklarin tlikenmesine de neden olmakta ve fstelik toplumlarin ve bireylerin
psikolojik olarak olumsuz etkilenmesinde rol oynamaktadir. Diinyanin sahip oldugu
fiziksel kaynaklarin tiikenecek olmasi ve buna ragmen insanlarin sinirsiz tiiketme istegi
insan yagsamini tehdit eden ve gelecek nesilleri olumsuz etkileyecek bir 6l¢iit olarak

karsimiza ¢cikmaktadir [72]. Sekil 4.1 *de kiiresel kirlilik diizeyleri goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Kiiresel kirlilik diizeyleri [73]

Diinyanin dortte {i¢iiniin su ile kapli olmasi su oranini ¢ok yiiksek diisiindiirtebilir
ki aslinda bu suyun %97,5’1 tuzlu su formundadir. Geriye kalan %2,5’lik kisim tath su
formundadir. Bu az miktardaki suyun %70’lik kismi Antartika ve Grdonland’da buz
kiitlesi halinde oldugundan ve bir kisim tatli suyun da derin yer alti su kiiresinde
bulunmasi nedeniyle yeryliziindeki su kaynaklarmin sadece yaklasik %1°lik kismi
insanlarin kullanabilecegi durumdadir. Diinyada saglikli suya erigebilen niifusun toplam
niifusa oran1 %82 olup gelismekte olan iilkelerde bu oran %66, Afrika’da %38, Asya ve
Pasifik’te %63 ve Tiirkiye’de %93 dolaylarindadir. Artan niifus ve gelisen teknoloji suya
olan talebi her gecen giin artirmakta, bununla birlikte suyun yerkiire lizerinde farkl
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konumlanmasi ve su kaynaklarinin kirletilerek bilingsizce tiiketilmesi sonucu su kirliligi
cagimizin en dnemli sorunlarindan biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir [74].

Su kirliligi, kaynak sular1 ya da dogal sularin basta insan faktorii nedeniyle
fiziksel, kimyasal, biyolojik ya da radyoaktif katkilarla yapisinin degismesi olarak
tanimlanabilir. Uygun olmayan kosullarda su ortamina verilen endiistriyel atiklar,
tarimsal faaliyetlerde fazla miktarda tarim ilact kullanimi, su i¢in zararli maddelerin
insanlar tarafindan bilin¢li ya da bilingsizce su ortamina verilmesi sonucu su kirlenir.
Sekil 4.2 de farkli kirleticilerin su kirliligine olan etkileri goriilmektedir. Insanlarin,
hayvanlarin ve bitkilerin yasamsal faaliyetlerinin saglanmasinda suyun Onemi ¢ok
bliyiiktiir ve bu nedenle su kalitesini korumak ve iyilestirmek Onceliklerimizden
olmalidir [75].

Yanma

Atmosferik kalint: +

Yanma

Sekil 4.2. Farkl: kirleticilerin su kirliligine olan etkileri [76]

Ulkemizde atik sularda kirlilik kontroliinii saglamak amaciyla Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi ¢ikarilmistir. Bu yonetmelik ile iilkemizin sahip oldugu yer tistii
ve yer alti su kaynak potansiyelinin korunarak en iyi bi¢imde kullanilmasi
amaclanmaktadir. Siirdiiriilebilirliginin  saglanmasi igin gerekli hukuki ve teknik
esaslarin acikga belirlendigi yonetmelikte atik sularin alici ortama bosaltim ilkeleri, atik
su altyapr tesisleri ve su kirliliginin dnlenmesi amaciyla yapilacak denetleme usul ve
esaslar1 da belirtilmektedir [77].

Glinlimiizde, adsorpsiyon, su ve atik su aritimi i¢in basit, umut verici ve etkili bir
teknik olarak kabul edilmekte olup siklikla kullanilmaktadir. Uygulamanin kalitesi
uygun ve etkili bir adsorban maddeye baglidir. Genellikle, suda bulunan iyonlar ve
organiklerin aritimi i¢in en ¢ok kullanilan adsorbanlar; kil mineralleri, zeolitler ve aktif

karbondur. Graniiler Aktif Karbon, organik ve inorganik bilesiklerin uzaklastirilmasi
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icin igme ve atik su aritiminda kullanilan olduk¢a gdzenekli bir malzemedir. Tat ve
kokularin periyodik olarak kontrol edilmesi i¢in toz formda ya da siirekli aritma
isleminin gerekli oldugu organiklerin izlenmesi gibi isler i¢in graniiler formda
kullanilmaktadir. Graniil aktif karbon genellikle yiliksek konsantrasyonlarda suda
bulunmayan bilesiklerin (yosun toksinleri, pestisitler, tatlar ve kokular ve endiistriyel
mikro kirleticiler) uzaklastirilmasi i¢in kullanilir. Ayrica, ¢oziinmiis hiimik asitlerin
uzaklastirllmas: icin uygundur. Aktif karbonun ylizey ve adsorpsiyon ozellikleri,

adsorbe edilen farkli numunelere gore degisebilir.

4.1 Boyar Maddeden Kaynaklanan Cevre Kirliligi

Endiistriyel faaliyetlerde ¢cok genis kullanim alanina sahip boyar maddeler gerekli
onlemler alimmadig1 takdirde su kirliliginde en 6nemli kirletici grubundan birisi olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Kagit {iretim sanayisinde, gida teknolojilerinde, zirai
aragtirmalarda, deri liretiminde ve kozmetik sektoriinde olduk¢a yogun kullanilan boyar
maddeler, gerekli kontroller yapilmadan alic1 ortama verilirse sularda geri doniisiimii
mimkiin olmayan kirlenmelere neden olur. Atik sularda kirlilik kontroliinde ilk
bakilabilecek etken suyun rengidir. Suda meydana gelen bu renk farklilig1 su ortaminda
fotosentez yaparak canliligini devam ettiren organizmalarin kullanacag 15181 kesmekte
ve bu canlilarin gerekli besini iiretememelerine neden olmaktadir. Doganin kendi
kendini yenileyebilme 6zelligi ¢ok uzun zamanda miimkiin olabilmektedir ve bu durum
boyalarin giderimi i¢in 6nem arz etmektedir [78].

Boyar maddeler iki ana bilesenden olusmaktadir. Birinci grup boyayi iplige
baglayan fonksiyonel grup, ikinci grup organik bir molekiil i¢inde renkli goriiniimii
saglayan atom, atom gruplar1 ya da elektronlardan olusan ortama rengi veren gruptur.
Boyar maddeler genellikle yiiksek molekiil agirligina sahip organik bilesiklerdir ve
yapilar1 nedeniyle 1siya, suya, c¢ogu kimyasala karst dayanim gosterebilir
ozelliklerdedirler. Atik su ortamina verilen boyar maddeler karmasik sentetik yapilari
dolayisiyla ¢ok zor giderilmektedir [79].

Tekstil endiistrisi, boyar maddeleri en ¢ok kullanan grubun basinda gelmektedir.
Uretim esnasinda hasil sdkme, pisirme, agartma, boyama, basma ve nétralizasyon
islemlerinde yogun miktarda su kullanimini gerekli kilan proses sonucu agiga ¢ikan su
miktar1 da ¢ok fazla olmaktadir. Kumagin tiirii ve 6zellikleri de boyama siirecini
etkilemekte ve kullanilan ek kimyasal maddeler nedeni ile atik suyun kirlilik derecesi
stirekli artmaktadir. D1s ortama verilmeden uzaklagtirilmasi gereken ve yiiksek miktarda
agir metal, ¢ozlinmis tuzlar, degisik pH, renk ve bulaniklik i¢eren atik sular alic1 ortama
verilmeden birinci derecede aritma ihtiyaci bulunan kategoridedirler [80].

Yakin zamana kadar boya sec¢imi, uygulamalart ve kullanim1 konusuna ¢ok fazla

onem verilmemistir. 80’11 yillarin baslarindan itibaren artan saglik problemleri nedeniyle
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insanlar atik sularin kirliligine daha fazla 6nem verir olmuslardir. Bu problemin en
bliylik gostergelerinden biri olarak iiretilen boyalarin %2’lik kisminin herhangi bir
aritima tabi tutulmadan direkt alic1 su ortamina verilmesi gosterilebilir. Artan denetimler
ve getirilen 6deme yiikiimliiliikleri ile alici ortama verilen su kalitesinde iyilestirme
caligmalari, iiretim yapan firmalar i¢in zorunlu hale getirilmistir. Amag¢ kullanilacak
boyar maddenin oncelikle sagliga zararl etkilerini azaltmak ve alic1 ortamdaki miktarin

yasal diizenlemelere uygun standartlara getirmektir [81].

4.2 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; s1vi fazda ¢6ziinmiis olan taneciklerin kati fazin yiizeyinde tutunarak
ayrilmasi olarak tanimlanir. Maddeyi tutan kati kisma adsorban, ylizeye tutunan ve
hareket halindeki faza ise adsorplanan adi verilmektedir. Adsorpsiyon hem evsel hem de
endiistriyel atiklarin gideriminde tercih edilen yontemlerin basinda gelmektedir.
Y 6ntemin bu kadar etkili olmasinin basinda ¢evre dostu olmasi ve diisiik maliyetli olusu,
adsorpsiyon ydnteminin uygulanabilirli§inin kolay olusu, atik sularda renk giderimi
konusunda basarili sonuglar vermesi gosterilebilir. Aktif karbonlar, killer, sentetik
polimerler, biyokompozitler ve metal oksitler adsorpsiyon yonteminde yaygin olarak
kullanilan adsorbanlarin basinda gelmektedir [82].

Birim kiitle basina genis ylizey alanina sahip olan adsorbentler iyi adsorban olarak
adlandirilir. Adsorpsiyon islemi adsorplanan madde ve adsorban etkilesimine bagl
olarak gerceklestiginden dolay1 yiiksek kalitede etkilesim icin sistem Ozellikleri birbiri
ile uyumlu olmalidir. Adsorpsiyon hem kati-sivi hem de kati-gaz fazlar1 arasinda
gergeklesebilir. Adsorpsiyon sabit sicaklik ve basingta kendiliginden meydana gelir ve
bu durum adsorpsiyon serbest entalpi (AG) degerini daima negatif isaretli kilar. Bununla
birlikte adsorpsiyon islemi diizensiz olan kat1 taneciklerini ylizeyde tutarak daha diizenli
hale getirme islemidir ve bu adsorpsiyon entropi (AS) degeri siirekli negatif isaretli olur.
AG = AH — TAS yasasma gore siirekli negatif olan bu degerler adsorpsiyon entalpi
degerini de negatif yapar ki bu durum adsorpsiyon olayinin disariya 1s1 veren yani

ekzotermik bir reaksiyon oldugunu gosterir [83].

4.2.1 Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon cesitleri; adsorplanan kat1 molekiiller ile adsorplayan yiizey arasinda
meydana gelen ¢ekim kuvvetlerine gore belirlenir.
4.2.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon adsorban ile adsorplanan arasinda meydana gelen fiziksel

¢cekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon tiiriidiir. Sekil 4.3’te adsorpsiyona bagl
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fiziksel kuvvetler gosterilmistir. Bu adsorpsiyonda baglanma Van der Waals kuvvetleri
ile olur ve bu bag yapilar1 ¢ok zayif oldugu i¢in desorpsiyon ¢ok daha hizli ve kolay
gergeklesir. Bu adsorpsiyon tiirli genellikle diislik sicakliklarda gozlenir. Bag yapilari
cok zayif oldugu icin adsorpsiyon tersinir olup sicakligin artmasina bagli olarak
adsorpsiyonda genellikle azalma goriiliir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan kisim bir
veya birden fazla tabaka olusturabilir [84].

Polar-Polar Apolar-Apolar Polar-Apolar
Etkilesimi Etkilesimi Etkilegimi

Sekil 4.3. Adsorpsiyona sebep olan fiziksel kuvvetler [85]

4.2.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon yoOntemi adsorblanan tanelerin, adsorplanan ylizeyinde
tutunabilmesi i¢in atomlar tarafindan kimyasal bag ile baglanmasi sonucu olusur.
Kimyasal adsorpsiyonda olusan baglar kullanilan kimyasallara gore farkli ozellikler
gosterir ve olusan bu baglar fiziksel adsorpsiyon ile olusan baglardan ¢ok daha
kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon yonteminde siire¢ fiziksel adsorpsiyondaki gibi
tersinir degildir. Olusan giiclii bag yapist sadece tek tabakali sistem olusumuna izin
verir. Kimyasal adsorpsiyon yonteminde sicaklik, adsorpsiyonun endotermik ya da
ekzotermik olmasina ve aktivasyon enerjisine bagli olarak adsorpsiyonda artis ya da

azalig meydana getirebilir [86].

4.2.1.3 Elektrostatik adsorpsiyon

Elektrostatik adsorpsiyon, adsorplanacak madde ile yiizey arasinda meydana gelen
elektriksel cekim kuvvetleri nedeniyle olusmaktadir. Burada pozitif yiiklii ve negatif yiiklii
iyonlarin degisimi etkili olmaktadir. Iyon dengesine bagli olan bu adsorpsiyon ydnteminde

elektriksel yiikii fazla olan ve iyon ¢api kii¢iik olanlar yiizeye daha iyi adsorplanirlar [33].
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4.2.2 Adsorpsiyona etki eden faktorler
4.2.2.1 pH

pH sulu bir ¢ozeltide ortama verilen asitlik ve bazligin bir dl¢iisiidiir. Atik sularda
bulunan kirleticilerin gideriminde etkisi biiylik olan pH degeri, sistemin sahip oldugu
iyonizasyon derecesini ve iyon yliklerini etkileyerek adsorplanacak maddenin ylizey
lizerinde tutunmasini kolaylagtirir. pH; ortamda bulunan hidronyum (H;0") ve hidroksil
(OH") iyonlarina bagli oldugu icin ve bu iyonlarin yilizeyde tutunma kapasiteleri ¢ok
yiksek oldugundan dolay1 notr pH degerlerinde adsorpsiyon daha ¢ok adsoplanacak
maddenin sahip oldugu iyonlara bagh olarak gerceklesir. pH’in asidik oldugu
durumlarda ortam pozitif yiiklerle yiiklenecegi i¢in adsorban yiizeyindeki gdzenekler
negatif yliklii iyonlar i¢in daha uygun kosullar olusturur. Bazik ortamda ise negatif yiiklii
iyonlarin degeri fazla olacagi i¢in yilizeyde pozitif yiikli iyonlarin adsorplanma

kapasitesinde artig goriilecektir [87].

4.2.2.2 Adsorban miktart ve yapisi

Adsorpsiyon islemi ylizeye tutunma islemidir ve bu nedenle adsorbanin gozenek
yapist ne kadar biiyiik olursa adsorplanacak maddenin ylizeye niifus etmesi de o kadar
kolaylasir. Ayn1 zamanda ortamda ne kadar ¢ok sayida adsorban miktar1 olursa, yiizey
sayis1 o kadar fazlalasacak ve bu durum adsorpsiyonun daha fazla ger¢eklesmesine neden
olacaktir. Adsorbanin hidrofilik ya da hidrofobik olmasi da adsorpsiyonu etkileyen bir
durumdur [88].

4.2.2.3 Cozeltinin baslangi¢ derisimi

Cozeltinin baglangi¢ derisiminin artmasi adsorpsiyonun da hizla artmasina neden
olur. Bir siire sonra doygunluk noktasina ulasilir ve bu noktadan sonra derisimin artmasi

adsorpsiyonun yavaslamasina neden olur [75].

4.2.2.4 Temas siiresi

Temas siiresi adsorpsiyonu etkileyen parametredir. Adsorpsiyon baslangicinda
adsorban miktar1 ¢ok ve adsorplanan miktar1 igin yeterli alan oldugu i¢in hizli
gergeklesir. Bir siire sonra gozenekler dolmaya baglar ve artik temas siiresinin artmast
adsorpsiyonda degisiklik yaratmaz. Doygunluk noktasina ulagilmasiyla adsorpsiyon da

dengeye ulasir [75].
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4.2.2.5 Sicaklik

Sicaklik adsorpsiyonun endotermik ya da ekzotermik olmasina gore adsorsiyona
farkl sekillerde etki eder. Adsorpsiyon genellikle ekzotermiktir ve bu durum sicakligin

artmastyla adsorpsiyonu azaltmaktadir [75].

4.2.2.6 Karistirma hizi

Karistirma hizi adsorpsiyonu etkileyen bir diger parametredir. Karistirma hizina
bagl olarak film diflizyonu ya da por diflizyonu kontrol edilmektedir. Karistirma hizi
yavas olursa taneciklerin ¢evresindeki sivi film kalinligi da o kadar fazla olur. Eger
karistirmaya devam edilir ve hizlandirilirsa, film difiizyonu por diflizyonuna dogru
kayar. Por difiizyonu c¢ogunlukla hizli karisim yapilan kesikli siireglerde hizi

sinirlandiran bir etmendir [75].

4.2.2.7 Cozeltiden adsorpsiyon

Cozeltiden adsorpsiyon elektrostatik kuvvetlerin 6nem kazandigi adsorpsiyon
tiridir. Bu tip adsorpsiyon modelinde iki farkli faz vardir ve bu fazlar birbiri ile
etkilestiginde aralarinda elektrostatik kuvvetlerden meydana gelen elektriksel potansiyel
fark meydana gelir. Bu fark nedeniyle yiizeylerden biri pozitif digeri negatif yiikle
yuklenmis olur. Fazlardan bir taraf kati, diger taraf ise elektrolit ¢ozelti seklinde ise ¢ift
tabakal1 bir yap1 olusabilir. Kati yiikiin pozitif yiikle yiiklendigi varsayildiginda elektrolit
cozelti negatif yiikle yiiklenmis olur. Cogu kat1 maddeler su ile temas ettiklerinde
elektriksel yiikle yiiklenirler. Ornegin silis ve suyun bir araya geldigi ortamda silis
negatif, su ise pozitif yiikle yiiklenir. Yiizeyde meydana gelen bu tiir elektriksel
yiiklenmeler zit iyonlu yiiklerin adsorplanmasina neden olur. Buna 6rnek olarak kirmizi
renkli demir kloriir (FeCly) verilebilir. Bu kirmizi renkli ¢ozeltiye bir miktar silis tozu
eklenirse ¢Ozeltinin renginin kirmizidan beyaza dondiigii goézlenir. Ciinkii silis tozu
cozelti icerisindeki metal iyonlarmi tutar ve suya kirmizi rengi veren metal iyonlari
tutuldugu i¢in ¢dzeltinin renginde degisme gozlenir [75].

Aktif karbonlar bu noktada adsorban olarak iyi gorev goriirler ve atik sularda
bulunan agir metaller, boyar maddeler, ve diger kirletici unsurlarin gideriminde etkili
olarak kullanilirlar. Bu malzemeler siyah renkli karbonlu malzemeler olup i¢ yiizey
alanlar1 400 m?/g ve iizerindedir. Uretilen cogu aktif karbon atik bitkisel kaynaklarin
degerlendirilmesinden elde edilir ve bu konuda ¢ok cesitli yontemler bulunmaktadir.
Meyve ¢ekirdekleri, hindistan cevizi kabugu, zeytin ve ceviz ¢ekirdekleri ve ¢ay atiklari
gibi ¢ok farkli unsurlardan elde edilebilir.
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4.2.3 Aktif karbon

Aktif karbon, karbon ailesinin bir iiyesi olup karbon siyahlarindan niikleer
grafitlere, karbon fiberler ve kompozitlerden elektrot grafitlere ve daha pek cok farkl
tire ait aileden biridir. Hepsi organik bir kaynaktan {iretilmekte olup farkli
karbonizasyon ve iiretim proseslerine bagl olarak 6zellikleri de farklilik gostermektedir
[89].

Aktif karbon en genis tanimiyla islenmis amorf karbon bazli malzemelerdir.
Tamamen amorf bazli olmayip mikrokristalin yapilara da sahiptir. Aktif karbonlarin
gozenek yapisi oldukga gelismistir ve oldukca yiiksek yiizey alanina sahiptirler [90].

