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ALKALI HIDROLIZ ON ISLEM UYGULAMASININ AYCICEGI
CEKIRDEGI KABUKLARININ ISIL BOZUNMA KINETiGINE ETKIiSI

OZET

Fosil yakitlarin tiikenmek {izere olmasi nedeniyle enerjiye duyulan ihtiyag artmakta ve
alternatif enerji kaynaklarina yonelim artmaktadir. Bu durum, komdiir, petrol ve
dogalgazdan sonra dordiincii biiyiik enerji kaynagi olan biyokiitle enerjisine olan
onemin giderek artmasina yol acmustir. Yiiksek enerji igerigine sahip biyoyakitlar
tiretmek i¢in ¢ok cesitli biyokiitle kaynaklar1 kullanilabilir. Aygicegi tohumlari, yagi
icin yetistirilen bir yillik otsu bitkidir. Tirkiye’de aygigegi bitkisi siklikla
yetistirilmekte olup atik olarak biliylik miktarlarda kabuk c¢ikmaktadir.
Termokimyasaldoniisiim prosesi olarak piroliz, biyokiitle atik maddelerden enerji
tiretmek i¢in kullanilan yaygin bir yontemdir.

Bu ¢alismada, iiretim kapasitesi yiiksek tarimsal bir iirlin olan aygicegi cekirdegi
kabuklarma piroliz prosesi Oncesi alkali hidroliz uygulamasinin piroliz kinetigine
etkisi incelenmistir. Aycigegi ¢ekirdegi kabugunun termogravimetrik analizi {i¢ farkl
1sitma hizinda (10, 20 ve 40 °C/dk) ve ortam sicakligindan 800 °C’ye kadar
gergeklestirilmistir. Alkali hidrolizi¢in %1, %3 ve %10 NaOH ¢ozeltisi kullanilmastir.
Yapilan 1s1l karakterizasyon sonucunda, %3 alkali konsantrasyonu igeren ¢ozeltinin
etkili bir 6n islem i¢in yeterli oldugu sonucuna varilmistir. Kinetik parametrelerin
belirlenmesi i¢in, ii¢ farkli kinetik modelle (KAS, FWO, Friedman) aktivasyon
enerjileri hesaplanmis, ardindan Criado’nun master egriler yontemiyle reaksiyon
modelleri belirlenmis ve son olarak 6n lissel faktorler hesaplanmistir. Buna gore,
aktivasyon enerjileri hesabinda kullanilan her {i¢ yontem de birbirini destekler nitelikte
olup, aktivasyon enerjisi degerleri 6n islem uygulandiginda yaklasik olarak 172
kJ/mol’den 145 kJ/mol degerine diisiis gostermistir. Reaksiyon modelleri, 6n islem
uygulanmamis durumda, diflizyon reaksiyon modeliyle baglamig, daha sonra n.
dereceden reaksiyon modeliyle devam etmistir. %3 alkali konsantrasyonun
uygulandifr ¢alismada ise, sadece n. dereceden piroliz reaksiyonu gézlemlenmistir.
On iissel faktorler yaklasik olarak, 1,0E+12-9,9E+13 araliginda hesaplanmistir. Son
olarak, kinetik validasyon calismasi ile, deneysel ve kinetik model c¢alismalari
sonuglar1 karsilagtirilarak, modellerin dogrulugu ispatlanmastir.

Anahtar Kelimeler: Aycicegi ¢ekirdegi kabugu, Piroliz kinetigi, Alkali 6n islem
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EFFECT OF ALKALINE HYDROLYSE PRETREATMENT ON THE
THERMAL DECOMPOSITION KINETICS OF SUNFLOWER SEED HUSK

ABSTRACT

Due to the fact that fossil fuels are about to run out, the need for energy is increasing
and the trend towards alternative energy sources is increasing. This situation has led
to the increasing importance of biomass energy, which is the fourth largest energy
source after coal, oil ans natural gas. A wide variety of biomass sources can be used to
produce biofuels with high energy content. Sunflower husks are annual herbaceous
plant grown for its oil. Sunfower plants are frequently grown in Turkey and large
amounts of husks are produced as waste. As a thermochemical conversion process,
pyrolysis is a common method used to generate energy from biomass waste materials.

In this study, the effect of alkaline hydrolysis application on the pyrolysis kinetics of
sunflower seed hulls, which is an agricultural product with high production capacity,
before the pyrolysis process was investigated. Thermogravimetric analysis of
sunflower seed husk was carried out at three different heating rates (10, 20 ve 40 °C/dk)
and from ambient temperature to 800 °C. 1%, 3% and 10% NaOH solutions were used
for alkaline hydrolysis. As a result of the thermal characterization, it was concluded
that the solution containing %3 alkali concentration is sufficient for an effective
pretreatment. In order to determine the kinetic parameters, the activation energies were
calculated with three (KAS, FWO, Friedman), then the reaction models were
determined with the Criado’s master curves method, and finally pre-exponantial
factors were calculated. Accordingly all three methods used in the calculation of
activation energies support each other, and the activation energy values decreased from
approximately 172 kJ/mol to 145 kJ/mol when pretreatment was applied. The reaction
models started with the diffusion reaction model in the untreated state, then n.
continued with the second-order reaction model. In the study where %3 alkali
concentration was applied, only n. order pyrolysis reaction was observed. Pre-
exponential factors are calculated approximately in the range of 1,0E+12-9,9E+13.
Finally, the accuracy of the models was proven by comparing the results of the kinetic
validation study with the experimental and kinetic model studies.

Keywords: Sunflower Seed Husk, Pyrolysis Kinetics, Alkali Pre-treatment
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1. GIRIS

Enerji, tilkelerin ekonomik ve sosyal kalkinmalarinda 6nemli bir rol oynamaktadir ve
yasamimizi slirdiirmemiz i¢in gerekli olan temel girdilerin basinda gelmektedir. Fosil
yakitlarin tiikeniyor olmasi ve artan ¢evresel endise nedeniyle alternatif yenilenebilir

enerji kaynaklar1 alanindaki arastirmalar hiz kazanmistir.

1.1. Calismanin Onemi ve Amaci

Insanlar tarafindan kullanilan kimyasallarin, yakitlarin ve malzemelerin ¢cogu petrol,
dogal gaz ve komiir gibi yenilenemeyen fosil yakitlardan iiretilmektedir. Bu
yenilenemeyen kaynaklarin azalmasiyla Diinya’nin, enerji ve kimyasallara olan talebi
artmaktadir. Fosil kaynaklarin tiiketimi, biiyiilk miktarlarda sera gazlarmin ve
potansiyel olarak toksik elementlerin salinmasi nedeniyle ciddi ¢evre kirliligine ve

kiiresel iklim degisikligine yol agabilmektedir [Zhao ve dig., 2020].

Biyokiitle, giines enerjisini kimyasal enerji bi¢ciminde depolayan, canl
organizmalardan elde edilen organik maddeleri ifade etmektedir. Tarimsal atiklar,
kentsel kati atiklar ve enerji mahsiilleri, temiz enerji elde etmek i¢in yaygin olarak
kullanilan  biyokiitle ornekleridir. Kurutulmus biyokiitle, agirlikca %90
karbonhidratlar ve aromatik bilesikler gibi organik maddelerden ve agirlikca %10
potasyum, sodyum ve silika gibi inorganik maddelerden olusmaktadir. Biyokiitlenin
baslica organik bilesenleri; seliiloz, hemiseliiloz ve lignindir. Seliiloz, glikoz
birimlerini birbirine baglanmasiyla olusan giiclii hidrojen baglarina sahip en bol
bulunan organik bilesendir. Ote yandan, rastgele sekilsiz yapilara sahip hemiseliiloz
ve lignin ile ¢apraz baglanarak yapisal gili¢ saglamaktadir. Genel olarak, biyokiitlede
seliloz, hemiseliiloz ve lignin dagilimi sirasiyla %30-50, %10-40 ve 9%5-30
arasindadir [Pang ve dig., 2021].

Son yillarda, biyokiitleden temiz enerji elde etmek icin ¢esitli termokimyasal doniistim
teknolojileri ve bunlarla ilgili 6n islem ¢alismalar1 5Snem kazanmaktadir. On islemler;
fiziksel, fizikokimyasal, kimyasal ve biyolojik 6n islemler olmak iizere dorde
ayrilmaktadir [Sidana, 2022]. Termokimyasal doniisiim tekniklerinden biri olan piroliz
yontemi sik kullanilan yontem olup 6n islem uygulanildiginda daha etkin sonuglar
vermektedir. Oksijensiz ortamda 1s1l bozunma islemi olan piroliz sonucunda, karbonca

zengin kati Uirlin, s1v1 lirlin ve gaz elde edilmektedir [Wang ve dig., 2022].



Tiirkiye, tarim yoniinden oldukca zengin bir iilke olmasindan dolay1 bir¢ok biyokiitle
kaynagini bulundurmaktadir. Biyokiitle kaynaklarina uygulanan dontigiim prosesleri,
enerji sektoriinde disa bagimliligin azaltilmasinda 6nemlidir. Aygicegi, Tiirkiye’de
Marmara Bolgesi’'nde ve Trakya Bolgesi’nde siklikla yetistirilen bir bitki olup
aycicegi cekirdegi kabugunun atik olarak degerlendirilmesi fosil yakitlara yeni ve

alternatif bir enerji kaynagi sunmaktadir.

Bu calismanin amaci, aycigegi cekirdegi kabuklarinin termogravimetrik analiz
yontemiyle farkli konsantrasyonlardaki alkali 6n islem uygulamasmin farkli 1sitma
hizlarinda piroliz kinetiginin incelenmesidir. Kinetik caligmalar sonucunda
hesaplanacak olan kinetik parametreler karsilagtirilarak alkali 6n islemin piroliz
kinetigine etkisi incelenecektir. Lignoseliillozik biyokiitle olarak secilen aycigek
cekirdegi kabugunun alkali 6n islem uygulanarak piroliz prosesinin uygulanmasi
sonucunda atik durumdaki aygicek ¢ekirdegi kabugunun degerlendirilmesi ¢alismanin

Oonemini ortaya koymaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle enerjisi, insanligin en eski enerji kaynaklarindan biridir. Biyokiitle, elektrik
enerjisi liretmek, evleri 1sitmak ve endiistriyel tesislerde proses 1sis1 saglamak gibi
cesitli enerji ihtiyaclarini karsilamak i¢in kullanilabilmektedir. Biyokiitle potansiyeli,
odun, hayvan ve bitki atiklarin1 igermektedir. Terim olarak biyokiitle, ormancilik
amacl yetistirilen tarimsal iriinler, agaclar ve bitkiler, organik atiklar, tarimsal,
tarimsal-endiistriyel ve evsel atiklar1 igcermektedir. Bu nedenle, biyokiitleden elde
edilen enerji, yenilenebilir bir enerji tiiriidiir ve bu enerjiden yararlanmak fosil
yakitlarin aksine cevreye karbondioksit salmamaktadir [Wu ve dig., 2022]. Tim
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda biyokiitle, etkin bir sekilde depolanan gilines
enerjisi agisindan benzersizdir. Ayrica, yenilenebilir tek sabit karbon kaynagidir ve

son yillarda yenilenebilir enerji kaynagi olarak ilgi gdrmiistiir [Yorgun ve dig., 2001].

Biyokiitle enerjisi klasik ve modern olarak iki gruba ayrilmaktadir. Klasik biyokiitle
enerjisi, ormanlardan elde edilen yakacak olarak kullanilan odunlar, bitki ve hayvan
atiklaridir. Modern biyokiitle enerjisi, enerji ormanciligi, kentsel atik, orman endiistri
atig1, tarim alanindaki bitkisel ve endiistriyel atiklardir. Bu atiklar, biyokiitle yakit
prosesleri ile islenerek kati, sivi ve gaz yakitlara doniistliriilmektedir [ Demirtas ve dig.,
2007]. Biyokiitle tiirlerini, karasal, suda yasayan ve atik biyokiitle tiirleri olarak ii¢
grupta incelemek miimkiindiir. Karasal biyokiitle tiirleri; orman biyokiitlesi, ¢imen,
enerji biyokiitleleri ve bitki atiklaridir. Suda yasayan bitki tiirleri; su yosunlart ve
alglerdir. Atik biyokiitle tiirleri ise; belediye kat1 atik ve kanalizasyon, endiistriyel

atiklar ve hayvansal atiklardir.

Biyokiitleden elde edilebilen net enerji, komiir i¢in yaklasik 27 MJ/kg, metan i¢in 20
MlJ/kg ile karsilastirildiginda, yesil odun i¢in yaklasik 8 MJ/kg ile kuru bitki maddesi
icin 20 MJ/kg arasinda degismektedir. Biyokiitle sanayilesmis tilkelerde birincil enerji
tiiketiminin yalnizca %3 iine karsilik gelmektedir. Bununla birlikte, diinya niifusunun
yaklasik %50’sini temsil eden gelismekte olan iilkelerdeki kirsal niifusun ¢ogu, yakit
olarak esasen odun formundaki biyokiitleyi kullanmaktadir. Biyokiitle gelismekte olan
tilkelerde birincil enerji tiikketiminin %35’ini ve bu da diinya birincil enerji tikketiminin

%14’linii saglamaktadir [Balat ve dig., 2005].



Biyokiitle enerjisinin avantajlar1 sunlaridir;

e Biyo-bazh iirlinler biyolojik olarak pargalanabilir ve toksik olmadigindan

dolay1 ¢evre dostudur.

e Olusmas1 milyonlarca yil siirebilen fosillerin aksine, biyokiitle kisa siirede

stirdiiriilebilir ve boldur.
e Minimum ve neredeyse sifir CO; emisyonuna sahiptir.

e Biyokiitle hammaddesini istenen bir {riine doniistirmek i¢in gereken
reaksiyonlar diigiilk sermaye ve enerji maliyetleri gerektirmektedir [Dessie ve

dig., 2020].
Biyokiitlenin dezavantajlar1 sunlardir;
e Biyokiitle diisiik enerji yogunluguna sahiptir.
e Yakitlar kadar verimli degildir.

e Karbon nétr olmasina ragmen toprak ve bitki Ortiisiiniin bozulmasina sebep

olmaktadir [Vassilev ve dig., 2015].

2.2. Diinya’da ve Tiirkiye’de Biyokiitle Enerjisi

Tirkiye’de her gecen yil niifus ve ekonomik biiyiimenin ardindan enerji talebi
artmakta, fosil yakitlarin biiyiik bir kismi ithal edilen toplam enerji tiiketiminin
yaklagik %87’sini saglamaktadir [ Yurtkuran, 2021]. Enerji talebinin 2023 yilina kadar
%4-6 oraninda artmas1 beklenmektedir [Erdin, 2019].

Tirkiye’nin biyokiitle potansiyeli 36 Mtep (milyon ton petrol esdegeri) olup,
kullanilabilir biyokiitle potansiyeli 18 Mtep esedegeridir [Keles ve dig., 2017].
2017’de yapilan bagka bir aragtirmada ise, Tiirkiye’ nin biyokiitle enerji potansiyelinin
33 Mtep ve mevcut biyokiitlenin 17 Mtep oldugu belirlenmistir [Toklu, 2017].
Tirkiye’de toplam biyokiitle {iretiminin 2030 yilina kadar 52,5 Mtep’i asacagi tahmin
edilmektedir [Acaroglu ve Aydogan, 2012]. Tiirkiye’de planlanan biyokiitle enerji

tiretimi Tablo 2.1°de verilmistir.



Tablo 2.1. Tiirkiye’de mevcut ve planlanan biyokiitle enerji tiretimi [Keles ve dig.,

2017]
Modern biyokiitle | Klasik biyokiitle Toplam
Yillar (ktoe) (ktoe) (ktoe)
2012 2121 5364 7485
2014 2543 5082 7625
2016 2854 4856 7710
2018 3284 4568 7852
2020 3598 4234 7832
2022 3860 3976 7836
2024 4086 3785 7871
2026 4472 3556 8028
2028 4732 3322 8054
2030 4940 3300 8240
Toplam 39840 53773 93613

2020 yilinda Diinya’daki biyokiitle, kiiresel enerji arzinin %10’unu ve enerji
tilkketiminin %13 {inii olusturmaktadir. 2016 yilinda, kiiresel birincil enerji arz1 13.8
Mtep veya 576 exajoule (EJ) idi. Fosil yakitlar (kdmiir, madeni yag ve dogal gaz)
toplam birincil enerji arzinin %81 ini, niikleer enerji %5’ini ve yenilenebilir enerji
kaynaklar1 %14’linli olusturmaktadir. Biyokiitle, %10 ile (tiim yenilenebilir enerji
kaynaklarmin %70’1) kiiresel olarak en biiyiilk enerji kaynagidir, bunu %2,5 ile
hidroelektrik ve %1,5 ile diger yenilenebilir kaynaklar (giines, rlizgar, jeotermal ve
hidrotermal) izlemistir. Yenilenebilir enerji arz1 %30’un iizerinde artmasina ragmen
yenilenebilir enerji kaynaklarinin pay1 2000’den bu yana sadece %1 artmistir. Bu da
kiiresel birinci enerji arzinin hemen hemen ayni1 hizla arttigini gostermistir [Popp ve
dig., 2021].

