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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KECIBOYNUZU KUSPESINDEN ELDE EDILEN BiYO-YAGDAN
FORMALDEHIT ICERMEYEN FENOLIK RECINE SENTEZI

Nilglin MUTLU
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Prof. Dr. Meltem DILEK

Bu arastirmada, tarimsal bir yan {irlin olan keg¢iboynuzu kiispesinden hizli piroliz
sonucunda elde edilen biyo-yagin, MgO-C refrakter tuglalarda fenolik re¢ine yerine
baglayici olarak kullanilmasi arastirilmistir. Kegiboynuzu kiispesinin hizli piroliz
yontemiyle farkli piroliz kosullarindaki sicakliginin biyo-yag verimine ve kimyasal
bilesik yapisina etkisi incelenmistir. Elde edilen biyo-yaglarin kimyasal bilesik icerikleri
Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrofotometresi (GC-MS) analizi ile tespit edilmistir.
Yapilan GC-MS analizleri sonucunda biyoyaglarin yapisinda bulunan kimyasal
bilesiklerin ¢ogunlugunun fenol, keton ve asitlerden olustugu tespit edilmistir. En iyi
biyo-yag veriminin elde edildigi ve yapisinda yiiksek oranda fenol bulunan (100°C/dk
1sitma hizinda 450°C piroliz sicakliginda elde edilen biyo-yag), MgO-C refrakter tugla
yapiminda fenol-formaldehit reginesi yerine baglayici madde olarak kullanilmistir. Biyo-
yagl fenol hidroksimetil furfural reginesinden hazirlanan refrakter kompozisyonlara

fiziksel ve mekanik testler uygulanmistir.

2022, ix+ 63 sayfa

Anahtar Kelimeler: Yenilenebilir Enerji, Piroliz, Biyo-yag, Fenolik Re¢ine, MgO-C
Refrakter, Ke¢iboynuzu Kiispesi



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

BIO-OIL FROM CAROB MEAL
FORMALDEHYDE-FREE PHENOLIC RESIN SYNTHESIS

Nilgiin MUTLU
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Meltem DILEK

In this study, the use of bio-oil obtained as a result of rapid pyrolysis from carob pulp, an
agricultural by-product, as a binder instead of phenolic resin in MgO-C refractory bricks
was investigated. The effect of the temperature of carob meal under different pyrolysis
conditions on bio-oil yield and chemical compound structure was investigated by rapid
pyrolysis method. The chemical compound contents of the obtained bio-oils were
determined by Gas Chromatography-Mass Spectrophotometer (GC-MS) analysis. As a
result of the GC-MS analyzes, it was determined that the majority of the chemical
compounds in the structure of bio-oils consisted of phenol, ketone and acids. MgO-C was
used as a binder instead of phenol-formaldehyde resin in the production of refractory
bricks, where the best bio-oil yield was obtained and containing a high percentage of
phenol in its structure (bio-oil obtained at 450°C pyrolysis temperature at 100°C/min
heating rate). Physical and mechanical tests were applied to the refractory compositions

prepared from bio-oily phenol hydroxymethyl furfural resin.

2022, ix + 63 pages

Keywords: Renewable Energy, Pyrolysis, Biooil, Phenolic Resin, MgO-C Refractory,
Carob Pulp
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1.GIRIS

Insanlar dogada yasam kalitesini arttirmak igin cevresini hizli sekilde degistirip yeni
teknolojiler tUretmektedir. Cok hizli gelisen teknolojik gelismeler enerjiye olan
ihtiyactmiz1 da giderek arttirmaktadir. Gilinlik yasantimizda tim faaliyetlerimizde
enerjiye oldukca fazla gereksinim duyariz (Citak 2014). Tiim bunlara ek olarak niifusun
ve sanayilesmenin de hizla artmasi, enerji tliketimini de arttirmaktadir. Buna karsin
diinyada oldugu gibi iilkemizde de fosil yakitlarin tiikkenmekte olmasi disa bagimlilik ve
cevreye verdigi olumsuz etkiler nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarina talep artmistir

(Cagal 2009).

Son yillarda fosil yakitlara alternatif olabilecek, ¢evreyi ve canlilari olumsuz anlamda
minimum diizeyde olumsuz etkileyen yenilenebilir enerji kaynaklarina verilen 6nem de
giderek artmaktadir. Glintimiizde yenilenebilir enerji kaynaklari, enerji elde edilmesinde
cok biiyiik bir 6neme sahiptir. Giines enerjisi, riizgar enerjisi, biyokiitle enerjisi baslica
yenilenebilir enerji kaynaklar arasindadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda biyokiitle, dogada kolaylikla bulunabilen,
yenilenebilir, ¢evreye zararsiz bir enerji kaynagi olmasi nedeniyle 6nem kazanmaktadir.
Enerji iretiminde fosil kaynaklarin yerine biyokiitlenin kullanimi, sera gazi
emisyonlarinda biiylik bir azalmaya sebep olacaktir. Gelismis iilkelerdeki bir¢ok kurulus

sera gazi azaltma hedeflerini kargilamak {izere biyokiitle enerjisini kullanmaktadir.

Biyokiitle enerjisinin diger enerji tlirlerine tistiinliikleri sdyle siralanabilir:
e Kolaylikla bulunabilmesi
e Uretim ve ¢evrim teknolojilerinin iyi bilinmesi
e Diisiik 151k siddetlerinin yeterliligi
e Depolanabilir olmasi
e Sosyo ekonomik gelismelerde 6nemli olmasi
e (evre kirliligi olusturmamasi
e Diger enerji kaynaklariyla karsilagtirildiginda sera etkisi olusumuna daha az sebep

olmasi



e Atmosferde karbondioksit dengesini saglamaya yardimci olmasi

e Asit yagmurlarina neden olmamasi (Tiire 2001).

Biyokiitlenin mevcut yakitlara alternatif kati, sivi ve gaz biyoyakit iireterek enerji
teknolojisinde kullanimi ise dogrudan yakma ile veya fiziksel ve kimyasal siireclerle
saglanmaktadir. Biyokiitleden en fazla enerji elde edilmesinde kullanilan yontemler

gazlagtirma, yanma ve piroliz iglemleridir.

Yanma, yakitin tamamen oksitlendigi ve 1siya doniistigli bir yontem olarak
tanimlanmaktadir. Enerji elde etmede yanma isleminin verimliligi 10% civarinda olup
yanma sonucu ortaya ¢ikan gazlar ¢evre kirliligine sebep olmaktadir. Kismen oksitlenme
islemi olan gazlastirma islemi biyokiitlenin gaz yakita ¢evrimiyle gerceklestirilmektedir.
Piroliz islemi; oksijensiz ortamda biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda bozunmasi
saglanarak kati (biyo-car), sivi (biyo-yag) ve gaz iriin elde etme siirecidir. Diger
yontemler ile kiyaslandiginda piroliz isleminin en 6nemli avantaji, sonuglarin deney
kosullarmin istenilen {iriin verimine gére yonlendirilebilmesidir. Ornegin, yavas piroliz
biyo-¢ar verimini arttirmak i¢in tercih edilirken, hizli piroliz biyo-yag verimini arttirmak

i¢in tercih edilmektedir (Mckendry 2002, Carrier 2012).

Bu ¢aligmada iilkemizde Antalya, Mersin ve Mugla illerimizde kendiliginden yetisen bir
meyve olan keciboynuzundan pekmez iiretimi sonucunda arta kalan ve biyokiitle kaynagi
olan kiispenin pirolizi gerceklestirilmistir. Ke¢iboynuzu Antalya Konserve Pekmez Gida
Sanayi ve Ticaret Limited Sirketinden temin edilmistir. Piroliz prosesi sabit yatakli
reaktorde, inert ortamda yapilmis olup, farkli sicaklik ve 1sitma hizlarinda en yiiksek
verimin elde edildigi piroliz sartlar1 tespit edilmistir. En uygun piroliz sicakliginin
belirlenmesi i¢in ke¢iboynuzu kiispesinin termogravimetrik analizi (TGA) yapilmistir.
Biyo-yagin karakterizasyonu i¢in FT-IR ve GC-MS ile analizleri yapilmistir. Daha sonra
piroliz siv1 Uriiniin MgO-C refrakter tugla iiretiminde fenol formaldehit reginesi yerine

baglayict madde olarak kullanimi arastirilmastir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Biyokiitle ve Biyokiitlenin Termokimyasal Doniisiimleri

Enerji hizli gelismenin arkasindaki en temel giigtiir. Bu giic insanlarin endiistri
calismalarini desteklemek, liretmek ve ilerlemek i¢in kullanilir. Giiniimiizde kullanilan
enerji kaynaklar1 genel olarak yenilenemeyen kaynak olan fosil yakitlardir. Ancak
giderek artan diinya niifusu ve beraberinde diinya ekonomisi de kalkinmay: siirdiirmek
icin daha fazla miktarda enerjiye ihtiya¢ duymaktadir. Diinyanin enerji gereksinimlerini
karsilamak i¢in yeni ve siirdiiriilebilir enerji kaynakalarina gereksinim vardir. Tim
bunlarin yani sira fosil yakitlara bagimlilik, yenilenemeyen kaynaklarin tiikenmesi ile
birlikte artan sera gazlari, iklim degisikligi, orman yanginlari, kirli hava ve kirlenmis
toprak gibi cevresel etkilerin artmasi da insanlar1 alternatif enerji kaynagi aramaya
yonelten nedenler arasindadir. Alternatif enerji kaynaklarina 6rnek olarak giines enerjisi,
rlizgar enerjisi, biyokiitle enerjisi, hidroelektrik enerjisi ve jeotermal enerjisi sayilabilir

(Kumar vd. 2011).

Alternatif enerji kaynaklar1 arasinda biyokiitle, yliksek {irlin ¢esitliligine ve rahat
bulunabilirlie sahip olmasi nedeniyle gelecek vadeden siirdiiriilebilir bir enerji
kaynagidir (Uddin vd. 2019). Bu avantajlar biyokiitleyi ilgi odagi haline getirerek, umut
verici alternatif temiz bir biyoenerji kaynagma dontstiiriir (Chew vd 2021). Ayrica
biyokiitle, biyokomiir, gaz gibi farkli yakit tiirlerine termokimyasal olarak
bozunabilmektedir (Kumar vd. 2011). Biyokiitleyi enerjiye doniistiirmek i¢in
termokimyasal doniisiimler, hizli reaksiyonlar1 ve mikrobiyal yollarla bozunmayan,
biyolojik olarak pargalanamayan atiklarin doniistiiriilmesi nedeniyle biyokimyasal

doniisiimlere tercih edilmektedir (Chew vd. 2021).

Biyokiitle hayvanlardan, bitkilerden veya mikroorganizmalardan elde edilen biyolojik
olarak parcalanabilen organik maddeler olarak tanimlanmaktadir. Yaygin olarak
kullanilan biyokiitle tiriinleri ¢erez kabuklari, meyve suyu isleme tesisi atiklari, orman
atiklari, tarim triinleri atiklari, sebze atiklari ve hayvansal atiklardir. Biyokiitle ayni
zamanda karbon, oksijen, hidrojen, azot, kiikiirt ve klor iceren organik kaynaklar ve az

miktarda minerallerin bir karisimi olarak diistiniilebilir (Uddin vd. 2018). Biyokiitleyi



biyoyakita doniistiirmenin birka¢ yolu olmasina ragmen (fermantasyon, ¢liriitme, yakma,

gazlastirma, sivilastirma, oziitleme ve kimyasal doniistiirme), enzimatik doniistiirme ve

piroliz en sik kullanilanlar arasinda sayilmaktadir (Papari vd. 2015).

Sekil 2.1 Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yontemleri (Bridgwater 2004).

Yanma tekniginde maliyetin diisiik olmasi bu teknigi avantajli yapmaktadir. Ancak

gazlastirma ve piroliz tesisleri ile daha verimli ve daha yiiksek kalorifik degere sahip

maddeler iiretilebilmektedir. Gazlastirma ve pirolizde zararli emisyon gazlarinin

miktarinin daha az oldugu Cizelge 2.1’ de goriilmektedir.

Cizelge 2.1 Termokimyasal doniigiim tekniklerinin karsilastiritlmas: (Tripathi vd. 2016).

Parametreler Yanma Gazlastirma Piroliz
Sicaklik (°C) 800-1 000 700-900 400-1 200
Basing (MPa) 0.1 0.1 0.1-0.5
Kaynaklar Kat1 biyokiitle Kat1 biyokiitle Kati1 biyokiitle
Durum Ticari Ticari Gelisen

On Islem Gerekli degil Gerekli Gerekli
Maliyet Diisiik Yiiksek Yiiksek
Zararli Emisyon Yiiksek Diistik Diistik

Uriin Sicaklik Biyo-sentez, Biyo-  Kati, S1vi, Gaz

yaglar ve komiir




Piroliz metodunu diger tekniklerden ayiran en dnemli avantaji kati, sivi ve gaz lirlin
verimlerinin piroliz kosullarmma gore ayarlanabilmesidir (Tripathi vd. 2016). Piroliz
isleminin diger metotlara gére hammadde tiirii ve ¢alisma kosullart agisindan da esnekligi
daha fazladir. Ayrica piroliz sonucu c¢evreye kiikiirt ve NOx igeren gazlar
salinmamaktadir. Bu nedenle sera gazi emisyonunun da bir parca Oniine ge¢ilmektedir.

Biyoyakitlarin iretiminden ve kullanimindan kaynaklanan sera gazi emisyonlart Sekil

2.2’ de verilmistir.

co, i i i 1 co,
1 i | |

Sekil 2.2 Biyoyakitlarin tiretimi ve kullanimindan kaynaklanan sera gazi emisyonlari (Stocker

2018).

2.1.1 Yanma

Bilinen en eski termokimyasal doniislim yontemidir. Dogrudan yakma sistemleri
isminden de anlagildig1 gibi direk 1s1 veya buhar iiretiminde kullanilmaktadir. Otomatik
beslemeli veya yakit hiicresi i¢eren sistemler ise iki asamalidir. Birinci agsamada kurutma
ve kismi gazlastirma olurken, ikinci asamada yanma tamamlanmaktadir. Baz1 gelismis
sistemlerde su sogutmasi ile kiiliin uzaklastirmasi da kolaylagtirllmakta ve hareketli

1zgaralardan yararlanilmaktadir (Karaca 2009).

