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OZET

Diisiik Yogunluklu Lif Levha Atiklarinin Burgu Reaktorde Pirolizi
Esra KARAKAYA
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Yiiksek Lisans, Agustos/2020
Danigsman: Prof. Dr. Yildiray TOPCU

Mobilya endiistrisi Tiirk ekonomisinin dnemli bir bilesenini olugturmaktadir. Bu
sanayi kolu teknolojiyle biitiinleserek siirekli gelismekte ve yapilan tiretimler sonucu
gesitli atiklar olusturmaktadir. Bu atiklardan biri olan Diisiik Yogunluklu Lif Levha
(LDF) atiklari, yapilarinda fenol-formaldehit regine bulundurmaktadir. Bu sebeple
cevre acgisindan tehlike olusturan LDF atiklari, sektér i¢in 6nemli bir sorun
yaratmaktadir. Ayn1 zamanda LDF atiklar1 igerdigi yiiksek karbon oraniyla biyokiitle
kaynaklari arasinda yer almaktadir. Biyokiitle kaynaklarinin doniisiim yontemleri ile
enerji kaynagi olarak degerlenme imkani bulmaktadir. Bu yontemlerden bir tanesi de
pirolizdir. Biyokiitleden piroliz teknolojisi ile karbonca zengin kati (biyo-kok veya
bio-char), sivi (bio-0il) ve gaz (bio-gas, biyo-gaz) elde edilmektedir. Bu tez
calismasinda yerel bir sanayi kurulusundan temin edilen LDF atiklarinin biyokiitle
potansiyeli incelenmistir. Atiklar, burgu reaktdr kullanilarak piroliz islemine tabi
tutulmustur. Inert azot ortaminda sicaklik degisiminin etkisini gézlemlemek amaciyla
farkli sicakliklar da (500, 600 ve 700 °C) deneyler gerceklestirilmistir. Yapilan piroliz
deneyleri sonucu, elde edilen bio-char ve bio-oil iiriinlerinin karakterizasyonu
yapilmistir. Hammadde ve kati-sivi piroliz iirlinlerininin karakterizasyonu igin
elementel analiz, FTIR, SEM-EDS, TG/DTA/DTG, GC-MS, BET ve 1s1l analiz
yontemleri kullanilmis, uygulama 6rnegi olarak CO2 adsorpsiyonu incelenmistir. Elde
edilen veriler incelendiginde bio-char iiriinlerinin elementel analiz sonuglar1 sicaklik
artistyla birlikte yapidaki karbon miktarinin azaldigim1 dolayisiyla yakit kalitesinin
azaldig1 gostermektedir. Yapilan 1sil analiz deneyleri bu sonucu destekler niteliktedir.
Piroliz kat1 iriinlerine yapilan SEM-EDS analizi incelendiginde sicaklik artisiyla
gozenekli yapinin dnce arttig1 daha sonra azaldig1 gortilmektedir. Yapilan BET analizi
sonucu ve CO- adsopsiyon sonuglart bu durumu desteklemektedir. Elde edilen bio-oil
tirtinlerinin GC-MS sonuglarinin sicaklikla degisimi incelendiginde sicaklik artisiyla
yapidaki alkan ve aromatik grubu bilesiklerin oraninin arttig1 dolayisiyla piroliz bio-
oil iiriinlerinin yakit kalitesini olumlu etkiledigi goriilmektedir. FTIR analiz sonuglari
da bu durumu destekler niteliktedir. Yapilan karakterizasyon c¢aligmalari
degerlendirildiginde, ¢esitli teknikler yardimiyla bu atigin islem gérmesi sektoriin
onemli bir sorununun oniine gecerken ayni zamanda yakit kalitesi arttirilmis degerli
tirtinlerin elde edilmesine de imkan saglamaktadir.

Anahtar Sozciikler: Piroliz, Enerji, Burgu Reaktor, Sunta, LDF, Mobilya Endiistrisi



ABSTRACT

Pyrolysis of Low Density Fiberboard Wastes in an Auger Reactor

Esra KARAKAYA
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering
Master, August/2020
Supervisor: Prof. Dr. Yildiray TOPCU

The furniture industry constitutes an important component of the Turkish
economy. This branch of industry is constantly developing by integrating with
technology and generates various wastes as a result of the production. Low Density
Fiberboard (LDF) wastes, one of these wastes, contain phenol-formaldehyde resin in
their structures. For this reason, LDF wastes, which pose a threat to the environment,
create an important problem for the sector. At the same time, LDF wastes are among
the biomass sources with their high carbon content. It finds the opportunity to be used
as an energy source with the transformation methods of biomass resources. One of
these methods is pyrolysis. Carbon-rich solid (bio-coke or bio-char), liquid (bio-oil)
and gas (bio-gas, bio-gas) are obtained from biomass with pyrolysis technology. In
this thesis study, the biomass potential of LDF wastes obtained from a local industrial
enterprise was investigated. The wastes were subjected to pyrolysis using the screw
reactor. In order to observe the effect of temperature change in an inert nitrogen
environment, experiments were carried out at different temperatures (500, 600 and 700
°C). As a result of the pyrolysis experiments, the bio-char and bio-oil products
obtained were characterized. Elemental analysis, FTIR, SEM-EDS, TG/DTA/DTG,
GC-MS, BET and thermal analysis methods were used for the characterization of raw
materials and solid-liquid pyrolysis products, and CO. adsorption was investigated as
an application example. The elemental analysis results for bio-char products showed
that the amount of carbon in the structure decreases with the increase in temperature;
thus the fuel quality decreases. The thermal analysis experiments performed to support
this result. The SEM-EDS analysis of pyrolysis solid products showed that at first, the
porous structure increases and then decreases with the temperature rise. The results of
the BET analysis and CO> adsorption results support this situation. When the change
of GC-MS results of the bio-oil products with temperature is examined, it is seen that
the ratio of alkane and aromatic group compounds in the structure increases with the
increase of temperature, so that the pyrolysis bio-oil products affect the fuel quality
positively. FTIR analysis results also support this situation. When the characterization
studies are evaluated, the treatment of this waste with the help of various techniques
prevents an important problem of the sector, while at the same time, it enables to obtain
valuable products with increased fuel quality.

Keywords: Pyrolysis, Energy, Auger Reactor, Chipboard, LDF, Furniture Industry
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KISALTMALAR

BET Brunauer, Emmet ve Teller
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BO Bio-oil

LDF Low density fiberboard

OSB Oriented Strand Board
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DTG Diferansiyel termogravimetri

FTIR Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi
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TGA Termogravimetrik analiz

TG Termogravimetri
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EDS Enerji Dagilimhi X-1s1nlar1 Spektroskopisi (Energy dispersive X-Ray
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1.GIRiS

Ulke politikalarinda gelismisligin iki temel gdstergesi vardir; bunlardan biri
enerji digeri ise teknolojidir. Enerjinin tanimina baktigimizda kisaca is yapabilme
yetenegi olarak tanimlanmaktadir. Bir diger gelismislik gostergesi ise teknoloji olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Teknolojisi gelismis lilkeler ve enerji kaynaklari acisindan
zengin ilkeler iistiin yasam bi¢imine sahip {ilkeler olarak nitelendirilebilir.
Uluslararasi iliskilerin ve diplomasinin yoniinii belirleyen bu iki 6nemli alanda
ge¢misten glinlimiize siirekli iyilestirme ¢alismalar1 yapilmaktadir. Enerji tilkelerin
ekonomik gelismelerinde de kritik bir role sahiptir. Enerji olmadan endiistri, endiistri
olmadan refah bir toplum olamayacag: igin enerjisiz bir iilke diisiiniilemez (Unalan,
2002). Enerji hayatimizda bu kadar 6nemli bir yere sahipken her gegen giin artan
niifusa paralel olarak tiiketimi de artmaktadir. Eskiden fosil yakitlar kullanilarak
karsilanan enerji ihtiyaci artan niifus ile birlikte azalmaya baglamistir. Tiiketimle
birlikte CO> miktarindaki artis kiiresel 1sinmaya bagli ciddi problemlere de yol
acmaktadir. Ayrica fosil yakitlar kullanmanin en 6ne ¢ikan sakincalarindan biri de
rezervlerin azalmasiyla fiyatlarin artmasidir. Bu sebeplerden dolay: alternatif enerji
kaynaklarma ihtiya¢ her gecen giin artmaktadir. Bu noktada karsimiza fosil yakitlara
bagimliligr azaltan ve daha temiz bir ¢evre olanagi sunan Yenilenebilir enerji
kaynaklari ¢ikmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklart dogal ve yerli kaynaklardan
elde edilir. Boylece alternatif enerjiler ¢cevreyi korumanin yaninda, yerel demokrasinin
en 6nemli 6zelligi olan, yerel kararlarin yerel halk tarafindan alinip, uygulamasinin da
bir araci olacaktir (Mutlu, 2002). Yenilenebilir enerji kaynaklari riizgar enerjisi, giines
enerjisi, hidroelektrik enerji, jeotermal enerji, hidrojen enerjisi, deniz kokenli enerji
kaynaklar1 ve bu c¢alismanin da temel konusu olan biyokiitle enerjisi olarak
siralanabilir. Biyokiitle diger alternatif enerji tiirlerine gore (giines, riizgér, jeotermal
vb.) bircok avantaja sahiptir. Bol miktarda ve yaygin sekilde bulunmasi, stirekliliginin
saglanabilmesi biyokiitlenin diger alternatif enerji tiirlerine goére tstiinliikleridir.
Biyokiitle kaynaklar1 arasinda odun atiklari, su bitkileri (sucul bitkiler ve yosunlar),
evsel ve endiistriyel atiklar, tarimsal iriinler ve hayvan atiklar1 sayilabilmektedir.
Biyokiitle tiirleri ¢esitli donlisiim yontemleri uygulanarak (yakma, gazlastirma, piroliz
vb.) yakit kalitesi arttirilip, mevcut yakitlara esdeger ozelliklerde alternatif biyo-
yakitlar (kolay tasinabilir, depolanabilir ve kullanilabilir yakitlar) elde edilerek enerji
teknolojisinde degerlendirilmektedir (Vu Ly vd, 2015).



Yaygin kullanilan doniisiim stireclerinden bir tanesi de pirolizdir. Piroliz
yontemi, maddelerin oksijensiz ortamda termal yolla bozundurulmasi islemidir
(Brassard vd, 2017; Veses vd, 2014). Biyokiitleden piroliz teknolojisi ile sivi
(biyoyakit veya bio-oil), karbonca zengin kati (bio-kok veya bio-char) ve
hidrokarbonca zengin gaz (bio-gaz) iriinler elde edilmektedir (Tripathi vd, 2016;
Groscurth vd, 2000). Biyokiitlenin pirolizi ilizerine ge¢misten giiniimiize sayisiz
calisma bulunmaktadir. Farkli teknikler ve farkli biyokiitleler kullanilarak yapilan bu
calismalarin ortak amaci alkan ve aromatik grubu igerigi yiiksek bio-oiller ve karbon
icerigi yliksek bio-koklar elde etmektir. Son yillarda popiiler olan tekniklerden biri de
burgu reaktorde piroliz islemidir. Burgu reaktor, siirekli ¢alisabilen bir reaktor sistemi
olup kati, siv1 ve gaz tiriiniin kolay ayrilabildigi bir isleyisi vardir (Brassard vd, 2017,
Ferreira vd, 2017; Veses vd, 2014; Morgano vd, 2017). Yapilan bu tez ¢alismasinin
amaci termokimyasal doniigiim proseslerinden biri olan piroliz ile biyokiitleden, enerji
degeri arttirilmis iiriinler elde etmektir. Bu amacla, biyokiitle kaynagi olarak segilen
ve mobilya endiistrisinin vazgegilmez malzemelerinden biri olan ‘Diisiik Yogunlukiu
Lif Levha (LDF veya Sunta) atiklarinin burgu reaktorde pirolizi ve elde edilen kati
(bio-char veya biyo-kok) ve sivi (bio-oil veya biyo-yag) tirtinlerinin karakterizasyonu

bu tez ¢alismasinda sunulmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI
2.1. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, bir tiire veya cesitli tiirlerden olusan bir topluma ait yasayan
organizmalarin ya da yakin zamanda yasamis canlilardan elde edilen fosillesmemis
tim biyolojik malzemenin genel adidir. Biyokiitle enerjisi ise bu biyolojik
malzemelerin farkli yollarla enerji elde edilmesi olarak tanimlanabilir. Biyokiitle
enerjisi, siirdiiriilebilir, enerji agisindan giivenli ve kiiresel 1sinmay1 azaltacak
geleneksel fosil yakitlar i¢in alternatif bir kaynaktir (Gollakota vd, 2018).
Biyokiitleden; fiziksel siirecler (boyut kii¢liltme-kirma ve 6glitme, kurutma, filtrasyon,
ekstraksiyon ve biriketleme) ve doniisiim siiregleri (biyokimyasal ve termokimyasal

stirecler) ile yakit elde edilmektedir (Ttire, 2001).

