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ONSOZ

Enerji, yasamsal faaliyetleri gergeklestirmek ve yasami siirdiirmek i¢in insan hayatinin
her boliimiinde gereklidir. Enerji tizerine kurulu olan doga kanunlari, enerjinin
olmazsa olmazligim1i bize en iyi sekilde gostermektedir. Yasamsal faaliyetleri
gerceklestirmek diginda, giinliik hayat1 kolaylastirmak gibi ihtiyaglar sonucunda enerji
Oonem kazanmis ve enerji elde etme arayislar1 baslamistir. Sanayilesme arttikca ve
modern hayata gecildikce enerji ihtiyact ilk olarak fosil yakitlardan karsilanmustir.
Komiir, dogalgaz, petrol gibi fosil yakitlar diinya cografyas: lizerinde farkl
dagilimlarda bulunduklarindan ve kismen yeterli olduklarindan enerji ihtiyacina kesin
bir ¢oziim getirememektedirler. Ayrica bu enerji kaynaklar1 hem bitme tehlikesiyle
kars1 karsiya oldugundan, hem de gevreye biiyiik zarar verdiginden insan hayati i¢in
tehdit olusturmaktadirlar. Enerjinin, gerek diinya cografyast iizerinde esit
bulunmamasindan, gerekse daha temiz ve uygun maliyetli iiretimine ihtiyag
duyuldugundan, yeni enerji kaynaklari arayislart baglamistir. Bu ihtiyaglar neticesinde
fosil kaynaklar yerine kullanilabilecek alternatif enerji kaynaklar1 kesfedilmistir. Bu
alternatif  enerji  kaynaklari, yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak da
adlandirilmaktadir. Riizgar, giines, jeotermal, hidrolik hidrojen ve biyokiitle enerjileri
yenilenebilir enerji kaynaklarindandir. Bahsedilen enerji kaynaklarinin dogal
ortamdan tedarik edilebilmesi, tilkenme riskinin olmamasi, ekosistemi bozmamasi,
cevre ve insan sagligina karsi bir tehdit olusturmamasi ve tiretim maliyetlerinin uygun

olmasi gibi sebeplerden dolay1 son yillardaki ¢alismalarin konusu haline gelmistir.

Yapilan bu tez c¢alismasinda, biyokiitleden piroliz islemiyle biyoyakitlarda
kullanilabilen biyoyag eldesinde cesitli 6n islemlerin piroliz {iriinlerine etkisi
incelenmistir. Yeryiiziinde yetisen birgok bitki, madde veya atik, biyokiitle haline
getirilip, piroliz islemine tabi tutularak cesitli niteliklerde biyoyag iiretilebilmektedir.
Ozellikle bitki yetistirilmesi giines var oldugu siirece miimkiin olacag icin,

biyokiitlenin tiikenmez bir enerji kaynagi oldugu 6n goriilmektedir.
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OZET

Biyokiitle, termokimyasal doniisiim yontemleriyle sivi, katt ve gaz dirlinlere
dontistiiriilmektedir. Termokimyasal donilisiim yontemlerinden biri olan piroliz yonteminde,
hammadde yiiksek sicaklikta oksijensiz ortamda pargalanarak yeni iiriinlere doniismektedir. Bu
calismada hammadde kaynagi olarak Sinapis alba bitkisi kullanilmistir. Piroliz prosesi
oncesinde hammaddeye asidik (H2SO4, HCI), bazik (NaOH, KOH) ve hidrotermal (HTL) 6n
islemleri uygulanmigtir. Piroliz denemeleri 350°C, 450°C ve 550°C sicakliklarda
yiriitilmistir. Bir tanesi islem gérmemis, bes tanesi islem gormiis olmak iizere toplam alt1
farkli numune piroliz edilmistir. Elde edilen siv1 ve kat1 {iriinler elementel analiz, FT-IR, GC-
MS,'H NMR, SEM analiz yontemleri ile incelenmistir. Yapilan denemeler sonucunda en
yiksek sivi Uriin  verimi  350°C’ta NaOH c¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus
biyokiitleden %16,65 oraninda, en yiiksek kati iirlin verimi 350°C’ta islem goérmemis
hammadde tarafindan %31,39 oraninda saglanmigtir. Elementel analiz sonuglarina gore sivi
tirtinlerde en yiiksek enerji degeri hammaddede 24,039 Mj/kg, kat1 iirlinlerde en yiiksek enerji
degeri NaOH ¢ozeltisiyle muamele edilmis biyokiitlede 28,061 Mj/kg olarak bulunmustur. GC-
MS sonuglarina gore elde edilen sivi iriinler igerisinde genel olarak aromatik, alifatik ve
oksijenli bilesiklerin bulundugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sinapis alba, Piroliz, Biyoyag, Biyogar, On islemler.

Mayis, 2019; 80 sayfa
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ABSTRACT

Biomass is converted into liquid, solid and gas products with thermochemical conversion
methods. Pyrolysis is one of the thermochemical conversion methods which the raw material is
transformed into new products by decomposing in oxygen-free environment at high
temperature. In this study, Sinapis alba plant was used as a raw material source. Before the
pyrolysis process, acidic (H2SOs, HCI), basic (NaOH, KOH) and hydrothermal (HTL) pre-
treatment processes were applied to raw material. Pyrolysis experiments were carried out at
350°C, 450°C and 550°C. In total, six different samples were pyrolyzed, five of them were pre-
treated and the one of them was untreated. The obtained liquid and solid products were analyzed
by elemental analysis, FT-IR, GC-MS, *H NMR, SEM analysis methods. As a result, the highest
liquid product yield was observed at 350°C with %16,65 ratio for biomass which pre-treated
with NaOH solution and the highest solid product yield at 350°C with %31,39 ratio was seen
by raw substance. According to the elemental analysis results, the highest energy value for
liquid products was found 24,039 Mj/kg in raw material, and the highest energy value for solid
products was found 28,061 Mj/kg in the biomass pre-treated with NaOH solution. The aromatic,
aliphatic and oxygenated compounds were detected in the obtained products, according to the
GC-MS results.

Keywords: Sinapis alba, Pyrolysis, Bio-oil, Biochar, Pre-treatment methods.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

FT-IR Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi
GC-MS Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi
Gw Giga watt

Gwh Giga watt saat

HCI Hidroklorik asit

H-NMR Proton Niikleer Manyetik Rezonans
H2S0O4 Stlfiirik asit

HTL Hidrotermal

KOH Potasyum hidroksit

Kwh Kilo watt saat

M Molar

Mij/kg Mega joule/kilogram

Mtep Milyon ton esdeger petrol

Mw Mega watt

Mwt Mega watt termal

NaOH Sodyum Hidroksit

Ppm Milyonda bir kisim

SEM Taramali1 Elektron Mikroskobu
TEP Ton esdeger petrol

TGA Termogravimetrik Analiz

Tw/h Tera watt saat

WWEA Diinya Riizgar Enerji Kurumu
(XRD) X-1g1n1 kirmimi



1. GIRIS

Diinyada niifus ve sanayilesmenin artmasi sonucu enerjiye olan ihtiya¢ giderek
biiyiimektedir. Enerji {liretimi, enerji kaynaklarina sahip olma durumu, enerji ihrag
edebilme fonksiyonu, enerjiyi dogru kullanabilme veya alternatif enerji kaynaklar
iiretebilme kabiliyeti, bir iilkenin ekonomisi ve kalkinma potansiyeli ile dogrudan
orantilidir. Enerji tiiketimiyle sosyal ve ekonomik kalkinma arasinda lineer bir iliski

olup ekonomik gelisme ve refah arayislari enerji tilkketimini de beraberinde getirmistir

[1].

Glnliik yasantimizda enerji kimyasal, mekanik, niikleer, termal, jeotermal, hidrolik,
giines, riizgar, elektrik enerjisi gibi farkli formlarda bulunabilmekte ve uygun
yontemlerle birbirine doniistiiriilebilmektedir. Ekonomik anlamda, farkli yontemlerle
enerjinin elde edildigi kaynaklara enerji kaynaklar1 ad1 verilmektedir. Kullanilislarina
gore yenilenebilir ve yenilenemeyen enerji kaynaklari olarak siniflandirilan enerji
kaynaklar1, doniistiiriilebilirliklerine gore ise birincil ve ikincil enerji kaynaklart olarak
siiflandirilmaktadir. Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 genellikle fosil kaynakli olup
yakin gelecekte tiikenecegi dngoriilen kaynaklardir. Enerjinin herhangi bir degisime
ve doniigiime ugramamais hali birincil (primer) enerji olarak adlandirilir. Petrol, kdmiir,
dogal gaz, niikleer, hidrolik, biyokiitle, dalga, gelgit, giines ve riizgar enerjileri birincil
enerjilere 6rnek verilebilir. Diinyada kullanilmakta olan enerjinin ¢ogu birincil enerji
kaynaklarindan elde edilmektedir. Yapilan arastirmalar sonucunda, diinyada birincil
enerji kullanim miktar1 13,147 milyon ton esdeger petrol olarak belirlenmistir. Birincil
enerji kullaniminda en biiylik paya sahip olan kaynaklar sirasiyla; petrol (%32,9),
komiir (%29,2) ve dogal gazdir (%23,9). Birincil enerjilerin doniistiiriilmesi sonucu
elde edilen enerjilere ikincil (sekonder) enerjiler denir. Elektrik, benzin, mazot,
motorin, kok komiirii, kdmiir, petrokok, hava gazi ve sivilagtirilmis petrol gazi ikincil

enerji kaynaklara 6rnektir [2].

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin yenilenemeyen enerji kaynaklarinin aksine oldukga
uzun sayilabilecek bir gelecekte tiikenmeden siirdiiriilebilecekleri ve kendilerini
yenileyebilecekleri diisiiniilmektedir. Diinyada yaygin olarak kullanilan yenilenebilir
enerji kaynaklari; hidrolik enerji, jeotermal enerji, biyokiitle enerjisi, giines enerjisi

ve riizgar enerjisidir. Aragtirmalar sonucunda tilkemizin yenilenebilir enerji iiretiminin



kaynaklarinin ve yiizde miktarlarinin sirasiyla; baraj (%56,8), deniz, gol ve akarsu
(%23,5), riizgar (%13,9), jeotermal (%4,1), biyokiitle (%1,5) ve giines (%0,2) oldugu
diistintilmektedir [3].

Stirdiiriilebilir bir kalkinma i¢in enerji kaynaklarmin planh bir sekilde kullaniminin
saglanmas1 ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha fazla yararlanilmasi
gerekmektedir. Bu yiizden, tilkenme tehlikesiyle karsi karsiya olan birincil enerji
kaynaklarmin kullaniminin diizenlenmesi ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin iiretimi
ve kullaniminin gelistirilerek modern ve ekonomik diinya sartlarina adapte edilmesi

tilkelerin ve dolayisiyla diinyanin refahi i¢in 6nemlidir.

Tiirkiye enerjide diga bagimli bir iilke olup, enerji ihtiyacinin yaridan fazlasini ithal
etmekte ve bu da iilke ekonomisini olumsuz etkilemektedir. Ulkenin sahip oldugu fosil
kaynaklar, enerji ihtiyacinmi karsilayacak diizeyde olmadigindan enerji {iretimi igin
farkli alternatifler diisiiniilmektedir. Bu alternatifler yenilenebilir enerji kaynaklar
olup gerek iilkemizin cografi konumu agisindan gerekse ¢evre dostu proseslere sahip

olmasi1 bakimindan enerji liretimini avantajli hale getirmektedirler.

Ulkemizin, enerji temininde kullamlan fosil yakit kaynaklari agisindan zengin
olmamasi, Tiirkiye nin enerji temininde dncelikle yerli olarak bulunabilir kaynaklar
kullanmasi gergegini goz Oniline sermektedir. Bu agidan yenilenebilir enerji
kaynaklarimin kullanimi olduk¢a 6nemlidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisi
olan biyokiitle; ¢cevre kirliligine yol agmamasi, yerel olarak bulunabilmesi ve siirekli

temin edilebilmesi gibi bir¢cok avantajlara sahiptir.

Biyokiitle bakimindan {ilkemiz olduk¢a zengin olup bu kaynagin gelistirilmesi
acisindan da yeterli olanaklara ve ¢evresel kosullara sahip oldugu diisiiniilmektedir.
Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin yarattigi ¢evre kirliligi; yenilenebilir enerji
kaynaklarmin ve teknolojilerinin gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir.
Sanayilesmis iilkelerde fosil kaynaklarin yerine yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji
kaynaklarinin kullanimi, etkin bir sekilde hayata gegirilmeye baslanmistir. Temiz,
evsel ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 sadece Tirkiye i¢in degil, tiim diinya igin

gelecek vaat etmektedir [4].



Bu tez ¢alismasinda enerjinin, sosyal ve ekonomik kalkinmanin en temel girdilerinden
biri oldugu goéz oOniinde bulundurularak siirdiiriilebilir bir kalkinma igin enerji
kaynaklarinin planli bir sekilde kullaniminin saglanmasi ve yenilenebilir enerji
kaynaklarindan daha fazla yararlanilmasi amaciyla, diger yenilenebilir enerji
kaynaklar1 igerisinden daha avantajli olan biyokiitle iizerinde ¢alisilmistir. Biyokiitle
olarak Sinapis alba bitkisi kullanilmis, farkli sicakliklarda piroliz islemi
gerceklestirilmistir. Piroliz prosesi, biyokiitlenin oksijensiz ortamda yakilarak
biyokiitlede bulunan organik molekiillerdeki kimyasal baglarin termal olarak
bozunmasiyla enerjisi daha yiiksek yeni {iriinler elde etmeyi amaglayan bir prosestir.
Piroliz prosesi oOncesinde hammaddeye ¢esitli 6n islemler uygulanarak

optimum sartlarda biyoyakit eldesi hedeflenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1 Enerji ve Enerji Kaynaklari

Tiirkgesi “erke” olan enerji, en basit anlamiyla hareket ettirici giic demektir. Bunu, is
yapma anlaminda da diisiinmek miimkiindiir. Fiziksel olarak yapilan tanima gore ise
herhangi bir hareketi yapan veya yapmaya hazir olan kabiliyete enerji denir. Bir

sistemin enerjisini, o sistemin yapabilecegi azami is belirler.

Giinliik yagantimizin her aninda ihtiyacimiz olan enerjiyi bize enerji kaynaklari saglar.
Enerji kaynaklari, herhangi bir yolla enerji iiretilmesini saglayan membalardir. Diinya
lizerindeki enerji  kaynaklari, olusumlarina bagli olarak yenilenebilir ve
yenilenemeyen enerji kaynaklart olmak {izere ikiye ayrilirlar. Sekil 2.1°de

olusumlarina gore enerji kaynaklari gosterilmektedir.

ENERJI KAYNAKLARI

A 4 A

YENILENEBILIR YENILENEBILIR ENERJI
OLMAYAN ENERJI KAYNAKLARI
KAYNAKLARI s
I 1. RUZGAR
2. GUNES
L l 3. JEOTERMAL
4. HIDROLIK/GELGIT/DALGA
FOSIL YAKITLAR 5. BIOKUTLE/BIOYAKIT
MADENSEL YAKITLAR 6. HIDROJEN
i OMUR 1. NUKLEER ENERJI
2 REIROE (Uranyum-Toryum)
3. DOGAL GAZ

Sekil 2.1. Olusumlarina gore enerji kaynaklart.

2.1.1 Diinyada enerji

Diinyada kullanilmakta olan enerjinin ¢ogu birincil enerji kaynaklarindan elde
edilmektedir. 2016 yilinda yapilan ¢alismalara gore; diinyada tiiketilen toplam birincil
enerji kaynaklar1 13,147 milyon ton esdeger petrol olup, tiiketilen enerjinin kaynaklara
gore siralamasi petrol (%32,9), komiir (%29,2), dogal gaz (%23,9), hidroelektrik
(%6,8), niikleer (%4,4) ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 (%2,8) seklindedir. Sekil
2.2’de diinyada birincil enerji tiketiminin kaynaklar arasinda dagilimi

gosterilmektedir [5].
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Sekil 2.2. Diinyada birincil enerji tiikketiminin kaynaklar arasinda dagilimi [5].
2.1.1.1 Diinyada yenilenemeyen enerji kaynaklarimin durumu

En 6nemli yenilenemeyen enerji kaynaklart; petrol, komiir, dogal gaz ve niikleer enerji
olup bu kaynaklar diinya enerji iiretiminin biiyiik bir kismini olusturmaktadirlar.
Bununla beraber fosil kaynakli bu rezervler giderek azalmakta, 6zellikle de petrol ve

dogal gaz rezervleri kritik seviyelere ulagsmaktadir.

2017 il itibariyle diinya komiir rezervlerinin, yillik tiretim bakimindan 114 yil
boyunca tiiketimi karsilayacak olup diger fosil kaynakli yakitlar arasinda en ¢ok rezerv

tiretim miktarina sahip oldugu bildirilmektedir [6].

Diinyadaki 2017 yili petrol rezervlerinin ise toplamda 1,7 trilyon varil civarinda
oldugu agiklanmistir. Bu miktarin yaklasik 51 yillik tiiketim icin yeterli gelebilecegi
belirtilmektedir. Diinya petrol rezervi 2016 yilinda 1,655 trilyon varil iken, 2017
yilinda 1,696 trilyon varil miktarina yiikselmistir [7].

Diinya dogalgaz rezervi kiyaslamasi yapildiginda ise 2016 yili sonunda 186,9 trilyon
m?3 olarak hesaplanirken, 2017 yilinda bu iiretim miktar1 193,5 trilyon m? olarak biiyiik
bir artis gostermektedir. Bu miktarin diinya bakimindan, 53 yila yakin bir siire
icerisinde tiikenebilecegi Ongoriilmistiir. Sekil 2.3’te diinyada fosil kaynaklarinin

rezerv miktarlar1 ve tahmini kalan 6miirleri gosterilmektedir [8].



Miler KOMUR g, von DOGALGAZ itvan PETROL

Ton 114 YIL m 53 YIL TON 51YIL
1500 o 20
200
e e 150
500 7,9 “ 3,6 1 43
- v ” A
0 0 ]

Rezary  Yilhik (estim Rezerv ¥illike Uretim Reeerv Yillilke Uretim

Sekil 2.3. Diinyada fosil kaynaklarinin rezerv miktarlar1 ve tahmini kalan
Omiirleri [8].