Municipal &
Industrial Waste

Agricultural
Crops & By-products

Sekil 2.1. Biyoenerjinin Diinya birincil enerjideki pay1 [Toklu, 2017]



2.3. Biyokiitlenin Temel Bilesenleri ve Yapilari

Lignoseliilozik biyokiitlenin bilesiminde bulunulabilen ii¢ ana karbonhidrat polimeri,
seliiloz, hemiseliiloz ve lignindir. Diger karbonatlar ise, kiil, pektin ve proteinler gibi
daha diisiik yiizdelerde bulunan diger bilesenlerdir. Lignoseliillozik malzemenin bitki
hiicre duvarlarinin temel bileseni oldugu gercegi gbz Oniine alindiginda, diinyada en
bol miktarda bulunan organik kaynagin olarak lignoseliilozik malzeme oldugu kabul
edilebilir. Cogu lignoseliilozik biyokiitledeki ortalama seliilloz %30 ile %60,
hemiseliilloz %20 ile %40 ve lignin ise %15 ile %25 arasindadir. Hiicre duvarinda
bulunan bu temel bilesenlerin biyokiitle tiirlerinde bulunan yiizdeleri Tablo 2.2°de

verilmistir [Koupaie ve dig., 2019].

Tablo 2.2. Bazi se¢ilmis lignoseliilozik biyokiitle malzemelerinin ana bilesenlerinin
se¢ilmis hammaddelerdeki ortalama yiizdeleri

Biyokiitle Tiirii Seliiloz [%] Hemiseliiloz [%] Lignin [%]
Arpa Samani 33,8 21,9 13,8
Misir Kogani 35,0 16,8 7,0
Pamuk Atig1 58,5 14,4 21,5
Piring Atig1 36,2 19,0 9,9
Seker Kamisi 40,0 27,0 10,0
Bugday Samani 32,9 24,0 8,9

2.3.1. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, bitki hiicre duvarlarinda seliillozdan sonra en bol bulunan ikinci
polisakkarittir. Genel olarak, odun ve odunsu biyokiitledeki hemiseliiloz miktari otsu
ve tarimsal biyokiitleden fazladir. Biyokiitlenin {i¢ ana bileseni arasinda yer alan
hemiseliiloz, katma degerli kimyasallar iiretmek i¢in iyi bir malzemedir. Seliilozdan
farkl1 olarak hemiseliilozun, ksilan, mannan, B-glukanlar ve ksiloglukanlar gibi bes ve
altt karbonlu polisakkarit birimlerinden olusan kisa, olduk¢a dalli ve amorf yapisi,
kolayca doniistiiriilmesini saglamaktadir. Hemiseliiloz, seliiloz ve lignin ile
karsilastirlldiginda ¢ok daha diisiik bir polimerizasyon derecesine sahiptir.
Hemiseliiloz, seliiloza gore daha kararsizdir ve bu nedenle 1s1l islem uygulandiginda
daha kolay bozunmaktadir. Hemiseliiloz, gida, ilag, enerji, kimya endiistrisi ve
polimerik malzemeler gibi ¢esitli alanlarda uygulanabilirlik biyolojik olarak
parcalanabilirlik,  biyouyumluluk, biyoaktiviteye benzer bir¢ok  6zellik
gosterebilmektedir [Luo ve dig., 2019]. Sekil 2.2’de hemiseliilozun yapis1 verilmistir.
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Sekil 2.2. Hemiseliilozun yapist [Foong ve dig., 2020]
2.3.2. Seliiloz

Seliiloz, bitkilerin yan1 sira bakteri, mantar ve alglerin hiicre duvarlarini olusturan
dallanmamus, kristal yapili bir biyopolimerdir. Seliiloz, B-1,4-glikozidik baglarla
birbirine baglanan yiiz ile binlerce birim arasinda glikozdan olugsmaktadir. Seliiloz
mikrofiberlerin yliksek stabilitesi ve bunlar1 cevreleyen polisakkaridik kaplama
nedeniyle seliilozun bozunmasi zordur [Kucharska ve dig., 2018]. Seliilozun yapisi

Sekil 2.3’de verilmistir.

Sekil 2.3. Seliilozun yapisi [Zhou ve dig., 2021]
2.3.3. Lignin

Lignin, lignoseliilozik malzemenin polisakkarit igermeyen en yiiksek fraksiyonu ve
selilozdan sonra en bol bulunan ikinci biyopolimerdir. Lignin, seliilloz ve
hemiseliiloza bagli karmasik bir fenolik polimerden olusmaktadir. Ozel dokularin
(lifler, damar, korteks) bitki sekonder hiicre duvarlarinda bulunur ve burada seliilozik
mikrofibrillerle etkilesime girerek hiicre biiylimesini kesintiye ugratir, bitkiye mekanik
dayaniklilik ve patojenlere, ot¢ullara ve abiyotik streslere karsi kimyasal direng saglar
[Mota ve dig., 2018]. Sekil 2.4’de ligninin yapis1 ve Sekil 2.5’de lignoseliilozik

biyokiitlenin yapist gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Ligninin yapis1 [Safian ve dig., 2020]

Sekil 2.5. Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisi [ Velhizhi, 2022]

2.4. Lignoseliilozik Yapih Biyokiitle Kaynaklarmin Hidrolizi ve Uygulanan On

Islemler

Farkli lignoseliilozik biyokiitle maddeleri, serbest sekerlere doniistiirmek igin
bilesimlerine bagl olarak farkli 6n islemler gerekmektedir. Biyokiitleye uygulanan
ideal on islem yontemi, biyokiitle boyutunun kiigiiltiilmesine gerek olmamasi,
seliilozik ve hemiseliiloz kismin korunmasi, toksik inhibitor iiretilmemesi, daha diisiik
enerji talepleri, diisiik maliyet ve kimyasallarin geri doniisiimii 6zelliklerine sahip
olmalidir. On islem yontemleri, fiziksel (boyut kiigiiltme ve mikrodalga), kimyasal
(asit, alkali, ozonoliz, organosolv, oksidatif, iyonik sivilar, 1slak oksidasyon),

fizikokimyasal (s1v1 sicak su, buhar patlamasi, amonyak lifi patlamasi, karbonhidrat



patlamast) ve biyolojik (mikrobiyal konsorsiyum, enzimatik, mantar 6n islem) olmak

tizere dort gruba ayrilmaktadir [Bhatia ve dig., 2020].

2.4.1. Fiziksel on islemler

Fiziksel on islem, genellikle biyokiitlenin boyutunu azaltan, yiizey alanini artiran,
selilozun kristalligini azaltan, polimerizasyon derecesini azaltan islemleri
icermektedir. Fiziksel 6n islem, yiizey alanini arttirarak 1s1 ve kiitle transferini

saglayarak hidrolizi arttirmaktadir [ Shrestha ve dig., 2020].
Boyut kiiciiltme

Lignoseliilozik biyokiitlenin boyutunun kiigiiltiilmesi, partikiil boyutunu diistirmek
icin kullanilmaktadir ve tipik olarak ¢ogu biyoyakit iiretimi islemini iyilestirmek igin
diger 6n islem yontemlerinden 6nce uygulanmaktadir. Biyokiitle partikiil boyutunun
kiiciiltiilmesi, lignoseliilozik biyokiitlenin dogal yapisini degistirebilir, erisebilir yiizey
alanin1 arttirabilir, selilloz kristallik derecesini azaltabilir ve 1iyilestirilmis
sindirilebilirlik i¢in seliiloz polimerizasyon derecesini azaltabilmektedir. Biyokiitlenin
boyutunun kiiciiltiilmesi bilyali, vibro, ¢ekig, bigak, iki silindirli, kolloid ve asindirma
degirmenlerinin yani sira ekstriiderler dahil olmak {izere oglitme makinalar
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Bir boyut kii¢liltme makinesinin se¢imi, besleme
stogunun nem igerigine baghdir. iki silindirli, ¢ekigli, asindirmali ve bigakl
degirmenler, genellikle %10-15’e kadar nem igerigine sahip kuru biyokiitlenin boyut
kii¢iiltme islemi i¢in kullanilirken, kolloid degirmenler ve ekstriiderler yalnizca daha
fazla nem igerigine sahip malzemeleri kiicliltmek icin kullanilabilir. Farkli boyut
kiigiiltme islemi sonucunda c¢esitli partikiil boyutuna sahip maddeler elde edilmektedir

[Zheng ve dig., 2014].
Mikrodalga

Mikrodalgalar, 0,3-300 GHz frekansli manyetik dalgalardan olusmaktadir.
Sicakliktaki artisa, kinetik enerjiyi artiran manyetik dalgalar neden olmaktadir.
Mikrodalga 6n islemi, numunelerinin 1ginlamaya tabi tutuldugu ve daha fazla islem
gerektirmedigi en kolay yontemdir. Polar ve dielektrik bir malzemenin hizli salinima,
elektrik alani, biyokiitlenin bozulmasi sirasinda molekiiler yapinin siirtiinme

kuvvetleri tarafindan 1s1y1 indiiklemektedir [Onumaegbu ve dig., 2018].



2.4.2. Kimyasal on islemler

Kimyasal 6n islem, biyokiitlenin asitler, alkaliler, organik ¢oziiciiler, iyonik sivilar,

metal kloriirler ve plazma gibi kimyasal reaktiflerle islenebilir.
Ozonoliz

Ozonoliz, lignoseliilozik biyokiitleye uygulanan etkili bir oksidatif 6n islemdir.
Ozonoliz 6n iglemiyle deglifikasyon i¢in, odun yongalari, ¢imen, saman, hamurlar,
kiispeler, mikroalg ve makroalgler kullanilabilir. Ozon ve lignin arasinda gerceklesen
reaksiyon mekanizmalariyla alakali farkli teoriler mevcuttur. Kisaca sdylemek
gerekirse ozonoliz, ozon gazinin asir1 oksidatif giiciine dayanmaktadir. Su varliginda
ozon gazi yiiksek derecede reaktif hidroksil radikalleri {iretir ve bu da onun farkli
makromolekiillerle reaktivitesini arttirir. Ozonolizde, karbonhidratlar ve diger
molekiillerle gergeklesen ana ve ikincil reaksiyonlar, 6n islemin performansini azaltan
inhibitor yan iirlinler biriktirebilecekleri i¢in ¢ok dnemlidir. Saf ozon kullanimi etkili
bir 6n islem olmasina ragmen, lignoseliilozik biyokiitlenin islenmesi icin biiylik
miktarlarda ozon gerekli oldugundan bu teknolojinin endiistriyel ortamda uygulanmasi
oldukca zordur. Artan maliyetler nedeniyle ozonoliz uygulamasi azdir [Sankaran ve

dig., 2020].
Asit 6n islem

Asit 6n islemi, lignoseliilozik biyokiitlenin 6n muamelesi i¢in siklikla kullanilan
geleneksel bir yontemdir. Asindirict ve toksik asitlerin kullanimi, mikroplara karsi
inhibitor olan ve bu islemi daha az elverisli hale getiren aldehitler, fenolik asitler ve
furfuraller gibi {irlinlerimn biiyiik miktarlarda tiretilmesine sebep verir. Siilfiirik asit
genel olarak kullanilan asittir. Biyoreaktorde uygun malzemenin seg¢ilmesi, asitlerin
korozif yapis1 diisiiniildiigiinde biiyiik bir sorundur ve bunun disinda okzalik ve maleik

asit gibi daha zayif asitler de kullanilabilir [Arora ve dig., 2020].
Alkali on islem

Alkali 6n islem, lignin yapisini bozarak lignin ve karbonhidrat polimerleriyle iligkili
baglar1 kirmaktadir. Bu, heterojen matrisi, enzim ve fermentasyon siiregleri i¢in daha
erigilebilir hale getirmektedir. Alkali 6n islem, genellikle NH4OH, NaOH, KOH,
Ca(OH): gibi alkaliler kullanilarak uzun siirelerde oda sicakliginda ya da daha yiiksek

sicakliklarda daha kisa siirelerde gerceklestirilebilir. Bu yontemde, hemiseliilozlar ve
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lignin/seliilloz  arasindaki capraz baglarin  bozulmasi nedeniyle biyokiitle
gozenekliligini iyilestiren sabunlagma reaksiyonu i¢eren seliiloz sismesine neden olur.
Alkali iglem ylizey alanini iyilestirir, seliilloz kristalligini azaltir, ligninin yapisini
bozar, asetil gruplarin1 uzaklastirir ve tironik asidi parcalar. Sodyum hidroksit, biyo-
etanol, biyo-biitanol ve biyo-hidrojenin tiretimi sirasinda biyokiitle 6n islemlerinde en

yaygin olarak kullanilan alkalidir [Kumar ve dig., 2020a].
Islak oksidasyon

Islak oksidasyon yonteminde, oksijen, oksitleyici bir ortam olarak kullanilmaktadir.
Biyokiitle kalintisinin 1slatilmasi i¢in siklikla su kullanilmaktadir. Bu yontemde, iki
reaksiyon ayni anda gerceklesmektedir. Islemlerden biri diisiik sicaklik, digeri yiiksek
sicaklik gerektirmektedir. Partikiiliin boyutu, biyokiitle su ile karistirildiktan sonra 2
mm’ye diismektedir. Bilesiklerin yan iiriin olarak iiretimini azaltmak i¢in Na,CO3 gibi
katki maddeleri eklenmektedir. Oksidasyon islemi i¢in, havanin basilmasi hava basinci
12 bara ulasana kadar devam eder. Sistem sicaklifi, besleme stoguna bagli olarak
yarim saat 195 °C’de tutulmaktadir. Hemiseliillozlar1 ¢oziindiirmek ve ligninin
uzaklagtirilmasi i¢in 1slak oksidasyon yontemi kullanilir. Bu ydntemde, lignin

karbondioksit, su ve karboksilik asitlere doniistiiriilmektedir [Beig ve dig., 2021].
Oksidatif 6n islem

Oksidatif 6n islem, lignoseliillozik biyokiitlede lignin ve hemiseliiloz yapilarim
bozmaktadir. Ayrica, aromatik ¢ekirdeklerin kirilmasini, elektrofilik yan
degistirmeleri yan zincirlerinin yer degistirmesini ve akril aril eter baglarmin
boliinmesini desteklemektedir. Oksidatif 6n islem sirasinda, hidrojen peroksit karsilik
gelen hidroksil radikallerine doniistiiriiliir ve lignoseliilozik biyokiitle iizerine etki
eder. Bu yontemde, oksidatif etki mekanizmasi1 biyokiitleye gore daha az segicidir ve
On islemden sonra hemiseliiloz ve seliiloz kisimlar degismektedir. Fenton, ozon ve Fe

(IT) gibi kimyasallar bu islemde kullanilabilir [Abraham, 2020].
Organik coziicii 6n islemi

Organik ¢6ziicii prosesinde, lignin ve hemiseliilozun giderilmesi i¢in organik ¢oziicii
kullanilmaktadir ve kati-sivi ayirma isleminden sonra kati glukan agisindan daha
yiiksek saflikta zengin bir fraksiyon birakmaktadir. Coziiciiler arasinda, kisa zincirli

alifatik alkoller, polihidrik alkoller, alkilen karbonatlar ve organik asitler yer
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almaktadir. On islem sirasinda genellikle katalizor eklenmektedir. Katalizorlerin
eklendigindeki temel fark, ligninde hemiseliiloz hidrolizinin ve a ve B-aril eter
baglarinin parcalanmasinin hiz ve kapsaminin artmasidir. Bu, lignin ve hemiseliilozun
parcalanmasina ve ¢dziinmesine yol agmaktadir. Katalizor ilavesi, daha kisa tutma
stireleri ve daha diisiik sicakliklarin kullanilmast olasiligini saglarken, etkili
delignifikasyon ve hemiseliilozun uzaklastrilmasina katkida bulunur [Ferreira ve

Taherzadeh, 2020].
Iyonik sivilar

Iyonik s1v1 6n islemi, organik ¢oziiciilere yesil alternatifler olarak kabul edilmektedir.
Iyonik sivilar uygulamalarinda tehlikeli kimyasallar olusturmamaktadir ve kullanilan
ligninin %100’niin geri kazanimi miimkiindiir. Bu tuzlar, hem anyonik hem de
katyonik tiirler olusturarak 100 °C’den daha diisiik bir erime noktasina sahip olan
organik yapidadir. Oda sicakliginda bir¢ok iyonik sivi, sivi haldedir ve bu da
calistirmayi kolaylastirmaktadir. Iyonik sivilar modiiler bir yapiya sahiptir ve katyon
cekirdegi, anyon veya diger yer degistiricilerde yapisal degisiklikler meydana
gelebilir. On islemler sirasinda, seliiloz ve ligninin ¢dziinmesi hem anyonlardan hem
de kaytonlardan etkilenmektedir. Iyonik sivilar, katyona bagh alkil zincirlerinin
dallanmast ve uzunlugu degistirilerek ayarlanabilir. Bu o6zellikler, onlarin ¢evre
kimyasi, tip ve nanoteknolojideki uygulamalar i¢in uygun c¢dziciiler olarak
kullanilabilmesini saglamaktadir. Iyonik sivilarin geri déniistiiriilerek yeniden
kullanilabilir olmasi uygulamalarin ekonomik verimliligini daha da arttirmaktadir

[Usmani ve dig., 2020].

2.4.3. Fizikokimyasal on islemler

Fizikokimyasal 6n islem, biyokiitleye yiiksek basing ve sicakligin uygulanmasini ve
ardindan, molekiiller aras1 baglarin bozulmasiyla yapisal degisikliklere neden olan
basincin aniden salinmasini ifade etmektedir. Buhar patlamasi, sivi sicak su ve
amonyak lif patlamasi ve karbondioksit patlamasi en ¢ok kullanilan yontemlerdir

[Haldar ve dig., 2020].
Buhar patlamasi

Buhar patlamasi islemi, yiiksek sicakliklarda hemiseliillozun kendi kendini

hidrolizindeki kimyasal kuvvetler ve hizli bir sekilde azaltilmis basing altinda
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patlayacak sekilde sikistirllmis doymus buharin kesme etkisi aracilifiyla
lignoseliilozun lif demetlerini depolimerize edebilir. Bu, lignoseliillozik yapinin
bozulmasiyla sonucglanarak, ligninin kismen ¢ikarilmasina ve/veya yeniden
dagitilmasina yol agar ve seliiloz erisilebilirligini 6nemli dlgiide arttirir. Genel olarak,
buhar patlamasi islemi, kirletici etkisi olmamasi ve atik akisinin diisiik geri doniisiim
maliyeti a¢isindan avantajhidir. Ancak, 160-270 °C gibi yiiksek sicaklik ve 20-50 bar
gibi yiiksek basing gerektirmektedir. Bu da, yiiksek enerji tiiketimine ve seliiloz
kristallesmesine yol agmaktadir [Zhang ve dig., 2021].