Aktif karbonlar odun komiirii formunda aslinda uzun yillardir kullanilmaktadir.
Misirlilar bu komiirii medikal uygulamalarda ve saflastirma malzemesi olarak
kullanmaktaydilar. Milattan once 1500 yillarinda Hintliler bu komiirii sularin
filtrasyonunda kullanmiglardir. Aktif karbonun endiistriyel olarak iiretimine ilk defa
1900’li yillarda seker aritma tesislerinde baslanmistir. Bu aktif karbon sebze bazli
karisimlarin metal klorit varliginda karbonizasyonu ile ya da char’in buhar ya da CO,
gazi ile aktivasyonu ile elde edilmislerdir. 1. Diinya Savasi sirasinda ortama salinan
zararli gaz ve buharlardan korunmak amaciyla iiretilen gaz maskelerinde de yine bu

malzemeler kullanilmistir [90].

4.2.3.1 Aktif karbon iiretimi

Aktif karbon iiretimi iki farkli asamadan olusmaktadir. Bunlar karbonizasyon ve
aktivasyon olarak adlandirilir.

Piroliz ve karbonizasyon prosesi ¢ogunlukla birbiriyle 6zdes kabul edilir ve bir
ayrim yapilmaz. iki proseste de amac karbonlu malzemelerin (kdmiir, linyit, odun,
polimer vb.) inert atmosfer ortaminda bozunmalar1 esasina dayanir. Aradaki fark piroliz
yonteminde kati {irlin eldesinden ¢ok katinin bozunmasi ile olusan gaz ve ugucu
malzemelerin olusmasi istegidir. Piroliz sirasinda olusmasi istenen bio-oil ve degerli
gazlar i¢in belirlenen sicaklik, alikonma siiresi gibi parametrelerin tiimii bu {riinlerin
elde edilme istegine gore sekillenir. Karbonizasyon prosesinde ise amag elde edilmek
istenen kat1 iirlinlin 6zelliklerine gore sekillenir. Ugucu bilesenler ve sivi {iriin eldesi goz
ard1 edilebilecegi gibi calisma parametreleri de elde edilmek istenen katinin gézenek
yapisi, sertligi, yogunlugu gibi parametre degerlerine gore sekillenir [91].

Karbonizasyon islemi ile amag elde edilmek istenen hammaddenin inert ortamda
icerdigi nem ve ugucu bilesenlerden arindirilarak gozenek yapisinda meydana getirilecek
iyilesme prosesidir. Secilecek sicaklik parametreleri, 1sitma hizi, ulasilacak son sicaklik
ve son sicaklikta kalma siiresi gozenek yapisim1 ve Triin kalitesini etkileyen

parametrelerdendir. Diisiik 1sitma hizlarinda char verimi ytiksek olmaktadir [92].
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Karbonizasyon siirecinin ilk agsamasi olan (25-150)°C araliginda sicakligin artmasi
ile birlikte hammaddede bagli su uzaklasir. Sicakligin (150-240)°C araligina ulagmasi ile
birlikte C = O ve C = C baglari olusur.

Ucgiincii asamada sicakligin (240-400)°C oldugu durumda termal bozunma baslar.
C = O ve C = C baglar1 bozunarak yiiksek miktarda kati, H,O, CO ve CO, meydana
getirir. Son agama olan 400°C’den ytiksek sicakliklarda her bir seliiloz dort karbon atomu
iceren bilesenlere ayrilir ve daha sonradan bu bilesenler karbon molekiillerine dontistirler.
Ortamdan H, ’nin uzaklastirilmasi ile de grafit benzeri bir forma doniisiirler.

Karbonizasyon islemi sonrasinda elde edilen kat1 sadece gdzenek yapisinin yeni
olusmaya basladig1 bir formdadir ve yapis1 aktif hale getirilmeden adsorban olarak
kullanilamaz. Termal aktivasyon prosesi ile char’in buhar, hava ya da CO, kullanilarak
gozenek yapisinin iyilestirilmesi saglanir. Bu gazlar karbon atomlar ile etkileserek dis
ylzeydeki bir kisim kat1 kiitlenin uzaklasmasini saglar ve mikropor gozenek yapisinda
artis meydana getirirler. Islem segilen aktivasyon ajanina bagli olarak degisiklik gosterir.
En etkili reaktif ajan oksijen iken en disiik reaktif ajan CO,’tir [93]. Sekil 4.4’te aktif
karbonun olusum yontemleri agama agama gosterilmektedir.

Aktif karbon tiretiminde aktivasyon fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak {izere iki
sekilde gerceklesir.

* Fiziksel Aktivasyon: Fiziksel aktivasyon isi asamali bir siirectir. Hammaddenin
CO,, buhar, hava ya da bunlarin karisimlariyla artirilan sicakliklarla karbonizasyonu ile
baslar. Karbonizasyon sicakligi 400-800°C arasinda gerceklesir ve aktivasyon sicakligi
800-1100°C arasinda olmaktadir. Genellikle fiziksel aktivasyon siireglerinde kullanim
kolaylig1 ve yiiksek sicakliklarda diisiik aktivasyon orani nedeniyle CO, gazi siklikla
tercih edilmektedir [93].

» Kimyasal Aktivasyon: Aktif karbonun kimyasal aktivasyon ile tiretimi tek
asamal1 bir prosestir ve karbonizasyon ve aktivasyon ayni anda gerceklesir. Hammadde
kimyasal aktivasyon ajami ile kanstirilir ve kimyasal aktivasyon ajani sistemde
dehidrasyon ve oksitleyici ajan olarak rol alir. Kimyasal aktivasyonun fiziksel
aktivasyona gore bazi istiinliikleri bulunmaktadir. Fiziksel aktivasyonda sicaklik,
800-1100°C arasinda gerekirken kimyasal aktivasyonda 800°C’den diisiik sicakliklar
kullanilr.

Tek asamali aktivasyon, daha yiiksek alanlar, daha iyi gézenek karakteristikleri,
daha diisiik aktivasyon zamani gibi parametreler de fiziksel aktivasyona gore daha etkili
olmasini saglamaktadir. En sik kullanilan kimyasal aktivasyon ajanlar1 H;PO,, ZnCl, ve
KOH’tur [93].
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Sekil 4.4. Aktif karbon olusum siireci [94]
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4.2.3.2 Yiizey alani ve gozenek yapist

Aktif karbon mikrokristalin yapida, karbonun grafit olmayan formudur. X 1s1n1
analizleri sonrasi aktif karbonun grafitten ¢ok daha diizensiz yapida oldugu, genisliginin
10 nm’den daha kiigiik oldugu ve kalinliginin sadece kristalin iceren birka¢ katmandan
olustugu belirlenmistir. Aktif karbonlar 250-2500 m?/g degerinde yiiksek yiizey
alanlarina sahiptirler. Aktif karbon sahip oldugu kimyasal yap1 sayesinde gaz ve sivi
ortamlardan organik malzemeleri ve diger apolar bilesikleri adsorplar.

Aktivasyon islemi sirasinda, ilk kristalinlerin arasindaki bosluklar farkli karbonlu
bilesiklere ve daginik yapida karbonlara doniisiir. Grafit formundaki ilk kristalinlerden
de ayrica karbon kismen ayrilir. Bu durum porlarin olusmasina neden olur. Sonuglar
gostermektedir ki baz1 gbzeneklerin her iki tarafi da acik ya da bir tarafi kapali kapiler
formda giderek daralan, iki tabaka arasinda az ya da ¢ok kalinlikta gézenek yapisi, ”V”
seklinde ya da ¢ok daha farkli formlarda gézenek yapilar1 olusabilmektedir. Genellikle
gozeneklerin seklini 6lgmek zordur. Bununlu birlikte gozeneklerin silindirik kapiler
sekli oldugu varsayilarak yapilan hesaplamalar gercek gézenek Olcii degerlerine en ¢ok
yaklasan degerlerdir [97].

Sekil 4.5’te karbonun gozenek yapr 6zellikleri; Sekil 4.6’da ise gozenek boyutu
farkli olan bazi malzemelerin hiicre igerisinde dagilimlar1 goriilmektedir. Gzenek yapisi
ozellikle bir malzemenin ortamdan uzaklastirilmasi istendiginde 6nem arz etmektedir.
Ornegin iyot mikro goézenek yapisina sahip olup gozenek capi SA-10A arasinda olan
adsorbanlar tarafindan kolayca adsorplanabilir. Ayn1 sekilde mezo gozenek yapisindaki

metilen mavisi 15 A gdzenek ¢ap1 igin uygun iken; melas gibi biiyiik gdzenek yapili

— Dis Yiizey

i¢ Yiizey
Dis Yiizey

Mikroalt Gdzenek Yapisi | r< 0,4 nm )

Mikro Gozenek Yapisi (0,4 <r<1,0nm )
Mezo Gozenek Yapisi [ 1,0 <r<25nm)

Makro Gozenek Yapsi [ r= 25 nm )

Karbonun Gézenek Yapisi

Sekil 4.5. Gézenek yapilar: [95]
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ivoT METILEN MAViSi MELAS

Gozenek Capi G&zenek Capi Gozenek Capi
5A 15 A 30 A
(5a10) (30 & 100)

Sekil 4.6. Farkli gézenek boyutlarindaki malzemelerin hiicre icerisinde dagilimi [96]

maddeler 30A-100A gbzenek  capina sahip adsorbanlar  tarafindan
adsorplanabilmektedir.

4.2.3.3 Aktif karbon kullanim alanlar

1880’lerden 6nce mevcut olan tek karbon formlari, isli lambalardan elde edilen
mirekkeplerde bulunuyordu. Daha sonralar1 odun komiiri olarak bilinen ve odunun
karbonizasyonu sonucu elde edilen gozenekli karbonlar, ilag (mide problemleri),
deodorant (sabun ve dus icat edilmemisti), barut (balistik) ve piroteknikte kullanildi.
Zehirli gazlarin silah olarak kullanildigi 2. Diinya Savasi sirasinda gaz maskelerinin
zehirli havay filtrelemesinde kullanilan aktif karbon hayati 6nem tasir hale geldi [89].

Aktif karbonlar sahip olduklar1 yapilar1 sayesinde gazlarin saflastirilmasinda, gaz
karisimlarinin  ayrilmasinda, agir metallerin giderilmesinde, ¢dzeltilerden renk
gideriminde ve sularin saflagtirilmasinda siklikla kullanilmaktadirlar. Cevresel
problemlerin  ¢oziimiinde, sularin saflastirilmasinda ve hava kirleticilerinin
giderilmesinde aktif karbonlar etkili ¢6ziim sunmaktadirlar.

Su aritiminda, aktif karbon genellikle graniiler veya toz halinde aktif karbon olarak
kullamilir. Igme suyu aritiminda aktif karbon kullanimi, suda tat ve koku giderimi igin
kullanilir. Aktif karbon iizerindeki saflastirma ile, hem yiizey hem de yer alt1 sularindan
organik ve inorganik kirletici maddelerin uzaklastirilmasi i¢in cazip ve ucuz bir segenek
olarak kabul edilmektedir [98].

Hava artiminda aktif karbon uzun zamandir kullanilmaktadir. Bu gozenekli
malzemenin, toksik gazlara karsi bireysel korunma sagladigi bilindiginden o6zellikle
savaglar sirasinda Onemli miktarlarda seri tiretimi yapilmistir. Simdi ise, bu filtreler
yaygin olarak endiistriyel emisyonlarda bulunan ¢ok sayida tehlikeli molekiilleri ve
ozellikle ugucu organik bilesikleri, kokulu molekiilleri veya dioksinler ile furanlari

gidermek i¢in kullanilmaktadir [99].
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Aktif karbonlarin adsorban 6zellikleri esas olarak yiizey alanlarina, yiiksek mikro
gozenekli yapilarina ve yiiksek yiizey etkilesimlerine baglidir. Uygun goézenek
bliyiikligt, i¢ ylizeyin erisilebilir olmasini saglar ve adsorpsiyon oranini arttirir. Yaygin
olarak kullanilan aktif karbonlar, 800 ila 1500 m?/g spesifik yiizey alanma sahiptir. Bu
yiizey alani, agirlikli olarak 2 nm’den kiigiik etkin ¢aplara sahip mikro gézenekler iginde
bulunur. Aslinda, aktif karbonun bir partikiilii farkli boyutlarda gozenek aglarini igerir.
Bunlar mikro gdézenekli, mezo gézenekli ve makro gézenekli olarak siniflandirilabilir.
Makro gozenekler, yilizey alanlarina 6nemli Olclide etki etmezler, fakat adsorbanin, i¢
ortamdaki mezopor ve adsorpsiyonun ¢ogunun meydana geldigi mikro gézenekli ylizeye

gecisi i¢in kanallar olarak hareket ederler [90].

4.2.3.4 Aktivasyon, aktif karbon ve adsorpsiyon ile ilgili literatiir aragtirmasi

Youssef ve ark. ceviz kabugunun metilen mavisi gideriminde aktif karbon kaynagi
olarak kullanimini aragtirmiglardir. Adsorban miktari, metilen mavisi konsantrasyonu,
temas siiresi, sicaklik, pH parametrelerinin siirece olan etkisini incelemislerdir. FTIR ve
SEM cihazlar1 ile ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonun karakterizasyonu
gergeklestirilmistir.  Yaptiklart deneyler sonucunda maksimum metilen mavisi
giderimine pH’mn 6,8 ve sicakligin 20°C oldugu sartlarda 100 mg/l metilen mavisi
konsantrasyonu i¢in 178,9 mg/g degeriyle ulagmislardir. Yaptiklar1 deneylere bagl
olarak ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonun metilen mavisi gideriminde ucuz ve
etkili bir adsorban hammaddesi olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir [100].

Pathpireddy ve ark. misir koganini, CO, ve su buhar1 kullanarak 1173 K
sicakliginda fiziksel aktivasyon yontemiyle aktif karbon eldesinde kullanmiglardir. Elde
edilen aktif karbonu metilen mavisi gideriminde test etmislerdir. Temas siiresi, adsorban
miktar1, metilen mavisi konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerine bakarak analizleri
gerceklestirmiglerdir. BET ve Termogravimetrik Analiz (TGA) analizlerini
uygulamislardir. Yapilan caligmalara gore fiziksel aktivasyon yontemiyle ve CO, gazi
kullanilarak elde edilen aktif karbonun etkili bir adsorban oldugu saptanmistir [101].

Zichao ve ark. kolkabagi siingeri kullanarak 600-800-1000°C’de argon gazi
atmosferinde karbonizasyon ile aktif karbon elde etmislerdir. Elde edilen aktif karbon
sulardan metilen mavisi gideriminde test edilmistir. Sicaklik, pH, konsantrasyon ve
temas siiresi degerlerinin parametre olarak incelendigi ¢alismada maksimum kapasiteye
210,97 mg/g degeriyle 800°C’de yapilan deney ile ulagsmislardir. Siirecin endotermik
oldugu da belirlenen parametreler arasindadir [102].

Kagan ve Kiitahyali aktivasyon atik ¢amurunu KOH ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda
kimyasal aktivasyona ugratmislar ve sicaklik olarak (400-700)°C parametrelerinde
caligmiglardir. Elde ettikleri aktif karbonlar1 sulardan Stronsiyum gideriminde

kullanmiglardir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesine 12,11 mg/g degeri ile 500°C
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sicaklik ve 1 saat karbonizasyon kosullarinda 1:1 doyurma oraninda ulasilmistir. pH,
sicaklik, Stronsiyum baslangic konsantrasyonu ve aktif karbon miktar1 parametrelerini
secerek etkinliligini test ettikleri ¢caligmalarda Stronsiyum gideriminde pH ve sicaklik
parametrelerinin etkili olmadigim1 belirlemislerdir. Buna ragmen aktif karbon
miktarindaki artigin Stronsiyum gideriminde de artisa neden oldugunu belirlemislerdir.
Reaksiyonun endotermik oldugu da belirledikleri sonuglar arasindadir [103].

Hadi ve ark. atik lastiklerden elde edilen piroliz charlarini aktif karbon eldesinde
kullanmiglardir. Aktivasyon sicakligini (900-925-950-975)°C, bekleme siiresini (2-4-6)
saat olarak belirledikleri parametrelerde buhar1 aktivasyon araci olarak kullanmislardir.
Gozenek yapist i¢in -196°C’de azot adsorpsiyon/desorpsiyonunu c¢alismislar ve BET
yiizey alamm 732 m?/g olarak bulmuslardir. Yapilan ¢alismalarda BET yiizey alanimim
artan sicaklikla arttig1 belirlenmistir. Elde edilen verilere gore optimum ¢alisma kosullart
4 saat bekleme siiresi ve 975°C aktivasyon sicakligi olarak belirlenmistir [104].

George ve ark. patates kabuklarinin pirolizi sonrasi elde edilen aktif karbonlar ile
atik sulardan kobalt iyonunu gidermek icin ¢alismislardir. Calisma sicakligi olarak
(400-600-800)°C secilirken, aktivasyon ajan1 olarak fosforik asit kullanilmistir.
Deneylerde elde edilen aktif karbonlarin karakteristik 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in
BET, SEM, Tiirevsel Termal Gravimetre (DTG) ve FTIR teknikleri uygulanmistir. 400
°C’de iiretilen aktif karbonun BET analizi sonucu 904,56 cm?/g, 600 °C’de elde edilen
aktif karbonun BET analizi sonucu ise 1041,43 cm?/g olarak hesaplanmistir. 800°C
hesaplanan BET analiz degeri sifira ¢ok yakin ¢iktig1 i¢in elimine edilmistir. Yapilan
denemelerde optimum pH degeri 6 olarak belirlenmis ve 600 °C’de elde edilen aktif
karbonun etkililiginin 400 °C’de elde edilenden daha yiiksek oldugu bulunan sonuglar
arasindadir [105].

Largitte ve ark. guava tohumlarini, tropik badem kabuklarini ve dinde
cekirdeklerini fiziksel aktivasyon yontemi ile aktif karbon eldesinde kullanmislardir.
Elde edilen aktif karbonlarm 1000 m?/g yiizey alanina ve 0,40 cm3/g degerinde yiiksek
mikropor hacmine sahip oldugu belirlenmistir. Aktif karbonlar sulu ortamdan kursun
giderimi igin test edilmistir. Maksimum adsorpsiyon degerine pH’in 6 oldugu ve
adsorban miktarinin 0,5 g/l oldugu verilerde ulasilmigtir. Sicaklik parametreleri
denemesinde Guava tohumlar1 ve badem kabuklarinin 90 mg/1 olarak giderdigi kursun,
dinde ¢ekirdeklerinde bu deger 25 mg/1 olarak belirlenmistir. En yiiksek kursun giderimi
dinde ¢ekirdeklerinde 50 mg/g, guava tohumlarinda 96 mg/g ve badem kabuklarinda 112
mg/g olarak bulunmustur ve yapilan deneyler sonrasi kullanilan {i¢ biyokiitlenin de sulu
cozeltilerden kursun gideriminde etkili oldugu belirlenmistir [106].

Erdogdu ve ark. keci giibresini sabit yatakli reaktérde piroliz etmislerdir.
300-600°C sicaklik araliginda yaptiklar1 ¢alismada en yiiksek siv1 {iriin verimine %26,1
ile 500°C ’de ulagsmuslardir. Elde ettikleri bio-o0il’i GC-MS ile de analiz etmisler ve

icerisinde alkol, alkan, alken, keton, fenol ve poliaromatik hidrokarbonlar igerdigini
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belirlemiglerdir. Elde ettikleri sonuglar ile keg¢i giibresinin bio-oil iiretiminde
kullanilabilecegini tespit etmiglerdir [107].