AVANTAJLARI,

e Hemen her yerde yetistirilebilir olmast,
e Ucuz bir kaynak olmasi,
e Her dl¢ekte enerji iiretimi i¢in uygun olmasi,
e Kolaylikla depolanabilmesi,
e Atik maddeler olarak degerlendirilmesi ve ¢evresel sorunlari azaltmasi,
e Diger enerji kaynaklarina gore sera gazi emisyon degerlerinin diisiik olmast,
e Atmosferde CO2 dengesini saglamasi,
e Asit yagmurlarina yol agmamast,
Bu nedenlerden dolay1 biyokiitle son yillarda oldukga tercih edilmektedir (Cagal,
2009).
DEZAVANTAILARI,
e Diisiik cevrim verimine sahip olmasi,

e Tarim alanlar1 i¢in rekabet olusturmasi,
2.2. Biyokiitle Kaynaklar

Biyokiitle kaynaklar1 genis bir yelpazeye sahiptir. Biyokiitle kaynaklar1 genel
olarak asagidaki gibi siralanabilir (IEA, 2009; Cagal, 2009);

e Akarsularmn tagidig atiklar,

® Agag veya islem gormiis agag atiklar1 (yonga, zimpara tozu, agac¢ kabugu vs.),



e Tarimsal iiretim sonucu olusan artik ve atiklar (aga¢ dallari, saman, hayvan

atiklari, vb.),
e Fabrikalarin meydana getirdigi endiistriyel artiklar,
e Kentsel atiklar (¢opler, kanalizasyon ¢amuru vb.),

e Dogrudan enerji elde etmek amaciyla ekilen bitkiler (ay¢igcegi, kenevir vb.).

Biyokiitle kaynaklarinin olduk¢a genis olmasi ve iilkelere gore bile farklilik
gostermesi sebebiyle net bir siniflandirma yapmak dogru degildir. Genel olarak, enerji
tiretiminde kullanilan biyokiitle kaynaklari; tarimsal kokenli olusan kaynaklar, orman
kokenli kaynaklar, kentsel atiklar ve endiistriler tarafindan olusturulan atiklar seklinde
genel bir gruplandirma yapilabilir (Aslantas, 2018). Yapilan ¢ahsmalara gore; biyokiitle
kaynaklar1 yapilarinda fosil yakitlara rekabet saglayacak oOlglide karbonhidrata
sahiptirler (Parikka, 2003). Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanliginin verilerine gére
Tiirkiyenin biyokiitle atik potansiyelinin yaklasik 8,6 milyon ton esdeger petrol
(MTEP) oldugu tahmin edilmektedir.

2.3. Biyokiitle Cevrim Teknolojileri

Biyokiitle kaynaklarinin ham halinin enerji igeriginin diisiik olmas1 sebebiyle
dogrudan yakit olarak kullanimi uygun olmamaktadir. Bu sebeple yakit kalitesinin
arttirllmas1 amaciyla biyokiitle cevrim teknolojilerine ihtiyag duyulmaktadir.
Biyokiitleler, kaynagin niteligine bagli olarak biyokimyasal ve termokimyasal

stireclere tabi tutulabilir.

BIVOKUTLE CEVRIM YONTEMLERI

BIVOKIMYASAL TERMOKIMYASAL
BIVOMETAMIZASYON PIROLIZ
FERMANTASYON GAFLASTIRMA
ESTERLESME
DOGRUDAN YAEMA

Sekil 2.3. Biyokiitle ¢evrim teknolojileri
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2.4. Termokimyasal Doniisiim Yontemleri

Termokimyasal doniisiim prosesleri 1s1l etkiyle biyokiitlenin yakit ve degerli
kimyasallar gibi iirlin gruplarma doniistiiriilmesi esasina dayanir. Bu doniisiim
yontemleri eski ¢aglardan bu yana kullanilan 1sinma ve pisirme, kok kémiirii tiretmek
gibi farkli amaglar ile ortaya ¢ikmis en eski iglemlerdendir. Atik biyokiitle tiirlerini
istenen biyoyakit lrlinlerine doniistirmek igin gazlastirma, esterlesme, piroliz ve
dogrudan yakma gibi ¢esitli termokimyasal islemler kullanilir (Garg vd, 2016). Hemen
hemen tiim biyokiitle tlirleri termokimyasal doniisiim i¢in kaynak olarak kullanilabilir.
Termokimyasal siirecler arasinda piroliz, kullanim kolaylig1 nedeniyle alternatif
doniisiim teknolojileri haline gelmistir (Onay vd, 2001). Ayrica piroliz, biyokiitleden

faydalanilmasinda en umut verici teknolojilerden biridir.
2.5. Piroliz

En yaygin termokimyasal yontemlerden biri olan piroliz, biyokiitlenin degerli
yakitlara ve iiriinlere doniisiimiinde kullanilan bir yontemdir. Bir biyokiitle pirolizinde
organik madde inert bir gaz ortaminda yogunlagsmayan gazlara, yogunlasabilen gazlara
(yogunlagma sonucu olusan sivi biyoyakita) ve kati {iriine donlismektedir. Bdylece,
biyokiitle yapisinda bulunan organik bilesenlerin oksijensiz ortamda yiiksek verim
elde edilebilen kullanish kati, sivi ve gaz riinlere doniistiiriilmesi saglanir. Sivi
sekilde elde edilen iirlinler biyo-yag, bio-oil, biyoyakit gibi ¢esitli sekillerde
isimlendirilmektedir. Elde edilen bu sivi iiriin, genel olarak koyu kahverengi, yiiksek
polaritede ve kuru agirlikga %35-40 oraninda oksijen igeren bir organik sividir. Elde
edilen bu s1v1 {iriin kolay depolanabilir ve tagiabilir. Piroliz sonucu elde edilen kati
tirin biyo-kok veya bio-char olarak isimlendirilir. Elde edilen bu kat1 iiriin yiiksek
karbon igeriginden dolay1 yakit olarak kullanilabilir. Ayrica zirai alanda toprak katki
maddesi olarak da kullanim1 mevcuttur. Biyo-kok {izerine yapilan ¢aligmalar her gecen
giin artmaktadir. Son yillarda piroliz sonucu sicakligin ve ugucu maddelerin etkisiyle
yapisinda meydana gelen gozenekler nedeniyle yiiksek yiizey alanina sahip olmasi
aktif komiir olarak adsorpsiyon proseslerinde kullanimini da arttirmistir (Zhang vd,
2019; Jung vd, 2017). Piroliz sonucu elde edilen bir diger iiriin ise gaz iriindiir.
Yogunlasamayan gazlar (Hz, CO, CO2, CHg...) yanma degerine sahip olup 1sitma gibi

farkli alanlarda kullanimi1 mevcuttur.



Bio-char

Sekil 2.4. Piroliz islemi tiriinleri

Biyokiitlenin piroliz islemi hizli ve yavas piroliz olmak ilizere ikiye ayrilir. Daha
cok tercih edilen hizli piroliz 400-600 °C sicaklik araliginda yiiksek 1sitma hizlarinda
yapilir. Yiiksek sicaklik ve 1sitma hizlarin da gerceklestirilen hizli piroliz islemi ile
kati ve gaz lrlinlere kiyasla daha fazla sivi biyoyakit iiretilmektedir. Piroliz
islemleriyle kazanilan degerli kimyasallar, ¢oziiciiler, ¢esitli yakitlar ve diger {iriin
gruplart ticari iiretimler i¢in kullanilmaktadir. Piroliz islemlerinde elde edilen sivi
biyoyakit yiiksek oranda oksijen i¢erdiginden yanma verimi diisiik olsa da petrol bazli
baz1 kimyasallarin iiretiminde hammadde olarak da kullanilabilir (Kelkar vd, 2015).
Petrol bazli iiriinlerle kiyas yapildiginda o6zellikleri farklilik gosterse de ticari
motorlarda yapilan bazi1 degisikliklerden sonra yakit olarak kullanim imkani
sunmaktadir. Bunun yaninda hafif fuel-oil’in yerine firinlarda, kaynaticilarda ve hatta

enerji lireten tiirbin sistemlerinde kullanilmas1 amaglanmaktadir (Veses vd, 2015).

Bu alanda yapilan ¢aligmalarin her giin artmasiyla farkli parametreler goz oniine
alinarak piroliz reaksiyonlari gergeklestirilir. Biyokiitlenin hammadde ¢esidi ve
bilesimi, reaksiyon sicaklik ve araligi, basing, reaksiyon siiresi, katalizor etkisi ve
derecesi, lrilin seciciligi gibi farkli parametre etkilerinin ortaya konulmasi ileri
biyokiitle piroliz proses sistemlerinin gelismesine sebep olmustur (Cagal, 2009).
Ozellikle son yillarda, proses kosullarma ek olarak, teknoloji tiirii de énemli bir
faktordiir ve iirtinlerin verimini en st diizeye ¢ikarmak icin yeni reaktorler gelistirmek

adina biiyiik ¢abalar sarf edilmektedir (Tripathi vd, 2016; Akhtar ve Amin, 2012).



2.6. Burgu Reaktorler (Auger Reaktor)

Reaktor, piroliz siirecinin ana bilesenlerinden biridir. Biyokiitlenin pirolizinde
kabarcikli akiskan yatak, sirkiilasyon akiskan yatak, sabit yatak gibi reaktor tipleri
kullanilmaktadir. Piroliz reaktorleri i¢inde 6zel bir tasarim sahip olarak vidali (burgu)
reaktor tipi de bulunmaktadir. Tek veya cift vidali olmak iizere ikiye ayrilirlar ancak
daha ¢ok kullanim basitligi nedeniyle tek vidali reaktorler tercih edilmektedir. Burgu
reaktor tipinde biyokiitle siirekli olarak tek veya cift iliniteden beslenir. Reaktor
igerisindeki yatay eksene paralel olarak konumlandirilmis sarmal, donerek iiriinii
1sitma bolgesi sonuna kadar eksen boyunca hareket ettirir. Sarmal etrafindan ilerleyen
biyokiitle sicaklik etkisiyle bozunmaya baslar, gaz tirtinler olusturur.

Olusan gaz iirlinler reaktoriin diger tarafindan alinir. Gaz karisimi sogutucudan
gecirilerek sivi biyoyakit ayrilir. Yogunlasamayan gaz karisimi ise disar1 ¢ikarilarak

gaz akis 6lgerden gegirilir ve toplama haznesine alinir.

Belli bir zaman dilimi sonucu biyokok toplama kabinda biyokok birikmeye baslar.

Burgu reaktor kullanimi agisindan bazi avantajlara sahiptir.

e Burgu reaktorlerin kullanim tipi basittir. Ayrica sicaklik kontrolii saglanabilir,
vidanin donme hiz1 ayarlanabilir, siirlikleyici gazin akis hiz1 ayarlanabilir.

e Piroliz islemleri i¢in az miktarda tasiyic1 gaz gerektirir.

e s transferi saglamak igin 1s1 tasiyicilar (¢elik bilye, seramik bilyeler, kum,
vb.) kullanim1 i¢in uygundur.

e Piroliz reaksiyonlarinin gergeklestirilmesi i¢in daha az enerji talebine yol acan
(burgu teknolojisinin enerji acisindan olduk¢a verimli olmasini saglayan) ve
piroliz tesisinin sermaye maliyetini diisiiren spesifik bir reaktdor boyutuna
sahiptir.

e Yatay, egimli ve/veya dikey tesisatlarda kullanilacak ¢ok yonlii ergonomik bir
yapiya sahiptir.

e Farkli tipoloji ve partikiil boyutlarinda hammaddeler ile ¢alisma esnekligi
saglar.

e Biiyiik biyokiitle miktarlar1 i¢in kullanilabilir.

e Tasarlanmasi, isletilmesi ve bakimi basittir.

e Diisilk yogunluklu parcaciklarin tamamen bozundurulmadan 6nce 1sitma

bolgesinden ¢ikmasini dnler (Campuzano vd, 2019).



e Burgu reaktorlerde elde edilen biyoyakitin verimi ¢alisma kosullarina gore
farklilik gosterir. Fakat akigkan yatakli bir reaktorde yapilan ¢alisma sonucu
biyoyakit verimleri kiyaslandiginda daha yiiksek biyoyakit verimi soz
konusudur.

e Burgu reaktorlerde buharlagma siiresi, akiskan yatakli reaktdre gore ¢ok daha
uzundur ve bu nedenle ikincil reaksiyonlarin olasiligimi arttirir ve bu da
biyokok veriminin artmasina sebep olur (Isahak vd, 2012; Brassard vd, 2017).

Her reaktorde oldugu kadar burgu reaktorlerin az da olsa dezavantajlart mevcuttur.

o Yiksek sicakliklarda calisildiginda hareketli parcalarda mekanik asinma
meydana gelebilir ve bunun sonucu olarak reaktdrde tikanma olabilir.

e Biiyiik dlgeklerde 1s1 transferi zorluklari olabilir.

e Spesifik caligma kosullarina ve hammadde 6zelliklerine bagli olarak,
segregasyon olaylarma yol acabilir ve karisim etkinligini azaltabilir
(Campuzano vd, 2019).

2.7. Odunsu Biyokiitle ve Orman Uriinleri

Agag lirlinleri {iretim sektorii giinliik yasam alanlarin da kullanilan iirtinlerin
tiretimini saglayan ayn1 zamanda farkli sektorlere de yan {iriin teminini saglayan bir
sanayi dalidir. Bu sektdr; ingsaat, gemi, sanayi, metal, plastik ve cam sanayi ile
etkilesim halinde olup ara {irlin teminat1 da saglamaktadir. Bu sektorde kullanilan
hammadde odundur. Hammadde olan oduna farkli islemler uygulanarak islenir ve
tercih edilen iiriin tiirline gore iiretim yapilir. Yapilan iglemler biikkme, yarma, kesme,
soyma, bigme, yongalama, liflendirme, yapistirma, presleme, buharlama, kurutma ve
emprenyeleme seklinde siranabilir (Kilig, 2014). Agag triinleri liretimi ham agactan
yapilan {riinler ve islenmis agactan yapilan iriinler olmak iizere iki farkl sekilde
yapilir. Bu iiretim proseslerinde iiretim dncesi ve {iretim sonrasi olmak iizere ¢esitli
atiklar meydana gelmektedir. igerdigi yiiksek karbon orani ile biyokiitle potansiyeline
sahip olan bu atiklar, odunsu biyokiitleler sinifinda yer almaktadir ve kiiresel enerji
talebini karsilayabilecek oOnemli biyokiitle kaynaklari arasinda gdosterilmektedir
(Salman, 2001). Giiniimiizde ormancilik ve aga¢ sanayi atiklarindan faydalanilarak
biyoenerji liretimine yonelim artmis ve ormansal iirlinler biyoenerji iiretiminde en sik

kullanilan hammaddeler olarak yerini almistir.



