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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

AYCICEGI KUSPESININ KATALIZORLU VE KATALIZORSUZ KOSULLARDA HIZLI
PIROLIZININ URUN VERIMLERI VE OZELLIKLERINE ETKIiSI

Sabriye SARIOGLU
Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Biyosistem Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Tiirkan AKTAS

Bu tez kapsaminda ayg¢igegi kiispesinin hizli pirolizinin katalizorsiiz kosulda ve klinoptilolit
katalizorii kullanilarak yapilmasinin elde edilen {iriin verimleri ve iiriin 6zellikleri {izerine
etkileri arastirlmstir. Ilk olarak, 1s1tma hiz1 (100, 200, 300 °C/dk), piroliz sicakligi (400, 500,
600 °C) ve Kkatalizor yiizdelerinin (%5, %10, %15) ftriin verimleri {zerine etkileri
incelenmistir. Aycicegi kiispesinin hizli piroliz igleminde klinoptilolit katalizorii eklenmesiyle
yapilan denemelerde, katalizoriin kati {iriin verimini fazla degistirmedigi, siv1 {irlin verimini
olduke¢a diisiirdiigii ve gaz iiriin verimini artirdig1 belirlenmistir. Biyokomiir 6rneklerinde en
yiiksek tist 1s1l deger, katalizorsiiz kosulda 500°C sicaklik ve 300 °C/dk 1sinma hizinda 22,95
MlJ/kg olarak elde edilmistir. Biyokomiir Orneklerinin mikroskobik yapist incelendiginde
hammaddeye gore gozenekliligin arttig1 anlasilmistir. Katalizorsiiz kosulda elde edilmis olan
gaz Orneklerinin alt 1s1l degerlerinin katalizorlii kosulda elde edilen 6rneklerinkine gore daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. En yiiksek alt 1s1l deger 400 °C sicaklikta, 100 °C/dk 1sinma
hizinda 29,05 MJ/Nm? olarak elde edilmistir. Aycigegi kiispesinin farkli sicakliklarda
katalizorlii ve katalizorsiiz kosulda pirolizi ile elde edilmis olan biyoyag 6rnekleri GC-MS
yontemiyle incelenmis, 6zellikle fenol bilesiklerinin (Phenol, Phenol, 2-methoxy-) hemen her
numunede oldugu saptanmistir. Ayrica Pyrazine-methyl, Pyrazine 2,6-dimethyl- (CAS) 2,6-
Dimethylpyrazine gibi aromatik bilesiklerde tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle, Piroliz, Hizl piroliz, Katalizor, Katalizorli piroliz
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ABSTRACT

MSc. Thesis

THE EFFECT OF FAST PYROLYSIS OF SUNFLOWER OIL CAKE ON PRODUCT
YIELDS AND PROPERTIES UNDER CATALYST AND NON-CATALYST
CONDITIONS

Sabriye SARIOGLU
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Biosystems Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Tiirkan AKTAS

In this thesis, the effects of fast pyrolysis of sunflower oil cake on obtained product yields and
product properties were investigated under non-catalytic condition and using clinoptilolite
catalyst. Firstly, the effects of heating rate (100, 200, 300°C/min), pyrolysis temperature (400,
500, 600°C) and catalyst percentages (5%, 10%, 15%) on product yields were investigated. In
the experiments conducted with the addition of clinoptilolite catalyst during fast pyrolysis of
sunflower oil cake, it was determined that the catalyst did not change the solid product yield
much, it considerably reduced the liquid product yield and increased the gas product yield. In
the biochar samples, the highest heating value was obtained as 22.95 MJ/kg at 300 °C/min
heating rate and 500 °C pyrolysis temperature conditions without catalyst. When the
microscopic structure of the biochar samples was examined, it was understood that the
porosity increased compared to the raw material. It was determined that the heating values of
the gas samples obtained under the non catalyst-free condition were higher than those of the
samples obtained under the non-catalytic condition. The highest lower heating value was
obtained as 29.05 MJ/Nm? at 400°C temperature and 100°C/min heating rate conditionsBiooil
samples obtained by pyrolysis of sunflower oil cakeat different temperatures with and without
catalyst were examined by GC-MS method, and it was determined that especially phenol
compounds (Phenol, Phenol, 2-methoxy-) were found in almost every sample. In addition,
aromatic compounds such as Pyrazine-methyl, Pyrazine 2,6-dimethyl-(CAS) 2,6-
Dimethylpyrazine have also been detected.

Key words: Biomass, Pyrolysis, Fast Pyrolysis, Catalyst, Catalyzed Pyrolysis
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TESEKKUR

Diinyada ve iilkemizde giderek artan enerji ihtiyaci, fosil yakitlarin tliketiminin
cogalmasi, alternatif enerji kaynaklarina ihtiyaci her gecen giin artirmaktadir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarindan biyokiitle, sera etkisine diisiik katkisi nedeniyle enerji tretimini
artirmak icin projeler gelistirilmektedir. Biyokiitle kolay ulasilabilir bir materyal olmasi

sebebiyle enerji elde etmek icin kullanimi1 yayginlastirilmalidir.

Piroliz yontemi ile elde edilen iiriinlerin bir¢ok farkli sektérde kullanimi mevcuttur.
Cevre dostu yan lriinler olmasi, fosil yakitlarin kullanimi ile artan hava kirliliginin 6nlenmesi

icin ¢Ozlim olarak sunulmaktadir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda aygicegi kiispesinin hizli piroliz yontemi ile
termokimyasal doniistimii gergeklestirilmis olup piroliz iiriin verimlerine ve elde edilen piroliz

tirtinlerinin 6zelliklerine piroliz kosullarinin ve katalizor kullaniminin etkileri incelenmistir.

Yiiksek lisans ve tez calismam boyunca pandemi kosullarinda maddi ve manevi
yardimlarini esirgemeyen sayin hocam Prof. Dr. Tirkan AKTAS’a sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim. Tez ¢alismam boyunca desteklerini gordiigiim basta Prof. Dr. Birol KAYISOGLU
olmak {tizere Biyosistem Miihendisligi Bolimiindeki tiim Ogretim elemanlarina tesekkiir
ederim. Her zaman yanimda olan, destekleri ve yardimlariyla sevgili aileme en igten

sevgilerimi sunarim.

Agustos, 2021 Sabriye SARIOGLU

Biyosistem Miihendisi
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1. GIRIS

Ulkelerin gelismislik diizeylerini, kullandiklar1 enerji miktar1 ve ¢esidi ile anlamak
miimkiindiir. Gelismis {ilkelerde bireylerin yasam kaliteleri i¢in enerji tiiketimi biiyiilk 6nem
tasimaktadir. Diinya genelinde artan niifus ve gelisen teknoloji enerji tiiketimindeki artisi
tetiklemistir. Enerji giderek daha onemli bir konu haline gelmektedir. Bu durumu fosil
yakitlarin hizla tlikeniyor olmasi ve cevreye verdigi yikici zarar daha da koti yonde
etkilemektedir. Son yillarda bu gibi durumlar giindeme gelmis ve yenilenebilir enerji

kaynaklariin kullanimi biiyiik 6nem kazanmistir (Kapluhan, 2014).

Diinyada ve Tiirkiye’de en Onemli yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan
biyokiitle kaynaklarinin kolay erisilebilir olmalar1 ve ekonomik potansiyelleri nedeniyle

kullanimlar gittikce daha da biiylik 6nem kazanmaktadir.

1.1. Biyokiitle ve Biyokiitle Enerjisi

Bitkilerin ve canli organizmalarin kaynagi olarak ortaya c¢ikan biyokiitle, genelde
giines enerjisini fotosentez yoluyla kimyasal enerjiye doniistiirerek depolayan bitkisel
organizmalar olarak adlandirilir. Biyokiitle, bir tlire veya ¢esitli tiirlerden olusan bir topluluga
ait yasayan organizmalarin belirli bir zamanda sahip oldugu toplam kiitle olarak da
tanimlanabilir. Gilines enerjisinin dolayli olarak kullanabildigimiz alternatif enerji kaynagidir.
Sekil 1.1’de de goriildiigii gibi biyokiitle kaynaklarina; orman firiinleri, piring, bugday gibi
0zel olarak yetistirilen bitkilerin otlari, algler, organik atiklar, endiistri ve giibre atiklar1 vs.
gibi kaynaklar1 6rnek olarak vermek miimkiindiir. Biyokiitle, sonu gelmez bir kaynak olmasi,
kolay ulasilabilir ve her yerde yetistirilebilmesi, sosyo-ekonomik gelismeler agisindan
ozellikle kirsal alanlar i¢in 6nemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Komiir, petrol,
dogal gaz gibi kisith kaynaklarmm kullanilmasi ve ¢evreye verdigi zararlar gbz Oniine
alindiginda biyokiitlenin kullanilmasi hem cevre agisindan hem de giderek artan enerji

ithtiyacina ¢6zlim olmasi agisindan gittikge daha da 6nemli olmaktadir.



.\“ ;
A9 34:‘ \\ :

\\\\ A S

Sekil 1.1. Cesitli biyokiitle kaynaklar (Kiiglikkaya, 2017).

Biyokiitle olarak enerji kaynagi agisindan en ¢ok bilinen ve ilk olarak kullanilan
kaynak odundur. Ote yandan biyokiitle kaynagi olarak odun, ormanlarin tahrip ve yok
olmasma neden olur. Biiylimesi uzunca yillar alan agaclarin kesilmesi ile biiyiik ¢evre
sorunlart ortaya cikmaktadir. Biyokiitle enerjisini klasik ve modern olmak iizere ikiye
ayirmak miimkiindiir. Hayvan atiklar1 ve aga¢ kesilmesiyle elde edilen odunun yakilmasi
klasik biyokiitle enerjisi olarak tanimlanirken, agac¢ endiistri atiklari, enerji bitkileri ve enerji
ormanlar1 ile elde edilen etanol, biyodizel, singaz gibi yakitlar modern biyokiitle enerjisi

olarak tanimlanmaktadir.

Tarimsal iiretimin yan {iriinlerinin 6nemli dl¢lide kullanilabilme potansiyeli ve enerji
amaciyla iretilen bitki yelpazesinin geniglemesi de biyokiitle enerjisi igin ¢esitlilik
saglamaktadir. Bitkisel kaynaklara tarla atiklari, bazi su otlari, orman iiriinleri, algler, bes ve
on y1l arasinda biiyiiyen agag tiirlerini de i¢eren enerji ormanlar1 ve enerji (Ca) bitkileri 6rnek
verilebilir. Enerji bitkilerinden kanola, tatli sorgum, misir, seker kamist gibi bitkiler diger
bitkilere gére CO: ve suyu daha iyi kullanmaktadir. Buna bagh olarak kurakliga kars1 daha
dayanikli ve foto sentetik verimleri daha yiiksektir. Bu bitkiler alkol ve degisik yakitlarin

uretiminde kullanilmaktadir.

Hayvansal giibrenin samanla karistirilarak kurutulmasi ile elde edilen tezegin kirsal
kesimlerde yakit olarak kullanilmasi oldukg¢a yaygindir. Diinyada ise hayvansal giibrenin

oksijensiz ortamda fermantasyonu ile iretilen biyogazin kullanimi olduk¢a yaygindir.

2



Uretilen bu gaz %30-45 karbondioksit, %55-70 metan ve ¢ok az miktarda hidrojen siilfiir ile
su icermektedir. Tiirkiye biyogaz iiretim potansiyeli acisindan 2,8-3,9 milyar m*® olarak

belirlenmistir (Uskan, 2009).

Cop ve su aritma tesislerinde olusan aritma ¢amurlarinin biyokimyasal etkinligi
durdurulmamig ise mikro organizmalar tarafindan ayrstirilarak metan  gazina
doniistiiriilebilmektedir. Sera etkisine neden olan metan gazinin olusumu kontrol altina
alimarak degerlendirme yoluna gidilebilir. Buna bagli olarak ¢6p toplanan alanlarda sondaj
borular1 ile gazlar toplanir ve aritilarak gaz jeneratoriine gonderilerek elektrik tretilebilir.
Bunun disinda bu gaz dogal gaz sisteminde, araclarda yakit olarak ve kimya sanayisinde saf

metana donistiirtilerek kullanim alani bulabilir (Uskan, 2009).

Yenilenebilir enerji kaynagi olarak biyokiitle kullanan iilkelerin basinda ABD
gelmekte ve bu iilkeyi Cin, Hindistan, Almanya ve Italya takip etmektedir (Moreno, Manzano
ve Moreno, 2019).

Biyokiitle, giiniimiizde diinyada en ¢ok kullanilan yenilenebilir enerji kaynagidir.
Cogunlukla kati, daha az dl¢ilide s1v1 yakitlar ve gaz formunda da kullanilir. Enerji liretiminde
biyokiitle’nin kullanimi modern zamanlarda miitevazi bir oranda artmistir. Biyokiitle,
Tiirkiye'de kirsal kesimde en biiyiik enerji kaynagidir. Biyokiitle, elektrik iiretimi, 1sitma
evleri, yakit ikmali ve endiistriyel tesisler i¢in proses 1sist saglama gibi ¢esitli enerji
ithtiyaclarmi karsilamak icin kullanilmaktadir. Biyokiitle enerji kaynaklari arasinda, odun
yakit olarak biiytik ilgi gormekte ve Tirkiye'nin toplam enerji iiretimindeki payr %14'tiir.
Tirkiye'nin toplam biyokiitle enerji potansiyeli yaklasik 33 milyon ton esdeger petrol (TEP)'
dir. Tiirkiye'nin kullanilabilir biyokiitle potansiyeli miktar1 yaklasik 17 TEP' dir. Kullanilabilir
biyoenerji kaynaklarindan elektrik iiretim potansiyeli 2010 yilinda 73 MW dir (Toklu, 2017).

Tiirkiye’nin biyokiitle atik potansiyelinin ise yaklasik 8,6 milyon ton esdeger petrol
(MTEP) ve iiretilebilecek biyogaz miktarinin 1,5-2 MTEP oldugu tahmin edilmektedir
(Turkiye Cumbhuriyeti Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi [ETKB], 2020). Son yillarda,
enerji iretimi i¢in odunun yanisira findik kabugu, tarimsal atik artiklari, atik kagit ve bugday
samani, ¢ay atigl ve zeytin prinasi gibi biyokiitle’nin kullanilmasi i¢in bir¢ok girisimde
bulunulmustur. Yag fabrikalarimin en Onemli artiklarindan birisi de aygicegi kiispesidir

(posasi).



1.2. Tiirkiye Aycicegi Atik Potansiyeli ve Degerlendirilmesi

Aycicegi lilkemizde bir¢ok bolgede yetismekle birlikte ilk sirayi, Trakya bolgesi %75
oranla almaktadir. Giiney Marmara, Karadeniz, Ege, I¢ Anadolu ve Akdeniz bélgelerinde de
tiretimi mevcuttur (Konyali, 2017). Tirkiye yaglik aycicegi tiretiminde Tekirdag ili %19
iiretimle ilk siray1 alirken, Istanbul ili %2’ lik bir dilimle son siralarda kalmistir. 2018 yili
TUIK verilerine gére, 2 milyon ton aygicegi iiretilmis bu veri 2019 yilinda %7,7 artarak 2,1
milyon tona ulagsmistir(Tarimsal Ekonomi ve Politika Gelistirme Enstitiisii [TEPGE], 2020).

Cizelge 1.1°de verilen iiretim degerleri incelendiginde aygigegi iiretiminin yillara gore
artarak devam ettigi ve tretim miktarinin ve dekar basina elde edilen verimin de giderek

arttig1 anlasilmaktadir.

Cizelge 1.1. Yillara gore Tiirkiye’de aycigegi ekilen alan, tretim ve verim (Tiirkiye Istatistik
Kurumu [TUIK], 2020).

Yil Ekilen Alan Uretim(Ton) Verim(kg/dekar)
(Dekar)
2010 | 6414000 1 320 000 206
2011 | 6557000 1 335000 204
2012 | 6046 160 1 370 000 227
2013 | 6097 839 1523 000 250
2014 | 6574576 1637 900 249
2015 | 6853174 1680 700 245
2016 | 7201081 1670716 232
2017 | 7796 217 1964 385 252
2018 | 7344651 1949 229 265
2019 | 7526 318 2 100 000 279

Diinyada yetistirilen aycicegi tohum miktarinin %90’1 yag elde etmek igin
islenmektedir ve aycicegi diinyada yagli tohum iiretiminde 3. sirada bulunmaktadir (Semerci
ve Durmus, 2021). Aycicegi temel olarak yag elde etmek amacli gerceklestirilse de, Diinyada

ve lilkemizde yetistirilme ve tiiketim amaglarindan birisi de g¢erezlik kullanimidir. Diinyada
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gerezlik tiretim %2,6 iken Tirkiye’de tiretiminin %8,37’si bu amagla yapilmaktadir (Ziraat
Miihendisleri Odas1 [ZMO], 2018). Aygicegi iiretiminde ve islenmesinde ortaya ¢ikan yan
iriinler bircok alanda kullanilmaktadir. Aycicegi yagi gida olarak kullaniminin yani sira boya
sanayisinde ve sabun iiretiminde kullanilmakta, hasat sonrasi tarlada kalan saplar1 ise saplari
ise ya parcalanarak topraga karigtirllmakta ya da pelet haline doniistiiriilerek yakacak olarak

kullanilmaktadir.