Zhongyi Ma ve ark. Al,O;, ZSM-5 ve Ru katalizorlerini bio-oil’den elde edilen
bilesiklerin 1iyilestirilmesinde analiz etmislerdir. Bu {i¢ katalizoriin performanslarini
inceleyebilmek i¢cin de bio-oil’in fiziksel oOzelliklerini ve igerdikleri bilesenleri
yorumlamiglardir. Elde ettikleri sonuglar1 kiyasladiklarinda 6zellikle Ru katalizoriini
kullandiklarinda bu katalizoriin etkisi ile furan ve fenol bilesiklerinin alkan, alken,
benzen ve tilirevlerine yiikseltgenebilecegini belirlemislerdir. Tiim katalizdrlerin bio-oil
iiriin bilesimine olumlu etkisinin oldugunu analiz ettikleri gibi aktif karbon destekli Ru
katalizOriiniin ise en iyi katalitik performans gosterdigini belirlemislerdir [108].

Aysu ve ark. Ferula orientalis L. saplarinin yavas piroliz yontemiyle ZnO, Al,O,
katalizorleri yardimiyla 350-600°C araliginda altt farkli sicaklik degerinde
(15-30-50)°C/dk 1s1itma hizlarinda piroliz deneylerini gergeklestirmislerdir. Elde ettikleri
sonuca gore katalizor ve sicaklik parametrelerinin iirtin veriminde en etken faktorler
olduklarmi tespit etmislerdir. En yiiksek sivi {iriin verimine %45,22 ile %15 ZnO
katalizoriinli kullandiklari, 1sitma hizinin 50°C/dk oldugu ve piroliz sicakliginin 500°C

oldugu sartlarda ulagsmislardir [109].
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5. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN ALETSEL YONTEMLER

5.1 ATR (Attenuated Total Reflectance) Spektroskopisi

Attenuated Total Reflectance (Zayiflatilmis Toplam Yansima) (ATR) cihazinin
calisma prensibi prizmaya yonlendirilen 1s1nin belirli kritik agidan daha genis bir agida
gelmesiyle olusur. Kristale gelen 151n genis bir agiyla geldigi i¢in de i¢ yansimalar
meydana gelir. Bu cihazin calisma prensibi analizi yapilacak numuneye gelen i¢
yansimalarin ¢arpmasi sonucu optik temasa geg¢ilmesi ve bu durumun da numunenin
yapisinin kizilotesi enerjiyi gozlemlenebilecek derecede absorbe ederek pik olarak
vermesidir.

I¢sel yansima, kristalin yiizeyini asarak yiizeyle temas halinde bulunan numuneye
ulasan diistik genlikli dalgalar olusturur. Bu dalgalarin siddetinin yiizeye olan mesafeyle
dogru orantili olarak iissel bir sekilde azalmasi, ATR’yi kullanisl hale getiren 6nemli bir
ozelliktir [110].

Genellikle 2 ym den az olan bu mesafe ATR’yi numune kalinligina bagimsiz hale
getirir. Teknik halen gii¢lii absorban numunelere uygulanabilmektedir. Sekil 5.1°de bir
ATR cihazinin sahip oldugu bilesenler ve ¢alisma prensibi goriilmektedir.

S
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Sekil 5.1. ATR cihazi ¢alisma prensibi [111]
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5.2 FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) Fourier Doniisiimlii
Kizilotesi Spektrometresi

Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi cihazinin ¢alisma prensibi ¢ogu
molekiiliin elektromanyetik spektrumunun kizilotesi bolgesinde 15181 emdigi gergegine
dayanir. Bu emilim molekiiliin sahip oldugu baglar araciligiyla olur. Genellikle
4000-600 cm~! bant araliginda olgiimler gerceklestirilir. Analiz yapilirken 6ncelikle
kizilotesi kaynagin arka plandaki absorpsiyon spektrumu kaydedilir. Daha sonra bir
ornek kullanilarak kaynagin absorpsiyon degeri kayit edilir. Numunenin spekturumunun
arka plan spekturumuna orani bize numunenin absorpsiyon spektrumunu verir. Isik
kaynag1 geldiginde analizi yapilacak ornekteki baglar dogal bir titresim yayarlar. Bu
titresim frekanslar1 sonucu elde edilen absorpsiyon spektrumu, numunede bulunan ¢esitli
kimyasal baglarin ve fonksiyonel gruplarm varligim gosterir. Ozellikle fonksiyonel
gruplarin belirlenmesinde, organik molekiil gruplarinin ve bilesenlerinin analizinde
siklikla bu yontem kullanilir [112]. Sekil 5.2’de bir FTIR cihazinin sahip oldugu
bilesenler ve ¢alisma prensibi goriilmektedir.

Genel olarak FTIR cihazi hareketli ve sabit aynadan, 1s1n ayiricidan, dedektérden

ve kizil6tesi 1s1n kaynagindan meydana gelir.

Spektrum
He-Ne Isik Kaynag
Lamba

\ Dedektér
Ornek -

Hucresi

Interferogram

Sekil 5.2. FTIR cihazi ¢alisma prensibi [113]

Thomas Young 1803 yilinda yaptig1 deneylerde 15181n dalgalar halinde yayildigini
belirlemistir. Albert Einstein Thomas’in deneylerinden yiiz y1l sonra 15181 hem dalgalar
halinde hem de parcacik hareketlerine bagli ilerledigini belirlemistir. Yani 151k, farkl
yogunluktaki bir ortama girdiginde ortamin Ozelligine bagli olarak dalga boyunda
degisiklik gostermektedir. Cisimler 15181 sadece bazi dalga boylarinda yansitmaktadirlar.
Cisim 15181 hangi dalga boyunda yansitirsa o renkte gérmemizi saglar. Sekil 5.3°te farkl
dalga boylarinda 1s1k tayfinin degisimi goriilmektedir [114].
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Sekil 5.3. Isik tayfi [115]

5.3 SEM (Scanning Electron Microscope) Taramal Elektron Mikroskobu

SEM (Scanning Electron Microscope) ya da diger adiyla Taramali Elektron
Mikroskopu, analizini yapmak istedigimiz numunenin yiizeyinin ¢ok kiiciik bir alanina
odaklanilarak yapilan ve odaklanilan alandaki yiiksek enerjili elektronlarin taranmasi
prensibiyle ¢aligmaktadir. Amacinin yiiksek ¢oziiniirliiklii resim olusturmak oldugu bu
yontemde, numunenin analiz edilmesi vakum ortaminda olusturulup ayni ortamda

bulunan elektromanyetik lenslerle inceltmesi saglanan elektron demetleriyle analiz edilir
[116].

Sekil 5.4. SEM analiz cihazi [117]

SEM cihaz1 analizi gergeklestirirken goriintii almak icin 151k yerine elektronlar
kullanir ve bu nedenle analizin siir1 elektronlarin olusturdugu dalga boyu kadardir.
Goriintiisii alinacak ylizeydeki elektronlar numunenin yiizeyine ¢arptiklarinda etkilesim
meydana getirirler. Seklin olusturulmasi da dedektorler tarafindan bu elektronlarin
tutulmasi ile olusur. SEM cihazi bu sayede ¢ok kiigiik bir alanin oldukga biiyiitiilmiis
gorilintlislinii bize saglar [118].
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SEM; elektron malzeme etkilesimi ile, ikincil elektronlar, geri sagilmis elektronlar,
151k, karakteristik X 1sinlar1, 6rnek toprak akimi ve iletilmis elektronlar iiretir. Genellikle
cogu SEM cihazi ikincil elektron dedektorleri kullanarak analizi gergeklestirir. Cok nadir
olarak da tiim dedektorlerin tek bir SEM cihazinda bulundugu cihazlar da mevcuttur.
Sem cihazi ile 1-5 nm degerinden kiigiik boyutlardaki numunelerin yiiksek ¢oziiniirliiklii
analizleri gercgeklestirilebilir. Alanin oldukg¢a kiigiik olmasi ve elektronlarin 1sminin dar
olmas1 nedeniyle SEM gortintiileri bir numunenin yiizey yapisini ve yiizey topolojisini
anlamak icin ti¢ boyutlu bir goriinlim sunan genis bir odak derinligine sahiptir [119].
Sekil 5.4°te Zeiss Supra 40 VP modeli SEM cihazi goriilmektedir.

5.4 BET (Brunauer Emmett Teller) Analizi

BET analiz cihazi adim1 Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett ve Edward
Teller’den almakta olup 77 K sicakligindaki sivi azot ortaminda, sistemden azot gazi
gecirilerek dl¢limii yapilacak malzemenin gézenek yapisi ve yiizey alaninin 6l¢iilmesini
saglayan yontemdir. Bu yontem ile basta aktif karbon olmak iizere, seramik, boya ve
kaplama iiriinleri, elektronik iirlinler, kozmetik sektdriinden gelen Ornekler, jeolojik
numunelerin ylizey gozenek yapisi analiz edilebilmektedir [120].

Analiz cihazinin 6zelligine bagli olarak sadece gozenek yapisi degil toplam gézenek
hacmi, gozenek boyutu dagilimi, Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon ve desorpsiyon
izoterm grafikleri de elde edilebilmektedir. Sekil 5.5’te BET cihazi ¢alisma prensibi ve
Sekil 5.6’da BET cihazi ve kullanim alanlar1 goriilmektedir.

Analizi yapilacak numune aniden sivi azot tankina daldirilip sogutuldugunda,
maddelerin i¢indeki ve etrafindaki gazlar Van der Waals kuvvetleri nedeniyle birbirini
ceker. Bir numunenin ylizey alani hesab1 Bet cihazi ile adsorplanan azot gazi dlgiilerek

hesaplanir. Azot gazi sistemde genellikle absorpsiyon gazi olarak kullanilmaktadir [121].
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Sekil 5.5. BET cihazi ¢alisma prensibi [122]
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BET cihazinda ornekler analiz edilmeden once degas islemine tabi tutulur. Bu
durum analizi yapilacak orneklerin icerisinde bulunan kirliliklerin giderilmesi i¢in
gereklidir. Vakum pompasi1 kullanilarak analiz edilecek numunenin goézeneklerinin
icerisinde biriken kirliliklerin gideriminde genellikle 6 saat 300 °C sicaklikta analizi
yapilacak Ornegi 1sitmak yeterli olmaktadir. Ayrica 6rnegin bozulmasini engellemek
amaciyla 10°C/dk 1sitma hiz1 uygun olacaktir.

BET cihaz1 aslinda bize ideal sartlarda olmasi gereken ile gergek sartlarda prosesin

nasil ilerledigini gosteren bir teoremdir.
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Sekil 5.6. BET analiz cihazi [123]

5.5 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA analizi termogravimetrik analiz olarak da adlandirilmakta olup analizi
yapilacak malzemenin sicakliga bagli davranisinda meydana gelen degisimi
yorumlamak i¢in uygulanir. Sicaklifin artmasi ile meydana gelen reaksiyonlarin
endotermik ya da ekzotermik olmasi da bu analizle belirlenebilir. Artan sicaklikla
birlikte malzeme degisime ugrayarak kiitle kaybeder ve farkli formda tirlinlere doniisiir.
Bu analiz yonteminde sicakliga bagh kiitle kayiplar1 ve sogurulan enerji analiz edilebilir.
Bu sayede 6rnegin hangi sicaklik araliginda nasil tepkimelere ugradigi da yorumlanabilir
[124].

Termal analiz teknikleri ¢ok ¢esitlidir ve bunlar Tiirevsel Termal Analiz (DTA),
Teknik Termogravimetri (TG) gibi farkli yontemlerle Olgiilebilir. DTA yo6ntemi

termometre ile kalorimetre arasinda bir gecis gorevi goriirken TG analizi sicaklikla
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birlikte kiitle degisiminin Ol¢lilmesinde kullanilir. Tiirevsel termal gravimetri (DTG)
olarak da adlandirilan yontemde ise amag, agirlik degisim hizini hesaplamaktir ve
agirlikta meydana gelen degisimin zamanla sicaklia bagli degerinin stirekli
kaydedilmesi prensibine dayanir [125].

DTA analizinde, inert baska bir numune vardir ve bu iki numune ayni sicaklikta
analiz edilir. Maddelerin karakteristik ozellikleri farkli oldugu i¢in ayni sicaklik
degerinde 1sitildiklar1 halde bozunmalar degisiklik gosterir ve iki numune arasinda
sicaklik farki olusur. Bu fark siirekli kaydedilerek bir bilgisayar yardimiyla pikler
halinde grafiklestirilip yorumlanacak hale getirilirr Hammaddenin oksijenle temasini
kesmek ve bu yiizden meydana gelebilecek yanmay1 6nlemek amaciyla sisteme inert gaz
takviyesi yapilir. Bu gazlar genellikle azot ya da argondur. Sistemden siirekli inert gazin
gegcirilmesinin bir bagka avantaji daha vardir ki o da firinda olusan parcalanma sonrasi
iirlinlerin firin i¢inde kalmasi sonucu pargalanma sicakligini artirmasi ve firinin daha
yliksek sicakliklarda calismasinin gerekliligidir. Ortamdan inert gaz gegirildiginde
parcalanma i¢in daha diisiik sicakliklar yeterli olacaktir [126].

TGA cihazinin GC-MS cihazi ile birlikte kullanimi da son zamanlarda daha sik
tercih edilir hale gelmistir. TGA analizi ger¢eklesirken analizi yapilacak numune
parcalanip gaz iiriinler meydana getirir. Bu gazlar direkt GC cihazina transfer edilerek
toplanabilir. GC sayesinde bu iirlinler ayrilir ve MS sayesinde de pikler yardimiyla
icerikleri yorumlanabilir. Karmasik yapili karigimlarin ¢ok kiiciik oranlarini bile
yakalayabilmesi nedeniyle kalite kontrol, giivenlik ve iiriin gelistirme caligmalarinda
TG/GC-MS cihazlarmin birlikte kullanimi analizlerin daha verimli sonuglanmasinda
etkilidir [127].

5.6 GC-MS (Gas Chromatography - Mass Spectrometry)

GC-MS kiiciik ve ugucu molekiil yapisina sahip benzen, alkol ve aromatik
bilesenler gibi molekiiller ile steroitler, yag asitleri ve hormonlar gibi basit molekiil
yapisina sahip bilesenlerin analizinde kullanilmaktadir. Olgiimler hem kati, hem sivi
hem de gaz formunda yapilabilmektedir. GC-MS cihazi bilesen analizlerinde, karmagik
formlu karisimlarin bilesenlerine ayrilmasinda, eser miktardaki organik kirleticilerin
tespitinde  biiyilk avantajlar saglamaktadir. GC-MS cihazi aslinda analizi
gergeklestirilecek ornegin 1sitilarak kendisini olusturan bilesenlere ayrilmasi prensibiyle
calisir. Bu amagla GC 6rnegi 1sitir ve numuneyi gaz formuna doniistiirtir. Argon, helyum
ya da azot gibi inert gazlar kullanilarak meydana gelen bilesenler kolonda hareket
ettirilir. Bilesenler ayrilmaya bagladik¢a farkli zamanlarda kolondan ayrilirlar ve bu
genellikle alikonma zamani olarak adlandirilmaktadir. GC kolonundan ayrilan bilesenler
kiitle spektrometresinde (MS) elektron veya kimyasal iyonizasyon kaynaklari

kullanilarak iyonlastirilirlar. Iyonlarma ayrilan bilesenler kiitle/yiik oranlarina goére
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Sekil 5.7. GC-MS cihazi i¢ yapisi [128]

cihazin kiitiiphanesi kullanilarak yorumlanirlar. Igerigi bilinmeyen numunelerin bilesen
analizlerinde GC-MS kullanimi1 oldukc¢a faydali sonucglar vermektedir. Sekil 5.7°de
GC-MS cihazinin i¢ yapisi ve ¢alisma prensibi goriilmektedir [129].

5.7 Ultraviyole (UV) Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Mordtesi ve gorliniir bolge 151k absorpsiyon spektroskopisi 1s1n  demetini
kullanarak bir 6rnekten gecirmesi veya ornege gonderilen 15181n yansitilmasindan sonra
meydana gelen azalmanm Olcililmesi prensibi ile ¢aligmaktadir. Analizi yapilacak
ornegin sahip oldugu derisim belirli bir dalgaboyunda meydana getirdigi absorpsiyonu
oOl¢iilerek belirlenir. UV cihaz ¢ozeltideki molekiil ya da iyonlarin 6l¢timiinde siklikla
kullanilir [130].

UV spektrofotometreler genellikle 100-800 nm arasindaki dalga boylarinda
calisirlar. UV goriiniir bolge 1sinlar1 organik molekiiller igeren bir ¢ozeltiden gecirilirse
cozelti gonderilen bu 1silarin bir kismii absorplar, digerlerini ise ¢ok az absorplar ya
da oldugu gibi gegirir. Isik kaynagindan ¢ikan 151n dncelikle bir 151n kiricida kirilir ve bu
durumda 151k iki kesite ayrilmis olur. Ayrilan 1siklar optik sistem yardimiyla referans
iizerine ve 0rnek kiivetine farkli zamanlarda gonderilir. Kiivetten ayrilan 151k dedektore
ulasarak 151k siddeti {izerinden Ol¢iiliip kaydedilir. Bu sekilde elde edilen analiz sonuglari
absorbansa kars1 dalga boyu grafigine aktarilir ve hesaplanir. Sekil 5.8’de UV cihazinin
i¢ yapis1 ve ¢alisma prensibi goriilmektedir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada amag, biyokiitle kaynagi olarak siipiirge otu tohumunun sabit yatakl
ince borusal reaktorde hizli ve yavas piroliz yontemleri ile degerlendirilmesi ve elde
edilen bio-oil, char ve aktif karbon tirlinlerin karakterize edilerek degerli ve kullanilabilir
iirlinlere doniistiiriilebilirliginin saptanmasidir.

Caligmalarin ilk asamasinda, biyokiitle 6rnegi farkli tanecik boyutlarina getirilmis
ve deneyler i¢in 0,6-1,25 mm boyutuna indirgenmis pargacikli 6rnekler kullanilmaistir.
Hammaddeye uygulanan 6n analizler (nem, kiil, ugucu madde, y18in yogunluk, sabit
karbon) ve bilesen analizleri (ekstraktif, hemiseliiloz, lignin ve seliiloz tayini) yapilarak
yapilarindaki bilesenlerin miktarlar1 belirlenmistir. Biyokiitle daha sonrasinda sabit
yatakli reaktorde 100 cm?/dk azot akis hizinda, 50°C/dk ve 550°C/dk 1sitma hizlarinda
ve 450-550-650-750°C sicaklik degerlerinde pirolizlenmistir. Hizli piroliz sonrasi elde
edilen bio-oil oOzelliklerinin iyilestirilebilmesi amaciyla 550°C sicaklik ve 300°C/dk
1sitma hizi parametrelerinde AI-MCM-41 ve MCM-41 katalizorleri yardimiyla hizl
piroliz islemi gergeklestirilmistir. 550°C/dk 1sitma hizi ve 550°C sicakliginda elde edilen
char tiriinden aktif karbon tiretimleri ise farkli bir reaktdrde gerceklestirilmistir.

Hizli piroliz yontemiyle 550°C sicakligindaki ve 550°C/dk 1sitma hizinda elde
edilen char tirtinleri ile, fiziksel ve kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlar,
sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi gideriminde degerlendirilmistir.

Yapilan hizli ve yavas piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi iriinlerin FTIR
ve GC-MS analizleri yapilmistir. Piroliz sonrasinda elde edilen kati {iriinlere ise SEM,

BET, ATR analizleri gerceklestirilmistir.

6.1 Deneyde Kullanilan Biyokiitlenin Ozellikleri ve Analizi

Calismada kullanilan siipiirge otu tohumu Bursa bolgesinden tedarik edilmistir. Bu
amagla biyokiitle 6rnegi Oncelikle laboratuvarda oda sicakliginda kurumaya birakilmas,
daha sonra 1034+2°C sicakhigindaki etiivde bir glin daha kurutularak nemi
uzaklagtirilmistir. Nemden arindirilan biyokiitle, kirici-6giitiici yardimiyla parcalanmis
ve elek analizi yapilarak farkli tanecik boyutlarinda ayrimi saglanmistir. Degisik tane
boyutlarina getirilen biyokiitle 6rnekleri (Elek alti, 0,125-0,224 mm; 0,224-0,425 mm;
0,425-0,60 mm; 0,60-0,85 mm; 0,85-1,25 mm; 1,25-1,80 mm; 1,80 mm {izeri) cam

kavanozlara alinarak saklanmistir.
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6.1.1 Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hammadde ‘Retsh- Vibra SK-1’ adl1 degirmende 6giitiilmiis ve daha sonra ‘Retsh
Vibra AS 200 Basic ASTM’ adli elek analiz cihazi ile de elenerek farkli parcacik

boyutlarina ayrilmistir.