2.1.1.2 Diinyada yenilenebilir enerji kaynaklarimin durumu
Diinyada yaygin olarak kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklari; hidrolik enerji,
jeotermal enerji, biyokiitle enerjisi, giines enerjisi ve riizgar enerjisidir. 2017 yili

sonunda yapilan aragtirmalara gore iilkelerin yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde

edilen elektrik gii¢ kapasiteleri Cizelge 2.1’de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Ulkelerin 2017 yil1 yenilenebilir elektrik gii¢ kapasiteleri (Gw) [9].

Enerji Kaynaklan | Cin | ABD | Hindistan | Almanya | Tirkiye | Avrupa | Diinya
Hidrolik 313 | &0 47 5,6 272 127 1114
Riizgar 188 89 33 56 6,8 169 539
Biyoenerji 15 | 167 05 8 0,63 40 122
Giines PV 131 51 18,3 42 3,42 108 442
Giineg Termal 0 1,7 0,2 0 0 23 49
Jeotermal 0 36 0 0 1,06 09 135
Toplam 647 | 242 108 111,6 39,11 4472 | 22354

Bu hesaplanmis verilere gore yenilenebilir elektrik gii¢ kapasitesi bakimindan Cin,

yenilenebilir enerjiden en ¢ok faydalanan iilke olmustur (647 Gw) [9].

Bir diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan hidrolik enerji engebeli araziler ve
sulak bolgeler tizerinde olusturulan barajlar sayesinde biriken suyun akis hizi ile elde
edilen enerjinin elektrik enerjisine doniisiimii ile elde edilmektedir. Cizelge 2.2°de

2017 yilinda hidrolik enerjinin diinyadaki durumu belirtilmistir [10].



Cizelge: 2.2. 2017 yilinda hidrolik enerjinin diinyadaki durumu [10].

. Toplam Toplam 2016-2017 | Elektrik Enerji Elektrik Enerji
Ulke Kapasite Kapasite Kapasite | Uretimi (2016) Uretimi (2017)
(2016) (MW) | (2017) (MW) | Artis1 (MW) (TwWh) (TWh)
Gin 331.110 341180 9120 1.180,70 1.1974,50
ABD 102.485 102.867 283 266,3 322,39
Brezilya 98.015 100.273 3.376 410,24 430.4
Kanada 79.323 80985 139 379,63 403,35
Hindistan 51.975 51975 1.908 120,51 135,54
Rusya 48.086 48.450 364 1781 178,95
Tirkiye 26.249 27273 502 67,03 17,03
Dinya Toplam 1.096.500 1.266,96 15.782 4.102,05 4.185,00

Jeotermal enerji; yeralti ortaminda depolanan, sicak bolgelerden yeryiiziine dogru
aktarilan yerkiirenin i¢ 1s1s1dir (enerjisidir). Diinya genelinde toplam jeotermal enerji
tiretimi 13,536,1 MWe’tir. Sekil 2.4’te 2017 yil1 diinya genelinde toplam jeotermal

enerji kurulu giicli ve kapasite artis1 gosterilmektedir [11].
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Sekil 2.4. 2017 yili Diinya genelinde toplam jeotermal enerji kurulu giicii ve
kapasite artis1 [11].

Glines enerjisi, giinesin ¢ekirdeginde yer alan fiizyon tepkimeleri sonucu agiga ¢ikan
1s1ma enerjisi olup genel anlamda tiim enerji kaynaklarinin kokenidir. 2015 ve 2017
yillarinda, fotovoltaik ve giines enerjisi sistemlerinin diinya genelinde {iretim

kapasiteleri Cizelge 2.3’te belirtilmistir [9].



Cizelge 2.3. 2015 ve 2017 yillarinda diinya genelinde gilines enerjisi
sistemlerinin tiretimi [9].

) Giines Fotovataik Giines Fotovataik | Toplam Elektrik Toplam Elektrik
Ulke Sis. Kurulu Giig Sis. Kurulu Giig Uretimi Uretimi
(2015) (MW) (2017) (MW) (2015) (GWh) (2017) (GWh

Gin 43.050 131.000 25.007 108.200
ABD 25.540 51.000 24603 77.965
Almanya 39.634 42.394 36.056 39.996
Japonya 33.300 49.000 26.534 62.343
ltalya 18910 18.910 22.319 235215
Fransa 6.949 6.549 5.909 9.245
Turkiye 249 3.400 17 2.720
Diinya 222.360 399.613 223.948 442.600

En 6nemli yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan riizgar enerjisi, havadaki cesitli
sicaklik ve basing degisiklerinden kaynaklanan hava hareketlerinin ytliksek basingtan
alcak basinca dogru ilerlemesinden kaynaklanmaktadir. Diinya Riizgar Enerji
Kurumunun (WWEA) raporuna goére diinyadaki toplam riizgar enerji santrallerinin
kurulu gii¢ miktar1 539 Gw’tir. Diinya genelinde tilkelerin riizgar enerjisi kurulu gii¢

kapasiteleri ve elektrik enerjisi tiretimi Sekil 2.5’te gosterilmistir [12].
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Sekil 2.5. Diinya genelinde iilkelerin riizgar enerjisi kurulu gii¢ kapasiteleri ve
elektrik enerjisi tiretimi [12].

Icerisinde karbohidratli bilesikleri bulunduran bitkisel ve hayvansal kokenli tiim
maddeler biyokiitle enerji kaynagidir. Bu enerji kaynaklarindan yakit ¢esitleri olarak
biyoetanol, biyodizel ve biyogaz elde edilmektedir ve bunlar, cesitli iilkelerde 1sinma,
sanayi, ulasim ve enddistri gibi alanlarda kullanilmaktadirlar. Biyokiitleden saglanan

biyoenerji diinya enerji talebinin %10 unu olusturmaktadir. Sekil 2.6’da 2015 yilinda



yapilan arastirmalarin sonucuna gore kitalar arast biyoyakit iiretim miktarlari

belirtilmistir [13].
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Sekil 2.6. 2015 yil1 kitalar aras1 biyoyakit tiretim miktarlar: [13].
2.1.2 Tiirkiye’de enerji

Tiirkiye’de yillik birincil enerji iiretimi 32228,9 bin ton esdeger petrol olarak
gerceklestirilmis olup birincil enerji liretiminin kaynaklar bazindaki dagilimi Sekil

2.7°de verilmistir [10].
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Sekil 2.7. Tiirkiye’de birincil enerji iiretiminin kaynaklar bazindaki dagilim1 [10].

2016 yili verilerine gore, Tirkiye’de tiiketilen toplam birincil enerji miktar1 129,27
Mtep olarak belirlenmistir. Ayrica lilkemiz, diinyada enerji tikketimi en yiiksek 23. tilke
konumundadir. Enerji tiiketimimizin biiytlik bir kismini disa bagimli oldugumuz petrol
ve dogal gaz olusturmaktadir [14]. Sekil 2.8’de Tiirkiye’de enerji tliketiminin
kaynaklar bazinda dagilimi verilmektedir [10].
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Sekil 2.8. Tiirkiye’de enerji tiiketiminin kaynaklar bazinda dagilimi [10].
2.1.2.1 Tiirkiye’de yenilenemeyen enerji kaynaklariin durumu

Tiirkiye tas komiir rezerv miktari 1.308,5 milyon ton, linyit rezervleri toplam 14.764,9
milyon tondur. Bu miktar ile tilkemizde 20,000 MW giiciindeki bir termik santrali

besleyecek potansiyelde linyit rezervi bulunmaktadir.

Ulkemizde 2016 yil1 i¢in ham petrol {iretimi 2,5 milyon ton olup, ham petrol rezerv

miktarimiz 7,167 milyar varil olarak tespit edilmistir.

Tiirkiye dogalgaz istatistikleri incelendiginde, 2014 yili enerji verilerinde dogalgaz

{iretimi 502 milyon m®iken, 2015 yilinda 399 milyon m® oldugu belirlenmistir [15].
2.1.2.2 Tiirkiye’de yenilenebilir enerji kaynaklarmm durumu

2017 yil1 sonu raporlarina gore Tiirkiye’nin yenilenebilir enerji toplam kurulu giictiniin
39,11 Gw oldugu aciklanarak elektrik Ttretiminin toplamina bakildiginda,

tiretimin %32’sinin yenilenebilir kaynaklar ile saglandig belirtilmistir [16].

Ulkemizde gecmis 15 yil incelendiginde yenilenebilir enerji sektdriinde onemli
gelismeler gerceklestirilmistir. 2017 yili igerisinde glines, riizgar, hidrolik ve geri
kalan yenilenebilir enerji kaynaklarindan olusan isletmedeki santrallerin kurulu
giicinde meydana gelen artig 2.128 MW olarak hesaplanmistir. Sekil 2.9°da 2017

yilinda Tiirkiye’nin yenilebilir enerji kapasitesi belirtilmistir [17].
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Sekil 2.9. 2017 yilinda Tiirkiye’nin yenilenebilir enerji kapasitesi [17].

Ulkemizde de hidrolik enerji kurulu kapasitesi diger yenilenebilir kaynaklara gore
olduk¢a fazla olmakla birlikte, elektrik enerjisi iiretiminde yenilenebilir kaynaklar

kullanmada 10. sirada yer almaktadir [18].

Enerji kaynagi olarak biyogaz iiretimine bakildiginda, Tiirkiye’de 40 isletmede 256
MW metan gazi olarak yenilenebilir enerji iiretilmektedir. Kentsel atiklardan tiretilen
ve doniistiirilen biyogaz, fosil yakitlarin yerini almasi ve bdylece sehirlerdeki atik
sorunlarinin giderilmesi ac¢isindan avantajli ve siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak

gorilmektedir [19].

Tiirkiye cografi konumundan dolay1 glineslenme bakimindan 6énemli potansiyele sahip
olan iilkelerdendir. Tiirkiye nin giineslenme siireleri yil icinde farkliliklar gosterse de

yil boyunca yaklasik 2,738 saat giineslenme siiresine sahiptir [7].

Ulkemizde riizgar enerjisi santrallerinden elde edilen elektrik enerjisi miktarinin

17,909 Gwh oldugu hesaplanmistir [20].
2.2 Yenilenemeyen Enerji Kaynaklar:

Yenilenemeyen enerji kaynaklari, siirekli olarak siirdiiriilemeyen kaynaklar olmakla
birlikte rezervlerin kesifleriyle ¢cogaltilmalarina ragmen bir giin mutlaka tiikenecek
olan kaynaklardir. Bu kaynaklar, bitki ve hayvanlarca olusturulan atiklarin uzun yillar
siiren kimyasal doniisiimlerinin kiikiirtlii azotlu ve karbonlu bilesikler formuna
ulagsmastyla ger¢eklesmektedir. Giiniimiizden 100 ile 300 milyon yil 6nceki jeolojik
devirlerde komiir, yliksek sicaklik ve basing altinda bitki ve hayvan kalintilarinin

fosillesmesi bir diger anlamda bozunmasi iglemi sonucunda meydana gelmistir. Bu
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fosillesmis atiklar hidrojen, oksijen, kiikiirt, azot ve bu bilesiklere oranla daha fazla

karbon ihtiva ederler.

Jeolojik devirde petrol olusumlarina, komiir olusumlarindan daha sonra rastlanmistir.
Sicaklik, basing ve mikroorganizmalarin bulundugu bir habitatta, sucul ortamdaki bitki
ve hayvan kalintilarinin anaerobik olarak parcalanmasi sonucunda ham petrol

meydana gelmektedir.

Dogal gaz, bitki ve hayvan kalintilarin komiirlesme evresine gegerken olusturduklari
ucucu gazlardir. Genellikle dogal gaz yataklar1 petrol rezervlerinin yakininda veya
icerisinde bulunmaktadir. Dolayisiyla dogal gaz olusumu, petrol ve komiir

olusumlariyla ilgilidir.

Niikleer enerji, atomun ¢ekirdeginde gergeklesen reaksiyonlardan elde edilmektedir.
Niikleer enerjinin diger yenilenemeyen enerji kaynaklarina gore avantaji, 1 kg niikleer

yakitin 1 kg kimyasal yakittan 100 milyon defa daha fazla enerji icermesidir.

Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin en biiyiik dezavantaji, karbon dioksit ve karbon
monoksit salinimlart ile ¢evresel kirlilige neden olmalaridir. Ayrica yenilenemeyen
enerji kaynaklart islem gordiigiinde ortama kiil, ciiruf ve atik radyoaktif madde
birakmaktadirlar [21].

2.3 Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Cagimizda her gecen giin artmakta olan enerji ihtiyacini gilivenilir, temiz ve kesintisiz
bir sekilde temin etme gereksinimi, ¢aligma alanlarini yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonlendirmistir. Artan teknolojinin getirdigi imkanlar neticesinde, yenilenebilir enerji
kaynaklari ile diisiik maliyetli, verimli ve siirekli enerji tiretimi miimkiin hale gelmistir

[22].

Yenilenebilir enerji, doganin kendi evrimi i¢inde, bir sonraki giin aynen mevcut
kalabilecek enerji kaynagi olarak tanimlanmaktadir. Cevreyi kirleten ve tiiketilmesi
kag¢inilmaz olan birincil enerji kaynaklarmin yerini alabilecek, c¢evre kirliligi
olusturmayan, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari; riizgar enerjisi, giines enerjisi,
jeotermal enerji, hidrolik enerji, hidrojen enerjisi ve biyokiitle enerjisi bagliklari

altinda incelenmektedir [23].
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2.3.1 Riizgar enerjisi kaynag

Riizgar enerjisi havanin sahip oldugu kinetik enerjisinin tiirbin kanatlarina aktarilmasi
ve bu enerjinin rotorda olusturulan manyetik alan yardimiyla elektrik enerjisine
cevrilip jeneratdr ile sebekeye aktarilmasi ile olugmaktadir. Devamli olarak disa
bagimli olmadan enerji elde edilebilmesi, diinyanin %95°lik alaninda riizgar
enerjisinin uygulanabilmesi bu sistemin avantajlarindandir. Riizgar enerjisi
sistemlerinin dezavantajlar1 ise yakin ¢evresine verdigi giiriiltii, kuslar icin tehlikeli
olmasi, estetik olarak goze hos gelmemesi, televizyon ve radyo yayinlariyla etkilesime

girebilmeleri seklinde siralanabilir [24].
2.3.2 Giines enerjisi kaynag

Glines  cekirdegindeki  hidrojen gazinin  helyuma  donlismesi  seklinde
tanimlayabilecegimiz fiizyon siireci sonucunda agiga c¢ikan isima enerjisi, glines
enerjisidir.  Giines  enerjisinden, c¢ogunlukla  glines  pilleri  araciligiyla
faydalanilmaktadir, dolayisiyla giines enerjisi giiniimiizde gilines pilleri anlamina
gelmektedir. Giinlimiizde endiistriyel alanlardan evlerimize kadar bir¢ok alanda
kullanilabilen giines enerjisinin en 6nemli problemi sistemde kullanilan pillerin

maliyetli olmasidir [25].
2.3.3 Jeotermal enerji kaynagi

Yerkabugunun derinliklerindeki 1sinin yer alt1 sularini 1sitmasi sonucunda 1sinan suyun
yeryiiziine ¢tkmasiyla olusan bir enerji tiiriidiir. Ulkemiz jeotermal enerji potansiyeli
acisindan diinyada zengin iilkeler arasinda yer almaktadir. Jeotermal enerji ¢evre dostu
bir enerji tiirii olup ¢ok yiiksek bir verimlilige sahiptir. Maliyetinin diisiik olmasi
jeotermal enerjinin avantajlar1 arasindadir. Fakat jeotermal kaynaklarn kullanimi
sirasinda yapisinda bulunan hidrojen stilfiir ve karbondioksit gibi gazlarin atmosfere
karigma olasiligr ve az da olsa giiriiltii kirliligine neden olmasi1 gibi dezavantajlar

vardir [26].
2.3.4 Hidrolik enerji kaynag:

Hidrolik enerji en yalin haliyle suyun potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye

dontistiiriilmesi ile saglanan enerji kaynagidir. Alternatif bir kaynak olusu, ¢evreye
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zararl etkilerinin en alt diizeylerde olmasi, isletme ve bakim masraflarinin az olmasi,
ulusal ve giivenilir bir enerji arzi saglayan bir kaynak olmasindan dolay1 hidrolik
enerji, giin gectikce onem kazanmaktadir. Kurulum islemlerinin ¢ok uzun siirmesi,
yatirim maliyetlerinin ¢ok yliksek olmasi ve eger bu hidrolik enerji barajlardan
tiretilecekse baraj ekosistemini bozma egiliminde olmasi hidrolik enerji kaynaginin

olusturacag1 dezavantajlara verilebilecek drneklerdir [27].
2.3.5 Hidrojen enerjisi kaynagi

Hidrojen, evrendeki en basit ve en ¢ok bulunan elementtir. Hidrojen dogada serbest
halde bulunmadig1 i¢in dogal bir enerji kaynagi degildir. Hidrojeni enerji kaynagi
olarak kullanabilmek i¢in ilk olarak bu gazin agiga ¢ikarilmasi gerekmektedir.
Hidrojen enerjisi fosil yakitlarin termokimyasal doniisimleriyle, foto-elektrokimyasal
yontemlerle, foto-biyolojik yontemlerle, sodyum borhidritin kimyasal tepkimeleriyle
ve suyun elektrolizi ile liretilebilmektedir. Her alanda kullanim1 temiz ve kolay olan
hidrojenin yakit olarak kullanildigi enerji sistemlerinde, atmosfere atilan {iriiniin
sadece su veya su buhari olmasi hidrojenin en biiylik avantajlarindandir. Ancak
hidrojenin en saf olarak iiretilebildigi elektroliz yontemiyle hidrojen eldesinde, gerekli

asir1 gerilimin yiiksek olmasi yontemin tek dezavantajidir [28].
2.3.6 Biyokiitle enerjisi kaynag:

Icerisinde karbon ihtiva eden her tiirlii bitki ve hayvan atiklarindan olusan organik
yapidaki maddelere biyokiitle denilmektedir. Bu atiklar bitkisel ve hayvansal
olabilmekle birlikte sehir ve endiistri atiklar1 da olabilmektedirler. Ozellikle bitki
yetistirilmesi, glines var oldugu siirece miimkiin olacagi i¢in biyokiitlenin tikkenmez
bir enerji kaynagi oldugu on goriilmektedir. Fotosentez iiriinii olan biyokiitle yanma
tepkimesi sonucunda igerisinde depolanmig giines enerjisini agiga ¢ikaracagindan her
tiirlii biyokiitleden yakilarak enerji liretilebilecegi bilinmektedir. Biyokiitleden elde
edilen yakitlar ¢evresel fayda saglamasi nedeniyle glinlimiiz enerji kullaniminda fosil

yakitlarin yerine gecebilecek diizeydedir [29].

