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EDILEN URUNLERIN INCELENMESI
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Meltem Dilek

Tez ¢alismasinda biyokiitle atig1 olan ke¢iboynuzu kiispesi ve piring kabugunun farkl
oranlardaki karisimlarinin fiziksel 6zellikleri, organik bilesenleri, icerdigi fonksiyonel
gruplar tespit edilmistir. Birlikte piroliz islemi 500 °C piroliz sicakligi, 10°C/dk 1sitma
hizi, 20°C bekleme siiresi ve 1L/dk azot debisinde gerceklestirilmistir. Piroliz
isleminden elde edilen biyoyagin bilesimini tespit etmek i¢in GC-MS ve FT-IR
analizleri yapilmistir. Piroliz sonucu elde edilen biyoyaglarin fenolik bilesenler,
furanon, furan, aromatik hidrokarbon, alifatik hidrokarbon, karboksilik asit, keton, ester,
alkol ve aldehit tiirii bilesenlerden olustugu tespit edilmistir. GC-MS analizleri
sonucunda biyoyagda en fazla bulunan kimyasal bilesenlerin fenolik yapida oldugu
belirlenmistir. Pirolizde en yiiksek biyoyag verimi %75 piring kabugu-%25
keciboynuzu kiispesi biyokiitle karisimindan elde edilmistir. Kegiboynuzu ve piring
kabugunun pirolizi ile elde edilen biyoyaglarin kalorifik degeri, viskozitesi, yogunlugu,
su miktar1, kil igerigi, pH’1, elementel analizi yapilarak fiziksel ozellikleri tespit
edilmistir. Ke¢iboynuzu ve piring kabugundan elde edilen biyoyag, dizel ve n-biitanol
ile kanstirilarak homojenlik deneyleri gerceklestirilmistir. Dizel oraninin %5, %10,

%20 ve %30 oldugu karisimlarda homojenlik tespit edilmistir.
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

PYROLYSIS OF CAROB AND RICE HUSK TOGETHER AND INVESTIGATION
OF THE OBTAINED PRODUCTS

Birsen AVCI
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Meltem DILEK

In this study, the physical properties, organic components, and functional groups of the
mixtures of carob pulp and rice husk, which are biomass waste, were determined. Co-
pyrolysis was carried out at 500 °C pyrolysis temperature, 10 °C/min heating rate, 20 °C
holding time, and 1L/min nitrogen flow rate. GC-MS and FT-IR analyzes were
performed to determine the composition of the bio-oil obtained from the pyrolysis
process. It has been determined that the composition of biooils from pyrolysis consists
of phenolic components, furanone, furan, aromatic hydrocarbon, aliphatic hydrocarbon,
carboxylic acid, ketone, ester, alcohol, and aldehyde-type components. As a result of
GC-MS analysis, it was determined that the most abundant chemical components in
biooil were in a phenolic structure. The highest biooil yield in pyrolysis was obtained
from a mixture of 75% rice husk and 25% carob pulp biomass. The calorific value,
viscosity, density, water content, ash content, pH, and physical properties of bio-oils
obtained by the pyrolysis of carob and rice husk were determined by elemental analysis.
Homogeneity tests were performed by mixing the biooil obtained from carob and rice
husk with diesel and n-butanol. Homogeneity was determined in the mixtures where the
diesel ratio was 5%, 10%, 20%, and 30%.

2023, x + 67 pages

Keywords: Pyrolysis, co-pyrolysis, rice husk, carop pulp, biooil, diesel.



TESEKKUR

Bu arasgtirmanin  konusu, deneysel c¢alismalarin yonlendirilmesi, sonuglarin
degerlendirilmesi ve yazimi agsamasinda yapmis oldugu biiyiik katkilarindan dolay1 tez

danigsmanim Sayn Prof. Dr. Meltem DILEK ’e,

Calismalarimda bazi analizlerin gerceklestirilmesinde destek olan Ogr. Gor. Dr. Hakan

YALCIN ve Ars. Grv. Dr. Nazan YILMAZ’a
Bu tez calismasinin gergeklesebilmesine 20.FEN.BIL.53 nolu proje destegiyle olanak
saglayan Afyon Kocatepe Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon

Birimi’ne,

Arastirma boyunca maddi ve manevi desteklerinden dolayr annem Perihan AVCI,

babam Tuncay AVCI ve ilgisini her zaman hissettigim kardesim Meyra AVCI’ya

Sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Birsen AVCI
Afyonkarahisar 2023



ICINDEKILER DiZiNi

Sayfa

OZET oottt [
ABSTRACT s ii
TESEKKUR ..ottt ettt n st nae et sannsneeans iv
ICINDEKILER DIZINI......oiiiiiioiieeieeice ettt v
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI .....ccooooviiiiiiincese e, vii
SEKILLER DIZINT ..ottt ettt s viii
CIZELGELER DIZINT......oiiiiiiiiieeeeeeeee ettt iX
RESIMLER DIZINI .....coiiiiiiiiiiiiiesssee s X
L GIRIS ottt st 1
2. LITERATUR BILGILERI .......ccoiiiiiiiiiniiriecsrise s 3
2.1 Enerji KaynaKIart........cccueiiiiiiieiiiieice e 3
2.2 BIYOKUEIC ...t 4
2.3 Biyokiitlenin Bile§enler ..........cccoviviiiiiiiiiiiiii 5
2.4 BiyoKUtle ENEIJIST...cooviiiiiiiiiiiiciiiie i 8
2.4.1 Biyokimyasal Cevrim YOntemIert ........ccocoeviviiieiiieiiicne e 10
2.4.1.1 Biyometanizasyon (Havasiz ¢Uritme)........ccccooverreernrnineninniiennesnens 10

2.4.1.2 FEIMANTASYON ....ooveeiiiiieiiieieeie ettt 11

2.4.2 Termokimyasal Cevrim YOntemleri ..........ccovvvviiiiiiiniiiiiicie e 12

2.5 Piroliz Teknolojileri Sonucunda Elde Edilen Uriinler ve Ozellikleri................... 16
2.6 Biyokiitle Kaynagi: Keciboynuzu BitKisi.........cccovoiiiiiiiiiiicecc 18
2.7 Biyokiitle Kaynagi: Piring Kabugu..........ccoviiiiiiiiiie e 21
2.8 LAteTatlir TATAIMAST......veeiveeiuiieieeiiie ettt ettt et e e see e e beesnneanneens 22

3. MATERYAL VE METOD ...ttt 26
3.1 Kegiboynuzu Kiispesi ve Piring Kabugunun On Analiz Sonuglari ..................... 26
3.2 DeneY DUZENETI.....ccvveiueiiiieiii et 27
3.3 Keciboynuzu Kiispesi ve Piring Kabugundan Biyoyag Eldesi..........ccccceevernnnn. 30
3.4 Biyokiitle Kaynaginin Termogravimetrik Analizi.........ccccoovvvvininiiniicniiicnnennn, 32
3.5 Gaz Kromatografisi- Kiitle Spektrometresi (GC-MS)........cccoeviveveiiieieerieinene 32
3.6 Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi Spektrometresi (FT-1R)......cccoveviviveiiieiiiceceee 33



3.7 Birlikte Piroliz Islemi ile Elde Edilen Biyoyagimn Fizikokimyasal ve Ozellikleri

Yakit Olarak Kullanilabilmesi ..........cccoiviiiiiiiiiiiiiice e 34

4. BULGULAR ..o 40
4.1 Birlikte Piroliz Islemi Sonucu Uriin Verimi........cccoovvvvereiveeieseeeee e 40
4.2 Biyokiitle Kaynagiin Termogravimetrik Analizi..........c.ccoovviiiiiiiiicnicnennnn 40
4.3 Gaz Kromatografisi- Kiitle Spektrometresi (GC-MS).........ccooviiiiiincniiiiinns 42

A A FT-IR ANAIZE ..o 50
4.5 Biyoyag Dizel ve n-Biitanoliin Homojenlik Deneyleri.............cccoooiniiiiiciinnnnn. 51
4.5.1 Biyoyagin Bilesimi ve Yakit OzelliKIeri...........ccoecvviverriiverierircrerieeeenae, 55

4.5.2 Yakit Karisimlarmin Fizikokimyasal OzelliKIeri.............ccoooveevevceeirerennnnne, 57

5. TARTISMA Ve SONUQ ....ooiiiiiiiiiiitisiisii et 59
0. KAYNAKGCA ..ottt 61
(07461 20 @11, § 15T 67

Vi



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

% Yiizde

oC Santigrat Derece

C Karbon

D Devir

dk Dakika

H Hidrojen

HC Hidrokarbon

kg Kilogram

L Litre

MJ Megajul

mm Milimetre

@] Oksijen

pH Hidrojen kuvveti

S Saniye

NOx Nitrojen oksit

Kisaltmalar

BTE Efektif Verim

BSFC Brake Specific Lonsumption Fuel
Bv n-Biitanol kinematik viskozitesi
CHas Metan

CO2 Karbondioksit

CO Karbonmonoksit

Dv Dizel Kinematik Viskozitesi
D/P/B Dizel/Biyoyag/n-Biitanol
GC-MS Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi
H> Hidrojen

K Keciboynuzu kiispesi

LHV Alt Isil Deger

PM Partkiil Madde

PK Pirin¢ Kabugu

Pv Biyoyag Kinematik Viskozitesi
rpm Revolutions Per Minute

TUAM Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
ZSM-5 Zeolit Socony Mobil-5

vii



SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Sekil 2.1 Enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi (Kog ve Senel 2013)......coccvvviieiineennn 4
Sekil 2.2 Seliiloz yap1st (INt.KYN.2). ....ccviueiiiieicieiicreeee e, 6
Sekil 2.3 Hemiseliiloz yapist (YUKSEl 2017). .coouviiiiiiiiiiiiiiiieeciee e 8
Sekil 2.4 Biyokiitle kaynaklarinin ¢evrim metotlari (Dandik 1996). ..........cccccoeriirnnnnnne 9
Sekil 2.5 Keciboynuzu meyvesi (INtKYN.4). c.oovvvevioiiieiieeeeeeeeeeesee s s eses s s enenes 20
Sekil 2.6 Piring kabugu (INtKYN.60). ......ccovueveririiiicieiieeisieee et 22
Sekil 3.1 Piroliz reaktoriiniin i¢ kisminin sematik goriniisii..........cccovvrvverieiiienineninns 28
Sekil 3.2 Piroliz reaktoriiniin iist kisminin sematik goriniisil. .........cocevvvrriienieenineninnns 28
Sekil 3.3 Piroliz reaktoriiniin dikey kesitin gOTUnisii. .......cocvverveiiieriiiiiie e 29
Sekil 4.1 %75PK- %25K biyokiitle karisimin TG ve DSC egrileri. ......cccooovvvivieinennnnne 41
Sekil 4.2 %50 PK- %50 K biyokiitle karisimin TG ve DSC egrileri. .........ccoovvvviinnnne 42
Sekil 4.3 %50PK-%50K ve %75PK-%25K den elde edilen biyoyaglarin kimyasal
L0313 ' RSP 49
Sekil 4.4 %75PK-%25K’dan elde edilen biyoyagin FT-IR spektrumu. ..............coo... 51
Sekil 4.5 Biyoyag/dizel/n-biitanol yakit karisimlarin ti¢lii faz diyagrami...................... 54

viii



CIZELGELER DIiZiNi

Sayfa
Cizelge 2.1 Tiirkiye’de piring veri degerleri (bin ton) (Int.Kyn.6). ......ccccecevevevrveverrnnn. 21
Cizelge 3.1 Kegiboynuzu kiispesinin 6n analiz sonuglart. ...........ccooveiiiiiiiiininniennns 26
Cizelge 3.2 Piring Kabugunun On Analiz SONUGIATT. ........ccovevevevevevireeeeeereeeseneresenenenenens 26
Cizelge 3.3 GC-MS analiz KOSUILArt..........coeiiiiiiiiiiiieic e 32
Cizelge 3.4 Dizel, n-biitanol bilesimi ve yakit dzellikleri (Yalgin 2021)......ccccccvevveennene 34
Cizelge 3.5 Dizel/n-biitanol/ biyoyagin Karigim oranlart. ............cceceevvererenenenenesnnnn 35
Cizelge 3.6 Karisim olusturma deney plani (D: dizel, P: biyoyag B: n-biitanol)........... 37
Cizelge 4.1 Kiitlece yUZAE VETIM. ...ovoivieiiiiiiiieiiiiesieee e 40
Cizelge 4.2 %50 PK -%50K karisiminin birlikte pirolizi ile elde edilen biyoyagin GC-
IMIS SOMUGIATL. 1ttt ettt e e 42
Cizelge 4.3 %75PK-%25K karisim sonucu elde edilen biyoyagin GC-MS sonuglart... 46
Cizelge 4.4 Biyoyagin dizel yakit ve n-biitanolle homojenlik testi. ...........cccccovverinnne 52
Cizelge 4.5 Homojen (+) ve homojen olmayan (-) karisimlar. ..........ccoceverireiiennnnnnne. 52

Cizelge 4.6 %75PK-%25K dan elde edilen biyoyagin bilesimi ve yakit 6zellikleri. .... 56
Cizelge 4.7 Yakitlarin hesaplanan fizikokimyasal 6zellikleri.............cccoceniiiiiiiiinnns 57



RESIMLER DiZiNi

Sayfa
Resim 3.1 Deneyde kullanilan piroliz cihazi. ..........cccceevveieiiiiiicie e 27
Resim 3.2 Piring kabugu ve keciboynuzu kiispesinin birlikte pirolizi sonucu elde edilen
0] 3707 SR 31
Resim 3.3 Piring kabugu ve keciboynuzu kiispesinin birlikte piroliz islemi dncesi
OTSCILL Lottt 31
Resim 3.4 Birlikte piroliz islemi sonucunda elde edilen ¢ar tiriniiniin gorseli. ............ 32
Resim 3.5 Homojen ve heterojen karisimlara ait gOrsel. ......ccccovvvvviieviereneniienenennens 35
Resim 3.6 Homojen ve heterojen KartSimlar. ...........ccooeveiiiininininieeeec e 36
Resim 3.7 Heterojen yakit karigimin gOrintliSili.........ccvererereiesesiesierierienesie e seseneeas 37
Resim 4.1 Homojen heterojen tiglii faz kartsimlart............coovvvininiiiiiiiinncnns 55



1. GIRIS

Giinliik yasantimizda enerji kimyasal, mekanik, niikleer, termal, jeotermal, hidrolik,
giines, rlzgar, elektrik enerjisi gibi farkli  formlarda bulunabilmekte ve uygun
yontemlerle birbirine doniistiiriilebilmektedir. Cevrim yontemleri ile enerji tiretilmesini
saglayan kaynaklara enerji kaynaklart adi verilmektedir. Enerji kaynaklar1 kullaniglarina
gore ve doniistiiriile bilirliklerine gore iki gruba ayrilmaktadir. Kullaniglarina gére enerji
kaynaklar1 yenilenemez ve yenilebilir enerji kaynaklar1 olmak {izere siniflandirilirken,
doniistiiriile bilirliklerine gore enerji kaynaklari ise birincil ve ikincil kaynaklar seklinde
siiflandirilmaktadir. Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 genellikle fosil kaynakli olup
yakin gelecekte tiikenecegi Ongoriilen kaynaklardir. 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 biiyiik paya sahip olan kaynaklar
strastyla; petrol (%32.9), komiir (9%29.2) ve dogalgazdir (%23.9). Birincil enerjilerin
dontistiiriilmesi sonucu elde edilen enerjilere ikincil (sekonder) enerjiler denir. Elektrik,
benzin, mazot, motorin, kok komiirii, komiir, petro kok, hava gazi ve sivilagtirilmis
petrol gaz1 ikincil enerji kaynaklarina Ornektir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
yenilemeyen enerji kaynaklarinin aksine olduk¢a uzun sayilabilecek bir gelecekte
tikenmeden siirdiiriilebilecekleri ve kendilerini yenileyebilecekleri diislintilmektedir.
Diinyada yaygin olarak kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklari; hidrolik enerji,
jeotermal enerji, biyokiitle enerjisi, glines enerjisi ve riizgar enerjisidir. Gelecekte enerji
arzina ¢oziim yolu olarak yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha fazla yararlanilmasi
gerekmektedir. Bu yiizden, tiikenme tehlikesiyle karsi karsiya olan birincil enerji
kaynaklarmin kullanimimin diizenlenmesi ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin {iretimi
ve kullannominin gelistirilerek modern ve ekonomik diinya sartlarina adapte edilmesi
iilkelerin ve dolayisiyla diinyanin refahi i¢in 6nemlidir. Yenilenebilir enerji kaynaklar
dogal ortamdan temin edilmesi, tiikenme riskinin olmamasi, ekosistemi bozmamasi,
cevre ve insan saglhigina karsi tehdit olusturmamasi ve iiretim maliyetlerinin uygun

olmasi gibi nedenlerden dolay1 son yillarda ¢ok fazla ¢alismaya konu olusturmaktadir.