Aygigegi kiispesi (Sekil 1.2), farkli pres yontemleri ile (hidrolik pres, devamli pres vs.)
veya solventekstraksiyon yontemiyle biitiin aygicegi tohumlarindan yagin ¢ikarilmasindan
sonra geriye kalan driiniin ogiitiilmesiyle elde edilen yag fabrikas: artigidir. Giiniimiizde yem
sanayinin en 6nemli Uriiniinii aygigegi kiispesi olusturmaktadir ve bu artigin yem degerini
etkileyen en 6nemli faktor icerdigi kabuk oramidir. Ulkemizde aygigegi yagi iiretim miktari
asag1 yukar1 %47°1ik bir paya sahiptir (Yildiz, 2021). Ayg¢i¢eginin yaga islenmesi sonucunda
yaklagik %40-45 oraninda kiispe elde edilmesi bu fabrika artigmin oldukg¢a biiyiik bir

potansiyele sahip oldugunu ve yem sanayisinde kullaniminin yani sira stirdiiriilebilir bir enerji

kaynagi olarak degerlendirilebilecegini de gostermektedir.




1.3. Biyokiitle Doniisiim Yontemleri

Biyokiitleden bir¢ok farkli yolla yararlanilmasi miimkiindiir. Farkli biyokiitle tiplerine

ve farkl son iirlin isteklerine gore ¢evrim teknolojileri gelistirilmistir (Sekil 1.3).

Biyokiitle

Cevrimleri
I
Biyokimyasal Termokimyasal
I I
[ 1 [ | | 1
Biyometanizas
yon e(F Dogrudan
ol Fermantasyon Gazlastirma Piroliz Esterlesme Y e
Sindirim) by
i . Sentetik Gaz Sentetik Gaz L Baca G:
ey (Ce Biyoetanol Biyodizel aca bazl
g CO») g (CO, H2) (CO, Ho) (COz, Hy)

Sekil 1.3. Biyokiitle Cevrim Teknolojileri (ETKB, (t.y.)).

Biyometanizasyonbiyolojik bir islem olup, oksijensiz ortamda mikroorganizmalar
tarafindan gergeklestirilmektedir. Bu islem sonucunda elde edilenbiyogaz, 9%55-75 metan
gazi ile %25-45 karbondioksit icermektedir. Bu yontemde verim; biyokiitle kaynagina, sistem

bliytikliigline, pH degerine ve sicakliga bagli olarak %60-70 arasinda degismektedir.

Biyokiitle doniistim yontemlerinden fermantasyon ile

farkli

kimyasal iirlinler elde

edilebilmektedir.  Biyokiitle igeriginde oranlarda  hemiseliiloz ve lignin
bulundurmaktadir. Seliiloza enzimatik hidrolizden sonra, kimyasal hidroliz, enzimler ya da
kimyasal islemler ile glikozla parcalanabilir. Kimyasal hidroliz son derece dikkatli
yapilmalidir aksi halde glikozu bozabilmektedir. Glikozun fermantasyonuyla biitanol, etanol,
aseton ve ham petrole es deger bircok kimyasal iirlin elde edilebilmektedir. Bu kimyasal
iirlinler, petrol {irtinleri yerine kullanilabilir. Seliiloz, glikoz ve diger pek ¢ok iiriin i¢in ucuz

biyokiitle kaynagi olabilmektedir.

Biyokiitle’nin dogrudan yakilmasiyla enerji liretilmesi, bilinen en eski yontemdir. Bu

yontem son yillarda yerini alinan iiriin verimini yiikseltmek i¢in yeni sistemlere birakmistir.



Her biyokiitle kaynagin1 dogrudan yakmak miimkiindiir. Yanma, biyokiitlenin igeriginde
bulunan maddelerin bir oksidan ile (genellikle atmosferik oksijen) kimyasal tepkimesi olarak
tamimlanabilir. Yanma sonucunda 1s1 ortaya ¢ikmakta ve organik maddenin igerigine bagh
olarak yandiklarinda karbondioksit ve su olusmaktadir. Yakitin (indirgeyici madde) nem

oraninin yiikselmesi elde edilen {iriiniin 1s1l degeri azalmaktadir.

Gazlastirma islemi, organik karbon igeren biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda yanma
islemine kiyasla sinirli miktarda oksijen kaynagi kullanilarak veya CO2 ve su buhar1 gibi
uygun oksidantlar kullanilarak karbonmonoksit,  karbondioksit, hidrojen, metan gibi

gazlardan olusan yanabilir sentez gazinin elde edilmesi islemidir.

Gazlastirma prosesinde amag¢ sentez gaz bilesiminde bulunan CO, H., CH. gaz
miktarlarinin artirilmasidir. Gazlastirma sirasinda sicaklik 1000°C’ a kadar ¢ikildiginda C su
buhariyla tepkimeye girerek CO ve H: iretilmektedir. Basincin artmast CHa verimini

artirmakta, sicakligin artmasi ise CO ve H: verimini artirmaktadir (Gorkey, 2013).

Esterlesme yontemi, yag asitlerinin asidik veya bazik ortamda kisa zincirli bir alkol ile
(metanol, etanol gibi) reaksiyonudur. Bu reaksiyon sonucu alkol esteri (metil veya etil esteri
gibi) ve gliserin olusur. Cok fazla gliserin agiga ¢ikar ve gliserin safsizliklar igerir, saflagtirma
islemi ise olduk¢a maliyetli bir islemdir. Bu yontemde ana iiriin olarak biyodizel elde
edilmektedir (Gorkey, 2013).

1.4. Piroliz

Piroliz ¢evrim yOntemi, biyokiitle’den gaz, sivi iiriin ve biyokdmiir elde etmek i¢in
kullanilan en eski ve en basit yontemlerden birisidir. Oksijensiz ortamda biyokiitlenin 900
°C‘ye kadar 1sitilmasi 1ile gerceklesen kimyasal ve fiziksel olaylar dizisi olarak
tanimlanmaktadir. Piroliz islemi boyunca parcalanma, izomerizasyon, dehidrojenasyon,
aromatiklesme, koklagma gibi reaksiyonlar meydana gelmekte ve H.O, H., CO, CO2, CHa,
C:Ha gibi bilesenleri igeren piroliz gazi, bazi organik bilesikler, sivilar ve biyokomiir (char)

ortaya ¢ikmaktadir (Tophanecioglu, 2009).

Piroliz islemi sirasinda kimyasal kompozisyon ve fiziksel faz ayni anda ve geri
doniilmez sekilde degismektedir. Piroliz yontemi, biyokiitle hammaddelerinden ¢ok ¢esitli

yakatlar, ¢coziiciiler, kimyasallar ve diger iiriinlerin ticari iiretimi i¢in kullanilmaktadir (Yaman,



2004). Piroliz sonucunda biyokiitlede meydana gelen fiziksel ve kimyasal bozunmalar Sekil

1.4’ te gosterilmistir (Basu, 2010 aktaran Budak, 2017).
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Sekil 1.4. Piroliz Sonucu Meydana Gelen Fiziksel ve Kimyasal Bozunmalar (Basu, 2010
aktaran Budak, 2017).

1.4.1. Piroliz Yontemleri

Piroliz islemi sirasinda pirolize olan biyokiitlenin kimyasal baglar1 termal olarak
bozunur. Bunun sebebi oksijensiz ortam ve yiiksek sicaklik uygulamasidir.  Bilyiik
hidrokarbon molekiilleri daha kiigiik molekiillere parcalanmaktadir. Piroliz isleminde elde
edilen {riin verimleri kullanilan biyokiitleye, 1sitma hizina ve piroliz sicaklifina vb.
parametrelere bagli olarak degismektedir. Piroliz islemi temel olarak; yavas 1sitma hizi, orta
sicakliklar ve uzun kalma zamanlarini igeren yavas piroliz ile, daha yiiksek 1sitma hiz1 ve kisa
kalma siiresi ile hizli piroliz olarak ikiye ayrilir. Bununla beraber bazi literatiirlerde yavas,
tliml1, orta, hizli ve flash olmak iizere bes temel gruba da ayrildigi goriilmektedir (Cizelge
1.2). Uzun siirelerde gergeklestirilen yavas 1sitma prosesleri, orta miktarlarda sivi {iriin ve
maksimum miktarlarda kat1 iiriin verirken, yiiksek 1sitma hizlar1 ve kisa kalma siireleri ile
yiiksek miktarlarda sivi iirlin elde edilebilmektedir (Demirbas, 2005). Geleneksel yavas
piroliz ile karsilastirildiginda hizli piroliz isleminde sivi iiriin verimi daha fazladir. Yapilan
caligmalar, hizli piroliz sirasinda biyokiitlelerden 6rnegin odundan salinan sivi ve gaztkati

tirlinlerin iki paralel reaksiyona gore parg¢alanmakta oldugu ve sivi {iriinlin daha sonra gaz



tiriin vermek {iizere ikincil homojen pargalanma reaksiyonlarmma ugradigini gostermistir
(Hastaoglu ve Berruti, 1989). Reaktor tipine gore de piroliz sistemleri; sabit yatakli, serbest
diismeli, akiskan yatakli, indiiksiyon 1sitmali ve sabit yatakli katalitik sistemler olarak
siniflandirilabilmektedir (Musale, Bhattacharyulu veBhoyar, 2013). Istenen son iiriin
yiizdesine gore bu sistemlerden birisi kullanilmaktadir. Piroliz sonucu; piroliz kosullarina
gore (Ozellikle piroliz sicakligina bagli olarak), gazlar katran, organik bilesikler, su ve odun
komiiri gibi maddeler elde edilmektedir (Emmons ve Atreya, 1982). Williams ve Besler
(1996), biyokiitle 1sitma sisteminde sicaklik arttik¢a ¢ikan siv1 liriiniin de buna paralel bir artis
gosterdigini ortaya koymustur. En 6nemli piroliz iiriinlerinden olan biyo-petroller zengin
karbon igeriklerinden dolay1 enerji kaynagi olarak kullanilabilmektedirler (Mohan, Pittman
veSteele, 2006). Kimyasal olarak biyo-petrol seliiloz ve hemi-seliillozun pirolizi sirasinda
biyokiitlenin odun kémiiriine doniistiiriilmesi esnasinda ortaya ¢ikmaktadir (Piskorz, Radlein
ve Scott, 1986). Piroliz sonras1 biyokomiirde kalan hidrokarbon miktari oldukca degiskendir

ve karbonun ne kadarinin biyo-petrole doniistiigiine baglidir.

Cizelge 1.2. Piroliz yontemleri (Kambo ve Dutta 2015, aktaran Akgiil, 2017).

Piroliz tiirii | Zaman Isitma Sicakhik Sivi Kati iiriin | Gaz iiriin
hizi (°O) iiriin verimi verimi
verimi (%) (%)
(%)
Yavas piroliz | Saat-giin | Cok 200-600 30 35 35
diistik
Torrefaksiyon | 20-60 dk | Diisiik 230-300 50 25 25
(1lml
piroliz)
Orta piroliz 5-30 dk Orta 500 40 30 30
Hizli piroliz | <2s Yiiksek 500-950 75 12 13
Flash piroliz | ms Cok 1050-1300 | 85 5 10
yiiksek

Biyokiitle, hemiseliiloz, seliiloz, lignin karisimidir ve bu bilesenlerin orani her
biyokiitle i¢in farkhidir. Biyokiitleler bu bilesiklerin disinda bazi organik bilesikleri de
icermektedirler. Oran1 ve kapsami disinda bu bilesenlerin her birinin ayrigmasi reaktor tipi,

piroliz sicaklig1, 1sitma hiz1 ve basinca bagl olarak da degismektedir.
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En fazla bilinen piroliz yontemi yavas pirolizydntemidir ve bu islem sonunda kati iiriin
yani biyokomiir hedef {riindiir. Ilimli yani diisiikk sicaklikta piroliz islemi “Torrefaksiyon”
olarakda adlandirilmaktadir. Bu proses genellikle biyokiitle 6rneklerinden piroliz oncesi
ucucularin uzaklastirilmas1 ve On-hazirlik amaciyla yapilmaktadir. Orta hizli piroliz
yonteminde ise elde edilen kati, sivi ve gaz lriinlerin oranlar1 yaklasik ayni olmaktadir. Flash
piroliz yonteminde ise 1000 °C’nin iizerinde sicakliklarda ve milisaniye gibi siirelerde
gerceklesen bir piroliz yontemidir. Bu yontemde 1sitma hiz1 yiiksek, reaksiyon zamani ise ¢ok

kisa oldugu i¢in (ms diizeyinde) kat1 iirin olusumu engellenmektedir (Akgiil, 2017).

Hizli piroliz sivi verimi yiiksek bir islemdir. Cok kisa bekleme siirelerinde ikincil
tirtinlerin minimize edildigi diisiik buhar verimli reaksiyonlar ger¢eklesmektedir. Hizli piroliz

isleminin temel 6zellikleri sunlardir:

e (Cok yiiksek 1sitma ve 1s1 transfer oranlar1 gerektirmektedir;

e Dikkatle kontrol edilen piroliz reaksiyon sicakligi buhar fazinda yaklasik 500 °C,
kisa 2 saniyeden az olan buhar kalis stireleri;

e Piroliz buharlarinin hizli sogutulmasi, daha yiiksek biyo-yag iiriin verimi
(Bridgwater, Meier ve Radlein, 1999).

Piroliz islemi sonucunda elde edilen kati {iriin (char, biyokomiir), hidrojen ile birlikte
elementel karbon ve bunlara ilaveten gesitli inorganik tiirleri igerir. Kati iirlinden cesitli
endiistriyel alanlarda faydalanilabilmekte 6rnegin, aktif karbon iiretimi, kazanlar i¢in degisik
formlarda kati yakit olarak kullanim, termal kraking ydntemiyle hidrojence zengin gaz

karisimi eldesi v.b. (Goyal, Seal ve Saxena, 2006).

Piroliz sonucunda elde edilen sivi iiriin; elementel bilesimi biyokiitleye benzeyen
oksijenli hidrokarbonlarin kompleks bir karigimidir. Pirolizden elde edilen siv1 {riinler su ve
suda ¢ozilinen, disiik molekiil agirlikli organik bilesiklerle, katran olarak adlandirilan suda
¢oziinmeyen yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Birincil sivi tirlinler oda kosullarinda daha
kararli, daha diisiik viskoziteye sahip, su ile daha az karisan ve daha homojendirler. Sivi
irlinlin karmasik yapisi, ligninin bozulmasi ve fenolik bilesiklerin olusmasi ve bunlarin
karsilikli etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Sivi {iriin ¢ogunlukla, piroliz sivisi, yag, biyo-
yag veya tar olarak adlandirilmaktadir (Bridgwater ve Cottom, 1992). Siv1 iirlin kolaylikla
taginabilir oldugu i¢in pirolizde genellikle hedeflenen tiriindiir. Pirolitik sivi gelecegin enerji
ve kimyasal tedarik siirecinde onemli bir rol oynamasi beklenen, termokimyasal ¢evrim

siireci ile elde edilen, yiiksek enerjili ve katma degere sahip bir iiriindiir (Ozcift¢i ve Ozbay,
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2013). 500°C civarindaki sicaklikta ve kisa reaksiyon zamaninda (2 saniyenin altinda)
meydana gelen piroliz islemi ile elde edilen piroliz yaglarinin miktari, sistemde doniigiime
ugrayan beslemenin yaklasik %80’1 kadardir. Piroliz sivisinin (yaginin) 1s1l degeri 17 MJ/kg
civarinda ya da hacim temelinde dizel yakitinin %601 kadardir. Piroliz yagi (biooil),
performans, emisyon ve motor parametreleri bakimindan dizel motorlara benzerlik gosteren,
birka¢ dizel test motorunda basarili bir sekilde yakilmaktadir. Piroliz yagi, motorlar gibi
tiirbinlerde de kullanilabilmekte ve bunun ayn1 zamanda rafineriler i¢in kimyasal hammadde

olarak kullanimi da diistiniilmektedir (Schuck, 2006).

Piroliz prosesi sonucunda olusan gaz iirlin ise, biiyiilk oranda karbonmonoksit,
karbondioksit ve metan gazlar ihtiva etmekte olup, bunlarin yaninda propan, propilen,
hidrojen, biitan, biitenler, etan, v.b. bilesenler de bulunmaktadir. Metanla birlikte onemli

miktarda karbonmonoksit i¢eren piroliz gazi, endiistride bir yakit olarak kullanilabilir.

Piroliz islemi sonucunda elde edilen kati, sivi ve gaz iirlinler gibi birincil iiriinlerin
yanisira bu islem sonucunda ikincil {iriinler de elde edilmektedir. ikincil iiriinler, birincil
tiriinlerden elde edilen hidrokarbon yakitlar, oksijen iceren yakitlar, hidrojen ve amonyak gibi
kimyasal maddelerden olusmaktadir. Biyokiitle piroliz sivi iirlinliniin yakit uygulamalarinda
kullanilmasindaki dezavantaj kimyasal ve fiziksel oOzelliklerinden kaynaklanmaktadir.
Biyokiitle piroliz siv1 {iriinii yiiksek oksijen igerikli, viskoz, diisiik 1s1l degerli korozif ve
kimyasal olarak ¢ok komplekstir. Bu agidan biyokiitle tiirevli piroliz sivi iriinlerinin
geleneksel petrol yakitlarinin  yerine kullanilmasimnin sinirli olabildigi anlagilmaktadir.
Arastirmalar petrol yakiti kalitesine benzer yakit liretmek icin katalitik islemle piroliz sivi
rliniiniin iyilestirilmesi gerekliligini gostermistir (Williams ve Nugranad, 2000 aktaran
Ayan, 2011).