6.1.2 Yigin yogunlugu tayini

Hammaddenin yigin yogunlugunun belirlenmesi amaciyla, hacmi ve agirhigi
bilinen kiip seklindeki kutuya elenmemis 6rnek sikistirilmayacak sekilde ve agz1 dolana
kadar yerlestirilir. Kiip ve icerisine doldurulan 6rnek birlikte tartilir. Yigin yogunlugunu
hesaplamak i¢in asagidaki formiil kullanilir (ASTM E 873-82).

g2 — g1
\%

Y1gin Yogunlugu = (6.1)

Bu esitlikte;
g1= Bos kutunun agirligi, (g)
g,= Ornek ve kutunun toplam agirligs, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm?)

6.1.3 Nem miktari tayini

Analizi yapilacak Ornekten %0,2 duyarlilikta bir miktar alinarak sabit tartima
getirilmis saat caminin iizerine konulur ve 103+2°C olan etiivde bekletilir. Etlive
konulan ornek iki saat ara ile etiivden ¢ikarilir ve desikatérde sogutularak tartilir. Bu
isleme iki tartim arasindaki fark %0,6 olana kadar devam edilir. Ornegin nem miktari
agirlik ylizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 2016-74).

Nem(%)zw

g2

x 100 (6.2)

Bu esitlikte;
g,= Ornegin baslangi¢ agirhigy, (g)

g-= Etiivde kurutulduktan sonra sabit tartima gelmis 6rnegin agirligi, (g)

6.1.4 Kiil miktar tayini

Ornekten, ~2 g tartilarak sabit tartima getirilmis krozenin igerisine konulur ve
krozenin kapagi kapatilarak tartilir. Daha sonra sicakligi 100-105°C araligia getirilmis
etlive konularak kurutulur. Bir saat sonra etlivden c¢ikarilan 6rnek kapagi kapatilarak
desikatorde sogutulur ve tartilir. Bu igleme iki tartim arasindaki fark 0,1 mg olana kadar
devam edilir. Sogutma ve tartim islemi sirasinda hizli olunmali, krozenin ve 6rnegin

havanin nemini absorplamamasina dikkat edilmelidir. Etiivde sabit tartima getirilen ve
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kuru Ornek agirligi belirlenen hammadde, krozenin kapagi agik olarak 580-600°C
araliginda ayarlanmis firinda, 6rnegin icerdigi tiim karbon giderilinceye kadar yakilir.
Isitma islemi yapilirken yavas 1sitma yapilmali ve 6rnegin alev almasi engellenmelidir.
Yakma islemi sonrasi firindan ¢ikarilan krozenin iizerine hemen kapag1 kapatilir ve bir
desikatorde sogumasi saglanir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark 0,2 mg olana kadar
yarim saat ara ile devam edilir. Kiil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlik kullanilarak
hesaplanir (ASTM D 1102-84).

Kiil (%) = 2% % 100 (6.3)
g2

Bu esitlikte;
g,= Kiil agirligs, (g)
go= Firinda sabit tartima getirilmis kuru 6rnegin agirlig, (g)

6.1.5 Ucucu madde miktar tayini

Ornekten 0,1 mg duyarlilikta ~1 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozenin
icerisine konulur. Kroze kapagi kapatilarak daha onceden 950 £ 20°C sicakligina
getirilmis firma yerlestirilir ve bu sicaklikta tam 7 dk bekletilir. Ayn1 zamanda firindaki
Oornegin yanmamasina da dikkat edilmelidir. Firindan ¢ikarilan kroze bir desikatorde

sogutulur ve tartilir. Ornekteki ucucu madde miktar1 asagidaki esitlik kullanilarak
hesaplanir (ASTM E 897- 82).

Ucucu Madde Miktar1 ( % ) = (% — M) x 100 (6.4)
1

Bu esitlikte;
g1= Kullanilan 6rnegin agirligi, (g)
go= Kullanilan 6rnegin 1sitmadan sonraki agirligi, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi

6.1.6 Sabit karbon miktari

Sabit karbon miktar1 asagidaki esitlikle hesaplanir.
Sabit Karbon (%) = 100 — [% Nem + % Kiil + % Ugucu Madde] (6.5)

6.1.7 Ekstraktif miktar tayini

Nem degeri daha 6nceden hesaplanmis olan 6rnekten bir miktar alinarak etanol:
toluen (1 L etanol: 427 ml toluen) karisimiyla 6-8 saat boyunca oziitlenir. Oziitleme
islemi sonrasi elde edilen kati a¢ik havada kurutulur ve daha sonra 105-110°C

sicakligia getirilmis bir etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutulur. Sabit tartima
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ulasan 6rnek bir desikatdrde sogutulur ve tartilir. Ekstraktif madde miktar1 agirlikca
yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 1107-96).

Ekstraktif Miktar1 (%) = 22— 9 x 100 (6.6)
go

Bu esitlikte;
go= Ornegin baslangi¢ agirligy, (g)
g,= Oziitleme islemi sonras1 elde edilen kuru 6rnek agirhigi, (g)

6.1.8 Hemiseliiloz miktar tayini

Hemiseliiloz miktar tayininde ekstraktif madde miktar1 belirlenmis olan 6rnekten bir
miktar alinir ve bir balona konulur. Ornegin iizerine 150 ml NaOH ¢ozeltisi (20 g/ 1) ilave
edilir ve balona bir geri sogutucu takilarak 3,5 saat kaynatilir. Kaynatma islemi sonrasi
cozelti siiziilerek elde edilen ¢okelek igerisinde hi¢ Na" iyonu kalmayincaya kadar saf
su ile yikanir. Elde edilen 6rnek acik havada kurumaya birakilir ve daha sonra kurutma
islemine sicakligl 105-110°C araligina getirilmis etiivde devam edilir. Sabit tartima gelen
ornek bir desikatore alinarak sogumaya birakilir ve tartilir. Hemiseliiloz miktar1 agirlik¢a
ylizde olarak asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir [132].

Hemiseliiloz Miktar1 (%) = g1~ 92

9o

x 100 (6.7)

Bu esitlikte;
go= Ekstraktif miktar tayininde kullanilan 6rnegin baslangic agirligi, (g)
g,= Oziitleme islemi sonrasi kuru érnek agirhigy, (g)

g>= Son kurutma islemi sonrasi 6rnegin agirligi, (g)

6.1.9 Lignin miktar tayini

Lignin miktar tayininde ekstraktifleri daha dnceden belirlenmis olan drnekten 1 g
almir ve kiigiik bir behere konulur. Ornek; 105-110°C sicakligina getirilmis etiivde sabit
tartima gelene kadar kurutulur. Daha sonra oda sicakligina gelene kadar bir desikatore
alinarak sogutulur ve tartilir. Tartimi alinan kuru 6rnek iizerine 15 ml soguk %72’lik
H,S0, ¢ozeltisi yavasca eklenir ve en az bir dakika boyunca karistirilir. Ardindan elde
edilen karistm bir manyetik karistiricida 2 saat boyunca karigmasi igin birakilir.
Karigmasi biten 6rnek bir erlene alinir ve lizerine 560 ml saf su eklenerek seyreltilir. Bu
sekilde 4 saat daha kaynamaya birakilir. Belirlenen siirenin sonunda ¢ozelti siiziiliir ve
¢okelek igerisinde hig siilfat iyonu kalmayincaya kadar saf su ile yikamr. Ornek agik
havada kurumaya birakilir, ardindan 105-110°C sicakliginda bir etiive alinarak sabit

tartima gelinceye kadar kurutulur. Sabit tartima gelen 6rnek bir desikatdre alinarak oda

53



sicakligina kadar sogutulur ve tartilir. Lignin miktari, agirlik¢a yiizde olarak asagidaki
esitlik kullanilarak hesaplanir (ASTM D 1106- 96).

Lignin Miktar1 = 2% x 100 (6.8)
gs

Bu esitlikte;
gs= 1k kurutmadan sonraki rnek agirligi, (g)

g,= Son kurutmadan sonraki 6rnek agirligi, (g)

6.1.10 Seliiloz miktar tayini

Biyokiitlenin igerdigi selilloz miktarim1 hesaplayabilmek i¢in ekstraktif,
hemiseliiloz, lignin ve kiil degerleri belirlenmis olan 6rnek formiile edilebilir. Seliiloz

miktari, agirlik¢a yiizde olarak asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir.

Seliiloz Miktar1 (%) = 100—[% Ekstraktif+ % Hemiseliilloz+ % Lignin+% Kiil] (6.9)

6.1.11 Hammaddenin termal analizi

Biyokiitle 6rneginin termal 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla 6rnegin TG ve
DTG analizleri yapilmistir. Bu deneyde amag Ornegin belirli sicaklik artis degeriyle
belirli sicaklik degerine 1sitilmasi sonrasinda Ornekte meydana gelen kiitle kaybini
belirlemek ve Ornegin termal Ozelliklerini belirlemektir. Deneyde Eskisehir Teknik
Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Linseis
Thermowaage L 81 cihazi kullanilmisti. Hammaddenin termal analizi ile sicaklik
artigina bagli olarak kiitle kayiplar1 ve basta su olmak {iizere bilesiklerin hammaddeden

ayrilmasi incelenmektedir.

6.1.12 Hammaddenin hizh pirolizi

Biyokiitlenin hizli piroliz deneylerini gerceklestirmek iizere belirlenen reaktor ince
borusal sabit yatakli reaktordiir. Bu sistem baslica; giic {initesi, kontrol {initesi, buz
banyolar1 i¢inde trepler ve asil reaksiyonun gergeklestigi 0,75 cm i¢ ¢ap1 bulunan ve 90
cm uzunlukta ince borusal sabit yatakli reaktdr ve ara giic baglanti kablolarindan
olusmaktadir.

Piroliz deneylerinde siiriikleyici gaz olarak azot gazi kullanilmakta olup reaktore
100 cm?/dk akis hizinda beslemesi yapilmustir. Biyokiitle 6rnegi 6giitiiliip elenerek farkli
tanecik boyutunda ayrilmis ve caligmalarda tanecik boyutu olarak 0,6 mm < Dp < 1,25
mm tanecik dagilimina sahip biyokiitle 6rnekleri kullanilmistir. Piroliz deneyleri; sabit
yatakli reaktérde 100 cm?/dk sabit azot akis hizinda 450-550-650-750°C sicakliklarinda;
50-550°C/dk 1s1itma hizlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 6.1°de sabit yatakli hizli

54



piroliz deney diizeneginin semasi1 goriilmektedir. Sekil 6.2°de ise aktif karbonun tretildigi

yavag piroliz deney diizenegi yer almaktadir.

=

=}

Kontrol Vanas:

{|e—— st cife
PN (Thermocouple)
Kontrol Unitesi
i Reaktor

% Hammadde Gug Kaynag

® & &

Buz Banyolan

Gaz Uniin Caga

Sekil 6.1. Hizl: reaktor diizenegi deney semasi
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CO: Tiipii

N: Tiipii

Vana

Kontrol Paneli  Atmosfer
Reaktir

Thermocouple

Gii¢ Unitesi

Vana

Sogutma Tanka

Sekil 6.2. Yavas reaktor diizenegi deney semasi

Piroliz deneyleri esnasinda reaktor sicakliginin kontrol edilebilmesi amaciyla K

tipi 1s1l ¢ift (thermocouple) kullanilmistir. Isil ¢iftlerin 6lgmiis olduklar1 sicaklik
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degerleri deney siiresince kontrol iinitesinde yer alan sicaklik gosterge alanindan takip
edilmistir. Reaktorde gerceklesen parametre degisimlerinin kontrol edilebilmesinin
saglanmas1 amaciyla Ordel AC-411 kontrol iinitesi kullanilmistir. Tiim deneylerde PID
kontrol sistemi ile reaksiyon siireci kontrol edilmistir.

Ince borusal sabit yatakli reaktoriin alt kismindan 15 cm belirlenmis ve icerisine
celik yiinii yerlestirilmistir. Celik yiinlinlin amaci1 reaktdre beslenen hammaddeyi
sabitlemektir. Reaktoriin iist kismindan ise 3 g hammadde eklenmistir. Gerekli
baglantilar yapilip buz banyolarinin i¢leri de buz ile doldurularak reaktor kullanima
hazir hale getirilmistir.

Deney baslatilmadan Once azot gazi agilarak ortama azot akisi saglanmistir.
Kontrol tinitesinde 1sitma hizi, sicaklik ve bekleme siiresi parametreleri girilmistir. Giig
linitesi de agilarak reaktoriin istenilen 1sitma hiz1 ve sicaklik degerlerinde reaksiyonu
gergeklestirmesi saglanmistir. Tiim deneylerde istenilen sicakliga cikildiktan sonra
bekleme siire degeri 5 dk olarak belirlenmistir. Siirenin tamamlanmasi ile birlikte gii¢
linitesinin giicli kesmesi sonrasinda reaktor sogumaya ge¢mistir. Kontrol iinitesinde oda
sicakligr degeri goriildiikten sonra sisteme verilen azot gazi kapatilmis, kontrol
iinitesinin ve gii¢ tinitesinin elektrik baglantisi kesilerek deney sonlandirilmistir.

Piroliz islemi esnasinda reaksiyon sonrasi meydana gelen ugucu bilesenlerin buz
banyolarindaki treplerde yogunlasmasi saglanmis, yogusamayan ugucular ise atmosfere
verilmigtir. Treplerde biriken ve sivi forma doéniisen {iriin hem su hem de bio-oil adim
verdigimiz bilesenden olugsmaktadir. Treplerden bio-oil ve su karisimin alinmasinda ise
¢oziicli olarak diklorometan (DCM) kullanilmistir. Bio-oil igerisinde su istenmeyen bir
bilesendir ve sistemden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu amagla bir ayirma hunisinin
alt kismina cam yiinii yerlestirilir ve {izerine cam yiiniiniin tamamin1 kaplayacak sekilde
iyi bir su tutucu 6zelligi bulunan susuz sodyum siilfat Na,SO, eklenir. Karigim ayirma
hunisinden gegirilerek su ve bio-oil’in birbirinden ayrilmasi saglanir. Karisimdaki su
miktarlar1 bir meziir yardimiyla belirlenirken bio-oil DCM karisiminin rotaryvapor’da
(doner buharlastirict) tamamen uzaklastirilmasi saglanir. Balonda sadece bio-oil kalir ve
bio-oil miktar1 tartimla belirlenir. Reaktérde kalan kati iiriin ve ¢elik yiinii karisiminda
celik ylinii bir miknatis yardimiyla tamamen katidan ayrilir ve kati iiriin miktar1 da
tartilarak belirlenir ve verimleri hesaplanir. Gaz {iriin verimi ise belirlenen su, bio-oil,
kat1 {irtin verimleri toplamimin 100’den c¢ikarilmasiyla toplam kiitle denkliginden
hesaplanir. Gergeklestirilen deneylerde elde edilen verimler kuru kiilsiiz temel baz
alinarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuclarin kiyaslanabilmesi amaciyla her deney iki
adet yapilmis ve elde edilen sonuglarin ortalamasi alinarak verim hesaplanmistir.

Hizli piroliz sonras1 elde edilen bio-oil {riinlerinin degerli bilesence
zenginlestirilmesi amaciyla 550°C sicaklik ve 300°C/dk 1sitma hizinda hizli piroliz
reaktoriinde AI-MCM-41 ve MCM-41 katalizorleri kullanilarak katalizoriin bio-oil iirlin
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verimi ve kalitesi iizerine etkisi incelenmistir. Bu amagla agirlikca %10 katalizor

kullanilmustir.

6.1.13 Elde edilen char iiriinden fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleri ile aktif

Kkarbon tiretimi

Calismalarin ikinci agsamasinda 550°C sicaklik ve 550°C/dk 1sitma hizindaki char
numunesi yavas piroliz yontemi ile fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak
gbzenek yapisinda iyilesme saglanmasi amaglanmaistir. Fiziksel aktivasyon yontemi sabit
yatakli reaktdrde 750°C sicaklik ve 10°C/dk 1sitma hizinda sisteme sabit akis hizinda
azot gazi verilerek gerceklestirilmistir. 750°C sicakligina ulasildiginda bir saat daha bu
sicaklikta sistemden azot gazi gegirilmis, bir saatin sonunda azot gazi kapatilarak CO,
gazi acilmig ve 45 dk boyunca ayni akis hizinda sisteme CO, gazi beslenmistir. Elde
edilen aktif karbon iirlinlerine BET analiz yontemi uygulanarak onceki verilere gore
gbzenek yapisindaki iyilesme kiyaslanmaistir.

CO, ile fiziksel aktive edilen char ornekleri hemen sonrasinda kimyasal olarak
aktive edilmistir. Bu amacla KOH kimyasal araci olarak kullanilmig ve agirlikga 1/1
oraninda fiziksel aktive edilmis char 6rnegi ile doyurulmustur. 48 saat boyunca 95°C
sicakligindaki etiivde kurumaya birakilan 6rnekler kurutulduktan sonra karbonizasyon
deneyleri i¢in hazir hale getirilmistir. Kimyasal aktivasyon yonteminde seg¢ilen deneysel
parametreler fiziksel aktivasyon yontemindekinin aynisidir. Karbonizasyon sonucu elde
edilen son iiriin ultra saf su ile pH degeri notrlesene kadar yikanip elde edilen aktif
karbon 103°C’deki etiivde kurutulmustur. BET analiz yontemi uygulanarak gézenek

yapisindaki iyilesme analiz edilmistir.

6.1.14 Elde edilen aktif karbonlardan metilen mavisi giderimi

Organik boyar maddeler basta boya ve tekstil endiistrisi olmak iizere renklendirme
ajani olarak siklikla kullanilmaktadirlar. Bu sektoriin hizli bliylimesine bagli olarak da
ozellikle gelismekte olan iilkelerde, kimyasal boya maddesi igeren atik sular ve
pigmentler uygun kontroller saglanmadan nehirlere birakilmaktadir. Metilen mavisi
katyonik bir boyar madde olup en sik kullanilan boyar maddelerin baginda gelmektedir
[133].

Atik sulardan boyar madde gideriminde char ve aktif karbonlar siklikla tercih
edilmektedir. Genellikle graniil ve toz formda kullanilan bu adsorbanlar 6zellikle suyun
tat, koku ve renginin giderilmesinde hem ucuz hem de etkili bir yontem olarak
kullanilmaktadir [98].

Metilen mavisi yapisal formu Sekil 6.3’te gosterilen ve kimyasal formiilii
C,¢H,sCIN;S olan, koyu mavi renge sahip bir boyar maddedir. Yapist nedeniyle suyu
kuvvetli tutma Ozelligine sahip bu boyar madde suda 4 g/l ¢oziinebilirken, etanol ve
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kloroformda da kolayca ¢oziinebilir. Metilen mavisinin diger baglica 6zellikleri Tablo
6.1’de Ozetlenmistir. Cesitli kullanim alanlarina sahip olan metilen mavisi daha ¢ok
difteri bakteri hiicrelerini ve sinir dokusunu boyamak i¢in tipta, pamugu saf mavi tona

boyamak i¢in de tekstilde olduk¢a genis kullanim alan1 bulmaktadir [134].

9
H;c \k‘.\‘ /cHl
=
CH, ci (!H3

Sekil 6.3. Metilen mavisinin kimyasal yapisi

Metilen mavisi katyonik Ozellikte bir boyar maddedir. Metilen mavisinin uygun
aritim yontemleri olmadan alic1 ortama verilmesi 151k gecirgenligini engellemesi ve
estetik goriintiiyii bozmasi nedenleriyle hem suda yasayan canlilar hem de biz insanlar
icin risk teskil etmektedir. Metilen mavisinin sentetik olmasi ve kompleks organik
aromatik yapisi nedeniyle alic1 ortamdan uzaklastirilmasi zordur. Metilen mavisinin atik
sulardan giderimi ile ilgili farkli yontemler mevcut olup en ekonomik ve verimli giderim

adsorpsiyon yontemi ile olmaktadir [135].