Orman kokenli biyokiitle kaynaklart su sekilde siralanabilir (Parikka, 2003):

e Agaclarin kesilmesinden sonra geride kalan, ug dallar, yapraklar, yan dallar ve
agac koklerinden olusan atiklar,

e Apgaclarin islenmesinden sonra geride kalan, kabuk, kiymik talas ve bigki
tozlar1 gibi artiklar,

e Kabuk, ¢ekirdek ve tohum gibi meyve atiklarindan olusan yan iiriinler,

Diinyada yaklasik 3870x10° hektar orman alani bulunmakta ve bu ormanlik
alanlar diinya ylizeyinin %30’unu kaplamaktadir. Bu miktarin yaklasik %95’ini dogal
ormanlar olustururken %5’lik kismini ise yapay ormanlar olusturmaktadir. Ayrica,
aga¢ hasadindan elde edilen iriinlerin %75’ yakin bir kismi yenilenebilir kaynagi
olarak kullanilma potansiyeline sahiptir. Bu potansiyelin tamaminin kullanilmasi
halinde ise yaklagik 1700 kJ’liik enerji tiretilebilmektedir (Parikka, 2003). Bu miktarin
icerisinde, geleneksel ormancilik yontemleriyle agaglarin kesilmesi ve islenmesi

sonrast geride birakilan artiklar bulunmamaktadir (FAO, 2009).

2.8. Agac Uriinleri Uretim Prosesi

Agag tirtinleri tiretim siire¢lerini ham agag tiriinleri ve panel agag tirtinleri olmak

tizere iki baslik altinda toplamak miimkiindiir.
2.8.1. Ham agag iiriinleri

Ham agagtan yapilan iriinlerin iretim asamasinda aga¢ genellikle temel
islemlerden gegirilerek sekillendirilir. Bu islemler; bilkkme, yarma, kesme, soyma,
bigme ve emprenyeleme olarak siranabilir. Ardindan iiriin yiizeyine uygulanan
islemler ile kullanima hazir hale getirilir. Ham agag tirtinleri sinifina; kereste, masif ve
lamine parke, kaplama ve kontraplak, ahsap yapi iiriinleri ve ahsap giinliik kullanim
esyalar1 yer almaktadir (CSB, 2009).

2.8.2. Agac panel iiriinleri

Panel iretimi, yongalarin sentetik recine tutkallar1 ile karistirilmasiyla elde
edilen karisimin belirli sicaklik ve basing altinda yapistirilmasi ve bigimlendirilmesi
ile elde edilen levhalar seklinde tanimlanmaktadir. Aga¢ panel tiretim sektoriinde
tiretilen baslica iiriinler yonga levha (yongapan), MDF, OSB (oriented strand board)
ve sunta(LDF) gibi iiriinlerdir (Arslantas, 1. 2001).



GLT Glulam - glued -

CLT Cross-laminated

PSL Parallel strand

LSL Laminated

LVL Laminated

board

Sekil 2.5. Agag panel tiriinleri (Kuzman vd., 2020)

laminated timber timber lumber trand lumber veneer lumber
. .S 2 e —
= ,f;/‘;' - =
—_—
—
LDF/MDF/HDF
SWP Solid wood panel| PB Plywood board Low/medium/high- X Yeneered PB Particleboard
> particleboard
density fiberboard
OSB Oriented strand LS Light sandwich WPC Wood plastic TM Thermally

modified wood

i WFI Wood fibrel
insulation boards

Agac panel iirlinlerinin baz1 yapisal 6zellikleri (mukavamet degerleri gibi) ve

kullanim alanlar1 farklilik gosterse de genel olarak asagida verilen temel islem

basamaklarini igeren siirekli bir proses ile liretilmektedirler.
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Hammadde Haznirlama
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Sekil 2.6. Agac panel {iretimi proses semasi (CSB, 2009)
2.8.3. Hammadde hazirlama ve yongalama

Aga¢ panel iretiminde panel tlirline gore farkli hammaddeler
kullanilabilmektedir. Ancak kesim islemi tamamlanarak tesise getirilen agaclardan
elde edilen cips ve yongalar, aga¢c panel lretiminin genellikle hammaddesini
olugturmaktadir. Hammadde olarak tomruklarin kullanildigi proseslerde ilk olarak
kabuk soyma iglemi yapilir bu islemin ardindan tomruklar yongalama islemine alinir.
Yongalama islemi iretilecek tiriine gore degisen bir basamaktir. Genellikle iki
kademeden olusan kapali sistemlerdir. ilk asamada daha uzun ve kalin odun parcalari
elde edilir. Bu asama da elde edilen yongalar 6rnegin OSB {iretimi i¢in yeterli bir
boyuttur ve direk kullanilabilir. ikinci asamada ise yongalarin kiyilarak daha da
kiigiiltiilmesi saglanir. Yongalamanin sonunda boyutlarina gore smiflandirilarak

depolanir (Salman, 2001; CSB, 2009).
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2.8.4. Kurutma

Yongalama isleminin ardindan yapilarinda yer alan nemi istenen seviyeye
getirmek i¢in kurutma islemi uygulanir. Bu asamadan sonra yongalar boyutlarina gore

smiflandirilarak depolanir (Salman, 2001).
2.8.5. Panel iiretimi

Kurutulmus yongalar panel iiretim agamasinda tutkal veya recine karisimlari ile
kanistirilir ardindan sekillendirilir ve sicak pres uygulamasiyla sikistirilir. Proseste
siklikla kullanilan reginelerden bazilari; tire-formaldehit, fenol-formaldehit, fenol-iire-

formaldehit ve polimerik metilen diizosiyanattir (Dizman, 2014).
2.8.6. Bitirme islemleri

Presleme islemi sonrasi panelleri istenilen ebatlara getirmek amaciyla
boyutlandirma islemi uygulanir. Bu islemden sonra son olarak yiizeyde kalan
kusurlarinin giderilmesi amactyla {iriin ylizeyine zimparalama islemi veya kumlama
islemi de uygulanabilir (CSB, 2009). Yiizey kusurlarmin giderilmesi asamasinda
yapilan zzimparalama isleminde iiriinlintin kendisi de bir atik olusturmaktadir. Bizim
calisgmamamizda kullanmis oldugumuz atik da iiretimin bu asamasinda meydana
gelmektedir. Son halini alan paneller bu islemlerin sonunda direk olarak satisa sunulur

ya da ilave kaplama ve yiizey islemleri uygulanir.
2.8.7. Laminasyon islemleri

Uretilen panellere istege bagl olarak cesitli malzemeler yardimiyla laminasyon
islemi uygulanir. Bu islemde de melamin bazli recine ve katki kimyasallari
kullanilarak bir karigim hazirlanir. Paneller elde edilen bu karisim igerisinde bekletilir
veya piiskiirtme gibi farkli teknikler yardimiyla laminasyon islemi tamamlanir (Sen ve

Yalgin, 2009).
2.8.8. Diinyada ve Tiirkiyede orman endiistrisi

Gelisen sanayi ve teknoloji ile birlikte artan talep dogrultusunda diinyada ve
iilkemizde orman endiistrisi her gecen gilin gelismekte ve iiretim kapasiteleri
artmaktadir. Ticaret bakanlig1 verilerine gére bu alanda tlilkemizde faaliyet gosteren
isletme sayis1 34 binin iizerindedir. Sekil 2.7 incelendiginde Diinyada ve Tiirkiye

pazarinda artan ihracat faaliyetleri goriilmektedir.
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Sekil 2.7. Diinyada ve Tiirkiyede orman iiriinlerinin ihracat degisimi (TIM, 2010)
2.9. Odunsu Biyokiitlenin Kimyasal Bilesimi

Odunsu biyokiitlelerin yapisi li¢ bilesenden meydana gelir (Pekgozlii ve Giilsoy,
2017);
Seliiloz: Agaca esneklik ve egilme kabiliyeti veren beyaz renkte bir maddedir. Agag
icindeki orani, kuru agag agirligimin %50-60°1 kadardir. Kimyasal formiilii CsH100s tir
Lignin: Seliiloz yapisinin miselleri arasina yerlesmis olan lignin maddesi seliilozun
aksine esneklik kabiliyeti olmayan gevrek bir maddedir ve agaca sertligini kazandirir.
Lignin agaglarin otsu bitkilerden ayrilmasini saglayan maddedir. Agacin yapisindaki
lignin miktar1 %14-23 oranindadir.
Hemiseliiloz: Hemiseliilozlar, kimyasal bilesikleri itibartyla polisakkaritlerden

olusurlar. Agag igerisinde %15-25 oraninda bulunurlar.
2.10. Fenol-Formaldehit Recinesinin Ozellikleri ve Termik Davramsi

Formaldehit orta yogunlukta lif levha (MDF), yonga levha, sunta (LDF),
kontraplak gibi odun esasli panellerdeki tutkallarin {iretiminde kullanilan renksiz,
zehirli ve gligli  kokuya sahip bir kimyasal maddedir. Formaldehit tehlikeli
kimyasallar sinifinda yer almakta olup kanserojen etkisinin yaninda viicudun gesitli
yerlerinde alerjik reaksiyona da sebep olmaktadir (CSB, 2012). Son yasal
diizenlemelerden sonra formaldehit emisyonuna neden olan formaldehit esasli tutkal

ile tiretilen iirtinlerin serbest formaldehit icerigine yasal sinirlamalar getirilmistir.

13


https://www.turkcebilgi.com/sel%C3%BCloz
https://www.turkcebilgi.com/kimyasal_form%C3%BCl%C3%BC
https://www.turkcebilgi.com/lignin
https://www.turkcebilgi.com/hem%C3%BCsel%C3%BCloz

Sekil 2.8. Kompozit malzemeler (CSB, 2012)

Sekil 2.8.’de yer alan kompozit malzemeler formaldehit tutkaliyla {iretilmesi
sebebiyle yapilarinda formaldehit barindiran iiriinlerdir. Formaldehit emisyonuna etki
eden baslica faktdrler; odun tiirii, {ire/formaldehit (U/F) mol orami, sertlestiricilerin

tiirti, pres kosullari, tutkal miktari, depolama stiresidir (CSB, 2015).

50 100 150 200 150 00 350 400 450 500 350 600
Temperabure (°C)

Sekil 2.9. Fenol formadehit (PF) ve Tannin Fenol Formaldehit (TPF) reginelerinin termal
davraniglari (Hafiz vd. 2020)

Sekil 2.9.’da saf fenol formaldehit ve tannin fenol formaldehit reginelerine ait
termogravimetrik egriler verilmistir. Saf fenol formaldehit reginesine ait egri
incelendiginde, ilk bozunma basamaginin 50 °C ile 130 °C arasinda meydana geldigi

goriilmektedir.
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Bu asamada 103,68 °C’de ki agirlik kaybt % 12,9 olarak tespit edilmistir. Bu
kayip yapidaki suyun ve CO benzeri ucucu bilesiklerin kaybina bagl olabilir. Ikinci
bozunmanin 170-250 °C civarinda meydana geldigi goriilmektedir ve bitisik regine
zincirinin bozunmasina atfedilebilirken daha fazla sertlestirme islemi ger¢eklesmistir.
Daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda, 400 °C ve 600 °C arasindaki bozulma C ve CO
serbest birakilmasi ile sert recine segmentlerin ayrismasina bagl olabilir. Bu
asamadaki agirlik kayb1, CHs ve karbon olusumuna, aldehitler ve fenoller olusturmak

i¢in metilen kopriilerinin parcalanmasina bagli olabilir.
2.11. Literatiir Ozetleri

Biyokiitle oldukca genis bir yelpazeyi kapsadigindan literatiirde bu alanda
binlerce ¢alisma mevcuttur ve son yillarda yenilenebilir enerji kaynaklarina duyulan
thtiyacin artmasi sebebiyle bu alanda tiim diinyada her giin ylizlerce yeni calisma rapor
edilmektedir. Tez calismasinin konusu olan mobilya endiistrisi atigi niteligindeki
odunsu biyokiitlenin burgu reaktdrde pirolizi konusuyla ilgili olan galigmalarin bir
boliimii asagida 6zetlenmistir:

e Ravindran ve arkadaglar1 (2015), yapmis olduklar1 aragtirmalar sonucu biyo-
yagin kalitesi ve veriminin biiyiik dl¢iide sicaklik, hammadde, nem igerigi ve
reaktorde kalis stiresi gibi islem parametrelerine bagli oldugu sonucuna
varmiglardir. Yapmis olduklari ¢aligmada sicakligin biyo-yag kalitesi ve verimi
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla ABD’nin giineydogu kesiminde bol
miktarda bulunan ¢am agacini biyokiitle kaynagi olarak kullanmislardir. Cam
agaci1 biyokiitlesinin, burgu reaktdrde segilen sicakliklarda (425-500 °C)
pirolizi sonucu biyoyakit iiretmisler ve elde edilen biyoyakitlar1 karakterize
etmiglerdir. Cesitli sicakliklarda tretilen biyo-yagin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini belirlemiglerdir. Biyo-yagin fiziksel analizi yogunluk, pH,
viskozite, su, kiil, kat1 igerigi ve 1sitma degeri 6l¢limlerini igerirken kimyasal
bilesimini  bir gaz kromatografi/kiitle spektrometresi (GC/MS) ile
belirlemislerdir. Calisma sonucunda, piroliz sicakligindaki artisla fenol ve
tiirevlerinin  konsantrasyonunun arttigini, metoksifenol ve tiirevlerinin
konsantrasyonunun azaldigi sonucuna varmuglardir. Asetik asit ve diger
asitlerin konsantrasyonunun, sicakliktaki artisla neredeyse sabit kaldigini veya
arttigini,  biyo-yagim pH  degerinin  sicaklik artisiyla  azaldigim

gozlemlemislerdir.
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Elde edilen biyokdmiiriin 1s1l degerinin piroliz sicakligindaki artigla arttigini
gozlemlemislerdir. Ayrica nem igeriginin piroliz sicakligindaki degisiklikten
etkilenmedigi, kiil igeriginin ise piroliz sicakligindaki artigla arttigim
gozlemlemislerdir.