1.4.2. Piroliz Isleminde Katalizér Kullanim

Biyokiitle pirolizi {izerine etkili olan baslica faktérler biyokiitlenin bilesimi, parcacik
boyutu, 1sitma hizi, sicaklik, basing, piroliz ortami ve katalizér kullanim durumudur. Bu
faktorlerden katalizor kullanimi, islemde tiiketilmeden reaksiyon hizimi arttirmak igin bir
reaksiyona eklenebilen bir maddedir. Katalizorler tipik olarak aktivasyon enerjisini azaltarak

veya reaksiyon mekanizmasini degistirerek reaksiyonu hizlandirmaktadirlar (Anonim, 2019).

Katalizorler homojen ve heterojen katalizorler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Bir

tepkimede, tepkimeye giren maddeler ve katalizor aynmi evre (faz) icerisinde bulunabiliyorsa
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bu tiir katalizorlere homojen katalizorler denir. Homojen katalizorler, ¢ozelti tepkimelerinde
tepkime sirasinda diger maddeler ile karisan bir sivi, gaz tepkimelerinde ise gaz olmalidir.
Heterojen katalizorler, katalizor ve tepkimeye giren maddeler farkli fazlardadir. Bu
tepkimelerde, tepkimeye giren molekiiller katalizér ylizeyinde adsorplanir ve tepkime
yiizeyde gerceklesir. Adsorpsiyon kati ylizeyinde molekiillerin tutulmasi islemidir. Kati
yiizeyine molekiiller fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki sekilde tutulur. Heterojen kataliz,
cogunlukla kimyasal adsorpsiyonla olusmaktadir. Ornegin hidrojen molekiillerinin nikel,
paladyum, platin ve diger metal yiizeylerinde hidrojen atomlar1 seklinde adsorplandiklari
diisiiniilmektedir. Buna bagli olarak ylizey katalizorlii tepkimede atom veya molekiillerin

adsorplandiklari tabaka bir tepkime ara iiriinii olarak gérev yapar (Anonim, (t.y)).

Katalizér kullanilmasiyla sivi  {irlin = verimi artmaktadir. Deneysel olarak
gerceklestirilen caligmalarda kullanilan alkali katalizorler C-C baglarin1 zayiflatir ve kararl
kimyasal yapilarin olusumunda engelleyicidir. Polimerik zincirlerin molekiiller arasi
etkilesimlerinin zayiflamasma alkali katalizorler neden olmaktadir (Rustamovvd 1998,

aktaran Giizelgiftgi, 2016).

Pirolizde katalizér kullanimi {irlin verimi agisindan biiyilk 6nem tasimaktadir.
Katalizor kullanilarak yapilan iglem, bol miktarda oksijen iceren piroliz sivisinin oksijeninin
CO,;, CO ve H0O olarak ortamdan uzaklastirmak, ayni zamanda hidrokarbonlara
ayrigtirmaktir (Keles, 2009).

Hizl piroliz iglemi ile elde edilen iiriinler, katalizor kullanilarak ikincil iiriinlere daha
rahat olarak donustiiriilebilmektedir. Katki maddeleri veya dogal kiil igerigi olan inorganik
maddelerin varlig1 biyokiitlenin pirolizini oldukga etkilemektedir; alkali bilesikler ve asitli
reaktifler ile etkisi daha fazladir (Tophanecioglu, 2009). Dogal katalizérler kullanilarak
yiiksek verimde kimyasal {riinler elde edilmistir. Dogal katalizorlerin kullanilmasiyla elde
edilen yiliksek verimin yani sira ortamdan uzaklastirilmasi iirlin verimini ve bilesimi olumsuz
olarak etkilemistir. Katalizor olarak genelde zeolit katalizorler kullanilmaktadir (analcite,
halloysit, natrolit, klinoptiloit, ZSM-5, sabazit gibi katalizorler). Bu katalizorlerin varliginda
piroliz buharlarinin katalitik olarak pargalanmasiyla, benzin ve dizel yakit kaynama araliginda
aromatik ve diger hidrokarbon iiriinleri elde edilebilmistir (Bridgwater 1996, aktaran

Giizelgiftci, 2016).
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1.5. Tezin Amaci

Bu tezin temel amaci iilkemizde aygigegi yagi iiretim tesislerinin yan iiriinii olan
aycicegi posasinin yaygin termokimyasal doniisiim yontemlerinden birisi olan piroliz yontemi
ile degerlendirilmesidir. Bu amagla; ilk olarak farkli sicaklik ve 1sitma hizi kosullarinda
katalizor kullanilarak ve katalizor kullanilmadan yapilan piroliz islemlerinde bu degiskenlerin
{iriin verimleri {izerine etkileri incelenmistir. Ikincil olarak; aycicegi elde edilen hizli piroliz
iriinlerinin baz1 kalite 06zelliklerinin belirlenmesi ve karsilastirilmas1 yapilmistir. Bu
kapsamda; kullanilan ay¢icegi posasinin 6zelliklerinin yanisira piroliz islemleri sonucunda
elde edilen biyokomiir orneklerinin kisa analizleri (proksimit) ve elemental analizleri
gerceklestirilerek, 1s1l degerleri, kimyasal bilesenleri ve mikroskopik yapilari incelenmistir.
Biyoyag oOrneklerinin ise kimyasal bilesenleri belirlenerek karsilastirilmistir. Piroliz gazi

orneklerinin bilesimleri analiz edilerek 1s1l degerleri hesaplanmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Aycigegi yagina isleme tesislerinin artiklarindan 6zellikle aygigegi posasinin hayvan
yemi olarak degerlendirilmesine iliskin pek ¢ok calismaya rastlanirken bunlarin enerji

kaynagi olarak kullanimina y6nelik ¢ok fazla ¢alismaya rastlanmamustir.

Gergel ve Piitiin (2002) tarafindan yapilan ¢alismada aygigegi kiispesi hammaddesi
kullanilmistir. Azot akis hizi ve piroliz sicakligimin iiriin verimine etkisi tiizerinde
durulmustur. Piroliz islemi sabit yatakli reaktérde gercgeklestirilmistir. 700°C’ye kadar
denemeler yapilmis ve sicaklik artis1 yag verimini olumsuz etkilemistir. Maksimum biyo-yag
verimi 550°C’de, 5°C s- 1s1itma hiz1 ve 50 cm?® min™ azot akis hizi ile elde edilmistir. Kimyasal
karakterizasyon, ay¢icegi kiispesinden elde edilen yagin, yakit ve kimyasal hammadde olarak

degerli olabilecegini gostermistir.

Araujo vd. (2017) tarafindan yapilan caligmada aycicegi yagimin AIMCM-41
katalizorii kullanarak hizli piroliz yontemiyle biyoyakit elde edilmesi amaglanmistir. Bu
calismada 50 Al/Si orani gilinliik olarak ayarlanarak hidrotermal yontemle AIMCM-41
sentezlenmesi amaglanmistir. Katalizoriin karakterizasyonu ile tatmin edici mezogdzenekli bir
malzeme elde etmislerdir. Piroliz islemi ile iki farkli sivi elde etmislerdir. Sivilardan birine
biyoyag, ikinci siviya ise asit franksiyonu adini verdiler. Elde edilen biyoyag dizel yakita
benzerligi ile umut verici bulunmus, dizel yakit yerine ya da karistirilarak kullanilabilecegi
belirtilmistir. Ikinci fraksiyon (asit fazi) hem termal hem de termal katalitik pirolizde yiiksek
bir asitlik indeksi sunmustur. Asit degerinin FTIR ve gaz kromatografisi sonuglarina gore,
katalizorlin varlig1 asit {irtinlerinin {liretimini artan bir dekarbonilasyon/dekarboksilasyon

gostererek elde edilen biyoyagin kalitesini iyilestirdigi sonucuna varildi.

Bolat, Can, Gedik ve Kurt (2016) yag sektorii iiriinlerinin, kullanildigi ortam ve
kosullara bagli olarak fiziksel ve kimyasal yapilarinda meydana gelen degisiklikler sebebiyle
kullanim amacma uygunlugunu kaybederek atik formuna doniigebildigini ve 6zellikle 1s1l
degeri yiiksek olan atik yaglarin bertaraf etmek amaciyla genel olarak yakma isleminin
kullanildigint belirtmislerdir. Derleme seklindeki c¢alismalarinda yag sektorii iiriin ve
atiklarinin yakilmasi sonucunda ortaya c¢ikabilecek emisyonlarin ¢evre ve insan sagligi

tizerindeki potansiyel etkilerinin degerlendirilmesini irdelemislerdir.
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Cesitli biyokiitlelerinkatalizorsiiz kosulda farkli tip piroliz reaktdrlerinde hizl
pirolizine iliskin literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde, hizli piroliz isleminin, geleneksel
(yavag) piroliz yontemine kiyasla ¢ok daha yliksek siv1 iiriin veriminin elde edilmesine sebep

oldugu belirlenmistir.

Yorgun, Sensoz ve Kogkar (2001), farkli piroliz sicakliklarinda ve pargacik boyutunda
azot atmosferi altinda boru tip bir reaktdr kullanarak aycicegi pres yagi posasinin flas piroliz
deneylerini gerceklestirmislerdir. Uriin verimlerinin piroliz sicakligindan onemli dlgiide
etkilendigi tespit etmisler ve genel olarak, belli bir sicakliga kadar sicaklik artisiyla
verimlerinde arttigin1 fakat belli bir sicakliktan sonra verim diisiisii saptandigi belirtilmistir.
En yiiksek piroliz sivist verimini; 550°C'lik piroliz sicakliginda %45 olarak saptamislardir.
Daha yiiksek piroliz sicakliginda yapilan denemelerde (700°C) yag verimini %30 olarak

belirlemislerdir.

Sensoz (2003) tarafindan yapilan ¢aligmada ¢am kabugu (Pinusbrutia Ten.)biyokiitlesi
kullanilmistir. Sicaklik ve 1sitma hizinin {iriinlerin verimleri ve bilesimleri tizerindeki etkileri
arastirildi. Piroliz ¢alismalari, 300°C ila 500 °C arasindaki reaktor sicakliklar1 kullanilarak,
7°C ila 40°C 1sitma oranlar ile gerceklestirildi. Uriin verimleri, proses kosullarindan énemli
Olciide etkilenmistir. Sivi iirlin veriminin maksimum oldugu 450 °C'de elde edilen biyo-yag
analiz edildi. Fourier dontisiimii kizilotesi spektroskopisi ile karakterize edildi. Ayrica, kat1 ve
stvi Urlinler elemental bilesimlerini ve kalorifik degerlerini belirlemek i¢in analiz edilmistir.
Biyo-yagin kimyasal fraksiyonlanmasi, sadece diisiik miktarlarda hidrokarbon bulundugunu,
oksijenli ve polar fraksiyonlarin baskin oldugunu gosterdi. Isitma degeri 31.03 MJ kg-: olan

biyo-yagin ampirik formiilii CH1.4300.332No.0013 olarak kurulmustur.

Ates, Piitiin ve Piitiin (2004), sabit yatakli bir reaktor kullanarak susam saplarinin
hizli pirolizini gergeklestirmislerdir. Piroliz islemini azot atmosfer kosulunda 200 cm®/dak
azot debisi kullanarak gerceklestirmislerdir. Piroliz sicakligi, parcacik boyutu, 1sitma hizi ve
azot akis hizimin elde edilen piroliz {riinler1 verimi tizerine etkilerini saptamiglardir.
Maksimum siv1 tiriin verimini ise 550°C piroliz sicakligi, 500°C/dak 1sitma hiz1 sartlarinda

%37.20 olarak belirlemislerdir.

Tsai, Lee ve Chang (2006), indiiksiyon 1sitmali tip hizli piroliz reaktorii kullanarak
piring sap1, seker kamisi posast ve hindistancevizi kabuklarinin pirolizi iizerine arastirma

yapmiglardir. Piroliz sicakligi, 1sitma hizi, alikonma siirelerinin {irlin verimi ve piroliz
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tirlinlerinin kimyasal bilesimi iizerine etkilerini saptamislardir. Denemeler sonucunda,
maksimum sivi yag veriminin, 500°C'lik piroliz sicakligi, 200°C/dak'lik 1sitma hizi, <0.5 mm
partikiil biiytikligt ve 2 dakika tutma siiresi kosullarinda elde edildigini saptamiglardir. Elde
ettikleri sivi triinlerin kimyasal karakterizasyonu sonucunda bu {iriiniin biiyiilk oranda
(%65'den biiyiik) su igerdigini, karbonil gruplarini olusturan oksijenli hidrokarbonlarin
iceriginin olduk¢a az oldugunu ve sivi drliniin 1s1l degerininde diisiik oldugunu

belirlemislerdir.

Uzun, Piitiin ve Piitiin (2006), soya posasint hammadde olarak kullanarak hizli piroliz
islemi yapmislardir. Elde edilen iiriin verimlerini ve bunlarin bilesimini saptamiglardir. 400-
700°C sicaklik araliginda gergeklestirdikleri denemeler sonucunda en yiiksek sivi iiriin
verimini 550°C sicaklikta, 200 cm?® /dak azot debisinde, 0.425<Dp pargacik boyutu ve
700°C/dak 1sitma hiz1 kosullarinda %42.83 olarak belirlemislerdir. Analizler sonucunda elde
ettikleri sivi iiriin fraksiyonlarinin kullanilmakta olan tasit yakitlar1 ile benzer 6zellikte

oldugunu bildirmislerdir.

Biyokiitlelerin farkli katalizorler kullanilarak ve farkli tip piroliz reaktorlerinde hizli
pirolizine iligkin literatiirler incelendiginde, katalizor ¢esidinin ve katalizor yiizdesinin elde
edilen sivi verimleri ve bu sivilarin bilesimleri lizerinde farkli sekillerde etkili olduklar

belirlenmistir.

Ates ve Piitin (2003), Euphorbiarigida biyokiitlesinin sabit yatakli reaktorde
katalizorliipirolizini ~ gerceklestirmiglerdir. Katalizor olarak Ege bdlgesinde kolayca
bulunabilen dogal zeolit (klinoptilolit) kullanilmigtir. Denemeler farkli sicakliklarda yapilip
en ylksek verimin elde edildigi; 550°C piroliz sicakligi, 0.55 mm pargacik boyutu, 400
cm?/dak azot akis hizi, %20 katalizor kosulu tercih edilmistir. Calismada, degisik katalizor
yiizdelerinin iirlin verimine etkileri arastirilmistir. Bununla birlikte elde edilen iiriiniin sentetik
yakit ve kimyasal hammadde kaynagi olabilirligi sonucuna ulagilmak istenmistir. Yapilan
arastirmalar sonucunda en yiiksek sivi verimi %20 oraninda katalizor ilavesinin yapilmasi
durumunda %33 olarak elde edilmistir. Bu duruma bakarak katalizorlin sivi iirlin verimine
pozitif etki yarattigini belirtmislerdir. Ayrica azot ortaminda katalizorlii pirolizden elde edilen
stvinin yapisal olarak, dzellikle kimyasal endiistriler i¢in bir girdi olabilecegini ve sentetik

siv1 yakit olarak da degerlendirilebilme imkaninin oldugunu belirtmislerdir.
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Judit vd. (2005) tarafindan bildirildigine gore kaliteli biyo-yagmn etkili kullanima,
depolama, nakliye ve kullanim sirasinda baslangi¢ 6zelliklerini korumasini gerektirir. Talihsiz
bir sekilde, bazi biyo-yaglar depolama altinda hizla bozulur. Daha iyi bir biyo-yag kalitesi i¢in
yapilan ¢alismada ladin agacin1 hammadde olarak kullanmiglardir. Calismada MCM-41 tipi 4
katalizor kullanmiglardir. Katalizér kullanimi, fenol verimini ve hidrokarbon verimini hafifce
arttirrr. MCM-41 tipi katalizoriin, ladin agacinin piroliz {irtinleri iizerindeki etkisi, katalizoriin
bosluklarinin buytikligi ile iliskili oldugunu goézlemlemislerdir. Ladin agacini pirolize
etmigler, buhar1 ahgsaba yerlestirdikleri bir katalizér tabakasindan gecirmislerdir. Bu set,
piroliz tirlinlerinin yogunlagsmasini 6nlemek ve olugsan ugucu maddelerin ikincil reaksiyonlara
girmeden oOnce biyo-yagin yiikseltilmesi ve katalizorden ge¢mesini saglamak i¢in
secmislerdir. Alliminosilikatmezo-gozenekli katalizinin biyo-yaglarin kalitesini iyilestirip
tyilestiremeyecegini bulmak i¢in dért MCM-41 tipi katalizor, degistirilmemis, gecis metali
(Cu) modifiye edilmis ve biyiitiilmiis gozenekli hali uygulanmistir. Gozenek boyutu
genislemesi ve gecis metal katilmasi, piroliz tirlinleri arasinda asetik asit ve su verimini
azaltir. K3'teki gozenekler, K2 katalizoriinden daha biytiktiir. (K1), muhtemelen K1 ve
K2'nin gozenek boyutlar1 benzerdir. Daha biiyiik bir gézenek (K3) ile hazirlanan A-MCM-41
katalizorii veya Cu iceren katalizor (K4) kullanildiginda daha yiiksek molekiiler kiitle

tiriinlerinin elde edilmesi sonucuna varmislardir.