Cizelge 6.1. Metilen Mavisinin Ozellikleri [136]

Kullanilan Ada Metilen Mavisi

Bilinen Diger Ismi | Swiss Blue

C.I Numarasi 52015

CIAd: Bazik Mavi 9, Solvent Mavi 8
Siif Tiyazin

fyonizasyon Bazik

Empirik Formiilii | C,¢H,3CIN;S

Caligmalarin son asamasinda fiziksel ve kimyasal aktivasyonla iiretilmis aktif
karbonlar ve 550°C ve 750°C sicakliginda 550°C/dk 1sitma hizinda tretilen char
driinlerinin sulardan metilen mavisi giderim kapasiteleri adsorpsiyon yontemi ile
arastirllmistir. Bu amagcla oncelikle 300 ppm metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlanmis ve 4
adet erlene her bir erlen i¢in 0,2 g adsorban iizerine 200 ml 300 ppm metilen mavisi
cozeltisi eklenmistir. Erlenler c¢alkalayiciya yerlestirilerek 20 saat boyunca 70 rpm
hizinda c¢alkalanmis ve 20 saat sonrasinda 10 ml alinarak 2000 rpm’deki santrifiij
cihazinda 5 dk daha santrifiijlenmistir. Elde edilen sonu¢lar Hach DR 6000 UV cihazi
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yardimiyla analiz edilerek sonuglar yorumlanmistir. Sekil 6.4’te metilen mavisi

adsorpsiyon ¢alismalarina ait laboratuvar gorselleri goriilmektedir.

rainiem n
VAuARRILYL g

Sekil 6.4. Metilen mavisi adsorbsiyonu deney gorselleri

6.1.15 Piroliz iiriinlerinin karakterizasyonu

Piroliz sonrasi elde edilen sivi, kati firinlerin ve aktif karbonlarin

karakterizasyonlarinin belirlenebilmesi amaciyla cesitli yontemler gergeklestirilmistir.

6.1.15.1 Piroliz sivi iiriinlerinin karakterizasyonu

Piroliz sonrasi elde edilen sivi iirlinlerin karakterizasyonlarinin belirlenmesi
amaciyla FTIR ve GC-MS analizleri yapilmigtir.

Piroliz sonrasi elde edilen sivi firiinlerin igerdikleri bilesenlerin belirlenmesi
amactyla GC-MS analizi yapilmistir. Deneyde kullanilan cihaz Agilent 7890 GC/5975
MS cihazi olup cihaz igerisinde 0,25 p incelikte, 30 m uzunlukta ve 0,25 mm kalinlikta
kapiler %5 phenyl-methyl polysiloxane (HP-5) kolon kullanilmistir. Tagiyic1 gaz olarak
yuksek saflikta helyum gazi kullanilmakta olup bu gazin akis hiz1 ise 1,2 ml/dk olarak
belirlenmistir. GC-MS cihaz1 baslangi¢ firin sicakligi olarak 45°C se¢ilmis olup 6rnek 2
dk bu sicaklikta bekletilmistir. Daha sonrasinda 45°C’den 290°C’ye kadar 5°C/dk 1sitma
hiziyla 1sitilmistir. 290°C’ye ulagildiginda bu sicaklik degerinde 10 dk daha beklemesi
saglanmis ve analiz sonlandirilmisti. GC-MS analizi sirasinda cihazdan elde edilen
kromatografik pik degerleri WILEY kiitle spektra veri kiitiiphanesindeki verilerle
kiyaslanmis ve piklerin alikonma zamani ve isim bilgilerine ulagilmistir. Pik yiizdeleri

ise TIC (toplam iyon kromatogram) pik alanlarindan belirlenmistir.
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Piroliz siv1 iiriinlerin icerdikleri fonksiyonel gruplarin belirlenebilmesi amaciyla
ise orneklere FTIR analizi uygulanmistir. Analiz icin Eskisehir Teknik Universitesi
Aletli Analiz Laboratuvari’nda bulunan Nicolet IS10 FTIR Spektrometre cihazi
kullanilmistir. Bu amagla elde edilen bio-oil 6rneginden bir miktar alinarak FTIR
cihazinin cam lamelleri arasina yerlestirilmis ve iki cam lamel arasinda numune
sikigtirilip homojen dagilmasi saglanmistir. Hazirlanan cam lamel FTIR analiz cihazina
yerlestirilerek 151n yonlendirilmesi sonrasi elde edilen kromatogram ile bilesen analizleri

gerceklestirilmigtir.

6.1.15.2 Piroliz katu iiriinlerinin ve aktif karbonlarin karakterizasyonu

Piroliz sonrasi elde edilen kati friinlerin (char) ve aktif karbonlarin
karakterizasyonlarinin belirlenmesi amaciyla SEM, BET ve FTIR analizleri yapilmistir.
Piroliz kat1 irlinlerinin ve aktif karbonlarin SEM analizi ylizeydeki gozenek yapilariin
incelenmesi amaci ile Bilecik Seyh Edebali Universitesi Arastirma Enstitiisii'nde
bulunan Zeiss Supra 40 VP model cihaz kullanilmigtir. Numuneler Quorum marka
kaplama cihazinda altin paladyum kaplama yapilarak analize hazir hale getirilmistir.
BET analizi i¢in Quantochrome Nova Touch cihaz1 kullanilmistir. Analiz i¢in gerekli
sivi azot ise Anadolu Universitesi Bitki, Ilagc ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi
(BIBAM)’da yer alan s1v1 azot iiretim iinitesinden tedarik edilmistir.

Piroliz sonrasi elde edilen char ve aktif karbonlardan 0,2 g tartilarak analizi
yapilacak BET hiicresinin igerisine yerlestirilmistir. Cihazin sol bdlmesinde yer alan
1sitma mantosuna yerlestirilen char ve aktif karbon numune 6rnekleri 10°C/dk 1sitma
hizinda ve 300°C ’ye kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 6 saat bekletilmistir. Sistemde
stiriikleyici gaz olarak yiiksek saflikta azot gazi kullanilmis olup vakum pompasi da
degas islemi sirasinda siirekli acik kalip numunelerin gozeneklerinde yer alan
kirliliklerin uzaklastirilmasini saglamistir. 6 saat sonrasinda degas islemi sonlandirilarak
BET analiz cihazinin sogumasi saglanmistir. Soguma gergeklestirildikten sonra hiicreler
yeniden tartilarak aradaki kiitle farkindan numunelerin icerdikleri kirlilik miktarlar
belirlenmistir.

Ayni hiicreler BET analiz cihazinin sag bolmesine yerlestirilerek -196°C’deki sivi
azot tankina daldirilmis, deney siiresince belirlenen 80 nokta araliginda gézenek yapisi
analiz edilmistir. Deney sonrasi elde edilen grafikler Quantochrome Nova Touch program
yazilimi ile hesaplanmistir. Deney sonrasinda numunenin gézenek yapisi, gozenek hacmi,
gbzenek boyut dagilimi, Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm
grafikleri elde edilmistir.

Char ve aktif karbonlarin ATR analizinin yapilmasi amaciyla Eskisehir Teknik
Universitesi’nde bulunan Thermo Scientific Nicolet IS10 cihazi kullanilmistir. Analiz

oncesi cihazin 400-4000 cm™! arasindaki cihaz kalibrasyonu yapilmis ve ATR cihazinin
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cam boOlmesinin tamamini kaplayacak sekilde elde edilen kati Ornekten numune
yerlestirilip cihazin aparati yardimiyla cam bolme ile numune iyice sikistirilmistir.
Deney hem ornek olmadan hem de 6rnek ile analiz edilerek olasi kirliliklerin pikte
gorlintiillenmesi engellenmeye calisilmistir. Cihaz elde ettigi sonuglar1 belirli dalga

boylarindaki pikler halinde iletmistir.
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7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu béliimde tez ¢alismasi sirasinda uygulanan deneysel yontemlerden elde edilen
sonuglar sunulmustur. Hammaddeye uygulanan kisa analiz (nem, kiil, ugucu madde, y18in
yogunluk, sabit karbon) ve bilesen analizi (ekstraktif, hemiseliiloz, seliiloz, lignin miktar
tayini), hizli ve yavas piroliz yontemi ile elde edilen iiriin verimleri ve karakterizasyon

sonuglar1 sunulmustur.

7.1 Hammaddenin Kisa ve Bilesen Analiz Sonuglari

Siipiirge otu tohumunun kisa ve bilesen analiz sonuglar1 Cizelge 7.1 ve 7.2°de
sunulmustur. Ayrica siipiirge otu tohumuna uygulanan y18in yogunluk degeri 0,69 g/cm?

olarak belirlenmistir.

Cizelge 7.1. Siipiirge otu tohumu kisa analiz sonuglart

Analiz % Agirhk
Nem 3,20
Kiil 1,92

Ucucu Madde 78,25
Sabit Karbon 16,63

Cizelge 7.2. Siipiirge otu tohumu bilesen analiz sonug¢laru

Bilesen Analizi (% Agirlik¢a)
Ekstraktif Madde 9,31
Hemiseliiloz 19,98
Seliiloz 25,56
Lignin 45,15

Biyokiitlede ilk bozunmaya baslayan bilesen hemiseliilozdur. Daha sonra
sicakligin artmasi ile seliilloz bozunmaya baglar. Siipiirge otu tohumunda seliiloz yiizdesi
%25,56°dir. Bozunma araligr en genis olan ve yliksek sicakliklara kadar bozunmasi
devam eden ise lignindir. Deneysel ¢alismalarda kullandigimiz hammaddemiz 6nemli
miktarda lignin icermektedir (%45,15).
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7.2 Hammaddenin Termal Analizi

Biyokiitlenin termal davramis 6zelliklerini inceleyebilmek amaciyla TG ve DTG
(Sekil 7.1) analizleri gerceklestirilmistir. Biyokiitlede sicakliga bagli degisen kiitle
kayiplar1 bu analizler yardimiyla incelenebilir.

Cogu hammadde analizlerinde gorildiigii gibi siipiirge otu tohumunun termal
bozunmasi da degisik bolgelere ayrilabilir. Biyokiitle 6rneginin bozunmasi seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin igeriklerine gore incelenebilir TG ve DTG grafikleri
incelendiginde 79,3°C’de goriilen pik, suyun biyokiitleden uzaklagsmaya basladigini
gostermektedir. Suyun buharlagmasi 175°C’ye kadar devam etmis ve %5,79 kiitle kayb1
oldugu goriilmiistiir. 271°C’de termal agidan en az kararliliga sahip hemiselillozun
bozunmasi baslamis ve 313,6°C’ye kadar devam etmistir. Maksimum termal bozunma
313,6°C’de gerceklesmistir. 313,6°C ile 344,9°C arasinda seliiloz bozunmustur. Kiitle
kayb1 bu sicakliklar arasinda hemiseliilloz ve selillozun bozunmasi ile maksimum

olmustur. Toplam kiitle kayb1 % 87,69’dur ve bozunma 900°C’ye kadar devam etmistir.
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Sekil 7.1. Hammaddenin TG, DTG analizi

7.3 Hammaddenin FTIR Analizi

Stipiirge otu tohumunun FTIR spektrumu Sekil 7.2°de goriilmektedir. 3550-3200

! arasinda goriilen genis pik O-H baglar ile baglanan alkol, karboksilik asit ya da

cm™
fenol tiirevi iiriinlerin varhigini géstermektedir. 3000-2800 cm~! arasinda meydana gelen
pikler ise asimetrik C-H gerilim titresimlerinden ve CH, gruplarinin simetrik C-H

gerilimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu pikler alifatik yapilarin varligin1 gostermektedir.
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1750-1640 cm™! arasinda meydana gelen piklerin giiclii C =O titresimlerine bagh
aldehit, keton ve esterlerden kaynaklandigini gostermektedir. Yine bu pik aralifi
karboksilik asitin C =O karbonil gerilimlerinde de yogun sekilde goriilmektedir. Pik
degerlerinin 1600-1300 cm ™! arasindaki varhigi ise zayif C =C titresimlerinden meydana
gelen alken ve aromatik yapilarin varligina; 995-985 cm™! arasindaki piklerin gii¢lii C-O
titresimlerinden meydana gelen alken tiirevi tirlinlerin varligini géstermektedir.

Genel olarak FTIR pik degerleri incelendiginde siipilirge otu tohumunun yapisinda
alifatik, karboksilik asit, alkol, fenol, aldehit, keton, eter ve ester kaynakli bilesenlerden
meydana geldigi goriilmekte olup bu durum ayni zamanda GC-MS sonuglarindan elde

edilen veriler ile de uyum gostermektedir.
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Sekil 7.2. Hammadde olarak kullanilan siipiirge otu tohumunun FTIR analizi

7.4 Piroliz Uriin Verimleri

Hammaddenin degisik sicaklik ve 1sitma hizlarinda gergeklestirilen piroliz
deneylerinden elde edilen iiriinlerin verimleri Cizelge 7.3 ile 7.4 ve Sekil 7.3 ile 7.4’te
verilmistir.

Elde edilen wveriler incelendiginde piroliz sicakliginin artmasinin doniisim

degerlerinde siirekli bir artisa neden oldugu goriilmektedir. Yavas piroliz yontemi ile en
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yliksek doniisim oranina %82 ile 750°C’de ulasilmisken hizli piroliz yonteminde
doniisiim 750°C’de % 86,59 olarak belirlenmistir. Kati iiriin verimi sicakligin artmasina
bagl olarak siirekli azalma egilimi gosterir ve sicakligin en diisiik oldugu 450°C’de
yavasg piroliz i¢in %28,19 ve hizli piroliz i¢in de %24,86 degeri ile en yiiksek verimine
ulagir. Stvi {irlin verimi artan sicakliga bagli olarak orta sicaklik ( 550°C ) degerine kadar
artmis, sicakligin artmaya devam etmesi ile de azalisa ge¢mistir. En yiiksek sivi iiriin
verimlerine 550°C’de yapilan piroliz deneylerinde ulasilmistir. Yavas pirolizde en
yiiksek siv1 {irlin verim degeri %29,11 olurken hizli piroliz ile bu deger %34,13 olarak
belirlenmistir. Gaz iiriin verimleri sicakligin artmasina bagli olarak siirekli artma egilimi
gosteritken su verimlerinin sicaklik artisina c¢ok bagli degerlerde olmadig:
goriilmektedir.

Orta ve yiiksek sicakliklarda char’da siiregelen bozunmalar sivi ve gaz firiin
verimlerinin artisinda da rol oynamaktadir. Isitma hiz1 degistirilerek yapilan deneylerde
ise 1s1itma hizinin sicaklik kadar 6nemli bir diger parametre oldugu goriilmektedir.

Veriler incelendiginde sonuglar gostermektedir ki piroliz sicakliginin 450°C’den
750°C’ye 1s1tilmasi sonucu char verimi azalmaktadir ve bu durum piroliz doniisiimiiniin
arttigini1 gosterir. Sicakligin artmasina bagli olarak char veriminde azalmanin meydana
gelmesinin birkag nedeni bulunmaktadir. Piroliz sicakligi artarken char veriminin
azalmasi siipiirge otu tohumunun yiiksek sicakliklarda birincil bozunmalarindan
kaynaklanabilecegi gibi char kalintisinin sicaklik artist sonrasi ikincil bozunmalari
sonrasi da verim azalmaktadir. Sicakligin artmasma bagli olarak sivi ve gaz {irlin
verimleri ise artmaktadir. Sicakligin 400°C’nin altinda olmasi piroliz isleminin
tamamlanmasi i¢in yeterli sicaklik degeri olmayip bu sicaklik ve altindaki degerlerde
gergeklesen piroliz reaksiyonlarinda sivi iirlin verimi diisiik olmaktadir. Gaz iiriin
veriminin siirekli artisinin meydana gelmesinde ise 6zellikle 600°C ve daha yiiksek
sicakliklarda piroliz buharlarinin ikincil bozunmalarindan kaynaklanmaktadir ve bu
durum artan sicaklikla birlikte siirekli gaz veriminin artmasini saglamaktadir [137].

Bununla birlikte sicakligin artmasi sonucu char’daki daha ucucu bilesenler
char’dan ayrilir. Bu durum char’in veriminin azalmasina neden olurken char igerisinde
karbon miktarinin da artmasmi saglar. Sicakligin char bilesiminde etkisi biiyiik olup
yliksek sicakliklarda elde edilen char’in hem toplam hem de sabit karbon igeriklerinin
daha yiiksek oldugu yapilan arastirmalarla belirlenmistir. Alikonma siiresi de sicaklik
gibi bir diger piroliz verimini etkileyen parametredir. Bekleme siiresinin artmasi tiriin
doniisimiinii ve birincil ve sonrasinda ikincil reaksiyonlarin gergeklesme olasiligini
arttirdi81 i¢in belirli sicakliklarda daha diisiik char verimine neden olmaktadir [138].

Isitma hiz1 da piroliz {iriin veriminde etkili bir diger parametredir. Diigiik 1sitma
hizinda maksimum kiitle kayb1 degeri az olurken 1sitma hizinin artmasina baglh olarak
maksimum kiitle kaybi1 degeri artma egilimi gosterir. Bu degisikliklerin meydana

gelmesinin baglica nedeni biyokiitlenin heterojen yapiya sahip olmasi nedeniyledir.
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Cizelge 7.3. 50° C/dk isitma hizi (vavas piroliz) ve farkl: piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz tiriin

verimleri
Piroliz Sicakhigi (°C) | % Déniisiim | % Kat1 | % Siv1 | % Gaz | % Su
450 71,81 28,19 21,26 26,79 | 23,76
550 75,32 24,68 29,11 28,45 17,76
650 79,19 20,81 24,03 3445 | 20,71
750 82,00 18,00 18,00 40,29 | 23,71
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Sekil 7.3. Hammaddenin 50° C/dk isitma hizinda piroliz iiriin verimlerine sicakligin etkisi

Cizelge 7.4. 550° C/dk 1sitma hizi (hizli piroliz) ve farkh piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz iiriin

verimleri
Piroliz Sicakhig1 (°C) | % Doniisiim | % Kat1 | % Sivi | % Gaz | % Su
450 75,14 24,86 28,73 27,65 18,76
550 80,84 19,16 34,13 30,95 15,76
650 83,89 16,11 31,89 3524 | 16,76
750 86,59 13,41 25,67 42,10 | 18,82
_ll._

450 550 50 750

Firoliz Sicakhg (7 C)

Sekil 7.4. Hammaddenin 550° C/dk 1sitma hizinda piroliz iiriin verimlerine sicakligin etkisi
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Isitma hizinin diisiik oldugu degerlerde biyokiitlenin igerisinde kiitle ve 1s1
transferine karsi bir direng bulunmaktadir. Isitma hizinin artmasi ile birlikte bu direng
asilarak daha yiiksek doniisiim oranlarina ulasilmasi saglanir. Ayni1 zamanda 1sitma hizi
degeri piroliz sicakliginin da belirlenmesinde bu nedenle 6nem arz etmektedir [139].

Isitma hizinin hizli ger¢eklesmesi kati malzemenin primer ugucu maddelere hizli
bir sekilde polimerize edilmesine yol agar ve bu durum char veriminin azalmasina neden
olurken siv1 liriin veriminin artmasini saglar. Diisiik 1sitma hizlarinda ise reaksiyonlar
daha kararli formdadir ve ¢ok daha yavas donilisim meydana gelir. Deneylerden elde
etti§imiz sonuglar da bu durumu kanitlar niteliktedir. 550°C sicaklikta gerceklesen
piroliz deneylerinde 1sitma hizinin 50°C/dk oldugu kosulda maksimum s1v1 {irlin verimi
%29,11 olarak belirlenmisken 1sitma hizinin 550°C/dk olmasi ile birlikte maksimum sivi

liriin verimi de artarak %34,13 degerine ulasmistir [140].

