T.C.
AKDENIZ UNIVERSITESI

SERA ATIKLARINDAN KATALITIK HIZLI PIROLIiZ
YONTEMI iLE ELDE EDILEN SIVI URUNUN
KALITESININ INCELENMESI

Fatma Secil KARADEMIR
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZI

HAZIRAN 2019

ANTALYA



T.C.
AKDENIZ UNIVERSITESI

z2 UNivg
Q‘o‘k '?J‘/,‘\

)

N o
o 1982 ~lS
oML g ENSS

SERA ATIKLARINDAN KATALITIK HIZLI PIROLiZ
YONTEMI ILE ELDE EDILEN SIVI URUNUN
KALITESININ INCELENMESI

Fatma Secil KARADEMIR
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

YUKSEK LISANS TEZi

HAZIRAN 2019

ANTALYA



T.C.
AKDENIZ UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SERA ATIKLARINDAN KATALiTiK HI%LI“PiBOLiZ
YONTEMI ILE ELDE EDILEN SIVI URUNUN
KALITESININ INCELENMESI

Fatma Secil KARADEMIR
CEVRE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZI

Bu tez Akdeniz Universitesi, Bilimsel Arastirma Proje birimi tarafindan
FYL-2018-4172 nolu proje ile desteklenmistir.

HAZIRAN 2019



T.C.
AKDENiZ UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

SERA ATIKLARINDAN KATALITIK HIZLI PiROLIZ YONTEMI ILE ELDE
EDILEN SIVI URUNUN KALITESININ INCELENMESI

Fatma Secil KARADEMIR
CEVRE MUHENDISLiGI ANABILIM DALI

YUKSEK LIiSANS TEZi

Bu tez 27/06/2019% tarihinde jiiri tarafindan Oybirligi / Oyeeldugu ile kabul
edilmistir.

Prof. Dr. Hasan MERDUN (Danigman) I
Dog. Dr. Ashi Seyhan CIGGIN
Dog. Dr. Muhammet Yunus PAMUKOGLU y

P



OZET

SERA ATIKLARINDAN KATALITIK HIZLI PIROLIZ YONTEMI ILE
ELDE EDILEN SIVI URUNUN KALITESININ INCELENMESI

Fatma Secil KARADEMIR
Yuksek Lisans Tezi, Cevre Muhendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Hasan MERDUN
Haziran 2019; 51 sayfa

Biyokditle, fotosentez yoluyla bitkiler tarafindan retilen, yenilenebilen ve fosil
kokenli olmayan organik maddeler olarak adlandirilmaktadir. Yenilebilir enerji kaynagi
olan biyokiitle cesitli dontsum teknikleri ile ekonomiye kazandirlabilir. Ozellikle
teknolojinin ilerlemesi ve yeni proseslerin kesfedilmesi ile biyokitleden elde edilen
katl, sivi ve gaz halde enerji yogunlugu arttirilmis rtinler elde edilebilmektedir.

Bu calismada, yogun sera atiklarindan olan domates, biber ve patlican
atiklarindan termokimyasal proses teknigi olan hizli piroliz yontemi ile nitelikli sivi
uran dretilirken, piroliz sicakligi ile katalizor tirl ve miktarinin sivi Grn verimi ve
kalitesi Uzerine etkileri incelenmistir. Katalizor olarak seryum oksit, ¢inko oksit,
zirkonyum oksit ve demir (Ill) klorir kullanilarak hizli piroliz  deneyleri
gerceklestirilmistir. Sivi Grlin érneklerinin bilesen ylzdeleri ve oksijen/karbon degerleri
karsilastirilarak, Grinln yapisi veya bilesenleri (kalitesi) “GC-MS ve Elementel Analiz”
ile belirlenerek, trunlerin karaktrizasyonu yapilmistir.

Deneyler sonucu, ortalama en yiksek sivi Urlin verimine (%45,4) demir (111)
Klorur katalizérd kullanimi sonucu ulasiimistir. Katalizor turdndn sivi Grdn verimini
arttirdigi, ancak, piroliz sicakligi ile katalizér miktarinin énemli bir etkisinin olmadigi
belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyokiitle, Hizli Piroliz, Katalizor, Yenilenebilir Enerji

JURI: Prof. Dr. Hasan MERDUN
Dog. Dr. Asli Seyhan CIGGIN
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE QUALITY OF THE LIQUID PRODUCT
PROVIDED BY SERIAL WASTES FROM A NATURAL QUALITY
PYROLYSIS METHOD

Fatma Secil KARADEMIR
MSc Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Hasan MERDUN
June 2019; 51 pages

Biomass is called organic matter produced by plants by photosynthesis,
renewable and non-fossil origin. Biomass, a renewable energy source, can be introduced
to the economy by various transformation techniques. Particularly, with the
advancement of technology and the discovery of new processes, solid, liquid and
gaseous energy density products obtained from biomass can be obtained.