Aho vd. (2008) ¢am agaci biyokiitlesinin pirolizi ile kullanilan zeolitlerin etkisi
lizerine  calismiglardir.  Katalitik  pirolizi  450°C’de  akigkan  yatakli  reaktdrde
gerceklestirmislerdir. Reaktdrde yatak malzemesi olarak farkli asidik zeolit katalizér yapilari
kullanilmistir. Beta, Y, ZSM-5 ve Mordenit'in proton formlar1 ¢amin pirolizinde katalizor
olarak test edilirken, katalitik olmayan piroliz deneylerinde referans malzemesi olarak kuvars
kumu kullanildi. Farkli asidik zeolit katalizorlerin uygulanmasi piroliz iiriinlerinin verimini
etkilemistir. H-ZSM-5-23 zeolit en yiiksek sivi verimini verirken, kuvarslar {izerinde piroliz
ve kabaca ayni1 oranda yag fakat daha diisiik su iceri8i iiretti. ZSM-5 {izerinde asitlerin ve
alkollerin olusumu daha diisiik iken, test edilen diger zeolitlere gore daha yiliksek ketonlarin
olusumu belirlenmistir. Mordenit {izerinde sadece kiiclik miktarlarda poliamatik
hidrokarbonlar olusmus ve katalitik olmayan biyo-yagda hi¢ PAH tespit edilmemistir. ilk
yapilar1 kademeli bir sicaklik uygulamasi ile degistirmeden kullanilan zeolitleri yeniden

kullanmanin miimkiin olabilecegi sonucuna varmislardir.
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Alma, Yoshioka, Yao ve Shiraishi (1995) HCI’nin katalizor olarak kullanimi {izerine
calismislardir. Hus agact odun unu, bir otoklavda 2 saat boyunca 150 °C sicaklikta hidroklorik
asit (HCI) kullanilarak fenol varliginda sivilastirildi. HCI asidinin, deney kosullar1 altinda
ahsabin hidroksifenilasyonu i¢in etkili bir katalizor olarak kullanilabilecegi bulunmustur.
Calismada, siv1 katalizoér konsantrasyonunun ve fenol/odun oraninin sivilastirma tlizerindeki
etkisi arastirilmistir. Sonuglar, daha az kalint1 oran1 ve yeterli miktarda kombine fenol elde
etmek i¢in fenol-odun oraninin ve konsantrasyonun belirli bir dereceye kadar artirilmasi
gerektigini gostermistir. Fenillenmis odunlar, 134.4 ila 199.8 araligindaki goriiniir akis
sicakliklari, ticari bir novolak reginesinden daha yiiksektir. Ayrica, sivilastirma reaksiyonu
sirasinda HCI konsantrasyonundaki artislar, ortaya ¢ikan fenolatlanmis agaglarin goriinen akis
sicakliginda artisa neden olmustur. Bununla birlikte, sivi oranindaki degisiklikler, belirgin

degisikliklere neden olmamustir.

Chen vd. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada sekiz inorganik katki maddesinin ¢am
odun talaginin mikrodalga 1sitmasi ile pirolizi lizerindeki katalizor etkileri arastirilmistir. Cam
odun talasinin pirolizi azot gaziyla 470°C'de mikrodalga ile 1sitilarak gergeklestirilmistir.
Sekiz inorganik katki maddesi (NaOH, Na>C0s, Na.Si0s;, NaCl, Ti0., HZSM-5, HsP0a, Fe:
(S04)s piroliz iizerindeki katalitik etkileri a¢isindan arastirildi. Sekiz katki maddesinin timii,
kat1 {irlin verimini biiyiik Olglide arttirdi ve gazli {irlin verimlerini azaltti. Sivi iiriinlerin
verimleri dramatik degisime maruz kalmamistir. Pirolizden iiretilen yogunlastirilamaz gazlar
esas olarak H2, CH4, CO ve CO:'den olusur. Sekiz katki maddesinin tamami1 bu gazlar1 daha
once evrimlestirmis ve aralarinda dort sodyum katki maddesi en belirgin etkiye sahiptir. Tim
katki maddeleri CHs ve CO. miktarin1 azaltirken, NaCl, TiO2 ve Fe: (SOa); hari¢ tiimii H>
artisin1 ve Na.SiOs ve HZSM-5 hari¢ hepsi CO miktarinin azalmasina etki etmistir. Alkali
sodyum bilesikleri NaOH, Na.COs; ve Na:SiO; en ¢ok H: olusumunu desteklemistir.
Islenmemis numunenin pirolizinden ve HsPOa ve Fe. (SO4)s hari¢ tiim katki maddeleri ile
muamele edilmis numunelerden siv1 liriinlerde en bol bulunan organik bilesen asetondur. Dort
sodyum bilesiginin tamami asetol olusum reaksiyonunu desteklemektedir ve se¢im arttirici
etki NaOH> Na:C0s; Na.Si0:>NaCl sirasin1 takip etmektedir. Ti02, asetol olusumuna karsi
¢ikar, HZSM-5'in asetol olusumu {izerinde belirgin bir etkisi yoktur. Siv1 iirlinlerde HsP04+ ve
Fe: (SOs4); ile muamele edilmis numunelerin pirolizinden tanimlanan iki baskin organik
bilesen hem furfural hem de 4-metil-2-metoksi-fenoldiir. Asetol olusumu igin olasi bir yol ve

gecici olarak onerilmektedir.
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Gergel (2011) tarafindan yapilan ¢aligmada devedikeni (Onopordumacanthium)'nin
stv1 yakit iiretiminde kullanilabilirligi arastirilmistir. Deneylerde 1sitma orani, piroliz sicakligi
ve katalizor kullanim orani gibi parametrelerin {iriin verimine etkilerine bakilmistir. Katalizor
olarak sepiyolit kullanilmistir. Deneyler, 7°C /dak ve 40°C /dak 1sitma hizina, 350, 400, 500,
550 ve 700°C 'ye sahip piroliz sicakligia ve 0.6 <Dp<0.85 mm partikiil boyutuna sahip statik
bir atmosferde gerceklestirildi. Katalizér deneyleri, 40°C /dk'lik bir 1sitma orani, 550 °C
likpiroliz sicakligi ve 0.6 <Dp<0.85 mm'lik partikiil biiytikligi ile statik bir atmosferde
gerceklestirilmistir. Bu sartlarda biyo-yag verimi, 550 °C piroliz sicakliginda %10 sepiyolit
katalizor kullanilarak, 40°C /dak 1sitma orani ve 0.6 <Dp<0.85 mm partikiil biyiikligi ile
%18.5'ten %27.3'e yiikselmistir. Biyo-yag veriminin, katalizoér kullanimindan sonra yaklagik
%48.0 oraninda artmistir. Biyo-yag {lizerinde yapilan kromatografik ve spektroskopik

calismalar yenilenebilir yakit ve kimyasal hammadde olarak kullanilabilir sonucunu vermistir.

Piitiin, Uzun ve Piitiin (2006) tarafindan yapilan c¢alismada pamuk tohumu kekinin
katalizlenmigpirolizi, farklt deney kosullari altinda incelenmistir. Aragtirilan degiskenler
piroliz sicakligi, zeolit igerigi ve siipiirme gazi akis hizidir. Deneyler izotermal olarak
gerceklestirildi. Piroliz {iriinleri olarak sivi, gaz ve komdir elde edildi. Bu iirlinlerin dagilimlari
dort farkl piroliz sicakliginda ¢esitli igerikler (agirlikea %1, 5, 10, %20 hammadde) igin
belirlenmistir. Elde edilen maksimum sivi verimi, katalizor olarak klinoptilolit (%20
hammadde) varliginda 100 cm? dk-"lik bir gaz akis hiz1 ile 550°C 'lik bir piroliz sicakliginda
%30.84°tlir. Pirolitik ve katalitik sivi {riinler, baskin kimyasal siniflari ve mevcut ana
bilesiklerin kimliklerini belirlemek i¢in ayrintili olarak analiz edildi. Calismanin sonuglarina
gore, dogal zeolit lizerinde katalitik piroliz ile elde edilen biyo-yag, daha Once katalitik
olmayan islemlerle elde edilenlere gore 6nemli 6l¢iide alifatik ve aromatik fraksiyonlar igeren

yiiksek alifatik bir iiriin sunmaktadir.

Piitiin (2010) tarafindan yapilan ¢alismada biyokiitle kaynagi olarak pamuk tohumu
secilmigtir. Farkli piroliz sicakliklarinda ve farkli gaz (N2) akis hizlar altinda boru seklindeki
sabit yatakli bir reaktorde piroliz iglemi yapildi. Katalizorsiiz ortamda, maksimum biyo-yag
verimi 550°C’de %48,30 olarak, 200 mL dak? gaz akis hiz1 ile elde edildi. Optimum
kosullarda, biyokiitle numunelerinin katalitik pirolizi, cesitli miktarlarda MgO katalizorii
(agirlikca %5, 10, 15 ve %20 hammadde) ile gergeklestirildi. Katalizor ilavesi, biyo-yag
miktarin1 azaltmig, ancak kalorifik deger, hidrokarbon dagilimi ve oksijenli gruplarin

uzaklastirilmas: agisindan biyo-yag kalitesini arttirmigtir. Kullanilan katalizoér miktarinin
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arttirllmasinin, gaz ve komiir verimlerinin artmasina karsin, yag verimini diigiirdiigii
gozlenmistir. Optimum kosullarda elde edilen biyo-yaglar alifatik, aromatik ve polar alt
fraksiyonlara ayrildi. Kolon kromatografisinin uygulanmasindan sonra biyo-yaglar elemental,
FT-IR ve H-NMR analizlerine tabi tutuldu. Biyo-yaglarin alifatik alt fraksiyonlart GC-MS ile
analiz edildi. Katalitik piroliz yoluyla elde edilen yakitin esas olarak dizel araligindaki diisiik
agirliklt hidrokarbonlardan olustugu sonucuna varildi. Son olarak, elde edilen sonuglar petrol
fraksiyonlar1 ile karsilagtinlmis ve sivi yakitlar i¢in potansiyel bir kaynak olarak

degerlendirilmistir.

Veses vd. (2015) odun biyokiitlesinin katalitik pirolizi ile yiikseltilmis biyo-yaglarin
tiretimi, diisiik maliyetli malzemeleri katalizor olarak kullanan bir burgu reaktoriinde
incelenmistir. Bu malzemeler arasinda ¢esitli kil mineralleri (sepiyolit, bentonit ve attapuljit)
ve kirmizi ¢amur olarak bilinen aliimina liretiminden endiistriyel bir atik vardi. Sicakligin
etkisi (400-500°C) ve katalizoriin biyokiitle oranma etkisi (agirlikga 3:1-1:6) de analiz
edilmistir. 450°C'lik bir sicaklik ve en diisiik katalizor orani (agirlik¢a 1:6), biyo-yag tiretimi
icin pirolizi amaglayan en uygun kosul olarak secilmistir. Katalizér/biyokiitle orani, katalizor
ilavesindeki fazlaligin sivi liretimini diislirdiigli ve komiir verimi arttig1 i¢in kritiklere neden
oldu. Secilen kosullar altinda, test edilen katalizorler, elde edilen biyo-yagin yakit olarak
ozelliklerini (viskozite, asitlik, oksijen icerigi ve kalorifik deger) gelistirdi. Her katalizor igin,
organik siv1 fraksiyonunun viskozitesi azaldi (bentonit durumunda %34'e kadar), daha diisiik
olan 1sitma degeri artti (kirmizi ¢amur testlerinde %?20'ye kadar). Asidite ile ilgili olarak,
sepiyolit ve kirmizi camur toplam asit sayisinda bir azalma meydana getirmistir (sirasiyla
%29 ve %23 civarinda). Yaslanma testinden sonra organik fraksiyonun stabilitesi (esdeger ila

uzun siireli depolama) da her katalizor tarafindan gelistirildi.

Wang vd. (2006) alt1 inorganik bilesik, yani Na.C0s, NaOH, NaCl, Na.SiOs, Ti0: ve
HZSM-5, termal analiz deneyleri ile ii¢ biyokiitle tiirlinlin pirolizi lizerindeki katalitik etkileri;
¢am agaci, pamuk sapt ve kdknar agaci agisindan arastirilmistir. Sonuglar, Na:COs, NaOH,
Na:SiOs ve NaCl ii¢ cesit biyokiitleninpirolizinde daha diisiik sicaklik bolgelerinde
devolatilizasyonun gerceklestigini, TiO. ve HZSM-5'in pamuk sapmin pirolizinde daha
yiiksek sicaklik bolgelerinde meydana geldigini ve ¢am agaci ve kdknar agacinin piroliz
sicakliklar1 iizerinde belirgin bir etkisi olmadigim1 gostermektedir. NaOH ve Na.C0s; ve
NazSi0s bazik katalizorleri, maksimum agirlik kayb1 oranlarini diisiiriirken, NaCl ve HZSM-5

artti ve TiO: bunlar {izerinde belirgin bir etki yaratmadi. Dort sodyum bilesigi, iic cesit
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biyokiitleninpirolizini daha ekzotermik hale getirdi; tiim yonleriyle katalitik etkileri kabaca
birbirleri ile iliskili ve katalizorlerin bazikligi ve asitligi ile iligkileri dnceden tarif edilmis ve

analiz edilmistir.

Chongli ve Xiaomin (2004) tarafindan yapilan c¢alismada Cin Tirpan agaci
(Cunninghamialanceolata), Fraxinusmandshurica, Cin Kizilgami (Pinusmassoniana) ve
Populustomentosacarrbiyokiitlelerininpiroliz islemi yapilmustir. Katalizorli ~ ve
katalizorstizpiroliz yapilmis ve 553,15-633,15 K reaksiyon sicakligi araligi uygulanmustir.
Deneysel sonuglar, lignin igeriginin, katalitik olmayan pirolizde sivilastirma iirlinlerinin
verimi iizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Katalizor olarak K.COs
eklenmesi, test edilen tiim odunlar i¢in kalint1 verimini 6nemli 6l¢ilide azaltabilirken, agir yag
verimi iizerindeki etkisi, azalan lignin miktarlariyla zayiflar. Calisma, katalitik piroliz
isleminde test edilen tiim ahsap numuneleri i¢in %10'Tuk bir kalint1 verimi ile birlestirilmis

%30 agir yag veriminin elde edilebilecegini gostermektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Piroliz Denemelerinde Kullanilan Biyokiitle

Piroliz denemelerinde biyokiitle materyali olarak Trakya bolgesinde yetistirilen
ayciceginin yaga islenmesi sonucu elde edilmis olan yag fabrikasi artig1 olan aygicegi posasi
(kiispesi)  kullamlmustir. Aycicegi posasinin kisa (proximate) analizleri N.K.U. Ziraat
Fakiiltesi Biyosistem Miihendisligi Boliimii Laboratuarinda ve elementel analizleri (ultimate)
ve 1s1l deger analizi ise Ozel bir laboratuarda gerceklestirilmis olup, analiz sonuglar1 Cizelge

3.1°deki gibidir.

Cizelge 3.1. Aycicegi posasinin dzellikleri

Analizler

Nem igerigi (%) 5,92
Kiil igerigi (%) 6,08
Ugucu Madde (orjinal baz, %) 71,3
Sabit Karbon igerigi (%) 16,7
Karbon igerigi (%) 42,06
Hidrojen igerigi (%) 6,26
Azot igerigi (%) 6,93
Oksijen igerigi (%) 44,75
Siilfiir igerigi (%) 0

Ust 1s1l deger (MJ/kg) 17,13
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3.1.2. Katalizorli Piroliz Denemelerinde Kullanilan Katalizor

Yapilan literatiir arastirmalari gostermistir ki dogal zeolitler katalizor olarak
kullanilmaktadir. Piroliz denemelerinde de dogal bir zeolit olan klinoptilolit katalizor olarak
kullanilmaktadir (Ates ve Pitiin 2003). Klinoptilolit silika ve aliimina tetrahedranin mikro
gozenekli bir diizenlemesinden olusan dogal bir zeolittir. Karmasik formiile sahiptir: (Na, K,
Ca) 2-3Als (Al, Si) 2Sil30s6 - 12H20. Mohs sertligi 3.5 ila 4 ve 6zgiil agirligi 2.1 ila 2.2 olan
beyaz, yesil ila kirmizimsi tabular monokliniktektosilikat kristalleri olarak olusur. Sekil
3.1’de mikroskop goriintlisii verilen klinoptilolit, genellikle tiif icinde volkanik cam
pargalarinin bir devitrifikasyon iiriinii olarak ve bazaltlarda, andezitlerde ve riyolitlerde
vezikiil dolgular olarak goriiliir (Anonim, 2020) ve kafes seklindeki yapisi, iyon degisimi ve

kimyasal reaksiyonlar i¢in genis i¢ ve dis ylizey alani olusturmaktadir.

Sekil 3.1. Klinoptilolit (Anonim, 2020)

3.1.3. Hizh Piroliz Sistemi

Katalizorlii ve katalizorsiiz kosullarda piroliz denemelerinin yapilmasi i¢in kullanilan
ince borusal sabit yatakli hizli piroliz sisteminin sematik goériiniimii ve sistemi olusturan
pargalar Sekil 3.2'de goriilmektedir. Hizli piroliz reaktorii, 800 °C sicaklikta ve maksimum 50
bar calisma basicinda calisabilmektedir. Unitede 1s1tma hiz1 dakikada 800 °C sicaklik artist

diizeyine kadar ayarlanabilmektedir. Paslanmaz ince borusal celik reaktoriin haznesi 1000x10
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mm boyutlarindadir. Piroliz gazinin yogunlagtirilmasi i¢in su tesisatina baglanabilir
yogunlagtirma iinitesi bulunmaktadir. Siipiiriicii gaz olarak azot gazi kullanilmaktadir ve

kullanilacak gazin debisi azot tiipline baglanan bir akis 6lger kullanilarak ayarlanmaktadir.