Bu caligmada diinyada 6zellikle Uzak doguda bir kiiltiirii bigimlendiren ayni zamanda
tilkemizde de besin maddesi olarak yaygin bir sekilde tiiketilen piring kabugunun ve en
az onun kadar kiymetli bir besin maddesi olan ke¢iboynuzu kiispesinin birlikte pirolizi
gerceklestirilmistir. Birlikte piroliz islemi sabit yatakli piroliz reaktoriinde, azot
atmosferinde, 500°C piroliz sicakliginda ve 10°C/dk isitma hizi ve 20°C bekleme
siiresinde gerceklestirilmistir. Birlikte piroliz isleminde %75 piring kabugu-%25
kegiboynuzu kiispesi (%75PK-%25K) ve %50 piring kabugu- %25 kegiboynuzu kiispesi
(%50PK-%50K) biyokiitle karisimlari kullanilmigtir. %75PK-%25K karigimindan elde
edilen biyoyag verimi (%26.8) daha yiiksek ¢ikmistir. Bu biyoyagin igerigi GC-MS,
FT-IR ile belirlenmistir. Biyoyagin fiziksel o6zellikleri (kalorifik deger, viskozite,
yogunluk, su miktari, kiil miktari, pH, elementel analizleri) yapilmistir. Ayrica n-
biitanol ve dizel ile belirli oranlarda karistirilarak homojenlik  deneyleri

gerceklestirilmistir. Yakit katki maddesi olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Enerji Kaynaklar

Yasam kosullarinin iyilesmesi, teknolojinin gelismesi, yayginlasmasi, niifusta meydana
gelen artigla birlikte enerjiye duyulan ihtiyag her gecen giin katlanarak artmaktadir. Her
bolgenin kendine ait bir cografi 6zelligi oldugundan iilkeler farkli tiirde ve sinirli sayida
enerji kaynaklara sahiptir. Sinirli olan bu enerji kaynaklar1 her gecen giin daha da
azalmakta veya bitmektedir. Enerji kaynaklarmin bitmesi insanlart yeni enerji
kaynaklart bulmaya zorunlu kilmaktadir. Diinyada ve iilkemizde atmosfere daha az
miktarda karbondioksit veren, komiir, petrol ve dogal gaza alternatif olan ¢evremizi
daha az Kirleten yenilenebilir enerji kaynaklarina talep artmistir. Her iilke igin kendi
cografi konumlarinda bulunan enerji kaynaklari ekonomik ve siyasi agidan oldukca
onemlidir. Bu sebeple dogru ve ucuz kaynaklarin se¢imi iilkenin kalkinmasinda énemli

bir rol oynamaktadir (Karaaslan ve Gezen 2017).

Enerji; kimyasal enerji, 1s1 enerjisi, elektrik enerjisi ve mekanik enerji olarak cesitli
sekillerde karsimiza cikmaktadir. Bu enerji cesitleri enerji doniisiim sistemleriyle
birbirlerine dontstiiriilebilir ve kullanilabilir. Enerji kaynaklar1 farkli sekillerde
siniflandirilsa da esas olarak donistiiriilebilirliklerine gore iki gruba ayrilarak incelenir.
Bu kaynaklardan ilki kaynagindan ¢iktig1 gibi dogrudan tiiketilme 6zelligine sahip olan
komiir, petrol, dogal gaz, niikleer enerji, biyokiitle, hidrolik, giines, riizgar ve dalga gibi
kaynaklar olup birincil enerji kaynag: olarak ifade edilir. Birincil enerji kaynaklarinin
diger bir ifade edilis sekli primer enerjidir. Birincil enerji kaynaklarinin doniisiimiinden
elde edilen elektrik, benzin, motorin, mazot, hava gazi, sivilagtirilmis petrol gazi gibi
enerji kaynaklar1 ise ikincil enerji kaynagi olarak ifade edilmektedir. ikincil enerji
kaynaklarmin diger bir ifade edilis sekli sekonder enerjidir (Kog¢ ve Senel 2013).
Diinyadaki enerji tiirlerinin baglangict olarak gilines enerjisi kabul edilmektedir. Diger
enerji tiirleri ise glines enerjisi kokenli donilisiim enerjileri olarak ifade edilmektedir.
Yenilenebilir enerjiler ve fosil yakitlar bilinyesinde bulundurdugu enerjiyi giinesten
almaktadirlar. Enerji kaynaklar1 kullaniliglarina gore iki ana baslik altinda ifade

edilmektedir.



Bunlardan ilki milyonlarca yil yerin altinda kalan 1s1 ve basin¢ altinda fosillesen
hayvanlardan ve bitkilerden olusmus enerji kaynagi olan fosil yakitlardir. ikincisi ise
insan zaman Ol¢eginde dogal olarak kendini yenileyebilen, tilkenmeyen ve azalmayan
yenilenebilir enerji kaynagidir (Kog¢ ve Senel 2013). Sekil 2.1°de enerji kaynaklarinin

siiflandirilmasina iligkin sema verilmistir.

Déniistiiriile bilirliklerine

gore enerji kaynaklan

Kullanislarina géore
enerji kaynaklar

N

Yenilenemez

Yenilenebilir
Enerji Enerji

Kaynaklari

Kaynaklar1

Birneil
Kaynaklar

-Fosil Kaynakh Hidrolik Komiir
Komiir Giines Petrol
Petrol Biyokiitle Dogal gaz
Dogalgaz Riizgar Niikleer
_Cekirdek Jeotermal Biyokiitle
kaynakh Dalga Hidrolik
Uranyum Hidrojen Giines
Toryum - Riizgar
% Dalga

Sekil 2.1 Enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi (Kog ve Senel 2013).

2.2 Biyokiitle

Geleneksel olarak biyokiitle kavrami atesin bulunmasindan giiniimiize kadar gelen ve
kullanilan enerji kaynagidir. Modern anlamda ise biyokiitle kavraminin kullanimi
glinlimiize ¢ok yakin donemde hayatimiza girmistir. Biyokiitle heniiz fosil haline
gelmemis yakin donemde yasamis veya yasayan canlilardan elde edilen biyolojik

malzemelere verilen genel isimdir (Crocker 2010).



Genis anlamda biyokiitle terimi yasayan organizmalardan liretilen madde olup tarim
atiklari, sehirlerde kanalizasyon atiklari, endiistriyel atiklar1 kapsamaktadir. Gegmisten
glinlimiize kadar 1s1 kaynagi ve enerji ihtiyacimizin karsilanmasinda fosil yakitlarin
kullanim1 birinci sirada yer almaktaydi. Fakat her gecen giin artan enerji ihtiyaci ve fosil
yakitlarin tiikeniyor olusu yenilenebilir, temiz ve ucuz olan biyokiitle enerjisini 6n plana
cikarmigtir. Biyokiitle, fosil yakit depolarina sahip olmayan yerlerde enerji ihtiyacinin
giderilmesinde kullanilan yenilenebilir bir kaynaktir. Biyokiitle elektrik ve 1s1 enerjisine,
yakita ve hammaddeye doniistiiriilebilen ¢evre dostu bir enerjidir (Saxena vd. 2009).
Biyokiitle kaynaklari geleneksel olarak binlerce yildan beri enerji kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Gliniimiizdeki ¢alismalar ise daha ¢ok biyokiitle kaynaklarinin enerji

degerini arttirmaya yoneliktir.

Ekosistemdeki canlilarin sentezledigi tiim organik maddeler biyokiitle kaynagi olarak
tanimlanir. Aycigek ve soya gibi yagli tohuma sahip bitkiler, saman gibi tarimsal atiklar,
orman atiklari, hayvansal giibreler, algler vb. biyokiitle kaynaklarini olusturmaktadir.
Biyokiitle kaynaklari, glinesten aldigi enerjiyi kimyasal baglarinda depolayan dogal
maddelerdir. Biyokiitle kaynaklar1 karbon, hidrojen, oksijen ve azottan olusmakta olup
yapisinda az miktarda kiikiirt ve inorganik tiirler de i¢ermektedir (Crocker 2010).
Biyokiitle ¢evreye zarar vermeyen yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasi sebebiyle
enerji kaynaklar1 arasinda biiyiik potansiyele sahiptir. Diinyada her yil 150 milyar ton
biyokiitle tiretilmektedir. Ancak bu miktarin sadece %10’luk kisminin ticari olarak

kullanim1 miimkiindiir (Int.Kyn.1).

Odun, bitkiler, yagli tohumlar, karbohidratlar (patates, bugday, pancar gibi), elyaf
bitkiler (keten, kenevir gibi), bitkisel atiklar (dal, sap, kok gibi), hayvansal atiklar,
kentsel ve endiistriyel atiklar biyokiitle kaynaklarma 6rnek verilebilir (Int. Kyn.1).

2.3 Biyokiitlenin Bilesenleri

Biyokiitlenin bilesimi fosil yakitlardan farklidir. Biyokiitlede basit seker, nisasta,

ekstraktif maddeler, su, hidrokarbonlar, lipitler ve proteinler yer almaktadir.



Biyokiitledeki esas bilesenler oligomerler, karbonhidrat polimeri ve lignin olup

inorganik maddeleri de igermektedir (Yaman 2004).

Lignoseliilozik kat1 atik kavrami yapisinda seliiloz, lignin ve hemiseliiloz bulunan
bitkisel yapilar i¢in kullanilmaktadir. Bitkisel yapilar genellikle %70-90 oraninda
seliiloz ve hemiseliilozdan olugsmakta olup geri kalan kisminda ise lignin bulunmaktadir.
Odun kompleks bir yapiya sahip olup icerisinde %49-50 karbon, %5-7 hidrojen, %44-
45 oksijen, %0.1°den daha az oranlarda azot elementleri bulunmaktadir (Yaman 2004).
Odun yapist igerisinde ekstrakte olan madde miktar1 yaklagik %35-15 civarindadir.
Biyokiitlenin ekstraksiyon islemi ile eter, alkol, benzen ve su gibi ¢oziiciiler icerisinde
coziinme Ozelligi gosteren recine, vaks, seker, boyar madde, protein ve organik asitler
gibi maddeler ekstrakte edilmektedir. Bu maddeler odun hiicre duvarinda depolandig:
igin, notral yapidaki ¢oziiciiler ile yapisal 6zelliginde bir degisiklik meydana getirmeden
ekstrakte edilerek uzaklagsmasi saglanmaktadir. Ekstrakte olan maddeler odunsu yap1
icerisinde az miktarda bulunmakta olup asil yapiyr lignin ve polisakkaritler

olusturmaktadir (Yaman 2004).

Bitki diinyasinda hiicre duvarinda en fazla bulunan polisakkaritlerden biri seliilozdur.
Seliiloz, glikoz molekiillerinin  birbirine ters baglanmast sonucu olusmus bir
homopolimerdir (Ljungdahl ve Eriksson 1985). Selillozun yapisi Sekil 2.2’de

gosterilmistir.

Sekil 2.2 Seliiloz yapis (Int.Kyn.2).



Seliiloz biitiin bitkilerde, otlarda, agaclarda ve alglerde bulunan yapisal bir proteindir.
Bitkilerin temel yapi tasi olan seliillozun en 6nemli gorevi bitkinin saglam olmasi, dik
durmasi ve bitki hiicre duvarim1 desteklemesidir. Seliilloz dogada saf halde bulunmaz.
Odun igerisinde agirlikca %60-85 pamuk lifi ve %85-90 seliiloz bulunmaktadir (int.
Kyn.3). Bir bitkinin hiicre duvarinda bulunan seliiloz miktari, bitkinin hiicre tipine bagl
olarak degisiklik gostermektedir. Birincil hiicre duvari mikrofibrilleri ikincil hiicre
duvar1 mikrofibrillerine gore daha az yogunlukta oldugu i¢in daha az miktarda seliiloz
kristalleri igerir. Hiicre duvarlarinda bulunan seliiloz fibrilleri ilk olarak hemiseliiloz,
pektin ve proteinler gibi polimerlerin matriksine birlesmis halde bulunmaktadir

(Nutsubidze vd. 1998).

Lignoseliilozik maddelerin seliillozdan sonra gelen en 6nemli bilesenlerinden digeri ise
hemiselillozdur. Hemiseliiloz odun yapis1 igerisindeki seliiloz olmayan baglica
polisakkaritlere denilmektedir. Hemiseliiloz seliiloz gibi kristal bir yapiya sahip olmayip

seliiloza kiyasla daha heterojen bir yapidadir.

Sekil 2.3’te hemiselillozun yapist gosterilmektedir. Hiicre c¢eperinde bulunan
polisakkaritlerin %20-35’ini seliilloz olusturmaktadir. Odun yapisi igerisinde bulanan
bilesiklerden 1siya karsi en duyarli olani hemiselilloz olup yaklagik 200-300°C
araliginda bozunmaktadir. Hemiseliiloz ile seliiloz bilesikleri odun yapist icerisindeki

holoseliilozu meydana getirmektedir.

Hemiseliiloz odun yapisi igerisindeki diger bilesiklerden ayrildiktan sonra seyreltik bir
yapida alkali ¢ozelti ve kaynayan suda ¢oziinme islemi ile elde edilir. Hemiseliiloz
yapist amorf ve diizensiz dallanmalara sahip polimerlerden olugsmustur. Seliiloz yapisi

ise daha diiz zincirlerden meydana gelmistir.
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Sekil 2.3 Hemiseliiloz yapisi (Yiksel 2017).

Lignin ise karbonhidrat yapisinda olmadigi halde yapisi karbonhidratlara yakin bir
maddedir. Hiicrede sekonder g¢eper yapisi biiyiikk oranlarda bulunmaktadir (Hirai vd.
2002). Ligninin temel yapist incelendiginde bir aromatik c¢ekirdek ve propan
zincirlerinden olustugu goézlenmektedir (Guiraud vd. 1999). Molekiil igerisinde ¢esitli
fonksiyonel gruplarda bulunmakta olup bu gruplar sayesinde baska birimlere
baglanabilme olasiliklar1 olugmaktadir. Lignin bilesiginin temel birimi fenil propan olup
fenil propan iiyeleri birbirine baglanarak lignin bilesigini meydana getirir (Martins vd.
2001).

Lignin bilesiginin kimyasal yapisi igerisinde ii¢ aromatik bilesik bulunmaktadir. Bu

bilesikler koniferil alkol, sinapil alkol ve p-kumaril alkol bilesikleridir.
2.4 Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle enerjisi yeryliziinde yasayan tiim biyolojik kokenli organizmalarin, giines
enerjisiyle fotosentez yaparak depoladiklar1 organik maddelerin, dogrudan ya da dolayli
olarak meydana getirdigi biyokiitlelerin (bitkisel atik, hayvan diskilar vb.), fiziksel
doniistiirme ve kimyasal doniistiirme prosesleriyle liretilen biyoyakitlardan elde edilen
ve 1sinma, elektrik ve sivi yakitlar gibi giinliik ihtiyaclarimizin karsilanmasi ig¢in

kullanilan enerji tiriidiir (Rosillo-Calle vd. 2007).



Biyokiitle kaynaklara c¢esitli metotlar uygulanarak elektrik, 1s1 ve yakit iiretmek igin

kullanilmaktadir. Biyokiitle kaynaklarinin enerjiye doniistiirme prosesleri Sekil 2.4 *de

gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Biyokiitle kaynaklarinin ¢evrim metotlar1 (Dandik 1996).
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Sekil 2.4’de goriildigi gibi biyokimyasal doniisiim prosesleri, biyokiitle kaynaginin
biyometanizasyon olarak adlandirilan oksijensiz ortamda mikroorganizmalar yardimiyla

enzimatik olarak boliindiigii ¢evrim metodudur (Dandik 1996).

Biyokiitle kaynagina ¢evrim yontemlerinden herhangi birisi uygulandiginda kati, sivi ve
gaz Uriin elde edilebilmektedir. Bu iiriinler elde edilirken istenilen {iriinlin verimi
dikkate alinarak bir ¢evrim yontemi segilir. Cevrim yontemleri biyokimyasal gevrim
yontemi ve termokimyasal ¢evrim yontemleri olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir

(McKendry 2002).

Biyokimyasal ¢evrim metotlar1 sayesinde en dnemli yakit olan biyogaz ve biyoetanol
elde edilir. Biyokimyasal ¢evrim yontemlerindeki amag, fosil yakitlara ek olarak, sabit
bir ozellige sahip, depolama kolaylig1 saglayan ve tasinmasi kolay ve kullanilabilir
yakitlar tiretmektir. Biyokiitle ¢cevrim prosesleri olan biyokimyasal ¢evrim prosesi ve
termokimyasal ¢evrim prosesleri karsilastirildiginda biyokimyasal ¢evrim prosesleri su
igerigi yiiksek olan biyokiitle kaynaklarina, termokimyasal ¢evrim proseslerin ise daha

az su igeren biyokiitle kaynaklarina uygulanmaktadir.



Cevrim yoOntemlerinin birbirinden ayrilmasinda diger onemli faktor ise biyokimyasal
cevrim yontemiyle elde edilen {iriin miktaridir. Biyokimyasal ¢cevrim proseslerinde {iriin

cesitliligi termokimyasal ¢evrim yontemine gore daha azdir (Dandik 1996).