Yanma isleminde atik biyokiitle baslica Ho O ve CO;’ ye donistiiriilmektedir. Yanma
kirsal kesimde gidalarin pisirilmesi ve 1sinmada tercih edilmektedir. Yanma isleminde
biyokiitle kaynaklarinin nem igerigi %50’ den az olmali aksi takdirde biyokiitleye 6n
kurutma yapilmasi gerekmektedir (McKendry 2002, Basu 2010, Budak 2017).
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Kat1 yakitlarin laboratuvar ortaminda yanma kosullarmin belirlenmesi igin
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemleri
kullanilir. Kat1 yakitlar: yakmak i¢in li¢ temel yakma teknigi bulunmaktadir. Bunlar; sabit
yatakli yakma, akiskan yatakli yakma ve toz haline getirerek yakma teknolojisidir

(Karaca 2009).

Cok ince taneli biyokiitle kaynaklar1 ve sivilarina askili ve akigkan yatakli yakma
sistemleri kullanilmaktadir. Bu sistemde On 1sitmali havanin piskiirtiilmesinden

yararlanilmakta ve bu sayede biyokiitleler askida iken yanmaktadir (Karaca 2009).

2.1.2 Gazlastirma

Gazlagtirma yontemi yeni bir metod olmayip ilk olarak komiiriin gazlastirilmasinda
kullanilmistir. Biyokiitle yakitlarindan daha temiz bir yakit ile ¢ok farkli alanlarda
kullanilabilecek gaz elde etmek i¢in gazlastirma metoduna ilgi son yillarda giderek

artmaktadir.

Gazlastirma isleminde biyokiitle 800-900°C gibi yiiksek sicakliklarda kismi olarak
oksidasyona ugrayarak yanabilen bir gaz karisimina doniistiiriilmektedir. Gazlastirmada
kullanilacak biyokiitle kaynaklarinin nem igerigi %35’in altinda olmalidir. Gazlastirma
islemi sonucunda ana {iriin olarak CO ve H» gazlar1 elde edilmekte ayrica daha az oranda
CO», metan igeren hidrokarbonlar ve su buhar1 elde edilmektedir. Sekil 2.3 de etanoliin

gazlastirmasi verilmistir.

Gazlagtirma igleminde elde edilen kalorifik degeri diisiik gazlar dogrudan yakilabildigi
gibi gaz tiirbinlerinde ve motorlarinda yakit olarak da kullanilabilmektedir. Ayrica
kimyasal maddelerin tiretiminde de kullanilmaktadir. Gazlastirmanin pirolizden farki Oz
beraberinde gergeklestirilmesi ve hedeflenen iiriinlin gaz olmasidir (Baucher vd. 2000,

Barges vd. 2014).
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Sekil 2.3 Etanoliin termokimyasal doniisiim yontemi (Basu 2018).

2.1.3 Sivilastirma

Sivilagtirma ve pirolizde biyokiitle kaynaklarinin siviya doniistiiriilmesi amaglandigindan
her ikiside benzer yontemlerdir. Sivilagtirmada biyokiitle kaynaginin molekiil yapisi
katalizor ile bozularak daha kiiciik ve kisa molekiillere doniismesi hedeflenmektedir.
Siwvilagtirma islemi pirolize goére daha diisiik sicakliklarda ve yiiksek basinglarda
yapilabilmektedir. Sivilagtirma hidrojen atmosferinde gerceklesmektedir. Sivilagtirma
islemi pirolize gore daha zor olup daha karmasik ve pahali reaktorler ile besleme

sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Zhang vd. 2010).

2.1.4 Piroliz

Biyokiitlenin termokimyasal islemlerinden biri olan piroliz islemi oksijensiz ortamda
sicaklik ve basing altinda biyokiitle kaynaklarina uygulanan bir yontemdir (Chen vd.
2018). Piroliz termal bozunma sonucu atiklarin geri kazanilarak bertaraf edilmesini

saglayarak geri donilisimii saglamaktadir. Piroliz sonunda biyo-komiir, biyo-yag ve



biyogaz iiriinleri elde edilmektedir. Sekil 2.4.” de basit bir piroliz prosesi sematik olarak

goriilmektedir (Su vd. 2021).
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Sekil 2.4 Piroliz prosesinin semasi (Basu 2018).

2.2 Biyokiitle Piroliz Uriinleri

Piroliz isleminde kullanilan biyokiitle kaynaklarina gore elde edilen iiriinlerin ana

bilesimleri farklilik géstermektedir. Biyokiitle pirolizinden elde edilen siv1 iiriin, kat1 {iriin

ve gaz lirlinde olmak {izere {i¢ ana iirlin elde edilmektedir. Piroliz isleminde uygulama

sicakligl, 1sitma hizi, ayn1 zamanda siiriikleyici olarak kullanilan inert gazin akis hizi,

biyokiitlenin parcacik boyutu, alikonma zamani ve uygulanan basing gibi parametreler

biyo-yag, car ve biyogaz verimlerine dogrudan etki etmektedir (Uzun 2005, Kegeci 2006,

Keles 2009)



2.2.1. Biyo-yag

Biyokiitle pirolizi sonucu elde edilen ii¢ ana iirtinden en ¢ok kullanilan ve talep goren
iirin olan biyo-yag, genellikle koyu kahverengi renkte, bazen siyah veya koyu yesile
calan renklerde olabilen bir sividir. Biyo-yag ayrica piroliz yagi, piroliz sivisi, katran
stvist olarak da adlandirilmaktadir (Kan vd 2016). Genel olarak, yiiksek termal
kararsizliga ve diisiik 1sitma degerine yol agan oksijenli bilesiklerden olusmasi ve
ozellikle yliksek oranda oksijen icermesinden dolay1 biyo-yagin motor yakiti olarak
kullanilmasimi kisitlamaktadir. Biyo-yagin pirolizi seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin es

zamanli olarak parcalanmasi ve depolimerizasyonu sonucu olusur.

Hizli pirolizin isleminde biyokiitlenin cinsine bagli olarak biyo-yag verimi %50-%70
araliginda degigmektedir. Biyo-yaglar yiiksek oranda su igermesinin yaninda ketonlar,
asitler, eterler, aldehitler, furanlar gibi organik bilesikleri de yapisinda bulundururlar. Bu
bilesiklerden dolay1 molekiiler agirligi 5 000 den daha biiyiiktiir. Bu da biyoyagin oda
kosullarinda bile kararsiz yapida olmasina neden olur. Daha ytiksek seliiloz icerigi biyo-

yag verimini arttirirken, yiiksek lignin igerigi biyo-yag verimini azaltmaktadir (Hu 2019).

Orta derecede piroliz sicakligi (450-650°C arasi), biyokiitlenin partikiil boyutunun 2
mm’nin altinda olmasi ve ¢ok yiiksek 1sitma hizlar1 (103-105 °C/dk) kosullarinda biyo-
yag verimi artmaktadir (Kan vd 2016). Piroliz islemi sonucunda elde edilen biyo-yaglar
cok farkli alanlarda kullanilabilmektedir. Ornegin kazan, firin ve motorlarda, elektrik
tiretimi icin tiirbinlerde akaryakit ve dizel yakit yerine kullanilabilmekte ve fosil yakitlara
alternatif olmaktadir. Biyo-yag ayrica kimya endiistrisinde cesitli kimyasal maddelerin ve
recinelerin liretiminde kullanilmaktadir. Yanici olan organik atiklarin sikistirilarak pelet
ve briket haline getirilmesinde baglayict madde olarak kullanilmaktadir. Aga¢ ve benzeri

malzemelerde koruyucu madde olarak da kullanilabilmektedir (Erdogdu 2018).

Biyo-yagin diger bir avantajli yonii de depolanabilmesi ve taginabilmesi nedeniyle sadece
iretildigi yerde degil diger yerlerde de kullanima uygun olmasidir (Czernik ve Bridg

Water 2004, Gayal vd. 2008).



2.2.2 Car

Piroliz sonucunda elde edilen yiiksek karbon igerikli kati iirlindiir. Kullanilan
biyokiitlenin 6zelliklerine gore yapisinda %53-%96 oranlarinda karbon bulundurabilir.
Yapisindaki karbon miktarina bagli olarak toprak verimliligini arttirmak i¢in, tarimsal
atiklarin  geri  doniisiim alanlarinda  siirdiiriilebilir bir karbon kaynagi olarak

kullanilmasina olanak saglamaktadir.

Car verimini sicaklik, biyokiitlenin yiizey alani, analiz siiresi gibi piroliz parametreleri
etkilemektedir (Hu 2019). Piroliz sicakligindaki artis, car icerisinde bulunan elementlerin
konsantrasyonlarinin artmasiyla sonuglanir. Piroliz sicakliginin diisiiriilmesi ¢ar verimini
arttirir. Biyo-yag verimini azaltmak g¢ar verimini yiikseltir (Kan vd 2016). Car aym
zamanda inorganik madde ve doniisimiinii tamamlamayan organik maddeleri de

icermektedir.

Car dogrudan veya briket haline getirilip ya da biyokiitle ile karistirilip kazanlarda yakit
olarak kullanilabilmektedir. Car gozenekli yapisi nedeniyle aktif karbon yerine de
kullanilabilmektedir. Ayrica evsel 1sitma, metaliirji ve kimyasal madde iiretiminde de
kullanim imkani1 bulmaktadir. Cara gazlastirma islemi uygulanarak yiiksek miktarda
hidrojen igeren gaz lirlinler elde edilebilmektedir. Carin iceriginde inorganik bilesenlerin
yanisira doniisime ugramayan karbonsu organik kisimlar da bulunmaktadir

(Karaosmanoglu ve Tetik 1999).

2.2.3 Pirolitik Gaz

Biyokiitle pirolizinden elde edilen gazlarda karbondioksit, karbonmonoksit, hidrojen,
metan, kiikiirt dioksitler, azot oksitler temel gazlardir. Piroliz sicakliginin, kullanilan
biyokiitlenin ve piroliz reaktoriiniin tipinin gaz {riinler lizerinde 6nemli bir etkisi vardir.
Piroliz sicaklig1 arttikca biyokiitlenin termal bozunmasi ve buharlagmasi artar sonug
olarak gaz verimi de yiikselir (He 2010). Pirolitik gazi etkileyen bir diger 6nemli icerik
de nem oranmidir. Yiiksek nem orani ekstraksiyonu arttirarak pirolitik gaz veriminde
azalmaya neden olmaktadir (Dasappa 2004). Nemli olarak kullanilan biyokiitle,
kurutulmus biyokiitlelere kiyasla %40 daha fazla hidrojen gaz1 verebilir. Sicaklik da
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hidrojen gazinin artmasinda 6nemli bir etkendir (Hu 2009). Piroliz islemi sonucu elde
edilen gazlar gaz tiirbinlerinde, gaz motorlarinda ve ocaklarda kullanilabilmektedir

(Hossain ve Davies 2013).

2.2.4 Piroliz islemi Sonucu Su Olusumu

Piroliz islemi sonucunda olusan biyo-yagda kullanilan biyokiitle kaynaginin blinyesinde
bulunan nem, depolamasi sirasinda nem kapmasi ve piroliz islemi sonucu su olusmasi
gibi etkenlerden dolay1 yaklasik olarak %15-30 arasinda su bulunabilmektedir. Su
oraninin yiiksek olmasi 1sitma degerini diisiirmektedir. Suyun bulunmasinin olumlu yan1

ise viskoziteyi diisiirmesi ve biyo-yagin akigskanligini arttirmasidir (Zhang vd. 2007).

2.3. Piroliz Yontemleri

Piroliz, biyokiitlenin orta sicaklikliklarda (300-600 °C) hava veya oksijen yoklugunda
termal bozunmasi islemidir. Biyokiitlenin pirolizi, piroliz sirasindaki 1sitma hizina gore
yavag ve hizli piroliz olarak siiflandirilir. Hizli piroliz, reaksiyon hizinin yiiksek olmasi
ve nispeten daha yiiksek biyo-yag verimi nedeniyle gilinlimiizde daha ¢ok tercih
edilmektedir (Hua vd. 2019). Piroliz gesitleri ile ilgili parametreler ve iirlinler Cizelge

2.2’ de verilmistir.

Cizelge 2.2 Piroliz ¢esitleri, parametreler ve iiriinler (Chen 2017).

Piroliz Cesidi Zaman Isitma Sicakhik Uriin
Hiz1(°C/dk) (K9]
Yavas Piroliz 5-30 dk diistik 600 Biyo-komiir,
gaz, biyo-yag
Hizli Piroliz 0.5-5s cok yiiksek 650 biyo-yag
Ultra Piroliz <05s cok yiiksek 1 000 kimyasal, gaz
Vakumlu Piroliz 2-30's orta 400 biyo-yag
Flag-s1v1 Piroliz <ls yiiksek <650 biyo-yag
Flas-gas Piroliz <l1s yiiksek <650 kimyasal gaz
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2.3.1 Hizh Piroliz

Hizl piroliz, biyokiitlenin yiiksek verimle yanici sivi {irtine doniistiiriilmesi i¢in umut
verici bir ydntemdir. Uretilen piroliz yag (biyo-yag), dizel ve benzindeki hidrokarbonlara
benzeyen, orta yogunlukta bir enerji yakitidir (Bridgwater vd. 2012). Hizli pirolizde
biyokiitle ¢ok hizli bir sekilde ayrismakta aerosoller ile az miktarda komiir ve gaz
iiretilmektedir. Soguduktan ve yogunlastiktan sonra kalorifik degeri olan homojen koyu

kahverengi kotii kokulu bir sivi olusur.

Hizli piroliz, sivilarin (biyo-yaglar) f{iretimi i¢in tiim diinyada yaygin olarak
kullanilmaktadir (Uddin vd. 2018). Hizli pirolizde yiiksek 1sitma hizi, biyo-car
olusumunu azaltmakta ve reaksiyon baglamadan Once biyokiitlenin sivi iiriine
doniismesini saglayarak biyo-yag veriminin artmasinit saglamaktadir. Hizli piroliz

prosesinin dort temel 6zelligi (Bridgwater 2012);

e  Genellikle yiiksek 1sitma hiz1 ve kiigiik parcacik boyutu (1-2 mm),
e  Kontrol edilmesini kolaylastiran piroliz reaksiyon sicakligi (~500°C),
e  Piroliz buhari alikonma siiresinin kisa olmasi (< 2 s) ve

e  Piroliz buharimin ¢abuk bir sekilde sogutulmasini saglamasidir.

2.3.2 Yavas Piroliz

Yavas piroliz diisiik 1sitma hizlarinda (400°C’lerin altinda) gerceklesen piroliz olarak
adlandirilir. Bu siire¢ s1v1 ve gaz {iriiniin minimum miktarda elde edilmesine yol acarken
car oraninin maksimum diizeyde elde edilmesine neden olmaktadir (Laird vd. 2009).
Yavas piroliz proses parametreleri;

e sicaklik,

e 1sitma hizi ve

e alikonma siiresidir.