Sekil 3.2. Hizli piroliz iinitesi ve parcalar1 (1: Azot tiipii, 2 ve 4: Azot gaz akis hatti, 3:
Akisolger, 5: Sicaklik ve 1sitma hizi kontrol {initesi, 6: Reaktor, 7: Sicaklik Olger, 8: Piroliz
gaz1 akis hatti, 9: Sivi toplama kaplari, 10: Yogunlasgtirma (sogutma) tnitesi, 11: Glig

kaynagt)
3.1.4. Kisa Analizlerin Gergeklestirilmesi i¢in Kullanilan Ekipmanlar

Posa ve biyokomiir orneklerinin kisa (proksimit) analizlerinin gerceklestirilmesi i¢in
Sekil 3.3’te goriilen sicak havali etiiv ve kiil firmi lullanilmistir. Orneklerin nem iceriklerinin
saptanmasi amactyla, N.K.U. Ziraat Fakiiltesi Biyosistem Miihendisligi Laboratuarinda
bulunan DryingOven marka, DHG-9055A model sicak havali etiiv kullanilirken, kiil, sabit
karbon ve ucucu madde igeriklerinin saptanmasi i¢in de N.K.U. Ziraat Fakiiltesi Biyosistem

Miihendisligi Boliimiinde bulunan Niive marka, MF110 Model kiil firin1 kullanilmistir.
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Sekil 3.3. Kisa analizler i¢in kullanilan etiiv (a) ve kiil firmi (b)

3.1.5. Piroliz Gaz Orneklerinin Saptanmasi I¢in Kullanilan GC

Piroliz islemi sonunda elde edilmis olan piroliz gazinin bilesiminde bulunan gazlarin
hacimsel yiizdelerini saptamak i¢in N.K.U. Ziraat Fakiiltesi, Biyosistem Miihendisligi
Bolimii laboratuarlarinda bulunan AGILANT 7890B marka gaz kromatografi cihazi
kullanilmistir. Piroliz sisteminde yogunlagtirma {initesi sonundan siringa yardimiyla alinan
gaz Ornekleri GC cihazina manuel olarak enjekte edilmistir. Cihaz i¢in olusturulmus online
data analiz yazilimi kullanilarak gaz igeriklerinin sonuglari kaydedilmistir. GC dl¢limleri igin
tagiyict gaz olarak yliksek saflikta Argon, cihaz lizerindeki pnomatik valflerin saglikli
calisabilmesi i¢in de kuru hava tiipii kullanilmistir. Cihazin 6l¢lim metodu olusturarak kalibre
edilmesi i¢in kullanilan referans gaz tiipli, kuru hava ve argon tiipleri Sekil 3.4°te

goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Gaz analizlerinde kullanilan gaz kromatografi cihazi, yiiksek saflikta argon ve kuru
hava tiipleri, referans gazi tiipii

3.2. Yontem

3.2.1. Piroliz Denemelerinin Yiiriitiilmesi

Piroliz denemeleri hem katalizorlii hemde katalizorsiiz olarak 3 farkli piroliz
sicakliginda (400, 500 ve 600 °C) ve 3 farkli 1sitma hizinda (100, 200 ve 300 °C/dak)
gerceklestirilmistir (Cizelge 3.2). Katalizorlii ve katalizorsiiz kosullarda gergeklestirilmis olan
bu denemelere iliskin kodlar da Cizelge 3.2' de verilmistir. Katalizér kullanilan piroliz
denemelerinde 3 farkli katalizor yiizdesi denenmistir (%5, %10 ve %15) (Cizelge 3.2).
Siiriikleyici gaz olarak azot gazimin debisi tiim deneme kosullarmda 100 cm®dak olarak
ayarlanmigtir. Yapilan 6n denemelerde gaz ¢ikis siiresinin 10 dakika siiresince devam ettigi

gbzlenmistir ve piroliz sicakliginda bekletme siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir.

26



Cizelge 3.2. Piroliz denemelerinde uygulanan degiskenler

Sicaklik (°C)- Deneme Katalizor oram
Isitnma Hizi Kodlari (%)
(°C/dk)
Katalizorsiiz | 400-100 NK 1.1 0
Kosul
400-200 NK 1.2 0
400-300 NK 1.3 0
500-100 NK 1.4 0
500-200 NK 1.5 0
500-300 NK 1.6 0
600-100 NK 1.7 0
600-200 NK 1.8 0
600-300 NK 1.9 0
Katalizorlii | 400-100 K21 5
Kosul
400-200 K22 10
400-300 K23 15
500-100 K24 5
500-200 K25 10
500-300 K 2.6 15
600-100 K27 5
600-200 K238 10
600-300 K29 15
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3.2.2. Piroliz Uriin Verimlerinin Saptanmasi

Piroliz deneylerinde kati, sivi ve gaz iriin verimleri (%) asagida verilmis olan

esitlikler kullanilarak hesaplanmistir (Erdogdu, 2018).

Kat1 Uriin Verimi (%) = (Kat1 Uriin Miktar1/Beslenen Biyokiitle) X 100 (3.1)
Siv1 Uriin Verimi (%) = (Siv1 Uriin Miktari/Beslenen Biyokiitle) x 100 (3.2)
Piroliz Gaz1 Verimi(%) = 100 — (Kat1 tiriin Verimi + Sivi1 tiriin Verimi ) (3.3)

3.2.3. Posa ve Biyokomiir Orneklerinin Ozelliklerinin Saptanmasi

3.2.3.1. Kisa Analizlerin Gerg¢eklestirilmesi

Kisa analizler kapsaminda hammadde ve biyokomiir 6rneklerinin nem, kiil, sabit
karbon ve ucucu madde yiizdeleri belirlenmistir. Nem igeriginin saptanmasi i¢in yaklasik 5 g
ornek tartilip, tiim rnekler icin 3 tekerriirlii islem uygunlanmistir. Ornek kaplar1 tartilarak ve
daralar1 kaydedilmistir. Ornekler sabit agirliga gelinceye kadar (yaklasik 24 h) 105+2°C
sicaklikta kurutma firininda kurutulmus, daha sonra, kurutma firinindan aliman Ornekler
desikatorde bekletilip tekrar tartilarak agirliklar1 kaydedilmis ve asagidaki esitlik yardimi ile
orneklerinin nem igerikleri yas bazda yiizde (%) olarak hesaplanmigtir. Nem igerigi
kurutmadan onceki ve kurutmadan sonraki ornek agirligina bagl olarak asagidaki baginti ile

hesaplanmustir (Oztop ve Aktas, 2012).

N; = oo~ Miawru 4 ) (3.4)

top

Burada;

Ni : Posa 6rneginin nem Igerigi (%y.h.)

Miop : Posa 6rneginin baslangictakikiitlesi (su+kuru madde, g)
Miuru : Posa 6rneginin kuru kiitlesidir (g).

Kiil igerikleri, EN14775 standardina uygun sekilde belirlenmistir. Porselen krozeler
575£25°C’ de kiil firminda 4 saat bekletilmistir. Daha sonra desikatore alinmis, sogutulmus
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ve tarttim yapilmigtir. Tekrar kiil firmina yerlestirilip, sabit agirlia gelmesi beklenmistir.
Porselen krozeler sabit agirliga ulasinca 0,5-2 g 6rnek (etiivde kurutulmus) tartilmis ve firina
yerlestirilmistir. Firin sicakligi standarda uygun sekilde asagida belirtilen artis arahigi ile

yiikseltilmistir ve asagidaki formiil yardimiyla kiil igerigi hesaplanmustir.

. Agirlik s1—Agirhik
%Kul — g Kt:oze+Kul g Kroze X100 (35)
Agirlikgyru srnek

Posa ve biyokdmiir 6rneklerinin ugucu madde ve sabit karbon ylizdelerini saptamak
amaciyla ornekler 24 saat 105°C’ de kurutulmustur. 0.8-1g agirliginda hazirlanmis olan
ornekler seramik kaplara koyularak 600+£50°C° de 6 dakika ve hemen arkasindan
950+20°C’de 6 dakika kiil firininda tutulmustur. Bu 1s1l uygulamalardan sonra elde edilen
ornekler tartilmis ve ucucu madde miktar1 ilk ve son Ornek agirliklarinin farkindan
hesaplanmistir (Akcay ve Aktas, 2014). Sabit karbon yiizdesi (%SK) ise kiil (%K) ve ucucu
madde ylizdesine (%UM) bagl olarak asagidaki esitlik ile hesaplanmistir (Akcay ve Aktas,
2014).

%SK = 100 — (%K + %UM) (3.6)

3.2.3.2. Elemental Analizlerin Gerg¢eklestirilmesi

Hammadde ve biyokomiir 6rneklerinin elemental analizleri (karbon, hidrojen, azot ve
stlfiir icerikleri), 6zel bir laboratuardanhizmet alimi yoluyla gerceklestirilmistir. Bu analiz
icin Elementar Marka: Vario Micro Cube Model elemental analiz cihazi kullanilmagstir.
Oksijen igeri8i ise karbon, hidrojen, azot, siilfiir ve kiil yiizdelerine bagl olarak asagidaki

esitlikten yararlanilarak hesaplanmistir.
%0 = 100 — %C — %H — %N — %S — %K (3.7)

Burada;

O = Oksijen igerigi (%),
C = Karbon igerigi (%),
H = Hidrojen igerigi (%),
N = Azot igerigi (%),

S = Siilfiir igerigi (%),

K = Kiil igerigidir (%).
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3.2.3.3. Ust Isil Degerin Hesaplanmasi

Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan aygigegi posasinin ve elde edilen biyokomiirlerin
st 1s1l degerleri (HHV(Q) elemental iceriklerine baglh olarak asagidaki esitlik kullanilarak,
modifiye edilmis Dulong formiiliine gére hesaplanmistir (Mohanty vd., 2013).

HHVg = (0,335 * %C) + (1,423 * %H) — (0,154 * %0) (3.8)

3.2.3.4. SEM Goriintiilerinin Elde edilmesi

Hammaddenin ve biyokomiir Orneklerinin yilizey o6zelliklerinin  degisiminin
mikroskopik olarak incelenmesi islemi ve SEM goriintiilerinin alinmasi i¢in N.K.U. Merkezi
Laboratuarindan hizmet almmistir. Gériintiiler FEI marka: QUANTA FEG 250 model
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak farkli biiylitme oranlarinda elde edilmistir.

3.2.4. Piroliz S1ivi Orneklerinin Bilesimlerinin Saptanmasi

Piroliz denemeleri sonucunda elde edilecek olan sivi iirlinlerin kimyasal yapilarini
belirlemek amaciyla GC-MS analizleri N.K.U. Merkezi Laboratuarindan hizmet almarak
Shimadzu marka QP2010-Ultra Model cihaz kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu sistem ¢ok
bilesenli karigimlarin bilesenlerinin belirlenmesinde kullanilan yiliksek performanshi ve yiiksek
hizli bir gaz kromatografisi kiitle spektrometresi sistemidir. Gaz kromatografisinde
karisimdaki maddeler birbirinden ayrildiktan sonra iyonlagtirarak kiitle spektrometresinde

karsimdaki maddelerin kiitlelerine bagli olarak elementler tayin edilmektedir (Anonim t.y(a)).

3.2.5. Piroliz Gaz Orneklerinin Bilesiminin ve Isil Degerlerinin Saptanmasi

Her denemede piroliz sicakligina cikildiktan hemen sonra yogunlastirma {initesinden
sonra eklenmis olan gaz ¢ikis kismindan en az 3 tekerriirlii olarak gaz ornekleri alinmistir.
Analizler gerceklesinceye kadarki silirecte gazin sizmasimi Onlemek i¢in gaz Orneginin
¢ekildigi siringalara stre¢ film sarilmistir. Piroliz gazinin bilesiminde bulunan CO, H., CHa,
CO2 ve N2 gazlarmin hacimsel yiizdeleri Sekil 3.5’te bir 6rnegi goriilen sonug raporu seklinde

GC online data analiz yazilimi yardimi ile kaydedilmistir.
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Sekil 3.5. GC gaz analizi sonug raporu drnegi

Elde edilen bu gazin alt 1s11 degeri (LHVy) iiretilen gazin birim hacmindeki Hz, CO ve
CHjs bilesenlerinin molar oranlar1 ve enerji igerikleri dikkate alinarak asagida verilen esitlik

ile hesaplanmistir (Waldheim ve Nilsson 2001).
LHVg = 10,8 %H2> + 12,63 - %CO + 35,8 - %CH4 (3.9)

Burada; LHVg (MJ/Nm3) sentez gazin alt 1s1l degeridir. Bilesenlerin enerji degerleri 1

atm basing ve 0°C sicaklik i¢in asagida verilmistir (Waldheim ve Nilsson 2001)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Uriin Verimlerine Iliskin Sonuclar

Piroliz sicakliginin ve i1sitma hizinin {irlin verimine etkisini incelemek amaciyla
hazirlanan posa orneklerinin 400, 500, 600 °C piroliz sicakligi ve 100 °C/dk, 200 °C/dk,
300°C/dk 1sitma hizi kosullarinda pirolizleri gergeklestirilmistir. Katalizér kullanilmadan
yapilan piroliz islemlerinden sonra elde edilmis olan ortalama iiriin verimleri Sekil 4.1°de
verilmistir. %5, %10 ve %15 oranlarinda katalizor kullanilarak yapilan piroliz islemlerinden

sonra elde edilmis olan ortalama iirtin verimleri de Sekil 4.2°de verilmistir.

60,00 - H Biyokomiir Verimi
® Biyoyag Verimi
50,00 - m Piroliz Gaz Verimi

N
o
o
o

Uriin Verimleri (%)
N w
o o
o o
o o

10,00 -

0,00 -
NK1.1 NK1.2 NK13 NK14 NK15 NK1.6 NK1.7 NK1.8 NK1.9

Sekil 4.1. Katalizorsiiz kosulda elde edilen piroliz {irtin verimleri

400 °C sicaklikta en yiiksek kati verimi 1sinma hiz1 300°C/dk’da (NK 1.3), en yiiksek
gaz verimi ise 600 °C sicaklikta 100 °C/dk (NK 1.7) 1sinma hizinda elde edilmistir. 500 °C
sicaklikta en yiiksek sivi verimi 100 °C/dk 1sinma hizinda elde edilmistir. Veriler goz Oniine
alindiginda 600 °C sicaklikta, sivi verimini diiserken gaz veriminde Onemli bir artig
goriilmektedir. 600 °C sicaklikta en yiiksek kat1 verimi 300 °C/dk 1sinma hizinda goriilmiistiir.
Ayni sicaklikta en yiiksek sivi verimi 100 °C/dk 1sinma hizinda, gaz verimi ise yine ayni

1sinma hizinda elde edilmistir.
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Sicaklik artisinin 500 °C'den 600 °C'ye artist sivi iirlin veriminin diismesine neden
olmustur. Kat1 {iriin verimi sicaklik artis ile nispeten diislis gostermistir. Gaz iirlin verimi ise
sicaklik artis1 ile artmistir. Ayni 1sinma hizlarinda farkli sicakliklarda sivi verimlerinde artis
gozlenmistir. 3 sicaklikta da 100 °C/dk 1sinma hizlarinda daha yiiksek sivi verimleri elde

edilmistir.

Yorgun vd. (2001), farkli piroliz sicakliklarinda azot atmosferi altinda boru tip bir
reaktor kullanarak aycicegi pres yagi posasinin flag piroliz deneylerini gergeklestirmislerdir.
Sonuglarimizla benzer sekilde piroliz iiriin verimlerinin piroliz sicakligindan 6nemli 6l¢iide
etkilendigi belirlemisler ve genel olarak, belli bir sicakliga kadar sicaklik artisiyla sivi
verimlerinin arttigin1  fakat belli bir sicakliktan sonra verim diisiisiiniin oldugunu
saptamiglardir. Katalizorlii piroliz denemelerinde 1sitma hizinin {riin verimine etkisi
incelenmistir. Bu piroliz denemelerinde de katalizorsiiz kosulla ayn1 sicaklik ve 1sinma hizlar
uygulanmistir. Isinma hizlarima ek olarak katalizor ylizdeleri %5, %10, %15 olarak

secilmigtir. Farkli katalizor oranlarinda elde edilen piroliz iiriin verimleri Sekil 4.2°de

verilmistir.
70,00 4 B Biyokomiir Verimi
60.00 - ® Biyoyag Verimi
”\3 m Piroliz Gaz Verimi
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Sekil 4.2. Katalizorlii kosulda elde edilen piroliz irtin verimleri

400 °C sicaklikta en yiliksek kati verimi 1sinma hizi 100 °C/dk’da, en yiiksek gaz
verimi 200 ve 300 °C/dk 1sinma hizinda, en yiiksek sivi verimi ise 100 °C/dk 1sinma hizinda
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elde edilmistir. 500 °C sicaklikta 3 1sinma hizinda da yakin degerler alirken, en yliksek sivi
verimi 100 °C/dk 1sinma hizinda elde edilmistir. Yine ayni sicaklikta en yiiksek gaz verimi
300 °C/dk 1sinma hizinda elde edilmistir. 600 °C sicaklikta en yiiksek kat1 verimi 200 °C/dk
1sinma hizinda goriilmiistiir. Ayni sicaklikta en yiliksek sivi verimi 100 °C/dk 1sinma hizinda,
gaz verimi ise 300 °C/dk 1sinma hizinda elde edilmistir. Bu sicaklik i¢in kat1 veriminin yiiksek

oldugunu s6ylemek miimkiindiir.