2.4.1 Biyokimyasal Cevrim Yontemleri

Biyokimyasal c¢evrim yontemleri biyometanizasyon ve fermantasyon olarak ikiye

ayrilir.

2.4.1.1 Biyometanizasyon (Havasiz ciiriitme)

Biyokimyasal ¢evrim yontemlerinden biri olan havasiz c¢liriitme yontemi oksijensiz
ortamda c¢ogalma oOzelligi gosteren mikroorganizmalar sayesinde gergeklestirilen
biyolojik islem olarak ifade edilir. Bu islem gerceklesirken ortam tamamen
oksijensizdir. Organik maddelerin havasiz ortam kosullarinda ayrigmas: genel olarak iki
asamada gerceklesmektedir. Birinci asamada hidroliz ve asit fermantasyonu olarak
bilinen yontemler kullanilir. Bu asamada organik maddelerin asit bakterileriyle organik
asitlere doniisiimii, alkollere ve CO2’ye doniisiimleri meydana gelmektedir. Ikinci
asama ise metan olusumu olarak kabul edilir. Bu islem bakterilerin parcalama
reaksiyonlar1 sonucunda meydana gelen iiriinlerin, metanojenler ile metan, CO> ve suya

doniisme islemidir (Int.Kyn.4).

Havasiz ortamda ciiriitme islemi sonucunda olusan metan gazinin kalorifik degeri ¢cok
yuksek oldugundan enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Havasiz ¢iiriitme
yonteminde iki cesit bakteri kullanilir. Bunlardan ilki termofilik bakteri, ikincisi ise
mezofilik bakteridir. Termofilik bakteriler 54°C’de, mezofilik bakteriler ise 35 °C’de

tiretim yapabilme 6zelligine sahiptir.

Termofilik bakteriler mezofilik bakterilere gore sicaklik kosullar1 degistiginde daha
hizli etkilenmekte olup daha yiiksek hizlarda metan iiretebilme ozelligine sahiptir.
Havasiz ¢iiriitme isleminde biyokiitle kaynagi olarak bazi 6zel yetistirilmis bitkiler,

tarim atiklar1 veya hayvan giibresi kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan hayvan
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giibresidir. Kullanilan biyokiitle kaynagina gore elde edilen metan miktar1 da farklilik
gostermektedir. Ornegin; yaglari ayristirma islemi uygulandiginda yiiksek miktarlarda
metan igeren biyogaz elde edilir. Ancak protein ve karbonhidratlara ayni islem
uygulandiginda az miktarlarda biyogaz elde edilir. Havasiz ¢iiriitme islemi sonucunda
biyokiitle kaynagindan siv1 ve gaz yakit elde edilmektedir. Gaz olarak elde edilen iiriin

biyogazdir. Biyogaz yaygin olarak kullanilan bir yakit tiiriidiir (Deviren vd. 2017).

Onemli yakit tiirlerinden olan biyogaz, organik kokenli maddelerin oksijensiz ortamda
yani anaerobik ortamda farkli organizmalar araciligiyla pargalanmasi sonucunda olusan
yanici Ozellige sahip gaz karisimidir. Bu karisim igerisinde %50-70 oraninda metan,
%30-40 karbondioksit, %5-10 hidrojen, %1-2 azot, %0.3 oraninda su buhar1 ve ¢ok az
miktarda hidrojen siilfiir bulunmaktadir. Organik kokenli maddelerden metan gazi veya
biyogaz elde etmek icin genellikle kullanilan yontem kesikli besleme sistemidir. Bu
metotta gerekli kosullar1 saglanmig depoya atiklar hava almayacak sekilde biriktirilir.
Kapal1 halde bulunan depoda gaz birikimi olusmakta ve olusan bu gaz tiiketilecek yere

borular vasitasiyla tasinmaktadir (Deviren vd. 2017).

2.4.1.2 Fermantasyon

Fermantasyon isleminin diger bir adlandirilis sekli mayalanmadir. Fermantasyon islemi
bir maddenin bakteriler, mantarlar ve mikroorganizmalar araciligiyla ortama 1s1

verilerek kimyasal olarak iiriitme islemi olarak ifade edilmektedir (Int.Kyn.5).

Fermantasyon yontemi ile biyoetanol elde edilmektedir. Biyoetanol elde etmek igin
hammadde kaynag1 olarak tahillar, tohumlar, seker mahsulleri ve diger nisasta iceren
kaynaklar kullanilmaktadir. Bu kaynaklarin yani sira orman atiklari, gesitli otlar, evsel

atiklar1 da kapsayan seliiloz bazli atiklar da alkole doniistiiriilebilir.

Fermantasyon sonucunda elde edilen biyoetanol benzine belirli oranlarda katilarak
alternatif bir yakit formuna doniistiiriilmektedir. Yaygin olarak kullanim sekli E-10 ve
E-85°tir. E-10 100 L yakitta 90 L benzin 10 L etanol, E-85 100 L yakitta 85 L etanol 15

L benzin kullanilmasini ifade eder. Bunun baslica nedeni etanolun standart yakita oranla
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%30 daha az enerjiye sahip olmasindandir. Biyoetanoliin iiretim sekli incelendiginde ilk
olarak kullanilacak olan hammadde kaynagi belirlenir ve 6giitme islemine tabi tutulur.
Daha sonrasinda enzimler yardimiyla pargalanma ve sekere doniistiiriilme islemi
gergeklestirilir. Seker formuna gelmis bu yapi igerisine maya konularak fermantasyon
tinitelerine aktarma islemi yapilir. Fermantasyon {initelerine gelen madde fermantasyon
islemi boyunca maya seker molekiillerini biyoetanol molekiillerine ¢evirme islemini

gerceklestirir (Budak 2017).

Bu islem yaklasik olarak 60-80 saat kadar siirmekte olup sonug olarak yaklasik %10-12
arasinda biyoetanol elde edilir. Etanol yiiksek oktan sayisina sahip olup benzinde oktan

arttirict madde olarak kullanilmaktadir. Biyoetanol, %1°den az benzinle karistirilabilir

(Budak 2017).

2.4.2 Termokimyasal Cevrim Yontemleri

Biyokiitlenin termokimyasal ¢evrim yOntemi 4 ana baslikta incelenmektedir. Bunlar

dogrudan yakma, gazlastirma, sivilastirma ve pirolizdir (Budak 2017).

Dogrudan yakma: Termokimyasal ¢evrim yontemlerinden birisi dogrudan yakma
yontemidir. Yakma islemi genel olarak biyokiitle kaynagi igerisindeki yanma 6zelligine
sahip olan maddelere sicaklik uygulandiginda sicakligin etkisiyle yanabilir maddelerin
oksijenle hizli bir sekilde kimyasal tepkime olusturmasi olarak tanimlanir. Enerji
tiretmek i¢in kullanilan dogrudan yakma islemi bilinen en eski metotlardan birisidir.
Ancak giiniimiizde biyokiitle kaynaklarindan az miktarda enerji elde edilebilmesi ve
verimin diisiik olmasi nedeniyle eskiye oranla kullanimi ¢ok azdir. Bu sebeple yeni
yakma yontemleri gelistirilmektedir. Biyokiitle kaynaklarma uygulanan dogrudan
yakma sistemlerinde biyokiitle kaynaginin nem orani yiikseldikce elde edilen 1s1l deger
diismektedir. Bu nedenle biyokiitle kaynagi icerisinde %50’den fazla nem varsa 6n

kurutma islemi uygulanmasi gerekmektedir (Budak 2017).

Aycigegi saplar1 ve misir gibi tarimsal kokenli atiklarin igerisinde bulunan yanabilir

maddeler karbon, hidrojen ve potasyum metalik baz1 elementlerden olusmaktadir.
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Dogrudan yakilma islemi uygulandiginda kimyasal tepkime asamasinda havada bulunan
oksijen tliketilmektedir. Tepkimenin sonrasinda ise 1s1 enerjisi meydana gelmektedir.
Olusan bu 1s1 enerjisinin yaninda su buhari, karbondioksit ve bazi metal oksitler de

meydana gelmektedir (Budak 2017).

Gazlastirma: Termokimyasal ¢evrim yontemlerinden biri olan gazlagtirma iglemi genel
olarak yapisinda karbon igeren biyokiitle kaynaklarina yiiksek sicaklik uygulandiginda
yapisinin bozulmast ve yanabilir gaz elde edilmesi olarak ifade edilmektedir.
Gazlagtirma yonteminde yakit hiicrelerine verilen hava ile biyokiitle kaynagi
yakilmaktadir. Gazlagtirma islemi sonucunda hidrojen gazi ve metan gazi elde
edilmekte, bunlarin yaninda azot, karbonmonoksit ve karbondioksit gibi farkli gazlar da
meydana gelmektedir. Gazlastirma isleminden once biyokiitle kaynag: 6giitiilerek daha
kiiciik pargaciklara ayrilir. Ayrilan bu pargalar akigkan bir yatak sistemi sayesinde
yanma odasinda kumla beraber yukar1 yonde hava verilerek itme iglemine tabi tutulur.
Olusmus bu karisimin meydana gelen hava akimi sayesinde akiskan gibi hareket etmesi

saglanir.

Biyokiitle kaynagimin hava akimi ile yanmasi gergeklesirken kumun ise sicakligi
yaklagik olarak 650°C-850°C araligina ulasir. Akiskan yatak icerisinde meydana gelen

kimyasal tepkimeler sonucunda gaz meydana gelmektedir.

Bu gaz yukar1 dogru hareket ederken katran gibi istenmeyen zararli maddeler ise siklon
aynistiricilar kullanilarak zararsiz formlara doniistiirilmektedir. Yukar1 dogru hareket
eden gaza jenerator gazi denir. Gazlagtirma isleminde biyokiitle kaynagi olarak tarim
atiklari, gida isletme atiklari, orman endiistrisi atiklart kullanilmaktadir (McKendry
2002).

Sivilagtirma: Sivilastirma islemi diisiik sicaklik ve yiiksek basingta sivi faz altinda
biyokiitle kaynaginin katalitik olarak hidrojen varliginda hafif molekiil pargalarina
ayrilma iglemidir. Kararsiz halde bulunan hafif molekiil parcalari, ¢esitli molekiiler
agirlik araliklarina sahip yagl bilesiklere tekrar polimerize edilebilmektedir (Srirangan
vd. 2012).
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Swvilastirma ydntemi ile biyodizel elde edilebilmektedir. Onemli yakit olarak bilinen
biyodizelin hammaddesi yagli tohum bitkileri ve hayvansal yaglardir. Biyodizel
iiretmek icin kullanilan yagli tohum bitkileri igerisinde yag oraninin yiiksek olmasi
gerekmektedir. Yagl tohum bitkileri olarak ¢ogunlukla kanola, aycicegi, soya ve aspir
kullanilmaktadir. Icerisinde bulundurdugu yag oranlari karsilastirildiginda kanola %38-
40, aygicegi %40-50, soya %13-25 ve aspir ise %30-45 oraninda yag igermektedir
(Anastopoulos vd. 2009).

Biyokiitle kaynagma uygulanan termokimyasal doniisiim sistemleri sayesinde elde

edilen biyodizel, dizele esdeger yenilenebilir bir enerji kaynagidir.

Biyodizel iiretilirken bitkisel ve hayvansal yaglar kullanilmasi sebebiyle kimyasal
ozelligi petrol kokenli dizele benzemese de 6zellikleri itibariyle dizele esdeger kalitede
bir yakit olarak kabul edilmektedir. Biyodizel yapisinda petrol bulundurmaz, fakat saf
olarak kullanildiginda ya da istenilen oranlarda dizel ile karistirildiginda yakit olarak

kullanimi mevcuttur (Anastopoulos vd. 2009).

Piroliz: Piroliz islemi havasiz ortamda siiriikleyici gaz olarak azot kullanilarak
biyokiitle kaynaklarinin termal yani 1s1l bozunma islemidir. Piroliz islemi sonucunda
kati, siv1 ve gaz iiriin meydana gelmektedir. Ideal bir kat: {iriin elde etmek istendiginde

diisiik proses sicakliginda ve uzun reaksiyon siiresinde islem gerceklestirilmektedir.

Bu kosullar nispeten yiiksek sicaklik ve daha uzun reaksiyon siirelerine ¢ikarildiginda
ideal bir gaz {irlin olusur. Orta sicakliklarda galisip kisa reaksiyon siiresi uygulandiginda
ise ideal bir siv1 iirlin meydana gelmis olur. Elde etmek istenilen {iriine gore belirlenen
bu sartlara optimum sartlar denilmektedir (Bridgwater ve Peacocke 2000).

Piroliz teknolojileri geleneksel piroliz ve ileri piroliz teknolojileri olmak iizere iki gruba
ayrilmaktadir. {1k grup olan geleneksel piroliz teknolojisinde yavas piroliz ydntemi yer
almaktadir. ikinci grup olan ileri piroliz teknolojilerinde ise karbonlastirma, hizli
piroliz, flash piroliz, ultra piroliz, vakum piroliz, hidropiroliz ve metanoliz yontemleri

yer almaktadir.
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Piroliz teknolojilerini birbirinden ayiran en Onemli faktorlerden birisi kullanilan
reaktoriin tipidir. Reaktor tipi degistirildigi zaman calisma kosullar1 degisir ve elde

edilen tiriin igerigi de degismis olur (Bridgwater vd. 1999).

Pirolizde kullanilan reaktor tiplerine 6rnek olarak sabit yatakli reaktor, akiskan yatakli
reaktor, hareketli yatakli reaktdor ve tasimimli yatakli reaktorler verilebilir. Reaktor
tipinin yam sira reaktdrde gerekli 1siin iletimi de pirolizi etkileyen faktorlerdendir.
Pirolizde 1s1 iletimi iki sekilde saglanmaktadir. Bunlarin ilki dogrudan 1sitma ydntemi
ikinci yontem ise dolayli 1sitma yontemidir. Dolayli 1sitma olarak adlandirilan sistem

ham maddeye kat1 yilizeyden iletim ile 1s1 aktarim sistemidir (Bridgwater vd. 1999).

Diger bir sistem olan dogrudan 1sitma sistemi ise ham maddeye herhangi bir 1s1 aktarim
sistemine ihtiya¢ duymadan dogrudan temas ettirilerek yapilan isleme verilen isimdir
(Bridgwater vd. 1999). Pirolizi etkileyen faktorler incelenirken iki gruba ayrilarak
incelenmektedir. Ilki biyokiitle kaynagi ozelliklerinin etkisi, ikincisi ise proseste
meydana gelen degiskenlerdir. Biyokiitle kaynaginin organik veya inorganik yapiya
sahip olmasi, igerisinde sahip oldugu su miktari, tanecik boyutu ve gdzenekli yapisi

pirolizi biyokiitle kaynakl: etkileyen faktorler arasinda sayilmaktadir.

Proses degiskenlerinin pirolize etkisinde faktor olan reaktoriin tipi ve geometrik yapisi,
1sitma hizi, sicaklik kosullari, gaz ortamun sahip oldugu ozellikler (inert bir gaz
kullaninm1 veya siiriikleyici gaz kullanimi), basing faktorii, {riinlerin reaksiyon
gerceklesirken alikonma siireleri, katalizor varligi yer almaktadir. Proses degiskenleri

elde edilecek {irlinlin verimini ve bilesimlerini etkileyen faktorlerdir (Bridgwater vd.
1999).

Proses degiskenlerden olan 1sitma hizinin artmasiyla ugucu madde miktarlarinda artis
meydana gelmektedir. Yiiksek sicakliklarda, katran yap1 bozulmaya ugrayarak gaz iiriin
veriminin artmasina sebep olur. Biyoyag miktarmin artmasina 1sitma hizi, kullanilan
reaktor ¢esidi ve biyokiitle kaynaginin tanecik boyutu da etki etmektedir (Bridgwater
vd. 1999).

15



Biyokiitle kaynaginin tanecik boyutunun arttirilmast biyokiitlenin 1s1l iletkenligini
diisiirerek parcacik igindeki isitma hizini azaltir. Isil bozunma sirasinda kullanilan
katalizor varligi veya yoklugu da onemli bir faktordiir. Asidik veya bazik katalizor
kullanim1 prosesin ilerleyis seklini degistirir. Az miktarlarda asidik katalizor
kullanilmast durumunda seliilozun levoglukozona donlismesi normal tepkime
sicakligina gore daha diisiik sicakliklarda gergeklesir. Bozunma sicakligi diistiigli icin

gazi1 alinmis katinin verimi de artmis olur (Bridgwater vd. 1999).

2.5 Piroliz Teknolojileri Sonucunda Elde Edilen Uriinler ve Ozellikleri

Biyokiitle kaynagina uygulan piroliz islemi sonucunda elde edilen iiriinler karbon

icerigi bakimindan zengin olan kati, s1v1 ve gaz liriindiir.

Elde edilen kati, sivi ve gaz {irlin miktar1 biyokiitle kaynagina uygulanan piroliz
kosullariyla farklilik gostermektedir (Zaror ve Pyle 1982). Kullanilan biyokiitle
kaynagina gore elde edilen {iriin bilesimi degisiklik gostermektedir. Biyokiitle
kaynaginda genel olarak lignin, hemiseliilloz ve seliilloz bulunmaktadir. Hemiseliillozun
220°C ile 320°C arasinda, seliilozun 250°C ile 360°C arasinda, ligninin ise 180°C ile

500°C arasinda bozunma olay1 gerceklesir.