Ferreira ve arkadaslar1 (2015), yapmis olduklar1 ¢alismalar sonucu mobilya
endistrisi atigi olan MDF’nin burgu reaktér kullanarak piroliz islemini
gergeklestirmistir. Yapilan deneylerde 2 farkli sicaklik (450 ve 600 °C) ve 3
farkli alikonma siiresi (9, 15, 34 dk) kullanmislardir. Piroliz sonucu elde edilen
bio-kok, bio-oil ve bio-gazin karakteristik 6zelliklerini 1s1l analiz, FTIR, SEM,
yaklagik ve tam analiz teknikleriyle karakterize etmislerdir. En iyi verimin,
kati tirtinde 450 °C-15 dk, sivi1 tiriinde 600 °C-15 dk, gaz iiriinde 600 °C-15 dk
seklinde oldugu sonucuna varmislardir.

Solar ve arkadaglar1 (2016), biyokiitle atiklarinin pirolizinden elde edilen odun
komiriiniin  kalitesinin sicaklik ve kalma siiresinin etkisini incelemek
amaciyla Ispanya'nin kuzeyinde yer alan deniz ¢ami olarak bilinen odunsu
biyokiitlenin atiklarini, burgu reaktorde piroliz islemini gergeklestirmislerdir.
Deneylerde 3 farkli sicaklik (573-723-873 °C) ve 2 farkli alikonma siiresi (32-
64 dk) kullanarak elde edilen piroliz triinlerini karakterize etmislerdir. Bu
caligmanin amaci, en yiiksek kalitede odun komiirii elde etmek ve aymi
zamanda piroliz buharlarinin 1s1l islemden gegirilmesiyle gazin verimini ve
kalitesini optimize etmektir. Elde edilen piroliz iiriinleri termogravimetrik
analiz, elementel analiz, 1s1l deger, GC-MS, GC-FID teknikleri uygulanarak
karakterize edilmistir. Elde edilen kat1 iirlinde sicaklik artisiyla elde edilen
odun komiiriiniin kalitesinin arttigini gézlemlemislerdir.

Puy ve arkadaglar1 (2011), cam talas1 biyokiitlesinin burgu reaktorde pirolizi
sonucu elde edilen bio-oilin verimini incelemislerdir. iki farkl: tiire ait orman
atiklarindan elde edilen ¢am yongalarini karistirarak deneylerde hammadde
olarak kullanmislardir. Bu amagla farkl sicakliklar, farkli alikonma stireleri ve
farkl1 biyokiitle akis hizlar1 kullanilmistir. On deney, inert atmosfer altinda, su
sicakliklarda gerceklestirilmistir: (i) farkli reaksiyon sicakliginda (1073, 973,
873, 823 ve 773 K); (i1) farkl kati kalis siiresi (5, 3, 2 ve 1,5 dakika); ve (iii)
farkli biyokiitle akis hiz1 (3.9, 4.8 ve 6.9 kg/h). Deneyler boyunca belirli

araliklarla ti¢ fraksiyonun (kati, sivi ve gaz) numuneleri alinmaistir.
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Sivi fraksiyon, simiile edilmis damitma ve GC/MS aracilifiyla karakterize
etmislerdir. Kat1 fraksiyon ve gaz fraksiyonu, sirastyla bir TCD detektori ile
birlestirilmis  gaz kromatografisi ile karakterize edilmistir.  Sonuglar
incelediklerinde, sivi {iretimi i¢in en yiiksek verimin (%59) ve optimum iiriin
karakterizasyonunun ¢alisilan en diisiik sicaklikta (773 K) ve 2 dk’dan daha
uzun kat1 kalma siireleri uygulandiginda elde edildigini gézlemlemislerdir.
Veses ve arkadaslari (2014), kalsiyum bazli katalizorleri kullanarak 450 °C’de
odunsu biyokiitlenin katalitik pirolizini burgu reaktdrde gergeklestirmislerdir.
Iki farkl katalizor, CaO ve CaO.MgO kullanmislardir. Her iki katalizoriin
kullanimi1 sonucu da iyilestirilmis biyo-yaglar elde etmislerdir.

Biyoyaglarda onemli olan asitlik ve oksijen igerigi dnemli 6lciide azalirken,
katalitik olmayan teste gore hem pH hem de kalorifik degerin arttigini
gozlemlemislerdir. Ayrica proses simiilasyonu, oOzellikle CaO’nun
eklenmesinin, burgu reaktorde en diisiik 1s1 tasiyic sirkiilasyonuna ihtiyag
duyuldugundan, enerjik entegrasyonu destekleyebilecegini gozlemlemislerdir.
Gopakumar ve arkadaslar1 (2014), bir burgu reaktorii kullanarak ¢am
agacindan cesitli sicakliklarda tiretilen biyo-yagin fizikokimyasal 6zelliklerini
incelemislerdir. En yiiksek bio-yag verimini elde etmek i¢in dort farkl sicaklik
(425, 450, 475 ve 500 °C) segmislerdir. Biyo-yagin kalitesi ve verimi; sicaklik,
hammadde, nem igerigi ve kalma siiresi gibi proses parametrelerine biiyilik
Olctide baghdir. Bu ¢aligmada, sicakligin biyo-yag kalitesi ve verimi tizerindeki
etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla ABD’ nin gilineydogu
kesiminde bol miktarda bulunan bir biyokiitle kaynagi olan cam agaci
kullanilarak elde edilen biyoyagin pH, nem, 1sitma degeri, kat1 igerigi ve kiil
gibi fiziksel ozellikleri incelemislerdir. Sicaklik artisinin bio-yag verimini
olumlu etkiledigi sonucuna varmislardir.

Begiim ve arkadaslar1 (2020), odunsu bir biyokiitle 6rnegi olan Japon
karagamin1  kullanarak  fenol agisindan  zengin  bio-oil  {iretimini
amaglamislardir. Bu amacla, burgu reaktdr ve akigskan yatakli reaktorii seri
olarak birbirlerine baglayarak piroliz islemini gergeklestirmislerdir. Akiskan
ortamin etkisi ve sicaklik degisiminin {iriin verimine etkisini incelemislerdir.

Yapilan caligmada fenol icerigi yiiksek bio-oiller tiretmislerdir.

17



Papari ve arkadaglar1 (2019), agag¢ talasi biyokiitlesinin burgu reaktorde
pirolizini gerceklestirmisler. Deneysel ¢alismada iki asamali bir fraksiyon
sistemi kullanarak orta/hizl1 piroliz sistemi tasarlamiglardir.

Elde ettikleri bio-oillerin su ve asidik bilesiklerin yapidan uzaklastirilmasinin
yagin kalitesi lizerinde ki verimini incelemeyi amaclamislardir. Yapmis
olduklar1 ¢aligmalar sonucu verimi arttirilmis bioyaglar elde etmislerdir.
Ceylan ve arkadaslari (2018), odunsu biyokiitle 6rnegi olan orta yogunluklu lif
levhanin (MDF) burgu reaktorde pirolizini gergeklestirmislerdir. Elde edilen
gaz Uriinleri TGA/FTIR, siv1 tiriinleri ise GC/MS ile karakterize etmislerdir.
Yapilan bu ¢alismada, piroliz kinetigini de incelemek amaciyla yaygin olarak
uygulanan Dagitilmis Aktivasyon Enerjisi Modeli tercih edilmis ve ortalama
aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir. Bu ¢alismanin sonuglari, MDF’den
potansiyel olarak yenilenebilir yakitlar saglayabilecegini, MDF’ nin bertarafi

ile ¢evresel sorunlar1 da dnleyebilecegini gozlemlemislerdir.
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Enerjiye olan talebin artis1 ve ihtiyaclari karsilama arzindaki eksiklik, diinyada
sosyal ve ekonomik agilardan ciddi bir endise yaratmaktadir ve mevcut taleplerin
karsilanmasi i¢in ¢evreyi de kirletmeyen alternatifler bulunmaya calisilmaktadir.
Biyokiitle, sosyo-ekonomik ve cevresel sartlar1 géz oniinde bulundurarak; enerji
acisindan giivenli, siirdiiriilebilir ve kiiresel 1sinmay1 da azaltabilecek bir kaynak
olarak, fosil yakitlar i¢in alternatif olmaya aday gosterilmektedir (Gollakota vd, 2018;
Tekin, 2013). Biyokiitle, isleme tabi tutulmadan ham haliyle diisiik enerji igerigine
sahip olmasindan dolayi, yliksek enerji icerikli kati, s1v1 ve gaz yakitlara veya degerli
kimyasallara doniistiiriillmesi gerekmektedir. Bu amagla kullanilan termokimyasal
doniisiim yontemlerinden biri olan piroliz yontemi yiiksek enerji ve karbon igerikli
tiriinler elde edilebilmesi avantajlarini sunmaktadir. Ticarilestirme agisindan da 6nemli
potansiyele sahip oldugundan, 6zellikle son yillarda ilgiyle takip edilmektedir (Singh
vd, 2015a; Bridgwater vd, 1999; Elliott vd, 2015). Piroliz islemi i¢in sicaklik etkisi,
katalizor etkisi, biyokiitle etkisi ve reaksiyon siiresi gibi ¢esitli parametrelerin etkisi
literatiir Ozetlerinde de belirtildigi gibi arastirmacilar tarafindan farkli sekillerde
uygulanmaktadir. Bu c¢alismada, Samsun ilinde biylik Olgekte sunta iiretimi
gergeklestiren bir sanayi kurulusundan temin edilen LDF (sunta) atiklarinin burgu
reaktorde pirolizi gergeklestirilecektir. Atiklar, LDF iiretim siirecinde tabakalarin
islenmesi (kesme, zimparalama vb.) esnasinda olusmakta olup LDF’nin mobilya
sektoriinde kullanim amaciyla yapilan kaplama, boyama vb. islemden gecirilmemis
ham haline karsilik gelmektedir. Farkli sicakliklar kullanilarak yapilan piroliz islemi
ile ayn1 zamanda sicakligin siv1 ve kat1 biyoyakit doniisiimiine etkisinin incelenmesi
amaglanmaktadir. Ayrica LDF nin yapisinda bulundurdugu yiiksek karbon miktariyla
bio-char verimini olumlu yonde etkileyecegi de diisiiniilmektedir. LDF atigi mobilya
sektoriinde gelisim gosteren iilkemizde bol miktarda bulunmakta ve igerdigi fenol
formaldehit reginesi sebebiyle ¢evre agisindan ciddi sorun olusturmaktadir. Ancak
mobilya endiistirisi atig1 olarak 6nemli bir biyokiitle potansiyeline sahip olmasi
sebebiyle uygun yollarla pirolize tabi tutulmasinin sektoriin 6nemli bir atik sorununu

cOzecegi ve degerli yakat iirlinlerinin elde edilecegi diistiniilmektedir.