Genel tabloya bakildiginda en yiiksek kati1 ve sivi verimi 100 °C/dk 1sinma hizinda,
400 °C sicaklikta elde edilmistir. En yiliksek gaz verimine ise 300 °C/dk 1sinma hizinda, 600
°C sicaklikta ulasilmistir.

Burada dikkat edilmesi gereken bir baska kosulda katalizor yiizdeleridir. Katalizor
yiizdelerinin artmast siv1 liriin veriminde bir miktar dalgalanmalara sebep olmus, kat1 verimini

diisiirmiis ve gaz iirlin veriminin artmasina neden olmustur.

Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz islemleri sonucunda elde edilen iirlin verimleri
karsilagtirildiginda elde edilen kati iiriin yilizdelerinin her iki kosuldada sicaklik artisi ile
azaldig1 fakat katalizor kullaniminin azda olsa tiim kosullarda kati iirlin verimini arttirdig
belirlenmistir. En yiiksek kati iiriin verimi 400 °C sicaklikta, 100 °C/dk 1sinma hizinda ve %5
oraninda katalizorle gerceklestirilen islem sonucunda %60 olarak elde edilirken, en diisiik kat1
verimi 600 °C sicaklikta, 100 °C/dk 1sinma hizinda %42,67 olarak belirlenmistir. Sivi iiriin
yiizdeleri karsilastirildiginda katalizér kullaniminin her kosulda biyoyag verimini azalttigi,
hem katalizorlii hem de katalizorsiiz olarak yapilan denemelerde en yiiksek sivi verimlerinin
500 °C'de gergeklestirilmis olan piroliz islemleri sonucunda, en diisiik sivi verimlerinin ise
600 °C'de gergeklestirilmis olan piroliz islemleri sonucunda elde edildigi belirlenmistir. ki
kosul karsilastirildiginda gaz verimlerinin katalizér kullanimi ile nispeten distigi
saptanmigtir. Uriin verimleri agisindan incelendiginde genel olarak katalizér kullaniminin
biiyiik fark olusturmadigi anlasilmistir (Sekil 4.3). Piitlin (2010) tarafindan pamuk tohumunun
pirolizine iliskin ¢alismada da farkli piroliz sicakliklarinda ve boru seklindeki sabit yatakli bir
reaktdrde yapilan calismada katalizor ilavesi ile biyo-yag miktarinin azalttigi ve katalizor

miktarinin arttirilmasinin, gaz ve kdmiir verimlerini arttirdig1 saptanmaistir.
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Sekil 4.3. Uriin verimleri agisindan katalizér kullaniminin etkisi
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4.1.1. Biyokomiir Orneklerinin Kisa Analizlerine iliskin Sonuclar

Aycigegi kiispesinin ve bu kiispeden farkli piroliz sartlarinda elde edilmis olan
biyokomiir 6rneklerinin nem ve kiil iceriklerine iliskin sonuglar Sekil 4.4’ de gorildiigi gibi
belirlenmistir. Biyokomiir orneklerinin nem degerleri incelendiginde genel olarak piroliz
edilmis olan 6rneklerin yani biyokomiirlerin hammadde nemine kiyasla ¢ok daha diisiik bir
nem icerigine sahip oldugu goriilmektedir. Diisiik sicaklikta (400°C) katalizorsiiz olarak
gerceklestirilen piroliz islemi sonucunda elde edilmis olan biyokomiirlerin nem igeriklerinin
daha yiiksek olmasi genel olarak biyokiitlelerde diislik sicakliklarda yapilan piroliz isleminde
(500°C'nin altinda), biyokiitlenin bilesenlerinden birisi olan ligninin hidrofobik bir
polisiklikaromatik hidrokarbona (PAH) doniismemesi ve biyokdmiiriin daha hidrofilik (suyu
seven molekiiler 6zellik) hale gelmesi ile agiklanabilir (Ghani vd. 2013). Ote yandan yiiksek
sicakliklarda elde edilen biyokomiirler termal olarak daha kararlidirlar ve daha hidrofobik
(sudan kaga molekiiler 6zellik) hale gelmektedirler. Bu agidan incelendiginde 400 °C piroliz
sicakliginda katalizorlii kosulda elde edilmis olan biyokomiirlerin 400 °C'de katalizorsiiz

kosulda elde edilen 6rneklerinkine gore daha kararli oldugu sdylenebilir.

Biyokomiir drneklerinde ugucu olmayan maddenin ve yanmaz bilesenlerin bir dl¢iisii
olan kiil igeriginin tiim biyokdmiir 6rneklerinde hammaddenin kiil i¢erigine kiyasla (%6,08)
piroliz islemi sonrasinda arttigi belirlenmistir. Katalizorsiiz piroliz islemleri sonucu elde
edilen biyokdomiir Orneklerinde minimum kil igerigi %7,24 olarak 500 °C-200
°C/dkorneginde saptanirken, maksimum kil icerigi %14,6 olarak 400 °C-200 °C/dkorneginde
belirlenmigtir.  Katalizor kullaniminin  kiil icerigi agisindan c¢ok biiylik farkliliklar
olusturmadig1 belirlenmis olup minimum ve maksimum degerler sirasiyla 600 °C-100 °C/dk-
%35 orneginde %7,41 ve 500 °C-100 °C/dk-%5 6rneginde %14,07 olarak bulunmustur (Sekil
4.4). Yakma sistemlerinde kullanim agisindan kiil igeriginin miimkiin oldugunca az olmasi
istenen bir durumdur. Ay¢icegi posasindan elde edilmis olan biyokdmiir 6rneklerine iligkin
kil icerikleri incelendiginde, kiil igeriginin genel olarak pamuk sapi, portakal kabugu,
palmiye atig1 gibi diger biyokiitlelerden edilmis olan biyokomiir 6rneklerinin kiil iceriginden

oldukga fazla oldugu anlagilmistir (Chen ve Chen, 2009 aktaran Chen vd. 2012).
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Sekil 4.4. Piroliz sartlarina bagli olarak biyokomiir 6rneklerinin nem ve kiil igeriklerinin
degisimi

Ucucu madde igerigi, yanma siirecini dnemli 6l¢iide etkileyen dnemli bir parametredir.
Literatiir verileri, biyokiitlenin komiire gore 2,5 kat daha fazla ugucu madde igerdigini ve
bunun atesleme ve yanma kosullar1 iizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir
(Mierzwa-Hersztek, Gondek, Jewiarz ve Dziedzic, 2019). Posanin ve farkl sartlarda piroliz
islemleri sonucunda elde edilmis olan biyokdmiirlerin ugucu madde igerikleri Sekil 4.5’de
goriildiigii gibi belirlenmistir. Literatlir verileriyle uyumlu olarak, aragtirmamiz sonucunda
elde ettigimiz tiim biyokdmiir 6rneklerinde ugucu madde igeriklerinin hammaddenin ugucu
madde igerigine kiyasla (%71,3), piroliz islemi sonrasinda olduk¢a azaldig1 goriilmektedir.
Sekil 4.5 incelendiginde; Angin (2013), Palniandy, Yoon, Wong, Yong ve Pang, (2019) ve
diger pek¢ok arastiricinin sonuglarina benzer sekilde, piroliz sicakliginin artisi ve 1sitma
oraninin artig1 ile genel olarak katalizor kullanilmadan yapilan piroliz islemleri sonucunda
elde edilmis olan biyokdmiirlerin ucucu madde igeriginde hafif bir azalma oldugu
goriilmektedir. Katalizér kullanilarak elde edilmis biyokomiir orneklerinin ugucu madde

yiizdelerinin ise biraz daha yiiksek oldugu ve sicaklik artis1 ile cok degismedigi saptanmaistir.
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Sekil 4.5. Piroliz sartlarina bagl olarak biyokdomiir 6rneklerinin ugucu madde igeriklerinin
degisimi

Sabit karbon igerigi yanma sirasinda kok olusturacak madde miktarin1 gostermektedir.
Sadiku, Oluyege ve Sadiku (2016) herhangi bir malzemenin sabit karbonun igeriginin bir
yakitin 1sitma degerinin kabaca bir tahminini verdigini ve sabit karbonun yanma sirasinda ana
1s1 ireticisi olarak gorev yaptigini belirtmislerdir. Elde edilmis olan biyokdmiirlerin sabit
karbon igerikleri Sekil 4.6° da goriildigi gibi %61,78 ile %73,15 arasinda degismistir. Posa
ve biyokdmiir drneklerinin sabit karbon igerikleri incelendiginde piroliz isleminin tiim piroliz
kosullart i¢in sabit karbon igeriginde yiikselmeye sebep oldugu anlagilmaktadir.
Mierzwa-Hersztek vd. (2019)'da calismalarinda benzer yonelimi saptamislardir. Sekil 4.6
incelendiginde sabit karbon igeriginin genel olarak piroliz sicaklifinin ve 1sitma hizinin
artisiyla arttig1 ve katalizor kullaniminin sabit karbon igeriginde nispeten diisiise sebep oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Piroliz sartlarina bagl olarak biyokOmiir drneklerinin sabit karbon igeriklerinin
degisimi

4.1.2. Posa ve Biyokomiir Orneklerinin Isil Degerlerine iliskin Sonuclar

Genel olarak biyokiitlenin oksijenle yakilmasi durumunda agiga ¢ikan 1sinin yaklasik
16 MJ/kg oldugu bilinmektedir. Bu deger bilindigi gibi standart linyit i¢in 23.00 MJ/kg olarak
bildirilmektedir (Wang vd., 2019). Biyokiitleden ikincil yakitlar elde edildiginde ise 1sil
degerler artmaktadir. Bu tez kapsaminda kullanilan aygicegi posasinin 1s1l degeri 17,13 MJ/kg
iken ikincil {irlin olarak elde edilmis olan iirlinlerden biyokdmiirlerin 1s1l degerleri de Sekil
4.7°de katalizorsiiz kosullarda elde edilmis olan ornekler i¢in 21,12-22,95 MJ/kg arasinda
degismistir ve bunlarin kati yakit olarak kullanim potansiyellerinin de oldugu sonucuna
varilabilir. Mohanty vd. (2013)'de biyokomiirlerin 1sil degerinin kullanilan hammaddelerin
1s11 degerlerinden yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Ote yandan Sekil 4.7'den katalizdr
kullantmiin ve kullanilan katalizor ylizdesinin artmasinin biyokdmiirlerin 1s1l degerleri
tizerinde olumsuz etki yaptig1 anlagilmaktadir. %15 oraninda katalizor kullanimi en diisiik 1s1l
degerlere sebep olmustur. 400 °C ve 500 °C sicakliklarda %15 katalizor kullanim durumunda
elde edilmis olan biyokomiirlerin 1s1l degerleri hammaddenin 1s1l degerinden daha diisiik

olmustur (sirastyla 14,37 ve 16,34 MJ/kg).
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Sekil 4.7. Piroliz sartlarina bagli olarak biyokomiir 6rneklerinin tist 1s1l degerlerinin degisimi

4.1.3. Posa ve Biyokomiir Orneklerinin Elemental Analizlerine iliskin Sonuclar

Farkli piroliz kosullarinda aygigegiposasinin hizli pirolizinden elde edilmis olan
biyokdmiir orneklerinin elemental analiz sonuglar1 Sekil 4.8’de verilmistir. Sekilde ayrica
piroliz islemine tabi tutulmamis posa drnegine iliskin degerlerde goriilmektedir. Orneklerin
elementel bilesimi incelendiginde 6zellikle katalizor kullanilmadan gergeklestirilen piroliz
isleminin karbon oranini oldukca yiikselttigi anlasilmaktadir. Piroliz edilmemis posanin
karbon degeri %42,06 iken katalizor kullanilmadan elde edilmis olan biyokomiir 6rneklerinde
en diisiik karbon yiizdesi %56,05 (500 °C-200 °C/dk kosulunda) olarak ve en yiiksek karbon
yiizdesi ise %63,01 (600 °C-300 °C/dk 6rneginde) olarak saptanmistir. Katalizor kullanilarak
elde edilmis 6rneklerde ise karbon yiizdesi daha diislik olmak tizere %47,16-%58,28 arasinda
degismistir. Katalizér yiizdesinin %15'e yiikseltilmesiyle bu diislis daha fazla olmustur.
Avrupa Biyokomiir Vakfi tarafindan hazirlanmis olan (EuropeanBiochar Foundation (EBC))
Avrupa Biyokomiir Sertifikasyonu, Siirdiiriilebilir Biyokomiir Uretimi i¢in Rehber baslikli
yayinda, piroliz sonucunda elde edilecek biyokomiiriin karbon igeriginin kuru kiitlenin %50’
sinden yiiksek olmasinin gerekliligini belirtilmistir (EuropeanBiocharCertificate [EBC],
2012). Calismamiz sonucunda katalizorsiiz kosullarda elde edilen biitin biyokomiir

orneklerinin karbon igerigi agisindan bu gereklilige uygun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Piroliz sartlarina bagli olarak biyokdmiir Orneklerinin elemental igeriklerinin
degisimi

Omeklerin oksijen igerikleri incelendiginde piroliz islemi ile elde edilen tiim
biyokomiir 6rneklerinde oksijen igeriginin diistiigii goriilmektedir. Piroliz edilmemis aygicegi
posasinin oksijen igerigi %38,67 iken katalizor kullanilarak yapilan piroliz isleminden sonra
elde edilmis olan biyokomiir 6rneklerinde daha yiiksek oksijen igerikleri saptanmistir. Oksijen
yakitlarda 1s1l degeri diisiirmekte ve bu durum bunlarin geleneksel yakitlar gibi kullanilmasini
engellemektedir (Ozgiftgi ve Ozbay, 2013). Bu sebeple katalizor kullaniminin (6zellikle
yiiksek oranda yani %15) elde edilen biyokdmiirlerin yakit olarak kullanilabilme potansiyelini
diisiirebilecegi sOylenebilir. Sekil 4.7'de de goriildiigii gibi katalizor kullanilarak elde edilmis

olan 6rneklerin 1s1l degerlerinin olduk¢a diisiik olmasi bu sonucu desteklemektedir.

Orneklerin hidrojen igerikleri incelendiginde piroliz islemi ile tiim biyokdmiirlerde
hidrojen igeriginin ay¢igegi posasinin hidrojen igerigine kiyasla diistiigti belirlenmistir (Sekil
4.8). Yakitlarin yanmasi sirasinda azot, N> ve NOx gazlarina doniismekte ve gevreye zararl
olmaktadir. Cok az diizeyde azot kiile donlismektedir. Siilfiir igerigi de ayni sekilde SO»
formuna doniismekte ve 1s1 degistirici yiizeylerinde yogusmakta veya kiil olusturmaktadir.
Bundan dolay1 yakitlarda diisiik siilfiir ve azot igerigi istenmektedir. Gerek Katalizorsiiz

kosulda gerekse katalizor kullanilmasi durumunda elde edilmis olan tim Orneklerin azot
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igeriklerinin hammaddenin azot igerigine (%6,93) oldukca yakin bir degerde ve hatta bir¢ok
ornekte bu degerden yiiksek olmakla beraber (%4,97-%7,20 araliginda) siilfiir igeriklerinin

sifir ve sifira yakin degerde olmasi bu iiriinler i¢in olumlu bir durumdur.

4.1.4. Posa ve Biyokomiir Orneklerinin SEM Gériintiilerine Iliskin Sonuclar

SEM analizleri, oOzellikle farkli 1sil islemlerden sonra biyokdmiiriin yapisal
farkliliklarint degerlendirmek i¢in kullanilan goriintiileme teknigidir. Karbonizasyon sonrasi

biyokiitle 6rneklerinin fiziksel 6zellikleri ve ylizey morfolojisi degismektedir.