Seliilozun piroliz islemi sonucunda elde edilen kati iirlinlin yaninda CO, COg,
levoglukozon, H», aldehitler ve organik asitler gibi kimyasal iriinler de olusur
(Williams ve Besler 1993).

Hemiseliiloz polimerik bir yapiya sahiptir. Hemiseliiloza piroliz islemi uygulandiginda
ilk olarak suda ¢6ziinebilir pargalara boliinlir daha sonrasinda ise monomerik yapilara
boliinme islemi gergeklesir. Hemiseliillozun piroliz islemi sonucunda elde edilen
tirlinlerden seliilozun pirolizinden elde edilen iiriinlere gore daha fazla gaz iiriin elde
edilmekte ve daha az katran meydana gelmektedir. Piroliz iglemi sonucunda elde edilen
stv1 Uriin igerisinde formaldehitler, asetik asitler ve furfuraldehit gibi bilesikler yer
almaktadir (Williams ve Besler 1993).
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Biyokiitle kaynagi icerisinde bulanan lignin bileseni ise piroliz islemi sonrasinda
meydana gelen kat1 (gar) {iriinlin olusmasinda rol almaktadir. Ligninden piroliz islemi
sirasinda metanol, fenol, asetik asit ve aseton gibi ugucu bilesikler ile ayrica CO, metan

ve etan gibi gaz tiriinler de meydana gelmektedir (Williams ve Besler 1993).

Piroliz sonucu s1v1 {iriiniin kolaylikla taginabilme 6zelligi oldugundan genellikle elde
edilmek istenilen {riin siv1 triindiir. Elde edilen kati iiriin dogrudan briketler haline
getirilerek  kullanildigr  gibi  sivi  {riinlerle  karistirilarak  da  yakit  olarak
kullanilabilmektedir. Gaz {irliniin yapisinda ¢esitli hidrokarbon bilesenleri olup, yliksek
1s1l degere sahiptir (Williams ve Besler 1993). Gaz iiriin yogunlasmayan doymus veya
doymamis hidrokarbon karigimlarindan olusmaktadir. Gaz iirlin bilesimi Hz, CO2, CHg,
CO, H20 ve organik bilesenlerin gazlarindan meydana gelmektedir. Elde edilen gaz
{iriiniin iist 1s11 degeri 15-22 MJ/m?® araligindadir (Li vd. 2007). Gaz iiriinden biyokiitle
kaynaginin pirolizinde, gili¢ santrallerinde ve 1sitma iglemlerinde enerji kaynagi olarak

yararlanilmaktadir (Bridgwater ve Grassi 1991).

S1v1 {irtiniin tasinma ve depolama maliyeti ¢cok diisiik oldugu i¢in en ¢ok tercih edilen
driindiir. Sivi {riiniin 1s1l degeri 25-30 MJ/kg araligindadir. Kullanilan biyokiitle
kaynagina gore rengi siyah, koyu kirmizi-kahve veya koyu yesil olabilmektedir.

S1v1 {irlin igerisinde organik bilesenler arasinda yag asitleri, fenoller, karbon bilesikleri
sayilabilir (Bridgwater ve Peacocke 2000). Siv1 iiriiniin kendine has kokusu olup, ¢ok
keskindir. Kokunun olugmasi diisiik molekiil agirligina sahip olan aldehit ve asitlerden
kaynaklidir. Biyokiitle kaynagindaki oksijen miktar1 yaklasik %40 civarindadir.
Biyokiitle kaynagi icerisindeki oksijen organik asit, alkol, aldehit, keton ve fenol

bi¢gimlerinde karsimiza ¢ikmaktadir.

Sivi iirlin igerisinde biyokiitle kaynaginin sahip oldugu nemden dolay1 su fazi yer
almaktadir. Su faz1 igerisinde ¢ok fazla miktarda suda ¢dzlinebilen organik maddeler
bulunmaktadir. Siv1 iirlin igerisinde bulunan su fazi, sivinin 1s1l degerini ve viskozitesini
diisirmektedir. Ayrica su fazi sivi {iriiniin asitlik degerini de degistirmektedir. Bu

nedenlerden su fazi ile sivi fazin birbirinden ayrilmasi gerekmektedir. Siv1 iirtindeki su
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ayirma hunisi ile sistemden uzaklagtirilir. Sivi {iriiniin asitlik degeri ¢ok diisiik olup

nedeni bilesiminde bulunan organik asit yapilarindandir (Bridgwater ve Grassi 1991).

Biyokiitle kaynaklarindan kat1 iiriin elde edilmek istendiginde piroliz sicaklig1 ve lignin
icerigi yiiksek oranlarda olan kaynaklarin tercih edilmesi gerekmektedir. Oksijensiz
ortamda siiriikkleyici gaz esliginde pirolizin gergeklestirilmesi kat1 iirlin verimliligi
acgisindan onemli olan bir faktordiir. Piroliz yonteminde kat1 iirlin, ¢ar, biyokomiir veya
kok komiir olarak isimlendirilmektedir. Piroliz yontemi ile elde edilen c¢ar verimi

ortalama olarak agirlik¢a %30 civarindadir (Bridgwater ve Grassi 1991).

Hizl1 piroliz yontemi kullanildiginda elde edilen kati iirlin verimi ¢ok diisiik oldugundan
kati {irtin elde edilmek istenildiginde hizli piroliz metodu tercih edilmez. Piroliz islemi
sonucu elde edilen kati iiriin tek basina yakit olarak kullanilabilir. Kati {iriiniin
avantajlar ise; sistemde yakilma gergeklestiginde CO gibi zararli gazlarin saliniminin
olmamasidir. Ayrica kat1 tirliniin kiil icerigi fosil yakitlara gore ¢ok diisiiktiir. Kati iiriin
yakit olarak kullaniminin haricinde aktiflestirme iglemi uygulanarak aktif karbon olarak

da kullanilabilmektedir (Bridgwater ve Grassi 1991).

2.6 Biyokiitle Kaynagi: Keciboynuzu Bitkisi

Kegiboynuzu meyvesi Leguminoseae familyasinin Caesalpinaceae alt familyasina ait
bir bitki tiirtidiir. Kegiboynuzu bitkisi kok yapist sayesinde yetismis oldugu bolgelerde
meydana gelen heyelan gibi afetlerin engellemesinde biiyiik rol oynar (Batlle ve Tous
1997b). Diinyada kegiboynuzu meyvesi Akdeniz ikliminin goriildigi tlkelerde
yetismektedir. Bu iilkelere Yunanistan, Italya, Tiirkiye, Fas, Kibris, ispanya ve Portekiz
ornek olarak verilebilir. Keciboynuzu agacinin asili ve yabani olmak iizere iki tipi

bulunmaktadir (Karababa ve Coskuner 2013).

Kegiboynuzu bitkisi nemli ve 1liman iklim kosullarinin oldugu bdlgelerde
yetismektedir. Kec¢iboynuzu agacinin 6mrii yaklasik olarak 50-55 yildir. Keg¢iboynuzu
agacmin uzunluklart ise 10-15 metre civarlarinda olup yanmaya kars1 direnglidir (Petit

ve Pinilla 1995). Bir keg¢iboynuzu agaci yillik olarak 1 tona yakin meyve
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verebilmektedir. Kegiboynuzu agaci eyliil ve ekim aylarinda yani sonbahar aylarinin
baslangicinda cicek agmaya baslamaktadir. Bu ¢icekler zamanla olgunlagsmamis yesil
renkli ham ke¢iboynuzu meyvesine donlismektedir. Kegiboynuzu meyvesi olgunlastik¢a
rengi yesilden kahverengiye donmektedir. Olgunlasmis bir kegiboynuzu meyvesinin

tam rengi kahverengidir.

Olgun bir ke¢iboynuzu meyvesi 10-30 cm uzunlugunda 1.5-3.5 cm genisliginde olup et
kalinlig1 1 cm’dir. Toplam agirlig: ise 20-40 gramdir. Kegiboynuzu meyvesi meyve eti
ve ¢ekirdek denilen kisimlardan meydana gelmektedir. Kegiboynuzu meyvesi diiz veya

kivrik yapili olabilmektedir (Batlle ve Tous 1997a).

Keciboynuzu meyvesinin (Sekil 2.5) kimyasal ve fiziksel 6zellikleri uzun bir dénem
boyunca bilim insanlar1 tarafindan arastirilmistir. Keg¢iboynuzu bitkisi igerigine
bakildiginda agirlik olarak %10 c¢ekirdek, %90 meyve etinden olusmaktadir.
Kec¢iboynuzu meyvesinin kimyasal igerigi bitkinin ¢esidi, yetismis oldugu bdlgenin
iklim sartlar1 ve hasat edilis sekline gore degisim gostermektedir. Keg¢iboynuzu

meyvesinde %52-62 oraninda seker bulunmaktadir.

Meyvenin seker igeriginde %34-35 oraninda sakaroz, %10.1-12.2 oraninda fruktoz,
%7.8-9.6 oraninda glikoz oldugu belirlenmistir. Karbonhidratlara ek olarak 100 g
ke¢iboynuzu meyvesinin 4.18 g protein, 25.83 g diyet lifi ve 0.69 g yag icerdigi
belirlenmistir (Karababa ve Coskuner 2013).
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Sekil 2.5 Kegiboynuzu meyvesi (Int.Kyn.4).

Kegiboynuzu meyvesi mineral bakimindan zengin bir meyve tiiriidiir. Igerisinde bakir,
demir, selenyum, sodyum, fosfor, magnezyum, kalsiyum, potasyum elementleri
mevcuttur. 100 g kegiboynuzu meyvesi icerisinde en az bulunan elementin bakir (0.6
mg), en fazla bulunan elementin potasyum oldugu (827 mg) tespit edilmistir (Watson ve
Preedy 2009). Mineral bakimindan zengin olmasinin yan1 sira meyvesinin igerisinde 24

farkli fenolik bilesen de bulunmaktadir (miriselin ramnosit, metil gallat, gallik asit vb.).

Kuru kegiboynuzu meyvesinde fenolik bilesen olarak en fazla gallik asit vardir.
Keciboynuzu meyvesi haricinde kegiboynuzu bitkisinin yapraklarinin antioksidan
ozellige sahip olmasindan yola ¢ikilarak arastirmalar yapilmis ve yapraklarinda fenolik

maddeler igerdigi tespit edilmistir (El Hajaji vd. 2010).

Tirkiye’de keciboynuzu bitkisinin farkli sekillerde tiiketimi mevcuttur. Giiniimiizde
pekmez, soguk sikim ekstrakt, kavrulma ve ogiitiilme iglemleriyle un haline getirilerek
kakao yerine kullanilabilmekte ayrica kakao ile karistirilmasi ile kahve, kek, cikolata ve
biskiivi liretiminde de kullanilmaktadir. Kegiboynuzu meyvesi ¢ekirdekleri kivam verici
Ozellige sahip olan gam maddesi nedeniyle ticari agidan biiyiik bir 6neme sahiptir (Petit

ve Pinilla 1995).

Ulkemizde kegiboynuzu pekmezi ve ekstrakti yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun

sebebi yiiksek enerji degerine sahip olmasi, besleyici olmasi ve kansizlik hastaligina iyi
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gelen bir gida olmasindan kaynaklidir. Ke¢iboynuzu unu elde edilmek istendiginde ilk
olarak keciboynuzu meyvesi icerisindeki ¢ekirdekler uzaklastirilarak meyve
ogiitiilmektedir. Keg¢iboynuzunun igeriginde kafein, kakao ve cayda bol miktarda
bulunan bir alkoloid olan teobramin maddesinin olmadig1 tespit edilmistir (Yousif ve
Alghzawi 2000). Dondurma, sos, kozmetik iiriinlerde ve diyet ilaglarinda da yaygin

olarak kullanilmaktadir.

2.7 Biyokiitle Kaynagi: Pirin¢ Kabugu

Piring bitkisi bugdaygiller (Poaceae) familyasina ait olan misir ve bugday sonrasinda en
yiiksek ekime sahip olan otsu bir bitki tiiriidiir. Pirin¢ kabugu pirin¢ tanesinin dis
kaplamast olup pirincin 6giitiilmesi sonucunda olusan yan iiriindiir. Piring bitkisi ¢eltik
olarak da bilinmektedir. Yillik geltik tiretimi 600 milyon ton civaridir. Diinya genelinde

piring tiretiminin %95°1 20 iilke tarafindan saglanmaktadir (Liu vd. 2016).

Diinyada pirincin 75’ten fazla iilkede tarimi yapilmaktadir. Piring {iretimi en fazla
Cin’de olup Cini Hindistan ve Endonezya takip etmektedir. Piring liretimine baglh
olarak diinya genelinde her yi1l 80 milyon ton civarinda piring kabugu ag¢iga ¢ikmaktadir
(Liu vd. 2016). Sekil 2.6’de piring kabugunun gorseli ve Cizelge 2.1°de Tiirkiye piring
verileri gosterilmektedir. Cizelge 2.1°de verilen degisim (%) siitiinii son iki yilda

meydana gelen yiizde oran degisimini gdostermektedir (Int.Kyn.6).

Cizelge 2.1 Tiirkiye’de piring veri degerleri (bin ton) (Int.Kyn.6).
2014/15 2015/16 2016/17 2017/18 2018/19 Degisim(%)

Alan (1000 ha) 111 116 116 110 120 9.1
Verim(kg/da) 749 749 793 821 782 4.8
Uretim 498 552 552 540 564 4.4
Yurt i¢i kullanim 754 782 782 795 807 1.5
ithalat 293 199 244 327 387 18.3
Ihracat 40 61 68 59 203 244.1
Stok degisimi -8 -98 -59 8 -65 -912.5
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Sekil 2.6 Piring kabugu (Int.Kyn.6).

Tiirkiye, piring liretimine uygun iklim kosullarina sahiptir. Tiirkiye de piring iiretimi en
fazla Edirne’de olup toplam piring iiretiminin %44’iinii karsilamaktadir. Tekirdag,
Bursa, Canakkale, Edirne, Balikesir, Kirklareli, Cankir1, Sinop, Samsun ve Corum illeri

piring tiretiminde ilk on sirada yer almaktadir. Bu iller toplam iiretilen piring miktarinin

%96’s1n1 karsilamaktadir (Yazic1 2021).

Piring endiistrisinin piringlere uygulamis oldugu islemler sonucunda atik piring
kabuklar1 olugsmaktadir. Atik piring kabugu tiriinlerinin agik alanlarda yakilarak bertaraf

edilmesiyle ¢evre kirlilikleri olusmaktadir (Nassar vd. 2019).

Piring kabugunun igerisinde lignin (%20-25), seliiloz (%15-40), hemiseliiloz (%15-20)
ve amorf formda silika (%15-28) bulunmaktadir. Piring kabugunda ayrica eser
miktarlarda (%2-5) metal iyonlar1, kloriirler, fosfatlar gibi maddeler de bulunmaktadir
(Chen vd. 2013). Piring kabuklarinin 6zelliklerini pirincin tiirii, yetistirildigi cografi
konum, iklim kosullari, topragin kimyasal 6zelligi, yetismesi i¢in kullanilan metotlar ve

yetistirmek i¢in kullanilan giibre tiirleri etkilemektedir (Nassar vd. 2019).

2.8 Literatiir Taramasi

Gordes Sen (2020) calismasinda biyokiitle kaynag1 olarak piring kabugu atiklarinin

pirolizini sabit yatakli reaktorde siiriikleyici gaz olarak azot gazi kullanarak
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gerceklestirmistir. Deneysel ¢alismasinin ilk basamaginda optimum piroliz kosullarinin
belirlenmesi amaciyla sicakligin ve 1sitma hizinin biyoyag verimine etkisini
aragtirmigtir.  Piring  kabugunun 1si1l bozunma o&zelliklerinin  belirlenmesi ig¢in
termogravimetrik analiz islemi uygulanmis ve optimum piroliz kosullarinda
gerceklestirilen deneysel calisma elde edilen biyoyagin bilesiminin tayini icin GC-MS
analizi kullanilmistir. Piroliz isleminde optimum biyoyag verimini 500°C sicaklik,
10°C/dk 1sitma hizi ve 1L/dk azot gazi akis hizi kosullarinda 38.4 g olarak tespit
etmistir. Biyoyagin GC-MS analiz sonucuna gore biyoyagda en fazla bulunan bilesik
tirlerinin %66.85 fenol, %13.17 keton, %5.49 ester, %3.94 aromatik hidrokarbon,
%2.81 eter, %2.01 alkol ve %0.23 aldehit oldugu tespit edilmistir. Piring biyoyaginin
FT-IR spektroskopisi ile analizinde fenol, alkol, keton, ester ve aldehit gibi bilesiklere

ait fonksiyonel gruplarin varligi spektrumda gézlemlenmistir.