Yavas pirolizde 1sitma hizi, hizli pirolizin 1sitma hizindan ¢ok daha yavastir. Biyokiitle

yavasea 1sitildik¢a buhar olusmaya ve ortamdan uzaklagsmaya devam eder (Mohan 2006).
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Yavas piroliz sirasinda olugan buhar ortamdan hizla uzaklasamadigi i¢in, buhar fazindaki
bilesenler biyo-komiir ve biyo-yag olusturmak i¢in birbirleriyle reaksiyona girmeye
devam eder. Biyokiitle ve proses parametrelerine bagli olarak iiriin dagilimi; %35 kati
(biyo-car), %30 s1v1 (biyo-yag, katran) ve %35 gaz (¢esitli gazlarin karisimi) seklindedir
(Tripathi vd. 2016).

2.4 Piroliz Teknolojisinin Avantajlari

Biyokiitleden enerji elde edilmesinde iki tip yontem kullanilmakta olup bunlar
biyokimyasal ve termokimyasal yontemlerdir. Istenilen iiriin verimlerine gére uygun
yontem secilmektedir.

Biyokiitleden enerji elde edilmesinde gazlastirma, yanma, sivilastirma ve piroliz

yontemleri yaygin olarak kulllanilmaktadir.

2.5 Biyokiitle Kaynagi: Keciboynuzu Meyvesinin Yapisi

Keciboynuzu (Ceratonia siliqua L.) Leguminoseae (Fabaceae-Baklagiller) tiiriine giren
bir bitkidir. Izmir’in kuzey bolgesinden baslayarak biitin Ege ve Akdeniz kiyilari
boyunca devam eden, Toros Daglarimin gilineye bakan yamaglari boyunca yer yer
ormanlar ve calilik olusturarak genis bir yetisme alani bulunmaktadir. Kozan’da i¢
kesimlerde yetisebildigi bilinmektedir. Sekil 2.5°de keg¢boynuzu agaci ve meyvesi
gosterilmektedir (Battle ve Tous 1997, Demirtas 2007). Ke¢iboynuzu agacinin meyveleri,
Mayis aymin basinda biiylimeye baslarken, hasati da Eyliil ayinda baslamaktadir.
Kegiboynuzu bitkisinin en 6nemli 6zelliklerinden biri de veriminin her gegen yil daha da
artmasidir (Ozkaya ve Tunalioglu, 2003, Alexander vd 1974). Bir keg¢iboynuzu agacinin
omrii 300 ila 400 y1l kadar olup senelik ortalama verimi 90 — 115 kg arasinda degismekte,
agacin i¢inde bulundugu iklim ve toprak kosullarina bagli olarak bu rakam 300 kg’a kadar
yiikselebilmektedir. Ke¢iboynuzu meyvesi iki ana kisimdan olusur: etli kisim oran1 %90
ve cekirdek orant %10-15 arasinda degismektedir. Keciboynuzu kiispesi toplam seker
icerigi bakimindan (esas olarak sakaroz, glikoz ve fruktoz) yiiksektir (% 48-% 56). Sekere
ek olarak, yaklasik %18 seliiloz ve hemiseliiloz icerir (Gaulas vd. 2005).
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Sekil 2.5 Kegiboynuzu agaci ve meyvesi.

2.5.1 Ke¢iboynuzunun Ulkemizde ve Diinyada Uretim Kapasitesi

Keciboynuzu agaci ¢cogu Akdeniz iilkesinde Tiirkiye, Kibris, Liibnan, Fas gibi iilkelerin
iliman ve kurak bdlgelerinde yetistirilmektedir. Diinya kec¢iboynuzu iiretiminin, yi1lda 160
000 ton oldugu tahmin edilmektedir. En ¢ok kegiboynuzu iireten 5 iilke arasinda Ispanya
(yillik 40 000 ton), italya (31 000 ton), Portekiz (23 000 ton), Yunanistan (22 000 ton) ve
Fas (20 500 ton) yer almaktadir. Ke¢iboynuzunun anavatani i¢inde yer almasina karsilik
Tiirkiye iiretimin sadece %5,5’ini karsilamaktadir (Goulas vd. 2016). Keg¢iboynuzu
ithracatinda en onemli nokta ise g¢ekirdeginden ayrilmig ve biitiin halinde meyvesinin
AB’de iilkelerinin yan sira Afrika iilkelerine de thracatinin yapilmasidir (Yilmaz 2009).
Keg¢iboynuzu meyvesinin verimi bdlgeye, cesitlilige, iklim kosullarma baghdir.
Ulkemizde genel olarak pekmez yapilarak veya meyve olarak tiiketilmektedir.
Kegciboynuzu ihracatinda diinyada ilk ii¢ sirada yer alan iilkeler Fas, Ispanya ve Birlesik
Krallik> dir. Bu siralamada Tiirkiye sekizinci sirada bulunmaktadir (Yilmaz 2009).
Tiirkiye’ de 2020 yili bitkisel iiretim istatistikleri temel alindiginda, 2020 yih
kegiboynuzu iiretiminin 18 806 ton oldugu ve 2019 yilina gore %15 artis gosterdigi
Cizelge 2.3.” de gortilmektedir.
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Cizelge 2.3 Tiirkiye’de kegiboynuzunun yillara gére iiretim miktar: (TUIK).

Yil Uretim Miktar1 (Ton) Toplu Meyveliklerin
Alam (Dekar)
2010 14 172 3323
2011 13978 4 940
2012 14 166 5449
2013 14 261 5119
2014 13 985 6 307
2015 12 851 5244
2016 13 405 5693
2017 15016 6 735
2018 15 506 6 821
2019 16 256 7 652
2020 18 806 9299

2.5.2 Keciboynuzunun Genel Ozellikleri

Keciboynuzu agaci akdeniz bitki Ortlisinlin 6nemli bir bilesenidir. Keciboynuzu
meyvesinde protein ve seker miktar1 oldukea yiiksektir (Karkacier ve Artik 1995). Sekil

2.6’ da kegiboynuzu meyvesinin boliimleri verilmistir.

Sap kismi

Tohum kabugu %30-33

HH— Endosperm %42-46

Meyve uzunlugu Ruseym %23-25

Tohum

Tepecik

Sekil 2.6. Kegiboynuzu meyvesinin boliimleri (Basu 2018).
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Meyve, yaklasik olarak %50 oraninda seker icermesine ragmen %16-20 seviyelerindeki
protein asimilasyonunu 6nleyen yiiksek tanen igeriklerinden dolayi tiiketimi sinirlidir. Bu
yiiksek icerik ayni zamanda hazimsizlik sorununa da neden olmaktadir (Alexander ve
Shepperd 1974, Avallone vd. 1997). Bunun yanisira ke¢iboynuzu meyvesinde D, A, B3
ve B vitaminleriyle beraber magnezyum, fosfor, kalsiyum minerallerinin yiiksek oranda
bulundugu saptanmistir. Kegiboynuzu meyvesinin baglica bilesenleri Cizelge 2.4° de

gosterilmistir.

Cizelge 2.4 Kegiboynuzu meyvesinin kimyasal bilesimi (Avallone vd. 1997).

Degisim Simirlar:

Bilesim Ogesi n Minimum Maksimum Ortalama
Protein (%) 8 1 5 3
Nem (%) 8 6 10 7
Kiil (%) 8 1 6 3
Yag (%) 8 0.4 0.8 0.6
Sukroz (%) 8 27 40 34
D-Glikoz (%) 8 3 5 4
D-Fruktoz (%) 8 3 8 6
Nisasta (%) 8 0.1 1.3 8.8
Toplam polifenoller (mg/1 g) 8 16 24.4 19
Cozlinmez tanenler (mg/1 g) 8 2.09 3.89 2.75
Coziiniir Tanenler (mg/1 g) 8 0.6 1.22 0.95

2.6 Fenolik Recine

Fenolik regine olarak da bilinen PF recinesi, petrol bazli fenol ve formaldehitin
yogunlagma reaksiyonundan iiretilen kirmizimsi-kahverengi bir re¢inedir (Athanassiadou
vd. 2002). Fenolik re¢cinenin ana hammaddesi olan fenol, ilk olarak ticari anlamda komiir
katraninin damitilmasiyla T{retilmistir. Benzen ve propilenden ara kiimen (iso-

propilbenzen) aracilifiyla fenol sentezini igeren kiimen yolu, elverisli ekonomisi
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nedeniyle fenol liretimi i¢in en yaygin endistriyel islem olarak damitma isleminin yerini
almistir. Petrol tiirevli ham maddelerden fenol iiretimi igin yillar iginde birkac baska

sentetik yol gelistirilmistir (Knop ve Pilato 2013).

Fenol formaldehit (PF) regine bazli malzemeler, istenilen yliksek sertlik, iyi korozyon
direnci ve yanma sirasinda daha az duman ve toksisite ozellikleri sayesinde sanayide
sentetik recine yerine yaygin olarak kullanilmaktadir. Fenol ile formaldehit arasinda
reaksiyonun baglamasi i¢cin mutlaka bir katalizore ihtiya¢ vardir. Buna gore fenol-
formaldehit re¢inelerinin kondenzasyon reaksiyonlarinda asidik veya bazik bir katalizor
kullanilmaktadir. Bu polimerlerin kondenzasyon tepkimeleri ile bazik katalizor

kullanilirsa resol, asidik katalizor kullanilirsa novolak fenolik regineler elde edilmektedir.

Fosil kaynaklardan elde edilen petrol bazli fenoliin neden oldugu ¢evresel stres ve fiyat
dalgalanmasi, fenol formaldehit recine bazli malzemenin uygulanmasini ciddi sekilde
sinirlamistir. Bu nedenle, enddiistriyel ¢abalar, yenilenebilir kaynaklardan fenoliklerin
eldesine odaklanmistir (Meier vd. 1999).

Fenolik re¢inelerin genel 6zellikleri:

e (ozelti veya kat1 halde bulunabilirler.

e Yiiksek viskoziteye sahiptirler.

e Kirilmaya kars1 direngleri yiiksektir.

e Molekiillerinin ayrilma reaksiyonlari, yapilarina bagli olarak 120-250°C’ lerde
baslar.

e Plastiklestirilebilirler (Wolfgang 2004).

Son yiizyilda fenolik recineler miihendislikte énemli rol oynamaktadirlar. ilk ticari
sentetik regine olarak fenol-formaldehit (PF) re¢inesi miikkemmel mekanik ozellikleri,
termal kararlilig1, kimyasal direnci nedeniyle ¢ok dnemli bir yer tutmaktadir. Uretiminde
formaldehitin genel olarak %37-50" lik sulu ¢o6zeltisi kullanilmaktadir. Fakat, Haziran
2004' te Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan yapilan agiklamaya gore formaldehit,
insanlarda kanserojen etkiye sahip kimyasallar grubuna dahil edilmistir (Ozliisoylu

2018). Formaldehitin kanserojen olmasinin yami sira, fenoliin petrol tiirevlerinden
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iiretilebiliyor olmasi, arastirmacilar1 fenol-formaldehit regine iiretiminde yeni teknikler
tasarlamaya yoneltmistir. Birgok arastirmaci biyokiitle kaynakli regine sentezi {izerine
arastirmalar yapmustir. Formaldehitin kanserojen 6zelliklerinin kesfedilmesi nedeniyle

hidroksimetil furfural regineleri de biiyiik ilgi gérmektedir (Yuan vd 2014).

Geleneksel fenol formaldehit reginesinin en 6nemli dezavantaji, fenoliin fiyat1 nedeniyle
cok pahali olmasidir. Bu nedenle daha dogal iirlinlerden elde edilen biyo-yag gibi {iriinler
kullanilmaya baslanmistir. Biyo-yag, esas olarak biyo-yagda pirolitik lignin formunda
bulunan fenoller acisindan zengin oldugu ic¢in c¢ok uygun bir secenek olarak

goriilmektedir (Kim ve Tung 2010, Gordes 2020).

Biyokiitle, fosil kaynaklara etkili bir alternatif olarak kabul edilen enerji ve kimyasal
hammadde igin énemli bir yenilenebilir kaynaktir. Ilgili calismalar, biyokiitlenin hizl
pirolizinden elde edilen biyo-yagin genel olarak yiiksek oranda fenolik fraksiyon

icerdigini ve kimyasallar olugturmak i¢in ¢ok uygun oldugunu gostermistir (Chui 2017).

Biyokiitlenin termal doniisiim iirlinli biyo-yag, recinelerin sentezinde fenolik fraksiyonu
elde etmek amaciyla ayristirilabilmektedir. Ayrica, daha ekonomik bir yaklagim olarak,
biyo-yaglarin fenol formaldehit reginesi liretiminde dogrudan, herhangi bir ayirma iglemi

gerekmeksizin, fenoliin ikamesi olarak kullanimi da miimkiin olmaktadir (Effendi 2008)

Hekzametilen tetraamin (HMTA), amonyak ve formaldehitin kondenzasyon {iriinii olup
novalak tipi fenolik reginenin sertlestirilmesinde en yaygin kullanilan bilesendir. Bu islem
sirasinda ortama formaldehit yayilmaktadir. Fenol formaldehit recineleri lignin veya
lignoseliilozik biyokiitlelerden (fenolik yapisi nedeniyle) biyofenolik bilesenleri

kullanarak fenoliin siibstitiisyonunda kullanilmistir.

HMF’ 1n fenol formaldehit reginelerine alternatif olabilecek olan fenol-HMF reginesini

sentezlemek i¢in formaldehitin yerine kullanilabilecegi tespit edilmistir (Yuan vd 2014).
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2.7.MgO-C Refrakter

MgO-C tuglalart miikemmel ciiruf korozyonu ve termal sok direnci sergiler. Sertlesebilir
suni regineler, 6zellikle formaldehit ve furan regineleri, refrakter graniiler malzemelerle
1sinmadan karistirilabilme avantajina sahiptir. Refrakterler, genellikle 1 000 °C' yi gecen
yiiksek sicakliklarda kullanilan inorganik ametal malzemelerdir. Refrakter malzemelerin
kullanildig1 uygulamalar arasinda ¢elik, cam eritme firinlari, yakma firinlar1 ve ¢imento
firinlan icin astarlar bulunmaktadir. Son yillarda refrakter tiretimi oldukga artmistir.
Refrakterlerin kimyasal bilesimleri aliimina, samot, diisiik aliimina, silikat malzemeler,

vb. bilesenlerin miktarina baghdir (Al,O3, SiO2, MgO-C ve CaO gibi) (irie 2010).