4.MATERYAL YONTEM VE DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Materyal

Tez c¢alismast kapsaminda biyokiitle olarak mobilya sektoriiniin  6nemli
bilesenlerinden biri olan ve suntanin (LDF) iiretim siirecinde ele gegen ‘Diisiik
Yogunluklu Lif Levha (LDF) Atiklary’ kullanilmistir. Bu amagla Samsun ilinde biiytik
Olcekte sunta {iretimi yapan bir sanayi kurulusundan temin edilen LDF atigi

numunesinin deneyler 6ncesi 6n islemlerden gegirilmis hali Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Sekil 4.1. Calismada kullanilan LDF atiginin eleme ve kurutma iglemi sonrasi goriiniimii

4.2. Yontem
4.2.1. Atk LDF biyokiitlesinin piroliz islemine tabi tutulmasi

Bu tez ¢alismasinda, segilen atik LDF biyokiitlesinin piroliz isleminin burgu
reaktorde yapilmasi hedeflendiginden, bu reaktdriin kullanildigr en yakin literatiir
caligmalarindan faydalanilarak (Ferreira vd, 2015; Kelkar vd, 2015; Ceylan vd, 2018;
Brassard vd, 2017) en yaygin kullanilan yontem ve parametreler segilerek
uygulanmistir.  Piroliz islemi, bu amag¢ i¢in 06zel yapilmis burgu rektdrde
gerceklestirilmistir.  Sekil 4.2’de  uygulanan  piroliz  islem  basamaklari

gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. Piroliz reaksiyonu akis semasi

Biyokiitle olarak secilen Diisiik Yogunluklu Lif Levha (LDF) atiklar literatiire
uygun olarak 70°C’de yaklasik 24 saat kurutulmustur. Eleme islemi ile 125-250 um
tanecik boyutu araligindaki numune segilmis ve kapali kapta oda kosullarinda
muhafaza edilmistir. LDF atiklar1 her deney oncesi 100 gram tartilarak bir saat etiivde
bekletildikten sonra piroliz islemine hazir hale getirilmistir. Hazirlanan numunelerin
piroliz islemi 500, 600 ve 700 °C sicaklik sartlarinda, 6 saniye alikonma siiresi ve 12
saniye siiriiklenme hizi1 ile gerceklestirilmistir. Her deney oncesi 100 gram LDF atig1
reaktore beslenmis ve piroliz siiresi 1,5 saat olarak belirlenmistir. Bu islemde
labaratuvar tipi burgu reaktor kullanilmistir. Bu tez ¢aligmasinda kullanilan burgu
reaktore ait deney diizenegi Sekil 4.2.1.’de gosterilmistir. Reaktore sag tarafindaki
besleme haznesinden pirolizi yapilacak olan biyokiitle beslenmistir. Reaktor
icerisindeki sarmalin donme hizi, i¢indeki biyokiitlenin siireklenme hiz1 1,11 g/dk.
olacak sekilde ayarlanmigtir. Burgu sayesinde reaktdr icinde ilerleyen besleme
karigimi sicaklhigin etkisiyle bozunarak gaz iirlinler olusmustur. Gaz karisimi
sogutuculardan gegirilerek sivi biyoyakit ayrilmistir. Burgunun siiriiklemesiyle
reaktoriin ¢ikisinda bulunan toplama haznesinde kat1 (bio-char) tirtinleri toplanmis ve
elde edildigi sicaklik degerini temsil edecek sekilde sirasiyla BC-500, BC-600 ve BC-
700 seklinde etiketlenerek ileri analizler i¢in muhafaza edilmistir. Stvi (bio-0il) tirinler
diklorometan ¢oziiclisii i¢inde toplanmis ve deney sonunda 40 °C’de doner
buharlastiric1 (Rotary Evaporator) ile ¢oziiciisii uzaklastirilmigtir. Coziiciiden ayrilan
stvi Uriinler organik faz (bio-oil fazi) ve su fazi seklinde 2 fazdan meydana

gelmektedir.
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Bu islemler sonucunda organik faz (bio-oil fazi) ¢alisilan sicaklik degerinin
temsil edecek sekilde BO-500, BO-600 ve BO-700 seklinde -etiketlenerek
karakterizasyon ¢aligsmalari i¢in uygun sekilde depolanmistir. Elde edilen sivi iiriinler
(bio-oil) uguculugu dikkate alinarak analiz islemlerine kadar +4 °C’de buzdolabinda

muhafaza edilmistir.

Sekil 4.2.1. Deneyde kullanilan burgu reaktor

4.3. Hammadde ve Uriinlere Uygulanan Analizler
4.3.1. FTIR analizi

Fourier Déntigiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), inorganik veya organik
bilesiklerin karakterizasyonu i¢in kullanilmakta olan bir spektroskopi teknigidir. Bu
teknik ile maddelerin kimyasal yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar karakteristik
titresim frekanslari vasitasiyla belirlenebilmektedir. Bu ¢alismada, LDF biyokiitlesi ve
piroliz sonucunda elde edilen bio-oil ve bio-char iriinlerinin karakterizasyonu
bolimiimiizde yer alan FTIR spektrometresi cihazinda (Perkin Elmer, Spectrum Two,
ABD) incelenmistir. Islemler neticesinde elde edilen spektrum piklerinden LDF, bio-
oil ve bio-char iirlinlerinin yapisindaki fonksiyonel gruplar literatiir verileriyle

karsilastirilarak belirlenmistir.

4.3.2. Taramah Elektron Mikroskopu - Enerji Dagilim Spektroskopisi
(SEM-EDS) analizi

Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) yiizey morfolojisinin incelenmesi
amaciyla kullanilan bir tekniktir. Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) ise element

tiirleri ve miktarlariin belirlenmesi amaciyla kullanilan bir tekniktir.
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LDF ve piroliz sonucu elde edilen bio-char iiriinlerinin SEM-EDS analizi
Ondokuz May1s Universitesi biinyesinde yer alan Karadeniz ileri Teknoloji Arastirma
ve Uygulama Merkezinde (KITAM) hizmet alimiyla gerceklestirilmistir. Bu analiz
icin JEOL marka, JSM-7001F model cihaz kullanilmistir. Elde edilen SEM goriintiileri

ve EDS analiz verilerinin sicaklik ile degisimi incelenmistir.
4.3.3. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik Analiz (TGA), bir numunenin kiitlesinin, kontrollii bir
atmosferde kontrollii bir sicaklik programi altinda sicakliga (termal) veya zamanin bir
fonksiyonu olarak izlendigi bir tekniktir. Hammaddenin (LDF) ug¢ucu madde, sabit
karbon, kiil gibi bilesimlerinin belirlenerek yaklagik analizi ve ayrica inert atmosferde
piroliz davranisinin belirlenmesi i¢in boliimiimiizde yer alan Termogravimetrik Analiz
cihazi (Shimadzu DTG-60) kullanilmistir. Yaklasik 10 mg numune alinarak Pt kroze
igerisine Ol¢lim igin yiiklenmistir. Deneyler inert azot atmosferi altinda 50 mL/dk azot
gaz1 akis hizi ile farkli isitma hizlarinda (5, 10, 15, 20, 40 ve 80 °C/dk)
gerceklestirilmistir.

4.3.4. CO2 adsorpsiyon ¢alismalari

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasma adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici (adsorban,
adsorbent), kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorbat) ad1 verilir. Bu
caligmada piroliz sonucu elde edilen bio-char iiriinlerinin potansiyel ticari
uygulamalarina 6rnek teskil etmesi amaciyla CO tutma kapasiteleri incelenmistir. Bu
islem Termogravimetrik Analiz cihazi yardimi ile (Shimadzu DTG-60) incelenmistir.
Deneyler 20 mg civarinda madde kullanilarak Pt kroze icinde gerceklestirilmistir.
Numune inert azot atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizinda 110 °C’ye getirilerek bu
sicaklikta 30 dk bekletilmistir, boylelikle biinyesindeki ucucu bilesenlerin
uzaklagtirilmasi saglanmistir. Ardindan atmosfer CO2 olarak degistirilmis ve sicaklik
25 °C’ye disiiriilmiistiir. Bu sicaklikta 180 dk bekletilerek adsorpsiyon miktari

belirlenmistir.
4.3.5. Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi (GC-MS) analizi

Bu yontem diisiik tayin limitleri ve niceliksel analiz potansiyeli olan bilesiklerin
tanimlanmasini saglamak igin iki giiglii teknigi birlestirir. Gaz kromatografi, kolonda

ayrilan maddelerin teshisi, tayini ve yap1 analizi i¢in kullanilan cihazdir.
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Gaz kromatografisi karisimdaki gazlar birbirinden ayirip iyonlastirirken kiitle
spektrometresi bu maddelerin kiitlelerine bagli olarak tayinini vermektedir. Piroliz
sonucu elde edilen bio-oil diriinleri Giresun Universitesi Merkezi Arastirma
Labaratuvarinda hizmet alimiyla, GC- MS (Agilent GC-MS 7890A - (5975C inert
MSD); Kolon modeli: HP5MS) analizine tabi tutulmustur.

Bu analizde GC-MS firin1 dncelikle 50 °C’ye 1sitilmigtir. 5 °C/dk 1sitma hizinda
100°C’ye getirilerek 1 dakika boyunca 100 °C’de bekletilmistir. Daha sonra 10 °C/dk
1sitma hizinda 150 °C’ye getirilmis bu sicaklikta 5 dakika bekletilmistir. Tekrar 5°C/dk
1sitma hizinda 250 °C’ye ¢ikarilmis 5 dakika bekletilmistir. Son olarak 5 °C/dk 1sitma
hiziyla 300 °C’ye ¢ikarilmig 2 dakika boyunca 300 °C’de muhafaza edilmistir. Elde

edilen kromotogramlardan, sicaklik degisiminin etkisi incelenmistir.
4.3.6. Elementel analiz

Elementel analiz cihazi, kati, sivi veya gaz orneklerde bulunan anorganik ve
organik maddelerin yapisinda bulunan Karbon (C), Hidrojen (H), Azot (N) ve Kiikiirt
(S)’tin ayn1 anda belirlenebildigi bir cihazdir. Ayrica yapidaki Oksijenin tayinine de
imkan saglamaktadir. Hammadde (LDF) ve bio-char iiriinlerinin elementel analizi (%
C, H, S ve N) Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma
Labaratuvarindan hizmet alimiyla gergeklestirilmistir. Bu analiz, Costech ECS 4010
marka cihaz  kullanilarak ASTM D5373-16 standart metoduna  gore
gerceklestirilmistir. Numunedeki C, H, N ve S miktarlar1 es zamanli olarak 6l¢tilmiis,
oksijen miktar1 ise (inorganik kisim ile birlikte) yiizde farktan ¢ikarilarak

hesaplanmustir.
4.3.7. Ust1s1l deger (HHV) analizi

Ust 1s1l deger (HHV) analizi, bir yanma tepkimesinde olusan suyun sivi fazinda
olmast durumunda agiga ¢ikan 1s1 enerjisini tanimlamaktadir. LDF biyokiitlesinin ve
bio-char iiriinlerinin HHV analizi Ondokuz Mayis Universitesi biinyesinde yer alan,
IKA C5000 marka bomba kalorimetrisi cihaziyla yapilmistir. Bu cihaz bombali yakma
prensibine gore ¢alismaktadir. Yapilan analiz ASTM E711-87 standart metoduna gore
gerceklestirilmistir.
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4.3.8. BET analizi

Bu analizde, Brunauer, Emmet ve Teller (BET) metoduyla 77 K’deki siv1 azot
ortaminda, azot (N2) gazi adsorpsiyonu teknigine dayali olarak yiizey alani ve
gozeneklilik Ol¢timii yapilmaktadir. LDF biyokiitlesinin ve elde edilen bio-char
riinlerinin yiizey alani ve gdzenek hacmi Olclimleri Recep Tayyip Erdogan
Universitesi Merkezi Arastirma Labaratuvarmdan hizmet alimiyla gergeklestirilmistir.
Bu analiz i¢in BET (Quantachrome, 1Q-Chemi) analiz cihazi kullanilmistir. BET
ylizey alani, 77 K’de azot adsorpsiyon izotermlerinden elde edilmistir. Gaz
adsorpsiyon 6l¢iimiinden 6nce, numuneler 12 saat boyunca 200 °C’de degaz islemine

tabi tutulmustur.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alisma kapsaminda Samsun ilinde yer alan bir sanayi kurulusundan Bolim
4.1°de Dbelirtildigi sekilde temin edilen Diisiik Yogunluklu Lif Levha (LDF)
biyokiitlesine burgu reaktorde piroliz islemi uygulanmistir. Temin edilen numunenin
ham haline ve piroliz sonucu elde edilen bio-oil (sivi1 iiriin) ve bio-char (kati iiriin)
tirtinlerine elementel analiz, TGA, FTIR, SEM-EDS, CO; adsorpsiyonu, GC-MS, BET
ve 1s1l analiz teknikleri uygulanmistir. Elde edilen veriler, tablo ve sekillerde
gosterilmistir.

5.1. LDF Biyokiitlesinin Yap1 Analizi ve Karakterizasyonu

5.1.1. LDF biyokiitlesinin yaklasik ve tam analizi

Tablo 5.1. LDF biyokiitlesi ve literatiirde yer alan odunsu biyokiitle 6rneklerinin yaklasik ve tam analizi

Yaklasik Analiz (%)
LDF MDF?2 CAM TALASI®
Ugucu Madde 82,81 78,30 78,52
Sabit Karbon 6,80 21,17 14,88
Kiil 2,87 0,53 0,39
Nem 7,52 7,26 6,21
Tam Analiz (%)

Karbon, C 46,69 52,68 48,28
Hidrojen, H 6,47 6,43 6,34
Azot, N 0,20 3,26 0,21
Siilfiir, S 0,00 0,03 0,00
Diger (Oksijen ve

Inorganik Kisim) * 46,54 37,46 45,17
Klor, CI - 0,14 -

*farktan hesaplannustir. #Pkarsilastirma amaciyla literatiirden almmustir (Ferreira vd., 2015; Puy vd.,2011).

LDF tiirlerinin kimyasal bilesimleri, genetik, ekolojik 6zelliklere ve biiylime
kosullarina gore farklilik gosterebilir. LDF diisiik kiil igerigi ve yiiksek ugucu madde
ozelligiyle piroliz i¢in uygun bir maddedir. Diisiik kiikiirt konsantrasyonu sayesinde
kiikiirt bilesiklerinin salinimini azaltir. Bununla birlikte 6rnek olmasi agisindan
Ferreira ve arkadaslarinin herhangi bir mobilya sektoriinden elde edilen orta
yogunluklu lif letha (MDF) atiklarinin yaklasik ve tam analiz degerleri verilmistir.
Ayni zamandan odunsu bir biyokiitle 6rnegi olan cam talas1 biyokiitlesinin de yaklasik
ve tam analiz degerleri verilmistir. Verilen 6rnekler incelendiginde elementel analiz
verilerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Atk LDF’nin sabit karbon ve kiil

bilesimi ise MDF ve ¢am talagindan belirgin bir sekilde farkli ¢ikmustir.