Biswas vd. (2017) galismasinda biyokiitle kaynagi olarak misir kogani, bugday samani
ve piring kiispesi karisimini kullanarak piroliz islemine tabi tutmustur. Piroliz sicakligi
ve belirlenmis olan biyokiitle kaynaklarinin piroliz iiriin verimine ve bilesimine olan
etkisi arastirilmistir. Piroliz sicakligi olarak 300°C, 350°C, 400°C ve 450°C’lerde
calisilmis; piroliz reaktorii olarak sabit yatakli reaktor tercih edilmistir. Deneysel
calismada musir kogani i¢in optimum piroliz sicakli§i 450°C, bugday samani ig¢in
400°C, piring samant i¢in 300 °C, piring kabugu i¢in 350°C olarak belirlenmis ve bu
sicaklik kosullarindaki biyoyag veriminin misir kocaninda %47.3, bugday samaninda

%36.7, piring samaninda %28.4, piring kiispesinde ise %38.1 oldugu bulunmustur.

Abu Bakar ve Titiloye (2013) deneysel calismasinda biyokiitle kaynagi olarak piring
kabugu kiispesini kullanarak katalizor varliginda piroliz islemine tabi tutmustur. Piroliz
isleminde reaktdr olarak sabit yatakli reaktor kullanilmistir. Calismada kullanilan
katalizorler sirasiyla ZSM-5, AI-MCM-41, AI-MSU-F ve piring kabugu kilidiir.
Caligmada katalitik piroliz yontemi ile elde edilen biyoyag Orneklerinde verimin
degisimi incelenmistir. Caligmanin ilk kisminda katalitik ve katalitik olmayan biyoyagin
su icerigi, pH degeri, asit sayisi, viskozitesi, yogunlugu, kalorifik degerleri
belirlenmistir. ZSM-5 katalizérii kullanilarak elde edilen biyoyagin bilesiminde
aromatik hidrokarbonlarin ve hafif fenollerin miktarinda artis oldugu A1-MCM-41
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katalizorii kullanilarak elde edilen biyoyagda ise asetik asit iiriin miktarinida azalma

meydana geldigi gozlemlenmistir.

Sarikaya (2018) deneysel calismasinda biyokiitle kaynagi olarak piring kabuklar1 ve atik
lastikleri kullanarak kopiroliz iglemine tabi tutmustur. Piroliz islemi i¢in sabit yatakli
reaktor kullanilarak deneysel ¢alisma 450°C piroliz sicakligi, 10°C/dk 1sitma hizi ve 1
L/dk azot gaz1 akis hizinda gergeklestirilmistir. Deneysel caligmada sira ile %100 atik
lastik ve %25, %50, %75 piring kabugu ilave edilen biyokiitle kaynaklar1 kullanilmigtir.
Deneysel caligmalar sonucunda %25 piring kabugu kullanilan karsimda piroliz iiriin
verimlerinde artis elde edilmistir. %50 oraninda piring kabugu kullanildiginda ise
piroliz iirlin verimlerinde diisiis oldugu gozlenmistir. Biyoyaglarin kalorifik analiz
sonuglarina gore; %25 piring kabugu kullanilarak elde edilen biyoyaglarin kalorifik

degerin %50 piring kabugu icerene gore yiiksek oldugu bulunmustur.

Yanbuloglu (2020) deneysel calismasinda dizel motorda dizel; pirolitik yag ve biitanol
yakit karisiminin motor performans ve emisyonlarina etkisini incelemistir. Calismanin
ilk asamasinda atik lastiklerden piroliz yontemi ile piroliz yagi elde edilmis ve bu yaga
cesitli saflagtirma islemleri uygulanarak dizel motorlarda kullanilabilir bir yakit tiirti
olan pirolitik yakit elde etmistir. Saf dizele pirolitik yakit ve belirli oranlarda biitanol
ilave edilerek cesitli yakit karigimlari olusturmustur. Hazirlamis oldugu karisimlar
3000d/dk sabit motor devrinde tek silindirli hava sogutmali direk enjeksiyonlu dizel
motorda kullanmistir. Deney sonucunda saf dizele pirolitik yakit ve n-biitanol
karigimlarmin ilavesinde fren 6zgilil yakit tiikketiminde Brake Specific Lonsumption
Fuel(BSFC)) tiim test yakitlar1 ve yiikleri i¢in artis meydana geldigini tespit etmistir.
Saf dizel yakitina pirolitik yakit ilavesi efektif verim (BTE) degerini azaltmis ancak
biitanol karisimlart ilavesiyle n-biitanolun icerigi nedeniyle BTE degerinde az
miktarlarda artis meydana geldigi gozlemlenmistir. Ayrica saf dizel ve pirolitik yakit
karisimina n-biitanol ilave edilmesiyle NOx ve HC emisyon degerlerinde Onemli
oranlarda azalmalarin meydana geldigi tespit edilerek olusturdugu bu test yakitlarin

dizel bir motorda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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Karagoz (2020) deneysel c¢alismasinin ilk kisminda atik lastiklerden piroliz yontemi ile
piroliz yag1 elde etmistir. Daha sonrasinda pirolitik yag ve dizel yakitina n-biitanol ilave
ederek pirolitik yag ve dizelde meydana gelen degisimleri incelemistir. Calismasinda
yuksek oranlarda dizel yakiti kullannminin NOx, CO ve HC emisyonlarmi oldukga
yiikselttigini gozlemlemistir. Bu gozlemi sonucunda {i¢lii karisimlara yiiksek oranlarda
n-biitanol ilavesinin NOx, CO ve HC emisyonlarin1 diislirdiiglinii belirlemistir. NOx,
yuksek dizel yakit karisimlarinda daha yiiksek oranlarda iken n-biitanolun eklendigi
karisimlarda  NOx emisyon degerinde diisme meydana geldigini, ayrica CO
emisyonunda da tiim motor yiiklerinde saf dizel yakita kiyasla diislis oldugunu tespit

etmistir.

Lee vd. (2020) yapmis oldugu calismasinda piroliz yontemi ile elde edilen yagin
motorlarda dogrudan kullanimi1 zor oldugundan piroliz yag: dizel yakit ve n-biitanol ile
karistirarak ti¢lii bir karisim olusturuldugunda yakit ozelliklerinin iyilesecegini 6n
gormiislerdir. Deneysel calismalarinda 6giitiilmiis kahveden elde edilen pirolitik yag,
dizel ve n-biitanol kullanmislardir. Elde edilen analiz sonuglarina gére yakit tiiriinden
bagimsiz olarak kararli bir sekilde yanmanin ger¢eklesmenin miimkiin oldugunu
gostermislerdir. NOx emisyonlarinda, n-biitanoliin buharlasan gizli 1s1 sebebi ve kahve
cekirdegi pirolizi sonucunda elde edilen yagin biinyesinde bulundurdugu su igerigi
nedeniyle harmanlanmis yakitlar icin dizele kiyasla %15-30 civar1 azalma meydana
gelmistir. Harmanlanmis yakitlarin, n-biitanol ve kahve cekirdegi piroliz yagindaki
oksijen nedeniyle dizele kiyasla %70-90 civar1 daha diisiik partikiil madde kiitle

emisyonlar1 gosterdigini 6ne stirmiislerdir.

25



3. MATERYAL VE METOD

3.1 Keciboynuzu Kiispesi ve Pirin¢ Kabugunun On Analiz Sonuclari

Keciboynuzu kiispesine ait 6n analiz sonuglari daha once bdoliimiimiizde yapilan
lisansiistii calismalardan elde edilen verilerden alinmis olup Cizelge 3.1°de verilmistir
(Coban 2016).

Cizelge 3.1 Kegiboynuzu kiispesinin 6n analiz sonuglari.

Analiz Keciboynuzu kiispesi (Kiitlece %)
Kiil 3.23
Nem 12.47
Ucucu Madde 29.57
Lignin 45.12
Seliiloz 29.43
Hemiseliiloz 25.45

Piring kabuguna ait 6n analiz sonuglar1 daha 6nce boliimiimiizde yapilan lisansiistii

caligmalardan elde edilen verilerden alinmis olup Cizelge 3.2°de verilmistir (Gordes Sen
2020).

Cizelge 3.2 Piring Kabugunun On Analiz Sonuglar1.

Analiz Pirin¢ kabugu (Kiitlece %)
Kiil 8.17
Nem 17.5
Ucucu Madde 60.78
Lignin 30.6
Seliiloz 43.64
Sabit karbon 13.55
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3.2 Deney Diizenegi

Deneysel calismalar Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvarinda
bulunan sabit yatakli piroliz cihazinda gerceklestirilmistir. Sabit yatakli piroliz cihazi

Resim 3.1°de gosterilmistir.

Resim 3.1 Deneyde kullanilan piroliz cihazi.

Piroliz cihazi paslanmaz celikten yapilmis olan reaktdr haznesine sahip olup gerekli
durumlarda sistemden c¢ikartilarak temizlenebilmektedir. Ayrica sistemde debisi ve
basinct ayarlanabilir olan azot gazi girisi bulunmaktadir. Piroliz reaktdriinde; reaktor
kapagi, inert gaz girisi, reaktor kismi, yalitim, 1sitici, soguk su girisi, sogutma suyu
¢ikisi, pirolitik buharlar, sivi, gaz {iriin ¢ikis1 ve kondansator kisimlart bulunmaktadir.
Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de deneysel ¢alismalarda kullanilan piroliz reaktoriiniin

farkli agilardan sematik goriintiisii verilmistir.
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Inert gaz girigl

Sicaklik olger

Reaktor kapag)

Pirolitik buharlar

Sofutma suyu ¢ikig

S gaz irtin qikagt

Piroliz reaktori

Gaz homojenlestirici
Kondansator

Softulk su girks)

Yahtim

1sitict

Sekil 3.1 Piroliz reaktdriiniin i¢ kisminin gematik goriiniigi.

— Inert gaz girisi

b)

— Sofutma suyu cikes

Sekil 3.2 Piroliz reaktoriiniin iist kisminin sematik goriiniisi.
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Reaktor haznesi —

Sekil 3.3 Piroliz reaktériiniin dikey kesitin goriiniisii.

Tez g¢alismasinda piroliz islemi i¢in kullanilan piring kabugu Edirne Erdoganlar Gida
Sanayi ve Ticaret Ltd. Sti.’den temin edilmistir. Keciboynuzu kiispesi Antalya
Konserve Pekmez Gida Sanayi ve Ticaret Limited Sirketi araciligi ile temin edilmistir.
Ke¢iboynuzu kiispesi pekmez iiretiminden kalan posa oldugu i¢in nem igerigi oldukca
yuksektir. Biyokiitlede nemin yliksek olmasi istenilen piroliz sicakligina ulagilmasini
geciktirmekte ve piroliz siiresini de uzatmaktadir. Bu nedenle kegiboynuzu kiispesi
piroliz isleminden 6nce oda kosullarinda ince bir tabaka halinde serilerek bir hafta

kurutulmustur.

Tez caligmasinda ilk olarak; piroliz yontemi ile keg¢iboynuzu kiispesi ve piring kabugu
belli oranlarda karigtirilarak biyoyag elde edilmistir. Piroliz islemi sirasinda kullanilan
biyokiitle kaynaklarinin oranlari, piroliz sicakligi, 1sitma hizi, bekleme zamani, gaz akis
hizi, parametrelerinin elde edilen biyoyag verimine etkisi arastirilmistir. Elde edilen
biyoyag, n-biitanol ve dizel ile belirli oranlarda karistirilarak homojen bir karisim

olusturma oranlar1 tespit edilmistir.
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3.3 Keciboynuzu Kiispesi ve Pirin¢ Kabugundan Biyoyag Eldesi

Termokimyasal c¢evrim yontemlerinden biri olan piroliz yontemi ile kegiboynuzu

kiispesi ve piring kabuklarinin birlikte pirolizi ile biyoyag elde edilmistir.

Deneysel caligmalarin  baslangicinda  biyokiitle kaynaklart olarak  kullanilan
keciboynuzu kiispesi ve piring kabugu Zara model mekanik rondo kullanilarak parca
boyutlar1 ayr1 ayn kiiciiltiilmiistiir. Boyutu kiiciiltiilen biyokiitle kaynaklar1 1.6 mm -
0.070 mm’lik elekten gecirilip kalan kisim piroliz islemine tabi tutulmustur. Nemi,
%10-15 arasinda olan biyokiitle kaynaklarina sabit yatakli reaktorde stiriikleyici gaz
olarak azot gazi1 kullanilarak birlikte piroliz islemi uygulanmistir. Piroliz islemi i¢in
kullanilan azot gazi reaktoriin alt kismindan sisteme beslenmistir. Azot gazinin besleme
debisi 1L/dk olarak ayarlanmistir. Piroliz isleminde agiga ¢ikan gazlar azot gazi ile
stiriiklenerek reaktor c¢ikisinda yer alan sogutucuda yogunlastirildiktan sonra toplama
kabina alinmistir. Piroliz islemi sirasinda kullanilan biyokiitle kaynaklarinin oranlari,
piroliz sicakligi, 1sitma hizi, bekleme zamani, gazin akis hizi parametrelerinin elde

edilen biyoyag verimine etkisi arastirilmistir.

Birlikte piroliz sonucu reaktoriin yogusturucu kisminda kalan biyoyaglar diklormetan
ile ¢oziilerek toplama kabima alinmistir. Bir sonraki asamada diklormetan + biyoyag
karigimi ayirma hunisi yardimu ile biyokiitle kaynaginin kendi biinyesinde bulunan su

fazindan ayrilarak siizilmiistiir.
Organik fazda bulunan diklormetan ise doner buharlastirict ile uzaklastirilmis ve elde

edilen biyoyagin verimi hesaplanmistir. Resim 3.2°de birlikte piroliz islemi sonucunda

elde edilen biyoyagin gorseli verilmistir.
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Resim 3.2 Piring kabugu ve keciboynuzu kiispesinin birlikte pirolizi sonucu elde edilen
biyoyag.

Doner buharlastici ile diklormetan ¢oziiciisiiniin karisimdan uzaklastirilmasi islemi tiim
deneyler icin 50°C sicaklik ve 160 rpm hizda gerceklestirilmistir. Isleme diklormetan
tamamen uzaklastirillincaya kadar devam edilmistir. Islem sonucunda elde edilen
diklormetan destilasyon ile saflagtirilarak bir sonraki piroliz asamasinda kullanilmaistir.
Sabit yatakli reaktdrde kalan ¢ar sogutulduktan sonra tartilarak verimi hesaplanmistir.
Resim 3.3’de kullanilan biyokiitle kaynaklart Resim 3.4’de birlikte piroliz islemi
sonucunda elde edilen car iiriiniiniin gorseli verilmistir. Sistemde meydana gelen gazin

verimi ise toplam kiitle denkligi yardimi ile hesaplanmistir.

Resim 3.3 Piring kabugu ve kegiboynuzu kiispesinin birlikte piroliz islemi 6ncesi gorseli.
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Resim 3.4 Birlikte piroliz islemi sonucunda elde edilen ¢ar tiriniiniin gorseli.
3.4 Biyokiitle Kaynaginin Termogravimetrik Analizi

%75PK ve %25K termal davramisini inceleyebilmek i¢in termogravimetrik analizi
gerceklestirilmistir. Afyon Kocatepe Universitesi TUAM Laboratuvarinda bulunan
Linseis Thermowaage L 81 cihaz1 kullanilmistir. Termogravimetrik analiz islemi

10°C/dk 1s1tma hiz1 ve argon atmosferinde gergeklestirilmistir.

3.5 Gaz Kromatografisi- Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Pirin¢g kabugu ve keciboynuzu kiispesinin birlikte pirolizi sonucunda elde edilen
biyoyagin organik bilesenlerinin belirlenmesi i¢in Orta Dogu Teknik Universitesi Petrol
Arastirma Merkezi Laboratuvarinda GC-MS analizi uygulanmistir. Analizler Shimadzu

GC-MS-QP2020 cihazinda ve Cizelge 3.3’de verilen kosullarda gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.3 GC-MS analiz kosullari.

DB-5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 mm) (uzunluk

Kolon

x cap x kalinhk)
Enjeksiyon modu Splitless
Enjeksiyon sicakligi 250°C
Akis kontrol modu Cizgisel hiz (akis kontrol)
Kolon akis1 1.2 mL.min*
Tastyici gaz Helyum

32



Cizelge 3.3 (Devam) GC-MS analiz kosullari.

DB-5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 mm) (uzunluk

Kolon x ¢ap x kalinhk)

Enjeksiyon modu Splitless

Enjeksiyon sicakligi 250°C

Akis kontrol modu Cizgisel hiz (akis kontrol)

Kolon akis 1.2 mL.min!