Sivi Sicak Su (Hidrotermoliz)

Hidrotermal 6n islem olarak da adlandirilan sivi sicak su biyokiitlenin karmasik
yapisal matrisini pargalamak icin yesil teknoloji olarak bilinmektedir. Ayrica proses
solvent olarak herhangi bir kimyasal madde eklenmeden sadece sikistirilmis su
icermektedir. Dolayisiyla miliyeti nispeten daha azdir. Hidronyum iyonlarinin
olusumu yoluyla aracilik eden hemiselillozun secici hidrolizi, lignoseliillozun
degisimlerine kismen miidahale eder ve istenmeyen inhibitorlerle pseudo-lignin
olusumu, enzimatik hidroliz siirecini biiylik Ol¢lide bozar. Sonu¢ olarak, farkl
biyokiitleler i¢in hidrotermal sartlar1 farkli sekillerde optimize etmek miimkiindiir

[Haldar ve dig., 2020].
Amonyak lif patlamasi (AFEX)

Bu yontemde, lignoseliilozik biyokiitlenin 6n islemi, amonyak lifi ile genisletilerek
gergeklestirilmektedir. Biyokiitleye 6n islem, basingli bir kap icinde veya susuz
amonyak ile uygulanmaktadir. Kisaca, 1 kg kurutulmus biyokiitle iizerine 90 °C
sicaklikta ve 30 dakikalik bir uygulama siiresinde 1-2 kg sivi amonyak
uygulanmaktadir. Yiiksek sicaklikta yiliksek basingli amonyak eklendiginde, seliillozu
dekristalize eder, asetil gruplarini deasetile eder ve biyokiitlede bulunan hemiseliilozu
depolimerize eder. Bu yontem, ana sisteme bagli gaz geri doniisiim sistemi amonyagi
birkag¢ kez yeniden kullanabildigi i¢in avantajlidir. Bu nedenle, bu 6n islem prosesinin
toplam maliyeti, amonyagin maliyetinin diisiik olmasi ve yeniden kullanilabilir
olmasindan dolay1 diisiiktiir. Inhibitor de {iretilmedigi i¢in bu sonraki prosesleri daha

da kolaylastirmaktadir [Haq ve dig., 2021].
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CO2 patlamasi

Karbondioksit patlamasi, siiper kritik akiskan (SC-CO3) olarak karbondioksit kullanan
bir biyokiitle 6n islemidir. Buhar patlamasi ve amonyak lif patlamas1 gibi diger 6n
islemlerle karsilastirildiginda, bu yontem daha diisiik sicaklikta ¢alistig1 i¢in maliyeti
diistiktiir. Karbondioksit, 304 °K ve 73 bar basingta siiper kritik hale gelmektedir.
Stiper kritik karbondioksit (SC-CO.), bir ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak siklikla
kullanilmaktadir. Bu yontem, lignoseliilozik biyokiitle i¢in uygun bir 6n islem prosesi
olarak bilinmektedir. Selilloz ve hemiselilloz yiizey alani, karbondioksitin
kullanilmasindan sonra enzim miidahalesine daha yatkin hale gelmektedir. Karbonik
asit, asit benzeri stilfiirik asit kullaniminin yerini alarak asit katalizorleri gorevi goriir.
Karbonik asidin pH’1 reaktordeki karbondioksit basincinin serbest kalmasiyla korunur.
Karbonik asit bazli prosesin sermaye ve isletme maliyetleri, siilfiirik asit bazli bir
prosese gore daha yiiksektir. Karbonik asit bazli proses, reaktor CO; basincina ve kati
konsantrasyonuna oldukca duyarlidir. Bitki ligninin biyoproseslenmesi durumunda,
karbondioksit ve karbonik asit, hidrolizi ilerletmek i¢in giiclii mineral asitler

kullanmadan uygun reaktif gérevi goriirler [Meera ve dig., 2020].

2.4.4. Biyolojik on islemler

Biyolojik 6n islem, lignoseliilozik substratlarin 6n islemi i¢in mikroorganizmalari
kullanan ve kimyasallarin eklenmesini i¢cermeyen, enerji acisindan yogun, uygun

maliyetli ve ¢cevre dostu bir islemdir [Aransiola ve dig, 2020].
Mikrobiyal konsorsiyum o6n islemi

Sinerjik mikrobiyal siirecler dogada bol miktarda bulunur ve benzer tiirde fonksiyonel
mikrobiyal konsorsiyumlar gelistirmeye yonelik ozellikler gosterir. Bu tiir bir
konsorsiyum, ¢oplerden veya tarim arazilerindeki ¢iirliyen saman gibi lignoseliilozik
biyokiitlenin oldugu dogal ortamlardan izole edilir [Bhurat ve dig., 2020]. Mikrobiyal
konsorsiyumun kullanilmasinin, iiretkenligi arttirma, enzimatik sekerleme etkinligini
tyilestirme, seker kullanimi sirasinda pH’1 kontrol etme ve substrat kullanimini

arttirma gibi ¢esitli avantajlar1 bulunmaktadir [Sindhu ve dig., 2016].
Enzimatik on islem

Enzimatik 6n islemin temel amaci, hemiseliilozu hidrolize etmek ve delignifikasyon

yapmaktir. Bu proseste, genellikle iki ana enzim kullanilmaktadir. Bu enzimler, fenol
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oksidaz (lakkaz) ve peroksidaz (manganez peroksidaz ve lignin perosidaz)dir. Glikoz
oksidaz, glioksal oksidaz, metanol oksidaz ve oksido-rediiktaz gibi diger bazi enzimler
de kullanilmaktadir ancak bu enzimlerin etki mekanizmasi heniiz tam olarak
bilinmemektedir. Bu tiir enzimler, genellikle, kagit ve kagit hamuru endiistrisinde, klor

ve klor tiirevi maddelere doniistiirmede kullanilmaktadir [Anu ve dig., 2020].
Mantar on islemi

Her yerde bulunan filamentli mantarlar delignifikasyon i¢in uygun orman kaynaklari
olarak tanimlanmistir. Mantardaki, aril-alkol oksidaz, manganez peroksidaz, lakkazlar
piranoz-2 oksidaz ve glioksalin oksidaz gibi enzimlerin etkisi, delignifikasyonda

hidrolitik ve oksidatif mekanizmalarla sonuglanmaktadir [Kaur ve dig., 2020].

2.5. Biyokiitle Doniisiim Prosesleri

Giliniimiizde, mevcut ¢evresel ve ekonomik kosullar nedeniyle, geri doniisiim ve enerji
tasarrufuna yonelik ihtiya¢ artmaktadir. Biyoenerji iiretmek icin atiklar kullanilarak
farkl1 teknolojiler gelistirilmistir. Atig1 enerjiye doniistiirme teknolojileri, atik
maddenin enerji saglamak i¢in kullanilabilecek bir¢ok yakit big¢imine
dontstiirilmesini saglamaktadir. Son yillarda, biyokiitle atiklarinin ¢evre dostu olarak
kullanilmast ve kimyasal yakitlara doniistiiriilmesi, yenilenebilir enerjiyi gelistiren
etkili yaklagimlardan biridir. Biyokiitle enerji doniisiimii i¢cin kullanilabilecek cesitli
teknoloji ve prosesler vardir. Transesterifikasyon teknigi disinda, atik biyokiitlenin
enerjiye doniistiirilmesi, iki genel doniisiim prosesi olan termokimyasal ve
biyokimyasal doniisiim prosesleri kullanilarak gergeklestirilir. Termokimyasal
doniigsiim, biyokiitledeki organik bilesenlerin 1s1 kullanilarak ayrismasidir fakat
biyokimyasal donilisiim, biyokiitleyi veya atifi enerjiye doniistiirmek igin
mikroorganizmalar1 veya enzimleri kullanmaktadir. Termokimyasal doniisiim
teknikleri, yakma, piroliz, hidrotermal sivilastirma ve gazlastirmadir. Biyokimyasal
doniisiim teknikleri ise, anaerobik sindirim, alkollii fermantasyon ve fotobiyolojik

reaksiyon olarak bilinen ii¢ yontemdir [Lee ve dig., 2019].

2.5.1. Termokimyasal Doniisiim Teknikleri

Termokimyasal doniisiim proseslerinin temel amaci, proses parametrelerinin

optimizasyonu yoluyla istenmeyen yan iirlinleri azaltmaktir. Yiiksek kaliteli ve yogun
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enerji igerigine sahip biyoyakit liretmek icin, termokimyasal doniisiim sirasinda 1s1 ve

kimyasal iglemler uygulanmaktadir [Ong ve dig., 2020].
Yakma

Ham biyokiitlenin dogrudan yakilmasi, biyokiitlenin en yaygin olarak kullanilan
termokimyasal donilistim yoludur. Yanma, kuruma ile baslar, daha sonra buharlagma,
gazlarin yanmasi ve kdmiiriin yanmasi gelir. Prosesin amaci, minimum 1s1l deger kaybi
ile biyokiitlenin su ve karbondioksite tamamen yanmasidir. Ekipman 6lgegi, ev tipi
sobalardan birka¢ yiiz megavatlik endiistriyel kazanlara kadar degisebilir. Tek
dogrudan {iriin, enerjinin son kullanimi1 olabilen veya mekanik is ve ondan elektrik
tiretmek i¢in uygulanabilen 1sidir. Farkli biyokiitle tiirleri i¢in ¢esitli yakma
teknolojileri mevcutur. Yiiksek kalorifik degere sahip diisiik nem igerikli biyokiitleler
1zgarada yakma i¢in veya yakit yeterince kirillgan ve 6gitiilebilir ise toz halinde yakma
icin uygundur. Akiskan yatakli yakma ise, yliksek nemli, diisiik veya karigik kalitedeki
biyokiitlelerin kullanimi i¢in uygundur [Martinez ve dig., 2021].

Piroliz

Klasik piroliz, esas olarak odun komiirii iiretmek icin gelistirilmistir ve yan iiriin olarak
metanol elde edilmistir. Modern pirolitik proses, inert atmosfer altinda gelismis 1s1l
islemin biyokiitleyi biyo-yag, car ve gazlara doniistiirdiigii termokimyasal yoldur.
Biyokiitlenin oksitleyici olmayan bir atmosferde, yiiksek sicaklikta (200-750 °C)
1sitilmasini igermektedir. Dogrudan termal ayrigsma, alternatif bir enerji kaynagi olarak
kullanilabilecek cesitli iirlinler vermektedir. Piroliz, tiim termokimyasal biyokiitle
doniisiim proseslerinin ilk adimidir. izomerizasyon, depolimerizasyon, dehidrasyon,
aromatizasyon ve karbonizasyon gibi reaksiyonlart i¢eren kompozit bir islemdir.
Biyokiitle pirolizi, nem kayb1 ile baglar ve daha sonra reaksiyonlar, ¢ar olusumu,
parcalanma ve depolimerizasyon ile karakterize edilen birincil prosesler ve yag
pargalanmasi ve yeniden polimerizasyon ile karakterize edilen ikincil prosesleri igeren
iki asamada gerceklesmektedir. Biyokiitle pirolizi, katilarmn 1sitma hizina, partikiil
boyutuna, sicakligina ve kalma siiresine gore ii¢ tipte olmaktadir. Bunlar, yavas, orta
ve hizli piroliz seklindedir. Bu islemde, ¢ok ¢esitli kat1 (biyo-car), sivi (biyo-yag) ve
gazli iiriinler olugsmaktadir. Reaksiyon kosullarinin module edilmesiyle bu islemden
biiylik miktarda istenen iirlin elde edilebilir, 6rnegin sivi {irlinler, orta sicaklikta, daha

kisa kalma siiresinde ve yliksek 1sitma hizinda maksimize edilebilmektedir. Gazl
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tiriinler ise, yliksek bir sicaklikta ve daha uzun kalma siiresinde ancak daha diisiik bir
1sitma hizinda ana {iriin olarak elde edilebilmektedir. Benzer sekilde, 6nemli miktarda
odun komiirii elde etmek igin, daha uzun kalma siiresi i¢in diisiik bir sicaklik ve daha

diisiik bir 1s1tma hiz1 gereklidir.

Tablo 2.3. Piroliz prosesi i¢in en uygun kosullar [Kauhara ve dig., 2018]

Yontem | Kosullar Agirlik¢a Yiizde Oran
Sivi Car Gaz
Hizli 300-1000 °C; cok kisa sicak %75 %12 %13

buhar yaklasik 1 saat, kisa
katilar reaksiyon sicakligi

Orta 300-450 °C; kisa sicak buhar %150 %25 %25
10-30 s; orta diizeyde kati
Yavas 300-550 °C; uzun sicak %35 %35 %30

buhar; ¢ok uzun kat1

Karbonizasyon olarak da adlandirilan geleneksel piroliz, yavas 1sitma hizinda ve daha
uzun kalma siliresinde gerceklesmektedir. Bu kosullar, repolimerizasyon
reaksiyonlarmin meydana gelmesi i¢in yeterli zaman saglar ve bu nedenle odun
komiirii iretimi i¢in kullanilmaktadir. Bu islemin c¢alisma kosullari, biyokiitlenin
yavas buharlagsmasi nedeniyle daha az siv1 ve gaz halinde iiriin olusumuna ve daha
fazla katran ve car iiretimine yol agmaktadir. Daha yiiksek konsantrasyonda sivi
tirtinler elde etmek i¢in tercih edilen sicaklik araligi 350-450 °C arasindadir. Sivi

tirlinler elde etmek i¢in kullanilan teknolojiler orta ve hizli pirolizdir.

Hizli piroliz (termoliz), yliksek dereceli biyo-yag elde etmek i¢in biyokiitlenin yiiksek
sicakliklarda hizli bir sekilde 1sitilmasidir. Hizli piroliz prosesinde 1sitma hizi hizlidur,
ancak yine de flas pirolizden daha diisiiktiir. Flag piroliz prosesinde, biyokiitle kalma
siiresi sadece birkag¢ saniye silirer ve 1sitma hizi son derece yiiksektir. Biyokiitlenin
hizli/flas pirolizini gerceklestirmek i¢in ¢esitli tipte reaktorler tasarlanmistir. Bunlar,
akigkan yatakli reaktorler, sabit yatakli reaktorler, devridaim akiskan yatakl rektorler,
donen koni pirolizorleri, ablatif piroliz reaktorleri, burgu veya vidal pirolizorler ve
vakumlu pirolizorlerdir. Hizli ve yavas pirolizden elde edilen biyo-yag ve gaz
halindeki iiriinleri, metanol ve diger ulasim yakitlarina doniistiirmek i¢in daha fazla

katalitik reaksiyona girmesi gerekmektedir [Gautam ve dig., 2020].
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Hidrotermal sivilastirma

Termokimyasal prosesler arasinda hidrotermal sivilagtirma (HTL) genellikle biyokiitle
stvilastirilmasina uygulanmaktadir. HTL, 400 °C’nin altindaki orta sicakliklarda ve 20
MPa’a kadar yiiksek basinglarda, bir ¢oziicii varliginda, biyokiitlenin karbonlu
maddelerini sivi iiriinlere doniistiiren bir depolimerizasyon islemidir. Hidrotermal
stvilagtirmadan elde edilen sivi iirlin, genellikle bazi ¢oziiniir makromolekiiller ve
kiiciik molekiiller (genellikle hidrokarbonlar, aminler, aldehitler, asitler ve esterler)
icermektedir. Bu prosesteki su, organik bir ¢dziicli ve hidrojen donorii olarak islev
gormektedir. Hidrotermal sivilagtirma, hidroliz, dekompozisyon ve repolimerizasyon
olmak iizere ii¢ ana adimi1 igermektedir. Hidrolizde, 6n islem sicakligi kademeli olarak
artar ve biyokiitle, karbonhidratlar, lipitler, peptidler ve bunlarin tiirevleri gibi bazi
parcalara hidrolize olmaya baslar. Ayrismada, bu molekiiller dehidrasyon,
deoksijenasyon ve dekarboksilasyon gibi reaksiyon yollariyla kii¢iik molekiillere veya
oligomerlere bozunmaktadir. Ayrisma, ayrica su ve CO> olusumuna da katkida
bulunmaktadir. Bununla birlikte, biyokiitle ayrismasi, baz1 yiiksek derecede aktif
radikaller de iiretebilmektedir ve bunlar komiir ve makromolekiiler bilesikler
olusturmak i¢in kolayca yeniden polimerizasyona ugramaktadirlar. Bilesikler,
genellikle 30 MJ/kg ile 40 MJ/kg arasinda degisen bir 1s1l degere sahip ketonlar,
alkoller, fenoller, nitrojen heteroksilleri ve doymus yag asitleridir [Fan ve dig., 2020].

Gazlastirma

Gazlastirma, sentez gazi olarak da adlandirilan bir gaz karisimi liretmek i¢in farkh
hammaddelerin kismi oksidasyonu olarak tanimlanmaktadir. Bu gaz karisimi, CO, Ho,
CHs ve COz’den olusmaktadir. Sentez gazi bilesimi, hammaddenin (6rnegin komiir,
petrokok ve biyokiitle) yani sira gazlastirma maddesine (O2, buhar, CO> ve hava) bagh
olarak degismektedir. Gazlastirma igleminin ana iirlinii sentez gazidir. Gazlastirma
teknolojisinin en yaygin uygulamalari, 1s1 ve gii¢, kimyasallar (6rnegin, etanol,
matanol ve asetik asit), giibreler ve sentetik yakit eldesidir. Biiyiik 6l¢ekli uygulamalar
hala hammadde olarak fosil yakitlar1 (petrol ve komiir) kullanmaktadir. Oksijen ve
buhar, yiiksek 1s11 degerlere (12-20 MJ/Nm?®) sahip sentez gazi iiretmektedir. Hava
kullanimu, diisiik 1s11 degere sahip (4-5 MJ/Nm?®) sentez gaz1 iiretmektedir. Biyokiitle
gazlastirma, 800-1200 °C arasindaki bir sicaklik araliginda gergeklestirilen birkag

karmasik gaz-kati reaksiyonunu i¢ermektedir [Solarte-Toro ve dig., 2021].