Biyokiitle atiklarinin yakilarak veya farkli islemlerden gecirilerek kullanilmasi
sonucunda elde edilen enerjiye biyokiitle enerjisi denir. Biyokiitle maddelerinin

yapisinda kimyasal enerji olarak depo edilmis bu enerjinin esas kaynagi giinestir ve
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enerji fotosentez ile tiretilir. Biyokiitle olarak kullanilan maddeler olan yesil bitkiler,
giines enerjisini sogurabilen tek organizmadir. Bu bitkiler, ¢evrelerinde bulunan su ve
karbon dioksiti alirlar ve yapilarinda bulunan klorofil pigmentinin yardimi ile giines
enerjisini kullanarak seker, nisasta, secliiloz, lignin gibi organik maddelere
doniistiirtirler. Boylece, atmosferde bulunan karbon dioksit, fotosentez yoluyla organik
maddelere doniistiiriilmiis ve gilines enerjisi biyokiitle maddede sabit karbon olarak

depolanmis olur.

Glines enerjisinin biyokiitle seklinde depolanmis enerjiye evrilmesi insan yasami i¢in
olduk¢a onemlidir. Canli organizmalarin fotosentez neticesinde olusmasi ve tiim
canlilarin yasaminin giines enerjisinin depo edildigi oksijene bagimli olmasi
yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan biyokiitlenin Onemini gostermektedir.
Bununla baglantili olarak giines 1sininin biyokiitle enerji akisi ile ilgisi Sekil 2.10°da

sematize edilmistir [30].
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Sekil 2.10. Biyokiitle enerji akisi [30].

Ayrica biyokiitle enerjisini kimyasal, fiziksel ve biyolojik proseslerden gecirildikten
sonra elde etmek miimkiindiir. Biyokiitlenin odunsu ve otsu bitkilerden, endiistriyel ve
ormansal atiklardan, yaglh tohum, sekerli, nisastali ve yiiksek nem igeren bitkilerden,
deniz ve gollerde bulunan deniz otlar1 ve yosunlarindan, saz bitkileri ve
mikroorganizmalardan elde edilebilmesi biiylik bir avantaj saglamistir. Bu

biyokiitleler bitkisel ve hayvansal olabilmekle birlikte sehir ve endiistri atiklar1 da
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olabilmektedir. Ozellikle bitki yetistirilmesi giines var oldugu siirece miimkiin olacag

icin biyokiitlenin tiikkenmez bir enerji kaynagi oldugu 6n gorilmektedir [31].

Bitkiler yetisme esnasinda atmosferdeki karbon dioksiti kullandiklarindan yetisme ve
kullanim miktarlar1 dengelendiginde biyokiitle maddesinin enerji kaynagi olan karbon,
ndtr olma 6zelligi gosterir. Boylece biyokiitle enerjisi sayesinde tarimsal ve hayvansal
atiklarin  olusturdugu ¢evresel kirlilikler azaltilmakta, karbondioksit salinimi
disiirtiilerek iklim degisikliginin Oniine gegilmekte ve biyolojik cesitliligin artmasi

saglanmaktadir [32].

Biyokiitle enerjisini elde edebilmek i¢in biyokiitle dogrudan yakilmakta veya havasiz
cliritme, fermantasyon, gazlastirma, hidroliz, biyofotoliz, esterlesme ve piroliz gibi

doniistim stiregleri islemlerine tabi tutulmaktadir [33].
2.4 Biyokiitlenin Yapisini Olusturan Bilesenler

Biyokiitleyi hammadde olarak kullanan endiistri dallarinda kimyasal igerik %90-99
oraninda, seliiloz, lignin ve hemiseliilozlardan olusmaktadir. Ayrica %1-10 oraninda

inorganik kiil ve baz1 organik ekstraktif maddelerde bulunmaktadir [34].

Bitki ana hiicre ceperinin iskeletini olusturan seliilloz, neredeyse tiim biyokiitle
maddelerinde %50 oraninda bulunmaktadir. Kapali formiilii (CeH100s)n yapisinda olan
bir polimerik maddedir. Seliiloz zincirleri ¢ok sayida hidroksil grubu ile diger seliiloz
zincirlerine baglanarak kristal bir yap1 olustururlar. Ayrica seliiloz ¢cok sayida hidrojen
bag ihtiva ettiginden seyreltik asit ve alkali ¢oziiclilerde ¢oziinmemekte, ancak derisik
asit ve derisik alkali ¢ozeltilerde ¢ozlinerek hidroliz {iriinii olarak glikozu
olusturmaktadir. Seliilozun depolimerizasyon reaksiyonlarimin 300-450°C arasinda

gerceklestigi bilinmektedir. Sekil 2.11’de seliilloz molekiiliiniin yapisi gosterilmektedir
[35].
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Sekil 2.11. Seliiloz molekiiliiniin yapis1 [35].

Hemiseliiloz, biyokiitlede bulunan hiicre duvarindaki selilloz mikrofibrillerini
birbirine baglar. Seliiloza kiyasla daha kisa zincirden meydana gelir ve seliilozun
aksine amorf yapida bulunmaktadir. Isil kararlilig1 daha diisiiktiir ve yaklasik olarak
220°C sicaklikta 1s1l bozunmaya ugramaktadir. Hemiselillozun seyreltik asit ve
seyreltik bazda hidrolize ugradigi bilinmektedir. Sekil 2.12’de hemiseliillozun molekiil

yapist gosterilmektedir [36].

Sekil 2.12. Hemiseliilozun molekiil yapisi [36].

Lignin bitkilerde hiicre duvarini kuvvetlendirici maddedir. Bilesiginde metoksil,
hidroksil, metilen dioksit, karboksil, vanilin ve doymamis hidrokarbon gruplarini
barmdiran amorf yapili lignin, siilfiirik asitte ¢oziinmez. Ligninin 300°C sicaklikta 1s1l
bozunmasi ger¢eklesmekte, 1s1l bozunma sonucunda seliilloz ve hemiseliiloza kiyasla
daha fazla gazi alinmis kati ve yiiksek fraksiyonda aromatik bilesenler verdigi

bilinmektedir. Sekil 2.13’te lignin molekiiliiniin yapis1 verilmistir [37].
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Sekil 2.13. Lignin molekiiliiniin yapis1 [37].

2.5 Biyokiitle Doniisiim Prosesleri

Genel olarak her biyokiitlenin bir yenilenebilir enerji kaynagi oldugu ve diinya
ekonomisine kazandirilacagi diisiiniilerek biyokiitleden yakit ve kimyasal madde
tretimi amaglanmaktadir. Bu proseslerdeki esas hedef enerji yogunlugunu arttirarak

yakit ve kimyasal madde elde edebilmektir.
2.5.1 Biyokimyasal prosesler

Sekil 2.14’te biyokiitle doniisiim prosesleri gosterilmektedir.

Termokimyasal Dontisiim
Prosesleri
R TERMOKIMYASAL
BIYOKIMYASAL
YAKMA
e GAZLASTIRMA
ANAEROBIK SINDIRIM SIVILASTIRMA
ALKOLIK FERMANTASYON PIROLIZ

Sekil 2.14. Biyokiitle doniisiim prosesleri
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2.5.1.1 Anaerobik sindirim

Anaerobik sindirim prosesi biyokiitlenin oksijensiz ortamda bakteriler tarafindan %60
oraninda metan gazina ve %40 oraninda karbondioksite ayrismasi iglemidir. Bu islem
ozellikle gollerin derinliklerinde ve ¢Op aritma tesislerinde gergeklesmektedir.
Uretilen metan ve karbondioksit gazlari elektrik iiretiminde ve 1sinma faaliyetlerinde

kullanilmaktadirlar.
2.5.1.2 Alkolik fermantasyon

Alkolik fermantasyon prosesinde 6zellikle seker, seliiloz, nisasta igerikli biyokiitleler
kullanilarak bir grup islemler sonucu fermantasyon yapilmaktadir. Fermantasyon

islemi sonucunda elde edilen alkol motor yakiti olarak kullanilmaktadir [38].
2.5.2 Termokimyasal prosesler
2.5.2.1 Yakma

Yakma prosesi, en genel tanimiyla biyokiitlenin oksijenle tepkimeye girmesidir. Bu
tepkime sonucunda biyokiitlenin yapisindaki karbon oksitlenerek karbonun
karbondioksite, hidrojenin ise suya doniismesi beklenir. Bu tepkimede bu déniisiim ne
kadar fazla ise yakma isleminin veriminin o kadar yiiksek oldugu anlasilmaktadir.
Yakma isleminin yiiksek verimle gergeklestirilmesi i¢in biyokiitlenin igerisinde

bulundurdugu nem miktarinin %50 oranini gegmemesi gerekmektedir [39].
2.5.2.2 Gazlastirma

Gazlastirma prosesi biyokiitlenin yaklasik olarak 800-900°C’ta 1sitilmasi sonucunda
gaz, kat1 ve katran maddelerinin elde edilmesi islemidir. Bu proseste esas amag karbon

ihtiva eden katilarin 1s1yla bozunmasi sonucu yanabilir gaz elde edebilmektir [40].
2.5.2.3 Sivilagtirma

Sivilastirma prosesi, biyokiitleye diisiik veya orta sicaklikta ve yiiksek basingta,
katalizor varliginda hidrojen gazi ilave edilerek, genel olarak sivi formda {iriin elde
etme islemidir. Sivilagtirma prosesinin piroliz prosesinden farki daha yavas siirede

gerceklesmesi ve reaktor olarak kesikli reaktoriin kullanilmasidir [38].
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2.5.2.4 Piroliz

Piroliz biyokiitle maddelerinin daha degerli bir yakita doniistiiriilmesi i¢in kullanilan
en temel termokimyasal doniisiim prosesidir. Piroliz prosesi, biyokiitlenin oksijensiz
ortamda yakilarak biyokiitlede bulunan organik molekiillerdeki kimyasal baglarin
termal olarak bozunmasiyla yeni iriinler elde etmeyi amaglayan bir prosestir. Piroliz
islemi sonucunda hidrokarbonca zengin gaz, yagimsi yapida sivi ve karbonca zengin
kat1 tirtinler elde edilir. Siv1 lirlin katran ve bazi diger organik bilesenleri, gaz iiriin ise
Ha, CO, CO2, CHa, C2H4, CoHs gibi gazlari igermektedir. Elde edilen tiriinler farkli
alanlarda kullanilmaktadirlar. Siv1 iriinlerin motor gibi sistemlerde kullanilabilmesi

icin farkli islemlerden de ge¢gmesi gerekmektedir [41].

Piroliz islemi; 1s1 kaynagindan yayilan 1s1 sonucu biyokiitlenin 1sinmasiyla baslar.
Uygun sicakliga erisildiginde, birincil piroliz reaksiyonlar1 gergeklesir ve bu
reaksiyonlar sonucu, ugucu gazlar ve gazi alinmis kati olusur. Bu islemin devaminda
sicak ucucular kendilerine gore daha soguk olan katt maddeler ile temasa gecer ve
pirolize ugramamis daha soguk kat ile sicak ugucular arasinda 1s1 aktarimi gergeklesir.
Boylece bazi ugucular biyokiitle maddesinin soguk kisimlarinda yogusur ve ikincil
reaksiyonlarla katran olustururlar. Reaksiyon devam ettikge 1s1l bozunma devam eder,
su gazi reaksiyonlari, radikallerin rekombinasyonu ve dehidrasyon reaksiyonlar1 da
meydana gelebilir. Bu reaksiyonlar, prosesin kalma zamanina ve sicaklik/basing
parametrelerine bagli olarak degisebilir. Cizelge 2.4’te farkli sicakliklarda meydana
gelen piroliz islemi sonucunda gerceklesen olaylar ve elde edilen {iriinler

gosterilmistir.
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Cizelge 2.4. Farkli sicakliklarda meydana gelen piroliz islemi sonucunda

gerceklesen olaylar ve elde edilen tiriinler [41].

Sicakhk

Gelisen Olaylar

Uriinler

300°C’tan diisiik
sicakliklarda
gerceklesen piroliz

islemi

Serbest radikal olusumu,
suyun uzaklastirilmasi ve

depolimerizasyon

Karbonil ve karboksil
olusumu, CO ve CO2
salimi1 ve biiyiik oranda

gaz1 alinmis kati

300-450°C arasi
sicakliklarda
gerceklesen piroliz

islemi

Polisakarit yapidaki
glikosidik baglarin yer

degistirme ile kopmasi

Levoglukosan,
anhidritler ve
oligosakaritlerin katran

formundaki karigimi

450°C’tan yiiksek
sicakliklarda

gerceklesen piroliz

Dehidrasyon, yeniden
diizenleme ve seker

birimlerinin fizyonu

Asetaldehit, glioksal ve
akrolein gibi karbonil

birimlerinin olusumu ve

gerceklesen piroliz

islemi

islemi yukaridaki iiriinlerin
olusumu

500°C’tan yiiksek Yukaridaki olaylarin Yukaridaki {irtinlerin
sicakhiklarda timi karigimi1

Yogusma

Doymamus iirtinlerin
yogusmasi ve gazi
alinmis katiya

baglanmasi

Serbest radikaller igeren
yiiksek reaktiflige sahip

gaz1 alinmis kati

Piroliz prosesleri, ¢caligma sartlarina bagli olarak en genel anlamda yavas ve hizlh
piroliz olarak gruplandirilabilirler. Yavas ve hizli terimleri tarifi tam yapilmamis
terimler olup, siire ile 1sitma hiz1 hakkinda kesin bir tanimlama i¢cermektedirler. Buna
ragmen yavas pirolizin genel parametrelerinin 5-30 dakika siiresinde, yavas 1sitma
hizinda, en yiiksek 600°C’ta iiriin olarak biyoyag, biyogaz ve biyogar iirtinlerinin
verdigi diisliniilmektedir. Hizl1 pirolizin ise; 0,5-5 saniye siirede, ¢ok yliksek 1sitma
hizinda, 650°C’ta iiriin olarak biyoyag verdigi diistiniilmektedir. Hizl1 ve yavas piroliz

arasindaki fark, olusan ugucularin reaksiyon ortamindan yavas pirolizden hizli pirolize
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gore daha uzun siirede uzaklagsmasidir. Boylece, buhar fazi iginde ger¢eklesen

reaksiyonlar sonucu kati ve sivi iiriin olugsmaktadir.

Biyokiitle olarak kullanilan maddelerin piroliz islemleri, piroliz sicakliklarina bagh
olarak ekzotermik veya endotermik olarak ger¢eklesmektedirler. Ana bilesenler olarak
hemiseliiloz ve seliilozik maddeler igeren biyokiitle maddelerinin piroliz prosesleri
400-450°C’nin altinda endotermik, daha yiiksek sicakliklarda ise ekzotermik olarak
gergeklesir.

Tiim piroliz islemlerinde iirlin verimleri; nem igeridi, parcacik boyutu, gozenekli
yapiya sahip olma, sabit karbon/ugucu madde orani, seliiloz/lignin orani, alkali metal
icerigi, reaksiyon sicakligi, 1sitma hizi, gaz ortamin cinsi (inert gaz, reaktif gaz,
basing), reaktorde kalma siiresi, reaktdr tipi, katalizor varligi ve cinsine gore
degisebilmektedir. Kismi gazlastirma ile dogrudan 1sitilan kesikli reaktorler, yanma
gazlar1 ile dolayli sitilan siklonik reaktorler, inert gaz veya yanma iriinleri ile
dogrudan 1sitilan taginimli yataklar, inert gaz yanma {iriinleri veya kismi gazlastirma
ile dogrudan 1sitilan akigkan yatak reaktorler, yanma tirtinleri ile dogrudan ve dolayli
sitilan yatay hareketli yatakli reaktorler, yanma iiriinleri ile dogrudan 1sitilan ¢oklu
firnlar, yanma {irtinleri ile dolayli 1sitilan doner firinlar, yanma firtinleri ile dogrudan
veya dolayl 1sitilan dikey geciktirmeli reaktorler, reaktor gesitlerine 6rnek olarak

verilebilirler.

Bu parametreler arasinda, reaksiyon sicakligi, 1sitma hizi ve reaktdrde kalma siiresi
iirlin verimini ve dagilimini en ¢ok etkileyen parametrelerdir. Diisiik sicaklik, diisiik
1sitma hiz1 ve uzun kalma siiresinde kati {iriin verimi; diisiik-orta sicaklik, yiiksek
1sitma hiz1 ve gazlar i¢in diisiik kalma siirelerinde siv1 iirlin verimi; yiiksek sicaklik,
diisiik 1sitma hizi ve gazlar i¢in uzun kalma siirelerinde ise gaz iriin veriminin

maksimum degerlerde olmasi saglanmaktadir.

Piroliz islemi sonucunda elde edilen kati iiriinler; biyokiitle maddelerinin organik
kisminin 1s1l bozunmasi ile olugan karbonca zengin artiklari, inorganik maddeleri ve
doniistimii tamamlanmamis organik maddeleri igerirler. Bu kat1 {irtinler, dogrudan ya
da briketler haline getirilerek veya biyokiitle maddesi ile karistirilarak kazan yakiti

olarak kullanilabilirler. Aktif karbon iliretiminde kullanilabilirler. Bu kat1 iirtinlere
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gazlastirma islemi uygulanarak, hidrojence zengin gaz tiriinler elde edilebilir. Ayrica,

karbon-nano-tiip iiretiminde kullanimi diisiiniilmektedir.

Piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 iriin; biyokiitle maddesinin 1sitilmas1 sonucu
seltiloz, hemiseliiloz ve ligninin depolimerizasyon reaksiyonlar1 sonucu olusan ve
reaksiyon ortamindan hizla uzaklastirilmasi ile ileri bozunma, baglanma ve diger
molekiillerle yogusmasi Onlenen bir¢cok organik madde igerir. Biyoyagin igerdigi
organik gruplar; asitler, esterler, alkoller, ketonlar, aldehitler, fenoller, alkenler,

aromatikler, azotlu bilesikler, furanlar, sekerler ve ¢esitli oksijenatlar olabilmektedir.

Elde edilen biyoyagin kalori degeri ayn1 miktardaki biyokiitlesinden ¢ok daha fazladir.
Biyoyagin taginma ve depolanmasi hammaddesi olan biyokiitleden daha kolaydir.
Biyoyaglarin, yakma yakit1 olarak, gii¢ iiretiminde, cesitli kimyasallarin {iretiminde,
tasima yakiti maddesi olarak, yanabilir attk maddelerin pelletlenmesi ve
briketlenmesinde baglayici olarak, yapistirict yapiminda, dizel ile uygun oranda

karistirilip yakat olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

Biyokiitle maddelerinin piroliz islemi sonucunda elde edilen gaz iiriinlerin ise; biiyiik
kism1 CO, CO2 ve CH4 olmak iizere, Hz, propan, propilen, biitan, biiten, etan gibi
gazlardan olusmakta ve bu lirlinler endiistride yakilarak kullanilabilmektedirler [42-

46]. Cizelge 2.5’te farkli piroliz yontemleri ve 6zellikleri gosterilmistir.
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Cizelge 2.5. Farkli piroliz yontemleri ve 6zellikleri [47].

Piroliz Kalma Siiresi | Isitma Hiz Sicaklik (°C) | Uriinler

Yontemi

Karbonizasyon | giinler cok diisiik 400°C Odun komiirii

Yavas piroliz | 5-30 dakika diistik 600°C Yag, gaz, kati
urtin

Hizh piroliz 0,5-5 saniye | ¢ok yiiksek 650°C Biyoyag

Flas-siv1 <1 saniye yiiksek <650°C Biyoyag

Flas-gaz <1 saniye yiiksek <650°C Kimyasallar,
gaz

Ultra piroliz <0,5 saniye cok yiliksek 1000°C Kimyasallar,
gaz

Vakum pirolizi | 2-30 saniye orta 400°C Biyoyag

Hidropiroliz <10 saniye yiiksek <500°C Biyoyag

Metanopiroliz | <10 saniye yiiksek >700°C Kimyasallar

Yavas piroliz proseslerinde; biyokiitle madde diisiik 1sitma hizinda (5-7°C/dk) 1sitilir.
Proseste kalma siiresi 5-30 dk arasindadir. Olusan ugucular reaksiyon ortamindan hizli
pirolize kiyasla daha uzun siirede uzaklasir. Boylece, buhar fazi icinde gergeklesen
reaksiyonlar sonucu kat1 ve siv1 lirin olusur. Olusan buharlar siirekli olarak reaksiyon
ortamindan uzaklastirilabilir. Sivi, kat1 ve gaz iirlin verimleri genellikle birbirlerine

yakin degerlerde gerceklesir.

Hizli piroliz; biyokiitle maddelerin oksijensiz ortamda yiiksek 1sitma hiz1 ve yiiksek
sicaklikta 1s1l bozunma islemi olarak tanimlanir. Biyokiitle maddesi 1s1l bozunma
sonucu buhar, aerosol ve gazi alinmig kati {iriin verir. Proses sonucunda, kullanilan
biyokiitle maddenin tiiriine gore degismekle birlikte, agirlikca %10-20 yogusmayan
gaz, %60-75 biyoyag ve %15-25 gazi alinmis kat1 {iriin olusumu gergeklesir. Bu gaz,
biyoyag ve kati {iriin proseste kullanilabildiginden, atik olugsmaz. Proseste yiiksek sivi
iriin verimi eldesi icin ¢ok yliksek 1sitma ve 1s1 aktarim hizi, 425-500°C reaksiyon
sicakligi, olusan buharlar i¢in kisa kalma siireleri (<5 saniye) ve buhar ile aerosollerin
hizla sogutulmas1 gibi sartlar gerekli olur. Hizli 1sitma ve hizli uzaklastirma, diisiik

kalma siiresiyle ara iirlin olan sivi, pargalanma reaksiyonlarina girmeden ve yiiksek
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molekiil agirligindaki bilesenlerin  diisiik molekiill agirlikli gaz bilesenlere
pargalanmasi sona ermeden sogutulur. Yiksek reaksiyon hizlarinin kati iiriin
olusumunu en aza indirdigi, hatta bazi sartlarda kat1 iiriiniin hi¢ olusmadigi; yiiksek

sicakliklarda ise ana iiriiniin gaz oldugu bilinmektedir.

Flas piroliz prosesleri; kalma siiresinin bir saniye civarinda oldugu, ¢ok yiiksek 1sitma
hizlarmin kullanildigi, 6zel reaktorler ve kiiciik parcacik boyutlar1 gerektiren

proseslerdir.

Ultra piroliz prosesi, ¢ok yiiksek sicaklik ve reaksiyon hizinda gergeklestirilen ve

kalma siireleri milisaniyelerle 6l¢iilen bir prosestir.

Vakum piroliz prosesi ise; gaz halindeki hidrokarbonlarin ikincil ayrigma reaksiyonlari
engellenerek siv1 iirlin verimi arttirir ve elde edilen kat {iriin aktif karbon {iretimi i¢in

degerli bir hammadde olusumu gergeklesir [47].
2.6 Onceki Cahsmalar

Biyokiitlenin piroliz prosesinde hammadde kaynag: olarak kullanildig: bir¢ok ¢aligsma
yapilmistir. Bu ¢aligmalarin birgogunda iiriin verimini ve kalitesini arttirmak igin ya

katalizor kullanilmistir veya on isleme tabi tutulma gibi farkli teknikler kullanilmistir.

Yapilan bir c¢aligmada, farkli biyokiitlelere fiziksel ve kimyasal ©on islemler
uygulanarak biyokiitlenin, piroliz yontemi ile daha yiiksek enerjili maddelere
dontistiiriilmesi incelenmistir. Bu amagla koknar ve kavak biyokiitlelerine sicak su,
kavurma (torefikasyon), asit (H2SO4) ve tuz (NHsH2POg) ile 6n islemler uygulanarak
biyokiitlede meydana gelen degisiklikler ve termal bozunma kararliliklar
incelenmistir. On islemlerle gerceklestirilen piroliz prosesi sonucunda biyokiitlede
degisen kimyasal ve termal yapilar, elektron mikroskobu, atomik absorpsiyon, iyon
degisim kromotografisi ve termogravimetri yontemleriyle izlenmistir. Sicak su ve
kavurma yontemleriyle yapilan 6n islemler sonucunda 6zellikle kdknar biyokiitlesinin
lifleri daha kiiciik parcalara doniiserek mekanik bozunmaya ugradigi belirtilmistir.
Benzer sekilde tuz ile 6n isleme tabi tutulma sonucunda koknar biyokiitlesinin
aktivasyon enerjisinin biiyiikk Olclide arttigi kaydedilmistir. Sonug¢ olarak her iki

biyokiitleye uygulanan ©n islemlerle, inorganik kiil, alkali metal, hemiseliilloz
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iceriginin dnemli dl¢lide azaldig: bildirilmistir. Biyokiitle tizerindeki en biiytik etkiyi,
tuz ile gerceklestirilen 6n isleme tabi tutulmanin verdigi ve bu islemin, biyokiitlelerin

termal ayrisma kararliliklarina biiyiik etkisinin oldugu ileri siiriilmiistiir [48].

Bir bagka ¢aligmada, Anchusa azurea bitkisinin saplart kullanilarak yapilan piroliz
isleminde biyoyag eldesi amaglanmis ve piroliz isleminde katalizér ve sicaklik
parametreleri karsilastirmali olarak incelenmistir. Lignoseliillozik bir bitki olan
Anchusa azurea bitkisinin sabit yatakli piroliz reaktorii kullanilarak dort farkli
katalizor varliginda; kalsiyum hidroksit (CaOHz), sodyum karbonat (Na2CO3), ¢inko
kloriir (ZnCl,) aliminyum oksit (Al203) ve katalizorsiiz olarak, ti¢ farkli sicaklik
degerinde 350°C, 450°C ve 550°C’ta katalizoriin ve sicakligin piroliz islemi iizerine
etkileri incelenmistir. Yiiksek sicaklikta diisiik biyoyag (s1v1), ve biyocar (kati) eldesi,
yiikksek biyogaz (gaz) verimi gerceklesmistir. Ayrica biyoyag veriminin Na;COgz,
ZnCl,, Al203 katalizorleri varliginda arttigi, CaOH> katalizorii varliginda azaldigi
kaydedilmistir. En yiiksek biyoyag veriminin, 450°C’ta Na:COs katalizorii
varliginda %34,05 oraninda elde edildigi belirtilmistir. Piroliz islemi sonucunda elde
edilen biyoyag (siv1), biyocar (kati), biyogaz (gaz) bilesimleri GC-MS, FT-IR
spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle tayin edilerek 350°C ve 550°C’ta
sirastyla biyokiitlede 124 ve 264 farkli bilesige rastlanmistir. Ayrica elde edilen
biyoyag yapilarinin, karmagik alifatik, aromatik, oksijen, azot ve polisiklik

bilesiklerden olustugu sonucuna varilmistir [49].

Aysu ve Durak (2015), yaptiklar1 ¢alismada 0,224-0.150 mm partikiil bityiikliigiine
sahip meyan kokiiniin sabit yatakli piroliz reaktoriinde katalizor olarak ¢inko oksit
(Zn0), demir kloriir (FeClz), potasyum karbonat (K2CO3), aliiminyum oksit (Al203),
sodyum tetraborat dekahidrat (Na:BsO7-10H20) ve katalizoriin kullanilmadig
ortamda ti¢ farkli sicaklikta (350°C, 450°C ve 550°C’ta) 40 dakika siireyle ve 100
cm®/dk inert gaz akisinda yapilan piroliz isleminin {iriin verimi {izerine etkilerini
incelemislerdir. Uretilen biyogar (kat1), biyoyag (siv1) ve biyogaz (gaz) miktarlarmi
belirlemisler ve en yiiksek doniisiim verimin %74,50 oraninda ve sivi1 {irlin veriminin
%34,35 oraninda Na:BsO7-10H20 katalizorii varhiginda 550°C’ta elde edildigi
bildirilmistir. 350°C ve 550°C’ta elde edilen biyoyaglarda, sirasiyla 133 ve 148 farkli
bilesigin bulundugu tespit edilmistir [50].
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Durak ve Aysu (2015), yaptiklari ¢alismada sabit yatakli reaktorde, 0,224-0.150 mm
partikiil biiytikligiindeki avokado tohumlarina, katalizorlii (KOH ve Al2O3) ve
katalizorsiiz ortamda 400°C ile 600°C arasinda degisen sicakliklarda, 100 cm®/dk inert
gaz akisinda yavas piroliz islemi uygulamislar, sicakliin ve katalizoriin biyocar (kat1)
ve biyoyag (siv1) tiretimi tizerine etkisini incelemislerdir. En yiiksek biyoyag (sivi)
veriminin %37,5 oldugu ve bu verime %10’luk KOH katalizorii varliginda, 600°C’ta
ulasildig1 belirtilmistir. Bu ¢alisma sonucunda, biyoyag (sivi) veriminde KOH’in,
Al;03’ten daha iyi katalitik aktivite gosterdigi anlasilmustir. Piroliz prosesi sonucunda
elde edilen biyoyagin oksijenli ve kompleks bir karisim oldugu ve islem gérmemis
avokado tohumlarina gore daha yiiksek enerjiye sahip oldugu kaydedilmistir. GC-MS
ile yapilan analiz sonuglarina gore elde edilen biyoyaglarin yenilenebilir yakit

kullanimi i¢in umut verici olduklari belirtilmistir [51].

Biyokiitlenin pargacik boyutunun piroliz verimi iizerine etkisinin calisildigl bir
arastirmada, Euphorbia Rigida bitkisinin 0,224-1,800 mm partikiil boyutlarina
getirilmis halinin, 400°C ile 700°C sicaklik araliginda, inert gaz akisinin dakikada 50-
800 cm?® olarak ayarlandig1 bir sistemde en yiiksek biyoyag (siv1) veriminin 550°C’ta
%37,20 oraninda gergeklestigi bildirilmistir. Bununla beraber piroliz veriminde,

pargacik boyutunun 6nemli bir etkisinin olmadig1 belirtilmistir [52].

Wang C. vd., (2007), yaptiklar ¢aligmada piring saplarina uygulanan piroliz isleminde
sicaklik artisinin biyogaz ve biyogar iriinleri tizerine etkisini incelemislerdir.
Caligmada, sabit yatakl bir reaktor kullanilarak sicaklik 280-500°C degerleri arasinda
tutulmug, maksimum biyoyag eldesinin 420°C’ta gergeklestigi kaydedilmistir.
Aragtirmalar sonucunda biyogaz iirlinii veriminin sicaklikla dogru orantili olarak
arttig1 gozlemlenirken, biyogar veriminin ise sicaklik arttikca azaldigi bildirilmistir.
Ayrica elde edilen biyoyag maddesinin karbon, oksijen ve hidrojen oranlarinin,
petroliin igerisindeki karbon, oksijen ve hidrojen oranlarina oldukc¢a yakin oldugu

bildirilmistir [53].

Durak H.’nin (2016), bir ¢alismasinda pitrak olarak bilinen Xanthium strumarium
bitkisinin sabit yatakli reaktorde pirolizini gergeklestirmis, bor katalizoriiniin, piroliz
irtinii verimini nasil etkileyecegini arastirmistir. Bu ¢aligmada Xanthium strumarium

bitkisi, bor katalizorii varhiginda ve katalizorsiiz olarak 350°C ile 550°C arasinda ii¢
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farkli sicaklikta piroliz edilmistir. Elde edilen biyoyag, biyogar ve biyogaz miktarlar
GC-MS ve FT-IR spektroskopisi analizleriyle incelenmistir. Xanthium strumarium
bitkisinin sivi, kat1 ve gaz {irlinlere doniisiimiinde en énemli faktoriin sicaklik oldugu
belirlenmistir. Calisma sonucunda en yiiksek sivi liriin veriminin 550°C sicaklikta,

%27,97 oraninda, bor katalizorii varliginda gergeklestigi kaydedilmistir [54].

Lignoseliilozik maddelerin piroliz islemlerinden sonra elde edilecek gaz iiriin
bilesenlerinin arastirmasinin yapildigi bir bagka calismada, misir kogani, misir sapi,
zeytin c¢ekirdegi, zeytin dallar1 ve aycicegi kabuklari hizli piroliz yontemiyle piroliz
edilmistir. Bu maddelerden elde edilen gaz iirlinler incelendiginde, selilloz ve
hemiseliiloz oranlar yiiksek olan biyokiitlelerin (misir kogani, misir sapi, aycicegi
kabugu), lignin igerigi yiiksek olan biyokiitlelere (zeytin ¢ekirdegi, zeytin dallar) gére
daha fazla hidrojen gazi igerdigi kaydedilmistir [55].

Kolza tohumunun piroliz isleminde ortama verilen azot gazinin siddetinin {iriin
verimine etkisini arastiran bir baska ¢alismada, kolza tohumu yarim saat siire ile 400°C
ile 700°C sicaklik araliginda piroliz islemine tabi tutulmustur. Sicaklik 550°C ve azot
gazi akisinmn 100 cm®dk oldugunda, elde edilen iiriindeki biyoyag veriminin
maksimum oldugu tespit edilmistir. Maksimum verimin saglandigi sartlarda bu
calismaya ek olarak azot gazindaki akis1 degistirerek 200 cm®/dk’ya cikartilmistir. Bu

yeni sartlar altinda; tirtindeki biyoyag veriminin %5 oraninda arttig1 belirtilmistir [56].

Aygigegi bitkisinin piroliz isleminde silika, bor ve sodyum karbonat katalizorlerinin,
iirtin verimi lizerine etkisinin incelendigi bir baska ¢alismada piroliz islemi, 400°C ve
420°C sicakliklarda gerceklestirilmigtir. Katalizor miktarlart %10 oraninda
kullanilmis ve diger piroliz sartlar1 sabit tutulmustur. Islem sonucunda en yiiksek {iriin
verimi oranlari olarak %32,8 biyoyag, %73,2 doniisiim tiriinleri olarak agiklanmstir.
Bu piroliz denemesi igin en wuygun sicakligin 420°C ve en uygun

katalizoriin sodyum karbonat oldugu belirtilmistir [57].

Kim, K. H. vd (2011), sar1 kavak (Liriodendron tulipifera) agacinin piroliz tiriinlerini
farkli  sicakliklarda  ve  farkli  kalma  siirelerinde  incelemislerdir. Bu
calismada, biyolojik sicaklik verimini en {ist diizeye ¢ikarmak i¢in akiskan yatakli bir
reaktorde farkli sicaklik araliklarinda hizli piroliz ¢alismasi yapmuslardir. Piroliz

sicakligr 400°C ile 550°C arasinda belirlenmis, piroliz {iriinlerinin sabit gaz akist
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altinda sistemde kalis siireleri 1,2 ve 7,7 saniye arasinda kontrol edilmistir. Sonug
olarak, biyoyag, biyogaz ve biyogar olarak piroliz iriin dagiliminin, piroliz
sicakligindan ve sistemde kalma siirelerinden biiylik Olgiide etkilendigi ifade
edilmistir. En yiiksek biyoyag veriminin 500°C’ta 1,9 saniye sistemde kalma siiresinde
gerceklestigi gozlenmistir. 400°C ile 550°C arasinda gergeklestirilen hizli piroliz
islemi sonucunda elementel analiz ile elde edilen enerji degerlerinin 15-17 Mj/kg
oldugu belirlenmistir. GC-MS analiz sonuglarinda 30 farkl bilesik elde edilmis ve bu
bilesiklerin; organik asit, aldehit, keton, alkol ve fenol gruplarina ait oldugu
belirlenmistir. Ayrica bu odunsu bitkiden biyokiitlenin agirligimin %10’u kadar

biyocar elde edildigi vurgulanmigtir [58].