Tastyic1 gaz Helyum

Kolon sicaklik kosullari

Hiz (°C mint) Sicaklik (°C) Bekleme siiresi (dakika)

- 40 0
4 180 0
6 300 0

MS kosullar:

Iyon kaynag sicaklig 200°C

Arayiiz sicaklig 250°C

Tarama araligi 030-800 m/z

Kiitiiphane Wiley NIST

3.6 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR)

Piroliz islemi sonucunda elde edilen biyoyagin yapisini aydinlatmak i¢in biinyesinde
bulundurdugu bilesenlerin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde FT-IR analizi
uygulanmistir. FT-IR analizi Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii Laboratuvarinda bulunan Bruker Tensor 27 Fourier Transform Infrared
Spectrometer cihazinda gerceklestirilmistir. Analiz islemi sirasinda spektroskopik
saflikta kuru potasyum bromiir (KBr) kullanilarak peletler hazirlanmistir. Peletlerin
lizerine analizi yapilan biyoyagdan bir damla damlatilarak analiz islemi

gergeklestirilmistir.
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3.7 Birlikte Piroliz Islemi ile Elde Edilen Biyoyagin Fizikokimyasal ve Ozellikleri
Yakit Olarak Kullanilabilmesi

Piroliz islemi sonucu elde edilen biyoyagin fizikokimyasal 6zellikleri Kocaeli’nde
bulunan Standart Laboratuvarlar Isletme Anonim Sirketi’nde yapilmistir. Biyoyagin

analiz sonuglar ile dizel yakita ait sonuclar kiyaslanmaistir.

Biyoyaglar dizel motorlarda dogrudan kullanilamayacagindan dizel yakit ile belirli
oranlarda karistirilarak igten yanmali dizel motorda kullanilabilirligine yonelik
caligmalar literatiirde mevcuttur (Yalgin  2021). Biyoyagin katki  olarak
kullanilmasindaki ama¢ daha cevreci egzoz emisyonu elde etmektedir. Literatiir
calismalarinda dizel yakit ile biyoyagin homojen karigsmasi i¢in genellikle n-biitanol

kullanildig: tespit edilmistir (Yalgin 2021).

Homojenlik testlerinden 6nce biyoyag verimi daha fazla olan %75PK-%25K karigimina
ait biyoyaglarin kimyasal analizleri ve elementel analizlerine ait veriler akredite

laboratuvarda elde edilmistir.
n-Biitanol; biyoyag, dizel yakit karisimina eklendiginde s6z konusu karisimi
homojenlestirme 6zelligine sahiptir. Calismada kullanilan dizel yakit ve n-biitanoliin

fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4 Dizel, n-biitanol bilesimi ve yakit dzellikleri (Yalgin 2021).

Ozellikler mm? Dizel n-Biitanol
Kinematik viskozite (mm?)

2.7 2.2
(40°C)
LHV(MJ/kg) 42.9 33.1
Su igerigi (kiitlece%) 0 0
C (kiitlece %) 86.1 64.8
H (kiitlece %) 13.9 13.6
O (kiitlece %) 0 21.6
Yogunluk (kg/m®) 822 810
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Cizelge 3.4 (Devam) Dizel, n-biitanol bilesimi ve yakit 6zellikleri (Yal¢in 2021).

pH 5.5-8
Setan sayis1 52
Parlama noktas1 (°C) 55

Homojenlik deneyleri 40 mL’lik agz1 kapakli cam kavanozlarda gergeklestirilmistir.

Agz1 kapakli kavanozlara oda kosullarinda ilk olarak dizel yakit, daha sonra n-biitanol

ve son olarak da pirolitik yag Cizelge 3.5’de verilen miktarlarda konulmustur.

Hazirlanan karigimlarin kapaklar1 kapatilarak hafifce calkalanmis ve oda kosullarinda
48 saat bekletilmistir. Bu siirenin sonunda karigimlarin homojenlikleri kontrol edilmistir

(Yalgin 2021). Resim 3.5’de homojen ve heterojen karigimlara ait resimler verilmistir.

Resim 3.5 Homojen ve heterojen karigimlara ait gorsel.

Cizelge 3.5 Dizel/n-biitanol/ biyoyagin karigim oranlari.

Dizel Pirolitik yag n-Biitanol
Deney numarasi
(Kiitlece %) (Kiitlece %) (Kiitlece%)
1 5 90 5
2 5 85 10
3 5 80 15
4 5 75 20
5 5 70 25
6 5 65 30
7 5 60 35
8 5 55 40
9 5 50 45
10 5 45 50
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Cizelge 3.5 (Devam) Homojen ve heterojen karigimlara ait gorsel.

11 5 40 55
12 5 35 60
13 5 30 65
14 5 25 70
15 5 20 75
16 5 15 80
17 5 10 85
18 5 5 90

Karigimm homojen olup olmadigina karar verirken kavanozlar yaklagik 45° a1 ile
egilerek alt kisimda ¢okme olup olmadig1 kontrol edilmis ayrica cam kavanoza yapisma
durumu da tespit edilmistir (Resim 3.7). Cokmenin ve ¢eperlere yapismanin oldugu

karisimlar heterojen olarak kabul edilmistir.

Resim 3.6’da tamamen homojen (D10/P45/B45) ve faz ayriminin tamamen

gercgeklestigi heterojen (D90/P5/B5) karisimlara ait gorseller verilmistir.

Resim 3.6 Homojen ve heterojen karigimlar.

Homojenlik deneylerinin daha ayrintili olarak incelenmesi i¢in Cizelge 3.6’de verilen

karigim oranlarina gore ¢alisiimistir.

36



Resim 3.7 Heterojen yakit karisimin goriintiisii.
Cizelge 3.6’da dizel, biyoyag, n-biitanol kiitlece karigim oranlar1 verilmis olup, toplam
88 adet karisim hazirlanmis ve homojen veya heterojenlik durumlar tespit edilmistir.

Homojen veya heterojenlik durumlari ti¢lii faz diyagramina aktarilmistir.

Cizelge 3.6 Karisim olusturma deney plani (D: dizel, P: biyoyag B: n-biitanol).

Deney Karisimlar Deney Karisimlar Deney Karisimlar

Numaras1 (Kiitlece %) Numaras1 (Kiitlece %) Numaras1  (Kiitlece %)
19 D80/P10/B10 43 D45/P5/B50 67 D25/P25/B50
20 D80/P5/B15 44 D40/P30/B30 68 D25/P20/B55
21 D70/P15/B15 45 D40/P25/B35 69 D25/P15/B60
22 D70/P10/B20 46 D40/P20/B40 70 D25/P10/B65
23 D70/P5/B25 47 D40/P15/B45 71 D25/P5/B70

24 D60/P20/B20 48 D40/P10/B50 72 D20/P40/B40
25 D60/P15/B25 49 D40/P5/B55 73 D20/P45/B35
26 D60/P10/B30 50 D35/P35/B30 74 D20/P50/B30
27 D60/P5/B35 51 D35/P30/B35 75 D20/P55/B25
28 D55/P25/B20 52 D35/P25/B40 76 D20/P60/B20
29 D55/P20/B25 53 D35/P20/B45 77 D20/P65/B15
30 D55/P15/B30 54 D35/P15/B50 78 D20/P70/B10
31 D55/P10/B35 55 D35/P10/B55 79 D20/P75/B5

32 D55/P5/B40 56 D35/P5/B60 80 D10/P45/B45
33 D50/P25/B25 57 D30/P35/B35 81 D10/P50/B40
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Cizelge 3.6 (Devam) Karisim olusturma deney plan1 (D: dizel, P: biyoyag B: n-biitanol).

34
35
36
37
38
39
40
41
42

D50/P20/B30
D50/P15/B35
D50/P10/B40
D50/P5/B45

D45/P30/B25
D45/P25/B30
D45/P20/B35
D45/P15/B40
D45/P10/B45

58
59
60
61
62
63
64
65
66

D30/P40/B30
D30/P45/B25
D30/P50/B20
D30/P55/B15
D30/P60/B10
D30/P65/B5

D25/P40/B35
D25/P35/B40
D25/P30/B45

82
83
84
85
86
87
88

D10/P55/B45
D10/P60/B30
D10/P65/B25
D10/P70/B20
D10/P75/B15
D10/P80/B10
D10/P85/B5

Calismanin bir sonraki basamaginda;
motorunda yakit olarak kullanilabilirliginin incelenmesi amaciyla dizel yakitin
fizikokimyasal 6zellikleri ile homojen yakit karisimlariin fizikokimyasal 6zelliginin
karsilastirilmast yapilmistir. Bu amagla pirolitik yag i¢in kinematik viskozite, alt 1s1l
deger, su igerigi, karbon icerigi, hidrojen igerigi, oksijen igerigi, yogunluk ve pH
analizleri ulusal akredite laboratuvarinda yaptirilmistir. Homojen olarak belirlenen

karisimlarin Esitlik 3.1 kullanilarak kinematik viskoziteleri hesaplanmistir (Honnery vd.

2008, Lee ve Kim 2015).

Kinematik viskozite (v) =

homojen olarak belirlenen numunelerin dizel

(Pv X %P) + (Dv X %D) + (Bv X %B)

100

Pv: Biyoyag kinematik viskozitesi (mm? /s)

%P: Kiitlece % biyoyag

Dv: Dizel kinematik viskozitesi (mm? /s)

%D: Kitlece % dizel

Bv: n-biitanol kinematik viskozitesi (mm? /s)

%B: Kiitlece % n-biitanol

Yukarida kinematik viskozitenin hesaplamasi i¢in uygulanan oransal yontem Ornegi ile
yogunluk (d), alt 1s11 deger (LHV), su icerik miktar1 (su), karbon igcerik miktar1 (C),

hidrojen igerik miktar1 (H) ve oksijen icerik miktar1 (O) gibi fizikokimyasal 6zelliklerin
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de elde edilebilmesine yonelik hesaplamalar yapilarak hazirlamis oldugumuz biitiin

karisimlara ait degerler belirlenmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Birlikte Piroliz Islemi Sonucu Uriin Verimi

Birlikte piroliz iglemleri sonucunda elde edilen {iriinlere ait veriler Cizelge 4.1°de
verilmistir. Piroliz islemi sonucunda elde edilen ¢arin ve biyoyagin miktar1 tartimlari
almarak tespit edilmistir. Gaz iirliniin miktar1 ise kiitle denkliginden bulunmustur.
Cizelge 4.1°de farkli biyokiitle oranlar1 kullanilarak gerceklestirilen birlikte piroliz

islemleri sonucu elde edilen kiitlece yiizde iiriin verimleri belirtilmistir.

Cizelge 4.1 Kiitlece ylizde verim.

Piroliz Uriinleri %50 PK- %50 K %75 PK- %25 K
Car 39.4 43.6
Biyoyag 21.6 26.8
Gaz 28.1 19.3
Su 10.9 10.3

Cizelge 4.1’de goriildiigii gibi biyokiitle karisiminda piring miktar1 %50’den % 75’e
cikartildiginda biyoyag veriminde artma tespit edilmistir. Car veriminde de benzer
sekilde artma kaydedilmistir. Piring kabugunda inorganik madde icerigi yiiksek
oldugundan karisimdaki piring orami arttikca ¢ar oraninda artis olmasi beklenen bir
sonugtur (Hopa vd. 2019). %75PK-%25K biyokiitle karisimimin gaz veriminin daha
diisiik oldugu tespit edilmistir. Her iki biyokiitle karisitmindan elde edilen piroliz

iriinlerinde su oranlarinin oldukca yakin oldugu tespit edilmistir.
4.2 Biyokiitle Kaynaginin Termogravimetrik Analizi
%75PK-%25K ve %50PK-%50K’dan olusan biyokiitle karisimlarinin 1s1l davraniglarini

belirlemek i¢in 10°C/dk 1sitma hiz1 ve argon atmosferinde Termogravimetrik analizleri

gerceklestirilmistir.
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%75PK-%25K, %50PK-%50K iceren biyokiitle kaynaklarmin TG-DSC egrilerinin
olduk¢a benzer oldugu tespit edilmistir. Kiitlece %75PK-%25K iceren biyokiitle
kaynaginin TG-DSC termogrami Sekil 4.1°de kiitlece %50PK-%50K iceren biyokiitle
kaynagimin TG-DSC termogrami ise Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.1 ve 4.2
incelendiginde seliiloz ve lignin iceren biyokiitle kaynaklarina 06zgii tipik termal
bozunma egrileri gdzlenmistir (Isa vd. 2011). Her iki termogramda da 230°C’ ye kadar
olan kiitle kaybi nem ve ugucu maddelerin buharlasmasindan kaynaklanmaktadir.

230°C’ye kadar olan kiitle kaybinin yaklasik %5 civarinda oldugu tespit edilmistir.

Her iki sekilde de (Sekil 4.1 ve 4.2) 365°C civarinda daha hizli kiitle kaybinin oldugu
goriilmektedir. 230-365°C sicaklik araligi seliillozun depolimerizasyonu reaksiyonu
sonucu bozunma sicakligma karsilik gelmektedir. 365 °C’de yaklasik %44’lik kiitle
kaybi1 goriilmektedir. Maksimum kiitle kayb1 hiz1 320-345°C araliginda kaydedilmistir.

75PK-%25K , %50PK-%50K karigimmin bozunma sicakligi 230°C’de baslayarak
1sitma siiresinin sonuna kadar devam etmektedir. Bu alana piroliz bolgesi denilmektedir.

Piroliz bolgesinde yaklasik %58°lik kiitle kayb1 elde edilmistir.
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Sekil 4.1 %75PK- %25K biyokiitle karisimin TG ve DSC egrileri.
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Sekil 4.2 %50 PK- %50 K biyokiitle karisimin TG ve DSC egrileri.

4.3 Gaz Kromatografisi- Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

%75PK-%25K biyokiitle karigimi ve %50PK-%50K biyokiitle karigimindan elde edilen
biyoyagin kimyasal bilemisimi GC-MS analizi ile belirlenmistir. %75PK-%25K
karisimindan elde edilen biyoyag numunesinden toplamda 133 bilesik, %50PK-%50K
biyoyag numunesinin GC-MS analizinden ise 130 bilesik tespit edilmistir. Tespit edilen
bilesiklerden 9%0.01°den yiiksek bagil konsantrasyona ve %80’den yiiksek dogruluk

oranina sahip olan bilesenler Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.2 %50 PK -%50K karisimimin birlikte pirolizi ile elde edilen biyoyagin GC-MS

sonuglari.
o B koK
1 1,4-Dioksin, 2,3-dihidro- 3.344 0.07 C4Hs0: 86
2 1-Hidroksi-2-biitanon 3.417 1.10 C4HsgO: 88
3 Benzen, metil- 3.695 0.24 C/Hg 92
4 Siklopentanon 3.820 1.02 CsHgO 84
5 Propanoik asit, 2-metil- 4.030 1.56 C4HgO2 88
6 2-Metil tetrahidrofuran 3- on 4.145 0.11 CsHgO: 100
7 Butanoik asit 4.440 0.47 C4HgO: 88

42



Cizelge 4.2 (Devam) %50 PK -%50K karisiminin birlikte pirolizi ile elde edilen biyoyagin
GC-MS sonuglari.

8 2-Siklopentanon-1-on 4.560 1.56 CsHsO 82
9 2-Furankarboksialdehit 4.660 1.84 CsH402 96
10  Siklopentanon, 2-metil- 4.935 0.15 CeH100 98
11 Metilsiklopentanon 5.055 0.10 CeH100 98
12 3-Hekzanon, 2-metil- 5.300 0.19 C/H140 114
13  Siklohekzan, 1, 2-diasetoksi 5.415 4.38 C10H1604 186
14 Benzen, 1 ,2-dimetil- 5.715 0.28 CsH1o 106
15  2(3H)-Furanon,dihidra- 6.015 0.91 C4Hs0O: 86
16  2(5H)-Furanon 6.060 1.04 C4H40: 84
17  2-Siklopenten-1-on,2-metil 6.405 0.75 CeHsO 96
18 Etanon, 1-(2-furanil)- 6.590 0.94 CeHsO2 110
19 2, 5-Hezanedion 6.820 0.14 CeH1002 114
20  2(3H)-Furanon, 5-metil- 6.910 0.36 CsH6O2 98
21  2-Siklohekzen-1-on 6.960 0.14 CesHsO 96
22  2-Siklopenten-1-on, 3, 4-dimetil- 7.375 0.18 C/H10 110
23 2-Silopenten-1-on, 3-metil- 7.815 0.73 CesHsO 96
24  2-Furankarboksialdehit, 5-metil- 7.885 2.15 CsHsO> 110
25  2-Biitanon, 1-(asetiloksi)- 7.950 0.75 CeH1003 130
26  Metil-2-furoat 8.345 0.21 CeHsO3 126
27  Pentanoik asit, 4-okso-metil ester 8.515 0.11 CsH1003 130
28  2-Furanon, 2, 5-dihidro-3, 5-dimetil 8.680 0.81 CeHgO2 112
29  Fenol 8.855 6.61 CsHsO 94
30 2-Furanmetanol,asetat 8.920 1.13 C7/HgO3 140
31 Benzofuran 9.055 0.17 CgHsO 118
32 2-Furanmetanol,tetrahidro 9.165 0.59 CsH1002 102
33 4-Hepten-3-ol, 4-metil- 9.445 0.20 CgH160 128
34  Siklohekzanon3, 3, 5-trimetil 9.540 0.25 CoH160 140
35 2-Siklopenten-1-one, 2-hidroksi-3- 9.670 2.83 CeHsO2 112
metil-
36 Benzen,1-metoksi-4-metil- 9.740 0.43 CgH100 112
37  2-Siklopenten-1-on, 2, 3-dimetil 9.935 0.87 C7/H100 110
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Cizelge 4.2 (Devam) %50 PK -%50K karisiminin birlikte pirolizi ile elde edilen biyoyagin
GC-MS sonuglari.