In this study, while high quality liquid product is produced from tomato, pepper
and eggplant wastes, which are intensive greenhouse wastes, by using pyrolysis method
which is thermochemical process technique, the effects of pyrolysis temperature and
catalyst type and amount on liquid product yield and quality are investigated. Rapid
pyrolysis experiments were performed using cerium oxide, zinc oxide, zirconium oxide
and iron (I11) chloride as catalyst. Composition percentages and oxygen / carbon values
of liquid product samples were compared and the structure or components of the
product (quality) were determined by GC-MS and Elemental Analysis.

As a result of the experiments, the average maximum liquid product yield
(45,4%) was achieved by using iron (I11) chloride catalyst. It was found that the catalyst
type increased the yield of the liquid product, but the pyrolysis temperature and the
amount of catalyst had no significant effect.

KEYWORDS: Biomass, Catalyst, Rapid Pyrolysis, Renewable Energy
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GIRIS F.S. KARADEMIR

1. GIRIS

Enerji, gelisen teknoloji ile birlikte insanligin temel ihtiyaglari arasinda yer
almaktadir. Gunimiizde enerji ihtiyact buyik oranda hammaddesi fosil kaynaklara
dayal1 enerji teknolojileri ile saglanmaktadir.

Fosil kaynaklara dayali enerji teknolojileri g¢evre kirliliine neden olmakla
birlikte, hammaddenin kisitli olmasinin neden oldugu enerji fiyatlarinda agiri artislar
ekonomik problemleri de beraberinde getirmektedir. Kaynaklarin enerji ihtiyacinin
artis1 ile birlikte hem hizla tikenmesi hem de ihtiyaglar karsisinda ayni hizla
yenilenememesi enerji temininde sireklilik problemini dogurmustur. Bu durumda
hammaddesi fosil kaynaklar olan enerji teknolojilerinin, giinimiizde yasanan ve
gelecekte on gorilen olumsuz etkileri nedeniyle, yenilenebilir enerji uretim
teknolojilerine yonelik aragtirmalarin artmasina neden olmustur.

Turkiye’nin 2007 yilinda 80 Mtep (Milyon Ton Esdeger Petrol) olan nihai enerji
tiketim degeri 2017 yilinda 111,7 Mtep degerine ulasmustir. Ulkemizdeki nihai enerji
tiketiminin on yilda %40 artig gosterdigi anlagitlmaktadir. Nihai tiketiminin enerji
kaynaklarina gore dagilimi yapildiginda petrol %39, yenilenebilir enerji kaynaklar ise
%4’ luk bir orana sahiptir. Bu sonug, tlkemizin agirlikli fosil kaynaklara dayali enerji
kullanimi yerine yenilenebilir enerji uretim teknolojileri gelistirme c¢alismalarinin
oncelikli bir ihtiyag¢ oldugunu gostermektedir (EIGM, 2019).

Diinyadaki enerji ihtiyact, niifus artisi ve teknoloji alanindaki gelismelere paralel
olarak giinden gline artig gostermektedir. Dinyadaki enerji ihtiyact komiir, petrol ve
dogal gaz gibi yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil kaynaklara dayali enerji kullaniminda
kaynak rezervlerinin sinirlt olmast ve belli cografyalarda bulunmasi kiiresel enerji
krizlerine neden olmaktadir.

Diinya birincil enerji tiretimi 2015 yil1 toplam itibari ile kiiresel enerji kullanim
miktart 13.647 Mtep olarak hesaplanmistir. Bu tiiketilen birincil enerji kullanim
miktarlarindan buytk payt fosil kaynakli yakitlardan petrol %31,7, komuir %281,
dogalgaz %21,6, hidrolik enerji %2,5, niikleer enerji %4,9, yenilenebilir enerji
kaynaklart %9,7 ve diger enerji kaynaklart (Jeotermal, giines, riizgar, gel git/
dalga/okyanus, 1s1) %1,5 olarak hesaplanmistir (IEA, 2019).