18



2.5.2. Biyokimyasal Doniisiim Teknikleri

Biyokimyasal doniisiim, biyokiitle bilesenlerinin enzimler ve mikroorganizmalar
kullanilarak degerli liriinlere doniistiiriilebilmesidir. Bu proseste, sitrik asit, etanol ve
penisilin gibi birincil ve ikincil metabolitlerin iiretilmesi saglanabilmektedir. Ayrica,
biyoteknolojik doniisiim, kimya ve gida endiistrilerinde ticarilestirilmeye yatkin

molekiillerin tiretilmesi avantajina sahiptir [Solarte-Toro ve dig., 2021].
Anaerobik sindirim

Anaerobik sindirim, atiktan enerjiye doniisiim i¢in iyi gelistirilmis bir teknolojidir ve
atiktaki organik maddeden faydalanir. Atiklarin ayrigmasi, havanin yoklugunda
mikroplarin yardimiyla gergeklesirken, kompostla birlikte biyogazi almak i¢in nemi
bozulmadan tutar. Bu sekilde iiretilen biyogaz, karbondioksit ve diger safsizliklarin
uzaklagtirilmasiyla daha da saflastirilabilen metan, karbondioksit ve diger
safsizliklardan olusmaktadir. Sindirim saglayicilar siiflandirildiginda, sicaklik
araligina baglh olarak mezofilik (30-37 °C) ve termofilik (50-60 °C) olarak
gruplandirilabilirler. Sindirim saglayici tipleri her biri kendi benzersiz niteliklerini
sunmaktadir. Mezofilikler daha az patojen deaktivasyonu ile birlikte kullanim ve
bakim kolaylig1 saglamaktadir. Termofiliklerin uygulanmasi zordur fakat atiklarin
islenmesi i¢in daha az zaman gerektirmektedir. Ayrica, iki fazli anaerobik sindirim,
tek fazli anaerobik sindirime kiyasla daha iyi metan iiretimi oranlari sunmaktadir.
Yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji teknolojisi alaninda iki asamali anaerobik
sindirim, organik atiklar1 potansiyel olarak biyometana doniistiirerek enerji kitlig1 ve
atik bertarafi sorununu ele alan nemli bir gelismedir. Iki asamali anaerobik sistem,
optimum proses kararlilig1, gelismis enerji verimliligi ve temel performans, enerji geri
kazanim parametreleri iizerinde gelismis kontrol saglamaktadir [Rasheed ve dig.,

2021].
Alkolik fermentasyon ile sindirim

Biyokiitlenin basit sekerlere doniistliriilmesi ve ardindan mikroorganizmalarin
yardimiyla alkol ve CO;’e doniistiiriilmesi olarak bilinmektedir. Bu islem, seker
bitkilerinden etanol iiretmek i¢in uzun yillardir uygulanmaktadir. Damitma isleminden
sonra elde edilen {iiriin, ayrica hayvan yemi olarak veya termokimyasal doniisiim igin

ham besleme olarak kullamlan fermante edilemeyen iiriinlerdir. Islemden iiretilen
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etanol, motorlu tasitlar i¢in yakit olarak veya mevcut yakitlar i¢in tamamlayici olarak

kullanilabilir [Aransiola ve dig., 2020].
Fotobiyolojik hidrojen iiretimi

Bu yontemde, yesil mikroalgler veya siyanabakteriler gibi mikroorganizmalar, suyu
hidrojen ve oksijen iyonlara ayirmak i¢in giines 15111 kullanir. Fotofermantatif
biyolojik sistemlerde, organik madde substrat olarak kullanilmaktadir. Fotobiyolojik
tiretim teknolojisi diisiik ile sifir karbon emisyonlu giines 1s1gindan ekonomik hidrojen
iiretimi saglayabilmektedir. Biyolojik hidrojen tliretimi bes farkli yolla iiretilmektedir;
suyun dogrudan biyofotolizi, suyun dolayli biyofotolizi, biyofermentasyon, su gaz
reaksiyonu ile hidrojen tiretimi ve karanlik fermantasyondur. Dogrudan hidrojen gazi
tiretimi, karbonhidratlar gibi ara molekiiller olmadan hidrojenazin aktivitesi ile
yapilmaktadir. Dolayli olarak ise, karbonhidratlarin veya glikojenin depolanmasindan
sonra hidrojen gazi iretilebilmektedir. Sudan dogrudan fotobiyolojik H» iiretimi,
fotosentezle biiylik 6lgekte Ho gazi iiretmek igin gilines enerjisini kullanmaktadir.
Hidrojen gazi fotofermentasyon yoluyla iiretilmektedir. Asetik asitler, laktik asitler ve
biitirik asitler gibi organik bilesikler, anaerobik kosullarda gilines 15181 varliginda
fotosentetik bakteriler tarafindan H» ve CO;’e déniistiiriilmektedir. Hidrojenaz ve
nitrojenaz enzimleri Hz liretiminde kullanilmaktadir. Karanlik fermentasyon, fakiiltatif
ve anaerobik fermantatif bakteriler tarafindan biyokiitleden H, ve CO; iiretimi i¢in
karbon nétr bir islemdir. Karanlik fermentasyonda hidrojen olusum hizi diger

islemlerin aksine daha yiiksektir [Jose, 2020].

2.6. Aycicegi

Aycicegi (Helianthus annus L.), Helianthus cinsindeki 67 tiirden birisidir.
Dikotiledonlu bir bitkidir ve Compositae (Asteraceae) ailesinin bir iiyesidir ve tipik
bir kompozit ¢icege sahiptir. Aycigegi basi, ceside bagh olarak 700 ile 8000
aycekirdeginden olusmaktadir. Diploid, tetraploid ve hexaploid tiirleri mevcuttur ve
aycicegi 34 kromozom icermektedir. Aygigegi, “glines” anlamina gelen Yunanca
helios’tan ve “cigek” anlamina gelen antos’tan tiiretilmistir [Perez, 2003] Aycicegi
tohumlari, Kuzey Amerika meseili olup diinyanin en 6nemli yag bitkilerinden biridir
[Yang ve dig., 2021]. Milattan 6nce 3000 yillarinda Arizona ve New Meksika’da
bulundugu bildirilmistir. ispanyol kasif Monardes, aygicegi fabrikasin1 1569°da
Avrupa’ya getirmis ve daha sonra Car Biiyiik Peter bitkiyi Avrupa’dan Rusya’ya
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getirmistir. Substropikal bdlgelerde ortaya c¢ikan bu tiir, segici yetistirme yoluyla,
ozellikle 1liman bolgelere son derece uyarlanabilir hale getirilmistir. Aycicegi, cesitli
toprak kosullara adapte edilmistir, ancak en iyi sekilde notr pH’a (6.5-7.5) yiiksek
su tutma kapasiteli topraklarda yetisir. Baslangicta siis olarak ve daha sonra yiyecek

ve tibbi amaglar i¢in yetistirilmistir [Perez, 2003].

Aycicegi tohumlar1 esas olarak aycicek yagi cikarmak veya aygicegi g¢ekirdegi
atistirmaliklar1 yapmak i¢in kullanilir [Yang ve dig., 2021]. Ay¢icegi tohumundaki
kabuk ve ¢ekirdek oran1 6nemli dlgiide degisiklik gostermektedir. Atistirmalik olarak
tiretilen aycicegi %47 oraninda kabuk icerirken yag iiretmek igin {iretilen aygicekleri
%20-30 oraninda kabuk icermektedir. Tohumun bilesimi, ay¢icegi ¢esidinden dnemli
Olclide etkilenmektedir Aygicegi kabugu, yag endiistrisinin yan iirliniidiir ve tohum
agirhiginin %45-60’1m1 olusturmaktadir. Atik olarak aciga cikan aycicegi kiispesi
hayvan yemi olarak kullanilmaktadir [Islamova ve dig., 2022].

Aycicegi %35-42 yag icermekte ve dogal olarak linolelik asit (%55-70) acisindan
zengindir ve dolayisiyla oleik asit bakimindan fakirdir (%20-25). Aycicegi
tohumlarmin ve yagmin besinsel bilesiminin, diyabet, kanser, hipertansiyon,
hiperkolesterolemi, ve koroner kalp hastalig1 gibi insan hastaliklarinin énlenmesinde
veya kontroliinde de etkili olan fonkiyonel 6zellikleri bulunmaktadir [Adeleke ve
Babalola, 2020]. Aygicegi, diger yagli tohumlara (aspir tohumu (%28,2); susam
(%25,5); keten (%22,4); pamuk tohumu (%18,1); yer fistig1 (%13,1) ve soya (%3,5))
kiyasla, zengin bir ¢oklu doymamis yag asitleri kaynagidir (yaklasik %31) [Perez,
2003].

Aygigegi alt1 kitada diinya yiizeyinde ekilmektedir. Toplam 56,07 milyon ton iiretim
ile 27,36 milyon hektara ekim yapilmaktadir. Diinya ortalamasimna gore bu yagh
tirlintin verimi 20.067 hg/ha’dir. Aygigegi diinya ¢apinda yaygin olarak yetistirilen ve
toplam {tretimi yaklasik 48 milyon ton olan biiylik bir otsu bitkidir. 2020 yilinda
Diinya’da tiretilen aycigcek 18.409.217 tondur. En biiyiik iireticiler Rusya (13.314.418
ton), Ukrayna (13.110.430 ton), Arjantin (3.232.649 ton), Cin (2.375.000 ton) ve
Romanya (2.198.670 ton)’dir. Tiirkiye’de aycicek iiretimi 751,693 hektar alanda
2.100.000 ton tiretim yapilmaktadir [FAO, 2020].
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2.7. Literatiir Ozeti

Aycicegi bitkisinin farkli kisimlari ile yapilmis farkli calismalar mevcuttur. Bitkinin
kiispesiyle, yagiyla, sapiyla ve kabugunun pirolizi ile ilgili calismalar bulunmaktadir.
Kiispe ile ilgili yapilan ¢aligmalarda, Piitiin ve dig. (1996), yaptiklari calismada tanecik
boyutunun siiplirme gazinin ve hidrojen basincinin {iriin verimleri ve ozellikleri
tizerindeki etkisini arastirmak icin preslenmis aygigcegi kiispesi numunesi iizerinde
farkli  sicakliklarda, 1sitma hizlarinda ve basinglarda piroliz  deneyleri
gergeklestirmislerdir. Komiir ve petroliin aksine preslenmis aycicegi kiispesinden elde
edilen ¢ar ve yag verimlerinin tanecik boyutundan ve siipiirme gazi hizindan biiyiik
Olciide bagimsiz oldugu bulunmustur. Yiiksek hidrojen basincinin (50 bar)
kullanilmasi, yag verimini %10’a kadar arttirmistir, ancak bu artislarin yaglarin diisiik
oksijen icerigi nedeniyle karbon bazinda ifade edildiginde ¢ok daha fazla oldugu
belirtilmistir. Yorgun ve dig. (2001), yaptiklar1 ¢alismada, aycicegi kiispesinin flag
piroliz deneylerinin azot atmosferi altinda gerceklestirmislerdir. Piroliz sicakliginin,
tanecik boyutunun ve siipiirme akis gazinda hizinin iiriin verimi {izerindeki etkisi
arastirlmistir. Maksimum yag verimi 550 °C piroliz sicakliginda 300 cm>dk! siipiirme
gazi akis hizi, 0,425-0,850 mm tanecik boyutu ile %45 olarak elde edilmistir. Kimyasal
karakterizasyon, ay¢icek yagi kiispesinden elde edilen yagin yenilenebilir bir yakit ve
kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegini gostermistir. Gergel (2002),
caligmasinda preslenmis kiispede azot gazi akis hiz1 ve son piroliz sicakliginin piroliz
irliinii ve kimyasal bilesimler iizerindeki etkisini arastirmistir. Agirlikca %52,1°lik
maksimum biyo-yag verimi 50 ml/dk akis hizina sahip azot atmosferinde ve 5 °C/dk
1sitma hiziyla, 550 °C/dk piroliz sicakliginda elde edilmistir. Yorgun ve Tiilbentci
(2003) yaptiklar1 calismalarinda, aygicegi pres kiispesinin piroliz iiriinlerini, 1sil
degerlerini ve enerji dagilimini incelenmistir. Aygicegi kiispesinin potansiyel bir
yenilenebilir yakit olma olasiligin1 belirlemek igin sabit yatakli piroliz deneyleri
yapmuglardir. Son piroliz sicakligi, 1sitma hizi ve piroliz atmosferinin piroliz {iriin
verimleri ilizerindeki etkileri arastirilmistir. %40,1°lik maksimum biyoyag verimi, 450
°C son piroliz sicakliginda ve 7 °C/dk’lik 1sitma hizinda azot atmosferinde elde
edilmistir. Yue ve dig. (2018), yaptiklar1 ¢alismada, aycicegi samaninin yavas
pirolizini incelemislerdir. Bunun sonucunda, %28-40 biyo-car, %?29-44 sentez gazi,
%29-31 biyo-yag elde edilmistir. Sicaklik artisiyla biyo-gar yiizdesi azalirken sentez
gaz1 artmis ve biyo-yag degisikligi ise minimal diizeyde kalmistir. 300, 500 ve 700
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°C’de her 2 saat boyunca 10 °C/dk 1sitma akisiyla piroliz edilmistir. SEM ve FTIR
analizleri incelenmistir. Sabit yatakli bir reaktdrde ay¢i¢egi samaninin yavas pirolizi,
yaklasik %27-41 biyo-car, sentez gazi, %29-31 biyo-yag iiretilmistir. Hem sentez gazi
hem biyo-yagin yakit olarak potansiyel degeri mevcut olup aygigegi samanindan elde
edilen biyo-¢arin da ozellikleri kirleticileri uzaklastirmak ve toprak verimliligini

arttirmak i¢in potansiyel degere sahiptir.

Aycigek yag ile ilgili yapilan ¢alismalarda ise, Melo ve dig. (2011), saf aycigcek
yaginin ~ bozunmasi  ve  mezogozenekli  malzemelerle  karistirilmasini
degerlendirmislerdir. Kinetik parametreleri hesaplamak i¢in modelden bagimsiz
kinetik yontemler kullanarak 5, 10 ve 20 °Cdk! 1sitma hizlarinda aygigek yagimin
termal analizi gerceklestirilmistir. Sonug olarak, saf ayc¢icek yaginin katalizorlerle
kanstirildigindan daha yiiksek sicaklik degerleri gerektirdigi bulunmustur. Correia ve
dig. (2012) yaptiklart calismada Brezilya’nin kuzeydogusunda iiretilen aygicek
yaginin pirolizi sirasinda termal stabilitesini ve reolojisini incelemislerdir. Modelden
bagimsiz yontemler kullanarak goriiniir aktivasyon enerjisi belirlenmistir. Numuneler
25 mldk! akis hizinda 5,10, 20 °Cdk™! 1sitma hizlarinda pirolize tabi tutulmustur.
Sonuglar, yag asitleri olusumu i¢in trigliserid bozunmasinin 350 °C’de basladigini
gostermistir. Araujo ve dig. (2018), calismalarinda, mikrogozenekli (HZSMS) ve
mezogozenekli (AIMCM-41) katalizorlerin varliginda aygicek yaginin hizl pirolizini
incelemislerdir. HZSM-5 (%25) ve AIMCM-41 (%75) varliginda elde edilen iiriinler
petrol tiirevi olan keroseninkine yakin olan C11 ve C16 arasindaki hidrokarbonlarin
doniisiimii i¢in segicilik gostermistir. HZSMS malzemesi kisa zincirli hidrokarbonlarin
(C5-C10) elde edilmesinden daha verimliyken, AIMCM-41 orta zincirli
hidrokarbonlarin (C11-C16) elde edilmesinden daha etkilidir. iki katalizor birlikte
kullanildiginda C16’nin iizerinde etiksi oldugu goézlemlenmistir. Demirbas (2009),
piroliz deneylerinde alkali ile muamele edilmis aliminyum oksit (Al2O3) katalizorii
kullanmistir. Aygigek yagindan piroliz isleminden elde edilen en yliksek biyo-yag
verimi agirlikca %53.8 ile agirlikca %35 katalizor kullanildiginda elde edilmistir.
Katalitik pirolizden elde edilen sivi yakit, petrol bazli benzine benzer kimyasal

bilesenlere sahiptir.