Ertas ve Alma (2010), sabit yatakli bir reaktorde gergeklestirilen sistemde defne
(Laurusnobilis L.) bitkisinin ekstraksiyon atiklarina piroliz islemi uygulamslar,
piroliz sonucunda defne bitkisinden biyoyag ve biyocar elde etmislerdir. Bu piroliz
sisteminde sicaklik degerleri 350, 400, 450, 500, 550 ve 600°C’larda, partikiil
boyutlart; 1,60, 0,850, 0,850, 0,420, 0,420, 0,250 mm boyutlarinda, azot gazi akis
hizlart; 50, 100, 200, 300 ve 400 ml.dk™ olarak ayr1 ayr1 calisilmistir. En yiiksek
biyoyag veriminin 500°C’ta, 400 ml.dk ! akis hizinda %21,91 oldugu
bulunurken, defne bitkisinin ekstraksiyon atiklarindan elde edilen biyoyag ve biyocar
verimlerinin, partikiil boyutlarindan tamamen bagimsiz oldugu sonucu dikkat
cekmistir. Boylece piroliz sicaklifi ve azot gazi akisinin piroliz iirlinii verimleri
tizerinde bliyiik bir etkiye sahip oldugu vurgulanmistir. Elde edilen iirlinler elementel

analiz, FT-IR, GC-MS, XRD, SEM analizleri ile incelenmistir [59].

Eroglu, Polat ve Ozbay (2018), Keci giibresi formundaki biyokiitleyi kullanarak
biyoyag lretimi gergeklestirmislerdir. Piroliz islemini sabit yatakli reaktérde 300-
600°C araliklarinda gergeklestirerek sicakligin kati, sivi ve gaz tiriinler lizerine etkisini
tespit etmislerdir. 500°C’ta {iriin veriminin maksimum degere ulastigini, biyoyag
eldesinin %26,1 oraninda gergeklestigini agiklamiglar ve bu sicaklikta elde edilen
biyoyagi GC-MS, gaz kromotografisi ve elementel analiz yontemleriyle analiz
etmislerdir. Biyokiitle olarak kullanilan kegi giibresinin TGA analizi sonucunda,
maksimum ayrisma hizinin 250-500°C arasinda gerceklestigini ve doniisiimiin
600°C’ta meydana geldigini ifade etmislerdir. Elementel analiz sonucunda piroliz

edilmemis hammaddede oksijen oram1 %39,85 iken piroliz islemi sonucunda
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biyoyagdaki oksijen orani %?23,15’e diigsmiistiir. Yine elementel analiz sonucunda
piroliz edilmemis hammaddede karbon oran1 %42,08 iken piroliz islemi sonucunda
biyoyagdaki karbon oran1 %51,75’e yiikselmis olup, kayda deger bir artis gdstermistir.
Piroliz islemi sonucunda biyoyagin pH degerinin 4,12 oldugu ve biyoyagin alkol,
alkan, alken, keton, fenol ve poliaromatik hidrokarbonlar igerdigi agiklanmigtir. Bu
calisma sonucunda; ke¢i giibresinin biyoyag tiretimi i¢in degerli bir hammadde oldugu

sonucuna varilmstir [60].

A.V. Bridgwater (2012), biyokiitlenin hizli pirolizinin ve {iriin gelistirmenin gézden
gecirilmesi adli derleme caligmasinda; biyoyagin iiretimi i¢in biyokiitlenin hizl
piroliz sistemi uygulanmasi iizerine giincel bir caligma yaparak, ana reaksiyon
sistemlerini iceren hizli piroliz teknolojisini aciklamistir. Bu caligmada biyoyag
izerinde etkili olan bir¢ok karakterizasyon ozellikleri ele alinmis ve bu o6zelliklerin;
fiziksel, katalitik ve kimyasal yiikseltgeme oldugu belirtilmistir. Piroliz sistemlerinde
kullanilan katalizorlerin ve ¢ok fonksiyonlu katalizor sistemlerinin 6zel bit metot

oldugu aciklanarak bu teknolojinin gelistirilmesinin 6nemi vurgulanmigtir [61].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal
3.1.1 Piroliz prosesinde kullanilan yabani hardal bitkisi; Sinapis alba

Sinapis alba, ak veya yabani hardal olarak da bilinir. Brassicaceae familyasindandir.
Yiksekligi 100-120 cm arasinda degisen kok sapli, yaprakli ve ¢ok ¢ekirdeklidir.
Tarla, corak toprak ve bahgelerde yetisebilen Sinapis alba yillik yetisen bir bitkidir.
Sinapis alba bitkisi Hatay ili Kumlu ilgesi smirlari igerisinde (Enlem: 36° 22’
18”’Kuzey, Boylam: 36° 27° 19°” Dogu) toplanmis ve kurutulmustur. Bitki familyasi
soguk iklimlere kars1 yiiksek direng gostermektedir. Piroliz prosesinde Sinapis alba
bitkisinin kullanilmasinin amaci; yillik toplanan bir bitki olmasi ve kolay ulasilabilir
olmasidir. Ayrica Sinapis alba bitkisinin dayanikli, ekilmeden iriin verebilen,
ekonomik bir bitki olmasi tercih sebebi olmustur. Piroliz prosesinde yillik bitkilerden
Sinapis alba bitkisinin piroliz isleminde simdiye kadar kullanilmamig olmasi bu bitkiyi
kullanmamizdaki en biiyiik etkendir. Sekil 3.1’de Sinapis alba bitkisi gosterilmistir
[62].

Sekil 3.1. Sinapis alba bitkisi.
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3.2 Yontem
3.2.1 Piroliz prosesi oncesinde biyokiitleye uygulanan analizler

Sinapis alba bitkisi, kurutulduktan sonra kismen daha kiigiik pargalara 6giitiilmiis, ilk
oglitme isleminden sonra tekrar pargacik boyutu 0,224-0,150 mm (70-100 mesh) olana
kadar &giitme islemine devam edilmistir. Istenilen parcacik boyutuna ulastirilan
Sinapis alba bu islem sonucunda biyokiitle 6zelligi kazanarak nemsiz ortamda
muhafaza edilmistir. Daha sonra igerdigi bilesenleri 6grenmek amaciyla lignin tayini,
seliiloz tayini, ekstraktif madde tayini, nem tayini ve kiil tayini islemlerine tabi
tutulmustur. Piroliz denemeleririn yiiriitiilecegi sicaklik degerlerini belirlemek

amaciyla termal gravimetrik analiz (TGA) uygulanmustir.
3.2.1.1 Lignin tayini

Biyokiitleden 1 gr tartilarak tizerine 15 ml %72’lik stilfiirik asit (H2SO4) ¢6zeltisi ilave
edilmistir ve cam baget yardimiyla 2 saat boyunca karistirillmistir. Elde edilen siyah
¢Ozeltinin tlizerine 560 ml saf su eklenerek Soxlet ekstraksiyon diizenegi
iledsaatboyunca 200°C sicaklikta ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon islemi sonunda
por (gozenek) biiylikliigii 4 olan kroze ile siizme islemi gerceklestirilerek 105°C’ta
etlivde kurutulmustur. Kurutma islemi yapildiktan sonra gerekli tartimlar alinarak
biyokiitlenin igerisinde bulunan lignin maddesinin %?28,22 oraninda oldugu
hesaplanmustir. Lignin tayini literatiirde bilinen TAPPI T13 m-57 standart metoduna
gore gerceklestirilmistir. Bu metotla, biyokiitlenin yapisinda bulunan odunsu
maddelerdeki karbohidratlar giiclii asitle hidrolize olmakta ve lignin, ortamda

¢Oziinmeden kalmaktadir.
3.2.1.2 Seliiloz tayini

Biyokiitleden 2 gr tartilarak iizerine 40 m1%96’lik etanol ve 10 ml %98’lik nitrik asit
ilave edilerek geri sogutucu altinda 200°C’ta kaynatilmistir. 2 saat sonunda 40 ml
etanol ve 10 ml nitrik asit ilavesi yapilmistir. Bu islem 2 saat sonunda bir kez daha
tekrarlanarak ve por biyiikliigii 4 olan kroze ile siizme islemi yapilarak 105°C’ta
etlivde kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra tartimlar alinarak biyokiitlede

bulunan seliilloz miktar1 %40,76 olarak hesaplanmistir.
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Selilloz tayini literatiirde bilinen TAPPI 05-2C3 71standart metoduna gore
gerceklestirilmistir. Bu metotla seliilozun, etanol ve nitrik asit karigiminda

¢oziinmemesinden yararlanilarak, biyokiitlede bulunan seliiloz miktar1 hesaplanmustir.
3.2.1.3 Nem tayini

Nem tayini islemi klasik metotlara gore gerceklestirilmistir. Bunun i¢in ti¢ farkl
krozenin agirliklar1 alinarak igerlerine 1 gr biyokiitle ilave edilmistir. Krozeler 2 saat
boyunca 105°C’ta etiivde kurutulmus ve bu siire bitiminde tekrar tartimlar1 alinarak
gerekli hesaplamalar yapilmistir. Bu agirliklarin ortalamalari alindiktan sonra

biyokiitlenin nem miktar1 %7,06 olarak hesaplanmustir.
3.2.1.4 Kiil tayini

Kiil tayini ic¢in, ii¢ adet krozeye 2’ser gram biyokiitle konularak kiil firinina
birakilmistir. Sicaklik degeri 575°C olarak ayarlanmistir. 2 saat sonunda krozeler kiil
firinindan ¢ikarilarak tartim islemleri gergeklestirilmistir. TAOPI T211 om-85 standart

metoduna gore yapilan analiz sonucunda kiil miktar1 %4,86 olarak bulunmustur.

Cizelge 3.1°de Sinapis alba bitkisinin laboratuvar ortaminda yas kimya yontemi ile

yapilan temel bilesenleri verilmektedir.
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Cizelge 3.1. Sinapis alba bitkisinin temel bilesenleri.

Bilesenler % Degerleri
Nem 7,06

Kiil 4,86
Lignin 28,22
Seliiloz 40,76
Karbon 41,6037
Hidrojen 5,4281
Azot 0,5783
Oksijen 52,3899

3.2.1.5 Yapisal Analiz

Hammaddenin yapisal analizi i¢in FT-IR spektroskopisi teknigi kullanilmistir

3.2’de Sinapis alba bitkisinin FT-IR spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Sinapis alba bitkisinin FT-IR spektrumu.
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FT-IR spektroskopi analizi sonuglarindan goriildiigii gibi, 1734,3 cm™’de gozlenen

pik, biyokiitlenin yapisindaki karbonil gruplarinin (aldehit, karboksilli asit veya ester)

C=0 baglarmin gerilme ve titresim hareketlerinden kaynaklanmaktadir. 1327,6
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cm®’de gozlenen pik, biyokiitlenin yapisinda nitro bilesiklerinin  varligim
gostermektedir. 1232,9 cm™’de gdzlenen ve C-O gerilimini gdsteren pik, yapida alkol,
ester, karboksilli asit ve eter gruplarmin varligina isarettir. 1033,3 cm™’de gézlenen
pik ise, biyokiitlenin yapisindaki ligninde bulunan guayasil maddesindeki
titresimlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir. FT-IR spektroskopisinden elde edilen
sonuglar ile yukarida verilen elementel analiz sonuglari karsilastirildiginda, analizlerin

birbirleriyle uyumlu olduklar1 goriilmektedir.
3.2.1.6 Termal Analiz

Piroliz denemelerinin yiiriitiilecegi sicakliklari belirlemek amaci ile Sinapis alba
bitkisine termal gravimetrik analiz uygulanmis olup Sekil 3.3’te biyokiitlenin TGA

sonucu verilmistir.
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Sekil 3.3. Sinapis alba bitkisinin termogrami.

Termogramdan elde edilen veriler incelendiginde, biyokiitle yaklasik olarak 200°C’a
ulastiginda, ilk kiitle kayb1 gézlenmektedir. Bu kiitle kayb1 miktarinin %5-7 arasinda
oldugu diisiiniildiigiinde, bu sonucun biyokiitleye yapilan nem tayininde elde edilen
veri ile yaklasik oldugu goriilmektedir. Verilerin yakinligindan dolayr bu kiitle

kaybinin, biyokiitlenin igerisinde bulunan nemden kaynaklandigi diisiniilmektedir.
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Biyokiitle 260°C sicakliga ulastiginda yapisinda bulunan bilesenlerin bozunmaya
basladig1 goriilmektedir. Sicaklik 340°C’a ulastiginda bozunmanin maksimum degere
ulastig1 gortilmekte, bu sicaklikta biyokiitlenin ig¢eriginde bulunan lignin, seliiloz ve
hemiseliiloz gibi yapilarinin bozundugu sonucuna varilmistir. Sicaklik degeri 420°C’a
ulastiginda bozunma olayr devam ederken 600°C’ta bozunma hizinin azaldigi

goriilmektedir.

Termal gravimetrik analiz sonucunda, biyokiitleye uygulanacak optimum sicaklik
degerleri 350, 450 ve 550°C olarak belirlenmistir.

3.2.2 Piroliz oncesi biyokiitleye uygulanan on islemler

Piroliz prosesinde iiriin verimini ve kalitesini arttirmak amaciyla hammaddeye, asidik
ortamda bekletme, bazik ortamda bekletme ve hidrotermal (HTL) yontem gibi baz1 6n
islemler uygulanmstir. Asidik (H2SO4, HCI) ortamda bekletme ve bazik (NaOH,
KOH) ortamda bekletme 6n islemleri literatirde yas emdirme metodu olarak

bilinmektedirler.
3.2.2.1 Asidik ortamda bekletme (H2SO4 ve HCl ile yapilan 6n islem)

On islem olarak asidik ortamda bekletme igin ilk olarak, 70 gr biyokiitleye116 ml 2 M
H2S04 ¢ozeltisi ilave edilerek 24 saat boyunca bekletilmis ve bu siirenin sonunda saf
su ile yikama islemleri gergeklestirilmistir. Cozeltinin pH degeri 7 oluncaya kadar

yikama islemlerine devam edilmistir.

Daha sonra HCI ¢ozeltisi ile 6n islem igin, 70 gr biyokiitleye 175 ml 2 M HCI ¢ozeltisi
ilave edilerek 24 saat boyunca bekletilmis ve bu siire sonunda saf su ile yikama
islemleri gergeklestirilmistir. Cozeltinin pH degeri 7 oluncaya kadar yikama

islemlerine devam edilmistir.

Boylelikle asit ¢oOzeltileriyle on islem gormiis biyokiitleler 105°C’ta etiivde

kurutularak piroliz islemine hazir hale getirilmistir.
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3.2.2.2 Bazik ortamda bekletme (NaOH ve KOH ile yapilan 6n islem)

On islem olarak bazik ortamda bekletme icin, 1150 ml 2 M NaOH ¢ozeltisi 70 gr
biyokiitleye ilave edilerek 24 saat boyunca bekletilmistir. Bu siire sonunda ¢ozeltinin
pH degeri 7 olana dek saf su ile yikama islemi gergeklestirilmistir. Yikama islemi
sonunda bazik ¢ozelti ile biyokiitle 105°C’ta etiivde kurutulmustur.

Daha sonra KOH ¢ozeltisi ile 6n islem igin, 1150 ml 2 M KOH ¢ozeltisi 70 gr
biyokiitleye ilave edilerek ve 24 saat siiresince bekletilmistir. Bu siire sonunda,
¢ozeltinin pH degeri 7’ye ulasana kadar saf su ile yikama islemi yapilmistir. Yikama
islemi sonunda, bazik ¢ozelti ile 6n isleme tabi tutulmus biyokiitle 105°C’ta etiivde

kurutularak piroliz islemine hazir hale getirilmistir.
3.2.2.3 Hidrotermal (HTL) yontemle 6n islem

Piroliz dncesi biyokiitleye hidrotermal 6n islemi i¢in, 150 gr biyokiitle 121°C’ta ve
uygun basingta otoklav cihazinda 1 saat bekletilmistir. Hidrotermal otoklavi ile yapilan

bu 6n islemden sonra biyokiitle piroliz islemi i¢in hazir hale getirilmistir.
3.2.3 Piroliz deneyleri ve deney diizenegi

Denemelerin yiiriitildiigii deney diizenegi Sekil 3.4°te goriilmektedir. Deney
diizeneginde yer alan reaktor ve toplama kaplar1 316 paslanmaz ¢elikten yapilmistir.
Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan Sinapis alba bitkisinin, yukarida belirtilen 6n
islemleri sonuncunda piroliz denemeleri gerceklestirilmistir. Biitiin denemelerde
reaktdr icerisine 20 gr biyokiitle konulmustur. Inert ortam hazirlamak icin sistemde
azot gaz1 kullanilmistir. Azot gazinin akis hiz1 100 cm®/dk olarak ayarlanmistir. Piroliz
denemeleri 350°C, 450°C ve 550°C sicakliklarda gergeklestirilmistir. 350°C ve
450°C’da sistemin bu sicaklik degerlerine ulagmasi dakikada yaklasik 15°C artacak
sekilde ayarlanmistir. 550°C sicaklikta gerceklesen denemelerde ise dakikada 25°C
artacak sekilde ayarlanmistir. Yapilan analizler yavas piroliz prosesiyle sabit yatakli

reaktor ile gerceklestirilmistir.

Piroliz igslemi sonunda reaktoriin igerisindeki biyokiitlenin, biyogara (kat1) doniismiis

olan formu aliip tartimi1 yapilmistir. Biyoyaga (s1v1) doniismiis olan madde ise daha
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once aseton ile yikanan toplama reaktorlerine toplanmistir. Daha sonra biyoyagdaki

aseton, evaparator yardimiyla uzaklastirilarak biyoyagin tartimi gergeklestirilmistir.