38 inden 10.355 0.22 CoHs 152
39  2-Hekzen, 5, 5-dimetil- 10.495 0.15 CsHas 112
40 3, 5-Dimetil siklopentenolan 10.580 0.24 C7H1002 126
41  Siklohekzanon, 3-metil- 10.630 0.22 C/H.0 112
42 Fenol, 2-metil- 10.755 2.73 C7/HgO 108
43 3, 4-Dimetil Siklopentanolan 11.015 0.14 C7H1002 126
44 2-Pentanon, 5-(asetiloksi)- 11.205 0.11 C7H1203 144
45  p-Kresol 11.305 5.52 C7HgO 108
46  Fenol, 2-metoksi- 11.430 6.31 C7Hs0: 124
47  Maltol 11.890 0.25 CsHsO3 126
48 Benzofuran, 2-metil- 11.945 0.14 CoHsO 132
49  Fenol, 2, 6-dimetil- 11.990 0.42 CgH100 122
50 2-Siklopenten-1-on, 3-etil-2-hidroksi 12.170 0.88 C/H1002 126
51 4H-Piran-4-on, 2, 3-dihidro-3, 5- 12.845 0.43 CeHgO4 144
dihidroksi-6-metil-
52 Fenol, 2-etil- 12.955 0.40 CsH100 122
53  Fenol, 2, 4-dimetil- 13.195 1.25 CgH100 122
54  Fenol, 2, 6-dimetil- 13.255 0.60 CgH100 122
55  Fenol, 4-etil- 13.675 4.14 CgH100 122
56  Fenol, 3, 5-dimetil- 13.750 1.10 CsH100 122
54  2-Metoksi-5-metilfenol 13.855 0.64 CsH1002 138
58  Naftalin 13.960 0.72 CioHs 128
59  2-Metoksi-4-metilfenol 14.215 4.35 CsH1002 138
60 Fenol, 3, 4-dimetil- 14.335 0.57 CgH100 122
61 1, 2-Benzendiol 14.545 3.85 CeHsO2 110
62 Benzofuran, 2, 3-dihidroksi- 14.930 1.89 CgHgO 120
63  Fenol, 2-etil-4-metil- 15.230 0.27 CoH120 136
64 2, 3-Dimetoksitoluen 15.315 0.27 CoH1,0, 152
65 Fenol, 2-etil-4-metil- 15.465 0.70 CoH120 136
66 1, 2-Benzendiol, 3-metoksi 15.820 0.73 C7HgO3 140
67 Benzenmetanol, 3-hidroksi- 16.015 1.44 C7HgO 124
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Cizelge 4.2 (Devam) %50 PK -%50K karigiminin birlikte pirolizi ile elde edilen biyoyagin

GC-MS sonuglari.

68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79

80
81
82
83

84
85
86

87
88
89
90
91

Etanon, 1-(2, 5-dihidroksifenil)-
Fenol, 4-etil-2-metoksi-
2-Metoksi-4-vinilfenol

Fenol, 2, 6-dimetoksi-
3-Allil-6-metoksifenol

Fenol, 2-metoksi-4-propil
4-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit

1, 3-Benzendiol, 4-¢til-

Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil), (E)-
1, 2, 3-Trimetoksibenzen

Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)(E)-

2-Propanon,1-(4-hidroksi-3-
metoksifenil)-

5-Tert-Biitilpirogallol
Hezadekan
9H-Fluoren

1-Hekzadekanol, 3, 7, 11, 15-
tetrametil-

Antrasen
Hekzadekanoik asit, metil ester

I-(+)-Askorbik asit 2, 6-
dihekzadekanoat

9-Oktadekenik asit
Dotrikanton
Dihidrasitilben
Bis(2-etilhekzil) fitalat

Tetrapentakosan

16.135
16.400
17.150
17.835
18.235
18.530
18.780
18.935
19.380
20.100
20.295
21.730

21.860
22.145
23.095
26.770

26.850
29.955
30.530

33.370
34.675
35.690
39.025
46.275

0.20
3.45
1.37
1.59
0.58
0.54
0.26
0.52
0.46
0.58
1.83
1.46

0.48
0.10
0.14
0.17

0.11
0.26
0.57

0.96
0.1

0.17
0.30
0.20

CsHsO3
CoH120,
CoH100;
CsH1003
C10H120;
C10H140;
CsHsOs
CsH100;
C10H120;
CoH1203
C10H1202
C10H1203

C10H1403
CieHas
CisH1o
C20H420

CuaH1o
C17H340;
C3gHesOg

C18H3402
Cs2Hes
Ci6H1804
C24H3504
CsaH1o

152
152
150
154
164
166
152
138
164
168
164
180

182
226
166
298

178
270
652

282
450
274
390
758
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Cizelge 4.3 %75PK-%25K karisim sonucu elde edilen biyoyagin GC-MS sonuglari.

Alkonma Alan  Kapah

No  Bilesik Siiresi (%) Formiil MK
1 1-Hidroksi-2-biitanon 3.460 0.39 C4Hs0: 88
2 Benzen, metil- 3.700 0.17 C7Hs 92
3 Propanoik asit, 2-metil- 3.783 0.30 C4HsO> 38
4 Siklopentanon 3.835 0.29 CsHgO 84
5 Biitanoik asit 4.302 0.18 C4H80: 88
6 2-Siklopenten-1-on 4.600 0.56 CsHeO 82
7 Siklopentanon-2-metil 4,946 0.10 CeH100 98
8 Biitanoik asit, 3-metil- 5.577 0.33 CsH1002 102
9 Benzen, etil- 5.722 0.13 CsH1o 106
10  Benzen, 1, 2-dimetil- 5.935 0.20 CsHu1o 106
11 2(3H)-Furanon, dihidra- 6.026 0.52 C4Hs02 86
12 2-Sikolopenten-1-on, 3-metil 6.423 0.64 CesHsO 96
13 Etanon, 1-(2-furanil)- 6.612 0.51 CsHsO2 110
14 2-Siklopenten-1-on 6.997 0.12 CsHsO 96
15  2-Siklopenten-1-on, 2, 3-dimetil- 7.384 0.15 C7H100 110
16  2-Siklolopenten-1-on, 3-metil- 7.837 0.55 CsHsO 96
17 4 - (Hidroksimetil) - tetrahidro - piran - 7.878 0.68 CsH1003 130
3-on
18  5-Biitil-3-enil-4-metilfuran-2(5H)-on 7.930 0.16 CgH120, 152
19  2-Biitanon, 1-(asetiloksi)- 7.970 0.62 CeH1003 130
20  2-Furanon, 2, 5-dihidra-3, 5-dimetil 8.703 0.24 CeHgO2 112
21  2-Siklopenten-1-on, 3, 4-dimetil- 8.732 0.28 C7H10 110
22 Fenol 8.844 7.87 CsHsO 94
23  2-Furanmetanol, tetrahidro- 9.162 0.87 CsH1002 102
24 2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi-3- 9.641 1.87 CeHsO2 112
metil-
25  Benzen, 1-metoksi-4-metil- 9.744 0.26 CgH100 122
26  2-Siklopente-1-on, 2, 3-dimetil- 9.936 0.89 C7/H100 110
27  1H-Inden, 1-kloro-2 3-dihidro- 10.356 0.16 CoHoClI 152
28  2-Siklopenten-1-on, 3-etil-2-hidroksi- ~ 10.570 0.32 C7H100> 126

46



Cizelge 4.3(Devam) %75PK-%25K karigim sonucu elde edilen biyoyagin GC-MS sonuglart.

29  3,4-Dimetil-2-biitenoik  asit gama 10.637 0.23 CesHsO- 112
lakton
30  Fenol, 2-metil- 10.745 3.12 C7/HsO 108
31  3-Etilsiklopent-2-en-1-on 10.846 0.43 C7H100 110
32 p-Kresol 11.301 6.31 C/HsO 108
33 Fenol, 2-metoksi- 11.417 6.25 C7Hs0: 124
34 Metilpiridin-N-oksit 11.754 0.22 CeHsN2O 124
35  Fenol, 2, 6-dimetil- 11.988 0.67 CgH100 122
36  Benzofuran, 2-metil- 12.095 0.21 CoHgO 132
37  2-Siklopenten-1-on, 3-etil-2-hidroksi- ~ 12.158 0.90 C7H1002 126
38  Siklohekzenon, 3-etenil- 12.483 0.34 CgH120 124
39  Fenol, 2-etil- 12.956 0.52 CgH100 122
40  Fenol, 2, 4-dimetil- 13.196 1.48 CgH100 122
41  Fenol, 2, 5-dimetil- 13.252 0,82 CgH100 122
42 Fenol, 3-etil- 13.669 3.87 CgH100 122
43 Fenol, 3, 5-dimetil- 13.747 1.32 CgH100 122
44 2-Metoksi-5-metilfenol 13.855 0.32 CgH1002 138
45  Naftalin 13.960 0.93 CioHs 128
46  2-Metoksi-5-metilfenol 14.022 0.35 CgH1002 138
47  2-Metoksi-4-metilfenol 14.206 3.38 CgH1002 138
48  Fenol, 3, 4-dimetil- 14.333 0.49 CgH100 122
49  Katekol 14.551 2.73 CeHsO2 110
50 2-Vinil-2, 3-dihidrabenzofuran 14.724 0.33 C1oH100 146
51  Benzenpropannitril 14.801 0.23 CoHgN 131
52  Benzofuran, 2, 3dihidra- 14.931 2.40 CgHgO 120
53 2, 3-Dimetoksitoluen 15.310 0.38 CoH1202 152
54  Benzen, 1-etil-4-metoksi- 15.464 0.62 CoH1.0 136
55  1,2-Benzendiol, 3-metoksi- 15.817 0.69 C7HgOs 140
56  Ethanon, 1-(2, 5-dihidroksifenil)- 16.132 0.37 CsHsgO3 152
57  Fenol, 3, 4, 5-trimetil- 16.185 0.25 CoH120 136
58 2, 3, 5-Trimetilfenol 16.301 0.24 CoH120 136
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Cizelge 4.3(Devam) %75PK-%25K karigim sonucu elde edilen biyoyagin GC-MS sonuglart.

59  Fenol, 4-etil-2-metoksi- 16.394 3.30 CoH120; 152
60  2-Metoksi-4-vinilfenol 17.145 1.94 CoH1002 150
61  Fenol, 2, 6-dimetoksi- 17.825 2.09 CsH1003 154
62  Fenol, 2-metoksi-4-(2-proponil)- 18.232 0.79 Ci1oH1202 164
63  Fenol, 2-metoksi-4-propil- 18.529 0.49 Ci10H1402 166
64  1H-Indol, 3-metil 18.640 0.18 CoHgN 131
65  Benzaldehit,4-hidroksi-3-metoksi- 18.781 0.13 CsHsOs 131
66 1, 3-Benzendiol, 4-etil- 18.950 0.40 CgH1002 138
67  Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil) 19.382 0.42 Ci10H1202 64
(B)-
68 1, 2, 3Trimetoksibenzen 20.095 0.87 CgH1203 168
69  Ojenol 20.294 1.84 C10H1202 164
70  2-Propanon,l1-(4-hidroksi-3- 21.722 1.06 C10H1203 180
metoksifenil)-
71  5-Tert-Biitilpiragallol 21.857 0.69 C10H1403 182
72 Hekzadekan 22.146 0.18 CisHas 226
73 9H-Floren 23.101 0.16 CisHio 166
74 Fenol, 2, 6-dimetoksi-4-(2-propenil) 23.420 0.12 C11H1403 194
75 2, 6-Dimetoksi-4-propil-fenol 23.628 0.19 C11H1603 196
76  Oktadekan 24.223 0.29 CigHzs 254
77  Fenol, 2, 6-dimetoksi-4- 25.337 0.63 C11H103 194
(2-propenil)-
78  1-Oktadekanol 25.979 0.07 Ci1gH30 270
79  Heptadekan 26.181 0.15 Ci7Hss 226
80 2, 6-Dimetoksi-4-(2-oksopropil)-fenol ~ 26.393 0.20 C11H1404 210
81  1-Hekzadekanol, 3, 7, 11, 15- 26.773 0.22 C20H420 298
tetrametil-
82  Pentakosan 28.045 0.14 CasHs2 352
83  2-Pentadekanon, 6, 10, 14-trimetil- 28.562 0.07 C1gH3s0 268
85  Heptadekannitril 29.254 0.22 Ci7H33N 251
86  Okzasikloheptadek-8-en-2- on 29.773 0.22 C16H2802 252
87  Hekzadekanoik asit metil ester 29.958 0.51 C17H3402 270
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Cizelge 4.3(Devam) %75PK-%25K karigim sonucu elde edilen biyoyagin GC-MS sonuglart.

88  Hekzadekanoik asit 30.531 2.16 C16H3202 652
89  Pentakosan 31.509 0.95 CasHs2 352
90  Oktadekenoik asit metil ester 32.804 0.35 C1oH3602 296
91  Hekzakosan 33.130 0.22 CosHsa4 366
92  Hekzadekanamit 33.709 0.36 CisHasNO 255
93  Hekzatriokantan 36.161 0,93 CssH74 506
94  1-Heptakosanol 37.468 0.12 Ca7Hs60 396
95  Dotriakontan 37.588 0.86 CazHes 450

%50PK-%50K biyokiitle karisimi ve %75PK-%25K biyokiitle karisimindan birlikte
piroliz islemiyle elde edilen biyoyaglarin bilesimindeki farkliliklar: tespit etmek icin
fenoller, furanonlar, furanlar, aromatik hidrokarbonlar, alifatik hidrokarbonlar,
karboksilik asitler, ketonlar, ester, alkol ve aldehit olmak iizere gruplara ayrilarak elde

edilen grafik Sekil 4.3’ de verilmistir.
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Sekil 4.3 %50PK-%50K ve %75PK-%25K’den elde edilen biyoyaglarin kimyasal bilesimi.

Cizelge 4.2, 4.3 ve Sekil 4.3’den elde edilen verilere gore iki biyoyag numunesinin
genel olarak kimyasal bilesiminin beklenildigi gibi ¢ok benzer oldugu tespit edilmistir.
Her iki biyoyag numunesinde de en fazla bulunan bilesik grubunun fenoller oldugu

(%50.31-49.29) belirlenmistir. Fenolleri; furanlar (%8.68-9.83), ketonlar (%14.61-
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3.75), alifatik hidrokarbonlar (%5.23-11.35), aromatik hidrokarbonlar (%5.25-4.51),
karboksilik asitler (%3.36-4.06), furanonlar (%3.64-0.76) takip etmektedir.

Biyoyagin verim ve bilesimine kec¢iboynuzu kiispesi ve piring kabugundan olusan
biyokiitle kaynaginin farkli oranlarinin sinerjik etkisini gozlemlemek i¢in yapilan
calismada biyokiitle karigimindaki piring kabugu orani arttik¢a fenol oraninda ¢ok az
diisme, furan ve alifatik hidrokarbonlarin oraninda ise bir miktar yiikselme meydana

geldigi goriilmiistir (Cizelge 4.2 ve 4.3).

Piring kabugu fenol igerigi yiiksek olan (~%44) bir biyokiitle kaynagidir (Hopa vd.
2019, Ozgatal 2021). Benzer sekilde kegiboynuzu kiispesinden elde edilen biyoyagin
bilesiminde de fenol igerigi (~%30) oldukea yiiksek bulunmustur (Coban 2016, Mutlu
2022). Piring kabugu ve kegiboynuzu kiispesinin birlikte pirolizi sonucu fenol igeriginin
%37-38 civarinda olmasi1 gerekirken yaklasik %49-50 oraninda bulunmustur. Piring
kabugu ve keciboynuzu kiispesinin birlikte pirolizi sonucu sinerjik etki neticesinde
biyoyagin ozelliklerinde iyilesmeler kaydedilmesi beklenen bir durumdur. Her bir
biyokiitle kaynaginin ugucu bilesenlerinin birlikte piroliz sirasinda temas etmesi

sonucunda sinerjik etkide ¢cok 6nemli bir rol oynar (Su vd. 2022).

Bu pozitif etki sayesinde her iki biyokiitle kaynagindan birlikte piroliz ile elde edilen
biyoyagin fenol igeriginin de arttig1 diisliniilmektedir. Sinerjik etki sadece biyoyag
verimini arttirmakla kalmayip ayni1 zamanda biyoyagin kalitesini de arttirmaktadir.
Birlikte piroliz isleminde kullanilan yiiksek ug¢ucu madde igerigine sahip olanlar
biyoyag iiretiminde etkili olurken, yiliksek kiil i¢erenler ise biyoyag veriminde negatif

etki yaparak, car liretimini arttirirlar (Dhyani and Bhaskar 2018).