Sekil 4.9 ve 4.10'da ayg¢icegi posasina ve katalizorsiiz/ katalizorlii kosullarda farkli
sicaklik ve 1sinma hizlarinda elde edilmis olan biyokomiir 6rneklerine ait 4000 kez biiyiitme
oraninda elde edilmis taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri verilmistir. Sekil 4.9
ve 4.10° da piroliz edilmemis hammaddenin yani posanin SEM goriintiisti ile biyokomiir
orneklerinin SEM goriintiileri karsilastirildiginda, piroliz islemi yapilmis tiim Orneklerde
gozenekliligin basladigi ve sicakligin ve isinma oranmin artisiyla gézenek sayisinda ve
gozenek biiyilikligiinde genel olarak bir artis oldugu goriilmektedir. Benzer sonuglar Shaaban
vd. (2013) tarafindan kauguk odununun talasindan elde edilmis olan biyokdmiir i¢in de
saptanmistir. Go6zenek olusumu, piroliz sicakligina bagli olarak biyokiitledeki organik
bilesiklerin ve ugucu bilesiklerin asamali olarak biyokiitleden uzaklagmasi yani buharlasmasi
ile aciklanabilir. Karbonca zenginlestirilmis biyokomiir ornekleri, karbonizasyon sirasinda
ucucu maddenin evrimi nedeniyle olusan ¢esitli catlak ve delikler icermektedir. Bilindigi gibi,
daha yiiksek ucucu madde salinimi, daha diisiik yogunluklu, daha yiliksek gozenekli
biyokdmiirler olusturmaktadir (Ozgimen ve Merigboyu 2009). SEM goriintiilerinden piroliz
sicakligina bagli olarak biyokomiiriin pargacik boyutlarinin ve seklinin etkilendigi
anlagilmaktadir. Ertas (2010) bazibiyokiitle artiklarinin yavas pirolizinden elde edilen
irtinlerin karakterizasyonuna yonelik calismasinda sicaklik artigina bagli olarak genelde
bosluklarin boyutunda ve oraninda artis olurken hiicre duvari kalinliginda azalma meydana
geldigini, ayrica sicakligin etkisiyle kat1 iirtinlerin hiicre duvarlarinin ¢ok ince ve kirilgan bir
hal aldigin1 belirtmistir. Genel olarak sicakligin artis1 karbon yogunlugunu artirmis, oksijenin
ise dehidrasyon ve buharlasma yoluyla uzaklastirilmistir. Piroliz sicakliginin artis1 ile
elemental analiz sonuglarindan olan karbon yiizdesininde artmasi bu sonucu desteklemektedir
(Sekil 4.8). Bizim 6rneklerimizde de elde edilen SEM sonuglarina gore sicaklik arttik¢a poroz

yapmin daha belirgin bir hal aldigi anlasilmaktadir. Katalizorlii yapilan piroliz islemleri
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sonunda elde edilen biyokomiirlerde ise piroliz sicakliginin artistyla ayni sekilde

gozenekliligin arttig1 fakat gozenek yapisinin daha kiiciik kaldigi goriilmektedir.

400 °C -100 °C/dk 400 °C -200 °C/dk 400 °C -300 °C/dk

500 °C -100 °C/dk 500 °C -200 °C/dk 500 °C -300 °C/dk

600 °C -100 °C/dk 600 °C -200 °C/dk 600 °C -300 °C/dk

Sekil 4.9. Katalizorsiizpiroliz kosullarinda farkli sicaklik ve 1sinma hizlarinda elde edilen

biyokomiirlerin SEM goriintiileri

43



400 °C -100 °C/dk -%5 400 °C -200 °C/dk -%10 400 °C -300 °C/dk -%15

500 °C -100 °C/dk -%5 500 °C -200 °C/dk -%10 500 °C -300 °C/dk -%15

600 °C -100 °C/dk -%5 600 °C -200 °C/dk -%10 600 °C -300 °C/dk -%15

Sekil 4.10. Katalizorliipiroliz kosullarinda farkli sicaklik, 1sinma hiz1 ve katalizor oranlarinda
elde edilen biyokomiirlerin SEM goériintiileri

4.1.5. Piroliz Stvi Orneklerinin Bilesimlerine iliskin Sonuclar

Aycicegi kiispesinin farkl sicakliklarda katalizorsiiz ve katalizorlii olarak hizli piroliz
isleminden elde edilmis olan biyoyag 6rneklerinin yapilarini detayli aydinlatmak amaci ile bu
triinlerin icerdigi bilesikler GC/MS yardimiyla incelenmis ve elde edilmis olan

kromatogramlara 6rnek olarak 400 °C-100 °C/dk kosulunda piroliz edilmis 6rnege iliskin elde
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edilen sonug raporu Sekil 4.11'de gosterilmistir. Diger 6rneklere iliskin tiim raporlar ise Ek 1-
9 arasinda verilmistir. Kromatografik pikler WILEY kiitle spektra veri kiitliphanesi
yardimiyla karakterize edilmis olup, pik yiizdeleri ise TIC (toplam iyon kromatogram) pik
alanlarindan hesaplanmis ve piroliz sivi 6rneklerinin en fazla igerdigi bilesiklerin yiizdeleri
Sekil 4.11°de sunulmustur. Cizelge 4.1 incelendiginde aygigegi posasinin hizli piroliz
yontemiyle pirolizi sonucunda elde edilmis olan biyoyag Orneklerinde kiymetli
kimyasallardan olan 2-Furanmetanoliin (Furfuril alkol) ve fenol bilesiklerinin (Phenol, Phenol
2-methoxy- gibi) yiizdelerinin diger bilesenlere gore oldukga yiiksek oldugu belirlenmistir.
600 °C-100 °C/dk katalizorsiiz kosulda ve 600 °C-100 °C/dk katalizorlii kosulda elde edilmis
olan 6rneklerde furfural bilesiklerinin (2-Furanmethanol yani Furfural alkol) yiiksek oranda
olustugu goriilmektedir. Fenol ve furfural bilesikleri 6nemli bilesiklerdir, c¢linkii yiiksek ticari
degere sahiptirler. Furfural, yenilenebilir, petrol esasli olmayan Onemli bir kimyasal
hammaddedir. Bir dizi katalitik indirgeme ile ¢esitli ¢oziiciilere, polimerlere, yakitlara ve
diger yararli kimyasallara dondstiiriilebilir (Anonim, 2021). Bununla birlikte 5-metil furfural,
diger daha kullanish bilesiklere doniistiiriilebilir. Piroliz sonucunda elde edilmis olan sivilarin
ozellikle fenolik yiizdelerinin yiiksek olmasi literatiirdeki sonuclar ile de uyum saglamaktadir

(Ates ve Isikdag, 2008, Oztiirk Tophanecioglu 2009).
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Sekil 4.11. Katalizorsiiz kosulda 400°C-100°C/dk’da elde edilen piroliz sivisinin GC-MS
analiz sonug raporu ornegi
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Cizelge 4.1. Aygicegi kiispesinden farkli sicakliklarda elde edilen sivi iirlinlerde en fazla

goriilen (%) bilesenlerin piroliz kosullarina gore degisimi

Bilesikler NK |NK |[NK |NK |NK |NK |[NK |K K K28
1.1 1.2 14 1.5 1.6 1.7 |18 2.1 2.6

2-Furanmethanol | 12,88 | 5,88 | - 14,25 | 15,15 | - 11,45 | - 8,97 | 13,32

Pyrazine, 2,5- 504 |0,39 |- - 6,81 | 4,13 - - 6,28 | 6,47
dimethyl- (CAS)
2,5-

Dimethylpyrazine

Phenol 580 590 |- 7,36 |820 |- - 1,75 | 4,96 | 8,25

Phenol, 2- 8,04 | 1256 | - 6,87 |512 |835(835 |- 7,32 18,72
methoxy-

Pyrazine, methyl- | 3,79 | 4,36 | - 964 484 |180|78 - 5,41 | 4,06

Pyrazine, 2,6- - 492 |- - - - 596 |- - -
dimethyl- (CAS)
2,6-
Dimethylpyrazine

13- - - 11,34 | - 13,50 | 8,24 | - 41,44 15,36 | 8,52
Docosenamide,

(2)-

2-Furanmethanol | - - - - - 8,35 | - 954 |- -
(CAS)
Furfurylalcohol

2-Propanone, 1- | - - - - - - - 486 |598|-
(acetyloxy)-

cis-11- 8,41 |8,05 |- 9,45 |- - 8,01 |- - -
Eicosenamide

4.1.6. Piroliz Gaz Orneklerinin Bilesimi ve Isil Degerlerine Iliskin Sonuclar

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.12'de katalizorsiiz ve katalizorlii kosulda hizli piroliz islemi
sonucunda elde edilmis olan piroliz gaz drneklerinin bilesimlerinin ve 1s1l degerlerinin piroliz
sicakligl ve 1sinma hizina bagli olarak degisimleri verilmistir. Gaz bilesimleri incelendiginde
151l degeri artiran CH4 ve CO gazinin yiizdelerinin oldukga yiliksek oldugu anlagilmistir. Yine
1s11 deger iizerine etkili olan H> gazi igerigi ise yliksek sicakliklarda yapilan piroliz

islemlerinde daha yliksek olmustur. Sonuglar incelendiginde piroliz sicakliginin ve 1sinma
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oraninin artistyla genel olarak gazin 1s1l degerinde diislis oldugu belirlenmistir.  Gerek
katalizor kullanarak gerekse katalizorsiiz olarak 600 °C piroliz sicakliginda elde edilen piroliz
gaz Orneklerinin 1s1l degerinin genel olarak diisiik oldugu saptanmistir. Yine 600 °C piroliz
sicakliginda %15 oraninda katalizér kullanimi elde edilen gazin 1s1l degerini oldukca
diisiirmiistiir (6,9 MJ/Nm?3). Biyokiitlelerden elde edilen piroliz gazinin 1s1l degerinin ortalama
17,10 MJ/Nm3 oldugu ve gaz bilesenleri acgisindan en fazla bulunan gazlarin CO ve CHa
oldugu bilinmektedir (Anonim, (t.y.) (b)). Elde edilen piroliz gaz 6rneklerinin 1s1l degerinin
genelde bu ortalama degerden daha yliksek oldugu ve bu yiiksek 1s1l degerinin yiliksek CH4
iceriginden kaynaklandig1 sdylenebilir.

Cizelge 4.2'de ayrica H2/CO oranlar1 da verilmistir. H2 ve CO miktarlar1 piroliz
reaksiyonunda elde edilen gazlarin degerlendirilmesi i¢in daha ileriki islemlerde dnemli olan
degerlerdir. Bu gazlarin miktar1 6zellikle metanol iretiminde ve sivi yakit sentezinde
kullanilanFischer—Tropsch metodu i¢in 6nemlidir (Yan vd. 2020). Kaliteli bir sentez gazi i¢in
H2/CO oraninin 1,5-2 arasinda olmasi Snerilmektedir (Swirk vd., 2017). Bu sart dikkate
alindiginda aygigegi posasinin pirolizi sonucu elde edilmis olan hi¢bir gaz 6rneginin sivi yakit

veya metanol eldesi i¢in ileriki proseslerde kullanim i¢in ekonomik olmadigi s6ylenebilir.
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Cizelge 4.2 Farkli hizli piroliz kosullarinda elde edilmis olan piroliz gazlarimin bilesimine

iligkin GC analiz sonuglar1

Gaz Bilesimi | %H: %CO % CH.4 CO2 N2 H2/CO
NK 1.1 0,09 8,52 78,12 10,25 3,0 0,01
NK 1.2 0,26 9,99 63,67 0,43 12,75 0,03
NK 1.3 0,35 6,68 73,92 15,36 3,69 0,05
NK 1.4 4,08 24,63 59,25 1,90 10,13 0,17
NK 1.5 0,12 0,64 40,92 34,32 24,0 0,19
NK 1.6 4,67 53,63 27,58 1,09 27,3 0,09
NK 1.7 4,92 8,43 66,17 0,75 19,72 0,58
NK 1.8 3,64 17,15 31,55 4,73 42,92 0,21
NK 1.9 0,00 0,07 42,22 0,09 57,61 0,00
K21 0,02 0,24 55,46 6,47 37,81 0,08
K22 0,00 94,60 5,40 0,00 0,00 0,00
K23 0,07 0,17 61,78 21,27 16,71 0,41
K24 0,03 0,57 76,87 9,79 12,72 0,05
K25 0,00 0,00 59,85 0,46 39,68 -
K26 2,61 35,48 30,29 23,35 8,28 0,07
K27 1,15 5,69 67,98 3,56 21,61 0,20
K238 1,06 3,24 64,83 0,89 29,99 0,33
K29 1,07 18,27 12,51 68,15 0,00 0,06
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5. TARTISMA VE SONUC

Diinyada ve iilkemizde giderek artan enerji ihtiyaci, fosil kokenli enerji kaynaklarinin
tikenmeye yakin olmasi ve c¢evresel etkileri gibi sebeplerden yenilenebilir enerji
kaynaklarmin 6nemini artirmaktadir. Bu nedenlerden 6tiirli son yillarda yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanimi ile 1ilgili ¢alismalar yapilmaktadir. Giiniimiizde tamamriyla
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi tesvik edilmektedir. Enerji ihtiyact ayn1 zamanda
bir iilkenin gelismislik diizeyiyle de iliskilendirilmektedir. Ulkemizin bir tarim iilkesi olmasi,

biyokiitle kaynaklarimizin potansiyeli bu anlamda biiylik 6nem tasimaktadir.

Gergeklestirilen bu caligmada da biyokiitleden alinan verimin artirilmast
hedeflenmistir. Aygicegi kiispesi hammadde olarak secilmis ve klinoptilolit katalizori
kullanilarak tirtin verimleri incelenmistir. Farkli katalizor yiizdeleri, 3 farkli 1sinma hizi ve 3

farkli sicaklikta calismalar gerceklestirildi.

Calismanin ilk boliimiinde hammadde 6zellikleri arastirildi. Aygigegi kiispesinin kisa
analiz sonuglari incelendiginde %5,92 nem, %6,08 kiil, %71,30 ugucu madde ve %16,70 sabit
karbon icerigine sahip oldugu goriildii. Elemental analiz sonuglari ise %42,06 C, %6,26 H,
%6,93 N, %0,00 S elde edildi. Aygigegi kiispesinin 1si1l degeri 17,13 MJ/kg olarak
hesaplanmistir. SEM goriintiisii incelendiginde, aygigegi kiispesinin gozenekli bir yapiya

sahip oldugu tespit edilmistir.

Piroliz sicakligr ve 1sitma hizinin etkilerini incelemek amaciyla 400, 500, 600 °C
sicakliklarda, 100, 200, 300 °C/dk 1sinma hizinda aygicegi kiispesi pirolize edildi. Sicaklik
artis1 s1vi verimini once artirmis, sonra diisiirmiistiir. Kat1 verimi, sicaklik artigi ile bir miktar
diislis yasamis ancak sivi verimine nispeten daha kararli bir davramig gostermistir. Sicaklik
artig1 gaz Uriin verimini artirmistir. Genel olarak 400 °C ve 500 °C sicakliklarda daha yiiksek
verimler alinmistir. Katalizorlii kosulda, katalizor yilizdesinin artmasi 1sinma hizin1 da goz
Oniline alarak %5’te artirmis, %10 ve %15 katalizor eklendiginde azaltmistir. Katalizorli
kosulda kat1 verimi katalizor yiizdesi artisi ile azalmistir. Ayn1 kosulda gaz verimi, katalizor

yiizdesinin artmasiyla artis gostermistir.

Katalizorlii ve katalizorsiiz kosullarda piroliz sicaklifi, 1sinma hizi ve katalizor
yiizdeleri gibi parametrelerle, iiriin verimi ile ilgili kiyaslamalar yapildiginda katalizoriin kat1

iriin verimini bir miktar artirdigi, sivi liriin verimini nispeten degistirmedigi ve gaz iriin
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verimini bir miktar azalttigt sonucuna varilmistir. Sayisal veriler arasinda yapilan
kiyaslamalar yine gostermistir ki katalizor kullanimi {irtin verimlerinde bariz bir degisiklik
yaratmamistir. Yine iki kosul kiyaslandiginda amag en yiiksek iirlin verimi elde etmek olarak
belirlenirse, katalizorsliz kosullarda yapilan piroliz islemlerinin daha olumlu sonuglar

verdigini s0ylemek miimkiindiir.

Elde ettigimiz biyokomiirlerin kiil analizleri incelendiginde %5-10 arasinda degerler
almistir ve diisiik kaliteli komiir sinifina girmektedir (Tiirkiye Komiir Isletmeleri Kurumu
[TKI], t.y). Elemental analiz sonuglarina bakilarak H/C oranlar1 incelendiginde, aycicegi
kiispesinde bu oran 0,15 iken, biyokomiir 6rneklerinde 0,05 ile 0,09 araliginda hesaplanmuistir.
Piroliz sicakliginin artisit H/C oraninmi azaltmistir. BiyokOmiir orneklerinde en yiiksek 1s1l
deger, katalizorsiiz kosulda 500°C sicaklikta, 300°C/dk 1sinma hizinda 22,95 MJ/kg olarak
elde edilmistir. Elde edilen kalorifik degerler, hammadde ile karsilastirildiginda 1s11 degerini

artirdig1 anlasilmaktadir.

Biyokomiirlerin SEM goriintiileri incelendiginde katalizorsiiz kosulda hammaddeye
gore gozeneklilikte artis gozlenmistir. Katalizorsiiz piroliz kosullarinda SEM goériintiileri
incelendiginde gdzenekli yapi1 mevcuttur fakat katalizorsliz kosul ile karsilastirildiginda

gozeneklerin daha kiigiik oldugu sdylenebilir.

Orneklerin GC analiz sonuglar1 incelendiginde genel olarak katalizorsiiz kosulun
katalizorlii kosula gore daha yiiksek 1s1l degere sahip oldugu goriilmiistiir. En yiiksek alt 1s1l
deger 400 °C sicaklikta, 100 °C/dk 1sinma hizinda 29,05 MJ/Nm? olarak elde edilmistir.
Sonuglar dogalgazin alt 1s1l degerinin (34,54 MJ/Nm3) altinda kalmistir (Anonim, 2021 (a)).

Aygicegi kiispesinin farkli sicakliklarda katalizorlii ve katalizorsiiz kosulda elde edilen
biyoyag ornekleri incelendiginde 6zellikle fenol bilesiklerinin (Phenol, Phenol, 2-methoxy-)
hemen her numunede goriildiigii anlasilmistir. Ayn1 zamanda sivi numunelerde Pyrazine-
methyl, Pyrazine 2,6-dimethyl- (CAS) 2 6-Dimethylpyrazine gibi aromatik bilesiklerde tespit

edilmistir.