Manometre
O
L3
] 1 Termometre

1 Piroliz Buhari

[

| e 5 Toplama Reaktérleri
Kontro Paneli Nitrojen Gazi I Reaktor dist gazlar
Firm
A v |
Reaktsr Soguk Su
—_ . Tanki
Nitrojen 5 o Ham madde

Tanki

Sekil 3.4. Piroliz deney diizenegi.

3.2.4 Piroliz prosesi sonucu olusan iiriinlere uygulanan analizler

Piroliz denemeleri 350°C, 450°C ve 550°C sicakliklarda yapilmis olup,

karakterizasyon iglemleri, 550°C’ta gergeklestirilen piroliz iirtinlerine uygulanmustir.
3.2.4.1 Elementel analiz

Elementel analiz islemi LECO CHNS-932 model cihazla yapilmig olup, 550°C’ta
piroliz isleminden sonra elde edilen biyoyag (s1v1) ve biyocar (kati) iirlinlerin icerdigi

karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarinin yiizde sonuglari belirlenmistir.
3.2.4.2 FT-IR analizi

Elde edilen kat1 iiriinlerin yapisal analizi, Perkin EImer Spectrum-100 model cihaziyla

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) ile gergeklestirilmistir.
3.2.4.3 GC-MS analizi

550°C’ta gerceklestirilen piroliz islemi sonucunda elde edilen biyoyag (siv1) analizleri
GC Agilent Technologies 7890A, MS Agilent Technologies 5975C marka cihazi ile
gergeklestirilmistir. GC-MS analiz sonucunda elde edilen bilesenler NIST kiitiiphanesi

kullanilarak yorumlanmustir.
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3.2.4.4 'H NMR analizi

550°C’ta gergeklestirilen piroliz islemi sonucunda elde edilen biyoyag (s1v1) analizleri,
400 MHz Varian AS NMR marka Proton Niikleer Manyetik Rezonans (*H NMR)

cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
3.2.4.5 SEM analizi

550°C’ta gergeklestirilen piroliz islemi sonucunda elde edilen biyogar (kati) analizleri
Philips XL-30S FEG marka Taramali Elektron Mikroskobuyla (SEM)
gerceklestirilmistir.
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Piroliz Denemeleri Sonuc¢lari

Biyokiitle olarak Sinapis alba bitkisinin termokimyasal doniigiim yontemlerinden biri
olan piroliz yontemiyle biyoyag (sivi) ve biyocar (kati1) iirlinlere doniistliriillmesi
gergeklestirilmistir. Piroliz prosesi Oncesinde 6n islemler uygulanmis, piroliz
denemeleri 350°C, 450°C ve 550°C olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta yiirtitiilmistiir.
Bir tanesi islem gormemis, bes tanesi islem gérmiis olarak toplam alt1 farkli biyokiitle

numunesi piroliz edilmistir.
4.1.1 Sicakhi@in s1v1 iiriin verimi iizerine etkisi

Farkli sicakliklarda gerceklestirilen piroliz islemlerinde sicakligin, sivi iirline dontistim

verimlerine etkisi Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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14 - isleme tabi tutulan madde
=
£ 12 —5= H2S04 ¢ozeltisi ile 6n
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300 350 400 450 500 550 600 —@— KOH ¢ozeltisi ile 6n isleme
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Sekil 4.1: Sicakligin s1v1 liriin verimi {lizerine etkisi.

350°C, 450°C ve 550°C sicakliklarda islem gérmemis hammadde ve 6n isleme tabi
tutulan maddelerin piroliz sonuglari incelendiginde, asit ile 6n isleme tabi tutulmus
maddelerin sicaklikla s1v1 {irlin verimi artarken, digerlerinin sicaklikla s1v1 liriin verimi
azalmustir. Islem gdérmemis hammaddenin, HTL yontemle 6n isleme tabi tutulmus,
NaOH ve KOH cozeltileriyle 6n isleme tabi tutulan maddelerin en yiiksek siv1 iiriin

verimi 350°C’ta elde edilmis, {riin verimleri sirasiyla; %11,72, %13,28, %16,65,
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%14,5 olarak belirlenmistir. HoSO4 ve HCI ¢6zeltilerine tabi tutulmus maddelerin en
yiikksek sivi iirlin verimi ise 550°C’ta elde edilmistir; elde edilen {iriin verimleri
strastyla %13,75 ve %14,86 olarak belirlenmistir. Tiim sonuclar degerlendirildiginde,
maksimum s1v1 iirlin veriminin %16,65 olarak 350°C’ta, NaOH ¢ozeltisiyle 6n isleme

tabi tutulmus maddeden elde edildigi goriilmiistiir.
4.1.2 Sicakhigin kat1 iiriin verimi iizerine etkisi

Sicakligin, kat1 iirline doniisiim verimleri iizerine etkisi Sekil 4.2°de goriilmektedir.

34,00
—&— Hammadde
32,00
30,00 \ —i— Hidrotermal yontemle 6n
isleme tabi tutulan madde
28,00 -

—a—H2S04 ¢ozeltisi ile 6n
isleme tabi tutulan madde

26,00 \\

HCI ¢ozeltisi ile 6n isleme
24,00 \\% tabi tutulan madde
22,00 \

Kati iiriin (wt, %)

== NaOH ¢ozeltisi ile 6n igleme
tabi tutulan madde

20,00

300 350 400 450 500 550 600 —@— KOH ¢ozeltisi ile 6n isleme
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Sekil 4.2: Sicakligin kat1 iiriin verimi iizerine etkisi.

Kati iirlin veriminin genel olarak sicaklik arttikca azalma egilimi gosterdigi
goriilmektedir. En yiiksek doniistimiin %31,39 oraniyla, 350°C’ta 6n islem gérmemis

hammaddeden elde edildigi goriilmektedir.

4.1.3 Sicakhi@in siv1 ve gaz iiriinler iizerine etkisi

Sicakligin, s1vi ve gaz tirlin olusumu lizerine etkisi Sekil 4.3°te goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Sicakligin s1v1 ve gaz {irlin olusumuna etkisi.

Sekil 4.3’te doniisiim orani olarak, sivi ve gaz iirlinlerin toplam miktarlar1 ifade
edilmektedir. S1v1 ve gaz lirlinlere doniisiimde sicakligin etkisine bakildiginda, sicaklik
arttikga dontlistimiin arttig1 goriilmektedir. En yiiksek doniisiim verimi %79 oraninda,
550°C’ta, H2SO4 gozeltisi ile 6n isleme tabi tutulmus maddenin pirolizi sonucunda
elde edilmistir. Piroliz islemlerinin tiim denemelerin iirlin verimleri ve doniisiim orani

degerleri Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.1. Tiim piroliz islemlerinin {iriin verimleri ve doniisiim oran1 degerleri.

Sicaklik (°C) | Siv1 (%) | Kat1 (%) Gaz (%) Déniisiim (%)
Islem gormemis hammaddenin piroliz sonucu
350 12,48 31,39 56,13 68,61
450 10,99 27,98 61,03 72,02
550 5,50 26,74 67,76 73,26
HTL yontemle 6n isleme tabi tutulmus maddenin piroliz
sonucu

350 13,28 30,06 56,66 69,94
450 8,48 28,62 62,90 71,38
550 7,56 21,27 65,17 72,73

H2SO4 ¢ozeltisiyle on isleme tabi tutulmus maddenin

piroliz islemi sonucu
350 11,72 27,15 61,13 72,85
450 13,16 22,68 64,16 77,32
550 13,75 21,00 65,25 79,00
HCI ¢ozeltisiyle on isleme tabi tutulmus maddenin piroliz
sonucu

350 10,69 26,99 62,33 73,01
450 14,06 23,97 61,96 76,03
550 14,86 21,61 63,53 78,39

NaOH ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus maddenin

piroliz sonucu

350 15,65 28,64 55,71 71,36
450 12,55 24,45 63,00 75,55
550 11,76 22,35 65,89 77,65

KOH c¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus maddenin

piroliz sonucu

350 14,50 27,64 57,86 72,36
450 11,52 25,48 63,00 74,52
550 10,21 22,75 67,04 77,25

43




4.2 Piroliz Uriinii Olarak Elde Edilen Sivi ve Kati1 Uriinlerin Elementel Analiz

Sonuc¢lan

Biyokiitleye piroliz islemi 350°C, 450°C ve 550°C olmak {izere ii¢ farkli sicaklikta
gerceklestirilmis, bu sicakliklarda elde edilen iiriinlerin 6zellikleri birbirinden ¢ok

farkli olmadigindan, sadece 550°C’ta elde edilen iirlinlerin analiz sonuglar1 verilmistir.

Hammadde olarak kullanilan Sinapis alba bitkisinin ve uygulanan piroliz iglemi
sonucunda elde edilen biyoyag numunelerinin elementel analizleri gergeklestirilmis,
elde edilen sonuglar ve enerji degerleri Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Cizelgede
Yontem 1 ile ifade edilen; HTL 6n isleme tabi tutulmus maddenin piroliz sonucu,
Yontem 2 ile ifade edilen; HoSO4 ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus maddenin piroliz
sonucu, Yontem 3 ile ifade edilen; HCI ¢ozeltisiyle on isleme tabi tutulmus maddenin
piroliz sonucu, Yontem 4 ile ifade edilen; NaOH ¢6zeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus
maddenin piroliz sonucu, Yontem 5 ile ifade edilen; KOH ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi

tutulmus maddenin piroliz sonucu olarak kodlanmastir.

Cizelge 4.2. Biyokiitle olarak hammaddenin, 550°C’ta islem gOérmiis
biyokiitlenin ve diger yontemlerle ©On isleme tabi tutulmus
550°C’ta piroliz edilen biyokiitleden elde edilen sivi firiinlerin
elementel analiz sonuglar1 ve enerji degerleri.

Element | Hammadde | Hammaddenin | Yontem 1 | Yontem 2 | Yontem 3 | Yontem 4 | Yontem 5
piroliz sonucu piroliz piroliz piroliz piroliz piroliz
sonucu sonucu sonucu sonucu sonucu
C 41,60 58,44 50,69 54,09 52,59 54,16 55,07
H 5,43 7,069 9,169 6,824 6,385 6,96 6,528
N 0,58 1,583 1,265 0,598 0,42 0,218 0,211
o] 52,39 32,91 38,88 38,49 40,61 38,66 38,19
H/C 1,555 1,441 2,155 1,503 1,446 1,531 1,412
o/C 0,945 0,422 0,575 0,534 0,5796 0,535 0,520
Enerji 12,457 24,039 23,373 21,206 19,682 21,395 21,164
Degeri
(Mj/kg)
HHV
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Cizelge 4.2 incelendiginde, elde edilen sivi maddelerin elementel analiz sonuglarina
gore piroliz edilmis hammaddenin en yiiksek karbon oranina (%50,69) sahip oldugu
goriilmektedir. Uriinlerin enerji degerleri karsilastirildiginda, yine piroliz edilmis

hammaddenin en yiiksek enerji degerine (24,0394Mj/kg) sahip oldugu goriilmektedir.

Ayni1 sekilde hammaddenin, 550°C’ta islem gormiis biyokiitlenin ve diger yontemlerle
on isleme tabi tutularak piroliz edilen biyokiitleden elde edilen biyogarlarin elementel

analiz sonuglar1 ve enerji degerleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Hammaddenin, 550°C'ta iglem gérmiis biyokiitlenin ve diger
yontemlerle 6n isleme tabi tutularak piroliz edilen biyokiitleden
elde edilen kati {irlinlerin elementel analiz sonuclar1 ve enerji

degerleri.

Element | Hammadde | Hammaddenin | Yontem 1 | Yontem 2 | Yontem 3 | Yontem 4 | Yontem 5

piroliz sonucu piroliz | piroliz piroliz piroliz piroliz

sonucu | sonucu sonucu sonucu sonucu

C 41,60 55,13 52,49 59,4 69,41 75,91 65,04
H 5,43 1,017 1,699 1,727 2,181 4,096 3,779
N 0,58 0,827 0,724 0,832 0,857 0,412 0,245
@) 52,39 43,03 45,09 38,04 27,55 19,58 30,94
H/C 1,555 0,219 0,385 0,346 0,374 0,642 0,692
o/C 0,945 0,585 0,644 0,480 0,297 0,193 0,357
Enerji 12,457 12,350 12,070 15,720 21,656 28,061 21,875
Degeri
(Mj/kg)
HHV

Elde edilen kat1 diriinlerin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde, NaOH
¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutularak piroliz edilmis biyokiitlenin en yiiksek karbon
oranina (%75,91) sahip oldugu goriilmektedir. Yine NaOH ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi
tutularak piroliz edilmis biyokiitlenin en yiiksek enerji degerine (28,061 Mj/kg) sahip
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglardan yola c¢ikildiginda, hammaddeye uygulanan
piroliz isleminden 6nce uygulanan 6n iglemlerin, karbon degerini arttirdig1 sonucuna
varilabilmektedir. Elde edilen bu enerji degerleri Dulong ve Petit formiiliine gore

hesaplanmistir. Dulong ve Petit formiilii asagida gosterilmektedir [63].

HHV= 33,83C+114,45(H-0/8)+9,38S Mj/kg
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4.3 Piroliz Denemeleri Sonunda Elde Edilen Sivi Uriinlerin FT-IR Analiz

Sonuc¢lan

Piroliz denemeleri sonucunda elde edilen sivi1 iirlinlerin yapisal analizlerinde, FT-IR
spektroskopisi analizleri gergeklestirilmistir. 550°C’ta gerceklestirilen piroliz islemi

sonucunda elde edilen sivi1 tirlinlerin FT-IR spektrumlari agagida verilmistir.

Sekil 4.4’te 550°C’ta piroliz iglemi gormiis hammaddenin FT-IR spektrumu

gosterilmektedir.
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Sekil 4.4. 550°C’ta piroliz islemi gérmiis hammaddenin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.4’ten goriildiigii {izere, 3286,7 cm™ dalga boyunda gériilen pikin; alkol ve fenol
gruplarina ait O-H bagindaki titresimlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir. 2934,3
cm dalga boyundaki pikin; alkan gruplarmin C-H bagindaki titresimlerinden, 1708,3
cm™ dalga boyundaki pikin; aldehit, keton, ester ve karboksilli asit gruplarma ait C=0O
titresimlerinden kaynaklandigi seklinde yorumlanmustir. 1610,5 cm™ dalga boyunda
gdzlenen pikin; C=C gruplarinin varhgm gosterdigi, 1515,2-1364,5 cm™ dalga
boylarinda gozlenen piklerin ise; NO2 gruplarindan kaynaklandigi diisiintilmiistiir.
1092,4-1218,3 cm™ dalga boylarindaki pikler; alkol, ester, karboksilli asit ve eter
gruplarinda var olan C-O bagindaki titresimlerden kaynaklanmaktadir. 812,02-812,71-
754,34-692,96 cm™ dalga boylarindaki piklerin ise; alken gruplarina ait C-H bagindaki

titresimlerden kaynaklandigi seklinde diistiniilm{istiir.
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Sekil 4.5’te HTL yontemle 6n isleme tabi tutulmus maddenin 550°C’ta piroliz

edilmesinden sonra elde edilen iiriiniin FT-IR spektrumu gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. HTL yontemle On isleme tabi tutulmus maddenin 550°C’ta piroliz
isleminden sonra elde edilen tiriiniin FT-IR spektrumu.
Sekil 4.5’ten goriildiigii iizere, 3407,4 cm™ dalga boyunda gériilen pikin, alkol ve fenol
gruplarina ait O-H bagindaki titresimlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir. 2920,2-
2849,7 cm™ dalga boylarinda gdzlenen piklerin, C-H bagindaki titresimlerden, 1706,6
cmt dalga boyundaki pikin, Schiff bazlarma ait C=N titresimlerinden kaynaklandig
diisiiniilmiistiir. 1418,4 cm™ dalga boyunda gozlenen pikin, aromatik halkalara ait C-
H bagindaki titresimlerden kaynaklandig: seklinde yorumlanmistir. 1364,4 cm™ dalga
boyunda gozlenen pikin ise NO2 gruplarindan kaynaklandig: diigiiniilmiistiir. 1229,9-
1091,9- 1012 cm™ dalga boylarindaki pikler; alkol, ester, karboksilli asit ve eter
gruplarinda var olan C-O bagindaki titresimlerden kaynaklanmaktadir. 884,02 cm™
dalga boyundaki pikin ise alken gruplarina ait C-H bagindaki titresimlerden

kaynaklandig1 seklinde diistiniilmiistiir.

Sekil 4.6’da H2SO4 ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus maddenin 550°C’ta piroliz

edilmesinden sonra elde edilen iirtiniin FT-IR spektrumu gosterilmektedir.
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Sekil 4.6. H2SO4 ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus maddenin 550°C’ta
piroliz isleminden sonra elde edilen tiriiniin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.6’dan goriildiigii iizere, 3404,8 cm™ dalga boyunda goriilen pikin, alkol ve
fenol gruplarma ait O-H bagindaki titresimlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
2940,2 cm™ dalga boyundaki pikin, alkan gruplarmin C-H bagindaki titresimlerinden,
1701,4 cm™ dalga boyundaki pikin, Schiff bazlarma ait C=N titresimlerinden
kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. 1617,5 cm™ dalga boyunda gozlenen pikin, C=C
gruplarmin varligim gosterdigi, 1516,2-1361,8 cm™ dalga boylarinda gdzlenen
piklerin ise, NO2 gruplarindan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. 1420,2 cm™ dalga
boyunda gozlenen pikin, aromatik halkalarin C-H bagindaki titresimlerden
kaynaklandig1 seklinde yorumlanmustir. 1222,1 cm™* dalga boyundaki pik, alkol, ester,
karboksilli asit ve eter gruplarnda var olan C-O bagindaki titresimlerden
kaynaklanmaktadir. 925-625 cm™ dalga boylarindaki gozlenen piklerin ise alken

gruplarina ait C-H bagindaki titresimlerden kaynaklandigi seklinde diisiiniilmiistiir.