4.4 FT-IR Analizi

%75PK-%25K igeren biyokiitle kaynagmin pirolizi ile elde edilen biyoyagin FT-IR

spektrumu Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4 %75PK-%25K’dan elde edilen biyoyagin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.4°de 3600-3000cm™ arasindaki genis bant O-H grubuna ait olup biyoyagin

bilesiminde alkol, fenol veya karboksilik asit oldugunu gostermektedir.

2960, 2927 cm™°deki pikler biyoyagin yapisinda alifatik, C-H gerilme piklerine aittir.
1708’de goriilen pik C=O grubuna ait olup biyoyagin yapisinda aldehit, keton,
karboksilik asit ve ester gruplarmin olabilecegini ifade etmektedir. 1648 cm™ de gériilen
pik ise C=C gruplarina aittir. 1460 cm™’deki pik ~CH2- egilme titresim pikidir. 1367
cm™°deki pik —CH3 egilme titresim pikidir. 1265 cm™’de gériilen pik ise O-H egilme

pikine aittir.

4.5 Biyoyag Dizel ve n-Biitanoliin Homojenlik Deneyleri

Piring kabugu ve keciboynuzu kiispesinin birlikte pirolizi sonucu elde edilen biyoyagin
ozelliklerini ve dizel yakit ile homojen olarak karigmasini saglamak i¢in n-biitanol ile

belirli oranlarda karistirllmistir. Cizelge 4.4’da goriildiigi gibi kiitlece %5, %10, %20

ve %30 dizel oranlarinda homojenlik tespit edilmistir.
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Cizelge 4.4 Biyoyagin dizel yakit ve n-biitanolle homojenlik testi.
Karisim (kiitlece%)

Homojenlik Durumu

D90/P5/B5 Homojen Degil
D80/P10/B10 Homojen Degil
D70/P15/B15 Homojen Degil
D60/P20/B20 Homojen Degil
D50/P25/B25 Homojen Degil
D40/P30/B30 Homojen Degil
D30/P35/B35 Homojen
D20/P40/B40 Homojen
D10/P45/B45 Homojen

Cizelge 4.4’den elde edilen sonuglardan yararlanarak dizel orani belirlenmis, biyoyag ve
n-biitanol miktar1 da ters orantili olarak ayarlanarak Cizelge 4.5 olusturulmustur.
Cizelge 4.5’de elde edilen verilerden yararlanarak Sekil 4.5’deki {i¢lii faz diyagrami

cizilmistir.

Cizelge 4.5 Homojen (+) ve homojen olmayan (-) karigimlar.

Karigim Homojenlik  Karigim Homojenlik  Karisim Homojenlik
D80P10B10 - D55P25B20 - D50P25B25 -
D80P5B15 - D55P20B25 - D50P20B30 -
D70P15B15 - D55P15B30 - D50P15B35 -
D70P10B20 - D55P10B35 - D50P10B40 -
D70P5B25 - D55P5B40 - D50P5B45 -
D60P20B20 -
D60P15B25 -
D60P10B30 -
D60P5B35 -

D35P35B30 +
D45P30B25 - D40P30B30 - D35P30B35 +
D45P25B30 - D40P25B65 - D35P25B40 +
D45P20B35 - D40P20B40 - D35P20B45 +
D45P15B40 - D40P15B45 - D35P15B50 +
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Cizelge 4.5 (Devam) Homojen (+) ve homojen olmayan (-) karisimlar.

D45P10B45 - D40P10B50 - D35P10B55 +
D45P5B50 - D40P5B55 + D35P5B60 +
D30P35B35 + D25P40B35 + D20P40B40 +
D30P40B30 + D25P35B40 + D20P45B35 +
D30P45B25 + D25P30B45 + D20P50B30 +
D30P50B20 + D25P25B50 + D20P55B25 +
D30P55B15 + D25P20B55 + D20P60B20 +
D30P60B10 + D25P15B60 + D20P65B15 +
D30P65B5 + D25P10B65 + D20P70B10 +

D25P5B70 + D20P75B5 +
D10P45B45 + D5P90B5 + D5P45B50 +
D10P50B40 + D5P85B10 + D5P40B55 +
D10P55B35 + D5P80B15 + D5P35B60 +
D10P60B30 + D5P75B20 + D5P30B65 +
D10P65B25 + D5P70B25 + D5P25B70 +
D10P70B20 + D5P65B30 + D5P20B75 +
D10P75B15 + D5P60B35 + D5P15B80 +
D10P80B10 + D5P55B40 + D5P10B85 +
D10P85B5 + D5P50B45 + D5P5B90 +

Biyoyag, dizel ve n-biitanoliin karisim oranlarinin bir fonksiyonu olarak diyagramda
lclinlin  kesistigi her nokta 1ii¢c bilesenden olusan yakitlarin faz davranislari
gosterilmektedir. Yakitlar simiflandirilirken gorsel olarak degerlendirilmis olup,

homojen ve heterojen olarak ayrilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 Biyoyag/dizel/n-biitanol yakit karigimlarin tiglii faz diyagrama.

Sekil 4.5 incelendiginde biyoyag, dizel ve n-biitanolden ¢ok sayida homojen
karisimlarin olusturulabildigi goriilmektedir. Kiitlece %5°den %35’e kadar olan dizel
oranlarinda homojen karisimlar elde edilmistir. Kiitlece %35°den daha fazla dizel iceren

karigimlar ise heterojendir.

Sekil 4.5°deki elde edilen verilere gore karisimdaki dizel orani arttik¢a heterojenligin
artt1g1, buna karsilik n-biitanol miktar1 arttikca homojenligin arttig1 tespit edilmistir.
Resim 4.1’de biyoyag, dizel ve n-biitanolden olusan homojen ve heterojen karisimlara

ait gorseller verilmistir.
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Resim 4.1 Homojen heterojen {iglii faz karigimlari.

Resim 4.1’da goriildigi gibi D90P5SB5- D80P10B10- D70P15B15-D60B10P30 {iglii
faz karigimlarinin tiimiinde 48 saatin sonunda faz ayrimi gozlenmistir. D10B45P45 tiglii
faz karigiminin 48 saatin sonunda homojen oldugu gézlenmistir.

4.5.1 Biyoyagn Bilesimi ve Yakit Ozellikleri

%75PK-%25K’dan elde edilen biyoyagin bilesimi ve yakit 6zellikleri Cizelge 4.6’de

verilmisgtir.
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Cizelge 4.6 %75PK-%25K’dan elde edilen biyoyagin bilesimi ve yakit 6zellikleri.

Kimyasal Analizler Birim Sonu¢lar  Deney Metodu
Kiikiirt Tayini % 0.05 TS EN ISO 9784
Kinematik Viskozite Tayini

mm?/sn 3.40 TS 1451 EN ISO 3104

(40 °C)

Yogunluk Tayini (15°C) kg/m?®

1203.40 ASTM D 4052
TS 6147 EN 1SO

Su Miktar1 Tayini % 1.12
12937
Kiil icerigi % 0.01 ASTM D 482
pH Tayini 5.56 I¢ Metot
Elementel Analiz Birim Sonuclar  Deney Metodu
Karbon % 35.16 ASTM D 5373
Azot % 0.78 ASTM D 5373
Hidrojen % 2.00 ASTM D 5373
Oksijen % 62.00 ASTM D 3176
) Havada Kuru
Kimyasal y Havada Kuru Deger .
_ Birim . Deger / Alt Kalori  Deney Metodu
Analizler / Ust Kalori Degeri
Degeri
) ilg 22251 21827
Kalori ASTM D 240/
cal/g 5314 5213
Degeri TS 1740
Btu/lb 9566 9384

Cizelge 4.6’dan elde edilen sonuclara bakildiginda %75PK-%25K i¢in birlikte pirolizi

ile elde edilen biyoyagin kiikiirt igerigi %0.05 olarak bulunmustur. Yonetmelige gore

%0.001 oraninda olmasi gerekirken biyoyagin kiikiirt igerigi daha yiiksek cikmuistir.

Biyoyagin kinematik viskozitesi (40 °C) 3.14 mm?/sn ¢ikmustir. Dizel yakitin kinematik

viskozitesi ayn1 sicaklikta 2.7 mm?/s dir.

Biyoyagin 15°C’deki yogunlugu 1203.4 kg/m?® iken dizelin 822 kg/m*tiir. Biyoyagin su

icerigi %12 iken dizel yakitin %0’dir. Biyoyagin kiil i¢erigi %0.01 ¢ikmistir. Biyoyagin
pH’1 5.56 iken dizelin pH’1 ise 5.5-8 araligindadir. %75PK-%25K’dan elde edilen

biyoyagin kiikiirt, kinematik viskozite, su ve yogunluk degerlerinin dizele gore daha
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yiiksek oldugu tespit edilmis olup dizel yakita katki olarak yiiksek oranlarda

kullanilacaksa 6n islemlerden gegirilmesi gerekmektedir.

%75PK-%25K’dan elde edilen biyoyagin karbon igerigi %35.16, hidrojen igerigi %2,
oksijen igerigi %62, azot igerigi %0.78 bulunmustur. Dizel yakitta karbon orani
biyoyaga gore oldukca yiiksek olup %86.1°dir. Dizelin hidrojen igerigi ise %13.9 olup
biyoyagdan oldukca yiiksektir. Oksijen igeriklerine bakildiginda biyoyagda oksijen
oraninin (%62) cok yiiksek oldugu belirlenmistir. Dizelde azot olmamasina karsin
biyoyagda %0.78 ¢ikmistir. Biyoyagin kalorifik degeri 22.251 Mj/kg iken dizelin 42.9
Mj/kg’dur.

4.5.2 Yakit Karisimlarinin Fizikokimyasal Ozellikleri

Homojen olarak tespit edilen numunelerden dizel yakitina fizikokimyasal agidan en
yakin olan yakit karigimmin tespit edilmesi amaciyla elde edilen veriler incelendiginde

kiitlece %40-%S5 dizel iceren karisimlarin homojen karisim olusturdugu goriilmiistiir.

Harmanlanmis yakitlarda kiitlece %35 dizel bulunmasi, yetersiz kendiliginden tutusma
gosterir. Karigim yakitlarin kendiliginden tutusabilme 6zelligini artirmak icin atesleme
gelistiricileri eklemek veya karisimlarda dizel oranmi artirmak bu tip sorunlarin
asilmasina yonelik ¢6ziimlerdendir (Kim vd. 2015, Lee vd. 2020). Bu nedenle %40-%5
dizel igerikli karigimlar arasinda Cizelge 4.7°de verilen karisimlarin yakit olarak

kullanilabilecek karigimlar olabilecegini sdyleyebiliriz.

Cizelge 4.7 Yakitlarin hesaplanan fizikokimyasal 6zellikleri.

Kinematik Su C H o
. . Yogunluk LHV
Karisim Viskozite (kiitlece  (kiitlece (kiitlece (Kkiitlece
(kg/m?3) (MJ/kg)

mm?/s %) %) %) %)
Dizel 2.7 822 42.9 0 86.1 13.9 0
Biyoyag 3.40 1203.40 21.83 1.120 35.16 2.00 62.00
D40/P5/B55 2.46 834.47 36.46 0.056 71.84 13.14 14.98
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Cizelge 4.7(Devam) Yakitlarin hesaplanan fizikokimyasal 6zellikleri.

D35/P35/B30 2.80 951.89 32.59 0.392 61.88 9.65 28.18
D35/P30/B35 2.74 932.22 33.15 0.336 63.36 10.23 26.16
D35/P25/B40 2.68 912.55 33.71 0.280 64.85 10.81 24.14
D35/P20/B45 2.62 892.88 34.28 0.224 66.33 11.39 22.12
D35/P15/B50 2.56 873.21 34.84 0.168 67.81 11.97 20.10
D35/P10/B55 2.50 853.54 35.40 0.112 69.29 12.55 18.08
D35/P5/B60  2.44 833.87 35.97 0.056 70.77 13.13 16.06

Kiitlece %35 dizel oranima sahip yakit karisimlarinin yetersiz kendiliginden tutusma
ozelligi ilgili karigimlara atesleme gelistirici eklenmesi ile veya dizel oranit %40’a
cikarilarak yasanan bu sorun ortadan kaldirilabilir. Segilen bu yakit karisimlarinin
fizikokimyasal oOzellikleri Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmistir. Cizelge 4.6
incelendiginde %40 dizel, %5 pirolotik yag ve % 55 n-biitanol yakit karigimin

kinematik viskozite, yogunluk, alt 1s1l degerlerinin dizele yakin oldugu goriilmektedir.

Yakattaki yiiksek su igerigi arzu edilmez bir durumdur. Beklendigi gibi, harmanlanmis
yakitlar orijinal pirolitik yaga kiyasla ¢ok daha diisiik bir su igerigine (kiitlece % 0.056-
0.112) sahiptir. Cizelge 4.6’da goriildiigii tizere karigimlarin su igerigi artan pirolitik yag

icerigi ile artmaktadir.

Karisimlardaki C igerikleri, kiitlece % 61.88-71.84 araliginda, H igerikleri ise agirlikca
%9.65-13.14 araliginda olup geleneksel dizele yakindir. Harmanlanmis yakitlarda artan
pirolitik yag igerigi ile Cizelge 4.6’da goriildiigii tizere ayni1 dizel oraninda C igerigi
artarken H igerigi azalmistir. Karisimlardaki O igerikleri kiitlece geleneksel dizele gore

daha yiiksek olup, artan pirolitik yag icerikleri ile azalmaktadir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Birlikte piroliz islemi biyokiitle karisiminda %50PK-%50K ve %75PK-%25K
kullanilarak yapilmistir. %75PK-%25K karisimindan elde edilen biyoyag veriminde
artma oldugu tespit edilmistir. Pirin¢ kabugunda inorganik madde ve ucucu madde
miktar1 daha fazla oldugu icin karisim oraninda piring kabugu miktar arttirildiginda
elde edilen ¢ar %39.4’den 43.6’a ve biyoyag verimi %21.6’dan 26.8’e yiikselmistir.
Karisimda piring kabugu miktar1 diistiriildiglinde gaz verimi %19.3’den 28.1’e ve su
orani %10.3’den 12.2’¢ yiikselmistir. Piroliz sonucunda elde edilen maksimum biyoyag
verimi biyokiitle kaynaginin 10 °C/dk 1sitma hizi, 1 L/dk azot gazi akis hizi ve
ogiitiilmiis parcacik boyutu, 20 dk alikonma siiresi ve 500 °C'lik reaktor sicakligi

parametreleri kullanilarak elde edilmistir.

Daha once yapilan benzer galismalardakine gore fenol igeriginin yiiksek ¢ikmasinin
birlikte piroliz ile sinerjik etkiden kaynaklandigi diisliniilmektedir. Sinerjik etkinin
biyoyagin 6zelliklerini iyilestirdigi ve verim artis1t meydana getirdigine yonelik literatiir

caligmalar1 bulunmaktadir (Su vd. 2022).

%75PK-%25K nin pirolizinden elde edilen biyoyagin FT-IR analizi sonucunda fenol,
alkol, alken, karboksilik asit, aldehit, keton ve ester gibi bilesenlere ait fonksiyonel

gruplar tespit edilmistir.

%75PK-%25K ve %50PK-%50K’dan olusan biyokiitle karisimlarinin termogravimetrik
analizleri sonucunda seliilloz ve lignince zengin biyokiitle kaynaklarindakine benzer
termal bozunma egrileri gozlenmistir (Isa vd. 2011). Her iki biyokiitle kaynaginin farkli
oranlardaki karigimlarinin bozunma sicakliginin 230 °C civarinda basladigi ve 700
°C’lere kadar devam ettigi tespit edilmistir. Piroliz sicaklig1 bolgesinde %58 oraninda

kiitle kaybi tespit edilmistir.
Biyokiitle kaynaklarindan elde edilen biyoyagin yakit katki maddesi olarak

kullanilabilmesi i¢in fizikokimyasal o6zelliklerinin 1iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu

nedenle %75PK- %25K ve %50P-%50K’dan elde edilen biyoyaglar karigtirilarak n-
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biitanol ve dizel ile beraber karisimlar hazirlanmistir. Bu karisimlarin bir kism1 homojen
bir kismi heterojen davranis gdstermistir. Uglii faz diyagramma gore piring kabugu ve
keciboynuzu kiispesinden elde edilen biyoyag karisimi ile dizel ve n-biitanolden c¢ok

sayida homojen karisimlar hazirlanabilecegi tespit edilmistir.

Homojenlik deneylerinde ayrica karisimdaki dizel miktar1 arttikga homojenligin arttigi
tespit edilmistir. Calismada ayrica 48 saatlik bekleme siiresi sonunda karigimlarinin

homojenliklerini korudugu tespit edilmistir.

Piring kabugu ve kegiboynuzu kiispesinden elde edilen biyoyag viskozite, yogunluk, su
icerigi, elementel analiz sonuglar1 degerlendirilerek dizel ve diger biyoyag ornekleri ile
karistirilmistir. Piring kabugu ve keg¢iboynuzu kiispesinden elde edilen biyoyagin pH

haricinde diger fiziksel 6zelliklerinin dizelden farkli oldugu tespit edilmistir.
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