2.7.1 Refrakterde Kullamilan Baglayicilar

Refrakterlerde baglayict olarak inorganik ve organik maddeler kullanilmaktadir.
Inorganik baglayicilara MgCl,, NasPOs 6rnek olarak verilebilir. Sekillendirilmemis
baglayicilar da kullanilir. Organik baglayici olarak melas, polivinil alkol, fenolik regine,

furan recinesi, zift kullamlmaktadir (irie ve Rappolt 2010).

Refrakter iiretiminde fenolik re¢inenin 6nemi:
e Yapisma mukavemetin yiiksek olmasi
e Termoset recgine olarak kiirlendiklerinde boyut istikrarlarinin iyi olmasi

e Sabit karbon oraninin yiiksek olmasi (Buchebner 2001).

2.8 Literatiir Taramasi

Keles vd. (2009), ¢aligmasinda biyo-yag elde etmek i¢in hizli pirolizi se¢mislerdir. Piroliz
hammadde kaynagi olarak tarimdan yan {irlin olarak c¢ikan findik kupulasini
kullanmiglardir. Piroliz sicakliginin, siiriikleyici gaz ve findik kupulasinin tanecik
boyutunun piroliz {iriin verimine etkilerini arastirmislardir. 400, 500, 600 ve 700°C’ deki
sicakliklar ve 200°C/dk 1sitma hizinda yapilan piroliz isleminin sivi iiriiniine etkilerini

gozlemlemisler ve en yiiksek verimin elde edildigi sicakligi 600°C olarak belirlemislerdir.
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Cui vd. (2017) ¢alismasinda biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen biyo-yagi, fenol-
formaldehit (BPF) reginesi sentezlemek i¢in hammadde kaynagi olarak kullanmistir. %20
biyo-yag ilaveli fenol-formaldehit re¢inesinin bilkme muhavemetinin iyi bir performansa
sahip oldugu belirlenmistir. Biyo-yag ilavesinin fenol-formaldehit re¢inesinin kirilganlig
ve 1s1 direncini degistirebilecegi gézlemlenmistir. BPF recinelerinin kiirleme davranist ve
DSC ve termal gravimetrik analiz ile arastirilmistir. BPF reginesinin kimyasal yapist ve
yiizey ozellikleri, FT-IR ve SEM ile belirlenmistir. Arastirma sonucunda %20 oraninda
biyo-yag ilavesinin ¢apraz baglanma derecesini iyilestirebildigi ve fenol-formaldehit

reginesine oranla daha fazla oranda hidrokarbon zinciri olusturabildigi gozlemlenmistir.

Celikbag vd. (2020) calismasinda ahsap endiistrisinde kullanilabilecek biyo-yag bazl
fenol-formaldehit reginesi sentezlemistir. Sigla agacinin hidrotermal sivilastirilmasi
sonucunda elde edilen biyo-yagi, fenol-formaldehit reginesi sentezinde petrol bazli
regineye alternatif olarak kullanmigslardir. Elde edilen recinelerde sirasiyla agirlik ve
molar bazda fenoliin %50’sini biyo-yag ile degistirerek BPF-W (kiitlece), BPF-M (molar)
olarak adlandirip saf BF ile karsilagtirmalarin1 yapmustir. Calisma sonucunda biyo-yag
bazli fenol-formaldehit regineleri arasinda pH ve kati igerik bakimindan fark
goriilmemistir. BPF-M recinesinin, BPF-W reginesine oranla daha yiiksek baglanma
giicline sahip oldugu goézlemlenmistir. Reginelerin TGA analizleri sonucunda fenoliin
biyo-yag ile karigtirilmas1 sonucunda fenol-formaldehit recinelerinin termal stabilitesini

diistirdiigli ortaya ¢ikarilmastir.

Piitlin (2010) calismasinda piroliz yontemi ile katalizorlii ve katalizorsiiz ortamda pamuk
tohumunun farkli sicaklik ve gaz akis hizlarinda biyo-yag verimine etkisini incelemistir.
En yiiksek s1v1 iiriin (biyo-yag) verimini katalizorsiliz ortamda 500°C’ de elde etmistir.
Calismasinda piroliz kosullarina katalizér eklenmesinin biyo-yag verimini azalttigini
belirlemistir. Buna karsilik car ve gaz verimlerinin ise arttigi gézlemlenmistir. Piroliz
yontemiyle elde edilen biyo-yaglarin yapisint GC-MS, '"H-NMR, ve FT-IR analizleri ile
incelemistir. Elde ettigi biyo-yaglarin, dizel yakita karsilik gelen diisiik molekiil agirlikli

hidrokarbonlardan olustugu sonucuna varmistir.
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Yanik vd. (2007) ¢alismasinda ti¢ farkli tarimsal atik olan misir kogani, saman ve kekik
sapinin pirolizini akiskan yatakli piroliz reaktdriinde gerceklestirmistir. Piroliz sicakligi
500°C’ de tutularak kati, siv1 ve gaz verimleri incelenmistir. Uretilen piroliz sivilarinin
sulu faz ve yag faz1 olmak iizere iki fazdan olustugunu gozlemlemistir. Yag verimlerinin
biyokiitle tiiriine bagli oldugunu ve biyokiitle tiiriine gore verimin %35 ile %40 arasinda
degistigini saptamistir. En diisiik yag verimin samandan elde edildigini a¢iklamistir. Sulu
fazin veriminin ise biitiin besleme kaynaklarina gore degismeyip %6 oraninda stabil
oldugunu gozlemlemistir. Sivi iiriinlerin GC-MS ve HPLC analizleri ile kimyasal
bilesenlerini incelemistir. Biyokiitle kaynagi olarak misir kogani kullanildigi zaman yag
veriminde en fazla suda ¢6ziinen kisim %68 elde edilmistir. Hem saman kaynaginin hem

de kekik sapinin suda ¢oziiniir kisminin %52 civarinda oldugunu gézlemlemistir.

Yuan vd. (2014) fenol-5-hidroksimetil furfural recinesini, fenol ve glikozu 120°C’de 5-
hidroksimetil furfural ve CrCl / CrCl3 ve tetractilamonyum kloriir (TEAC) katalizorleri
varliginda sentezlemistir. Yapilan analizler sonucunda fenol-HMF (PHMF) recinesinin
molekiil agirhiginin 700-900 g/mol oldugunu saptamistir. Recinelerin novalak fenol-
formaldehit reginesine benzer yapiya sahip oldugunu gézlemlemistir. PHMF reginesini
fiber glas takviyeli plastik (FRP), kompozitlerde polimer takviyesi olarak kullanmis ve
geleneksel PF reginesine karsilik FPR recinesinin daha iyi ¢ekme mukavemetine sahip

oldugunu agiklamistir.

Omar vd. (2018) 1iki farkli biyokiitle kullanarak yavas piroliz yOntemini
gerceklestirmistir. Biyokiitle kaynagi olarak palmiye agaci yapragini ve Rhizophora
agacini kullanmistir. Elde ettigi biyo-yaglarin fenol bakimindan zengin olan kisimlarini
ayirarak, cevre dostu biyo-yag ilaveli fenol-formaldehit (BPF) reginesi iiretmek igin
fenol-formaldehit reginesi (PF) ile karigtirmigtir. BPF re¢inesinin daha iyi bir alkaliteye,
ucucu olmayan igerige ve geleneksel PF re¢inesine gore daha hizli sertlesme sicakligina
sahip oldugunu goézlemlemistir. Ayrica yonga levhalarin iiretiminde kullanilan BPF
reginesinin geleneksel PF recinesi kullanilarak yapistirilan kadar miikkemmel bir

baglanma mukavemetine sahip oldugunu gézlemlemistir.
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Hopa vd. (2019) calismasinda piring kabugu, hashas kiispesi ve seker kamisi kiispesini
biyokiitle kaynagi olarak kullanmistir. Biyokiitle kaynaklarinin pirolizi sonucunda kiil
miktartyla dogru orantili olarak en yiiksek ¢ar verimi piring kabugu kiispesinin pirolizinde
elde edilmis ve piring kabugu kiispesini haghas kiispesi ve seker kamisit kiispesi takip
etmistir. Hopa vd. (2019) calismasinda biyokiitle kaynaklarinin ayr1 ayri pirolizinde,
biyokiitle kaynagi olarak pirin¢ kabugu kiispesi kullanildiginda hashag kiispesine gore
nispeten daha yiliksek miktarda biyo-yag verimi elde edildigi goriilmiistiir. Biyokiitle
kaynaklarinin ayr1 ayr pirolizi gergeklestirildiginde en yiiksek biyo-yag verimi (%27.4)
seker kamisinin pirolizi ile elde edilmistir. ikili biyokiitle karisimlariin ko-pirolizi
gerceklestirildiginde ise en yiiksek biyo-yag verimi piring kabugu ve seker kamisi
kiispelerinin karigimindan elde edilmistir. Bu iki biyokiitle kaynaginin ayr1 ayri pirolizi
ile elde edilen ortalama biyo-yag verimi %23.9 iken, biyokiitle karisimlarinin ko-pirolizi
ile elde edilen biyo-yag veriminin %28.4 oldugu goriilmiistiir. Bu durumun biyokiitle

kaynaklar arasindaki sinerjik etkiden kaynaklandigi 6ne stirtilmistiir.

Gordes (2020) ¢alismasinda, piring kiispesinin pirolizi sonucu en yliksek biyo-yag verimi
500°C sicaklik, 100°C/dk 1sitma hizi ve 1 L/dk azot gaz1 (N2) akis hizinda %38.4 olarak
tespit ettigini belirtmistir. GC-MS analiz sonucuna gore 500°C sicakliktaki biyo-yagda
en fazla bulunan bilesik tiirlerinin %66.85 fenol, %13,17 keton, %5.49 ester, %3.94
aromatik hidrokarbon, %2.81 eter, %2.01 alkol ve %0.23 aldehit bilesenlerinin oldugu
belirlenmistir. FT-IR spektroskopisi ile fenol, alkol, keton, ester ve aldehit gibi bilesiklere
ait fonksiyonel gruplarin varhi§i gozlemlenmistir. Tim bu veriler degerlendirildiginde
biyo-yag ve saf fenolden elde edilen reginenin fenol formaldehit reginelerine alternatif
recine olarak kullanilabilecegi ongdriilmiistiir. Biyo-yag ile glikoz kaynakl1 hidroksimetil
furfural (HMF) uygun reaksiyon ortaminda ve kosullarinda bir araya getirilerek alternatif

fenolik recine sentezlenebilecegi goriilmiistiir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Hammaddeye Uygulanan On islemler

Bu ¢aligmada iilkemizde kiymetli bir besin maddesi olan keg¢iboynuzundan pekmez
iiretimi sonucunda geriye kalan biyokiitle kaynagi keciboynuzu kiispesinin hizli pirolizi
ile elde edilen biyo-yagin fenolik regine sentezlenmesinde kullanimi arastirilmistir.
Keciboynuzu biyokiitle kaynagi Antalya Konserve Pekmez Gida Sanayi ve Ticaret
Limited Sirketin’den temin edilmistir. Piroliz prosesi sabit yatakli reaktorde, inert
ortamda yapilmis olup, farkli sicaklik ve 1sitma hizlarinda en ytiksek verimin elde edildigi
piroliz sartlar1 tespit edilmistir. Temin edilen kegiboynuzu kiispesi laboratuvar ortaminda
bir-iki hafta siireyle nemi uzaklagincaya kadar bekletilmistir. Kurutulan kegiboynuzu
kiispesine daha sonra laboratuvar mikserinde boyut kiigiiltme islemi uygulanmistir.

Keciboynuzu kiispesine ait gorsel asagida Sekil 3.1° de verilmistir.

Sekil 3.1 Kegiboynuzu kiispesi goriintiisii.
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3.2 Keciboynuzu Kiispesine Uygulanan islemler

Deneyde kullanilan keg¢iboynuzu kiispesi ham maddesine oncelikle nem, kiil, seliiloz,

ucucu madde, yag ve sabit karbon tayinleri yapilmistir.

3.2.1 Nem Miktar1 Tayini

Biyokiitle kaynagi olarak kullandigimiz kegiboynuzu kiispesinden % 0.2 hassaslikta
ornek alinarak 105°C’deki etiivde bekletildi. Bu sicaklikta 2 saat kegiboynuzu kiispesi
bekletilerek, iki tartim arasindaki farkin esitlenmesi beklenildi. Islemler tekrarlanarak

sonuclarin ortalamasi alindi. Nem miktar1 asagidaki formiil ile hesaplandi.
Nem (%) = [-222] x100 3.1)
g1

Burada;
g1 = Ornegin ilk agirhig

g> = Ornegin son agirhg

3.2.2 Kiil Miktarn

Kiil oranmin belirlenmesi i¢in 600°C’deki firina kroze konularak sabit tartima gelmesi
saglandi. 2 g kecinoynuzu kiispesi bos kroze ile birlikte iizeri kapatilarak tartildi ve
105°C’ deki etiivde kurutuldu. 1 saat sonra tartimi alinan krozenin, tartimlar arasindaki
fark 0.1 mg oluncaya kadar bu isleme devam edildi.

Bu islemden sonra kroze i¢ine konulan kuru keciboynuzu kapagi agik olacak sekilde alev
almamasina dikkat edilerek yakildi. Kiil firinin sicakligi 580-600°C arasinda tutuldu.
Yakma isleminden sonra desikatére alindi. iki tartim arasindaki fark 0.2 mg oluncaya

kadar deneye devam edildi. Kiil miktar1 asagidaki formiilden hesaplandi:
Kl (%) = (g1 — g2 )x 100 (3.2)

g1 = Ornegin ilk agirhig
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2> = Ornegin firmdan sonraki son agirhig

3.2.3 Ucucu Madde Miktar1 Tayini

Ucucu madde miktar1 tayininde ASTM E 897-82 standardina gore, sabit tartima getirilmis
kroze igerisine Ornekten 0.1 mg duyarlilbikta 1 g numune tartildi ve kroze kapagi
kapatilarak 600 °C’deki firina konuldu. Kroze firinda 7 dakika bekletildikten sonra
firindan ¢ikartilarak desikatdrde bir siire bekletilip sogutularak tartildi. Ornekteki ugucu
madde miktar1 agagidaki esitlikten hesaplandi;

Ucucu madde miktart (%) = [%} — M x 100 (3.3)
1
3.2.4 Sabit Karbon Tayini

Biyokiitle kaynag1 olarak kullanilan kec¢iboynuzu kiispesinin ugucu madde, nem ve kiil

miktarlar1 belirlendikten sonra sabit karbon yiizdesi asagidaki esitlikten hesaplandi;

% Sabit karbon = 100 — (nem + kil + ucucu madde) (3.4)

3.2.4 Seliiloz Miktar1 Tayini

3 g ornek bir balona koyularak tizerine 200 mL 0.51 M H2SOq4 eklenip kaynatildi ve
kaynatilan ¢ozelti siizge¢ kagidindan siiziildii. Daha sonra kagit saf su ile yikandi.
Yikanan oOrnek iizerine 200 mL 0.313 M NaOH (Merck) c¢ozeltisi eklenerek
kaynatildiktan sonra tekrar siiziildii. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha 25 mL 0.51
M H>SO4s ile yikanarak ve etil alkol (teknik) ile susuzlastirildi. Stizge¢ kagidinda kalan
kisim, 6nceden sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine alinarak etiivde 105°C’ de sabit
tartima gelinceye kadar bekletildi. Etiivdeki kurutma isleminden sonra, kiil firininda
550£15°C’ de kapsiil sabit tartima gelinceye kadar yakma islemine devam edildi. Ham
seliiloz miktari, agirlik¢a ylizde olarak asagidaki esitlikten hesaplandi (TS324).