7.5 Katalitik Piroliz Uriin Verimleri

Hammaddenin katalitik pirolizi deneyi gergeklestirilerek katalizoér kullaniminin
iirlin verimlerine olan etkisi bu boliimde incelenmistir. Bu amacla AI-MCM-41 ve
MCM-41 katalizorleri kullanilmis olup bu katalizérler Sigma-Aldrich firmasindan

tedarik edilmistir. Katalizorlerin genel 6zellikleri Cizelge 7.5°te belirtilmektedir.

Cizelge 7.5. MCM-41 ve AI-MCM-41 katalizorlerinin genel ozellikleri [141]

Al Yiizey alam  Gozenek boyutu Gozenek hacmi
(kiitlece %) (m?/g) (nm) (cm?/g)
MCM-41 - 1000 2,50 0,98
AlI-MCM-41 3,00 970 2,75 1,00

Elde edilen verilere gore katalizor kullanimiin gaz {iriin verimini arttirdigi ve
bununla birlikte sivi iirlin veriminde ise azalmaya neden oldugu belirlenmistir.
AI-MCM-41 katalizorii kullanilarak 550°C sicaklikta gergeklestirilen piroliz deneyinde
elde edilen en yiiksek s1v1 liriin verimi %3 1,69 olarak belirlenmis iken yine ayni sartlarda
ve ayni sicaklik degerinde MCM-41 katalizorii kullanim1 sonrasi elde edilen siv1 {iriin
verimi %32,93 olarak belirlenmistir. Katalizor kullanilmadan ayni sicaklikta elde edilen
stv1 Uiriin verim degeri ise %34,13 ile diger iki degerden daha yiiksek elde edilmistir.

Katalizor kullanilarak ve katalizor kullanilmadan elde edilen verim degerleri ise
Cizelge 7.6 ve Sekil 7.5‘te kiyaslanmaktadir.
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Cizelge 7.6. Hammaddenin katalizorlii ve katalizérsiiz ortamda 550° C de gergeklestirilen tiriin

verimlerine etkisi

% Doniisiim | % Kat1 | % Sivi1 | % Gaz | % Su
Katalizorsiiz 78,84 19,16 34,13 30,95 15,76
MCM-41 Katalizorlii 81,00 18,00 32,93 33,13 15,94
Al-MCM-41 Katalizorlii 81,78 18,22 31,69 34,03 16,06
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Sekil 7.5. Katalizor kullanimuyla elde edilen bilesenlerin piroliz iiriin verimlerine etkisi

Literatiir c¢alismalar1 da bu durumu destekler niteliktedir. Deneylerde
kullandigimiz MCM-41 ve Al-MCM-41 Kkatalizorleri orta derecede asiditeye sahip
katalizorlerdir. Aho ve arkadaglar1 450°C sicaklik degerinde sabit yatakli reaktorde farkl
yapilardaki asidik zeolit katalizorlerini kullanarak ¢am odununun pirolizini
gergeklestirdiklerinde asidik katalizor kullaniminin sivi {iriin veriminde diisiise neden
oldugunu belirlemislerdir [142]. Aym sekilde, Ozgif¢i ve Ozbay [143] Na,CO,
katalizoriinii kullanarak saricam odun talasinin pirolizini gergeklestirmislerdir ve en
yiksek sivi iirlin verimine %45,3 degeri ile 500°C sicaklikta gerceklestirdikleri piroliz
deneyinde ulasmislardir. Yapmis olduklar katalizorlii ve katalizorsiiz deneylerde
katalizor kullanimimin gaz {iriin verimini arttirirken sivi iiriin veriminde diisiise neden
oldugunu tespit etmislerdir.

Katalizér kullaniminin kat1 {irlin verimlerinde de diisiise neden oldugu
belirlenmigtir. AI-MCM-41 katalizorii kullanilarak 550°Cde gergeklestirilen piroliz
deneyinde kat1 iirlin verimi %18,22 iken ayni sartlarda ve ayni sicaklik degerinde
MCM-41 katalizorii kullanilarak elde edilen kati {iriin verimi %18,00’dir. Kat1 iiriin
verimi katalizor kullanilmadan gergeklestirilen deneylerde ise 9%19,16 olarak
belirlenmistir.

Literatiirde benzer bir calisma Zhong ve Wei tarafindan gerceklestirilmistir.
Katalizor olarak K,CO; kullandiklar1 piroliz deneylerinde ¢alisma sicakliklarini 280°C,
320°C ve 340°C olarak belirlemigler ve dort c¢esit odunun piroliz deneyini

gergeklestirmislerdir. Elde ettikleri tiim sonuglarda ayni sicaklikta katalizorlii ve

68



katalizorsiiz olarak g¢aligtiklart deneylerde katalizor kullaniminin kati1 verimini dnemli
oOl¢iide diisiirdiigiinii gézlemlemislerdir [144].

Katalitik piroliz, enerji eldesinde biyokiitlenin dogrudan termokimyasal
stvilagtirilmast amaciyla kullanimi durumunda yiliksek potansiyeli olan bir piroliz
yontemidir. Kullanilan katalizoriin 6zelligi, biyokiitle besleme stogu bilesimi, katalizor
tipi ve sicaklik gibi parametreler iirlin verimlerinde degisiklige yol agmaktadir [145].

Katalitik piroliz genellikle 400-650°C sicaklik aralifinda gergeklestirilir ve
biyokiitle ile katalizor arasinda 0,5-0,01 kiitle orani tercih edilir. Katalitik piroliz sonrasi
elde edilen bio-oil verimi %19-45 arasinda degismektedir. Katalizor kullanilarak bio-oil
icerisindeki oksijenli bilesiklerin bir dizi reaksiyon sonrasi aromatik hidrokarbonlara
doniisiimii  gerceklesmektedir ve bu sirada dekarboksilasyon, dehidrasyon,
izomerizasyon gibi ¢ok cesitli doniisiim siiregleri etkili olmaktadir. Biyokiitlenin
katalitik pirolizinde termal doniisiim reaksiyonu iiriinleri, piroliz buharlarinin bilesimini
degistirmek ve ayrica bio-oil fraksiyonunu ytikseltmek i¢in bir katalizorle temas ettirilir.
Bu durum bio-oil igerisinde oksijen igerigini azaltir ve siv1 {riindeki katma degerli
kimyasallarin oraninin artmasini saglar. Ayrica katalizorler bio-oil igerisindeki azot
miktarinin da azaltilmasina yardimci olurlar [146].

Katalizor kullanima ile siv1 iirtinler kirilarak gaz tiriinlere ya da daha diisiik molekiil

agirlikli iirinlere doniistiigiinden s1vi tiriin veriminde azalma gergeklesmektedir.

7.5.1 Piroliz siv1 iiriinlerinin GC-MS sonuglari

Hizli piroliz sonrasi elde edilen sivi iriinlerin yapilarini olusturan bilesenlerin
belirlenebilmesi amaciyla GC-MS analizleri gerceklestirilmistir. Bu amagla sirasiyla
450-550-650 ve 750°C sicaklik; 550°C/dk 1sitma hizinda elde edilen bio-oil iiriinlerinin
GC-MS kromatogramlart Sekil 7.6-7.9 arasinda verilmistir. Sivi {irtinlerin icerdigi

bilesenler, alikonma zaman1 ve % alan degerleri ise Cizelge 7.7°de verilmistir.
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Sekil 7.6. 450° C sicakitk ve 550° C/dk 1sitma hizinda elde edilen bio-o0il in GC-MS kromatogrami
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Sekil 7.7. 550°C sicaklik ve 550 ° C/dk 1sitma hizinda elde edilen bio-oil’in GC-MS kromatogrami
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Sekil 7.8. 650 °C sicaklik ve 550 ° C/dk isitma hizinda elde edilen bio-oil’in GC-MS kromatogrami
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Sekil 7.9. 750° C sicakiik ve 550 ° C/dk 1sitma hizinda elde edilen bio-oil’in GC-MS kromatogrami
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Cizelge 7.7. Farkli sicakliklarda 550° C/dk 1sitma hizinda elde edilen piroliz sivilarinin GC-MS verileri

% Alan ve Pik No.

Alkonma Zamani Bilesen Ad1 450°C 550°C 650°C 750°C

5,09 2-Furancarboxaldehyde 2,75 (1)

5,97 2-Propanone, 1-(acetyloxy) 2,17 2) 39 €8
8,49 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl 1,25 €8 0,83 3)

9,37 Phenol 1,45 2) 10,16 (1) 1461 (4) 2891 (2
10,59 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-m 6,67 (3) 5,85 2) 5,16 ) 7,63 3)
11,34 Phenol, 2-methyl 3.8 (6)

12,09 Phenol, 4-methyl 2,67 4) 446 3) 579 @ 9.7 “)
14,65 Phenol, 4-ethyl 7,28 4) 3,05 ®)

16,29 1,2-Benzenediol 1293  (9)

33,40 Hexadecanoic acid 24,2 (5) 1987 (5 1395 (10) 22,11 (5
36,72 9-Octadecenoic acid 5521 (6) 4648 (6) 30,86 (11) 16,77 (6)
43,14 1,2-Benzenedicarboxylic acid 6,64 (7 592 (7)) 4,11 12) 10,99 (7

Siipiirge otu tohumunun hizl pirolizi ile elde edilen sivi iiriinleri genel olarak furan
bilesikleri, ketonlar, fenol, alkil fenol ve yag asitleri olarak siniflandirabiliriz.

Furan verimleri incelendiginde 550°C’de ve 750°C’de bu bilesene
rastlanmamigsken 450°C’de %1,25 ve 650°C’de ise %3,58 degerlerinde oldugu
belirlenmistir. Maksimum furan verimine 650°C’de rastlanmistir. Furan onemli bir
bilesen olup recinelerin, kimyasal tarim maddelerinin ve ilaglarin iiretiminde
kullanilmaktadir. Furan ve furan tlirevleri ayn1 zamanda 1s1l islem gormiis gidalar basta
olmak {izere kahve, meyve sulari, hazir ¢orbalar, konserve gidalar ve bebek mamalarinda
da siklikla  kullamilmaktadir.  Sivi  iirlinde  rastlanilan  furan  bilesikleri;
2-Furancarboxaldehyde ve  2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl bilesiklerinden
olusmaktadir. Furan heterosiklik aromatik organik bir bilesik olup renksiz, ugucu ve ayni
zamanda yanic1 Ozelliklerdedir. Kaynama noktast 31,4°C olup sigara dumaninda

bulunmaktadir [147]. Sekil 7.10°da furan bilesiginin kimyasal yapis1 goriilmektedir.

/ A\
O

Sekil 7.10. Furan bilesigi

Keton verimleri incelendiginde 450-550-650-750°C degerleri i¢in sirasiyla %6,67;
%?5,85; 9%7,33 ve % 11,53 verim degerleri elde edilmistir. Bu sonuglar ketonlarin yiiksek
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sicaklik degerlerinde biraz daha yiiksek verimle elde edildigini gostermektedir. Ketonlar
yapisal olarak aldehitlere benzer 6zelliklerde ve ayrica bir karbonil grubuna sahip
bilesenlerdir. Merkezde bulunan karbon atomuna ¢ift bag ile baglanan bir oksjen (C = O)
ve yine ayni karbona baglanmis iki karbon atomundan olusur. Keton bilesiginin molekiil

formiilii Sekil 7.11°de goriilmektedir.

=0
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Sekil 7.11. Keton bilesigi

Keton bilesikleri énemli fizyolojik 6zelliklere sahiptir. Dogal ve sentetik steroid
hormonlar1 basta olmak {izere ¢esitli sekerlerin ve tibbi kullanim igin gerekli bilesiklerde
de yer almaktadirlar. Endiistride iiretim mikarlar1 ¢ok az olup daha ¢ok ¢esitli
yontemlerle sentezlenerek kullanilirlar ve yiiksek stabilite ve reaktivite nedeniyle de
ideal kimyasal ara iiriin gorevi géormektedirler. Karmasik molekiil yapisina sahip bir ¢ok
organik bilesik, yap1 tas1 olarak ketonlar kullanilarak sentezlenir. Ketonlar ¢cogunlukla
patlayict madde, cila, boya ve tekstil iiretim tesislerinde c¢oziicii madde olarak
kullanilmaktadir ve en 6nemli keton olarak karsimiza aseton ¢ikmaktadir. Aseton suda
tiim oranlarda ¢6ziinebilme 6zelligine sahip olmas1 ve ¢ogu organik bilesigi de ¢ozmesi
nedeniyle basta boya, vernik, recine ve oje sokiicii sektorlerinde siklikla
kullanilmaktadir ~ [148].  Ketonlar  bio-oil  igerisinde = 2-Cyclopenten-1-one,
2-hydroxy-3-methoxy ve 2-Propanone, 1- acetyloxy bilesenleri olarak saptanmistir.

Bio-oil igerisindeki fenol veriminin sicaklikla siirekli arttigi goriilmektedir.
450-550-650-750°C sicakliklarinda elde edilen fenol verimi sirasiyla %1,45; %10,16;
%14,61 ve %28,91 degerlerinde oldugu belirlenmistir. Fenoller aromatik bilesiklerin en
onemli gruplaridir. Bir mikrop Oldiiriicii ve dezenfektan olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Fenolik bilesikler bazen yiizeysel dogal sularda ve endiistriyel
kaynaklarda bulunur. Su ortamindaki fenoller dogal madde bozulmasindan, endiistriyel
faaliyetlerden ve tarimsal uygulamalardan kaynaklanabilir. Klorlu fenoller diisiik
konsantrasyonda bile insanlar i¢in hayati tehlike arz etmektedir [149].

Fenol ve tiirevleri, orijinal kaynaklar1 ve uygulama sektorleriyle baglantili olarak
bazi kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir. Standart sicaklik ve basingta fenol ve
tiirevleri kristalli bir kat1 yapiya sahip aromatik organik bilesiklerdir. Fenolik bilesiklerin
ana liyesi ilk 6nce komiir katranindan ekstre edilerek Alman kimyager Runge tarafindan
tanitilmistir. Bununla birlikte, fenolik bilesikler artik biiyiik dl¢iide petrol endiistrisi, ilag

ve komiir isleme tesisleri tarafindan iretilmektedir. Fenolik bilesiklerin ¢ogu, suda
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sinirh ¢ozlintirliige sahip zayif asitlige sahiptir, ancak benzen, eter ve etanol gibi organik
coziiciilerde yiiksek ¢oziintirliige sahiptir [150].

Fenol bilesiginin kimyasal yapis1 Sekil 7.12°de goriilmektedir.

OH

Sekil 7.12. Fenol bilesigi

Alkil fenol bilesikleri ise orta ve yiiksek sicakliklarda maksimize edilmistir. 450-
550-650-750°C degerlerinde elde edilen alkil fenol degerleri sirasiyla %2,67; %11,74;
%12,64 ve %9,7 olarak elde edilmistir.

Alkil fenoller, ¢amasir ve bulasik deterjanlari, emiilgatorler ve ¢oziindiiriiciilerin
tretiminde kullanilan organik endiistriyel kimyasallar olup ayrica kisisel bakim
iirlinlerinde, 6zellikle sag Uriinlerinde, ¢esitli laboratuvar deterjanlar1 ve bazi pestisitlerin
formiilasyonlarinda da bulunurlar [151].

Genel olarak, alkil fenoller, bir fenole bagli bir veya daha fazla alkil zincirinden
olusan kimyasal bilesiklerdir. Fenole bagli aromatik bir halka ve bir hidroksil grubundan
olusurlar. Deneylerimizde karsimiza ¢ikan alkil fenol tiirleri Phenol, 2-methyl; Phenol, 4-
methyl; Phenol, 4-ethyl olup alkil fenollerin molekiil formiilii Sekil 7.13 “te goriilmektedir
[152].

OH

Sekil 7.13. Alkil fenol bilesigi

Yag asitleri sicakligin artmasina bagli olarak azalma egilimi gostermektedir. 450-
550-650-750°C’de elde edilen yag asidi verimlerinin sirasiyla %79,43; %66,35; %44,81
ve % 38,88 oldugu goriilmektedir.

Yag asitlerinin iki ayr1 biyolojik rolii vardir. Bir yandan enerji bakimindan zengin
molekiillerdir, diger yandan bakteri ve dkaryotik hiicrelerin zarlarmin yapisal bilesenleri
olarak 6nemli bir rol oynarlar. En aza indirgenmis karbon sekli olarak, doymus yag asitleri
yiksek enerjili molekiillerdir, ancak minimum bozulma ile uzun siire depolanmalari i¢in

yeterince kararlidirlar.
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Yag asitleri, esas olarak sabun iiretiminde kullanilmakta olup hem kozmetik amacl
hem de metalik sabunlar liretiminde kayganlastiric1 olarak kullanilir. Yag asitleri ayrica
metil esterleri vasitasiyla yiizey aktif cisimleri, deterjanlar ve yaglayicilarin 6nciisii olan
yagl alkollere ve yagli aminlere de donistiiriiliirek c¢ok cesitli kullanim alani
bulmaktadir [153]. Sekil 7.14’te doymus ve doymamis yag asitlerinin genel molekiil
yapisi gorilmektedir.

Doymug Yag Asidi

O H H H H H H H

Sekil 7.14. Doymus ve doymamug yag asitlerinin agik formiilii

Cizelge 7.8’de hizli piroliz yontemi ile elde edilen bilesenlerin sicakliga bagli %
verimleri; Sekil 7.15’te de bu bilesenlerin sicakliga baglh % alan degerleri goriilmektedir.