Fosil kaynaklarin getirdigt c¢evresel ve ekonomik problemlerin yaninda
kaynaklarin tikenmekte olmasi dikkate alinmasi gereken 6nemli problemlerden biridir.
Fosil kaynaklara dayali yenilenemeyen enerji tiirleri olan petrol, komiir ve dogal gaz
rezerv durumlart degerlendirildiginde kalan omiirlerinin sinirli oldugu gorilmektedir.
(Kog vd., 2018)

Sanayi ve ulagimda verimliligin saglanabilmesi i¢in yiiksek enerji igerigine sahip
fosil yakitlar tercih edilmektedir. Ancak, fosil yakitlarin agirt tiketilmesi Diinya’nin en
onemli gevresel sorunu olan kiiresel 1sinmaya neden olan sera gazlarini olusturmaktadir.

Yenilenebilir kaynaklara dayali enerji teknolojileri; hem kaynaklarin
surdiiriilebilir olmalart nedeniyle sinirsiz kullanimi saglarken hem de temiz emisyon
degerleri ile sera gazi sorununa karst ¢oziim yolu sunarlar.
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Yenilebilir enerji kaynaklarindan biyokiitle; biyolojik yagsam var oldugu stirece
tilkenmez bir kaynak olmast, kolay ulagilabilir ve bol olmasi, 6zellikle kirsal alanlarda
sosyo-ekonomik gelismelere yardimci olmast nedeniyle uygun ve onemli bir enerji
kaynagidir. Ayrica, yanma sonucu az miktarda azot ve kiikiirt igermesi ve buna bagl
olarak ¢ok az NOx ve SOx emisyonuna neden olmasi, atmosferdeki COz’in kullanilmast
ile olusan surekli yenilenebilir kaynaklara dayali olmasi nedeniyle umut verici bir
yenilenebilir enerji kaynagidir.

Biyokiitlenin nitelikli kati, sivi ve gaz Uriinlere donistirilmesi igin yanma,
piroliz, gazlastirma ve sivilagtirma olmak tizere dort temel termokimyasal doniigiim
yontemi  uygulanmaktadir.  Biyokiitlenin  alternatif enerji  kaynagi  olarak
degerlendirilmesinde kullanilan termokimyasal dontisim yontemlerinden biri olan hizli
piroliz, biyokutlenin oksijensiz ortamda isitilarak bozundurulmas: sonucu geleneksel
akaryakitin yaklagik yarisi kadar 1s1l degere sahip bir siviya (biyoyaga) dontstirildigi
bir prosestir (Bridgewater, 2000).

Literatirde, gesitli biyokitle kaynaklarindan (bugday, arpa, misir kogani, yulaf
samani, ¢am talagt gibi) hizli piroliz yontemi ile nitelikli sivi triin elde edilmesine
yonelik calismalar mevcuttur. Antalya II’inin seracilik ile yetistiricilik yapilan il olma
ozelligi bulunmaktadir. Il genelinde 17.252 ha cam ve plastik sera alanindan her yil yas
bazda yaklagik olarak 1.182 bin ton, kuru bazda ise 176 bin ton bitkisel biyokiitle atig
olusmaktadir. Bu degerler Turkiye sera alanlarindan ¢ikan atiklarin yaklagik olarak
%70’ine tekabul etmektedir (Karaca, 2017).

Bu c¢alismada, yogun sera atiklarindan olan domates, biber ve patlican
atiklarindan termokimyasal proses teknigi olan hizli piroliz yontemi ile nitelikli sivi
urtin dretilirken, piroliz sicakligr ile katalizor tiiri ve miktarinin sivi Uriin verimi ve
kalitesi Uzerine etkileri incelenmistir. Katalizor olarak seryum oksit, ¢inko oksit,
zitkonyum oksit ve demir (III) klorir kullanilarak hizli piroliz deneyleri
gerceklestirilmistir. Stvi Grtin 6rneklerinin bilesen ytizdeleri ve oksijen/karbon degerleri
karsilagtirilarak, Girtintin yapist veya bilesenleri (kalitesi) “GC-MS ve Elementel Analiz”
ile belirlenerek, tiriinlerin karaktrizasyonu yapilmigtir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Enerji

Yasamin devami igin enerjiye ihtiya¢ vardir. Nufus artist ve teknolojik
gelismeler ile dogru oranti olarak enerji talebi de her gecen giin artig gostermektedir.
Gunumiizde enerji ihtiyact buyik oranda hammaddesi fosil kaynaklara dayali enerji
teknolojileri ile saglanmaktadir.

Ulkemizin temel enerji politikasi; ekonomik gelismeyi engellemeden, sosyal
kalkinmay1 destekleyecek ve yonlendirecek yeterli, giivenilir enerji temini saglamak
olmalidir. Ancak, bu amaci gergeklestirmek icin ulusal enerji yonetimi agisindan yurtici
kaynaklarinin diizenlenmesi, enerjinin Uretimi, dagitimi1 ve rasyonel kullanimi gevre
degerleri korunarak yapilmalidir (CMO, 2004).