Aycigegi kiispesinin piroliz yontemi ile elde edilen biyoyag, biyogaz ve biyokomiiriin
kullanilabilirligi tizerine ¢alismalar yapilmasi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi ve

buna bagli olarak pazar potansiyellerinin genigslemesine neden olabilir.
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2 am 3361361 780 Pyrazine, .n.a.,L ¥ 198563 030 Triducaos, |-bromse-
3 4534 497EBEE 1145 2 ¥ MM 105135 0.4 Hemdecme
4 5.005 924705 2.13 Pyvidine, 2 M}-:I (CAS) 2-Methylpyridine ER L1 M0+ 055 16-DLTBUTYL4AETHYLENE-25-CYCLOHEN ADIENE. 1.ONE
g :gg gﬁga ?gg Bunzens, 1,)-dimadiyl- (CAS) o-Nrlene E AT U818 027 Hemadseme
’ 3 a7 3 b
7 5792 546233 126 wfm&mmwmn Methyl-2cyelopestencae i; :if ,‘E.i;ei éi &Mﬂm @wa prridinyeylesbmssaming NN
H 5877 2590241 556 Prrazine, 1,6-dimethyl- (CAS) 2,6-Dimethylpyrazine 0 15 YT 032 Hechdscns
§ 5850 53160 1.35 Pysaine, ethyl- (CAS) Ethyliprrazine 0 em HOT4 025 12-Becenedicarboreylic acid, distiy] ester (CAS) Bebyl phebalate
1o 6016 810554 209 Pymazme, 2,3 <dimetiyl (CAS) 2,3 -Dimethylpyrazine 8 7 15097 033 Crohoctslimma, beadwamesr '
}! gg;; lg:ig;: g!g 2-Cyclopenten-1-cne, I-methyl- (CAS) 3-Methyl-2-cyclopentencne 5y Wil 051 Himsiotme
2 - 2 ine, erimethy]- 5 NI 104783 024 Tricoaame (CAS) o-Tricoune
13 7243 168408 0.39 Psacine, 2-sthyl-S-methyl- BT n
14 7301 2989772 685 Pkml:casntzal :f iiﬁi :ﬁg ;gi' |4 b3, S imthy N 1N 6 methony il alfam o
15 1380 1066012 243 3 4.DIMETHYL.CYCLOPENT-2.ENONE Ryt Tels 0 das waf
- - S S ) 1478 g
if ?:;:g I‘;*;;;;' ;jg? ?;’;’mmsmm - (CAS) 2Byl 6-mathlpyrazine 8 H WIS S Terakis 2 bty pbenyid £ ighenyene dibosphonae
18 2201 16307 039 2 Crclopantun oo, 3 d-dimathyl: 0 B HH 056 nmwwm]wm mmu;mmm, wctadocyl esh
19 g2 153010 265 2-Cyclopenten-l-ons, 2,3-dimethyl- aonm W06 129 Mabmeaod, dhydey., duchetrl
0 5358 127037 029 LHISTIDINEMETHYT ESTERDIHYDROCHLORIDE
21 5.667 1086634 50 N+METHYL-D2-ANILIVE
n 5587 334733 n'* 3ETHYLCYCLOPENT-2-EN-1-ONE
3 8525 208542 048 Pyrazing, 3-athyl-2,5-dimeathyl- (CAS) 3-Edhyi-2, S-dimathyipyrazine
24 8,015 78242 1.33 Bhenl, d-methyl-
25 5.057 633168 1.57 2,3-Dinsethyl-S-sthylprarine
2 5.134 3630422 5.35 Phenel, 2 -
27 9375 T5I557 174 4.4 8- Trimathyl-2-amsizc{mainc)-5, 6 -dibydre-(4H) ], 3-cxazine
28 9433 702807 1.62 &, 7.Dihydeo-3Hecy VTaz
3 3613 300653 0.69 CYCLOBUTANE, 1,2,34- TETRAMETHYL-
30 5748 182140 042 S-Decyne(CAS) Dibutylacetylene
3l 5857 143775 0.33 Cyelohexanons, -sthamyl-
3 10,000 126485 0.29 SMETHVL- ﬂ‘bm‘bm{im CYCLOPENTAPYRAZINE
n 16658 ITRIGY 087 Lfvans.? Sodimath]
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EK 7: 400°C-100°C/DK-%5 KOSULU GC-MS ANALIZ SONUCU

£

N G A e B

Area  Area% Name

2180670

1110629
457458
1y9366
145854

74300
69442
152301
136743
§1745

109666
169376
76009
315411
83168
101137
86001

dARRN

Peake Report TIC

9.34 -Furammethamol (CAS) Furfiryl aleshal 3%
4.86 1-Propancma, 1-(acetyloxy)- b
200 Butyolactene 3
1.75 Phenol %
1.51 Phenal, 4-metheny- (CAS) Hymme jé
0.33 Dodecase, 2,6,1 | -trmethyl- (CAS) 9
0.30 Diecana, 3-stind-3-mathyl- 9
067 Hexadecane 4
0,69 Phensl, 2 §-dimethory- (CAS) 2 6-Dimethoxyphenal 42
0.40 Hexadecane (CAS) n-Hexadecane 43
042 Heptadecans (CAS) n-Heptadecans “
0.64 Undecane #
042 Hexadecase (CAS) wHeadecaze j‘i
0,69 Dodecana, 2,6, 10-trimethyl- .
145 1601 T—B’L‘T&'LJ—MEI'HYLN—.,SC‘:CLOMI-O\TE "
050 Undezane, 3 S-dimethyl- (CAS) 50

047 Heptadecane, 2.6, 10,15-tetramethy]- 5
0.62 Phenol, 3,5-bis(],1-dimatiylathyl)- P
0.31 Tetratetracontane i
094 Hepradecans, 2.6,10,1 5 mmellvyl (CAS) 26.10,1 - TETRAMETHY1 53
041 11-Benzensdicarbonylic acid, dissonony] sster 1]

0.40 Nomscosane

015 HmdanlDlSM'l

013 Dxlll.lndn-

144 Hemsicousne

0.39 Dodecane, 4,§-dimethyl-
044 Hemewcotane

0.38 Hemmcorane

1 6% Hansicarma

67

131 Bicosancic acid

0.8] Dodecane, 1-iodo- (CAS) m-Dodecy iodide

046 Henscoaans

1.14 Eiccsana

034 Qendenanzic acid (CAS) Saar: 22d

0.31 Dacana, 1-iodo-

034 1,3 S-triaea-9%-dimethy Imcthanoiricycho 3.2 0.006, 11 ) uridoc- 11 -cme-24-
056 110-Indene, |-hexadecy]-2.3-dihydeo- {CAS) |-N-HEXADECYLINDAN
063 5-Octadecenamide, (T)- (CAS) OLEQAMIDE
055 11-Decosmamade, (T)-

040 Tematriacontane

0.73 Basoaanoss acd, 1 Mwmﬂ:yhﬂylm]prml
152 14 Di-D-acetyh 3 -0 methvinbitl

166 1H-Indene, |-hexadecy-2 3-dilydro-

ic acid, 2-hydensy- 1,3

;1 u 13-Docosenmmide, (2

1.77 Tuerakial2, 3 diters bty lpbesyl)d 4 biphaylens diphoiphonsts
207 Bemrenepropanaic scid, 3,5-bis( 1,1 -dimsethylethyd)-3-hydrosy-, octadecyl
318 2-4ert-Butyld S-bas(3, di-tert byl

046 142 %xwib&bmﬁdmyl*&wwyldﬂwaﬁu D
045 tert-Butyl (Z)-3<enfioromethn)-2-decencate

ICASHGLYCEROH.-

mgg Cychobuta] 1,23 4 dicyclooctens, hevadecahydr, (6aalpha. Sb.alpha., |1



EK 8: 500°C-300°C/DK-%15 KOSULU GC-MS ANALIZ SONUCU

Peak Repon TIC
Peak? Arca Arca®s Namo
71887 050 Pymx 2 vl . -
} oA i 33 9366 1049503 141 2-AminoSudihyirod,d G-trimatiyl4H-1 3-oxazine
3 199124 027 2.Cyek 1-cne (CAS) Cyel 39 9.430 300329 107 2-lopropenyipyrazne
4 526519 1.24 Butanoic acid, 3-mathyl- 40 9638 1388979 1.86 3-Ethyl-2-hydroxy-2-cyclopentes-1-one
5 6692555 7 2-Furanmethanol 41 9.845 245471 033 Cyelobexanamine, 2 3-dimethyl-
f 93”31 126 Pyndime, 3-methy 42 9550 339734 046 S-METHYL--$,7-DIHYDRO-{SH)-CYCLOPENTAPYRAZINE
: 5 ok Pt Tt G Gl 10 Pt (A ey (€A Mot
264 44 Prdine, 2, “ 7 S-dimatzel- (CAS) 3,5-%
9 34761 046 Pyrimidme, 4, 45 10410 344294 046 3%:»{3*0;«»  4-dicne, cis-
B i o m& 25 Dimetyky 6 1061 S7798 077 Phanol, 23-dimethy- (CAS) 23 Disathlpbencl
\Tazme
2 B S T L R —
14 519;3) 0.2 2 4-dimetinyl. 49 1126 2712341 036 3.4 DIHYDRO-I MLTH\ LPYRROLq 1.2 AIWRAIJK\!:
15 401503 0.54 Pentanoic 303, 3-mathyl. (CAS) 3-Methyhalens acid 50 167 23707 032 B e (CAS) 3.Ph
16 SS1916 078 Pautanoic 304 4-auathyl- (CAS) &-Methyhaluric 2cid s 123 £7941 057 Phenol, d-ethyl-2-methoxy-
2 S ldaag-bsgtanydiae £ 1288 67158 030 BETAD-LYXOFURANOSID, O-NONYL-
i BT 343 Moydopaselcon Jamebyl (CAS) 3 Ml dbpumsmens 5 'y ‘
1 oo F ey s i S LIS NI 2 Bl Cime. €49 26 Debonbes
2 1387770 186 3 4-DDMETHYL-CYCLOPENT-2. 144 5 4-Trmethoxybenzens
2 TSNS 038 Pracios, eyl S ey (CAS) i sty 501506 234929 031 26DITBUTYLAMETHYLENE2,5-CYCLOHEXADIENE-1.ONE
2 208 346 23 ity prracine 56 15257 903103 121 TETRADECAMETHYLCYCLOHEPTASILOXANE
u 205276 028 2-Methyl2, 3-divi 57 15.707 208459 029 Ethanone, 1-(2.6-dibydroxy-d-methoxyphenyl)- (CAS) 2,6-Dihydroxy-4-met
s 1414786 3.Cyclopeeten--<oa, 24y 8 15840 260503 034 Hexadecana, 1-iodo- (CAS) 1-lodoberad
% 237319 032 Ethancee, 1-Q2-pynidimyl) (CAS) 2-Acetylpyridime 5 17850 263905 0.35 Henescosane
n 1038077 139 2-Cyelopecten-1-coe, 2,3-dimyl- ot - 2 AN RS
4 proriid N i ® 2078 UENS 033 Hexadecanoic acid (CAS) Pabmitic 3cid
% 340 061 Phennl domminh (CAS oCreet 6l 2SI BN 032 Eicoume
% YL B Kiligmial € 2738 209853 029 Octadecanic acid, trimethylsiyl ester
» S1519 069 S.ETHYLCYCLOPENT-2-EN.1.ONE 2 gggf 4‘;’23{;: giﬁ ’I‘BM-DW_ T *“@-u‘id.z“‘“““ Moty oy, by
33 204708 027 Pymazioa, ’-dsﬂ-i S-dieoathyl- (CAS) 2-Edhyl-3,5-dunethy Ve ! Ne ¥ Y " 1y Holy
3’2 685672 é; :‘”L ’drliid-lb)‘i' (CAS) 2Edyi3,. SM:: 2 g;g;g gg?ggs gg; TWWH id, 3,5-bis(1,1 4-hydroxy-, octadecyl
e U2 16 Pracan il S dmnt CAS DB dmoaime ) 3391 TN LOK DemtBaytAf w0 S ey by
74 5464569 2 M"-nnh:\- ApEoAbn-— Ak A ’ Y.
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EK 9: 600°C-200°C/DK-%10 KOSULU GC-MS ANALIZ SONUCU

o - .c.-.su-u—i

T T v
100 20 00 »0
]
Peak Report TIC

RTmme A Naze
4210 160709 037 Dynidime, amethyl 0
4281 1761509 4.06 Pyrazioe, medyi-
4% 1215 060 Bumnesc acd, 3-methyte 4
4881 L3 1332 2-Farmmethanol 42
5097 1503452 346 2-Propazeca, 1-{(xeyiony) &3
5663 204 047 Pyremidine 4, iyl
5793 259718 0.67 2-Cyclopanten-1-coe, 2-medyl- A
58 2812128 647 Pyrazma, 2 5-dumediyt (CAS) 2, 5-Dimetiyipymazios &4
6.015 548215 126 Pyrazime, 2 3dimethyt- (CAS) 2, %
6685 16212 37 Pessasolc 334, 4-coedyl- (CAS) S-Meekyivaleric acid -
6874 1407321 324 2-Cyclopenten-l-one, Jwi. (CAS) 3Metkyl-2ocyclopentencae
7153 120799 023 2ASH)-Faramooe, 48
7300 3581660 325 Phasel )
74% 38937 0.50 Pyrazive, uthyl-G-methyl
.54 1562523 3.60 23 S-trimeey] pyrazioe 50
7620 72078 132 (-Tenadiydroduryl)-{13C) eecbancl 3
7925 118501 027 2-Methyl-2 3-dnvinyloxinane 5
8018 145782 264 2-Cyclopenten-1-cns, 2-hydrexy-3-medvi (CAS) Condes 2
8218 76527 185 2-Cyclopenten-1-cne, 2 3-dimetiyle 53
8549 326078 0.75 1-Octanol, 2-butyl- N
8455 192 2 M M l-(u-lq\ml-’db- (CAS) 2 Mt\lﬂh
8755 153636 . 55
8877 300017 050 S-GT'H'I'LC\W'[ 28N '-O’-\'E 56
8940 168939 0.39 Pyrazine, eathyl3 S odumethyd 5
9050 1560251 359 Benzena, lM“ﬂﬂ)" ‘
#1127 37865 $.72 Phanel, 2-macsoxy- 8
9368 640167 147 2-Amino-5 6-dikydro-+ 3 6-trimed@yi-<H-1 3-oxazize %
940 520903 l“ Pwum.( -y iy ).
9548 207933 43 4H.Pyman-d-cze, 2-bydroxy-d-madkyl (CAS) 2-Hydroxy-3-meeyldpyrees 60
9642 669535 l 54 2-Cyclopenten-1-oae, 3-‘\5—‘-&"&0(_\ 61
9853 120851 0 " 2.5-Pymolidinedioon, 1-4th)

10.880 86222 8 Phescl, wmp

115 132051 030 1-Decene, 3 4-dimahyl-

12187 13877 032 Teradecane (CAS) o-Teradecane

12237 220061 0.51 Phesol -e2yi-2-methoxy-

13289 1176258 271 Phesol, 2 é-dimahoxy- (CAS) 2,6-Dimathoxypbancl

13.40% 112260 026 Decaze, 23

14650 209815 048 2-Cycloberen-1-onc, 2-hydrony-b-methyl-34 | -methylethyl)- (CAS) lsodsonph

14780 1500%¢ 037 Penmadecaze

JEA Y
15713
15842
1657
16702
17781
17550
2838
b ¥yl
7343
17460
17537
28028
28208
2470
30580
31154
31520
3197
33508
3551
35576

207617
123201
200166
123828
19770
132024
250
23800
12362
190650

173633
07
3699235
218933
116530
113757
152
147309
146661
292897
7631
649583

43430887

048 2,6-DI-T-BUTYL4-METHYLENE-2 $-CYCLOHEXADIENE-1-ONE
0.28 Fthanone, 142.6-ihydroxy<4-methoxyphenyl) (CAS) 2,6-Dibydroxy-4-methy
046 Hexadecane, 1-iodo-
0.8 di-hexyiphihalate
0.28 Octadecans, 1-<chloro-
0.30 Heptadecane
0.63 Hexadicang, I-iodo-
0.52 Tewracosane, 26,10,15,10,23-bexamethyl- (CAS) Squalane
0.29 Tndecanoic 30d, 3-aydroxy-, ethyl ester
044 Nonadecanoic acid, 3-00-, m:th)lulu((ASl METHYL LOXONONADEC
040 1H-Indeme, 1-bexadecyl-2 3-dikydro-
0.27 Hexadecanoic acd, 2-hydroxy-1-(Rydroxymatiyijachy] ester
$.52 13-Docosenaznide, (Z)
0.50 Cyclobutaf1.2:3.4]dicyclooctene, hexadecahydro-, (6aalpha. b.alpha.1 20.alp
.27 1,4-Beazenadiol, 2,5-bis(}, 1 -dimmachylachyi)-
0.26 Merochlorophasic Acd
033 2,4,6-Cyclobaptamien-1-one, 3,5-bis-trmechvisilyl
034 2-methoxybenz[b]mdeno(2, 1-d]firan-10-00¢
0.34 Anabamitol, pestascetste
0.67 Tetralds(2 3 dntert-butylphenyl)4 4'-bj diphosphonate
087 B propasoic acd, 3,5-bis(1,1-di ‘““‘“~ L octadecyl estar
1.50 2-ten-Butyl4,6-bis3, s-&mmuhtmw
100.00
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