Aygigegi sap1 lizerine yapilan c¢aligmalarda; Dongyu ve dig. (2011) yaptiklari

caligmada, HCl ile 6n islem gérmiis ay¢icegi sapinin pirolizini termogravimetrik analiz
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yontemiyle incelemislerdir. HCI ile yikanmis aygicegi sapi piroliz igleminin dort
asamaya ayrilabilecegini gostermistir. Her DTG (tlirevsel termogravimetri) egrisi tek
pik vermigtir. Isitma hizi arttikca TG (termogravimetri) ve DTG egrilerinin ana piroliz
bolgesi yliksek sicaklik yoniine hareket etmistir ve maksimum piroliz oraniyla karsilik
gelen sicaklik da artmistir. HCI ile yikanmis aycgigegi sapt numunelerinin son piroliz
sicakligindaki kiitle kayip oran1 6nemli dl¢tide artmistir. He ve dig. (2016) yaptiklar
caligmalarda, aycigegi sap1 ve alkali 6n islem gormiis kalintisinin piroliz davranisini
incelemislerdir. Hidroliz islemi sirasinda hafif delignifikasyon sonucu olarak 6n islem
gormiis ve gérmemis numunelerin kimyasal yapilarinin ve yiizey morfolojilerinin
onemli Ol¢lide farkli oldugunu gosterilmistir. Termogravimetrik analizler, 6n islem
gormiis numunelerin bozunmasinin 6n iglem gérmemis numunelere kiyasla daha kolay
oldugunu géstermistir. On islem gdérmiis ve gdrmemis piroliz siireci birincil mertebe
kinetik modeli ile tanimlanmistir ve aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 78,36 ve
73,86 kJ/mol olarak belirlenmistir. Alkali 6n islem gormiis aycicegi sapinin 6n iglem
gormemis numune ile karsilastirildiginda daha yiiksek katran verimine ancak daha

diisiik gaz verimine sahip oldugu belirtilmistir.

Aygigegi kabuklan ile yapilan ¢aligmalarda, Zabaniotou ve dig. (2008) yaptiklar
calismada, 300-600 °C’lerde aygicegi c¢ekirdegi kabuklarinin pirolitik davranisi
tizerine ¢caligsmistir. Deneyler atmosferik basing ve siipiiriicii gaz olarak 50 ml/dk akis
hizindaki He gazi altinda sabit bir numune reaktoriinde gerceklestirilmistir. Aycicegi
cekirdegi kabuklarinin pirolizi, kesikli bir reaktérde 500 °C’de agirlikca %53 civarinda
makimum gaz verimi, 400 °C’de ise, agirlikca %?21’lik maksimum yag verimi
vermistir.  Aycicegi c¢ekirdegi kabuklarina basit birincil derece kinetik model
uygulanarak kinetik sabitler hesaplanmstir. Casoni ve dig. (2015) calismalarinda,
aycicegi cekirdegi kabuklarinin asitle 6n muamele gormiis enzimatik islem goérmiis
pirolizinden elde edien biyo-yaglart incelemislerdir. Lignin, hemiseliiloz ve seliiloz
konsantrasyonlar1 6n igleme gore degisiklik géstermistir. Enzimatik 6n islemle lignin
bozulmustur bu nedenle enzimatik 6n isleme tabi tutulmus aygicegi cekirdegi
kabuklari en yiiksek biyoyag verimi vermistir. Farkli sekillerde 6n isleme tabi tutulmus
aycicegi cekirdegi kabuklari farkli biyo-yag olusumlarma neden olumustur. On islem
gormemis aycie¢g8i c¢ekirdegi kabuklarindan elde edilen biyo-yag yiiksek
konsantrasyonda asetik asit icermektedir ve depolama kararlilig: diisiiktiir. On islem

gormiis aycicegi cekirdegi kabuklari ise, depolamaya kars1 daha kararlhidir. Casoni ve

24



dig. (2018) calismalarinda, aycicegi ¢ekirdegi kabuklarini kullanarak fulfuril alkol
tiretimini incelemislerdir. Bu amagla, ilk olarak fosforik asit veya ¢inko kloriiriin sulu
coOzeltileriyle on isleme tabi tutulmus kabuklarin hizli pirolizi 400 °C’de 200 ml/dk
azot akis1 altinda gerceklestirilmistir ve furfural agisindan zengin bir biyo-yag elde
edilmistir. Ikinci olarak, aycicegi cekirdegi kabuklarinin pirolizinin yan iiriinleri olarak
elde edilen palladyum destekli biogarlar {izerinde furfuril alkol elde etmek icin
furfuralin katalitik hidrojenasyonu gercgeklestirilmistir. 110 °C sicaklik ve 0.4 MPa
basing altinda furfuralin furfural alkole hidrojenasyonu i¢in en yliksek katalitik
performans saglanmistir. Wystalka ve dig. (2018) yaptiklar1 calismada, aygicegi
cekirdegi kabugunun piroliz parametrelerinin biyo-car verimi 6zelliklerini
incelemiglerdir. Daha yiiksek piroliz sicakliklar1 daha diisiik biyo-car verimi ile
sonu¢lanmistir. Sicakligin artmasiyla organik madde azot, kalsiyum ve magnezyum
icerigi azalirken, toplam karbon ve fosfor igerigi artmistir. Ren ve dig. (2018)
yaptiklar1 ¢aligmalarinda, aygigegi ¢ekirdegi kabugunun ve yerfistigi kabugunun 1sil
oksidatif bozunma kinetigini TGA ile ¢alismislardir. Dagitilmis aktivasyon enerjisi
modeli ile (DAEM) aycigegi cekirdegi kabugunun aktivasyon enerjisini 94,86-169,18
kJ/mol araliginda bulmuslardir. Isitma hiz1 5, 10, 20 ve 40 °C/dk arasinda calisilmis
olup dn-iissel faktorii 4,40x10%-3,47x10° olarak bulmuslardir. Casoni ve dig. (2019)
yaptiklar1 calismada, aygicegi cekirdegi kabugundan piroliz yoluyla biyo-yag
tiretimini incelemislerdir. Bu amagla, hem islem gérmemis hem de %]15°lik (a/h)
fosforik asit, siilfriirik asit ve sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile 6n islem uygulayarak biyo-
yag verimine etkisini incelemislerdir. 450 °C’de 200 ml/dk azot gazi akis1 altinda dikey
piroliz reaktdriinde gerceklestirilen sonuglara gore, on islemin farkli biyoyag
bilesimlerine neden oldugu goriilmiistiir. Kinetik ¢alismalarinda ise, ham aygigegi
cekirdegi kabugunun aktivasyon enerjilerini 103,69-257,56 kJ/mol araliginda, ve tek
bir NaOH konsantrasyonu ile 6n islem uygulanmis biyokiitlenin aktivasyon
enerjilerini ise, 102,1-436,09 kJ/mol araliginda bulmusglardir. Tibola ve dig. (2021)
yaptiklar1 ¢calismada, ay¢icegi ¢ekirdegi kabugunun TGA ile bes farkli 1sitma hizinda
yavas pirolizini ¢aligmiglardir ve kinetik parametreleri belirlemislerdir. Es doniistimlii
metotlarla hesapladiklar1 aktivasyon enerjilerini 79,11-162,57 kJ/mol aralifinda,
master egriler yontemiyle bulduklar1 reaksiyon mekanizmasini D3 ve on-iissel faktorii
ise 8,96E+5 s! bulmuslardir. Bagimsiz paralel resksiyonlar ydntemiyle hesaplanan

aktivasyon enerjileri pseudo-hemiseliiloz, pseudo-seliiloz, pseudo-lignin i¢in sirasiyla;
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90,45; 170,15; 72,44 kJ/mol olarak, dn-iissel faktorler ise sirasiyla 1,29x107; 1,21x10"3

ve 1,31x10*mol!'s™! olarak bulunmustur.
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3. MALZEME ve YONTEM

3.1. Biyokiitle Atik Madde

Bu calismada, biyokiitle atitk madde kaynagi olarak aycicegi cekirdegi kabugu
kullanilmistir. Tuzlanmamis ayg¢icegi ¢ekirdegi kabuklari, Kocaeli’de bulunan Tadim

fabrikasindan saglanmistir.

3.1.1. Numunelerin hazirlanmasi

Aycigegi cekirdegi kabuklar1 etiivde 105 °C’de 6 saat kurutma islemine tabi
tutulmustur. Desikatorde bekledikten sonra, ay¢icegi cekirdegi kabuklari Lavion
Marka HR-02A model 6giitilicii kullanilarak ¢giitiilmiistiir. Cihazin 6giitiicti kapagi ve
govdesi alagimli ¢elikten yapilmistir ve ii¢ gruplu cekicli rotoru denge balanshidir.
Degirmen kapaginda statora dik, Ogiitiicii yiikleme bunkeri bulunmaktadir. Rotor
ogiitlicliniin motoruna dogrudan baglantili olarak tasarlanmis ve disaridan toz almasi
engellenmistir. Ogiitiicii yiikleme bunkerinin besleme girisi 110x50 mm’dir. Kapak
acikken ¢aligmamasi i¢in emniyet kilidi mevcuttur. Ogiitiicii odasi ¢apt 120 mm’dir.

Degirmen motoru 2,2 kW giice sahip olup, hiz1 dakikada 28000 devirdir.

Ogiitme isleminden sonra, PROTEK marka elekler kullanilarak numuneler
fraksiyonlarina ayrilmistir. Delik c¢apr 1 ile 1000 mikrometre arasinda degisen
birbirinden farkli dort elek kullanilmistir. Elek sarsma islemi manuel yapilmistir. Bu
islem sonunda numune, 180-425 pm fraksiyon araligindaki aygicegi cekirdegi
kabuklar1 deneylerde kullanilmak {iizere ayrilmistir. Hazirlanan numuneler cam

kavanozlarda saklanmistir.
3.1.2. Deneylerin yapilisi

Aygigegi cekirdegi kabuklarina uygulanan alkali 6n islem i¢cin NaOH ¢ozeltisi
kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlarda NaOH ¢6zeltisi kullanilarak alkali 6n islemin
piroliz 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Ogiitiilmiis ve kurutulmus numuneler 1:20
kati/s1v1 oraninda (g/ml) %1, %3 ve %10 (a/h) NaOH ¢ozeltileri ile 90 °C’de 3 saat
boyunca muamele edilmistir. Sonrasinda, Biichner hunisi ile vakumlu filtrasyona tabi
tutulduktan sonra, tekrar etiivde 6 saat kurutma islemi uygulanmistir. Elde edilen

numuneler cam numune kaplari i¢erisinde desikatorde muhataza edilmistir.
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3.2. Numunelerin Karakterizasyonu

Karakterizasyon islemi, yakit potansiyeli olan biyokiitle attk maddenin
tanimlanabilmesi  agisindan 6nem tasimaktadir. Elde edilen bulgularin
karakterizasyonu yapilmis biyokiitle atik maddelerle iligskilendirilmesi miimki{indiir.
Numunelerin karakterizasyonlari, kisa analiz, 1s1l deger analizi, elemental analiz, FTIR

ve SEM analizidir.

3.2.1. Kisa analizler

Kisa analizler, TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi’nde (MAM) ASTM D5373
standartlarina uygun olarak gergeklestirilmistir. Kisa analiz kapsaminda yapilacak

olan analizler nem tayini, ugucu madde tayini ve kiil tayinidir.

3.2.2. Isil deger analizi

Isil (kalorifik) deger analizi, Yalova Universitesi Merkez Laboratuvar1 biinyesinde
bulunan Yakit Laboratuvari’nda IKA C5000 model bomba kalorimetresi kullanilarak
yapilmistir. Bu analiz ile biyokiitle attk maddenin yanmasi sonucu verdigi enerji

miktar1 tespit edilmistir.

3.2.3. Elemental analiz

Biyokiitle atik maddelerin elemental analizi, Bilecik Universitesi Merkez
Laboratuvari’'nda LECO marka CHNS-628 model elemental analiz cihazi ile
gerceklestirilmistir. Elemental analiz cihazina verilen biyokiitle atik maddenin karbon,
hidrojen ve azot elementleri es zamanli olarak analiz edilerek bilesim yiizdeleri

belirlenmistir.

3.2.4. FTIR analizi

Biyokiitle atik madde FTIR (Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektrometresi) analizi,
Bilecik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda PERKIN ELMER marka SPECTRUM
100 model FTIR analiz cihazi ile gerceklestirilmistir. FTIR analiz cihazina verilen

biyokiitle atik maddenin fonksiyonel gruplari tanimlanmustir.
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3.2.5. SEM analizi

Biyokiitle atik maddenin SEM analizi, Yalova Universitesi Merkez Laboratuvari
bilinyesinde bulunan Goriintiileme ve Karakterizasyon Laboratuvari‘nda Inspect S50
model SEM ve EDAX Inc., Octane Prime model EDS kullanilarak gerceklestirilmistir.
SEM analizi kullanilarak 6n islem uygulanmis ve uygulanmamis numunelerin

morfolojik yapilarinin farkliliklarinin aydinlatilmasi amaglanmistir.

3.3. Isil Bozunma Karakterizasyonu

Bu ¢alismada, 1s11 bozunma tepkimelerinin kinetik incelemelerinde yaygin olarak
kullanilan ve numunelerin agirliklarinda meydana gelen degisimlerin sicakligin belli
bir hizda degistigi bir ortamda OoOlgiildiigli dinamik termogravimetri ydntemi
kullanilmistir. Termogravimetrik analiz sonucu elde edilen veriler, 1s1l bozunma
karakteristiklerinin belirlenmesinde ve kinetik parametrelerin hesaplanmasinda
kullanilmistir. Bu amagla, oda sicakligindan 800 °C’ye kadar 200 ml/dk azot gazi
varliginda, 10, 20 ve 40 °C/dk 1sitma hizlarinda gerrceklestirilen termogravimetrik
analizler, Yalova Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari biinyesindeki
Goriintiileme ve Karakterizasyon Laboratuvar’indaki EXSTAR S II TG/DTA cihazi

ile gerceklestirilmistir.

3.4. Kinetik Calismanin Gergeklestirilmesi

Termogravimetrik deneyler sonucu elde edilen veriler kullanilarak {i¢ farkli kinetik
modelle biyokiitle attk maddenin piroliz kinetigi ¢alisilmistir. Biyokiitlenin piroliz
prosesi bozunma reaksiyonudur. Proses boyunca biyokiitle u¢ucu maddeler ve gazi

alinmis katrya dontismektedir [Guan ve dig., 2019].
Biyokiitle = Ugucu Maddeler + Gazit Alinnus Katt (Char) 3.1

Hammadde olarak kati malzemeden doniisiim oram1 asagidaki denklemle

tanimlanmaktadir:
da/dt = k(T)f(a) (3.2)

denklemde, a piroliz islemi sirasinda doniisiim derecesidir ve d“/ dt doniisiim hizidir.

T mutlak sicakligr ifade etmekte olup t zamandir. o ise asagidaki denklemle

hesaplanabilir:
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a=(m;— ma)/(mi - mf) (3.3)

Burada, m; numunenin baslangig kiitlesi, m; piroliz reaksiyonunu sonundaki numune

kiitlesi ve m,, ise piroliz reaksiyonu sirasinda t zamanindaki numune kiitlesidir.

Hiz sabitinin sicakliga bagli ifadesi k(7), Arrhenius denklemi ile tanimlanmigtir:

Eq
k = Ae Rt (3.4)

A iissel faktor, E, reaksiyonunun goriinen aktivasyon enerjisidir. R (8,314 J/molK) ise

gaz sabiti ve 7' mutlak sicakliktir.

Denklem (3.2) ve (3.4) birlestirilmesiyle izotermal sartlarda kinetik parametrelerin

hesaplanmasi i¢in asagidaki denklem elde edilir:

dy/d, = Ae Rif(a) (3.5)

Sabit 1s1itma hiz1 £ ile sicaklik artarsa,

da dT da
B = e A (3.6)
Denklem (3.5) ve (3.6) birlestirilip, (3.5) denkleminin integralinin alinmasiyla

asagidaki denklem elde edilir:

a 1

1 AE (ooe”
0 f(a)

A (T _Ea x AEq
g(a) = a= E fO e /R*T dT = R Jx x—zdx = E p(x) (3.7)

Denklemde g(a), f(a)’nin integrali x = Ea/RT ve p(x) de sicaklik integralidir [Guan
ve dig. 2019].

Genel esitlik (3.5) diferansiyel yontemlerde ve genel esitlik (3.7) integral yontemlerde
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, modelden bagimsiz yontemlerden integral yontem
olarak Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ve Flynn-Wall-Ozawa (FWO), diferansiyel
yontem olarak ise Friedman yontemi kullanilarak reaksiyon kinetigi ¢aligilmastir.

3.4.1. Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi asagidaki denklemle ifade edilmektedir:

n(£) =1n (25 - (2) a5

Farkli 1sitma hizlarinda, In(8/T?)’ye karsi 1/T grafiginin egiminden aktivasyon

enerjisi hesaplanmaktadir [Khan ve dig., 2016].
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3.4.2. Flynn-Wall-Ozawa Yontemi (FWQO)

Flynn-Wall-Ozowa (FWO) yontemi, aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in kullanilan
esdoniisiimlii modelsiz yontemdir. Bu yontemin logaritmik denklemi asagidaki gibi

ifade edilmektedir:

AE,
Rg(a)

In(B) = In(-2~) — 5331 — 1.052(5—; (3.9)

Bu denklemde, £, K min™! cinsinden 1sitma hizidir. T ise Kelvin cinsinden sicakliktir.

E., kJ/mol cinsinden aktivasyon enerjisidir ve R gaz sabitidir. Reaksiyon mekanizmasi
ise, g(a) ile gosterilmektedir. Farkli 1sitma hizlarindaki Inf’ya karsi 1/T grafiginin

egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir [Phuankbunt, 2022].

3.4.3. Friedman yontemi

Diferansiyel bir yontem olan Friedman yonteminin ifadesi asagidaki gibidir:

In(f55) =m(4 f(@)- = (3.10)

Dogrusal denklemin elde edilmesi igin In(B(da/dt))’e karsi 1/T grafigi
cizilmektedir. Aktivasyon enerjisi dogrunun egiminden elde edilmektedir

[Phuankbunt, 2022].