2.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Yenilenebilir (yeni - temiz - tikenmez - alternatif) enerji kaynaklari:
e Gilines

e Riizgar

Su Gucu (hidrolik enerji, jeotermal enerji, dalga enerjisi)

Biyokiitle
seklinde siniflandirilmaktadir (Karaosmanoglu, 2006).

Yenilenebilir enerji kaynaklar bilindigi gibi siirekliligi itibariyle stirdurtlebilir
olmasinin yaninda diinyanin her tilkesinde var olabilmesi kaynagin ulagilabilir olmasini
saglamaktadir. Fosil yakitlari esas alan enerji kullanimi; yakit konusunda disa
bagimlilik, yuksek ithalat giderleri ve ¢evre sorunlart gibi 6nemli olumsuzluklarin
yaninda, diinya fosil yakit rezervlerinin hizla tikenmesi sebebiyle yenilenebilir enerji
kaynaklarinin 6nemini arttirmigtir. Diger taraftan yenilenebilir enerji kaynaklarinin
cevresel etkileri, yenilenemeyen enerji kaynaklarina oranla ¢ok azdir. Yenilenebilir
enerji kaynaklari, mevcut teknik ve ekonomik sorunlarin ¢oziimlenmesi halinde 21.
yuzyilda en avantajli ve gelecek vaat eden enerji kaynagi haline gelecektir (MO,
2004).
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Cizelge 2.1. Tirkiye’nin 2015 yili yenilenebilir enerji kaynagi potansiyeli

Hidrolik Ruzgar Gulnes Biyoktle Jeotermal
Kurulu Gug (Mw) 25.867,8 4.503,2 248,8 362,4 623,9
Elektrik Uretimi (Gwh) 67.1453,8 67.1453,8 67.1453,8 67.1453,8 67.1453,8
Isi (Bin Tep) - 795 4,99
Potansiyel 160 TWh/yil | 48000 MW kwﬁ?r?](g—yll 20 _II\_/IEi::?/on 3&38?
2000 MW

2.3. Biyokutle ve Biyokiitle Bilesenleri

Gunes enerjisinin fotosentez yolu ile bitki organizmasinin bag dokusunda
depolanmasi ile biyokutle olusmaktadir. Odun ve bitki artiklari tlkemizin yakin tarihine
baktigimizda da evlerde isinma amagh kullanilan bir enerji kaynagr olarak
kullanilmistir. Ik caglardan beri siiregelen bu aliskanlik, sanayi devrimi ile birlikte
enerji degeri yiksek kaynaklara olan ihtiyacin ortaya ¢ikmasi ve tasima-kullanim
avantajlari nedeniyle fosil kaynaklara yonelerek degismistir.

Biyokutlenin iceriginde seliloz, hemiseliloz, lignin, ekstraktifler (yaglar,
proteinler, nisasta, basit sekerler, hidrokarbonlar, su) ve kil bulunmaktadir. Seluloz ve
hemiseltloz 6nemli bir degere sahip iki karbonhidrattir. Genel olarak lignoseliilozik
biyokiitle seluiloz, hemiseliiloz ve lignin icerigine sahiptir (Sekil 2.1) (Alonso vd. 2010).

M Seliiloz W Lignin W Hemiseliiloz

Sekil 2.1. Lignoseltlozik biyokiitle bilesenleri

Bitkilerin fotosentez sirasinda kimyasal baglarinda seliloz olarak depolanan
enerji kayna@i glnestir. Fotosentez sirasinda bitki biinyesinde atmosferden alinan CO;
ve gunes 15191 ile organik madde sentezlenirken; canli yasami icin gereken oksijen
atmosfere verilir. Daha sonra Uretilen organik maddenin yakilmasi sirasinda atmosfere
verilen CO2 daha once organik madde sentezlenmesi igin atmosferden alinmis
oldugundan, atmosfer CO> salinimi agisindan ekstra bir kirlilik yukine maruz kalmaz
(Tdre, 2010).
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Lignin, biyokiitlede su ve ¢oziinen madde taginimi igin yapisal sertligi saglayan
fenilpropan yapida amorf bir polimerdir. Biyokiitlede lignin, hemiselilloz ve seliiloz
fraksiyonlarini ¢gevrelemektedir (Alonso Martin, D. 2010).