Seliiloz Miktart (%) = [#--£2| x100 (3.5)
1
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Esitlikte; go= Ornegin agirlig, (g)
g1 = Kurutma igleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligy, (g)

g2= Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirlig1, (g)

3.2.5 Lignin Miktar Tayini

Nem orani belirlenmis olan 6rnekten 1 g alinarak once 4 saat % 95 lik etil alkolle
(teknik), daha sonra 6-8 saat alkol-benzen karisimi (1 hacim etil alkol + 2 hacim benzen)
ile ekstrakte edildi. Oziitlemeden sonra 50 mL etil alkolle yikanarak bir behere aktarildi.
400 mL sicak su eklendi ve 100°C sicakliktaki su banyosunda 3 saat kadar bekletildi.
Karisim siiziilerek slizgec¢ kagidinda kalan kalinti, 100 mL sicak suyla ardindan 50 mL
etil alkolle yikandi. Havada kurumaya birakildi. Havada kuruyan 6rnek, kiictik bir behere
alinarak iizerine, 15 mL %72’ lik HoSO4 (Merck) ¢ozeltisi eklenip manyetik karistirict ile
2 saat karistirildi. Ornek 1 litrelik balona alinip, iizerine 560 mL saf su eklendi ve 4 saat
boyunca kaynatildi. Bu siirecin sonunda sogutulmaksizin ¢ozelti siiziildii. Cokelek 500
mL sicak su ile yikandi. Ornek, daha énceden sabit tartima getirilmis bir krozeye alinip,
sabit tartima gelinceye kadar 105°C’de etiivde kurutuldu. Kroze i¢inde kalan kisim lignin

miktart olarak tartildi.

3.2.6 Keciboynuzu Kiispesinin Termogravimetrik Analizi

Kegiboynuzu kiispesinin termal davranigini incelemek ve hangi sicaklikta bozundugunu
belirlemek i¢in Afyon Kocatepe Universitesi TUAM Laboratuarinda bulunan Netzsch
cihazi kullanilarak numune 10 °C/dk 1sitma hizinda, oda sicakligindan 800 °C’ ye kadar
argon atmosferinde (20 mL/dk) 1sitildi. Bu sicaklik programinda termal davranisi

izlenerek uygun piroliz sicakligi tespit edildi.

3.3 Keciboynuzu Kiispesinin Pirolizi

Piroliz deneyi Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvarinda

bulunan, biyokiitlenin ytliksek sicakliklarda bozunmasini1 ve pargcalanmasini saglayarak
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stv1 lrlinlerin deney caligmalarinda kullanilmak {izere depolanmasini saglayan hizli

piroliz (Sekil 3.2) cihazinda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2 Deneyde kullanilan hizli piroliz cihaz:.

Kec¢iboynuzu kiispesinin hizli pirolizi, piroliz sicakliginin sivi iirlin (biyo-yag) verimine
olan etkilerini incelemek iizere farkli piroliz sicakliklarinda gerceklestirildi. Ilk olarak
sicakligin biyo-yag verimine olan etkisini gozlemleyip uygun olan piroliz sicakligini
belirlemek i¢in sirayla 400, 450, 500°C’ lerde piroliz islemi gerceklestirilerek en iyi biyo-
yag veriminin elde edildigi sicaklik tespit edildi. Daha sonra biyokiitle kaynagia 6n
kavurma islemi uygulanarak optimum kavurma sicakligi ve bekleme siiresi tayin edildi.
On kavurma islemi uygulanan piroliz deneylerinde keciboynuzu kiispesi én kavurma
islemlerinden sonra 450°C sicaklikta piroliz islemine sabit utulmustur. Cizelge 3.1° de

deney sartlar1 verilmistir.
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Cizelge 3.1 Piroliz isleminde kullanilan deney sartlari.

Sicaklik (°C) Numune Isitma iz Bekleme Siiresi Azot Debisi
Miktan (°C/dk) (dk)
(g
400 10 100 10 0.5
450 10 100 10 0.5
500 10 100 10 0.5
450 (6n kavurmali 10 100 12.5 05
250°C)
450°C (6n 10 100 13 0.5
kavurmal1 275°C)

Piroliz iglemi sonunda piroliz cihazinin yogusturucu kisminda kalan biyo-yag fazini
alabilmek i¢in cihazin yogusturucu pargalari ¢ikarilarak diklorometan ile yikanmistir.
Yikama sonucunda biyo-yag, su ve diklorometan ¢ozelti karisimi elde edilmistir. Bu
karisgtmdan ayirma hunisi yardimiyla su fazi ayrilmistir. Coziicii olarak kullanilan
diklorometan: uzaklastirmak igin Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi
Laboratuvarinda bulunan doner buharlastiricidan yararlanilmistir. Doner buharlastiricida
islem 45°C’ de gergeklestirilmistir. Elde edilen biyo-yagin verimi hesaplanmistir. Elde
edilen biyo-yaga ait gorsel Sekil 3.3’ de verilmistir.

Sekil 3.3 Kegiboynuzu kiispesi pirolizi sonucu elde edilen biyo-yag.
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3.3.1 Biyo-yaga Uygulanan Analizler

Hizl piroliz yontemiyle farkli deney kosullarida keg¢iboynuzu kiispesinden elde edilen
biyo-yagin karakterizasyonu i¢in Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi GC-MS
analizi Orta Dogu Teknik Universitesi biinyesinde bulunan Petrol Arastirma Merkezi
Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Cizelge 3.2’de GC-MS analizinin yapildig1 ortam

ve cihaz kosullar1 verilmistir.

Cizelge 3.2 GC-MS analizi ortam ve cihaz kosullari.

Cihaz GC-MS
(Shimadzu GCMS-
QP2020)
GC Kosullar:
Kolon DB-5MS (30 m x 0.25 mm
x 0.25 mm)
(uzunluk x ¢ap x kalinlik)
Enjeksiyon modu Splitless
Enjeksiyon sicakligi 250°C
Akis kontrol modu Cizgisel hiz (akis kontrol)
Kolon akis1 1.2 mL.min™!
Tastyic1 Gaz Helyum
Kolon sicakhik
kosullar
Hiz (°C.min") Sicaklik (°C) Bekleme siiresi (dakika)
- 40 0
4 180 0
6 300 0
MS kosullar:
Iyon kaynag sicaklig 200°C
Arayliz sicaklig 250°C
Tarama aralig1 030-800 m/z
Kiitiiphane Wiley NIST

3.4 Recine Sentezleri

Bu ¢alismada saf fenolden fenol formaldehit reginesi, %25 biyo-yag + % 75 saf fenolden

ve %50 biyo-yag + %50 saf fenolden recineler sentezlenmistir.
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3.4.1 Saf Fenol Hidroksimetil Furfural Re¢inesi Sentezi (PHMF)

Fenolden hidroksimetil furfural recinesi sentezlemek i¢in; 14.1150 g fenol, 24.3 g glikoz,
0.08550 g CrCl3.6H20 ve 0.2460 g tetraetilamonyum kloriir (TEAC) 0.01 hassasiyetle
tartilarak ¢elikten yapilmis reaktdre konularak reaksiyon siiresince karistirmak i¢in uygun
biiytlikliikte teflon balik eklenerek kapagi kapatilmig ve hava giris ¢ikisi tamamiyla
engellenmistir. Celik reaktor kabi daha onceden 1sitilmis 120°C’deki yag banyosuna
konularak, manyetik karigtirict (karigtirma hizi 500) yardimiyla 6 saat boyunca
karistirilmistir (Sekil 3.4). Yag banyosunun sicakligi deney siiresince termokapil ile
kontrol edilmistir. 6 saat sonunda reaktdr yag banyosundan alinarak oda sicakligina kadar
sogumasi beklenmistir. Soguyan reaktoriin kapagi agilarak karisimin {izerine azar azar
aseton ilavesiyle celik reaktordeki ¢ozlinen kisim ile ¢oziinmeyen kisimlar ayristirilmistir.
(Coziinen kisimlar adi stizge¢ kagidindan siiziilerek, kalint1 aseton ile yikanmis ve siizgeg
kagidinda kalan kalintilar uzaklastirilmistir. Fenol-PHMF rec¢inesini ayirmak igin
karigimin iizerine 90/10 (v/v) su-metanol ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilip karisim ayirma
hunisine alinarak 24 saat bekletilmistir (Sekil 3.5). PHMF re¢ine fazi iist fazdan alinarak
alt faz1 olusturan su fazindan ayrilip istenilen recine elde edilmistir (Resim 3.6) (Zhang

2015, Gordes 2022).

Sekil 3.4 Recine sentezi deney diizenegi.
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Sekil 3.5 Re¢ine ve su fazini ayirma iglemi.

Sekil 3.6 PHMF regcinesi goriiniimii.
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3.4.2 %25 Biyoyagh-PHMF Recine Sentezi

%?25 biyo-yagli-PHMF recinesi sentezlemek i¢in; 10.125 g biyo-yag, 16.88 g fenol, 40.5
g glikoz, 0.2115 g CrCl3, 0.225 g CrClz, 0.675 g TEAC ve 7.88 mL saf su 0.01
hassasiyetle tartilarak c¢elikten yapilmis reaktore konuldu ve reaksiyon siiresince
karistirmak icin uygun uygun biiylikliikte teflon balik eklenerek kapagi kapatilmis ve
hava girisi tamamiyla engellenmistir. Celik reaktdr kab1 daha 6nceden 1sitilmig 120°C
deki yag banyosuna konularak, manyetik karistirict (karistirma hizi 500) yardimiyla 6
saat boyunca karistirilmistir. Yag banyosunun sicakligi deney siiresince termokapil ile
kontrol edilmistir. 6 saat sonunda reaktor yag banyosundan alinarak oda sicakligina kadar
sogumasi beklenmistir. Soguyan reaktoriin kapagi acilarak karisimin {izerine azar azar
aseton ilavesiyle celik reaktordeki ¢ozlinen kisim ile ¢éziinmeyen kisimlar ayristirilmistir.
Cozilinen kisimlar adi stizge¢ kagidindan siiziilerek kalint1 aseton ile yikanmis ve siizgeg
kagidinda kalan kalintilar uzaklagtirilmistir. Regineyi ayirmak i¢in karigimin iizerine
90/10 (v/v) su-metanol ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilmistir. Cozelti faz ayrimi net olarak
gerceklesmediginden su fazi NaCl ile doyurularak karisim ayirma hunisinde 24 saat
bekletilmistir. Biyo-yagli PHMF reginesi {ist fazdan alinarak alt faz olan su fazindan

ayrilmig ve istenilen regine elde edilmistir (Zhang 2015).

3.4.3 %50 Biyoyagh-PHMF Recinesi Sentezi

%50 biyo-yagli-PHMF recinesi sentezlemek icin; 26.1625 g biyo-yag, 10.465 g fenol,
40.5 g glikoz, 0.2115 g CrCls, 0.225 g CrCl,, 0.675 g TEAC ve 7.88 mL saf su 0.01
hassasiyetle tartilarak celikten yapilmis reaktdre konuldu ve reaksiyon siiresince
karistirmak i¢in uygun biiylikliikte teflon balik eklenerek kapagi kapatilmis ve hava girisi
tamamiyla engellenmistir. Celik reaktdr kabi daha onceden 1sitilmig 120°C deki yag
banyosuna konularak, manyetik karistirici (karistirma hizi1 500) yardimiyla 6 saat boyunca
karistirllmigtir. ' Yag banyosunun sicaklifi deney siiresince termokapil ile kontrol
edilmistir. 6 saat sonunda reaktdr yag banyosundan alinarak oda sicakligina kadar
sogumasi beklenmistir. Soguyan reaktoriin kapagi agilarak karigimin iizerine azar azar
aseton ilavesiyle ¢elik reaktordeki ¢oziinen kisim ile ¢oziinmeyen kisimlar ayristirilmistir.

Coziinen kisimlar adi siizgeg kagidindan siiziilerek kalint1 aseton ile yikanmis ve siizgec
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kagidinda kalan kalintilar uzaklagtirilmistir. Regineyi ayirmak ig¢in karigimin iizerine
90/10 (v/v) su-metanol ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilmistir. Cozelti faz ayrimi net olarak
gerceklesmediginden su fazi NaCl ile doyurularak karisim ayirma hunisinde 24 saat
bekletilmistir. Biyo-yagli PHMF reginesi iist fazdan alinarak alt faz olan su fazindan

ayrilmig ve istenilen regine elde edilmistir (Zhang 2015).

3.4.4 Fenoliin Doniisiim Oranin Tespiti

Regine sentezi sirasinda kullanilan saf fenoliin, tepkime sonunda ne kadarinin reaksiyona
katildigin1 belirlemek i¢cin UV-Visible Spektrofotometresi kullanilmigtir. 15.997 g fenol,
26.54 g glikoz, 0.0969 g CrCl3.6H>0, 0.2788 g TEAC reaksiyonundan elde edilen PHMF
recinesi 100 mL asetonda ¢oziiliip tizerine 90/10 (v/v) su-metanol karisimi eklenerek
toplam hacim 500 mL’ ye tamamlandi. C6zelti ayirma hunisine alinarak 1 giin faz ayrimi
icin beklenildi. Cozeltinin alt fazindan 5 mL numune alinarak 120 kat seyreltildi.
Seyreltilmis olan ¢ozeltiden bir miktar alinarak kuartz UV kiivetine konulup UV-Visible
Spektrofotometrede fenoliin absorpsiyon dalga boyu olan Amax=270 nm dalga boyunda

Olciilerek recinedeki fenol doniisiim orani tespit edilmistir (Gordes 2020)

3.5 B-PHMF Reginelerin MgO-C Refrakter Tuglalarda Kullanim

Piroliz yontemiyle liretilen re¢ineler, biyo-yag + re¢ine formunda MgO-C refrakter tugla
yapiminda baglayici olarak kullamlmistir. Uretilecek olan MgO-C refrakter malzemesine
uygulanacak olan testlere ve hangi malzemeden ne kadar kullanilacag: dikkate alinarak
uygulanan kompozisyon regetesi Cizelge 3.3’de verilmistir. Tim refrakter malzemeleri
Necmettin Erbakan Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii

Laboratuvarindaki mikserde Hiirsan Marka 100 tonluk preste gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.3 Kompozisyon recetesi.