LDF’nin kiil igeriginin yiiksek, sabit karbon miktarinin ise diisiik ¢ikmasinin,
tiretim esnasinda, ozellikle zimparalama gibi ylizey iglemleri esnasinda olusan bu
atigin icerdigi zimpara tozundan Otiirii imorganik bilesiminin yiiksek olmasindan

kaynaklandig diisiiniilmektedir.
5.1.2.LDF’nin piroliz davramsi

On islemlerden gegirilmis LDF’ nin piroliz davranisin1 belirlemek icin termal
analiz yontemleri kullanilmistir. Numunenin inert N2 atmosferinde farkli 1sitma
hizlarinda (5, 10, 15, 20, 25, 40, 80 °C/dk), oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar
kaydedilen TGA ve DTG egrileri Sekil 5.1(a) ve Sekil 5.1(b)’de verilmistir.
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Sekil 5.1. LDF biyokiitlesinin TGA (a) ve DTG(b) egrileri
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LDF biyokiitle atiklarinin piroliz siirecinde agirlik kayip basamaklarinin
belirlenmesi maksadiyla termogravimetrik analiz egrilerinden (TGA) faydalanilmistir.
Farkli 1sitma hizlarinda kaydedilen TGA egrileri (Sekil 5.1(a)) incelendiginde 1sitma
hiz1 arttikca bozunmanin daha yiiksek sicakliklarda gerceklestigi, sicaklik azaldikca
benzer sekilde bozunma siireglerinin nispeten daha diisiik sicakliklarda tamamlandigi
goriilmektedir. Bozunma hizlarini gésteren DTG egrileri (Sekil 5.1(b)) incelendiginde,
bozunma ii¢ basamakta meydana gelmistir. LDF biyokiitlesine ait ilk bozunma
yaklasik 200 °C civarinda yapidaki suyun uzaklagmasi ile meydana gelmistir. LDF
biyokiitlesinin ana bozunma araligi (ikinci bozunma) DTG egrilerinden 200-500 °C
aralig1 olarak tespit edilmistir. Bu sicaklik araliginda yapidaki ugucu firiinler (fenol
formaldehit), hemiseliiloz ve seliilozun uzaklastig1 gézlenmistir. Daha yiiksek 1sitma
hizlarina ¢ikildiginda (80 °C/dk) bu sicaklik 600 °C’yi bulmaktadir. Bu basamaktan
sonra 1000 °C’ye kadar lignin oldukca yavas bir sekilde uzaklasarak bozunma
tamamlanmaktadir. 15 °C/dk’nin altindaki 1sitma hizlarinda DTG egrileri
incelendiginde, 200-400 °C arasinda ugucu tiriinler (fenolformaldehit), hemiseliiloz ve
selilozun yapidan uzaklagmasina karsilik gelen bozunma basamaklarinin iKi
asamadan meydana geldigi ve daha belirgin oldugu goriilmektedir. Sekil 2.9. Fenol
formadehit (PF) ve Tannin Fenol Formaldehit (TPF) reginelerinin termal davranislari
(Hafiz vd.2020) termograminda yer alan saf fenolformaldehite ait bozunma egrisi
incelendiginde, fenol formadehitin 50 °C’ de bozunmaya baglayarak yapidan
uzaklastigi, 200-250 °C arasindaki sicakliklara ¢ikildiginda ise biiyiik bir kisminin
yapidan uzaklastigini gostermektedir. Hemiseliilozun bozunma sicakliginin da 200-
300 °C arasinda oldugu bilindiginden, atitk LDF’nin iki asamali bozunma egrisinde ilk
bozunmanin hemiseliiloz ve ugucu iiriinlerin(fenolformaldehit) yapidan uzaklamasina
karsilik geldigi, ikinci bozunma basamaginda ise (300-400 °C) seliilozun yapidan
uzaklastigi tespit edilmektedir. 15 °C/dk’nin tistiindeki 1sitma hizlarinda ugucu tirtinler
(fenol formaldehit), hemiseliiloz ve selillozun uzaklagsmasi tek basamakta
gerceklesiyor goriinmekte ve bu basamaga iliskin bozunmanin tamamlanmasi 600
°C’nin lizerine ¢ikmaktadir. Yapilan termik analiz ¢alismalar1 degerlendirildiginde,
burgu reaktorde piroliz islemi igin sicaklik degerlerinin 500, 600 ve 700 °C olarak

secilmesinin uygun olacagi kanaatine varilmistir.
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5.1.3. LDF biyokiitlesinin FTIR analizi

Burgu rektdrde piroliz islemi dncesinde LDF biyokiitlesinin yapisinda bulunan
bilesiklerin fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla FTIR spektrumlari

kaydedilmistir. LDF biyokiitlesine ait FTIR spektrumlari  Sekil 5.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 5.2. LDF biyokiitlesine FTIR spektrumu

Sekil 5.2.°de ham LDF biyokiitlesinin FTIR spektrumu verilmistir.
Spektrumlara gore 3331 cm™ deki pik O-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
Ham LDF nin yapisindaki nemi gdstermektedir. 2920 cm™ *deki pik C-H gerilmesine
aittir ve metil gruplarnin varligmi gostermektedir. Spektruma gére 1030 cm?
civarindaki siddetli pik de, C-O egilme titresimini aittir birincil alkolleri ve alifatik

eterleri ifade etmektedir (Ceylan vd, 2018).
5.1.4. LDF biyokiitlesinin SEM-EDS analizi

Bu tez caligmasinda burgu reaktdrde kullanilacak olan LDF biyokiitlesinin SEM
analizi yapilmig ve taramali elektron mikroskobu ile farkli biiyiitme oranlarinda (1, 10
ve 100 um) goriintiileri alinmigtir. EDS analizi ile igerdigi metallerin bilesim yiizdeleri

belirlenmistir. LDF biyokiitlesinin SEM goriintiileri Sekil 5.3°de sunulmustur.
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Sekil 5.3. LDF biyokiitlesinin SEM goriintiisii

LDF biyokiitlesinin SEM goriintiileri incelendiginde diizensiz lifli bir yapiya
sahip oldugu goriilmektedir. Literatiir ile kiyaslandiginda benzer morfolojik yapiya
sahip oldugu degerlendirilnektedir (Ferreira vd., 2015). Atik LDF’nin gozenekli bir
yaptya sahip olmamasinin adsorplama kapasitesinin diisiik oldugunu géstermektedir.
LDF biyokiitlesine SEM analiziyle birlikte EDS analizi de uygulanmistir. Yapida eser

miktarda Ca, Mg, K gibi elementlerin varligi gézlemlenmistir.
5.1.5. LDF biyokiitlesinin BET analizi

LDF biyokiitlesinin ylizey alaninin incelenmesi amaciyla ham haline BET
analizi uygulanmistir. LDF biyokiitlesinin BET yiizey alan1 0,90 m?/g olarak
bulunmustur. Literatiirde yer alan odunsu bir biyokiitle 6rnegi olan MDF
biyokiitlesinin yiizey alani ise 0,75 m?g olarak verilmistir (GAN vd.,2014).
Sonuglarin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Bu deger piroliz sonucu elde edilen

bio-char iirtinlerinin yiizey alanlartyla kiyaslanacaktir.
5.1.6. LDF biyokiitlesinin HHV analizi

LDF biyokiitlesinin ham halinin enerji igerigini yorumlamak amaciyla tist 1s1l
degeri (HHV) belirlenmistir. Boylece piroliz sonucu elde edilen bio-char iiriinlerinin

1s1l degeriyle karsilagtirilma yapilmasi amaglanmaktadir.
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Tablo 5.2. LDF biyokiitlesinin ve literatiirde yer alan farkli biyokiitlelerin HHV degerleri

NUMUNE ADI HHV (MJ/kg) KAYNAK
LDF 20,7 Bu ¢aligma
MDF? 19,0 Ferreira vd., 2015
LASTIK-AGAC-TALAS KOMPOZITI® 18,3 Ghani vd., 2013
ODUNE® 18,2 Yang vd., 2014
ARPA-SAMAN¢ 17,0 Brassard vd., 2017

LDF biyokiitlesinin HHV degeri ve literatiirde yer alan odunsu biyokiitle
ornekleri ve kompozit karisimlarin HHV degerleri verilmistir. Literatlir ile kiyas
yapildiginda LDF biyokiitlesinin HHV degerinin diger biyokiitlelere gore kismen fazla
oldugu, bu farkin LDF’nin igerdigi fenol formaldehit recinesinden kaynaklanabilecegi

distiniilmektedir.
5.2 Piroliz Kat1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

LDF biyokiitlesinin 500-600-700 °C sicakliklarinda burgu reaktoérde pirolizi
sonucu olusan bio-char (BC) iiriinleri sirastyla BC-500, BC-600, BC-700 olarak
adlandirilmigtir. Bu tiriinlerin goriiniimii Sekil 5.4’de gosterilmektedir. Elde edilen bu
bio-char iiriinlerine FTIR, elementel analiz (% C, H, N, ve S), BET, 1s1l analiz, CO>

adsopsiyonu ve SEM-EDS analizleri yapilmustir.

Sekil.5.4.Piroliz sonucu olugan bio-char tirtinleri
5.2.1. Kati iiriinlerin FT-IR analiz sonuglar:

BC-500, BC-600 ve BC-700 iiriinlerinin FTIR spektrumlari Sekil 5.5.’de,

analiz sonuglari ise Tablo 5.3.’de verilmistir.
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Sekil 5.5. BC-500, BC-600, BC-700 iiriinlerinin FTIR spektrumlari
Tablo 5.3. BC-500, BC-600, BC-700 iirtinlerinin FTIR analiz sonuglar1

Fonksiyonel grup Dalga sayis1 (cm™)  Tiirler
BC-500
C-O gerilme 2335 CO2
C-O gerilme 1759 Aldehit, keton, asit
BC-600
C-O gerilme 2167 Cco
C-O gerilme 1419 Alkan, alkoller, fenol, eter ve esterler
BC-700
O-H gerilme 3652 H.0
C-H gerilme 2974 CH,
C-0O egilme 1059 Alkan, alkoller, fenol, eter ve esterler
C-O egilme 750 CO2

LDF biyokiitlesinin pirolizi sonucu olusan kati riinlerin FTIR spektrumu
incelendiginde, ¢esitli fonksiyonel gruplara ait karakteristlik pikler goriilmektedir.
BC-500 iiriinii incelendiginde 2335 cm™ gdzlenen pikler C-O gerilme titresimlerine
aittir. Yapida karbondioksit tutuldugunu gostermektedir. 1759 cm™ goriilen pik ise
aldehit, keton ve asit gruplarinin yapida var oldugunu gostermektedir. BC-600 tirtinii
incelendiginde 2167 cm™ de pik gdzlenmektedir. C-O gerilmesinden kaynakli bu pik
yapida aldehit ve karboksilli asit gruplariin varligin1 gostermektedir. Bu durum da

BC-600 iiriiniiniin adsorplama kapasitesinin varligin1 gostermektedir.
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1419 cm™ de goriilen pik yapida alkan, alkoller, fenol, eter ve ester gruplarinin
varligint gostermektedir. BC-700 iriinii incelendiginde ise yapida su oldugu
goriilmektedir. 2974 cm™ de goriilen pik C-H gerilmesinden kaynaklidir ve yapida
CHg oldugunu gostermektedir. 1059 cm™ de gériilen pik de alkan, alkoller, fenol, eter
ve esterler gruplarinin varligmi gostermektedir. 750 cm™ de goriilen pik de C-O
egilmesine karsilik gelmektedir.kaynaklidir. FTIR spektrumlari genel olarak
degerlendirildiginde bio-char iirlinlerinin spektrumlarinda —beklendigi sekilde- ham

LDF’ye gore organik fonksiyonel gruplara ait pik siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir.
5.2.2. Kati iiriinlerin SEM-EDS analizi

Bu tez calismasinda burgu reaktérde 500, 600 ve 700 °C’ de piroliz sonrasi
olusan bio-char tirinlerinin SEM analizi yapilmis ve taramali elektron mikroskobu ile
farkl1 biiyiitme oranlarinda (1, 10 ve 100 um) goriintiileri alimmistir. EDS analizi ile
bio-char tirlinlerinin igerdigi metallerin yiizdeleri belirlenmistir.

Bio-char tirtinlerinin SEM goriintiileri Sekil 5.6.’da sunulmustur.

Sekil 5.6(a).BC-500 SEM goriintiileri
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Sekil 5.6(c). BC-700 SEM goriintiileri

LDF biyokiitlesinin pirolizi sonucu elde edilen bio-char tirtinlerinin farkli
biiyiitme oranlarindaki SEM  gériintiilerini  sirayla inceledigimizde, LDF
biyokiitlesinin ham haline gore daha gézenekli yapilarin elde edildigi goriilmektedir.
Ozellikle 1 um’lik goriintiilerde gdzenekli yapilar daha belirgin goriilmektedir. Farkli
sicaklikta elde edilen iirlinlerin goriintiilerine bakildiginda BC-600 iirliniiniin, BC-500

ve BC-700 iiriinlerine gére daha gozenekli yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
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Elde edilen sonuglar sicaklik artisinin 600 °C’den sonra gézenekliligi olumsuz
etkiledigini gostermektedir. Kati irtinlerin EDS sonuglari incelendiginde ham haline
benzer sekilde yapida eser miktarda Mg, K, Ca ve Si elementlerinin varligi

gozlenmistir.
5.2.3. Kati iiriinlerin elementel analizi

BC-500, BC-600, BC-700 iiriinlerinin elementel analiz sonuglari incelenmistir.
Piroliz sonucu elde edilen kat1 biyoyakitlarda yakit kalitesinin belirleyen en énemli
etken karbon miktaridir. Karbon igeriginin yiiksek olmasi o yakiti degerli kilar. Elde
edilen bio-char tirtinlerinin ham haline gére ve kendi aralarinda sicaklik degisiminin
etkisi goz Oniine alinarak kiyas yapildiginda piroliz sonucu elde edilen iirlinlerin
karbon igeriginin arttig1 goriilmektedir. Bu ham haline gore yakit kalitesinin arttigini
gostermektedir. Bununla birlikte sicaklik artisiyla yapidaki karbon miktarinin azaldigi
goriilmektedir. Yani sicaklik artisi elde edilen bio-char tiriin verimini olumsuz

etkilemektedir. Elementel analiz sonuglar1 Tablo 5.4.’de sunulmustur.