Sekil 4.7°de HCI ¢ozeltisiyle on isleme tabi tutulmus maddenin 550°C’ta piroliz

edilmesinden sonra elde edilen iiriiniin FT-IR spektrumu gosterilmektedir.
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Sekil 4.7. HCl c¢ozeltisiyle 6n isleme t:bi tutulmus maddenin 550°C’ta piroliz
isleminden sonra elde edilen tirtintin FT-IR spektrumu.
Sekil 4.7°den goriildiigii iizere, 3403,3 cm™ dalga boyunda goriilen pikin, alkol ve
fenol gruplarina ait O-H bagindaki titresimlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
2917,2-2846,2 cm* dalga boylarinda gdzlenen piklerin, C-H bagindaki titresimlerden,
1704,9 cm™ dalga boyundaki pikin, Schiff bazlarma ait C=N titresimlerinden
kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. 1612,3 cm™ dalga boyunda gozlenen pikin, C=C
gruplarinimn  varhigm gosterdigi, 1463,8-1425,4 cm™ dalga boylarindaki piklerin,
aromatik halkalarm C-H bagindaki titresimlerden kaynaklandigi seklinde
yorumlanmustir. 1516-1364,2 cm™ dalga boylarinda gozlenen piklerin ise NO>
gruplarindan kaynaklandig diisiiniilmiistiir. 1228,7 cm™ dalga boyundaki pik; alkol,
ester, karboksilli asit ve eter gruplarinda var olan C-O bagindaki titresimlerden
kaynaklanmaktadir. 927,68-883,78-810,63-756,373 cm? dalga boylarindaki piklerin
ise alken gruplarina ait C-H baglarindaki titresimlerden kaynaklandigi seklinde

distintiilmiistiir.

Sekil 4.8’de NaOH c¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus maddenin 550°C’ta piroliz

edilmesinden sonra elde edilen iiriiniin FT-IR spektrumu gosterilmektedir.
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Sekil 4.8. NaOH c¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus maddenin 550°C’ta
piroliz isleminden sonra elde edilen tiriiniin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.8’den goriildiigii iizere, 3403,7 cm™ dalga boyunda goriilen pikin, alkol ve
fenol gruplarmna ait O-H bagindaki titresimlerden kaynaklandigi diistintilmektedir.
2936,3 cm* dalga boyundaki pikin, alkan gruplarmimn C-H bagindaki titresimlerden,
1705,3 cm™ dalga boyundaki pikin, aldehit, keton, ester ve karboksilli asit gruplarma
ait C=0 titresimlerinden kaynaklandig1 seklinde yorumlanmustir. 1615,8 cm™ dalga
boyunda gézlenen pikin, C=C gruplarinin varhgim gosterdigi, 1515,6-1362,5 cm™
dalga boylarinda gozlenen piklerin ise  NOz gruplarindan kaynaklandigi
diistiniilmiistir. 1423,7-1362,5 cm* dalga boylarindaki pikler, aromatik halkalarinin
C-H bagindaki titresimlerden kaynaklandigi seklinde yorumlanmistir. 1270-1219-
1153-1088,4-1053,4 cm™* dalga boylarindaki pikler, alkol, ester, karboksilli asit ve eter
gruplarinda var olan C-O bagindaki titresimlerden kaynaklanmaktadir. 9994,05-
885,77-815,91-756,53 cm™* dalga boylarindaki piklerin ise alken gruplarina ait C-H

bagindaki titresimlerden kaynaklandig: diistintilmiistiir.

Sekil 4.9°da KOH ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus maddenin 550°C’ta piroliz

edilmesinden sonra elde edilen iiriiniin FT-IR spektrumu gosterilmektedir.
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Sekil 4.9. KOH c¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus maddenin 550°C’ta
piroliz isleminden sonra elde edilen iiriiniin FT-IR spektrumu.
Sekil 4.9°dan goriildiigii iizere, 3385,7 cm™ dalga boyunda goriilen pikin, alkol ve
fenol gruplarina ait O-H bagindaki titresimlerden kaynaklandigi diistintilmektedir.
2935,7 cm™ dalga boyundaki pikin, alkan gruplarmin C-H bagindaki titresimlerinden,
1707,5 cm™ dalga boyundaki pikin, aldehit, keton, ester ve karboksilli asit gruplarina
ait C=0 titresimlerinden kaynaklandig1 seklinde yorumlanmustir. 1612,3 cm™ dalga
boyunda gézlenen pikin, C=C gruplarmin varhgim gosterdigi, 1515,4- 1360,5 cm™
dalga boylarinda gozlenen piklerin ise NO; gruplarindan kaynaklandig:
diistiniilmiistir. 1460,3-1428,9 cm* dalga boylarindaki pikler, aromatik halkalarinin
C-H bagindaki titresimlerden kaynaklandigi seklinde yorumlanmistir. 1263-1212,3-
1149,51079,6 cm™ dalga boylarindaki pikler, alkol, ester, karboksilli asit ve eter
gruplarinda var olan C-O bagindaki titresimlerden kaynaklanmaktadir. 990,54-880,33-
812,65-755,93 cm™ dalga boylarindaki piklerin ise alken gruplarma ait C-H bagindaki

titresimlerden kaynaklandigi seklinde diistiniilmiistiir.

4.4 Piroliz Denemeleri Sonunda Elde Edilen Sivi Uriinlerin GC-MS Analiz

Sonuclari

Biyokiitlenin 550°C’ta piroliz edilmesinden sonra elde edilen sivi1 iirlinlerin GC-MS

sonuclar1 Cizelge 4.4’te goriilmektedir. Analiz sonucunda toplamda 127 farkli bilesik
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elde edilmistir. ilk 10 bilesik Cizelge 4.4’te 6zetlenmis, diger 117 bilesik Ekler

kisminda Cizelge A.1 olarak verilmistir. Genel olarak bu bilesiklerin aromatik (mono

aromatik, poli aromatik) alifatik ve oksijenli bilesik tiirlerinde oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen sivi diriinlerin GC-MS sonuglar1 incelendiginde sonuglarin, FT-IR

spektroskopisi sonuglariyla uyumlu olduklari gériilmiistiir.

Cizelge 4.4. Biyokiitlenin 550°C’ta piroliz edilmesinden sonra elde edilen sivi
tiriinlerin GC-MS analiz sonuglari.

No

Bilesik

formiilii

Bilesik ad1

Hammadde
(%)

Yontem 1
(%)

Yontem 2
(%)

Yontem 3
(%)

Yontem 4
(%)

Yontem 5
(%)

C5H1003

3,3-
dimethoxyp
ropanal

0,43

CsHgN;

3,5-
Dimethylpy

razole

CeH120;

4-hydroxy-
4-
methylpent

an-2-one

0,62

0,61

0,29

0,55

CsHsO2

furan-2-

ylmethanol

1,53

2,8

0,91

2,12

1,65

CsHgOs

2-
oxopropyl a

cetate

0,40

0,43

Cl7H 1405

2-(3,4-
dimethoxyp
henyl)-7-
hydroxychr
omen-4-

one

0,31

CeHsO2

1-(furan-2-

yl)
ethanone

1,41

0,31

CsHgO,

2-
hydroxycyc
lopent-2-

en-1-one

0,37

2,34

0,29

0,43

CeHgO

3-
methylcycl
opent-2-en-

1-one

2,68

0,45

1,08

10

CeHO

phenol

2,22

2,38

1,17

1,41

1,02

1,26
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4.5 Piroliz Denemeleri Sonunda Elde Edilen Sivi Uriinlerin 'H NMR Analiz

Sonuc¢lan

Piroliz denemeleri sonucunda elde edilen s1v1 iiriinlerin yapisal analizlerinde, *H NMR
analizleri de gergeklestirilmistir. 550°C’ta yiiriitiilen piroliz islemleri sonucunda elde

edilen s1vi1 iiriinlerin *H NMR sonuglar1 asagida verilmistir.

Sekil 4.10°da 550°C’ta piroliz islemi gdrmiis hammaddenin *H NMR sonucu

goriilmektedir.
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Sekil 4.10. 550°C’ta piroliz islemi gérmiis hammaddenin *H NMR spektrumu.

'H NMR analizleri genel olarak; 6-8 ppm arasinda gdzlenen piklerin aromatik gruplara
ait protonlar oldugu, 4 ppm’de gozlenen piklerin metoksi (-OCHzs) grubuna, 9-10 ppm
arasinda gozlenen piklerin aldehit grubuna, 2 ppm’de gézlenen piklerin ise ¢oziiciiden

kaynaklandig1 seklinde yorumlanmastir.

Elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS, FT-IR ve H NMR sonuglar1 incelendiginde

sonuclarin birbirleriyle uyumlu oldugu ve birbirlerini destekledigi goriilmektedir.
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Hidrotermal yontemle o©n igleme tabi tutulmus maddenin 550°C’ta piroliz
edilmesinden sonra elde edilen iiriiniin *H NMR analizinin sonucu Sekil 4.11°de

gorilmektedir.

PROTOM_DL

350

Sekil 4.11. HTL yontemle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C’ta piroliz
edilmesinden sonra elde edilen iiriiniin *H NMR spektrumu.

Hidrotermal yontemle 6n isleme tabi tutulmus maddenin pirolizinden sonra elde edilen

{iriinin *H NMR spektrumuna incelendiginde, yine 2 ppm’de gdzlenen protonun

aseton ¢Oziiclisiinden, 3-6 ppm’de gozlenen protonlarin ise C-H alifatik yapili

maddelerden kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

H2SO4 ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C’ta piroliz edilmesinden

sonra elde edilen iiriiniin 'H NMR spektroskopisi sonucu Sekil 4.12°de verilmektedir.
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Sekil 4.12. H,SO4 ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C’ta
piroliz edilmesinden sonra elde edilen iiriiniin *H NMR spektrumu.

Piroliz isleminden énce H2SO4 ¢dzeltisiyle on isleme tabi tutulmus biyokiitlenin H
NMR spektroskopisi analizinde anlamli olarak yalnizca 2 ppm’de gozlenen ¢oziicii

protonu olmustur.

HCI ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C’ta piroliz edilmesinden

sonra elde edilen iiriiniin 'H NMR spektrumu Sekil 4.13te verilmektedir.
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Sekil 4.13. HCI ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C’ta
piroliz edilmesinden sonra elde edilen iriiniin *H NMR spektrumu.

Benzer sekilde HCI c¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin piroliz
isleminden sonra elde edilen iiriinlin analizinde, 2 ppm’de goriinen protonun, aseton

¢Oziiciisiine ait oldugu diisiiniilmektedir.

NaOH ¢o6zeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C’ta piroliz isleminden

sonra elde edilen iiriiniin 'H NMR analizi sonucu Sekil 4.14’te verilmektedir.
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Sekil 4.14. NaOH ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C’ta
y Yy
piroliz edilmesinden sonra elde edilen iiriiniin *H NMR spektrumu.

NaOH c¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin piroliz isleminden sonra elde
edilen iiriiniin analizinde, 2 ppm’de gozlenen aseton kaynakli ¢dziicii pikinin disinda,
3-4 ppm arasinda gozlenen protonlarin C-H ve C-H protonlarmin yarilmasindan

kaynakli oldugu diigiiniilmektedir.

KOH c¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C’ta piroliz isleminden

sonra elde edilen iiriiniin *H NMR analizi sonucu Sekil 4.15’te verilmektedir.

57



PROTOM_01 550

6
f1 (ppm)

Sekil 4.15. KOH c¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C’ta
piroliz edilmesinden sonra elde edilen iiriiniin *H NMR spektrumu.
KOH ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin piroliz igsleminden sonra elde
edilen iirlinlin analizinde, 1 ppm’de gozlenen protonun maddenin yapisinda
bulundurdugu -CHs yapisindan geldigi, 2 ppm’de gdzlenen protonun ¢dziicii protonu
oldugu, 3-5 ppm arasinda gozlenen proton yarilmalarinin, maddenin yapisinda

bulunan -CHs ve -CH alifatik yapilardan kaynaklandig: diistintilmektedir.

4.6 Piroliz Denemeleri Sonunda Elde Edilen Kati Uriinlerin SEM Analiz

Sonuglar

Hammaddenin, 550°C’ta piroliz islemi gormiis biyokiitlenin ve diger yontemlerle 6n
isleme tabi tutulduktan sonra piroliz iglemi gérmiis biyokiitlelerin ylizey incelemeleri

taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile ger¢eklestirilmistir.

Piroliz islemi gérmemis hammaddenin farkli biiyiitme oranlarinda kaydedilen SEM

gortintiileri Sekil 4.16’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.16. Piroliz islemi gérmemis hammaddenin farkli biiyiitme oranlarinda
kaydedilen SEM goriintiileri.

550°C’ta piroliz islemi gérmiis biyokiitlenin farkli biiyiitme oranlarinda kaydedilen
SEM goriintiileri Sekil 4.17°de gosterilmektedir.
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— WD = 2.1 mm Mag= 1.00KX Time A0:57:44 — W= 3.1 mm Mag= 10.00KX Titne 110:57:00

Sekil 4.17. 550°C’ta piroliz islemi gormiis hammaddenin farkli biiyiitme
oranlarinda kaydedilen SEM goériintiileri.

Hidrotermal yontemle on isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C’ta piroliz
edilmesinden sonra elde edilen biyogarin farkl biiylitme oranlarinda kaydedilen SEM

goriintlileri Sekil 4.18’de gosterilmektedir.
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100 m EHT = 10.00kV Signal A = InLens Date /7 Feb 2019 5| 10 m EHT = 10.00 kV Signal A =InLens Date -7 Feb 2019
WD = 3.5mm Mag= 1.00KX Time :11:00:19 WD = 35mm Mag= 10.00KX Tima :11:01:05

a) b)
Sekil 4.18. Hidrotermal yontemle on isleme tabi tutulmus biyokiitlenin
550°C'ta piroliz isleminden sonra elde edilen biyocarin farkli

biiylitme oranlarinda kaydedilen SEM goriintiileri.

H2SO4 ¢ozeltisiyle On isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C'ta piroliz edilmesinden

sonra elde edilen biyocarin farkli biiylitme oranlarinda kaydedilen SEM goriintiileri

Sekil 4.19°da gosterilmektedir.

1 L » ; 3
100 pm EHT = 10.00 KV Signal A = InLens Date :7 Feb 2019 10 um EHT = 10.00kV Signal A = InLens Date :7 Feb 2019
'_| wo = 35mm Mag= 100KX Time 11:10.57 '_| wD= 35mm Mag= 10.00 KX Time :11:14:19

a) b)

Sekil 4.19. H>SO4 ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmusg biyokiitlenin 550°C'ta
piroliz isleminden sonra elde edilen biyocarn farkli biiyiitme
oranlarinda kaydedilen SEM goriintiileri.

HCI ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C'ta piroliz edilmesinden

sonra elde edilen biyogarin farkli biiylitme oranlarinda kaydedilen SEM goriintiileri

Sekil 4.20°de gosterilmektedir.
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100 pm EHT = 10,00 4V Signal A = InLens Date -7 Feb 2019

104t EHT = 10.00 k' Signat A = inLens Date :7 Feb 2019
WD = 33 mm Mag= 100 KX Tims 11:16:02 WD = 3.4 mm Mag= 10.00K X Time :11:7:38

a) b)

Sekil 4.20: HCI c¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C'ta
piroliz isleminden sonra elde edilen biyogarin farkli biiyiitme
oranlarinda kaydedilen SEM goriintiileri.

NaOH ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C'ta piroliz edilmesinden
sonra elde edilen biyogarin farkli biiylitme oranlarda kaydedilen SEM goriintiileri

Sekil 4.21°de gosterilmektedir.

2 X X i A /
= Signal A = Intens Date 12 Feb 2019 00 kY Signal A = InLens Date 12 Feb 2019
WD = £1mm Mag= 100 KX Time 11:05:42 — W= 41mm Mag = 10.00 K X Time 11:07:56

a) b)

Sekil 4.21: NaOH c¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C'ta
piroliz isleminden sonra elde edilen biyocarn farkli biiyiitme
oranlarinda kaydedilen SEM goriintiileri.

KOH ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C'ta piroliz edilmesinden
sonra elde edilen biyogarin farkli biiylitme oranlarinda kaydedilen SEM goriintiileri

Sekil 4.22°de gosterilmektedir.
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a) b)

Sekil 4.22: KOH ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus biyokiitlenin 550°C'ta
piroliz isleminden sonra elde edilen biyogarin farkli biiyiitme
oranlarinda kaydedilen SEM goriintiileri.

SEM analizleri sonuglari incelendiginde; piroliz isleminden sonra elde edilen tiim

triinlerin  ylizey morfolojilerinin, piroliz edilmemis hammaddenin ylizey

morfolojisinden farkli olduklar1 goriilmektedir.

Sonu¢ olarak yapilan tiim islemler sonucunda, elde edilen veriler literatiirdeki
sonuglarla karsilastirmali olarak incelenmistir: Ornegin Durak H. (2016) yaptiklari
calismada Xanthium strumarium yillik bitkisinden elde edilen biyokiitlenin katalizér
ile gergeklestirilmis piroliz islemi sonucunda en yiiksek biyoyag veriminin
550°C'ta %27,97 oraninda gergeklestigi goriilmiistiir [54]. Benzer sekilde Ertas ve
Alma (2010), tarafindan yapilan bir ¢alismada, Laurus nobilis bitkisinden elde edilen
biyokiitlenin pirolizi sonucu en yliksek biyoyag veriminin; 500°C'ta %21,91 oraninda
gerceklestigi sonucuna varilmistir [59]. Gergeklestirmis oldugumuz ¢alismada Sinapis
alba bitkisinden elde edilen biyokiitlenin piroliz islemi sonucunda en yiiksek biyoyag
verimi; 350°C'ta %16,65 oraninda NaOH c¢ozeltisi ile On isleme tabi tutulmus
maddeden elde edilmistir. Sonuglar karsilastirildiginda elde edilen biyoyag verimi

literatiirdeki ¢caligmalarin ortalamasina yakin bir degerdedir.