3.4.4. Criado yontemi

Reaksiyon mekanizmasint belirlemek i¢in Criado yontemi z(a) fonksiyonu

kullanilmustir.

z(a) = ((da/dt)/B)m(x)T (3.11)
n(x) ise sicaklik integralinin bir yaklasgimidir ve agagidaki sekilde ifade edimektedir

x3+18x2+86x+
x*+20x3+240x2+120

m(x) =

(3.12)

Dontisiim derecesinin bir fonksiyonu olarak master egriler asagidaki esitlik ile ifade

edilebilir;
z(a) = f(a)g(a) (3.13)

Burada f(a) ve g(a) kat1 hal 1s1l bozunmay1 tanimlayan Tablo 3.1°de belirtilen farkli
reaksiyon modelleridir [Casstro ve dig., 2020].
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Tablo 3.1. Biyokiitle i¢in gerekli bazi reaksiyon mekanizmalari [ Agikalin, 2021]

Numara | Reaksiyon Kod f(a) g(a)
Mekanizmasi
Reaksiyon Modellerinin Dereceleri
1 n=0 FO 1 a
2 n=0.5 F0.5 (1— a)l/z 2(1—-(1— a)l/z)
3 n=1 F1 (1-a =In(1 —a)
4 n=1.5 F1.5 1-a)’ 201 —a)~ 2 — 1)
5 n=2.0 F2 (1—a)? 1-a)1-1
6 n=2.5 F2.5 1-a) 2/3 ((1 — )z - 1))
7 n=3 F3 (1—a)d (1-a)2=-1)/2
8 n=3.5 F3.5 (1-a)/ 2/5((1—a)~2—1)
9 n=4 F4 (1—a)* (1-a)3-1)/3
Difiizyon Modelleri
10 1-D diflizyon Dl 1/2a a’
11 2-D difiizyon D2 | —(1/In(1 — a)) (1-a)In(1—a)) +a
12 3-D (Jander) D3 BA-a)?2/21-(1-a)?)) (1-(1-a)/3)?
Difiizyon
13 3-D (Ginsling | D4 3/2((1—a)/* - 1) 1-2/3a—(1-a)’hs
Brounshtein)
Difiizyon
14 3-D (Zhuravlev- | D5 3/2(1— a)4/3((1 —a) - 1) - a)l/g —1)?
Lesokhin- 1
Tempelman) -
Difiizyon
Cekirdeklenme Modelleri
15 Avrami-Erofeev | Al.5 1.5(1 — a)(=In(1 — a))1/3 (—=In(1 — a))2/3
16 Avrami- Erofeev | A2.0 2(1 — a)(~In(1 — @)/ (—In(1 — )2
17 Avrami-Erofeev | A3 3(1— a)(—In(1 — a))/s (—In(1 — a)) /3
18 Avrami-Erofeev | A4 4(1 — a)(=In(1 — a))3/4 (—In(1 — a))l/a,
19 Prout-Tompkins | Bl a(l—a) ln(a/(l _ o)
20 Power Law P2/3 2/3a71/2 a’l2
21 Power Law P2 202 a'l2
22 Power Law P3 3a’/3 a'ls
23 Power Law P4 4’4 a'/a
24 Exponent Power | El a Ina
first-order
25 Exponent Power | E2 0,5a In(a)?
second-order
Geometrik Modeller
26 Contracting area | R2 2(1—a) /2 1-(1—a)/
27 Contracting R3 3(1-a)s 1-(1-a)/s
volume
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4. BULGULAR ve SONUCLAR
4.1. Fizikokimyasal Karakterizasyon

4.1.1. Kisa analiz

Aycigegi c¢ekirdegi kabuklarima 6n islem uygulanmamis ve %3 alkali 6n islem
uygulanmis numunelerin kisa analiz sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Ugucu madde,

kiil ve nem oranlar1 kuru temel tlizerinden gosterilmektedir.

Tablo 4.1. Ayc¢igegi cekirdegi kabugunun kisa analiz sonuglari

On islem uygulanmanns %3 Alkali on islem
biyokiitle uygulanms
biyokiitle
Nem [%] 4,41 2,51
Kiil [%] 1,94 4,70
Ucucu Madde [%] 74,41 73,74
Sabit Karbon [%] 19,24 19,05

*Sabit karbon 100’den farkinin alinmasiyla hesaplanmistir.

Nem icerigi acisindan, %3 alkali 6n islem uygulanmis numunenin 6n islem
uygulanmamis numuneye kiyasla nem igeriginin daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Yiiksek nem igerigi, biyokiitlenin doniisiim verimini ve 1s1l degerini etkileyerek
ayrisma sonucunda depolama sirasinda enerji kalitesini bozma potansiyeline sahiptir
[Agrawalla ve dig., 2011]. On islem uygulanmis biyokiitlenin nem igerigi, diisiik
olmasina ragmen 6n islem uygulanmamis numunenin nemi de kabul edilebilir sinirlar
icinde kalmaktadir. Biyokiitlenin yanmasindan sonra kalan kiil miktar1 6n islem
uygulanmamis ve %3 alkali 6n islem uygulanmis biyokiitle i¢in sirasiyla; %1,94 ve
%¢4,70°dir. Diisiik kil igerigi 1s1l kullanim i¢in uygun oldugunu, yiiksek kiil igerigi ise
daha diisiik kalorifik degere sahip oldugunu gostermektedir [ Efomah ve Gbabo, 2015].
Biyokiitledeki alkali metallerinin varligi, kiil iiretimini arttirmaktadir [ Yogalakshmi ve
dig., 2022]. Kisa analize gore, 6n islem uygulandiginda, sabit karbon icerigi ve ugucu
madde igerigi az miktarda da olsa olsa diigsmiistiir. Bu durumun sebebi, inorganik
tiirlerin uzaklastirilmasi ve alkali 6n islem ile biyokiitle bilesen oranlarmin degismesi

olabilir [Lu ve dig., 2020].
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4.1.2. Isil deger analizi
Aygigegi cekirdegi kabugunun kalorimetre bombasi ile yapilan st 1s1l deger analizi

Tablo 4.2°de diger bazi seliilozik 6rneklerle karsilagtirmali olarak verilmistir.

Tablo 4.2. Alkali 6n islem uygulanmis ve uygulanmamis aycicegi cekirdegi
kabugunun ve bazi biyokiitle maddelerin {ist 1s11 degerleri

Madde Ust 1s1l deger (cal/kg)
On islem uygulanmamis aycicegi ¢ekirdegi 4129
kabugu

%3 Alkali islem uygulanmis ayg¢icegi ¢cekirdegi 4129
Kabugu

Kakao kabugu” 4183
Fistik kabugu” 4263
Badem kabugu” 4446

*[Ozyuguran ve dig., 2018]
Biyokiitlenin termokimyasal doniisiimii i¢in enerji degerinin bilinmesi ¢ok 6nemlidir.
Bu, biyokiitlenin 1s1l degerinin belirlenmesiyle saglanabilir. Su buharinin, yogusma
1s1s1 dikkate alinirsa 1s11 deger genellikle iist 11l deger cinsinden, su buharinin yogusma
1s1s1s1 dikkate alinmaz ise, alt 1s1l deger olarak ifade edilir [Fakayode ve dig., 2021].
Tablo 4.2 incelendiginde ayg¢icegi ¢ekirdegi kabugunun iist 1s1l degerinin diger bazi
biyokiitle maddelerle yakinlik gosterdigi goriilmektedir ayrica aygicegi cekirdegi
kabugunu igeren bagka bir calismada ise lst 1s1l deger 4302 cal/kg olarak tespit
edilmistir [Demirbas, 2006]. Biyo-yag kalitesini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in, besleme
stogunun seliiloz igeriginin yliksek olmasi1 ve ayn1 zamanda da yiiksek bir 1s1l degere
sahip olmasi gerekmektedir [Alvarez ve dig., 2019]. Sonuglara gore, 6n islem
uygulanmis ve uygulanmamig numunelerin iist 1s1l deger sonuglarinin ayni oldugu
goriilmektedir. Bu durumun nedeni olarak, kiil iceriginin 6n islem uygulanmisg
numunede relatif olarak yliksek olmasinin ve nem igeriginin relatif olarak diisiik
olmasinin, iist 1s1l degerin 6n islem uygulanmamis numune ile ayn1 degerde kalmasini

sagladig diisliniilmektedir.

4.1.3. Elemental analiz

Elemental analiz sonuclar1 Tablo 4.3’de bazi biyokiitle maddelerle karsilagtirmali

olarak verilmistir.
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Tablo 4.3. Aygicegi cekirdegi kabugunun ve diger bazi biyokiitle maddelerin
elemental analizi (% ag.)

Madde C [%] H [%] N [%] O [%l]
Aycicegi kabugu 6n 47,42 6,8 0,28 45,92
islem uygulanmamig

Aycicegi kabugu %3 47,47 6,27 0,11 46,15
alkali islem

uygulanmis

Findik kabugu” 44,11 6,28 0,64 48,91
Fistik kabugu* 45,31 5,49 0,28 48,92
Sarimsak kabugu* 42,1 4,6 0,34 52,87

*[Tagade ve dig., 2021]

Biyokiitlede oksijen ve kiikiirt igeriginin diisiik olmasi tercih edilir [Alvarez-Chavez,
2019]. Genellikle piroliz 6ncesi uygulanan alkali 6n islem ile ¢ogu biyo-yag
bilesiklerinin konsantrasyonlarinda diisiis beklenir [Hassan ve dig., 2009]. Aycicegi
cekirdegi kabugunun elemental analiz sonuglar1 literatiirdeki diger bazi1 maddelerle
benzerlik gdstermektedir. On islem uygulanmis ve uygulanmamis numunelerin
degerleri arasinda belirgin bir fark bulunmamaktadir. Tablo 4.3’de verilen elemental
analiz sonuglarina ek olarak ay¢icegi ¢cekirdegi kabugunun kiikiirt degerinin ¢ok diisiik
oldugu literatiirde belirtilmistir [Demirbas, 2006]. H/C orant yakit Ozelliginin
belirlenmesinde 6nemli bir parametredir [Islamova ve dig., 2022]. On islem
uygulanmis ve uygulanmamis her iki numune i¢in de bu deger 0,13 olarak
bulunmustur. Aycicegi ¢ekirdegi kabugu ile 6n islem uygulanmamis baska bir

calismada Casoni ve dig. (2018) de, bu degeri 0,13 olarak hesaplamistir.

4.1.4. FTIR

On islem uygulanmis ve uygulanmamis aygicegi c¢ekirdegi kabugunun yapisal
degisikligini gosteren FTIR analiz sonuglar1 Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.1. On islem uygulanmamis aycicegi cekirdegi kabugunun FTIR analizi
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1735 cm™’deki pik, ligninin C-O gerilmesinden dolay1 6n islem gérmemis aycicegi
cekirdegi kabugunda meydana gelmistir. 1604 cm™ ‘deki tepe noktast lignin titresimini
gostermektedir. Genis absorpsiyon bandi, hemiseliilloz ve seliillozdaki, alkolik
hidroksilin ve lignindeki fenol hidroksilin tipik fonksiyon grubunu temsil eden O-H

germe titesimi nedeniyle 3337 cm™’de ortaya ¢ikmistir [Oztiirk ve dig., 2021].

2920 cm’de pik aromatik metoksil gruplarindaki ve yan zincirlerin metilen
gruplarindaki C-H gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1400-1600 cm™! araligindaki
pikler, yogunluklari farkli olsa da, lignin i¢in farkli olan aromatik iskelet titresimlerini
temsil etmektedir [Prakash ve dig., 2022]. 1230 cm!‘deki pik fenoldeki C-O

titresimini temsil etmektedir [Casoni ve dig., 2018].
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Sekil 4.2. %3 Alkali 6n islem uygulanmis aycicegi ¢ekirdegi kabugunun FTIR analizi

Alkali 6n isleme tabi tutulmus numunenin spektrumunda 1734, 1607, 1400-1300 cm’
Pdeki pikler, alkali 6n islemin etkisini gostererek hemiseliilozun ve ligninin
uzaklasmasina neden oldugunu gdstermektedir. C-C ve C-H gerilmelerinden
kaynaklanan 1031 cm’deki pik, &n islem uygulanmamis ve %3 alkali islem
uygulanmis aycicegi ¢ekirdegi kabuklari igin en yiiksek tepe noktasidir. 893 cm™!*deki
titresim On islem uygulanmamis ve 6n islem uygulanmis aycicegi ¢ekirdegi kabugunda
seltilozdaki glikoz halkasini temsil etmekte olup 6n igslem uygulanmig numunede

seliiloz yapisinin tamamen bozulmadigini géstermektedir [Oztiirk ve dig, 2021].
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4.1.5. SEM analizi

Farkli konsantrasyonlarda alkali 6n islem uygulanmis ve hi¢ uygulanmamis
numunelerin ylizey morfolojisini tanimlamak amaciyla SEM analizi ger¢eklestirilmis

ve sonuclar Sekil 4.3°de verilmistir.

Sekil 4.3. Ayc¢icegi ¢ekirdegi kabuguna alkali 6n islem uygulanmis ve uygulanmamis
SEM goriintiileri a) 6n islem uygulanmamis b) %1 6n islem c¢) %3 6n islem d) %10
On islem
On islem uygulanmamis aycigegi c¢ekirdegi kabugunun baglar1 bozulmadigindan
kompakt bir yap1 gosterdigi gozlemlenmektedir. Alkali islem uygulanmis biyokiitlede
ise, yapinin serbestlestigi ve sistigi goriilmektedir. Cozeltinin alkali konsantrasyonu
arttikca yiizey morfolojisi degismekte ve lignin yapisinin bozulmasinin sonucu olarak
partikiil ylizeyinde parcalanmalar goriilmektedir. Benzer yapisal degisiklikler,
ultrasonik titresim yaklasimiyla 6n islem uygulanmis seker kamisi kiispesinin alkalin

delignifikasyonunda da gozlemlenmistir [Kininge ve dig., 2021]. Ayrica asit
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uygulanan 6n islemlerde de benzer morfolojik degisimler goriilmiistiir [Zhao ve dig.,

2021].

4.2. Is1l Bozunma Karakterizasyonu

TG (termogravimetri) ve DTG (tiirevsel termogravimetri) egrileri bir piroliz prosesinin
1s1l bozunma karakteristiginin belirlenmesinde kullanilan temel yontemdir. Mevcut
calismanin kapsaminda, tanecik boyutu (180-425 um) ay¢icegi cekirdegi kabugu icin
tic farkli 1sitma hizinda (10, 20 ve 40 °C/dk) yapilan termogravimetrik analizler
sonucunda elde edilen TG ve DTG egrileri Sekil 4.4’de verilmistir. On islem
uygulanmamis numune ve %3 alkali 6n islem uygulanmis numune i¢in, 10 °C/dk

1sitma hizinda verilen TG/DTG egrileri goz oniine alinarak su yorumlar yapilabilir:

TG egrisindeki temel egim degisimine ve bu egim degisikligine karsilik gelen DTG
piklerine bakildiginda, aygi¢ek c¢ekirdegi kabuklarmin piroliz prosesinin biri aktif

olmak {izere, li¢ basamakta gerceklestigi goriilmektedir.

Birinci basamak, her iki biyokiitle icin nem ve diisiik molekiil agirlikli ugucu
maddelerin uzaklastirilmasini igerip ~190 °C’ye kadar siiren bdlgedir. On islem
uygulanmamis biyokiitle i¢in kiitle kayb1 bu basamakta yaklasik olarak %4,58 ve en
yiikksek kiitle kayb1 hiz1 ise 0,67 %/dk olarak bulunmustur. %3 alkali 6n islem
uygulanmis biyokiitle i¢in kiitle kayb1 %3,96 ve kiitle kayb1 hiz1 0,49 %/dk’dur.

Ikinci basamak, her iki biyokiitle i¢in de 190-365 °C arasindaki bolgedir. On islem
uygulanmamis biyokiitle i¢in bu basamaktaki kiitle kayb1 %59,73 dur. Kiitle kaybi
hizinin ilk basamaga gore daha yliksek oldugu hem TG egrisindeki egim
degisikliginden hem de DTG egrisindeki yiiksek pikten goriilebilir. Bu nedenle, ikinci
basamak aktif piroliz basamagidir. Bu basamakta 6n islem uygulanmamis biyokiitle
icin en yiiksek kiitle kayb1 hiz1 337 °C’de 9,96 %/dk olarak bulunmustur. %3 alkali
on islem uygulanmis biyokiitlede en yiiksek kiitle kayb1 hiz1 312 °C’de 8,51 %/dk ve
kiitle kaybi %48,19 olarak bulunmustur. Biyokiitlenin ana 1s1l bozunmasi1 bu
basamakta meydana gelmekte olup burada dnce, hemiseliiloz ve seliillozun bozunma
reaksiyonlar1 baglar. Hemiseliilloz ve seliiloz ayrismasinin sicakliklar1 kismen
birbiriyle ortiismektedir. Hemiseliiloz 200-350 °C sicaklik araliginda ve 300-400 °C

selilloz sicaklik araliginda bozunmaktadir [Martinez, 2022]. Bu nedenle, ikinci
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basamagin temel olarak hemiseliilloz ve selillozun bozunmasindan kaynaklandigi

sOylenebilir.

Ucgiincii basamak her iki biyokiitle igin, piroliz prosesinin son basamagidir ve 800
°C’ye kadar devam etmektedir. On islem uygulanmamis biyokiitle igin kiitle kaybi
%12,72°dir. %3 alkali 6n islem gérmiis biyokiitle i¢in kiitle kayb1 % 17,41°dir. DTG
egrisindeki pikin kaybolmasi ve TG egrisindeki egimin azalmasindan kiitle kaybi
hizinin ¢ok diisiik oldugu goriilebilmektedir. Bu nedenle, {i¢iincii ve son basamak pasif
piroliz basamagidir. Lignin 200 °C sicakliktan itibaren bozunmaya baslamaktadir
[Martinez, 2022]. Bu yiizden, bu basamagin esas olarak ligninin bozunmasindan

kaynakli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.4. Farkli konsantrasyonlarda alkali 6n islem uygulanmis aycigegi ¢cekirdegi
kabugunun farkli 1sitma hizlarindaki TG ve DTG egrileri a) 10 °C/dk b) 20 °C/dk c)
40 °C/dk
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Casoni ve dig. (2018) aycicegi ¢ekirdegi kabuguna uyguladiklar: asit 6n islemi ile
yaptiklar1 ¢alismalarinda, baslangi¢ piroliz sicakligini 200 °C olarak belirtmislerdir.
He ve dig. (2016) da, aycigegi sapiyla %1 alkali 6n islem uygulayarak yaptiklar
caligmalarinda, ay¢ice8i sapmin baglangig piroliz sicakligini 200 °C olarak
belirtmislerdir. Yapilan bu ¢aligmalarda elde edilen baglangic piroliz sicakliklar ile

aycicegi cekirdegi kabugu sonuglar1 benzerlik géstermektedir.