Tablo 5.4. BC-500, BC-600, BC-700 tiriinlerinin elementel analiz sonuglari

Numune % C % N % H % S
BC-500 82,62 16,12 1,26 0,00
BC-600 73,80 18,98 1,53 0,00
BC-700 60,27 19,13 2,91 0,00

5.2.4. Kati iiriinlerin BET analiz sonuclari

Elde edilen bio-char iiriinlerinin SEM analizinde gozlemlenen gozenekli
yapilardan yola ¢ikarak BET analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar gozeneklilikle
uyum gostermektedir. BET sonuglar1 Tablo 5.5.’de gosterilmistir.

Tablo 5.5. BC-500, BC-600, BC-700 iiriinlerinin BET analiz sonuglar1

Numune Adi BET Yiizey Alam (m?/g)
BC-500 14,749
BC-600 34,941
BC-700 10,401
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Kat1 iirlinlerin BET analiz sonuglar1 incelendiginde BC-600 {iriiniiniin yiizey
alaninin BC-500 iiriiniiniin ylizey alanindan fazla oldugu goriilmektedir. BC-700
irlintine baktigimizda ise BC-600 iirliniine gore yiizey alaninin azaldigi goriilmektedir.
Bu durum sicaklik artiginin yiizey alanini 600 °C’den sonra olumsuz etkiledigini
gostermektedir. BET analiz sonuglar1 kati dirtinlerin SEM goriintiileriyle de

uyumludur.
5.2.5. Kati iiriinlerin HHV analiz sonuglari

Elde edilen bio-char iirtinlerinin st 1s1l deger (HHV) degerleri incelenmistir.
Elde edilen sonuglar elementel analiz sonuglariyla ve ham haliyle kiyaslanmistir. Elde

edilen sonuclar Tablo 5.6.’da sunulmustur.

Tablo 5.6. BC-500, BC-600, BC-700 iiriinlerinin HHV sonuglari

Numune Adi HHV (MJ/kg)
BC-500 29,3
BC-600 27,2
BC-700 25,1

Kat1 yakitlarin vermis olduklar1 1s1 enerjisi ile yakit kaliteleri kiyaslanabilir.
Piroliz sonrasi elde edilen bio-char iirlinleri, ham hali kiyaslandiginda enerji degerinin
arttig1 goriilmektedir. 500 °C’de piroliz iglemisi sonrasi, atik LDF’nin ham halinin {ist
1s1 degeri 20,7 MJ/kg’dan 29,3 MJ/kg’a yiikselmistir. Bu sonu¢ burgu reaktoérde
piroliz isleminin yakit kalitesini arttirdigini gostermektedir. Piroliz sicakligindaki
degisimin iriin verimine etkisi incelendiginde ise sicaklik artisiyla bio-char
riinlerinin HHV degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum elementel analiz
sonuclarinin da gosterdigi gibi karbon miktarinin azalmasiyla iliskilidir. Yani daha
yiiksek sicakliklardaki piroliz islemi ile elde edilen bio-char {iriinlerinin enerji degeri

diismektedir.
5.2.6. Kati iiriinlerin CO2 adsorpsiyon sonuglari

Elde edilen bio-char iriinlerinin SEM analizi sonucu gozlemlenen gozenekli
yapisinin adsorplama kapasitesine etkisini incelemek amaciyla CO2 tutma potansiyeli
incelenmistir. TG cihazi ile yapilan bu islem sonucu elde edilen sonuglar Tablo 5.7.’de

sunulmustur.
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Tablo 5.7. BC-500, BC-600, BC-700 iiriinlerinin CO; adsorpsiyon sonuglari

Numune Adi CO2 Adsorplama Kapasiteleri (%)
BC-500 1,30
BC-600 8,44
BC-700 1,64

BC-600 {iirini %8,44’lik CO2 adsorpsiyonu ile en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip bio-char olarak belirlenmistir. Bio-char iiriinlerine herhangi bir
kimyasal aktivasyon islemi yapilmadan adsorplama kapasiteleri incelenmistir.
Sonuglar SEM goériintiileriyle de uyumludur. Piroliz sicakligi 500 °C’den 600 °C’ye
ciktiginda CO2 adsorpsiyonu yapidaki gozenekliligin artigina paralel olarak artmakta;
700 °C’ye ulagildiginda ise gozenekliligin azalmasiyla birlikte adsorpsiyon da
azalmaktadir. Kimyasal aktivasyon islemi uygulandig1 takdirde gozenekliligin ve

dolayistyla CO2 adsorpsiyon kapasitesinin de arttirilabilecegi diistintilmektedir.

5.3. Piroliz Sivi Uriinlerinin Karakterizasyonu

LDF biyokiitlesinin 500-600-700 °C sicakliklarinda burgu reaktorde pirolizi
sonucu olusan bio-oil {irlinleri sirasiyla BO-500, BO-600, BO-700 olarak
adlandirilmigtir. Bu {irtinlerin gériinimii Sekil 5.7°de gosterilmektedir. Elde edilen bu
bio-oil iriinlerinin karakterizasyonu Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

(FTIR) ve GC-MS teknikleri kullanilarak yapilmustir.

Sekil.5.7. Piroliz sonucu olusan bio-oil {iriinleri
5.3.1. Sivi iiriinlerin GC-MS analiz sonuclar:

BO-500, BO-600 ve BO-700 iiriinlerinin yapisinda bulunan organik bilesiklerin

belirlenmesi amaciyla GC-MS analizi yapilmistir.
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BO-500, BO-600 ve BO-700 bio-oil iiriinlerine ait GC-MS kromatogramlari
Sekil 5.8.° de, sonuglar1 ise Tablo 5.8.’de verilmistir.
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Sekil 5.8(b). BO-600 GC-MS sonuglart

38



Abundance LGCMS_SMT)TIC: 700-num DIDATA MS

uuuuuuu

i lP HLVJ ‘ \|

1000000 ' H\J\

18.p02 30.537
1e+07
2852
a
Te+0 0.205 7382
2000000
14.210
5000000
12.11 25178
DDDDDDD 27[519
6000000 145 1844
et s aqen
445 kS
H
EE!
of

i
||J :.wJ“n \ M N g o e

5000000 a
o7 P
7.8
4000000 ﬂ L

I !\ M by |

| MM ’*JU

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Tme—> 800 10.00 12.00 14.00 18.00 18.00 2000 2200 2400 26.00 2800 3000 3200 3400 3600 28.00 4000 4200 4400 4600 48.00 50.00 52.00 5400 5600 58.00

T ——
—

!

Sekil 5.8(c). BO-700 GC-MS sonuglari
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Tablo 5.8. BO-500, BO-600, BO-700 iirtinlerinin kimyasal bilegimi

BO-500 BO-600 BO-700
BIiLESIK isMi Alikonma Pik Alikonma Pik Alikonma Pik
Zamam alam Zamam alam Zamam alam

2-Metoksi-4-Metilfenol 14,205 3,66 14,213 6,14 14,213 5,59
2-Metoksi-4-Vinilfenol 16,649 1,52 16,642 3,83 - -
2-Metoksi-4-(1-Propenil) 19,212 3,83 17,375 2,25 19,205 4,26
4-Metoksifenol 31,381 1,67 - - - -
3-Metoksifenol 34,099 4,41 10,983 3,22 - -
3,4-Dimetil-3
Siklopentam-1- 34,455 5,00 - - - -
Karboksilat
1,2-Dihidrobenzo [b
floranten & 34,736 542 i ] ] ]
1- (1-Naftil) -1-propanol 34,818 2,19 - - - -
9-oktadesenoik asit 35,181 2,84 - - - -
Fenilantrakinon 35,855 2,75 - - - -
Fenantren-1-karbaldehit 36,521 12,03 - - - -
1-metil-7- (propan -2-il
fenantren R ) 37,366 4,99 ) ) ) )
3,5-Dimetoksistilben 37,655 3,34 37,655 2,34 - -
1-!:enantrenekarbok5|llk 37,733 2.82 41,009 115 ) )
asit
Dehidroabetik asit 39,536 5,09 39,543 4,19 39,536 3,51
Fenil propanoik asit 53,697 3,96 . : - :
Fenol - - 8,413 1,60 8,443 5,00
2-Metilfenol - - 10,383 1,67 3 -
2-Metoksifenol - - 11,317 2,95 - -
2-4-Dimetilfenol - - 13,109 2,15 13,109 5,41
3-Metilbiitonoat - - 14,035 1,62 - -
4-Etil- 2- Metoksi fenol - - 15,998 2,03 15,998 2,18
2-Metil Naftalin - - 16,301 1,37 - -
4-Hidroksi 3-Metoksi
Benzaldehit ] ] 18.190 1.9 ] ]
2-Etil-3-metilbiitanal - - 33,322 1,19 - -
1,7-Dimetil fenantren - - 34,188 1,48 - -
1,1-Dimetil-7-(1-
Metiletil) Fena(ntren ) ) 34,448 162 34,448 164
1-Metil-7-(1-Metiletil) - - 37,366 4,90 - -
3,4-Dimetil-5-(2-
Metilfenol) ) ) 7521 | 401 ) )
5-Metil-2-Fufural - - - - 7,954 5,94
1-Etil-4-Metilbenzen - - - - 8,747 6,98
1,2-Dietil benzen - - - - 9,443 2,19
3-Metil-1,2-
Siklopentandion ) ) ] ) 9,687 437
1-Biitinbenzen - - - - 13,287 1,91
3-5-Dimetilfenol - - - - 13,665 2,07
3-Metil-1,2-Benzendiol - - - - 15,746 1,84
4-Metil-1,2-Benzendiol - - - - 16,309 7,10
4-Etil-1,3-Benzendiol - - - - 17,946 2,56
4-Etoksibenziliden - - - - 37,514 2,42
1,3-Dimetoksibenzen - - - - 37,647 1,70
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Sekil 5.8.’de goriildiigii tizere, LDF biyokiitlesinin pirolizi sonucu elde edilen
bio-oil iriinlerinin GC-MS kromotogramlar1 sirasiyla BO-500, BO-600, BO-700
olarak verilmektedir. Toplam alan1 %1'den fazla olan bilesikler tanimlanmis ve Tablo
5.8.’de toplu olarak sunulmustur. Tiim bio-oil {iirtinleri 5-28 karbonlu organik
bilesiklerin karigtmindan olugmaktadir. LDF pirolizinden elde edilen organik
bilesikler karmagik bir bilesik karigimindan olusmaktadir. Bu bilesikler genellikle
aromatik ve diger (alkol, asit ve aldehit) bilesikler olarak siniflandirilabilir. Bio-oil
tirtinlerinde alkan ve aromatik grup igerigi yiiksek olan tirtinlerin elde edilmesi istenir.
Bu yakit kalitesini belirleyen faktorlerden biridir. Diger taraftan FTIR spektrumunda,
3040-2988 cm™’ de gozlenen zirveler, GC-MS sonuglariyla belirlenen aromatik gruplu
bilesiklere yorumlanabilir. BO-500, BO-600, BO-700 iiriinleri incelendiginde
aromatik yapinin en yiikksek BO-700 iriiniinde oldugu gorilmektedir. Bu durum

sicaklik artiginin sivi yakit kalitesini olumlu yonde etkiledigini gostermektedir.
5.3.2. Sivi iiriinlerin FTIR analiz sonuclar:

BO-500, BO-600, BO-700 iiriinlerinin kaydedilen FTIR spektrumlari ile FTIR
analiz sonuglar1 Sekil 5.9.’da verilmistir. FTIR spektrumlarindaki fonksiyonel gruplar

ise Tablo 5.9.’da gosterilmistir.