1-4 MgO 0-1 MgO Toz Pul  Toz Regine (%) Sivi Atik Novalak  Hegzamin (%) Antioksidan (%)
(%) (%) MgO(%) Grafit Atk (%) (%)
(%) (%)
50 10 10 10 0 0 2 2 0 1
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%?25 biyoyag igeren PHMF rec¢ine karisimdan elde edilen refrakter malzeme 1 numarali
ornek, %50 biyoyagli PHMF rec¢ine karisimindan elde edilen refrakter malzemesi 2
numarali 6rnegi ifade etmektedir.

Uygulanacak olan fiziksel ve mekanik testler i¢in her bir numuneden 5’ er adet 6rnek 100
MPa basing altinda 5 x 5 cm ebatlarinda kiip seklinde ve 2.5 x 2.5 x 15 cm ebatlarinda
cubuk seklinde sekillendirilmistir. Hazirlanan kiip ve gubuk seklinde refrakter numuneleri

Sekil 3.7’ de gosterilmektedir.

Sekil 3.7 Cubuk ve kiip refrakter kompozisyon drnekleri.

3.5.1 Refrakter Kompozisyonlarin Temperlenmesi
Hazirlanan refrakter kompozisyon ornekleri Necmettin Erbakan Universitesi Kimya

Laboratuvarinda Nabertherm N11/R model kiil firin1 igerisinde 250 °C’ de 3 saat siire ile

temperlenmistir. Temperlemede kullanilan 1sitma hiz1 5°C/dk’dr.
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3.5.2 Acik Gozenek ve Yogunluk Testi

Yogunluk ol¢iim testi; Archimedes prensibine dayanmaktadir. Hazirlanan refrakter
kompozisyonlarin porlarinin iginin su ile dolarak havanin ¢ikarilmasi i¢in 24 saat oda
kosullarinda suda bekletilmistir. Daha sonra Archimedes diizenegi hazirlanmis ve
kompozisyon Orneklerinin su igindeki kiitleleri tartilmig (Wa) ve numuneler su
icerisinden ¢ikarilarak yiizeyleri iyice kurulandiktan sonra hassas terazide yas kiitleleri
(Wp) belirlenmistir. Kompozisyon ornekleri son olarak etiivde kurutularak kuru
agirliklar1 (Wk) tespit edilmistir. % Goriinen porozite ve yogunluk asagida verilen esitlik

kullanilarak hesaplanmistir (ASTM C373-18, Bahtli vd. 2018).

% Gorinen Porozite = M] x 100 (3.6)

D-Wy

Yogunluk = 4 ] 3.7)

WD—WA

3.5.3 Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

3.5.4 Soguk Basma Mukavemet Testi

Sekillendirilen refrakter kompozisyon érnekleri Necmettin Erbakan Universitesi Ingaat
Miihendisligi Boliim Laboratuvarinda Liya marka test cihazinda 4 kN/sn hizda 200 ton
yiik uygulanarak gerceklestirilmistir. Okunan basing degerleri (N); kesit alanina (mm?)
boliinerek mukavemet degeri (MPa) hesaplanmistir (Bahtli vd. 2018).

3.5.5 Uc Nokta Egme Testi

Refrakter kompozisyonlarin mekanik 6zelliklerini belirlemek i¢in 2.5 x 2.5 x 15 cm
(genislik x kalinlik x uzunluk) cubuk seklinde iiretilen numunelerden 5’er adet numuneye,
ASTM C1161-90’a uygun olarak Shimadzu AGSX marka cihazda ii¢ nokta egme deneyi

uygulanmistir. Burada 2.5x2.5x15 cm boyutlarinda 6rneklere destekler arasi uzaklik L =
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12.5 cm ve numunenin ortasindan yiikleme hizi 0.15 MPa/s olacak sekilde ylikleme
yapilmistir. Ug nokta egme testi ile mukavemet ve elastik modiil esitlikleri asagida verilen

formiillerle belirlenmektedir:

_ (3xFxL)

oe=——"— (3.7)
13
E = mx m (38)

oe : Mukavemet

E = Elastik Modiil

Fx = Kirillma ytiki (N)

L = Destek aras1 mesafe (m)

b = Numunenin genisligi (m)
d = Numunenin kalinlig1 (m)

m : Gerilme - deformasyon (¢-E) egrisinin egimi (N/m)
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4. BULGULAR

4.1 Keciboynuzu Kiispesine Uygulanan On Analiz Sonuclar

Keciboynuzu kiispesine uygulanan 6n analizler olan lignin, seliiloz, ugucu madde, kiil ve

nem tayinlerine ait sonuglar Cizelge 4.1’ de verilmistir.

Cizelge 4.1 Kegiboynuzu kiispesine uygulanan 6n analiz sonuglari.

Analiz Metod % Agirhk
Kiil ASTM D 11102-84 3.23
Nem Analitik metod 12.47
Ucucu Madde ASTM E 897-82 29.57
Lignin ASTM D 1106-96 45.12
Seliiloz TS324 29.43

Cizelge 4.1° de gosterildigi gibi ke¢iboynuzu kiispesinin kiil i¢erigi %3.23, ugucu madde
icerigi %29.57 ve nem igerigi %12.47 bulunmustur. Ke¢iboynuzu kiispesi 6n analiz
islemleri sonucu elde edilen degerler piroliz islemi i¢in aranan ideal degerlere yakindir.
Lignin degerinin %45.12 olmas1 keg¢iboynuzu kiispesinin yapisinin odunsu oldugunu
gostermektedir.

Literatiirde pirin¢ kiispesinin 6n analiz islemleri sonucunda nem miktari nem miktar1
%8.17, kiill miktar1 %17.5 ve ugucu madde miktar1 %60.78 oraninda bulunmustur.
Literatiire gore biyokiitle kaynaklarinda nemin %10’un altinda olmasi istenmektedir.
Ucucu madde oraninin da %65’ten fazla olmasi tercih edilmektedir (Senséz and Angin
2008). Keciboynuzu kiispesinin nem orani ideal miktarda ancak ugucu madde oram
%65 ten diisiik cikmustir ( Natarajan et al. 2009, Paethanom and Yoshikawa 2012, Cai et
al. 2018). Tophanecioglu (2009) tarafindan yapilan ¢alismada kullanilan yulaf samani
biyokiitlesinin kiil miktar1 %17.5 bulunmustur. Arabaci (2018) tarafindan yapilan
caligmada kullanilan piring kabugu, pancar kiispesi ve hashas kapsiilii kiispesinin kiil
miktarlari sirasi ile %16.77, %4.01 ve %12.80 bulunmustur. Lignin analiz sonuglar1 ise
strastyla %33.43, %31.03 ve %4.17 bulunmustur. Biyokiitle icerisinde lignin miktarinin
diistik olusu yapida aromatik yapinin alifatik yapiya gore daha az oldugunun gostergesidir

(Bahadir 2013).
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4.2 Ke¢iboynuzu Kiispesinin Termogravimetrik Analiz Sonucu

TG /%

100 4

90 4

80 1

70 1

60 1

50 4

40 4

30 4

20 4

100 200 300 400 500 600 700 800
SICAKLIK /°C

Sekil 4.1 Kegiboynuzu Kiispesinin TG analiz sonucu.

Sekil 4.1° deki TG egrisine bakildiginda tipik seliiloz ve lignine 6zgii bozunma egrisi
goriilmektedir (Isa vd. 2011). Grafige bakildiginda 200°C’ ye kadar ki kiitledeki
azalmanin nem ve ug¢ucu maddelerin uzaklasmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
400°C’ ye kadar olan kiitle kaybinin ise yapidaki seliiloz ve ligninin bozunmasindan
dolay1 oldugu diistintilmektedir. Ani diislisiin gergeklestigi kisim piroliz bdlgesi olarak
adlandirlir. Sekil 4.1°de keciboynuzu biyokiitlesine ait piroliz bolgesi 220-700°C
araligidir. Bu aralikta kiitle kaybinin en fazla oldugu kisim 240-380°C arasidir.

4.3 Piroliz Uriin Verimleri
Farkli sicakliklarda gergeklestirilen hizli piroliz islemi sonucu kiitle denklikleri Cizelge

4.2’ de verilmistir. Car ve biyo-yag verimleri deneyler sirasinda alinan tartimlardan

hesaplanmistir. Gaz {iriin verimi ise kiitle denkliginden yararlanilarak bulunmustur.
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Cizelge 4.2 Hizl1 piroliz yontemiyle elde edilen iirlin verimleri.

Sicaklik ve 1sitma hizlar1  Car Verimi (%) Yag Verimi (%) Gaz Verimi (%)

400°C ve 100°C/dk 54.9 14.4 30.7
450°C ve 100°C/dk 45.8 23.7 30.5
500°C ve 100°C/dk 43.5 22.6 339
450°C ve 41.8 31.0 27.2
100°C/dk(250°C/3 dk 6n
kavurma)
450°C ve 100°C/dk 46.6 28.5 24.9
(275°C/3 dk 6n kavurma)

Cizelge 4.2° deki veriler gbz oniine alindiginda sicaklik ve ¢ar verimi arasinda ters oranti
oldugu gozlenmistir. Sicaklik arttik¢a car veriminde azalma oldugu goriilmektedir. Car
veriminin en yiiksek oldugu piroliz kosulunun 400°C sicaklikta ve 100°C/dk 1sitma

hizinda oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4.2 incelendiginde piroliz sicakligi arttikca biyo-yag veriminin de arttid
belirlenmistir. Piroliz yonteminden once uygulanan 6n kavurma isleminin biyo-yag
verimini 6nemli 6l¢iide arttirdigi goriilmektedir. En yiiksek biyo-yag verimi 6n kavurma
islemi uygulanan 450°C sicaklikta ve 100°C/dk 1sitma hizinda 9%31.0 olarak
kaydedilmistir. Gaz verimlerinin ise sicaklik ve isitma hizinin artisindan c¢ok fazla
etkilenmedigi gézlenmistir. Ancak piroliz islemi 6ncesi 6n kavurmanin beklenildigi gibi
gaz verimini dislirdiigii goriilmistiir. Piroliz sicakligi gbz oOniline alindiginda piroliz
isleminde biyo-yag veriminin 450-500°C ve 6n kavurma yapilan 6rneklerde arttig1 tespit

edilmistir.

4.4 Biyoyaga Uygulanan GC-MS Analizi Sonuclar

Piroliz sonucu elde edilen 4 farkli biyo-yagin fenolik madde igerigini ve kimyasal
yapilarini belirlemek i¢cin ODTU Petrol Arastirma Merkezi Yakit Laboratuvarinda GC-
MS analizleri yapilmistir. Piroliz islemi sonucu elde edilen biyo-yagda fenolik madde

oranlar1 tespit edilmistir. Cizelge 4.3’ te GC-MS’ te dogruluk oranm1 %80 ve {izerinde olan
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bilesenler ile bagil konsantrasyonu % 0.1’in {lizerinde olan bilesenlere yer verilmistir.
Tespit edilen bilesenler Cizelge 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’ da verilmistir. Biyo-yagin
icerigindeki bilesikler fenoller, aldehitler, ketonlar, alkoller ve aromatik hidrokarbonlar

olarak gruplandirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.3 Kegiboynuzu kiispesinden 100°C/dk 1sitma hiz1 400°C piroliz sicakliginda elde
edilen biyo-yagin GC-MS analizi sonuglari.

No Bilesigin Ad1 Alikonma Alan Kapah
Zamani (%) formiilii
1 Siklopentanon 3.310 0.90 CsHsO
2 Hekzanol 3.512 0.57 CsHi140
3 2-Siklopenten-1-on 3.955 5.62 CsHsO
4 Biitanoik asit, 3-metil- 4.073 2.34 CsH,00:
5 Benzen, 1,2-dimetil- 4.432 2.69 CsHio
6 2-Propanon, 1-(asetiloksi)- 4.507 3.84 CsHgOs
7 Stiren 4.810 1.00 CsHs
8 o-Ksilen 4.840 1.17 CsHio
9 n-Nonan 4918 0.83 CoHzo
10 2-Siklopenten, 1-on, 2-metil- 5.164 1.86 Ce¢HsO
11 Oktan, 3,5-dimetil- 6.085 0.55 CioH2
12 3-Hekzan, 2,4-dimetil- 6.267 0.95 CsHi60
13 2-Siklopenten-1-on, 3-metil- 6.351 1.39 CsHsO
14 Benzen, (1-metiletil)- 6.496 0.36 CoHi
15 Fenol 6.660 4.09 C/H7NO;
16 Benzen, 1,3,5-trimetil- 6.764 1.43 CoH2
17 n-Dekan 6.844 3.27 CioH2
18 1,2-Siklopentanedion, 3-metil 7.526 2.51 CesHsO»
19 5-Hidroksi-2-heptanon 7.772 1.58 C7H1402
20 Fenol, 2-metil- 8.118 4.79 C7HsO
21 Fenol, 2-metoksi- 8.788 4.04 C7HsO,
22 n-Pentanal 8.961 0.63 CsHi100
23 Fenol, 2-etil- 10.468 1.43 CsHi0O
24 Kreosol 10911 2.51 CsHi002
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Cizelge 4.3 (Devam) Keciboynuzu kiispesinden 100°C/dk 1sitma hizi 400°C piroliz sicakliginda
elde edilen biyo-yagin GC-MS analizi sonuglart.