Cizelge 7.8. Siipiirge otu tohumundan hizl piroliz yontemi ile elde edilen bio-oil’in bilesenlerinin

sicaklhiga bagl degisimi

°C | Furan Bilesikleri | Ketonlar | Fenol | Alkil Fenol | Yag Asitleri | Aromatik Dikarboksilik Asit
450 1,25 6,67 1,45 2,67 79,43 6,64
550 - 5,85 10,16 11,74 66,35 5,92
650 3,58 7,33 14,61 12,64 44,81 4,11
750 - 11,53 28,91 9,7 38,88 10,99
90
80 ™ Furan
70
60 m Keton
g 50
é 0 ¥ Fenol
30 ® Alkil Fenol
20
10 B Yag Asitleri
U -
450 550 650 750 = Aromatik Dikarboksilik
. - . ) Asit
Sicakhk °C

Sekil 7.15. 550° C/dk 1sitma hizinda elde edilen bio-o0il’in i¢erdigi bilesenlerin sicakliga baglh degisimi
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7.5.2 MCM-41 ve AI-MCM-41 Kkatalizorleri kullanmilarak elde edilen piroliz sivi

iiriinlerinin GC-MS sonuglari

Siiplirge otu tohumunun pirolizi ile elde edilen bio-o0il’in igermis oldugu bilesenlerin
tyilestirilmesi amaci ile MCM-41 ve AI-MCM-41 katalizorleri kullanilarak verime olan
etkileri incelenmistir. Sekil 7.16 ve Sekil 7.17 katalizor kullanimina bagli elde edilen bio-
oil GC-MS grafiklerini gostermekte olup Cizelge 7.9’da ise bilesenlerin karsilastirmali

analizi gergeklestirilmistir.
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Sekil 7.16. 550° C sicaklik ve 300° C/dk isitma hizinda MCM-41 katalizorii kullanilarak elde edilen
bio-oil’in GC-MS grafigi
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Sekil 7.17. 550°C sicaklik ve 300° C/dk isitma hizinda AI-MCM-41 katalizorii kullanilarak elde edilen
bio-oil’in GC-MS grafigi
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Cizelge 7.9. 550°C sicaklikta elde edilen katalizérsiiz ve katalizorlii piroliz sivilarinin GC-MS verileri

% Alan ve Pik No

Alikkonma Zamam  Bilesen Ad1 Katalizorsiiz MCM-41 AlI-MCM-41
3,67 Toluene 1,08 (1)
5,08 2-Furancarboxaldehyde 10,98 (1) 532 (2)
5,80 Ethyl Benzene 0,54 (3
5,98 Benzene, 1-2 dimethyl 0,76 @)
8,59 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 8,66 (2) 3,65 )
9,35 Phenol 10,16 (1) 935 (3) 17,03 (6
10,59 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-m 5,85 2) 1,22 (7)
11,38 Phenol, 2-methyl- 2,62 (8)
12,09 Phenol, 4-methyl- 446 (3) 2,71 (9)
12,19 Phenol, 3-methyl- 28 (4 250 (10
12,50 Undecane 0,76  (11)
14,03 Phenol, 2,3-dimethyl 0,81 (12)
14,79 Phenol, 4-ethyl- 728 (4) 333 (5 521 (13)
15,00 1-Dodecene 1,05 (14)
15,23 Dodecane 1,59 (15
16,93 1-H-Indene, 1,3-dimethyl 0,87  (16)
17,58 Benzeneethanol, 2-methoxy- 1,82 (17)
17,79 1-Tridecene 1,08  (18)
18,00 Tridecane 0,70 (19)
18,60 2-Methoxy-4-vinylphenol 1,15 (20)
19,70 Benzene, heptyl- 0,70 (21
20,41 1-Tetradecene 1,83 (6)

20,63 Tetradecane 1,67 (22)
22,93 1-Pentadecene 0,73 (23)
23,13 pentadecane 3,71 (7 3,31 24)
27,05 1-Heptadecene 1,14 (25)
27,19 Heptadecane 2,74 (8)

27,35 8-Heptadecene 6,03 (26)
27,69 Heptadecane 1,15 27
31,91 Nonadecane 1,54  (28)
32,38 Methyl palmitate 0,68 (29)
33,53 n-Hexadecanoic acid 19,87 (5) 2525 (9) 14,35 (30)
35,23 1-Heneicosene 1,61 (10) 1,05 3D
35,35 Heneicosane 1,04  (32)
35,43 Naphthalene, 6-fluoro-1,2,3,4-tetr 0,83 (33)
36,86 9-Octadecenoic acid 46,48 (6) 3584 (11) 20,64 (34)
37,06 Octadecanoic acid 1,22 (35)

43,15 1,2-Benzenedicarboxylic acid 592 (8) 2,33 (12) 0,72  (36)




Benzen, en yaygin kullanilan organik bilesiklerden biri olarak karsimiza
cikmaktadir. Aromatik yapisi nedeniyle son derece kararli bir yapiya sahip benzen suda
az ¢oziinme Ozelligine sahiptir ve yanicidir. Oda sicaklifinda benzen renksiz bir sivi
gorlinlimiinde olup ayni1 zamanda hafif tath bir kokuya sahiptir. Benzen su an hem dogal
kaynaklardan hem de sanayi ortaminda iiretimi gergeklestirilebilen 6nemli bir bilesiktir

[154]. Benzenin molekiil formiilii Sekil 7.18de goriilmektedir.

Sekil 7.18. Benzen bilesiginin agtk formiilii

Alkanlar dogal olarak ham petrolden ¢ikmakta olup petrol ve tiirevi bir¢ok yakit ve
¢oziicii bilesenin de ana kaynagi olarak yer almaktadir. Genel formiilleri C,,Hs,, 5 olan
alkanlar C-C ve C-H baglanmalari ile karakterize edilmektedirler. Tek bag yapisina sahip
olmalarindan dolay1 alkanlar karbon atomlarinin sayisina bagli olarak maksimum hidrojen
atomunu icermektedir ve bu nedenle doymus yapidadirlar[155]. Sekil 7.19°da baz1 alkan

bilesiklerinin agik formiilii gériinmektedir.

T P

H—Cl—H H—(I:—C|—H H—C|—(i—(|:—H
H H H H H H
Metan Etan Propan

Sekil 7.19. Bazi alkan bilesiklerinin agik formiilii

Katalizor kullanimi sonrasi bio-oil bilesen igeriklerinde degisimler meydana
gelmigtir. Katalizor kullanilmadan gerceklestirilen piroliz deneyinde elde edilen yag
asitlerinin verim degeri %66,33 olarak belirlenmisken bu deger MCM-41 katalizor
kullanimi ile %61,09 ve Al-MCM-41 katalizorii kullanimi ile de %36,21 olarak
belirlenmistir. Sonuglardan goriildiigii gibi katalizér kullanimi sorasi yag asitlerinin
miktar1 onemli Ol¢lide azalmustir. Alifatik bilesikler (alkan ve alken) baslica doymus ve
doymamis yag asitlerinin depolimerizasyonundan meydana gelmektedirler. GC-MS
deneyleri sonrasi katalizor kullanimina bagli olarak elde edilen ‘Undecane, Dodecane,

Tridecane, Tetradecane, Pentadecane, Heptadecane, Nonadecane, Heneicosane’ gibi
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bilesikler degerli bilesikler olup bunlar sivi iiriiniin yakit olarak degerlendirilme
potansiyelini gostermektedir. Alifatik bilesikler MCM-41 katalizorii kullanimi ile 9%9,89
verim ile elde edilmisken bu deger Al-MCM-41 katalizorii kullanildiginda 9%24,66
degerine ulagmaktadir.

Katalizér kullanimimin pirolize bir diger olumlu etkisi ise oksijenli bilesiklerin
azalmasini saglamasidir. Oksijenli bilesikler bio-oil igerisinde ¢ok ¢esitli formda yer
almakta olup baslica karboksilik asitler, alkoller, ester, eter, aldehit ve ketonlar olarak
adlandirilabilirler. Elde edilen veriler incelendiginde katalizor kulanilmadan
gerceklestirilen piroliz deneyinde keton verimi %35,85 iken MCM-41 katalizorii
kullanimi ile hi¢ keton bilesigine rastlanmamis ve bu deger AI-MCM-41 katalizorii
kullanildiginda ise %1,22 degerine diismiistiir. Ayni sekilde katalizorsiiz piroliz sonrasi
aromatik dikarboksilik asit verim degeri % 5,92 degerinden MCM-41 katalizorii
kullanim1 sonrast %2,33 degerine; AI-MCM-41 katalizorii kullanimi sonrast ise %0,72
degerine kadar diismiistiir. Elde edilen sonuclardan katalizér kullanimi ile birlikte
oksijenli bilesiklerin igeriginin azaldig1 ve bunun alkil fenollerin verim degerini arttirdig1
gorilmektedir. Alkil fenoller deneylerde karsimiza ‘Phenol,2-methyl; Phenol,3-methyl;
Phenol,4-methyl; Phenol,2,3-dimethyl ve Phenol, 4-ethyl’ olarak ¢ikmaktadr.

Katalizor kullanimi sonrasi fenol degerinin de azalma gdsterdigi belirlenmistir.
Katalizorsiiz deneylerde elde edilen fenol verimi %10,16 iken bu deger MCM-41
katalizorli kullanildiginda %9,35 ve AI-MCM-41 katalizérii kullanim1 sonrasinda da
%7,03 degerine diismiistiir. Katalizor kullaniminin fenol veriminde diislise neden
olmasminin baglica nedeni fenol bilesiginin yapisindaki —OH’mn koparak aromatik
bilesenlere doniisiimii saglamasidir. Aromatik bilesenler deneylerimizde karsimiza
Toluene; Ethly Benzene; Benzene, 1-2 dimethyl; Benzeneethanol, 2-methoxy; Benzene,
heptyl ve Naphthalene, 6-fluoro-1,2,3,4-tetr olarak ¢ikmaktadir.

Uretilen bio-oil geleneksel yakitlara benzer 6zellikler gostermekte olup katalizor
kullanim1 sonras1 C;; - C,, aras1 hidrokarbon eldesi gerceklesmistir. Bu durum elde
edilen bilesenlerin geleneksel fosil yakitlara yakin karbon igerigine sahip oldugunu
gostermektedir ve Ozellikleri iyilestirilerek ulastirma yakitina doniistiiriilebilecegi
belirlenmistir. Cizelge 7.10°da katalizor kullanimina bagli bilesen verileri ve Sekil

7.20°de bilesen verilerinin % alan dagilim1 goriilmektedir.

Cizelge 7.10. Katalizor kullanimina bagh bilesen verileri

% Aromatik
. Furan . . . T
% Aromatikler Fenol | Keton | Alkil Fenol | % Alifatik | % Yag Asidi | Dikarboksilik
Bilesikleri
Asit
Katalizorsiiz - - 10,16 5,85 11,74 - 66,33 5,92
MCM-41 Katalizorlii - 14,64 9,35 - 6,18 9,89 61,09 2,33
Al-MCM-41 Katalizorlii 5,73 8,97 7,03 1,22 13,85 24,66 36,21 0,72
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Sekil 7.20. Katalizér kullanimi ile elde edilen bilesenlerin % alan grafigi

Pirolizden elde edilen bio-oil bilesimi, petroliinkinden farklidir ve yiiksek oksijen
ve su icerigine sahiptir. Bio-oil, diisiik termal ve kimyasal stabilite ve yiliksek viskozite
ile karsilastirildiginda diisiik 1sitma degerine sahiptir. Ayrica fosil yakitlarla
karsilagtirildiginda asindiric1 6zellik gostermektedir. Bio-oil’in, pH degeri 2-3 arasinda
olup bu deger yapisinda olan yiiksek miktarlarda organik asitlerden kaynaklanir. Bio-oil
tipik olarak 400’den fazla farkli organik bilesik (ketonlar, aldehitler, alkoller, esterler,
eterler, sekerler, karboksilik asitler, fenoller ve furanlar gibi) icermektedir ve tim bu
bilesenler baslica ii¢ ana lignoseliillozik bilesenin depolimerizasyonundan meydana
gelmektedir. Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin bozunmasina bagli olarak meydana gelen
bu bilesiklerin yapisal 6zelliklerinin iyilestirilmesi gerekmektedir ve bu noktada ¢ok
cesitli katalizor kullanimu ile istenilen 6zellikleri saglamak miimkiin olmaktadir [156].

Onceki yillarda, katalitik islem, rafine petrol yakitina benzer bir siv1 yakit iiretmek
icin bircok aragtirmacinin odagi olmustur. Halen, biyokiitle piroliz sivilarinin
tyilestirilebilmesi i¢in incelenen iki ana yontem vardir. Hidrodeoksijenasyon (HDO)
olarak adlandirilan bir teknik, yiliksek basing altinda (¢cogunlukla 30-140 bar basing
araliginda) veya hidrojen verici ¢oziiciilerin varliginda hidrojenle katalitik reaksiyonla
elde edilir. Alternatif olarak, biyokiitle piroliz buharlariin ve bio-oil’in 6zelliklerinin
tyilestirilmesi, atmosferik basing altinda hidrojen tiiketimi olmadan kati asit katalizorleri
kullanilarak katalitik parcalama yoluyla gergeklestirilebilir. Bio-il’in ¢ok bilesenli yapisi,
aldehit, keton, asit, alkol, fenol ve bunlarin karisimlar1 gibi farkli bio-oil bilesiklerinin
doniisiimlerini incelemek ve bunlarin doniisiimii i¢in reaksiyon yolunu bulmak amaciyla
cesitli arastirmacilarin ilgi odagi haline gelmistir. Gozenek biiyiikliigii, asitlik ve
mezoporozite gibi bazi katalizér 6zelliklerinin yani sira sicaklik, alikonma siiresi ve

katalizoriin tepken maddelere orani gibi operasyonel parametreler de iiriin verim
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etkisinde incelenmektedir. Bu nedenle, yiliksek katma degerli kimyasallarin verimini en
iist diizeye c¢ikarmak ve istenmeyen bilesiklerin olusumunu en aza indirmek i¢in segici
katalizorler tasarlamak ve yiikseltme islemini optimize etmek gereklidir [156].

Olefinler ve aromatik bilesikler, biyokiitle piroliz buharlarimin katalitik
parcalanmasi ile elde edilen ana iiriinler arasindadir. Bu iki hidrokarbon grubu,
petro-kimya endiistrisinin yap1 taglaridir. Olefinlerin ve aromatiklerin genis bir
uygulama yelpazesi géz oniine alindiginda, bio-oil gelistirmedeki tiretimlerini etkileyen
faktorlerin belirlenmesi faydali goériinmektedir [156].

Aromatik hidrokarbonlar, yiiksek oktan sayilarina sahip olduklarindan ve benzinde
oktan arttirict olarak kullanilabildiklerinden elde edilmek istenen bilesiklerin basinda
gelmektedirler. Ayrica, aromatikler cok sayida katma degerli kimyasallarin ve
polimerlerin iiretimi i¢in kullanilabilmektedirler. Bio-oil’in katalitik pargcalanmasi i¢in
cesitli mikro gozenekli zeolitler ve katalizorler siklikla kullanilmaktadir [156].

Basta MCM tiirevi katalizorler ile bio-oil verim 1iyilestirilmesi miimkiin
olmaktadir. MCM-41 malzemeleri yiiksek yiizey alanlarina sahip olup (>1000 m?%/g),
orta dereceli asiditededir. Fenoller, aromatikler ve sikloheksanlar vermek {izere
hidrojene edilebilir.Yakit uygulamalar: icin AI-MCM-41 katalizorii, asitleri bio-oil’den
etkin bir sekilde uzaklastirir ve siklikla kullanimi tercih edilir [157].

MCM-41 bir amorf silika matrisi i¢inden gecen, homojen mezoporlarin petek
yapisina benzer bir yapisini igeren, sirali bir gézenekli malzemedir. MCM-41’1n altigen
diizenlenmis tiniform gézenek yapisi, genis yilizey alan1 ve dar gdzenek boyutu dagilimi
nedeniyle biiylik ilgi gérmiistiir. Boya molekiillerinin bu katalizére dahil edilmesi
organik-inorganik kompozit malzemelerin {iretimini saglamaktadir. Sollisyondaki
boyalarla karsilastirildiginda, bu islevsellestirilmis mezo gézenekli malzemeler, yiiksek
termal ve mekanik stabilite ve UV radyasyonuna karsi yiiksek direng gibi bir¢cok
avantaja sahiptir. Sonug olarak, bu tiir hibrit malzemeler optik sensorler, optik salterler,
lazerler ve ila¢ dagitimi iizerindeki potansiyel uygulamalari miimkiin kilar [158].

Reaksiyon sonrasi elde edilen verimler ve iiriin 6zellikleri katalizoriin tlirlinden,
katalizoriin sahip oldugu asitlik degerinden etkilenmektedir. Genel olarak katalizoriin
sivi tiriin verimi Cs" katalizoriin hidrojenasyon asitlik degerinin artmasina bagl olarak
artar ve bununla birlikte hafif oktan sayis1 (C;-C,) azalma egilimi gdstermektedir. Ayni
zamanda bu islemin tersi de miimkiin olabilmektedir. Katalizoriin asitlik veya
hidrojenasyon aktivite degeri piroliz sonrasi elde edilen {iiriinlerde degisik verim

degerlerine ve C;-C, oktan verimlerine de degisik oranlarda yansimaktadir [159].

7.5.3 Piroliz siv1 iiriinlerinin FTIR analizi

Stipiirge otu tohumunun 450-550-650 ve 750°C sicakliklarinda 550°C/dk 1sitma
hizinda gergeklestirilen pirolizi sonrasi elde edilen bio-oil FTIR spektrumu sonuglar
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Cizelge 7.11°de goriintillenmektedir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde piroliz
sonras1 elde edilen bio-oil iriinlerin alifatik gruplardan, oksijenli fonksiyonlardan ve
aromatik gruplar basta olmak Tlzere c¢esitli fonksiyonel gruplardan olustugu
goriilmektedir. 3200 - 3600 cm~’de belirlenen yayvan pikler fenollerin ve alkollerin
O-H gerilim bantlarindaki titresime bagl olarak meydana gelmistir. 2925 cm™’de
meydana gelen belirgin pikler ise C-H gerilim bandindan kaynaklanmakta olup
yapisinda alkanlar ve alifatiklerin bulundugunu gostermektedir. 1720-1716 cm~! dalga
sayist araligindaki pik degerleri ise ketonlar, aldehitler ve karboksilik asitler gibi
bilesenlerin  varligmi gostermekte olup C =0 grubu gerilim bandindan
kaynaklanmaktadir. 1200 cm~! bant degerindeki veriler ise diizlem dig1 C-O biikiilme
bandindan kaynaklanmakta olup birincil, ikincil ve tgiinciil alkol ve fenol tiirevi
bilesenlerin varligini ortaya koymaktadir. 756 cm™! dalga sayis1 degerinde elde edilen
pik degerleri ise C-H gerilim bandindan kaynaklanmakta olup aromatik bilesenlerin
varhigimi gostermektedir. Sekil 7.21°de farkli sicakliklarda elde edilen sivilarin FTIR

spektrumlar gosterilmektedir.

J_ 0/0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 7.21. Farkli sicakliklarda elde edilen sivilarin FTIR analizi

81



Cizelge 7.11. Piroliz sivi tiriinlerinin FTIR sonuglar

Fonksiyonel Grup Dalga Sayisi (cm ') | Atomik Yapi ve Gruplar 450°C | 550°C | 650°C | 750°C
O-H Gerilim Bandi 3600-3300 Fenoller, Alkoller 3351 3350 3346 3346
C-H Gerilim Band1 3000-2800 Alkanlar 2925 2925 2929 2929
C = O Gerilim Band1 1750-1650 Ketonlar, aldehitler, karboksilik asitler 1716 1712 1712 1720
C = C Gerilim Band1 1630-1590 Alkenler 1518 1517 1515 1510
C-O Gerilim Band1 1300-950 Birincil, ikincil ve tigiinciil alkoller ve fenoller | 1227 1262 1238 1230
C-H Gerilim Band1 900-650 Aromatik Bilesenler 756 756 756 756

7.6 Piroliz Kat1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Hizli ve yavas piroliz sonrasi elde edilen kati iirtinlerin (char ve aktif karbon)
karakterizasyonlarinin belirlenmesi amaciyla SEM, BET ve ATR analizleri yapilmistir.

7.6.1 Piroliz kati iiriinlerinin ATR analizleri

Stipiirge otu tohumunun 550-750°C sicakliklarinda 550°C/dk 1sitma hizi sonrasi
elde edilen char’lar ile fiziksel ve ardisik aktivasyon yontemiyle elde edilen aktif
karbonlarin yapilarindaki bilesenlerin analiz edilebilmesi amaciyla ATR analizleri
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde 550°C’de elde edilen char
{iriiniiniin yapisinda 1575 cm~! degerinde elde edilen pikin C = C gerilim bandindan
kaynakli alken tiirevi bilesenlerden meydana geldigi goriilmektedir. Ayn1 zamanda 1026
cm~! dalga sayisinda goriilen pik C-O gerilim bandi kaynakl birincil, ikincil ve {igiinciil
alkol ve fenol tiirevi bilesen varliklarmm gosterirken 784 cm~! dalga boyu degerindeki
pik ise aromatik bilesiklerin C-H gerilim bandindan kaynaklanmaktadir. Sicakligin
750°C degerine ¢ikmasina bagli olarak ¢cogu bant araliginda elde edilen belirgin piklerin

yok oldugu belirlenmistir. Sadece 1022 cm™!

civarinda zayif C-O gerilim bandi
saptanmistir. Fiziksel ve ardisik aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarda ise
fonksiyonel gruplar giderek yok olmus, karbonca zengin kati kalint1 kalmistir. Bunun da
nedeninin sicaklifin artmasina bagli olarak gergeklesen ikincil reaksiyonlar sonrasi
hammaddenin bag yapisindaki degisimlerden kaynaklandigi belirlenmistir.