110
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© 60 E = E
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Sekil 5.9. BO-500, BO-600, BO-700 iiriinlerinin FTIR spektrumlari
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Tablo 5.9. BO-500, BO-600, BO-700 iiriinlerinin FTIR analiz sonuglar1

Fonksiyonel grup Dalga sayis1 (cm?) Tiirler

BO-500

C-H gerilme 2929 Alifatik ve aromatik hidrokarbon
C=0 gerilme 1701 Aldehit, keton, asit

C-C, C-0O, C-N gerilme 1265 Fenol, Yag, Eter, Alkol

C-Cl gerilme 734 Alkil halojenler

B0-600

C-H gerilme 2927 Alifatik ve aromatik hidrokarbon
C=0 gerilme 1710 Aldehit, keton, asit

C-Cl gerilme 755 Alkil halojenler

BO-700

C-H gerilme 2923 Alifatik ve aromatik hidrokarbon
C=0 gerilme 1711 Aldehit, keton, asit

C-Cl gerilme 755 Alkil halojenler

BO-500 iiriiniiniin FTIR spektrumu incelendiginde 3040-2900 cm™ arasinda
2929 cm™ gozlenen ve siddeti az olan bu pikler alifatik ve aromatik hidrokarbonlara
ait C-H gerilme titresimleridir. Spektrumda goriildiigi lizere asit, aldehit ve keton
tiirevli bilesiklerden kaynakli C=0 (karbonil) gerilme titresimine ait olan pik 1700 cm”
Lde goriilmektedir. 1265 cm™ de gozlenen orta siddetli pik C-C, C-O, C-N
gerilmelerinden kaynakli piktir fenol, yag, eter, alkol gruplarina isaret etmektedir. 734
cm™ de gozlenen siddetli pik ise C-Cl gerilmesine karsilik gelmektedir ve yapida alkil
halojenlerin varligim1 géstermektedir. BO-600 ve BO-700 numunesi incelendiginden
benzer piklerin varligi mevcuttur. Asit, aldehit ve keton tiirevli bilesiklerden kaynakli
C=0 (karbonil) gerilme titresimine ait olan piklerin siddetleri az da olsa artig
gostermektedir. Bunun yaninda alifatik ve aromatik hidrokarbonlara ait piklerinde
siddetinde artts mevcuttur. Bio-oil friinlerinin  FTIR spektrumunda goriilen
fonksiyonel gruplar literatiirde bildirilen benzer ¢alismalar ile kiyaslandiginda bio-oil
tirtinlerine ait FTIR spektrumundaki fonksiyonel gruplar ile uyumludur (Ceylan ve
Goldfarb, 2015; Liu vd, 2015; Niu vd, 2016; Odeh, 2015; Plis vd, 2015; Chukwuneke
vd. 2019).
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6. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada biyokiitle olarak secilen atik LDF’nin burgu reaktdérde, farkli
sicakliklarda (500, 600, 700 °C) gergeklestirilen piroliz islemi sonucu kati (bio-char)
ve sivi (bio-0il) biyoyakitlar elde edilmistir. Biyokiitle ve elde edilen biyoyakitlarin

yakit 6zellikleri incelenerek literatiirle karsilastirilmis ve sonuglar yorumlanmustir.
Genel olarak sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e LDF biyokiitlesinin ugucu madde, sabit karbon, kiil gibi bilesenlerini
belirlemek ve biyokiitle olarak kullanilabilirligini incelemek amaciyla
yaklagik ve tam analizleri ger¢eklestirilmistir. Analiz sonuglar literatiirde yer
alan odunsu biyokiitle tiirii olan MDF ve ¢am talasi ile kiyaslanmigtir. Bu
inceleme sonucu LDF biyokiitlesinin ugucu madde oraninin ve kiil oraninin
MDF ve ¢am talasi orneklerinden yiiksek oldugu, sabit karbon miktarinin
diisiik oldugu, nem miktarinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. LDF,
MDF ve ¢am talas1 biyokiitlelerinin elementel analiz degerlerinin birbirine

yakin oldugu tespit edilmistir.

e LDF biyokiitlesinin piroliz davranisi termogravimetrik analiz (TGA) teknigi
kullanilarak belirlenmigstir.  Farkli 1sitma hizlarinda gergeklestirilen TGA
analizi sonucunda elde edilen verilerden, odunsu biyokiitlenin yapisinda yer
alan ugucu bilesenlerin (fenol formaldehit, hemiseliiloz, seliiliiz ve lignin)
bozunma davraniglari incelenmistir. Bu inceleme sonucunda yapidaki 200-500
°C sicaklik araliginda sirastyla fenol formaldehit, hemiseliiloz, seliiliiz yapidan
uzaklasti1 tespit edilmistir. Daha yiiksek 1sitma hizlarma c¢ikildiginda bu
sicaklik 600 °C’yi bulmaktadir. Bu asamadan sonra ligninin bozunmaya

basladig1 ve 1000 °C’ye kadar yapidan uzaklastigi belirlenmistir.

e Piroliz sonrast BC-500, BC-600, BC-700 iirtinlerinin SEM goriintiileri
incelendiginde, ham halinin lifli yapisinin piroliz sonrasinda yiiksek sicaklik
ve ugucu maddelerin etksisiyle kismen gozenekli yapilara doniistiigi
gozlenmistir. Piroliz sicakligindaki artis ile birlikte gozenekliligin 6nce arttig1
daha sonra ise azaldig1 goriilmektedir. Yani BC-600 bio-chari, BC-500 bio-
charma gore daha fazla gézeneklilige sahipken, sicaklik 700 °C’ye ¢iktiginda
gozenekliligin azaldig1 goriilmektedir. Bio-charlarin bir diger kullanim alani

da toprak katki maddesi amaciyla kullanimidir.



Bu amagla gerceklestirilen EDS analiz sonuglari incelendiginde piroliz sonrasi

yapida toprak i¢in degerli elementlerin (Ca, Mg, K) varligi gézlemlenmistir.

Atik LDF biyokiitlesi ve piroliz sonucu elde edilen bio-char iriinlerinin Kismi
gozenekli yapiya sahip olmasi sebebiyle BET analizi uygulanarak yiizey
alanlar1 belirlenmistir. Elde edilen sonuglar géz 6niine alindiginda ham halinin
oldukca diisiik yiizey alanima sahip oldugu (0,90 m?/g) gozlemlenirken, piroliz
sonrasi yiizey alanlarinda kismen artis oldugu ancak yiizey alan1 degerlerinin
(10-35 m?/g) bu yapilar1 gézenekli olarak degerlendirmek igin yeterli olmadig
tespit edilmistir. Piroliz sonrasi sicaklik artisiyla ylizey alan1 6nce artmis daha

sonra tekrar azalmistir. Bu sonuglar, SEM goriintiileriyle de uyumludur.

Elde edilen bio-char iiriinlerinin kismen gbzenekli yapiya sahip olmasi
nedeniyle CO, adsorpsiyon calismalar1 yapilarak, bu amagcla ticari olarak
kullanilabilirligi arastirilmistir. CO2 adsorpsiyon kapasiteleri, diisiik olmakla
birlikte (%1-8,5) yapilacak olan kimyasal aktivasyon islemleriyle daha yiiksek
gozenekliligin elde edilebilecegi ve bu alanda kullanim imkani da bulabilecegi
diistiniilmektedir. Elde edilen sonuglar, BET yiizey alan1 ve SEM goriintiiriyle

uyumludur.

Piroliz kati iriinlerin (Bio-char) elementel analiz sonuglar1 incelendiginde
sicaklik artisiyla birlikte karbon miktarinin azaldigr goriilmektedir. Kati
yakitlarda Onemli bir etken olan karbon miktar1 yakitin kalitesini

gosterdiginden en verimli kat1 yakitin BC-500 oldugu tespit edilmistir.

LDF biyokiitlesinin ve piroliz sonrasi bio-char iriinlerinin HHV degerleri
incelenmistir. Elde edilen veriler incelendiginde, piroliz sonrasi iriinlerin ham
haline gore HHV degerlerinin arttig1 goriillmektedir. Piroliz sonucu elde edilen
bio-char iriinleri incelendiginde, sicaklik artistyla HHV degerlerinin azaldigi
(29,3; 27,2; 25,1) goriilmektedir. Analiz sonuglart BC-500’{in tist 1s1l degerinin
en yliksek oldugunu dolayisiyla bu sonucun elementel analiz verileriyle de

uyumlu oldugunu gostermektedir.

Bio-charlarin FTIR spektrumlari incelendiginde, bio-char olusumu esnasinda
karbonizasyon olay1 gerceklestiginden yapidaki organik fonksiyonel gruplarin

pik siddetinin azaldig1 gézlenmistir.
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e Siviiirtinlerin FTIR analiz sonuglar1 BO-500, BO-600 ve BO-700 iiriinlerinin
fonksiyonel gruplarca zengin oldugunu gostermektedir ve sicaklik artisiyla

birlikte bu fonksiyonel gruplar da artma gézlenmistir.

e LDF biyokiitlesinin pirolizinden elde edilen siv1 {iriinlerin yapisinda bulunan
organik bilesiklerin belirlenmesi amaciyla GC-MS analizi yapilmistir. Bio-oil
iirlinlerinde yakat kalitesini belirleyen bir 6zellik alkan ve aromatik gruplarin
yiiksek olmasidir. Bununla birlikte yapida oksijen iceren alkol ve aldehit
gruplu bilesikler bio-oil iiriinliniin tasinmast ve depolanmasi sirasinda
polimerizasyon reaksiyonlarinin olugmasina yol agtigindan istenmeyen bir
durumdur. Aromatikler daha diisiik oksijen miktar1 tasima kapasitesine sahip
oldugundan siv1 iirlin i¢inde miktarinin artmasi kullanim potansiyelini de
arttiracaktir. Bio-0il iriinlerindeki yiiksek oksijen igerigi diisiik aromatik
madde igerigine sebep olmakta ve yakit kalitesini diistirmektedir. Piroliz sivi
iriinleri incelendiginde sicaklik artisiyla alkan ve aromatik gruplarin arttig
goriilmektedir. Bu da BO-700 numunesinin yakit kalitesinin digerlerine gére

daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

Tiirkiye’deki mevcut LDF atiklarinin  degerlendirilebilmesi, bir taraftan
yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kullanilmasina, 6te yandan bu atiklarin giivenli
ve ekonomik bir sekilde bertaraf edilmesine olanak saglayacaktir. Bu nedenle yiiksek
lisans tez calismasi kapsaminda, hammadde olarak se¢ilen LDF nin burgu reaktorde
farkli sicaklik araliklarinda pirolizi sonucu kullanim potansiyeli belirlenmistir. Atik
durumda ve maliyetsiz olarak bulunan bir biyokiitle tiirii olan LDF hammadesinin
pirolizi ile daha verimli tirlinler (kat1 ve sivi {irlin) {iretilmesi, bu biyokiitlenin
degerlendirilmesi agisindan biiylik 6nem tagimaktadir. Son yilarda oldukga popiiler
olan burgu reaktor bu ¢alismada tercih edilmistir. Piroliz isleminin burgu reaktoérde
gerceklestirilmesinin endiistriyel atik konumunda ve kii¢lik partikiil boyutuna sahip

atik LDF gibi biyokiitle 6rnekleri i¢in uygun oldugu kanaatine varilmstir.
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Ayrica termokimyasal doniisim yontemlerinden biri olan piroliz yontemi ile
hammaddeye oranla yakit potansiyeli yiiksek kat1 ve sivi iiriinlerin elde edilerek
literatiire kazandirilmasi ve ayni zamanda tehlikeli bir atik sinifinda yer alan LDF
atiklarinin  degerlendirilme imkani bulmasi bu tez calismast kapsaminda
gergeklestirilmis hedeftir.

Sonraki ¢aligmalarda, LDF’nin burgu reaktordeki piroliz islemleri farkli
biyokiitlelerle karisim seklinde ve farkli parametreler uygulanarak gerceklestirilebilir.
Farkli reaktorler (sabit veya akiskan yatakli) kullanilarak piroliz islemi uygulanabilir.
Bio-char iirlinlerine kimyasal aktivasyon uygulanarak yiiksek gozeneklilige sahip aktif

karbonlar elde edilebilir ve adsorpsiyon kapasiteleri incelenebilir.
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(EK 1) : BC-500 iirtiniiniin GC-MS kromotogrami
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(EK 2) : BC-600 iiriiniiniin GC-MS kromotogrami
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(EK 3) : BC-700 iirtiniiniin GC-MS kromotogrami
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(EK 4) : BO-500, BO-600, BO-700 iiriinlerinin kimyasal bilesimi

Alkonma

Zamam (dK) Pik Alan1 (%) Bilesik ismi

BO-500
11.32 1.17 Fenol-2-Metoksi
14.21 1.73 2-Metoksi-4-Metilfenol
16.65 1.20 2-Metoksi-Vinilfenol
19.21 1.80 2-Metoksi-4-(1-propenil)
31.38 1.13 4-Metoksifenil-4-Metilfenil diazen
23.89 1.17 1-,3-Dimetoksi-5-[(E)-2-Feniletil benzen]
3.2 143 T
34.01 2.38 2-Metil-N-(3-Metilfenil) propanamid
3430 163 aTsriz:ns—4—Hidroksisikloheksan karboksilik
34.46 2.72 3,4-Dimetil-3-Siklopentan-1-Karboksilat
37.66 1.75 3,5-Dimetoksisistilben
37.77 1.72 Metil piramat




(EK 4). BO-500, BO-600, BO-700 iiriinlerinin kimyasal bilesimi (devam)

?l'i‘;',’ffl&k) Pik Alami (%) Bilesik ismi

BO-600
7.91 1.84 5-Metilfuran-2-karbaldehit
8.41 1.76 Fenol
8.79 1.94 1-Etenil-4-Metilbenzen
10.38 1.02 2-Metilfenol
10.98 2.13 4-Metilfenol
11.32 1.95 2-Metoksifenol
13.11 1.34 2,4-Dimetilfenol
14.04 1.05 Pentil-3-Metilbiitonoat
14.21 4.05 2-Metoksi-4-Metilfenol
16.00 1.28 4-Etil-2-Metoksifenol
16.64 3.12 2-Metoksi-4-Vinilfenol
18.19 1.31 4-Hidroksi-3-Metoksi benzaldehit
37.66 1.54 3,5-Dimetil Hidroksiben
38.71 1.17 Oktadekan
40.36 1.16 Dokosan

(EK 4). BO-500, BO-600, BO-700 iiriinlerinin kimyasal bilesimi (devam)

é;‘;‘::l“&k) Pik Alanm1 (%)  Bilesik ismi

BO-700
7.95 2.49 5-Metilfurforal
8.44 2.12 Fenol
8.75 3.13 3-Metilstiren
10.07 1.54 1-Fenil-1-Propin
10.41 1.32 2-Metilfenol
11.00 3.25 4-Metilfenol
11.32 1.75 2-Metoksifenil
13.11 2.28 2,4-Dimetilfenol
13.99 1.24 Naftalin
14.21 2.44 2-Metoksi-4-Metilfenol
14.53 2.57 1,2-Benzendiol
15.75 2.04 3-Metil-1,2-Benzendiol
16.00 1.59 4-Etil-2-Metoksifenol
16.31 3.65 4-Metil-1,2-Benzendiol
16.64 1.99 4-Vinil-2-Metoksifenol
17.95 1.40 4-Etil-1,3-Benzendiol
32.51 1.55 Hekzadekanoikasit

35.58 1.12 Oleik Asit
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