25 Dodekan 10.946 1.94 Ci2Hoe
26 Metil 2-vinilbiitin 12.089 0.57 C7H120,
27 Fenol, 4-etil-2-metiloksi- 12.624 2.82 CyoH 20,
28 2-Metiloksi-4-vinil fenol 13.326 0.65 CoH1002
29 Fenol, 2,6-dimetiloksi- 14.047 1.69 CsH 1003
30 1-Dodeken 14.674 1.24 Ci2Has
31 n-Tridekan 14.809 1.81 Ci3Has
32 Fenol, 2-metiloksi-4-(2-propenil) 15.836 1.88 CioH 120,
33 Dekan, 2-metil- 16.591 0.63 CiiHa
34 Benzen, 1,2,3-trimetoksi-5-metil- 17.171 0.92 Ci0H 1403
35 n-Hekzadekan 18.284 0.62 Ci6Ha4
36 1-Oktanol, dimetil- 20.363 0.94 CioH20
37 1,2-Benzendikarboksilik asit 22.502 1.26 Ci6H2204
38 1,11-Dodekadien 23.438 0.93 CioHa
39 11-Tetradosen-1-ol- 23.589 0.92 Ci4H230
40 n-Hekzadekanoik asit 23.806 5.64 CisH30:
41 Nonadekan-2-metil- 24.252 0.28 CaoHao
42 Oleik asit 26.153 2.98 Ci3H340;
43 D-n-oktil ftalat 30.976 3.83 C24H3304
44 n-Heksatriakontan 34.497 0.61 CseHra

Cizelge 4.3 incelendiginde keciboynuzu kiispesinden 100 °C/dk 1sitma hizi ve 400 °C
piroliz sicakliginda elde edilen biyo-yagda toplam 44 bilesik tespit edilmistir. Temel
bilesenlerinin n-hekzadekanoik asit (%5.64), 2-siklopenten-1-on (%5.62), fenol (%4.09),
fenol 2-metil (4.79), fenol 2-metoksi (%4.04) oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.3” de yer
alan bilesiklerin genellikle fenolik bilesikler oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.4 Kegiboynuzu kiispesinden 100°C/dk 1sitma hiz1 450°C piroliz sicakliginda elde edilen
biyo-yagin GC-MS analizi sonuglari.

No Bilesigin Adi Alilkonma  Alan Kapah
Siiresi (%) formiilii
1 Siklopentanon 3.306 2.07 CsHsO
2 4-Penten-2-ol- 3.510 1.03 CsHi0O
3 2-Siklopenten-1-on- 3.947 9.96 CsHsO
4 Benzen, 1,2-dimetil- 4.435 0.59 CsHio
5 2-Propanon, 1-(asetiloksi)- 4.516 4.51 CsHsO
6 2-Siklopentan-1-on-2-metil- 5.162 2.35 CeHsO
7 2(3H)-Furanon, dihidro- 5.350 0.78 CsHsO
8 3-Hekzanan 6.240 1.35 CsH120
9 2-Siklopentan-1-on-3-metil- 6.350 2.19 CsHsO
10 Fenol 6.660 5.22 CsHeO
11 3-Pentan-2-on- 7.048 1.56 CsHsO
12 1-2-Siklopentanedion, 3-metil- 7.351 2.69 CsHsO2
13 5-Hidroksi-2-heptanon 7.769 1.36 C7H140;
14 Fenol metil- 8.120 5.42 C/HsO
15 Fenol, 2-metiloksi- 8.786 8.58 C;H;s0,
16 Oktan-4-metil- 8.905 1.04 CoHxo
17 n-Pentanal 8.952 2.10 CsHi00
18 Kresol 10.902 4.15 CsH00:
19 1-Pentanol, 3-metil- 11.308 1.55 Ci6H140
20 Biitanal, 3-hidroksi- 11.479 0.48 C4Hz0»
21 Fenol, 4-etil-2-metiloksi- 12.621 2.01 CoH 1,0,
22 2-Metiloksi-4-vinil fenol 13.321 1.13 CoH 100>
23 Fenol, 2,6-dimetiloksi- 14.046 1.86 CsH1003
24 2,5-Dimetoksibenzilalkol 15.775 1.63 CoH 1,03
25 Fenol, 2-metoksi-4-(2-propenil) 15.831 1.70 CioH 120,
26 Benzen, 1,2,3-trimetoksi-5-metil 17.173 1.34 CioH1403
27 1-Dekan 20.360 1.56 CioHao
28 1,2-Benzadikarboksilik asit, bis(2-metil 22.496 1.65 Ci6H2204

propil)
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Cizelge 4.4 (Devam) Kegiboynuzu kiispesinden 100°C/dk 1sitma hizi 450°C piroliz sicakliginda
elde edilen biyo-yagin GC-MS analizi sonuglart.

29 1,12-Dodekanediol 23.497 0.59 Ci2H2602
30 Cis-11-Tetradeken-1-ol- 23.585 1.86 Ci4H20
31 n-Hekzadekanoik asit 23.835 5.24 Ci6H3202
32 Oleik asit 26.162 2.86 CisH3402
33 10-Undeken-1-ol- 26.328 291 CiiH»0

Cizelge 4.4 incelendiginde kec¢iboynuzu kiispesinden 100 °C/dk 1sitma hizi ve 450 °C
piroliz sicakliginda elde edilen biyo-yagda toplam 33 bilesik tespit edilmistir. Temel
bilesenlerinin sirasiyla 2-siklopenten-1-on (%9.96), fenol 2-metiloksi (%8.58), fenol
metil (%5.42), n-hekzadekanoik asit (%5.24), fenol (%5.22), 2-propanon, 1-(asetiloksi)
(%4.51), kresol (%4.15) oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.4’ de yer alan bilesiklerin
genellikle fenolik bilesikler, alifatik hidrokarbonlar ve karboksilik asitlerden olustugu

gorlilmektedir.

Cizelge 4.5 Keciboynuzu kiispesinden 100°C/dk 1s1tma hiz1 500°C piroliz sicakliginda elde edilen
biyo-yagin GC-MS analizi sonuglari.

No Bilesigin Adi Alikonma Alan Kapah
Siiresi (%) formiilii
1 Siklopentanon 3.296 0.68 CsHsO
2 2-Propaon, 1-hidroksi- 3.319 0.47 C3Hs0On
3 4-Penten-2-ol- 3.506 0.33 CsHi100
4 Metil pirazin 3.845 0.49 CsHsN>
5 2-Siklopenten-1-on- 3.930 4.55 CsHsO
6 Biitanoik asit, 3-metil- 4.061 0.96 CsH 1002
7 Siklopentanon, 3-metil- 4.115 0.48 CsH100
8 Benzen, 1,2-dimetil- 4.428 1.11 CsHio
9 2-Propanol, 1-(asetiloksi) 4.482 3.28 CsHgOs
10 Stiren 4.480 0.44 CsHs
11 1-Okten 4913 0.33 CsHie
12 2-Siklopenten-1-on, 2-metil- 5.140 1.77 CHsOg
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Cizelge 4.5 (Devam) Kegiboynuzu kiispesinden 100°C/dk 1sitma hizi 500°C piroliz sicakliginda
elde edilen biyo-yagin GC-MS analizi sonuglart.

13 2-Asetil furan 5.246 0.63 CsHeO:
14 2(3H)-Furanon, dihidro- 5.308 1.45 C4HsO
15 6-Metil-3-heptin 5.727 0.20 CsHig
16 Propanoik asit etenil ester 6.220 0.45 CsHzO,
17 2-Siklopenten-1-on, 3-metil- 6.302 2.23 CsHsO:
18 Fenol 6.638 4.87 CsHsO
19 Benzen, (1-metiletil)- 6.756 1.13 CoHi2
20 Oktan, 2,7-dimetil- 6.842 1.24 CioH22
21 2-Siklopenten-1-on, 2-3-dimetil- 6.916 0,39 C;H,00
22 3-Penten-2-on- 7.023 0.38 CsHsO
23 1,2-Siklopentanedion, 3-metil- 7.505 2.75 CsHs06
24 5-Hidroksi-2-heptanan 7.747 1.29 C7H1402
25 Fenol, 2-metil- 8.105 6.94 C;HsO
26 Fenol, 2-metoksi- 8.775 4.57 C;H;s0,
27 Nonan 8.892 0.49 CoHzo
28 Fenol, 2,3-dimetil- 10.027 1.19 CsH,00
29 Fenol, 2-etil- 10.464 0.79 CsHi100
30 1-Dodeken 10.775 0.44 CioHog
31 Kresol 10.899 2.51 CsHi002
32 Fenol, 4-etil-2-metoksi- 12.614 1.57 CyH 20,
33 2-Metoksi-4-vinil fenol 13.315 0.51 CoH100:
34 Fenol, 2,6-dimetoksi- 14.031 1.48 CsH1003
35 1-Dodeken 14.663 0.15 Ci2Ho
36 Dodekan 14.803 0.18 Ci2Has
37 Fenol, 2-metoksi-4-(2-propenil)- 15.825 1.34 CioH120:
38 1-Hekzadekanal 14.460 0.32 CisH340
39 n-Tridekan 25.543 0.19 CisHas
40 Benzen, 1,2,3-trimetoksi-5-metil- 26.830 0.88 Ci10H1403
41 1-Dodekanol 18.151 0.17 Ci2H260
42 n-Hekzadekan 18.272 0.15 CisHz4
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Cizelge 4.5 (Devami) Kegiboynuzu kiispesinden 100°C/dk 1sitma hizi 500°C piroliz sicakliginda
elde edilen biyo-yagin GC-MS analizi sonuglari.

43 1-Hekzadekanol 19.771 0.10 Ci6H30
44 Dekan, 2-metil- 19.878 0.15 Ci1Ha4
45 1-Oktanol, 3-7-dimetil- 20.358 0.30 CioH20
46 Diizobiitilftalat 22.497 1.04 Ci6H204
47 Heneikosanoik asit, metil ester 23.254 0.37 C22Hu40O2
48 1,6-Heptadien, 2,3,6-trimetil- 23.579 1.33 CioHis
49 n-Hekzadekanoik asit 23.254 7.95 Ci6H320:
50 9-Oktadesenoik asit (Z) 26.146 7.09 CisH340;
51 Oktadekanoik asit 26.479 1.84 CisH3602
52 Di-n-oktil ftalat 30.970 1.41 C24H3304

Cizelge 4.5 inceldiginde kec¢iboynuzu kiispesinden 100 °C/dk 1s1itma hiz1 ve 500 °C piroliz
sicakliginda elde edilen biyo-yagda toplam 52 bilesik tespit edilmistir. Temel
bilesenlerinin sirasiyla n-hekzadekanoik asit (%7.95), 9-oktadesenoik asit (Z) (%7.09),
fenol 2-metil (%6.94), fenol (%4.87), fenol 2-metoksi (%4.57) ve 2-siklopenten-1-on
(%4.55) oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.5’ de yer alan bilesiklerin alifatik

hidrokarbonlar, fenoller, ketonlar ve karboksilik asitlerden olustugu goriilmektedir.

Cizelge 4.6 250°C’ de 6n kavurma iglemi uygulanmis ke¢iboynuzu kiispesinden 100°C/dk 1sitma
hiz1 450°C piroliz sicakliginda elde edilen biyo-yagin GC-MS analizi sonuglari.

No Bilesigin Ad1 Alkonma  Alan Kapah
Siiresi (%) formuiilii
1 Siklopentanon 3.300 0.63 CsHsO
2 2-Propanon, 1-hidroksi- 3.325 0.57 C3HsO2
3 4-Penten-2-ol- 3.511 0.33 CsH100
4 2-Siklopenten-1-on- 3.927 7.38 CsHsO
5 Biitanoik asit, 3-metil- 4.060 0.94 CsH1002
6 2-Furanmethanol 4.301 1.52 CsHsO2
7 Benzen, 1,2-dimetil- 4.432 0.66 CsHio
8 2-Propanol, 1-(asetiloksi)- 4.490 3.61 CsHsOs
9 1-Oktan 4918 0.32 CsHie
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Cizelge 4.6 (Devam) 250°C° de 6n kavurma islemi uygulanmis kegiboynuzu kiispesinden
100°C/dk 1s1tma hiz1 450°C piroliz sicakliginda elde edilen biyo-yagin GC-

MS analizi sonuglari.

10 2-Siklopenten-1-on, 2-metil- 5.146 1.75 CesHsO
11 2-Asetil furan 5.253 0.55 CsHsO»
12 2(3H)-Furanon, dihidro- 5.312 1.18 C4HsO»
13 6-Metil-3-heptin 5.729 0.26 CsHis
14 2-Biitanan-1-(asetiloksi)- 6.215 0.45 CsH1003
15 2-Siklopenten-1-on, 3-metil- 6.311 2.75 CeHsO
16 Fenol 6.643 5.43 CsHeO
17 Nonan 6.847 1.32 CoHao
18 Metil-3-siklohekzen-1-on- 6.920 0.91 C7H,00
19 2-Furanal, 2,5-dihidro, 3,5-dimetil- 7.030 0.71 CsHsOs
20 2-Furanmetanol, tetrahidro- 7.099 0.72 CsHi1002
21 1,2-Siklopentanedion, 3-metil- 7.509 2.77 CeHs0O»
22 5-Hidroksi-2-heptanan 7.756 0.87 C7H1402
23 Fenol, 2-metil- 8.336 2.62 C;HsO
24 Fenol, 2-metoksi- 8.780 5.10 C7Hs0,
25 Siklopropil karbinol 8.931 0.60 C4Hs0
26 2-Siklopenten-1-on, 3-etil-2-hidroksi- 9.415 0.89 C7H1002
27 Fenol, 3-etil- 10.429 1.22 CsHi00
28 Oksiran, [(tetradesiloksi) metil ]- 10.787 0.35 Ci7H340,
29 Kresol 10.902 3.38 CsHi00O»
30 2,3-Pentanedion, 4-metil- 12.081 0.37 CeH1002
31 Fenol, 4-etil-2-metoksi- 12.619 2.81 CyH 20,
32 2-Metoksi-4-vinil fenol 13.317 0.78 CoH 002
33 Fenol, 2,6-dimetoksi- 14.033 2.15 CsH 003
34 Fenol, 2-metoksi-4-propil- 14.306 0.33 CioH140:
35 1-Dodeken 14.667 0.17 Ci2Hos
36 Tetradekan 14.808 0.24 CisHzo
37 Fenol, 2-metoksi-4-(2-propenil)- 15.827 2.40 CioH120:
38 Silan, trikloroeikosil- 16.460 0.23  CyH4iCl3Si
39 Benzen, 1,2,3-trimetoksi-5-metil- 17.168 1.11 Ci10H1403
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Cizelge 4.6 (Devam) 250°C 6n kavurma iglemi uygulanmis keg¢iboynuzu kiispesinden 100°C/dk
1sitma hiz1 450°C piroliz sicakliginda elde edilen biyo-yagin GC-MS

analizi sonuglari.