Alkali 6n islem uygulanmamus, %1, %3 ve %10 alkali 6n islem uygulanmis aycicegi
cekirdegi kabugunun kiitle kayip degerleri sirasiyla, 10 °C/dk i¢in %59,73; %50,87;
%48,19; %47,18; 20 °C/dk icin %60,80; %52,82; %47;78; %49,21; 40 °C/dk igin
%58,95; %54,17; %50,23; %49,07°dir.

4.2.1. Cahsilan parametrelerin piroliz karakteristiklerine etkisi

Aycigegi ¢ekirdegi kabuklarinin aktif piroliz bolgesi karakteristik Ozellikleri olan
baslangi¢ sicakligi (Ti), bitis sicakligr (Tr), maksimum agirlik kaybi hizi (Wmax) ve
maksimum agirlik kayb1 hizinin gozlendigi sicaklik (Tmax), ti¢ farkli 1sitma hiz1 (10,

20 ve 40 °C/dk) i¢in belirlenmis elde edilen sonuglar Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4. Ayg¢igegi ¢ekirdegi kabugunun piroliz karakteristikleri

Isitma Hiz1 | Alkali islem Ti[°C] Tt [°C] Tmax [°C] Wmax
(°C/dKk) [%/dK]
10 On islemsiz 237 367 338 9,96
%1 262 350 328 11,01
%3 237 342 313 8,5
%10 228 338 313 7,6
20 On islemsiz 250 387 351 19,25
%1 270 365 342 22,03
%3 240 352 326 16,3
%10 235 357 327 15,04
40 On islemsiz 262 397 365 36,17
%1 284 385 358 44,11
%3 252 375 342 33,95
%10 240 370 342 26,69

Isitma hizinin etkisi

Isitma hiz1 parametresinin, aktif piroliz bolgesinde, karakteristik 6zellikler {izerinde
belirgin bir sekilde etkili oldugu goriilmiistiir. Tablo 4.4 incelendiginde, aktif piroliz

bolgesine ait tiim karakteristik sicakliklarmin (Ti Tr, ve Tmax), hem 6n islem
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uygulanmamis hem de 6n islem uygulanmis numunelerde daha yiiksek degerlere
kaydig1 goriilmiistiir. Bu kayma, farkli 1sitma hizlar icin farkli davranan maddelerin
bozunma sicakligindaki degisiklige baglanabilir. Diisiik 1sitma hizlarinda bozunma
diisiik sicakliklarda birka¢ asamadan gegerken, yiiksek 1sitma hizlarinda bozunma
asamalar1 yliksek sicakliklarda meydana gelir. Yiiksek 1sitma hizlarindaki bozunma
stirecindeki gecikme zayif 1s1 transferinden kaynaklanmaktadir. Diger taraftan, diigiik
1sitma hizlarinda partikiiller i¢inde ve partiikiiller arasinda daha iyi 1s1 transferi vardir
[Parthasarathy ve dig., 2021]. Maksimum kiitle kayb1 hiz1 (Wmax) degerleri, 6n islem
uygulanmamis ve 6n islem uygulanmis biyokiitle 6rnekleri i¢in, 1sitma hiz1 arttik¢a
yiikselmistir. Bunun nedeni, daha yiiksek 1sitma hizina ¢ikmak i¢in, daha yiiksek enerji
saglanmasidir. Daha yiiksek enerji verildigi i¢in doniisiim hiz1 artmis bu da daha ¢ok
bag kopmasini saglayarak Wmax degerlerinin yiikselmesine neden olmustur. Bu da en
yiiksek 1sitma hizinda yani en kisa reaksiyon siiresinde dahi, diisiik 1sitma hizlarindaki
kiitle kaybina ulasildigini gostermektedir. Tlim 1sitma hizlarinda 6n islem uygulanmis

ve uygulanmamis ¢alismalarda, kiitle kayiplar1 yakin degerlerdedir.
Alkali on islemin etKisi

Alkali 6n islemin, ay¢iceg8i ¢ekirdegi kabuklariin piroliz bolgesinin karakteristik
ozelliklerine etkili oldugu Tablo 4.4’de agik¢a goriilmektedir. Tablo 4.4
incelendiginde, aktif piroliz bolgesi i¢in ¢aligilan tiim 1sitma hizlarinda alkali 6n islem
konsantrasyonunun  arttirtlmasi1  ile  karakteristik  sicakliklarda  degisiklik
gozlemlenmistir. Konsantrasyon arttik¢a, tiim 1sitma hizlarinda T; ve Tr diigmiistiir.
Tmax’a bakildiginda ise konsantrasyon %1’den %3’e ¢iktiginda sicakliklarin diistigi
yani bozunma isleminin daha diisiik sicakliklarda gerceklestigi goriilmektedir.
Konsantrasyon orani %3’den %10’a ¢iktiginda ise en yiiksek pikin goriildiigi sicaklik
degismemektedir. Bu nedenle, biyokiitlenin etkili bir 6n islem i¢in en az %3’liik NaOH
ile muamele edilmesi gerektigi sdylenebilir. On islem uygulandiginda, tiim
konsantrasyonlar i¢in 6n islem uygulanmamis duruma gore tiim 1sitma hizlarmda Trmax
degerlerinde diisiis gozlemlenmektedir. Bu durum, pirolizde daha disiik enerji
harcanmasi agisindan énemlidir. Konsantrasyon arttik¢a tiim 1sitma hizlarinda Wmax
diismiistiir. Bunun nedeni, alkali 6n islem konsantrasyonu arttik¢a biyokiitlede
bulunan lignin yapisinin ¢oziinmesi ve ¢ozeltiye gecmesiyle agiklanabilir. %3 ve

%10’luk 6n islemin tiim 1sitma hizlarinda kiitle kayb1 degerleri karsilastirildiginda,
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aradaki farkin, %1°lik ve %3’liik 6n islemin kiitle kayb1 degerleri farkina gore belirgin
sekilde daha diisik oldugu goriilmektedir. Bu durum, %10’dan daha yiiksek
konsantrasyonlardaki ¢ozeltiyle muamele edilmis biyokiitlenin %10’luk 6n islem ile
benzer kiitle kayb1 verecegine isarettir. Diger bir ifadeyle, konsantrasyon daha da

arttirilirsa, kiitle kaybinin daha fazla degismeyecegi ongdriilebilir.

4.3. Kinetik Degiskenlerin Hesaplanmasi

Biyokiitleye uygulanan 6n islemin piroliz performansi iizerindeki etkilerini daha iyi
anlamak i¢in 6n islemlerin biyokiitlenin yapisal ve kimyasal yapisinin degisikligi, 1s1l
davranisi ve piroliz kinetik parametreleri analiz edilmelidir [Shrestha, 2021]. Kinetik

parametreler aktivasyon enerjisi, reaksiyon modeli ve On-iissel faktordiir.

4.3.1. Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi

Aktivasyon enerjisi hesaplanmasinda, esdoniisiimlii integral yontemlerden KAS ve
FWO, diferansiyel yontemlerden ise Friedman yontemi uygulanmstir.
Kissinger—Akahira-Sunose (KAS)

Bu yontemde Esitlik (3.8) ve Tablo 4.4’deki aktif piroliz bolgesi karakteristikleri
kullanilarak, 0,05’lik artislarla 0,1-0,9 arasindaki doniisiim derecelerinde, alkali 6n

islem uygulanmis ve uygulanmamis deneyler i¢in KAS yontemiyle Inf/T?’ye karsi

1/T grafikleri olusturulmustur. Bu grafikler Sekil 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.5 Aycicegi ¢ekirdegi kabugu icin KAS yontemiyle aktif piroliz bolgelerinde
farkli doniisiim dereceleri ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen Inf /T? —
1/T dogrulari a) 6n islem uygulanmamis b) %1 alkali 6n islem uygulanmis ¢) %3
alkali 6n islem uygulanmis d) %10 alkali 6n islem uygulanmis

Regresyon analizi sonucu bulunan dogrular ve denklemleri ile korelasyon katsayilar

elde edilmis ve dogrularin egiminden aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. KAS

yontemiyle hesaplanan aktivasyon enerjileri, 6n islem uygulanmamis aygicegi

cekirdegi kabugu icin Tablo 4.5°de; %1, %3, %10 alkali 6n islem uygulanmis olanlar

i¢in sirasiyla, Tablo 4.6, Tablo 4.7 ve Tablo 4.8’de verilmistir.

KAS yontemiyle, sirasiyla 6n islem uygulanmamis biyokiitle, %1, %3 ve %10 6n

islem uygulanmis biyokiitle i¢in elde edilen ortalama aktivasyon enerjileri 171,5;

139,9; 144,4 ve 151,5 kJ/mol’diir. Buna gore, aktif piroliz bolgesinde ortalama

aktivasyon enerjilerinin konsantrasyon arttiginda az da olsa arttig1 goriilmektedir. On

islem uygulanmis deneylerin ise tiim konsantrasyonlar i¢in 6n islem uygulanmamis

deneylere kiyasla daha diisiik aktivasyon enerjisi verdigi bulunmustur.
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Tablo 4.5. On islem uygulanmamus aycicegi cekirdegi kabugunun KAS ydntemiyle
farkli doniisiim derecelerinde aktif bolgede elde edilen dogru esitlikleri, korelasyon
katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri

Doniisiim, a Dogru esitligi R? Ea [kJ/mol]
0,10 y =-18355x + 23,245 0,9927 152,6
0,15 y=-19277x + 24,312 0,9891 160,3
0,20 y =-20462x + 25,893 0,9874 170,1
0,25 y =-20538x + 25,602 0,9809 170,8
0,30 y=-21166x + 26,289 0,9737 176,0
0,35 y=-21375x + 26,283 0,9758 177,7
0,40 y=-21648x +26,413 0,9691 180,0
0,45 y=-21517x + 25,903 0,9746 178,9
0,50 y =-21344x + 25,356 0,9781 177,5
0,55 y=-21159x + 24,818 0,9813 175,9
0,60 y =-21435x + 25,043 0,9816 178,2
0,65 y =-20781x + 23,798 0,988 172,8
0,70 y=-20615x + 23,34 0,9852 171,4
0,75 y =-20678x + 23,251 0,9853 171,9
0,80 y =-20437x + 22,679 0,9793 169,9
0,85 y =-20134x + 21,978 0,9826 167,4
0,90 y=-19813x +21,213 0,9823 164,7

Ortalama 0,982 171,5

Tablo 4.6. %] alkali 6n islem uygulanmis aycicegi ¢ekirdegi kabugunun KAS
yontemiyle farkli doniisiim derecelerinde elde edilen dogru esitlikleri, korelasyon
katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri

Doniisiim, o Dogru esitligi R? E [kJ/mol]
0,10 y=-16657x + 19,619 0,9965 138,5
0,15 y=-16841x + 19,593 0,9975 140,0
0,20 y=-16750x + 19,147 0,998 139,3
0,25 y =-17045x + 19,409 0,9986 141,7
0,30 y=-16909x + 18,97 0,9995 140,6
0,35 y=-16711x + 18,438 0,9994 138,9
0,40 y=-16813x + 18,439 0,9996 139,8
0,45 y =-16963x + 18,538 0,9996 141,0
0,50 y=-16796x + 18,108 0,9996 139,6
0,55 y=-16942x + 18,218 0,9997 140,9
0,60 y=-16816x + 17,877 0,9996 139,8
0,65 y =-16874x + 17,846 0,9999 140,3
0,70 y=-16877x + 17,731 0,9999 140,3
0,75 y=-16874x + 17,607 0,9999 140,3
0,80 y =-16965x + 17,632 0,9999 141,0
0,85 y=-16726x + 17,106 0,9996 139,1
0,90 y =-16602x + 16,749 0,9995 138,0

Ortalama 0,9991 139.9
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Tablo 4.7. %3 alkali 6n islem uygulanmis ayc¢igegi ¢ekirdegi kabugunun KAS
yontemiyle farkli donslim derecelerinde elde edilen dogru esitlikleri, korelasyon
katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri

Doniisiim, o Dogru esitligi R? E[kJ/mol]
0,10 y=-18611x + 24,698 0,9753 154,7
0,15 y=-18177x + 23,366 0,9837 151,1
0,20 y =-18268x + 23,113 0,9886 151,9
0,25 y=-17967x + 22,229 0,992 1494
0,30 y=-17556x + 21,213 0,9948 146,0
0,35 y =-17572x + 20,989 0,9959 146,1
0,40 y =-17209x + 20,129 0,9952 143,1
0,45 y=-17239x + 19,98 0,9964 143,3
0,50 y =-17093x + 19,539 0,9972 142,1
0,55 y=-17137x + 19,436 0,998 142,5
0,60 y =-17026x + 19,082 0,9975 141,6
0,65 y=-16846x + 18,616 0,9981 140,1
0,70 y=-17056x + 18,812 0,9981 141,8
0,75 y =-16920x + 18,427 0,9977 140,7
0,80 y=-16976x + 18,357 0,9976 141,1
0,85 y=-16790x + 17,865 0,9967 139,6
0,90 y=-16875x + 17,796 0,9968 140,3

Ortalama 0,9940 144,4

Tablo 4.8. %10 alkali 6n islem uygulanmis ay¢icegi ¢cekirdegi kabugunun KAS
yontemiyle farkli doniisiim derecelerinde elde edilen dogru esitlikleri, korelasyon
katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri

Doniisiim, o Dogru esitligi R? E [kJ/mol]
0,10 y=-21083x + 29,716 0,9984 175,3
0,15 y=-20017x + 27,092 0,9995 166,4
0,20 y =-19647x + 25,923 0,9994 163,3
0,25 y =-19169x + 24,647 0,9997 159.4
0,30 y =-18696x + 23,452 0,9995 155,4
0,35 y =-18430x + 22,682 0,9997 153,2
0,40 y=-18129x + 21,888 0,9998 150,7
0,45 y=-17961x + 21,352 0,9999 149,3
0,50 y =-17783x + 20,825 0,9998 147,8
0,55 y=-17815x + 20,675 0,9995 148,1
0,60 y =-17438x + 19,833 0,9997 145,0
0,65 y =-17650x + 20,007 0,9994 146,7
0,70 y=-17044x + 18,8 0,9993 141,7
0,75 y=-17345x + 19,131 0,9998 144,2
0,80 y=-17170x + 18,661 0,9996 142,8
0,85 y =-17264x + 18,627 0,9988 143,5
0,90 y =-17046x + 18,046 0,9981 141,7

Ortalama 0,9994 151,5
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Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi

Bu yontemde, Esitlik (3.9) kullanilarak, Tablo 4.4’deki aktif piroliz bdlgesi
karakteristikleri kullanilarak farkli doniisiim derecelerinde alkali 6n islem uygulanmig
ve uygulanmamig deneyler icin FWO yontemiyle Inf’ya kars 1/T grafikleri

cizilmistir. Grafikler Sekil 4.6 ‘da verilmistir.

a) e b)

° ise 0009 0 0 0

00,10 0,15 020 ©025 ©030 ©035 @040 045 050 ©010 €015 ©020 025 €030 ©035 040 045 ©050

05
3 Nk 80w &8 079 075 b8 bes €0 ©055 060 ©065 ©070 ©075 080 ©085 090
o
00015 000155 00016 000165 00017 000175 00018 000185  0,0019 00015 000155 00016 000165 00017 000175 00018 000185 00019
yr 11
4 4
. <) o e ]
35 35
3 'y 3 ® .
25 25
0] [ ] L ]
22 )
15 15
1
! ©0,10 015 ©020 ©025 ©030 ©035 ©040 ©045 ©0,50 0010 ‘@015 €020 8025 0030 €035 @040 @045 8050
05 05
@055 SULL: SUES 8070 @075 S0 eHEs @090 ©055 @060 ©065 ©070 ©075 ©080 ©085 ©0,90
0 0
0,0015 0,00155 0,0016 0,00165 0,0017 0,00175 0,0018 0,00185 0,0019 0,0015 0,00155 0,0016 0,00165 0,0017 0,00175 0,0018 0,00185 0,0019
1/T 1T

Sekil 4.6. Aygicegi ¢ekirdegi kabugu i¢cin FWO yontemiyle aktif piroliz bolgelerinde
farkli dontisiim dereceleri ve farkli konsantrasyonlarda elde edilen Inf — 1/T
dogrular1 a) 6n islem uygulanmamis b) %1 alkali 6n islem uygulanmis c¢) %3 alkali
on islem uygulanmis d) %10 alkali 6n islem uygulanmis

Farkli dontisiim derecelerinde regresyon analizi sonucu bulunan dogrularin egiminden
aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. FWO yontemiyle hesaplanan aktivasyon
enerjileri, 6n islem uygulanmamis aycicegi ¢ekirdegi kabugu icin Tablo 4.9°da; %],
%3, %10 alkali 6n islem uygulanmis deneyler i¢in sirasiyla Tablo 4.10, Tablo 4.11 ve
Tablo 4.12°de verilmistir.