Sekil 7.32’de siiplirge otu tohumunun 550-750°C sicakliklarinda elde edilen
char’lara ve fiziksel ve ardisik yontemle elde edilen aktif karbonlara ait ATR spektrum

degerleri goriilmektedir.
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Sekil 7.22. Farkli sicakliklarda elde edilen char ve aktif karbonlarin ATR analizi

7.6.2 Piroliz kati iiriinlerinin SEM analizleri

Deneysel ¢alismalarin bu asamasinda gozenek yapisi ile ilgili detayli goriintii elde
edebilmek amaciyla farkli sicaklik ve 1sitma hizlarinda elde edilen kati {iriinlerin SEM
analizleri yapilmistir. Oncelikle sicaklik olarak 550-750°C ve 550°C/dk 1sitma hizinda
elde edilen char Orneklerinin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 7.23 ve Sekil 7.24’te
verilmistir. Yilizey morfolojilerindeki bu degisim sicaklikligin artmasi sonucu
karbonizasyon islemine bagli olarak hammaddenin yapisinda bulunan ugucularin
hammaddeden ayrilmasi ile yapmnin daha gozenekli hale gelmesinden
kaynaklanmaktadir. Aktif karbonlarin SEM gériintiisii ise Sekil 7.25 ve 7.26’da
verilmisti. SEM goriintiileri incelendiginde ardisik aktivasyonla elde edilen aktif
karbonun gozenek yapisinin oldukca iyilestigi goriilmektedir. Ardisik aktivasyon
yonteminde kullanilan KOH kimyasal ajan1 da gozeneklerin agilmasini saglamis ve bu
durum daha yiiksek ylizey alani elde edilmesini saglamistir. Char ve aktif karbonlarin
gozenek yapilart incelendiginde farkli boyutlara sahip bir dizi bosluklu ve gozenekli
yapidan olustugu goriilmektedir. KOH kimyasal ajaninin kullanimina bagli olarak ve
sicakligin 750°C’ye ¢ikmasi ile birlikte ucucularin uzaklagmasi ve KOH kimyasal
ajaninin i¢ kisimlara kadar niifus edebilmesi miimkiin olmaktadir ve bunun sonucunda
kiictiklii ve biiytiklii gbzenek yapilart olugabilmektedir. Bu yapilar da char’lara oranla
cok daha yiiksek yilizey alani eldesine ve gozenek yapisinda artisa neden olmaktadir.
Elde edilen gozenek yapilarina bagli olarak KOH kimyasal ajanin1 kullanmanin aktif

karbonun mikro goézenek yapisini artirdig: tespit edilmistir.
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Sekil 7.23. Biyokiitlenin 550°C sicaklk ve 550° C/dk isitma hizinda gergeklestirilen pirolizinden elde
edilen char’in sirasiyla 500, 1000 ve 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

Sekil 7.24. Biyokiitlenin 750°C sicaklik ve 550° C/dk isitma hizinda gergeklestirilen pirolizinden elde
edilen char in swrasiyla 500, 1000 ve 5000 kez biiyiitiilmiis SEM gériintiileri
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Sekil 7.25. Fiziksel aktivasyonla elde edilen aktif karbonun 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Sekil 7.26. Fiziksel ve hemen ardindan kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonun 5000 kez
biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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7.6.3 Piroliz kati iiriinlerinin BET analizleri

BET cihaz1 kullanilarak hizli ve yavas piroliz sonrasi elde edilen char ve aktif
karbonlarin yiizey alani 6l¢timleri gerceklestirilmistir. BET analizi malzemenin mikro,
mezo ve makro gozenek yapisint ve gozenek boyut dagilimimi diisiik basinglarda ve
yiiksek ¢oziiniirliiklerde tespit etmemizi saglamistir. BET analizinde analizi yapilacak
katinin tek bir molekiiler tabasini kaplamak i¢in gerekli gaz miktar: tayin edilir ve cihaz
Brunauer, Emmett ve Teller teorisini kullanarak numunenin yiizey alanim
hesaplamaktadir.

Cizelge 7.12°de deneysel ¢alismalar sonrasi elde edilen BET analiz sonuglar; Sekil

7.27 - 7.30 arasi ise adsorpsiyon desorpsiyon izoterm grafikleri gosterilmektedir.

Cizelge 7.12. BET analiz sonuglari

Fiziksel Ardisik
550°C Char | 750°C Char
Aktif Karbon | Aktif Karbon
Mikropor yiizey alam
32,29 119,48 299,78 1032,00
(m*/g)
Dis yiizey alam
81,43 62,92 54,45 263,21
(m*/g)
BET yiizey alam
113,72 182,40 354,23 1295,20
(m*/g)

Cizelge 7.12°de gorildiigl gibi en yiiksek mikroporozite degerine KOH kimyasal
ajani ile 1:1 oraninda doyurma ile elde edilen ardigik aktif karbon ile ulasildig1 tespit
edilmistir. Sicakligin 550°C’den 750°C’ye artmasi ile birlikte ylizey alan degerlerinin de
arttig1 goriilmektedir. En yiiksek ylizey alanina ardigik aktivasyon yontemi ile 1295,20
m?/g degeri ile ulasilmistir.

KOH kimyasal ajaninin kullanimi ile aktif karbonun yiizey alaninda belirgin bir
artis goriiliir. Karbonizasyon prosesi sirasinda KOH kimyasal ajani yaklasik 360°C’de
erimeye baslar ve eriyen KOH kimyasal ajant ile pirolizhammaddesi reaksiyon sicakligina
ulagana kadar stirekli birbiri ile temas halinde olur. Ayrica alkali bilesenlerin yapisindan
oksijenin ayrilmasi ile birlikte karbon atomlar1 daha kararli hale gelmektedir ve bu durum
mikro gozenek yapisinda artisa neden olmaktadir. Elde edilen sonuglar kiyaslandiginda
KOH kimyasal ajan1 kullanmanin aktif karbonlarin mikro ve mezo gbézenek yapisinda

ciddi oranda artis meydana getirebildigi belirlenmistir [160].
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Sekil 7.27. 550 °C sicaklik ve 550 ° C/dk 1sitma hizinda elde edilen char in adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi
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Sekil 7.28. 750 ° C sicaklik ve 550 ° C/dk 1sitma hizinda elde edilen char in adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi
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Sekil 7.29. Fiziksel aktivasyonla elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 7.30. Ardisik aktivasyonla elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

7.6.4 Adsorbsiyon calismalar:

Adsorpsiyon caligmalar1 sirasinda 550-750°C sicakliklarinda elde edilen char’lar
ile fiziksel ve ardisik aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarin sulardan metilen mavisi
giderimindeki adsorpsiyon kapasiteleri arastirilmistir. Bu sonuglara goére en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine 300 mg/g degeriyle ardisik aktivasyon yontemi ile ulagilmistir.
Bu degerler sirasiyla 550°C, 750°C ve fiziksel aktivasyon yontemlerinde ise sirasiyla

138 mg/g, 133 mg/g ve 126 mg/g olarak elde edilmistir. Elde edilen degerler asagida

verilen denklemle belirlenmistir.

g = o= (7.1)

% Giderim — =) 100 (7.2)
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Bu esitlikte;

co= Cozeltinin baslangi¢ derisimi, (mg/1)

c.= Adsorpsiyon sonrasi kalan derigim, (mg/1)

v = Cozelti hacmi, (1)

w = Numune miktari, (mg)

Cizelge 7.13°de farkh sartlarda elde edilen char ve aktif karbonlarin adsorpsiyon
degerlerine olan etkisi ve Sekil 7.31°de elde edilen adsorpsiyon sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 7.13. Farkl: piroliz sicakliklarinda elde edilen char ve aktif karbonlarin metilen mavisi giderim

hesaplamalari
Numune Baslangi¢ Derisimi (mg/l) | Kalan Derisim (mg/l) | qe (mg/g)
Ardisik Aktif Karbon 300 0 300
Fiziksel Aktif Karbon 300 174 126
750°C Char 300 167 133
550°C Char 300 162 138

Ardigik Aktif Karbon

Fiziksel Alktif Karbon

730°C Char

330°C Char

0 50 100 130 200 230 300 330

qe(mg/g)

Sekil 7.31. Farkl piroliz sicakliklarinda elde edilen char ve aktif karbonlarin metilen mavisi adsorpsiyon

degerleri

Ayni sekilde; elde edilen sonuglardan % giderim verileri de incelenmistir. Sonuglar
adsorpsiyon kapasite degerleriyle benzer o6zellikler gostermekte olup 550°C, 750°C,
fiziksel ve ardisik aktivasyon yontemiyle elde edilen char ve aktif karbonlar igin
sirastyla %46, %44, %42 ve %100 olarak belirlenmistir. Sekil 7.32°de farkli
sicakliklarda elde edilen char ve aktif karbonlarin verim degerleri goriillmektedir.

Metilen mavisi mezo gézenek yapisina sahip (1,0 <r <25 nm) bir boyar maddedir
ve giderimin yiiksek olmasi istenen durumda mezo gozenek yapisindaki adsorbanlarin
secilmesi giderimin artmasinda etkili olmaktadir. Cizelge 7.14’te farkli hammaddelerin

kullannomina baglhi olarak elde edilen aktif karbonlarin yiizey alan degerleri ve
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Ardigik Aktif Karbon

Fiziksel Aktif Karbon

730°C Char

330°C Char

% Verim

Sekil 7.32. Farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen char ve aktif karbonlarin metilen mavisi verim

degerleri

adsorpsiyon kapasite degerleri goriilmektedir. Bu ¢alisma ile siipiirge otu tohumunun
ardistk aktivasyonla elde edilen aktif karbonun diger hammadde oOrnekleri ile

kiyaslanmasi da miimkiin olmaktadir.

Cizelge 7.14. Farkl calismalarda metilen mavisi gideriminde kullanilan aktif karbonlara ait veriler

Hammadde Yiizey Alan Degeri (m?/g)  Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) Referans
Badem Kabugu 783 1,33 [161]
Kayis1 Kabugu 783 4,11 [161]
Findik Kabugu 793 8,82 [161]
Cam Kozalagi 902 556 [162]
Ceviz Kabugu 774 3,53 [161]
Muz Kabugu 20,6-23,5 20,8 [163]
Portakal Kabugu 20,6-23,5 18,6 [163]
Aycicegi Sapi 1,21 205 [164]
Atik Gazete Atigi 1740 390 [165]
Bira Uretim At131 4,5 4,92 [166]
Bentonit 28 1667 [167]
Kil 71 300 [168]
Siiptirge Otu Tohumu 1032 300 -

Elde edilen sonucglara gore sulardan metilen mavisi gideriminde en etkili
adsorbanin ardisik aktivasyonla elde edilen aktif karbonla miimkiin oldugu tespit edilmis
ve gelecekte bu yontemle elde edilecek aktif karbonlarin atik sulardan boyar madde

gideriminde kullanilabilecegi sonucu ¢ikarilmistir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada hammadde kaynagi olarak siiplirge otu tohumu kullanilmis, bu
hammaddenin farkli sicakliklarda hizli ve yavas piroliz deneyleri gergeklestirilmistir.
Piroliz sonrasi elde edilen bio-oil’in degerli bilesenlere doniisiimii arastirilmistir. Elde
edilen char ve aktif karbonlara cesitli analizler gerceklestirilmistir. Yiiksek lisans
deneyleri kapsaminda elde edilen sonuclar asagida verilmistir.

= Siiplirge otu tohumunun nem, kiil, ugucu madde gibi 6n analizleri yapilmis olup
%3,20 nem; %1,92 kil ve %78,25 ucucu madde igerdigi belirlenmistir. Ayrica yigin
yogunluk analizi sonrasi elde edilen degerin ise 0,69 g/cm? oldugu bulunmustur.

™= Siipiirge otu tohumunun bilesen analizleri yapilarak ekstraktif, hemiseliiloz,
seliiloz ve lignin degerleri analiz edilmistir ve %9,31 ekstraktif madde; %19,98
hemiseliiloz, %25,56 seliiloz ve %45,15 lignin icerdigi tespit edilmistir. Lignin degerinin
cogu biyokiitleden daha yliksek degerde oldugu belirlenmis olup, sivi iiriiniin fenolce
zengin oldugunu gostermistir.

= Siipiirge otu tohumunun farkl sicakliklarda yavas pirolizi gergeklestirilmistir. Bu
deneylerde en yiiksek s1v1 iirlin verimine %29,11 ile 550°C’de gergeklestirilen deneylerde
ulagilmistir. En yiiksek kati iirlin verimine ise %28,19 degeri ile 450°C’de gergeklestirilen
deneylerde ulasilmistir. Doniisiim degerleri ise sicakligin artmasina bagli olarak artmis
olup en yiikse doniisiim oranina %382 ile 750°C’de ulasilmistir.

= Siipiirge otu tohumunun farkli sicakliklarda hizli pirolizi gergeklestirilmistir.
Bu deneylerde ise en yiiksek sivi {irlin verimine %34,13 ile 550°C’de gerceklestirilen
deneylerde ulasilmistir. En yiliksek kati {irlin verimine ise %?24,86 ile 450°C’de
gerceklestirilen deneylerde ulagilmistir. Doniisiim yavas pirolizde oldugu gibi sicakligin
artmasina bagl olarak stirekli artis gostermis ve en yiiksek doniisiim degerine %86,59 ile
750°C”’de ulasilmastur.

= Siipiirge otu tohumunun hizli 1sitma hizinda farkli sicakliklarda elde edilen
bio-oil  bilesen igeriklerinin  belirlenebilmesi amaciyla ~GC-MS  analizleri
gergeklestirilmistir. Bu analizler dogrultusunda elde edilen degerlere gore furan, keton,
fenol, alkil fenol, yag asitleri ve aromatik dikarboksilik asitten olustugu belirlenmistir.
Buna gore 450°C’de furan bilesiklerinin %1,25; keton bilesiklerinin %6,67; fenol
degerinin %1,45; alkil fenollerin %2,67; yag asitlerinin degeri %79,43 ve aromatik
dikarboksilik asidin %6,64 olarak elde edilmistir. 550°C’de elde edilen degerlerde furan
bilesiklerine rastlanmazken keton bilesikleri %5,85; fenol degerinin %10,16; alkil
fenollerin %11,74; yag asidi %66,35 ve aromatik dikarboksilik asidin %5,92 oldugu
belirlenmistir. 650°C sicaklikta gergeklestirilen hizli piroliz deneylerinde furan
bilesiklerinin %3,58 degerinde oldugu, keton bilesiklerinin %7,33; fenol degerinin
%14,61; alkil fenollerin %12,64; yag asitlerinin %44,81 ve aromatik dikarboksilik asidin
%4,11 degerinde oldugu belirlenmistir. 750°C’deki hizli piroliz deneylerinde yine furan
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bilesiklerine rastlanmazken keton bilesiklerinin %11,53; fenoliin %28,91; alkil fenoliin
%9,7; yag asitlerinin %38,88 ve aromatik dikarboksilik asidin %10,99 oldugu
belirlenmistir.

= Siipiirge otu tohumunun hizli pirolizi deneylerinde en yiiksek fenol verimine
%28,91 degeri ile 750°C’de ulagilmistir. Yag asit degerlerinin ise sicakligin artmasina
bagli olarak stirekli azaldig1 belirlenmistir.

™= Siipiirge otu tohumunun hizli pirolizi ile elde edilen bio-oil bilesiklerinin
ozelliklerinin 1iyilestirilebilmesi amaciyla %10 oraninda MCM-41 ve Al-MCM-41
katalizorleri ile 550°C sicakliginda 300°C/dk 1sitma hizinda piroliz islemi
gergeklestirilmistir ve elde edilen bio-oil bilesik icerikleri GC-MS analizi kullanilarak
incelenmistir.

= MCM-41 katalizorii kullanilarak elde edilen bio-o0il’in furan, fenol, alkil fenol,
alifatik ve yag asiterinden olustugu belirlenmistir. Buna gore elde edilen bilesen verileri
sirastyla %14,64; 9%9,35; %6,18; %9,89; %61,09 olarak elde edilmistir.

= Al-MCM-41 katalizorii kullanilarak elde edilen bio-o0il’in ise aromatikler, furan,
fenol, keton, alkil fenol, alifatik ve yag asidinden olustugu belirlenmistir. Buna gore elde
edilen bilesen verileri sirastyla %5,73; %8,97; %7,03; %1,22; %13,85; %24,66 ve %36,21
olarak elde edilmistir.

= Katalizorsiiz ortamda elde edilen bio-oil bilesiklerinde alkan ve benzen
bulunmazken, katalizér kullanarak bio-oil bilesiklerinden alkan ve benzen tiirevi
bilesikler elde edilebilmistir.

™= Siipiirge otu tohumunun pirolizi sonrasi elde edilen kati ve sivi iiriin
bilesenlerine FTIR analizi uygulanmis ve yapisindaki fonksiyonel gruplarin varligi
arastirilmistir. Elde edilen sonuclar kiyaslandiginda sivi iirliniin alifatik ve aromatik
olmak iizere gesitli fonksiyonel gruplardan olustugu belirlenmistir. Kat1 {irtinlerin FTIR
analizi incelendiginde ise sicakligin artmasina bagli olarak belirli fonksiyonel gruplarin
pik degerlerinin kayboldugu belirlenmistir. 550°C’de elde edilen char katisinda
1600-1500 cm ™! dalgaboyu degerinde goriilen belirgin C =C gerilim bandina ait piklerin
750°C’de elde edilen char ile fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemi ile elde edilen
aktif karbonlarda pik degerinin kayboldugu goriintiilenmistir.

™= Siipiirge otu tohumundan elde edilen kati iriinlere SEM analizleri
gerceklestirilmis ve sicakligin artmasina bagli olarak gézenek biiyiikliigiinde de bir artig
meydana geldigi goriilmiistiir. Char’dan fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemi ile elde
edilen aktif karbonlarin ise gézenek yapilarinda gozle goriiliir artis meydana gelmis olup
en yiiksek gozenek yapisina KOH kimyasal ajani ile 1:1 oraninda doyurma sonrasi elde
edilen ardisik aktivasyon yontemi ile ulagilmistir.

™= Siipiirge otu tohumundan elde edilen kati iiriinlere BET analizi
gerceklestirilerek toplam ylizey alanlar1 belirlenmigtir. 550-750°C sicakliklarinda elde

edilen char’lar ve fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemi ile elde edilen aktif
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karbonlardan elde edilen BET yiizey alanlar1 siras1 ile 113,72 m?/g; 182,40 m?/g; 354,23
m?/g ve 1295,20 m?/g olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar kiyaslandiginda yine
SEM goriintiileriyle benzer 6zelliklerde sonuglar elde edilmis ve en yiiksek BET yiizey
alanina ardisik aktivasyon yontemi ile elde edilen aktif karbonda ulagilmistir.

™= Siipiirge otu tohumundan elde edilen char ve aktif karbonlar atik sulardan
metilen mavisi gideriminde analiz edilmistir. Elde edilen analizlere gore adsorpsiyon
kapasiteleri 550°C ‘de elde edilen char; 750°C’de elde edilen char, fiziksel ve ardisik
yontemle elde edilen aktif karbon i¢in sirastyla 138 mg/g; 133 mg/g; 126 mg/g ve 300
mg/g olarak belirlenmistir.

™= Metilen mavisi gideriminde char ve aktif karbonlarin verime olan etkileri de
incelenmistir. Elde edilen analizlere gore verim degerleri 550°C‘de elde edilen char;
750°C’de elde edilen char, fiziksel ve ardisik yontemle elde edilen aktif karbon i¢in
sirastyla %46; %44; %42 ve %100 olarak belirlenmistir.

Tim sonuglar analiz edildiginde siipiirge otu tohumu kullanilarak elde edilen
caligmalardan siipiirge otu tohumunun hizli pirolizi sonrasi elde edilen bio-oil’in igermis
oldugu yiiksek miktardaki fenol nedeniyle kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegi
belirlenmistir. Ayn1 zamanda katalizor kullanilarak alkan ve benzen gibi ¢ok degerli
bilesiklerin elde edilmesi de siiplirge otu tohumunun pirolizinde katalizoriin kullanilmasi
gerektigini gostermistir. Bununla birlikte siipiirge otu tohumundan elde edilen char ve
aktif karbonlarin uygun kosullarda ¢alisildiginda atik sulardan boyar madde gideriminde

etken bir adsorban madde oldugu saptanmaistir.
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