Aysu ve Durak (2015), tarafindan yapilan bir ¢alismada, ¢ok yillik meyan kokii
bitkisinin katalizor kullanilarak gerceklestirildigi piroliz islemi sonucunda en yiiksek
doniistim {irin  verimi; 550°C'ta %74,50 oraninda bulunmustur [50]. Bizim
gerceklestirmis oldugumuz ¢alismada Sinapis alba bitkisinden elde edilen

biyokiitlenin piroliz islemi sonucunda doniistim iiriin verimi; 550°C'ta %79 oraninda
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H2SO4 ¢ozeltisi ile 6n isleme tabi tutulmus maddeden elde edilmistir. Goriildiigi tizere

bu deger literatiirde gerceklestirilen ¢calismada elde edilen degerden daha yiiksektir.

Kim, K. H. vd (2011), bir baska ¢alismada Liriodendron tulipifera yillik bitkisinden
elde edilen biyokiitlenin 400-500°C'larda hizli piroliz islemi sonucunda sivi
triinlerinin  enerji degerleri 15-17 Mj/kg olarak bulunmustur [58]. Bizim
gerceklestirmis oldugumuz c¢alismada Sinapis alba bitkisinden elde edilen
biyokiitlenin piroliz islemi sonucunda siv1 liriinlerin en yiiksek enerji degeri; 550°C'ta,
24,039 Mj/kg olarak hammaddenin piroliz islemi sonucunda elde edilmistir. Bu deger
literatiirdeki genel bulgularla karsilastirildiginda; elde ettigimiz enerji degeri

ortalamaya yakin olarak bulunmustur.
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5. SONUC ve ONERILER

Sinapis alba bitkisi saf olarak ve on islemler uygulanarak 350°C, 450°C ve 550°C
sicakliklarda piroliz yontemiyle sivi, kat1 ve gaz iirlinlere doniistiiriilmiistiir. Yapilan
denemeler sonunda elde edilen s1vi ve kati iirtinler elementel analiz, FT-IR, GC-MS,

'H NMR ve SEM analiz yontemleri ile incelenmistir.

Sicakligin biyoyag iiriinii iizerine etkisinin arastirildigi ¢alismada, asit ile 6n isleme
tabi tutulmus biyokiitlenin sicaklikla s1vi iiriin verimleri artarken, hammaddenin, HTL
yontemi ve baz ¢ozeltisiyle on islemler gormiis biyokiitlelerin sicaklikla sivi {iriin
verimlerinin azaldigi dikkat ¢ekmistir. HCl ve H2SOg4 ¢ozeltileriyle 6n isleme tabi
tutulmus biyokiitlelerin 550°C’ta siv1 iiriin verimleri sirasiyla %14,86 ve %13,75
degerlerine ulagmigtir. 450°C’taki denemeler i¢in -tiim maddelerde lineer olarak
gelismese de- sitvi {iriin verimi; asit ile 6n isleme tabi tutulan maddeler haric
digerlerinde azalmistir. 350°C’ta yapilan denemelerde KOH ¢ozeltisi ve HTL yontemi
ile on isleme tabi tutulmus biyokiitlelerde ve hammaddede {irlin verimi
sirastyla %14,5, %13,28, %11,72 oranlarinda ger¢eklesmistir. Bu islem sonucunda en
yiiksek sivi iirtin verimi 350°C’ta NaOH ¢ozeltisiyle on isleme tabi tutulmus
biyokiitleden %16,65 oraninda saglanmigtir. Kat1 iiriin verimi ise sicaklik arttiginda
bariz bir sekilde azalmis olup, maksimum kat1 {iriin verimi 350°C’ta %31,39 oraniyla
islem gormemis hammaddeden elde edilmistir. Sicakliga bagli doniisiim grafigi
incelendiginde tiim maddelerin doniisiimlerinin sicaklikla arttigi gézlemlenmektedir.
Maksimum doniisiim verimini %79 oraninda, 550°C sicaklik degerinde, H2SO4

¢ozeltisi ile On isleme tabi tutulmus madde de gergeklestirmistir.

Piroliz isleminden sonra hammaddenin ve 6n isleme tabi tutulmus maddelerin biyoyag
tiriinlerine elementel analiz igslemi yapilmistir. Bu islem sonucunda maddelerin
icerdikleri karbon miktarlari karsilastirilmis ve en fazla karbon miktarina piroliz islemi
gormiis hammaddenin sahip oldugu anlasilmistir. Piroliz islemi gdérmeden
once %41,60 miktarinda karbona sahip hammaddenin piroliz isleminden sonra karbon
miktarinin %58,44’e ulastig1 kaydedilmistir. Ayrica hammaddenin piroliz isleminden
once enerji degeri 12,457 Mj/kg iken, piroliz ile biyoyag haline getirildikten sonraki
enerji degeri 2 kat artarak 24,039 Mj/kg enerji degerine ulagsmistir. Piroliz isleminden

sonra elde edilen biyogar tiriinlerin elementel analiz sonuglar1 yorumlandiginda, en
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fazla karbon miktarmin %75,91 oraninda NaOH ¢6zeltisi ile 6n isleme tabi tutulmus
maddede bulundugu goriilmistiir. Benzer sekilde piroliz islemi gormiis kati
maddelerin enerji degerleri incelendiginde en yiiksek enerji veriminin 28,061 Mj/kg

ile NaOH ¢ozeltisiyle 6n isleme tabi tutulmus maddede bulundugu hesaplanmistir.

GC-MS analizi sonucunda aromatik (mono aromatik, poli aromatik) alifatik ve
oksijenli bilesikler elde edilmistir. Bu GC-MS analizinde 3 karbonlu yapidan 53
karbonlu yapiya kadar bilesik okunmus olup, 127 farkli yapiya rastlanmistir.
Sonuglardan anlagilacagi lizere piroliz isleminden sonra maddeler istenilen 6zellikleri
kazanmistir. Elde edilen sivi dirlinlerin GC-MS sonuglart incelendiginde FT-IR
spektrumlar1 ve GC-MS sonuglariin birbirleriyle uyumlu olduklar1 gériilmiistiir. FI-
IR ve 'H NMR spektroskopisi analiz sonuglar1 karsilastirilmali olarak incelendiginde,
benzer fonksiyonel gruplara ait pikler oldugu sonucuna varilmistir. SEM cihaziyla
alman goriintiilerde, her maddede reaksiyonlarin gerg¢eklesmesi sonucunda kati

yiizeyde farklilasmalara ve yapisal bozunmalara rastlanmistir.

Denemeler genel olarak degerlendirildiginde, piroliz denemelerinde biyoyag ve
biyocar trtinleri i¢in artan enerji degerleri piroliz isleminin amacina uygun olarak
gerceklestigi sonucuna varilmistir. Boylece piroliz yontemiyle biyokiitle daha yiiksek

enerjili ve kullanilabilir bir kaynaga donligmiistiir.

Sonug olarak piroliz islemi sonucunda, Sinapis alba bitkisi daha yiiksek enerjili
maddelere doniismiis, enerji alaninda kullanilabilecek sivi ve kati iirlinler elde
edilmistir. Sinapis alba bitkisinin piroliz edilmesiyle elde edilen bu {iriinlerin,

yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilabilecekleri sonucuna varilmistir.
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EKLER

Cizelge A.1.

Biyokiitlenin 550°C’ta piroliz edilmesinden sonra elde edilen sivi
tirtinlerin GC-MS analiz sonuglari.

No Bilesik

formiilii

Bilesik ad1

Hammadde
(%)

Yontem 1
(%)

Yontem 2
(%)

Yontem 3
(%)

Yontem 4

(%)

Yontem 5

(%)

11 CeH100:

2-methoxy-
3,4-
dihydro-
2~{H}-
pyran

0,59

0,78

12 CsHgO2

3-
methylcycl
opentane-
1,2-dione

2,40

3,56

1,25

2,06

1,85

2,34

13 C7H100

2,3-
dimethylcy
clopent-2-

en-1-one

0,95

0,80

0,26

0,51

14 C7HgO

3-
methylphen

ol

5,57

5,76

2,79

2,96

2,01

4,44

15 C7HgO,

2-
methoxyph

enol

4,32

2,44

2,54

1,59

1,88

16 CgH100

2,6-
dimethylph

enol

5,69

5,36

0,68

0,30

17 CsHsO3

3-hydroxy-
2-
methylpyra
n-4-one

0,64

1,09

1,23

0,59

0,52

18 C7H100;

3-ethyl-2-
hydroxycyc
lopent-2-

en-1-one

0,99

1,42

0,45

19 CsH/NO

3-
aminophen

ol

0,44

20 CgH100-

2-methoxy-
4-
methylphen
ol

2,80

1,95

2,75

2,80

21 CgHsO2

benzene-
1,2-diol

2,07

3,40

2,72

3,26

2,89

2,54
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22

CeH100:

ethyl 2-
methylprop
-2-enoate

0,65

23

CoH1,0

2-ethyl-4-
methylphen

ol

0,72

24

CgH1.0

3-propan-2-
ylpheno

0,32

25

C7Hg0s

3-
methoxybe
nzene-1,2-
dio

3,89

5,08

414

4,56

26

CoH120;

2-(2-
methoxyph
enyl)ethano
|

3,42

3,70

2,33

2,25

4,01

27

CoH100;

4-ethenyl-
2-
methoxyph

enol

4,68

3,97

1,14

3,95

3,60

3,80

28

CgH1003

2,6-
dimethoxyp

henol

9,97

9,79

7,50

5,76

6,49

6,33

29

C10H1402

2-methoxy-
4-
propylphen
ol

0,64

1,14

1,62

2,31

2,15

30

1-fluoro-4-
propan-2-
ylbenzene

2,07

2,56

0,73

1,00

1,63

31

CioH1202

2-methoxy-
4-[(~{E})-
prop-1-
enyl]phenol

5,74

5,78

1,24

32

CyHgO,

2-methyl-1-
benzofuran-
5-ol

0,60

33

CIOH 1002

3-(3-
methylphen
yl)prop-2-
enoic acid

0,35

34

CoHioN;

5,6-
dimethyl-
1~{H}-

benzimidaz

0,37

35

CoH120;

4-
propylbenz
ene-1,3-
diol

0,37

1,58

0,39
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36

CgH1003

@
methoxyph
enyl)
acetate

37

CgHsO;

4-
(hydroxym
ethyl)benza
Idehyde

0,77

38

C10H1403

1,2,5-
trimethoxy-
3-
methylbenz

ene

3,49

2,60

3,43

39

CoH1203

4-(2-
hydroxyeth
yh)-2-
methoxyph

enol

0,78

40

CsH402

cyclohexa-
2,5-diene-
1,4-dione

3,16

2,59

1,10

2,56

25

41

C11H14O3

2,6-
dimethoxy-
4-prop-2-
enylphenol

5,49

5,79

6,45

10,23

8,64

42

C4HaN20

1~{H}-
pyrimidin-
2-one

0,92

0,92

43

Ci2H200

4,4-
dimethylad
amantan-2-

ol

0,35

44

CoH1004

4-hydroxy-
3,5-

dimethoxyb
enzaldehyd

e

0,48

0,31

0,76

1,07

45

C24H340;

6-~{tert}-
butyl-2-(3-
~{tert}-
butyl-2-
hydroxy-
5,6-
dimethylph
enyl)-3,4-
dimethylph

enol

0,34

46

C10H100s

(~{E})-3-
(4-hydroxy-
2-

1,49
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methoxyph

enyl)prop-
2-enal

47

C11 H1404

1-(2,6-
dihydroxy-
4-
methoxyph
enyl)butan-
1-one

2,22

4,15

2,31

2,33

48

C16H3202

hexadecano

ic acid

1,83

1,68

1,24

1,08

0,45

0,40

49

C11H1204

3-(4-
hydroxy-
3,5-
dimethoxyp
henyl)prop-
2-enal

0,34

0,53

1,06

50

Ci2H1803

1-(2,5-
dimethoxyp
henyl)butan
-1-ol

0,44

51

C18H3202

(9~{Z} 12~
{Zh-
octadeca-
9,12-
dienoic aci
d

0,44

0,36

52

CigH340;

octadec-9-

enoic acid

0,87

0,73

0,26

53

C15H32

pentadecan

e

0,43

54

C3HsO2

propanoic a
cid

0,35

55

C4Hg0O,

1-
hydroxybut

an-2-one

0,53

66

CsHgO

cyclopentan

one

0,63

67

C4HeN0,

13-
diazinane-
2,4-dione

0,87

5,22

3,81

68

C4H40;

2~{H}-

furan-5-one

1,04

0,53

1,44

59

CsH100

2-
methylbut-
3-en-2-ol

0,61

60

CgH120

2-HEXEN-
1-0L

0,59
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61

CoHis

5,5-
dimethylhe
pt-3-yne

0,52

62

ClOHB

naphthalen
e

0,40

0,33

63

CoH1,0

3-propan-2-
ylpheno

0,47

64

C7HgO,

4-
methylbenz
ene-1,2-
diol

1,76

1,96

1,54

1,58

1,44

1,53

65

CgHgOs

4-hydroxy-
3-

methoxybe
nzaldehyde

0,91

0,85

2,71

2,31

66

C8H1002

2,6-
dimethylbe
nzene-1,4-
diol

0,42

67

4-(4-
fluorophen
y1)-4-
oxobutanoi

¢ acid

0,47

68

CoH1003

1-(4-

hydroxy-3-
methoxyph
enyl)ethano

ne

0,77

69

C10H14O3

1,2,5-
trimethoxy-
3-
methylbenz

ene

3,07

2,52

3,33

70

CioHie

1,4-
dimethyl-
1,2,3,4-
tetrahydron
aphthalene

0,39

71

C11H15NOA

2,6-
dimethoxy-
4-(~{N}-
methoxy-
~{C}-
methylcarb
onimidoyl)
phenol

1,50

1,29

3,14

72

C10H1205

2-(4-
hydroxy-
3,5-

2,07
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dimethoxyp
henyl)aceti
¢ acid

73

C18H38

octadecane

0,73

74

CsH40,

furan-2-
carbaldehy
de

2,91

4,06

75

CeHsO

2-
methylcycl
opent-2-en-

1-one

0,30

1,15

0,62

76

CeHsO:

5-
methylfura
n-2-
carbaldehy
de

2,24

2,78

77

C3H4N,O

5-amino-
2~{H}-
1,2,4-
triazin-3-

one

0,45

78

CgH100

3,5-
dimethylph

enol

0,86

2,07

0,90

0,96

79

CgH100

4-
ethylphenol

0,59

1,25

80

CgH100;

2-methoxy-
3-
methylphen
ol

0,57

81

CgH100;

2-methoxy-
4-
methylphen
ol

4,61

2,52

82

CeH100:

ethyl but-2-

enoate

0,88

83

CeHsO3

5-
(hydroxym
ethyl)furan-
2-
carbaldehy
de

2,75

2,19

1,69

84

C4H10N2

pyrrolidin-

3-amine

0,85

85

3-
aminoazepa

n-2-one

0,55

86

CoH1003

3-ethoxy-4-
hydroxyben
zaldehyde

0,26
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87

CgHgO4

4-hydroxy-
3-
methoxybe

nzoic acid

7,13

7,54

88

CgH1003

1-(4-
hydroxy-3-
methoxyph
enyl)ethano

ne

0,61

1,01

89

C7H1402

heptanoic a
cid

1,88

90

C10H1204

1-(4-
hydroxy-
3,5-
dimethoxyp
henyl)ethan

one

1,38

2,52

91

C7/HsNS;

3~{H}-1,3-
benzothiazo

le-2-thione

3,06

92

Cs3HgoO2

Plastoquino

ne

0,47

93

Ci7Hss

heptadecan

(2

0,89

94

CosH2

1,2,2-
triphenyleth

ylbenzene

1,56

1,69

95

CsHsO

cyclopent-
2-en-1-one

0,99

1,37

96

CgH17NO

2,2-diethyl-
3-methyl-
1,3-

oxazolidine

1,18

97

C4H4NO;

4-hydroxy-
1~{H}-
pyrimidin-
6-one

0,27

0,23

98

CsH403

furan-2-
carboxylic

acid

0,27

99

CgH160

2-
ethylhexana
|

0,77

100

CgH100

3,4-
dimethylph

enol

0,89

101

CgH100

2,3-
dimethylph
enol

0,63
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102

CsHsN2O3

5-
(hydroxym
ethyl)-
1~{H}-
pyrimidine-
2,4-dione

0,54

103

CoHsO

7-methyl-
1-

benzofuran

0,25

104

C8H10OZ

4-
ethylbenzen
e-1,3-dio

1,32

105

C6H1005

Anhydro-d-

mannosan

1,97

106

CioH20

Androst-2-
en-17-one

0,97

107

CsH100;

2-
methylbuta

noic acid

0,29

108

CsH40,

cyclopent-
4-ene-1,3-
dione

0,34

109

C4HgN;

2-methyl-
45-
dihydro-
1~{H}-

imidazole

0,44

1,25

110

1-
methylpiper

idine

0,55

111

C;H:,0

(~{E})-
hept-4-

enal

0,44

112

CsHgN2S

4,5-
dimethyl-
1,3-thiazol-

2-amine

0,54

113

C7Hg0Os

3-
methoxybe
nzene-1,2-
diol

445

4,07

114

CgH1003

3,4-
dimethoxyp

henol

1,22

115

CgH1,03

1,2,4-
trimethoxy

benzene

5,88

6,75

116

CisHuN

9~{H}-
fluoren-2-

amine

1,11
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117

Ci6H3203

2-
hydroxyhex
adecanoic a
cid

1,12

118

C7H1S

(1~{E}H-1-
ethylsulfan
yl-3-
methylbuta-
1,3-diene

0,54

119

CBHlﬁoZ

octanoic aci
d

1,24

120

ClO H1203

2-
(methoxym
ethyl)-3,5-
dimethylcy
clohexa-
2,5-diene-
1,4-dione

4,04

121

Ci18H20NOs

Gallaldehy
de3,5-
dimethyleth

er

1,10

122

Ci5H1402

methyl 3-
benzylbenz

oate

0,50

123

C13H12

benzylbenz

ene

0,51

124

C19HuN,0,S

2-
benzhydryl
sulfanyl-5-
(furan-2-
yI)-1,3,4-

oxadiazole

0,44

125

CieHaa

hexadecane

0,48

126

CasHzo

1,2,2-
triphenyleth
enylbenzen

e

0,50

127

Ca9Hs00

Stigmast-5-
en-3-ol

0,88
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