40 1-Dodekanol 20.366 0.33 Ci12H260

41 1,2-Benzendikarboksilik asit bis(2-metil 22.502 0.72 Ci6H2204
propil) ester

42 Pentadekanoik asit, 14-metil, metil ester 23.252 0.27 C17H340,

43 1-13-Tetradekadien 23.431 0.34 Ci4Hze

44 Hekzadekanoik asit 23.784 4.31 Ci6H320,

45 Oleik asit 26.147 3.83 CisH3402

Cizelge 4.6 250 °C’ de 6n kavurma uygulanmis 100 °C/dk 1sitma hiz1 ve 450 °C piroliz
sicakliginda inceldiginde keciboynuzu kiispesinden elde edilen biyo-yagda toplam 45
bilesik tespit edilmistir. Temel bilesenlerinin sirasiyla 2-siklopenten-1-on (%7.38), fenol
(%5.43), fenol, 2-metoksi (%5.10) ve hekzadekanoik asit (%4.31) oldugu belirlenmistir.
Cizelge 4.6 de yer alan bilesiklerin genellikle fenolik bilesikler, ketonlar ve karboksilik

asitlerden olustugu goriilmektedir.

Keciboynuzu kiispesinden elde edilen biyo-yagin igeriginde bulunan bilesenleri
incelemek i¢in yapilan GC-MS analizi sonucu Cizelge 4.3, Cizelge 4.4, Cizelge 4.5 ve
Cizelge 4.6’ dan cizelgede elde edilen veriler karsilastirilmigtir. Dort farkli numunenin
toplam yiizde fenol oranlar1 sirasiyla %27.47, %23.26, %22.84 ve %21.39’dur. Biitiin
veriler dikkate alindiginda 450°C piroliz sicakligi ve 100°C 1sitma hizinda elde edilen
biyo-yagin %27.47 fenol oraniyla en yiiksek fenol oranina sahip oldugu belirlenmistir.
Sirasiyla ayni 1sitma hizinda 450, 500, 400°C piroliz isleminde elde edilen biyo-yaglara
ait fenol oranlar1 izlemektedir. 2-Siklopenten-1-on ve fenol 2-metoksi tiim numunelerde
cok yiiksek oranda tespit edilmistir. Cizelge 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’ daki 2-siklopenten-1-on
miktarlari sirastyla %9.96, %7.38, %5.62 ve %4.55’ dir. Numunelerdeki fenol 2-metoksi
ylizdeleri ise sirastyla %8.58, %5.10, %4.57 ve %4.04° diir. Toplam fenol ylizdesi en
yiiksek olan biyo-yagin 450°C piroliz sicakligi ve 100°C 1sitma hizinda elde edilen biyo-
yag numunesi oldugu belirlenmistir. Pik alanlarina bakildiginda piroliz sicakliginin
artmastyla birlikte fenol pik alanin arttig1 gézlenmistir. 1 numarali biyo-yagin fenol pik
alan1 %4.09 iken, 2 numaral1 biyo-yagin fenol pik alan1 %5.22° ye yiikselmistir. Biyo-

yag orneklerinde kiymetli kimyasallardan olan fenolik bilesiklerin (fenol, fenol 2-metoksi
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gibi) ylizdelerinin diger bilesenlere gore oldukca yiiksek oldugu belirlenmistir. Piroliz
sonucunda elde edilmis olan biyo-yaglarin 6zellikle fenolik yiizdelerinin yiliksek olmasi
literatiirdeki sonuglar ile de uyum saglamaktadir (Ates ve Isikdag 2008). Elde edilen
bilesenlerin ¢ogunlugunun aromatik ve oksijen i¢eren bilesikler olusturmaktadir. Bunun
nedeninin keg¢iboynuzu kiispesi yapisinda bulunan seliiloz ve ligninden kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Ayrica tiim piroliz sicakliklarinda elde edilen biyo-yaglarin igerigine

bakildiginda kiiciik molekiillii bilesiklerce zengin yapida oldugu gézlenmektedir.

40
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Fenol orani (%)
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ketonlar Karboksilik Fenoller Aromatik Alifatik
Asitler Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar

Sekil 4.2 GC-MS ile tespit edilen kimyasal gruplar.

Sekil 4.2° de Cizelge 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’dan elde edilen veriler kullanilarak
olusturulmustur. Sekil 4.2 incelendiginde keg¢iboynuzundan elde edilen biyo-yagin
yapisinda yiiksek oranda fenol, alifatik hidrokarbonlar, ketonlar ve karboksilik asitler
oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.2° deki veriler dikkate alindiginda 450-500°C sicaklik
araligindaki pirolitik bozunmanin fenol icerigini arttirdigr goriilmektedir. Calismada
ayrica 6n kavurma isleminin uygulanmasinin fenol oranimi azalttigi tespit edilmistir.
Asindirict etkilerinden dolay1 biyo-yaglarda yiiksek asit igerigi istenmeyen bir durumdur
(Zhou vd. 2014). 1, 2, 3 ve 4 numaral1 biyo-yaglar karsilastirildiginda 1 ve 2 numarali

biyo-yaglarin asit oranlarinin %12.22 ve %12.31 ile birbirlerine yakin oldugu

48



belirlenmistir. En diisiikk asit oranmmin 4 numarali biyo-yagda %10.07 oldugu
goriilmektedir. Asit oranlarmin diisiikk olmasi biyo-yaglarin kullaniminda 6nemli bir
avantajdir.

Ozgatal 2021 yapmus oldugu ¢alismasinda piring ve hashasi belli oranlarda karisiminin,
ko pirolizini incelemis ve fenol igeriklerinin kec¢iboynuzuna gore oldukca yliksek
oldugunu tespit etmistir. Piroliz sicakligina bagli olarak %47.43 ile %50.16 aralifinda
oldugu tespit edilmistir (Ozcatal 2021). Fenoller lignin makro molekiillerinin
ayrismasiyla olustugundan oranda yiiksek ¢ikmustir (Hea vd.2010, Ozgatal 2021).

Coban’in 2016’ da keciboynuzu kiispesinin pirolizi ile biyoyakit eldesine yonelik yapmis
oldugu ¢alismada, piroliz islemi 400 °C’ de gergeklestirilmis ve daha diisilik 1sitma hizlar
kullanilmistir. Cobanin yaptig1 calismada elde edilen kec¢iboynuzu biyo-yaginda GC-MS
verilerine gore en fazla olan bilesenin hidrokarbonlar oldugu bulunmustur (%40). Ancak
calismada aromatik ve alifatik hidrokarbonlar birlikte degerlendirildiginden fenol orani
daha yiiksek ¢ikmistir. Coban’in (2016) yaptigi calismada fenol oran1 %30 civarinda iken
bu calismada %27.47 ile %21.39 araliginda elde edilmistir. Kullanilan piroliz cihazlari,
piroliz kosullar1 ve ayn1 biyokiitle kaynaklarinin farkli yerlerden temin edilmesinin yiizde

miktarlarinda farkliliga neden oldugu diistiniilmektedir (Coban 2016).

4.5 Biyoyaga Uygulanan UV-Visible Spektrofotometresi Analiz Sonucu

Saf fenolden elde edilen fenol-hidroksimetil furfural (PHMF) recinesi eldesinde fenoliin
ne kadarmin analiz siliresince tepkimeye girdigini bulmak i¢in UV-Visible
Spektrofotometresi kullanilmistir. Amax = 270 nm” deki dalga boyunda fenol verimi %70
olarak bulunmustur. Bu sonuca gore fenoliin biiyiik bir kismi reaksiyona girerek PHMF

recinesini olusturmaktadir.

4.6 Recine Sentezlerine Ait Analiz Sonuclari

Uygulanacak olan fiziksel ve mekanik testler i¢in her bir numuneden 5’ er adet 5 x 5 cm

ebatlarinda kiip malzemeler ve 2.5 x 2.5 x 15 cm ebatlarinda ¢ubuk seklinde refrakter
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kompozisyonlar hazirlanmistir. Kegiboynuzu kiispesinden hizli piroliz yontemi ile elde
edilen biyo-yagdan; %25 regine + biyo-yag karisimi (N1) ve %50 recine + biyo-yag
karigimindan (N2) elde edilen MgO-C refrakter malzemeler hazirlanmistir. Refrakter
kompozisyonlara uygulanan fiziksel ve kimyasal test sonuglar1 Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°de

verilmistir.

Acik Gozenek (%)

N1 N2

Sekil 4.3 N1 ve N2 malzemeleri kullanilarak iiretilen MgO-C kompozisyonlarinin agik gdzenek

analiz sonuglari.

MgO-C refrakter kompozisyonlarinda baglayici olarak biyoyagdan elde edilen BHMF
recinelerinin kullanildigr Sekil 4.3” e bakildiginda kompozisyonlarin % agik gozenek
degerlerinin sirasiyla N1=4.72 ve N2= 4.44 oldugu gozlenmistir. Baglayici olarak fenolik
reginenin kullanildig1 analizlerde % acik gozenek degerinin 1.22 oldugu bilinmektedir.
Biyoyagdan elde edilen BHMF recinesinin kullanildigt kompozisyonlarda % agik

gozenek oraninin arttig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.4 N1 ve N2 malzemeleri kullanilarak iiretilen Mg-0 kompozisyonlarinin yogunluk

sonuglari.

Sekil 4.4 incelendiginde baglayici olarak biyoyagdan elde edilen fenolik recinenin
kullanildig1 durumda kompozisyonlarin yogunlugunun N1= 2.81 g/cm® ve N2 = 2,82
g/em® oldugu saptanmistir. Fenolik reginenin baglayict olarak  kullamldig

kompozisyonlarda yogunlugun daha diisiik oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.5 N1 ve N2 malzemeleri kullanilarak tiretilen Mg-0 kompozisyonlarina uygulanan soguk

basma mukavemeti test sonuglari.

Sekil 4.5’ de 5 cm x 5 cm x 5 cm boyutlarindaki kompozisyonlara ait Soguk Basma
Mukavemeti (SBM) sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.3 incelendiginde biyo-yagdan elde
edilen reginenin refrakter kompozisyonunda kullanimi incelendiginde soguk basma
mukavemeti degerlerinin N1=43.02 ve N2 =42.52 oldugu gozlenmistir. Baglayici olarak
fenolik reginenin kullani1ldig1 kompozisyonda soguk basma mukavemet degerlerinin 43
N/mm? saptanmustir. Keciboynuzundan elde edilen recine ile hazirlanan numunelerde
soguk basma mukavemet degerleri fenolik re¢inenin kullanildigi kompozisyondaki
degere benzerdir. Bunun nedeninin biyo-yagdan elde edilen reginenin baglayici olarak
kullanildig1 kompozisyonlarda % acik gdzenek oraninin ¢ok yliksek olmamasindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada kegiboynuzu kiispesinden farkli sicaklik kosullarinda hizli piroliz
yontemiyle biyo-yag eldesi gergeklestirilmistir. Literatiirlerde de hizli piroliz
yontemlerinden yiliksek oranda biyo-yag elde etmenin miimkiin oldugu goriilmektedir.
100°C/dk 1sitma hizinda 450°C piroliz kosullarinda elde edilen biyo-yag verimi %31

olarak bulunmustur.

Farkli piroliz deney kosullariyla elde edilen dort farkli biyo-yagin kimyasal bilesimini
tespit etmek icin GC-MS analizleri gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen analizler
sonucunda kegiboynuzu kiispesi biyo-yaginin kimyasal bilesiminde fenol oraninin

yiiksek oldugu gorilmiistiir.

Secilen biyo-yagdan uygun analiz kosullarinda gelik reaktorde biyo-yagli-PHMF recinesi
sentezlenmistir. MgO-C refrakter tuglanin yapisinda fenol reginesi yerine baglayici
olarak farkli oranlarda biyo-yag-PHMF recinesi, biyo-yag karisimi kullanilmis ve
hazirlanan kompozisyonlara fiziksel ve mekanik testler uygulanmistir. Refrakter
kompozisyonlarinda baglayici olarak biyo-yagli-PHMF regine ve biyo-yag karisimi
kullanildiginda % acik gbézenek oranminin arttifi gozlenmistir. Yogunlugun fenolik

recineye gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Biyo-yagli-PHMF re¢inesi ve biyo-yag karisimmndan elde edilen refrakter
kompozisyonlara uygulanan soguk basma mukavemeti incelendiginde sanayide
kullanilan fenolik reginenin ve keciboynuzu kiispesi biyo-yagindan elde edilen
kompozisyonlarin benzer soguk basma mukavemetine (43N/mm?) sahip olduklar tespit

edilmistir.

Yapilan testler sonucunda baglayici olarak biyo-yag bazli fenolik regine kullanildigi
durumda tanecikler arasinda baglayicilik etkisi gdstermediginden dolayi tane sinirlarinda
zaylf bolgelerin olugmasit sonucu kolaylikla ayrilirken fenolik regine kullanildigi
durumda ise tane smirlarinda tutuculuk etkisi gostermesiyle stlinekligi arttirdigi

diistiniilmektedir.
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MgO-C refrakterlerin iiretiminde baglayict olarak, ¢alismada segilen biyo-yag bazli
fenolik regine kullanilarak elde edilen malzemelerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri
karsilastirilmistir. MgO-C refrakterlerin % acik goézenek ve yogunluk analizleri
gergeklestirilmis ve bu iki 6zellik arasinda ters orant1 oldugu tespit edilmistir. Baglayici
olarak biyo-yag kullanilan refrakterlerin fenolik regineye gore daha yiliksek % agik
gozeneklilige sahip oldugu tespit edilmistir. Fenolik recine kullanildiginda yogunlugun
daha yiiksek olmasinin sebebinin temperleme sicakliginda regine ve grafit malzemesinin
baglanma gerceklestirerek daha yogun yapi elde edilmesi oldugu, baglayici olarak biyo-
yag kullanildiginda ise biyo-yagin taneleri 1slatmasi ve temper sicakliginda baglayicilik
ozelligi gosterememesinden dolay1 daha diisiik yogunluk elde edildigi diisiiniilmektedir

(Bahtl1 vd. 2018).

Yapilan calisma sonuglari géz Oniline alindiginda biyo-yagdan elde edilen fenolik
reginenin  Mgo-C refrakter tugla yapiminda kullanilabilecegi 0Ongoriilmektedir.
Refrakterlere ait sonuglar istenilen diizeyde olmadigindan daha sonra yapilacak
caligmalarda keciboynuzundan elde edilen biyo-yag bazli fenolik reginenin farkli
oranlardaki kompozisyonlar1 hazirlanarak refrakter tugla yapiminda kullanilmasi

Onerilmektedir.
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