FWO yontemiyle elde edilen ortalama aktivasyon enerjileri, 6n islem uygulanmamas,
%1, %3 ve %10 konsantrasyonlarinda alkali 6n islem uygulanmis biyokiitle i¢in
strastyla 172,6; 142,5; 146,5; 153,1 kJ/mol’diir. Ayn1 sekilde, FWO yontemiyle KAS
yontemiyle elde edilen sonuglara yakilik gostermektedir. On islem uygulanmis
caligmalarda konsantrasyon arttik¢a aktivasyon enerjisinin az da olsa artma egilimi ve
on islem uygulanmis caligmalarin uygulanmamis calismaya kiyasla daha diisiik

aktivasyon enerjisi vermesi FWO yonteminde de goriilmektedir.
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Tablo 4.9. On islem uygulanmamis aygicegi cekirdegi kabugunun FWO ydntemiyle
fakli doniisiim derecelerinde elde edilen dogru esitlikleri, korelasyon katsayilar1 ve
aktivasyon enerjileri

Doniisiim, a Dogru esitligi R? Ea [kJ/mol]
0,10 y =-19474x + 37,899 0,9935 153,9
0,15 y =-20409x + 38,99 0,9902 161,3
0,20 y =-21629x + 40,632 0,9885 170,9
0,25 y =-21698x + 40,328 0,9828 171,5
0,30 y =-22338x +41,036 0,9762 176,5
0,35 y =-22558x + 41,049 0,9781 178,3
0,40 y=-22841x +41,196 0,9721 180,5
0,45 y=-22719x + 40,701 0,977 179,5
0,50 y =-22555x + 40,168 0,9803 178,3
0,55 y =-22378x + 39,643 0,9832 176,9
0,60 y =-22662x + 39,881 0,9834 179,1
0,65 y =-22014x + 38,647 0,9892 174,0
0,70 y =-21855x + 38,198 0,9867 172,7
0,75 y =-21924x + 38,121 0,9868 173,3
0,80 y=-21690x + 37,558 0,9815 171,4
0,85 y=-21395x + 36,871 0,9845 169,1
0,90 y =-21084x + 36,121 0,9843 166,6

Ortalama 0,98 172,6

Tablo 4.10. %1 alkali 6n islem uygulanmis ay¢igegi ¢ekirdegi kabugunun FWO
yontemiyle farkli doniisiim dereclerinde elde edilen dogru esitlikleri, korelasyon
katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri

Doniisiim, o Dogru esitligi R? Ea [kJ/mol]
0,10 y =-17795x + 34,307 0,997 140,6
0,15 y =-17992x + 34,303 0,9978 142,2
0,20 y=-17912x + 33,876 0,9983 141,6
0,25 y =-18215x + 34,153 0,9988 144,0
0,30 y =-18087x + 33,727 0,9996 1429
0,35 y =-17897x + 33,208 0,9995 141.,4
0,40 y =-18005x + 33,22 0,9996 1423
0,45 y=-18161x + 33,329 0,9997 143,5
0,50 y =-18000x + 32,909 0,9996 1423
0,55 y=-18151x + 33,028 0,9998 143,4
0,60 y =-18031x + 32,696 0,9997 142,5
0,65 y =-18093x + 32,673 0,9999 143,0
0,70 y =-18102x + 32,566 0,9999 143,1
0,75 y =-18104x + 32,45 0,9999 143,1
0,80 y =-18200x + 32,483 0,9999 143,8
0,85 y=-17967x + 31,967 0,9997 142,0
0,90 y=-17850x + 31,621 0,9996 141,1

Ortalama 0,9993 142,5
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Tablo 4.11. %3 alkali 6n islem uygulanmis aycicegi ¢cekirdegi kabugunun FWO
yontemiyle farkli doniisiim derecelerinde elde edilen dogru esitlikleri, korelasyon

katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri

Doniisiim, a Dogru esitligi R? Ea [kJ/mol]
0,10 y=-19701x + 39,299 0,9781 155,7
0,15 y =-19282x + 37,996 0,9857 152,4
0,20 y =-19386x + 37,766 0,9901 153,2
0,25 y =-19096x + 36,902 0,993 150,9
0,30 y =-18694x + 35,902 0,9956 147,7
0,35 y =-18719x + 35,693 0,9965 147,9
0,40 y =-18364x + 34,847 0,9959 145,1
0,45 y=-18401x + 34,71 0,997 145,4
0,50 y =-18262x + 34,281 0,9976 144,3
0,55 y=-18313x + 34,189 0,9983 144,7
0,60 y =-18208x + 33,846 0,9979 143,9
0,65 y =-18034x + 33,39 0,9984 142,5
0,70 y =-18250x + 33,596 0,9984 144,2
0,75 y =-18120x + 33,222 0,9981 143,2
0,80 y=-18183x + 33,163 0,998 143,7
0,85 y =-18004x + 32,683 0,9973 142,3
0,90 y =-18099x + 32,629 0,9973 143,0

Ortalama 0,9948 146,5

Tablo 4.12. %10 alkali 6n islem uygulanmis aycicegi ¢ekirdegi kabugunun FWO
yontemiyle farkli doniisiim derecelerinde elde edilen dogru esitlikleri, korelasyon

katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri

Doniisiim, o Dogru esitligi R? E kJ/mol]
0,10 y =-22155x + 44,285 0,9985 175,1
0,15 y=-21107x + 41,695 0,9995 166,8
0,20 y =-20752x + 40,552 0,9995 164,0
0,25 y =-20286x + 39,298 0,9998 160,3
0,30 y =-19825x + 38,123 0,9996 156,7
0,35 y =-19568x + 37,37 0,9998 154,6
0,40 y=-19277x + 36,592 0,9998 152,3
0,45 y=-19117x + 36,072 0,9999 151,1
0,50 y =-18946x + 35,558 0,9998 149,7
0,55 y =-18986x + 35,42 0,9995 150,0
0,60 y =-18616x + 34,59 0,9997 147,1
0,65 y =-18835x + 34,776 0,9994 148,9
0,70 y =-18236x + 33,581 0,9994 144,1
0,75 y =-18545x + 33,923 0,9998 146,6
0,80 y =-18376x + 33,465 0,9996 145,2
0,85 y =-18477x + 33,443 0,9989 146,0
0,90 y =-18268x + 32,876 0,9983 144.,4

Ortalama 0,999459 153,1
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Friedman yontemi

Bu yontemde, Esitlik (3.10) ve Tablo 4.4°deki aktif piroliz bolgesi karakteristikleri

kullanilarak, belirli doniistim derecelerinde, alkali 6n islem uygulanmis ve alkali 6n
islem uygulanmamis deneyler i¢in Friedman yontemiyle (lnﬁ(d“/ dt)) "ya karsi l/T

grafikleri cizilmistir. Bu grafikler, Sekil 4.7’de 6n islem uygulanmamis, %1, %3 %10
alkali 6n islem uygulanmis deneyler icin verilmistir.
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Sekil 4.7. Aygigegi ¢cekirdegi kabugunun Friedman yontemiyle aktif piroliz doniisiim
dereceleri ve alkali 0n islem uygulanmis elde edilen (Inf(da/dt))- 1/T dogrulari a)
alkali 6n islem uygulanmamis b) %1 alkali 6n islem uygulanmis c) %3 alkali 6n
islem uygulanmis d) %10 alkali 6n islem uygulanmis

Aktivasyon enerjilerini hesaplamak i¢in, elde edilen dogrularin esitlikleri bulunmus ve
egimlerinden faydalanilmistir. Friedman yontemiyle hesaplanan aktivasyon enerjileri,
on islem uygulanmamis ayc¢igegi cekirdegi kabugu i¢in Tablo 4.13’de; %1, %3, %10
alkali 6n islem uygulanmis deneyler i¢in sirasiyla Tablo 4.14, Tablo 4.15 ve Tablo
4.16’da verilmistir.

Friedman yontemiyle elde edilen ortalama aktivasyon enerjileri, 6n islem
uygulanmamis, %1, %3 ve %10 konsantrasyonlarnda alkali 6n islem uygulanmis

aycicegi cekirdegi kabugu i¢in sirastyla, 171,7; 139,4; 142,9 ve 146,8 kJ/mol’diir.
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Tablo 4.13. On islem uygulanmamus aygicegi cekirdegi kabugunun Friedman
yontemiyle farkli doniisiim derecelerinde elde edilen dogru esitlikleri, korelasyon
katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri

Doniisiim, a Dogru esitligi R? Ea [kJ/mol]
0,10 y =-19449x + 32,547 0,9823 161,7
0,15 y =-21034x + 34,984 0,9754 174,9
0,20 y =-21934x + 36,237 09811 182,4
0,25 y =-22547x + 36,941 0,9714 187,5
0,30 y =-22193x + 36,035 0,9607 184,5
0,35 y =-22352x + 36,035 0,9743 185,8
0,40 y =-22714x + 36,389 0,9809 188,8
0,45 y =-20998x + 33,346 0,9796 174,6
0,50 y =-20928x + 33,108 0,9903 174,0
0,55 y=-19991x + 31,437 0,9832 166,2
0,60 y=-20178x + 31,616 0,9909 167,8
0,65 y =-19042x + 29,639 0,9924 158,3
0,70 y=-19137x + 29,639 0,9893 159,1
0,75 y=-19267x + 29,654 0,9789 160,2
0,80 y=-19100x + 29,154 0,9487 158,8
0,85 y =-20439x + 30,9 0,972 169,9
0,90 y =-19769x + 29,345 0,9933 164,4

Ortalama 0,98 171,7

Tablo 4.14. %1 alkali 6n islem uygulanmis ay¢icegi cekirdegi kabugunun Friedman
yontemiyle farkli doniisiim derecelerinde elde edilen dogru esitlikleri, korelasyon
katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri

Doniisiim, o Dogru esitligi R? E. [kJ/mol]
0,10 y =-15848x + 25,916 0,9989 131,8
0,15 y=-17000x + 27,821 0,9996 141,3
0,20 y=-17278x + 28,214 0,9975 143,6
0,25 y=-17371x + 28,246 0,9988 1444
0,30 y =-16806x + 27,216 1 139,7
0,35 y=-16867x + 27,208 0,9994 140,2
0,40 y=-17463x + 28,136 0,9996 145,2
0,45 y=-17185x + 27,607 0,9992 1429
0,50 y =-16622x + 26,589 0,9995 138,2
0,55 y=-17355x + 27,717 0,9999 1443
0,60 y =-17605x + 28,042 0,9999 146,4
0,65 y =-16555x + 26,232 0,9992 137,6
0,70 y =-16279x + 25,685 0,9985 135,3
0,75 y=-16126x + 25311 0,9996 134,1
0,80 y =-16897x + 26,365 0,997 140,5
0,85 y =-16046x + 24,754 0,9942 133,4
0,90 y =-15665x + 23,765 0,9913 130,2

Ortalama 0,9983 139,4
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Tablo 4.15. %3 alkali 6n islem uygulanmis ay¢icegi cekirdegi kabugunun Friedman
yontemiyle farkli doniisiim derecelerinde elde edilen dogru esitlikleri, korelasyon
katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri

Doniisiim, o Dogru esitligi R? E. [kJ/mol]
0,10 y=-18150x + 31,224 0,989 150,9
0,15 y =-17498x + 29,788 0,9855 145,5
0,20 y=-17839x + 30,18 0,9935 148,3
0,25 y=-17481x + 29,371 0,9976 145,3
0,30 y = -17405x + 29,077 0,9958 1447
0,35 y=-17556x + 29,219 0,9967 146,0
0,40 y=-16902x + 27,973 0,9986 140,5
0,45 y=-16780x + 27,631 0,9994 139,5
0,50 y=-17008x + 27,905 0,9993 141,4
0,55 y=-16893x + 27,587 0,9983 140,4
0,60 y=-17094x + 27,821 0,9966 142,1
0,65 y =-16643x + 26,93 0,9992 138,4
0,70 y=-17214x + 27,73 0,9968 143,1
0,75 y=-17113x + 27,386 0,9958 1423
0,80 y=-17208x + 27,327 0,9963 143,1
0,85 y=-16995x + 26,657 0,9931 141,3
0,90 y =-16493x + 25,385 0,973 137,1

Ortalama 0,994382 142,9

Tablo 4.16. % 10 alkali 6n islem uygulanmis aycicegi ¢ekirdegi kabugunun
Friedman yontemiyle farkli doniisiim derecelerinde elde edilen dogru esitlikleri,
korelasyon katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri

Doniisiim, o Dogru esitligi R? E. [kJ/mol]
0,10 y =-19897x + 34,781 0,9999 165,4
0,15 y=-20104x + 34,762 1 167,1
0,20 y=-18705x + 31,934 0,9999 155,5
0,25 y =-18659x + 31,621 0,9995 155,1
0,30 y =-17869x + 30,018 0,9996 148,6
0,35 y =-17844x + 29,792 0,9999 148,4
0,40 y=-17144x + 28,418 1 142,5
0,45 y=-17331x + 28,598 0,9997 144,1
0,50 y =-16935x + 27,782 0,9995 140,8
0,55 y =-16896x + 27,569 0,998 140,5
0,60 y=-16784x + 27,237 0,9997 139,5
0,65 y=-17116x + 27,659 0,9998 1423
0,70 y=-16788x + 26,899 0,9979 139,6
0,75 y =-17888x + 28,576 0,9996 148,7
0,80 y =-17359x + 27,469 0,9999 1443
0,85 y=-16597x + 25,943 0,9914 138,0
0,90 y=-16312x + 25,053 0,9812 135,6

Ortalama 0,997971 146,8
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Konsantrasyon arttikga aktivasyon enerjsinde goriilen nispi artis KAS ve FWO
yonteminde oldugu gibi Friedman yonteminde de goriilmektedir. Yine, 6n islem
uygulanmamis deneyler sonucunda elde edilen ortalama aktivasyon enerjisi 6n islem
uygulanmis deneylerle karsilastirildiginda daha yiiksek sonug¢ vermektedir. Uygulanan
tiim yontemler birbiriyle uyumlu olup birbirine ¢ok yakin sonuglar vermistir. Farkli
kinetik yontemlerin uygulanmasi, sonuglarin dogrulugunu kanitlamaktadir. Alkali 6n
islem uygulanmis piroliz deneyleri sonucunda, elde edilen aktivasyon enerjisi
degerlerinin 6n islem uygulanmamis deneylere kiyasla daha diisiik olmas1 biyokiitle

komponentlerinden ligninin ¢oziinmesiyle agiklanabilir.

Dongyu ve dig. (2011) aycicegi sapr ile yaptigi caligmalarinda, o6n islem
uygulanmamis numunenin aktivasyon enerjisi degerlerini 106,33-180,05 araliginda;
asit ile 6n islem uygulanmis biyokiitlenin aktivasyon enerjisi degerlerini ise 129,35 ile
187,97 kJ/mol araliginda hesaplamistir. He ve dig. (2016) ise yine aygicegi sapi ile
yaptiklar1 ¢aligmalarinda, 6n islem uygulanmamis biyokiitlenin ortalama aktivasyon
enerjisini 78,36 kJ/mol olarak ¢ok daha diisiik hesaplamistir. Ayn1 ¢calismada, alkali
On isleme tabi tutulmus aycicegi sapinin ortalama aktivasyon enerjisi 73,86 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Zabaniotou ve dig. (2018), aycicegi cekirdegi kabugu ile
yaptiklar1 piroliz ¢alismasinda ortalama aktivasyon enerjisini 78,15 kJ/mol olarak
bulmustur. Ren ve dig. (2018), aycicegi ¢ekirdegi kabugunun aktivasyon enerjisinin
94,86-169,18 kJ/mol araliginda hesaplamislardir. Casoni ve dig. (2019), ay¢icegi
cekirrdegi kabugunun aktivasyon enerjisini 103,69-257,56 kJ/mol araliginda, %15°lik
NaOH c¢ozeltisi uygulandiginda ise 102,1-436,09 araliginda hesaplamislardir. Tibola
ve dig. (2021), aycicegi c¢ekirdegi kabugu ile yaptiklar1 calismalarinda aktivasyon
enerjisini 79,11-162,57 kJ/mol araliginda hesaplamislardir. Bu yapilan ¢aligsmalar ile
mevcut calismada elde edilen aycicegi g¢ekirdegi kabugunun aktivasyon enerjisi
degerleri yakinlik gostermektedir. Biyokiitle mensei, saklanma kosullari, piroliz
oncesi hammaddeye uygulanan herhangi bir islemin etkisi gibi nedenler, aktivasyon

enerjisi degerleri arasindaki farkla iligkilendirilebilir.

4.3.2. Reaksiyon modelinin belirlenmesi

Reaksiyon modelinin belirlenmesi, piroliz kosullarmmin belirlenmesinde ve piroliz
reaktoriiniin  tasariminda Onem teskil etmektedir. Bozunma reaksiyonlarinin

mekanizmasi Criado’nun master egriler yontemiyle bulunabilir (Boliim 3.4.4). Bu
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yontem, piroliz prosesi sirasinda, aktif piroliz basamaginda gergeklesen en uygun
reaksiyon mekanizmasii belirlemek i¢in uygun bir yontemdir. Master egriler
yaklagimi, 6zellikle karmagik reaksiyonlar yoluyla bozunan ve dogru reaksiyon
modelini bulmanin zor oldugu dogal malzemelerin pirolizini incelemek i¢in yararl
olabilir [Sanchez-Jimenez ve dig., 2013]. Bozunma prosesinin f(a) ve g(a)
fonksiyonlarmin belirlenmesi deneysel elde edilen veriler ile teorik master egrilerin

karsilastirilmasi ile bulunabilir.

Mevcut ¢alismada, Bolim (4.3.1)’de KAS, FWO ve Friedman yontemleriyle elde
edilen doniisiim bazli aktivasyon enerjisi degerleri kullanilarak reaksiyon modelleri
belirle