Hemiseliilloz; D-ksiloz, L-arabinoz, D-galaktoz, D-glukoz, D-mannoz olmak
tizere genellikle beg farkli seker monomerinden olmaktadir. Biyokiitlede hemiseliiloz
lignine baglidir. Selilloz ve hemiselilloz kordonlar i¢ igedir. Biyokiitlede, hemiseliiloz
ekstraksiyonu genellikle fiziksel metotlar ile fiziksel ve kimyasal metotlarin karigimi ile
elde edilir.

Seliloz, hemiseliloz ve lignin ana organik bilesenleri biyokutlenin yaklagik
%90-95’in1 olusturmaktadir. Biyokiitle agirlikga %5-10 gibi daha az oranlarda disik
molekil agirlikli inorganik ve organik ekstraktifler de igermektedir.

Ana bilesenlerin farkli davraniglant kimyasal yapilariyla agiklanabilir. Seliloz,
kiitlesini basit yapist ile tutarli olarak nispeten dar bir sicaklik aralifinda kaybeder.
Daha az kararlt olan ksilan (hemiselilloz) selillozdan daha erken ayrigmaya baglar.
Seliloz ve hemiselillozun aksine lignin, yaklagik 200-500°C arasinda kademeli bir
agirthik  kaybt  gosterir. Bu davranig, c¢ok c¢esitli fonksiyonel gruplardan
kaynaklanmaktadir ve sonug olarak, ligninde bulunan baglarin kuvvetli olmasindan
kaynaklanmaktadir (Morf, 2001).

Biyokiitlenin yapisindaki organik ektraktifler yaglar, nisastalar, recineler,
mumlar, alkaloidler, fenolik bilesikler, pektin ve terpenler gibi organik bilesiklerdir.
Ektraktifler biyokiitlenin yapisindan; su, alkol, toluen ve hegzan gibi uygun ¢oziictler
ile yikanarak alinir (Mohan, 2006).

Biyokiitlenin yanmasi sonrasi geriye kalan kiil, biyokiitlenin inorganik kismidir.
Kiil icerigi ise Na, K gibi alkali metaller, Mg, Ca gibi toprak alkaliler ve S, CL, N, P, Si,
Al iceren diger bilesenler ile agir metallerden (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg) olusmaktadir
(Erdogan, 2003).

2.4. Biyokiitle Kaynaklar:

Biyokiitle kaynaklarina ornekler, agaglar, misir, bugday gibi o6zel olarak
yetistirilen bitkiler; otlar, yosunlar, denizdeki algler; evlerden atilan meyve ve sebze
atiklart gibi tim organik ¢opler, hayvan digkilar1 giibre ve sanayi atiklarn seklindedir.
Biyokiitle glines var oldugu siirecegi var olacagi icin tikenmez bir kaynak olmasi,
cografi ve siyasi sinirlardan bagimsiz her yerde yetistirilmesi, 6zellikle kirsal alanlarda
sosyo ekonomik gelismelere kaynak olmasi nedeniyle avantajli bir enerji kaynagidir.
Fosil kaynaklarin tikenmekte olmasi ve g¢evre kirliligi olusturmasi nedeniyle
yenilenebilir enerji kaynaklar ile biyokiitle tlkelerin istikbali igin giderek Onem
kazanmaktadir. Bitki ve hayvanlarda veya onlarin artiklarindaki depolanan giines
enerjisi yani biyokiitle enerjisi ¢esitli dontigiim teknikleri kullanilarak geri kazanilabilir.
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2.5. Biyokiitle Doniisiim Teknolojileri

Biyokiitle enerjisi, ana bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel ve
hayvansal kokenli tim dogal maddelerden tretilen enerjidir. Bitkisel biyokitle, yesil
bitkilerde glines enerjisinin fotosentez yoluyla dogrudan depolanmig halidir. Fotosentez
yolu ile tretilen organik maddelerin yakilmasi sonucu agiga ¢ikan COz ise, daha once
bu maddelerin olusumu sirasinda atmosferden alinmig oldugu igin, biyokitleden enerji
elde edilmesi sirasinda ¢evre, CO2 salinimi agisindan korunmus oldugu kabul
edilmektedir.

Ancak, biyokiitle enerji kaynaklari, fosil kokenli enerji kaynaklarindan farkli
baz1 6zelliklere sahiptir. Biyokiitle kaynaklari, genellikle homojen olmayan bir yapida,
yuksek su ve oksijen igerikli, distik yogunluklu, disiik 1s1l degerlidir; bu 6zellikler yakit
kalitesine olumsuz etki etmektedir. Biyokiitlenin olumsuz 6zellikleri fiziksel siiregler ve
donigiim stiregleri ile ortadan kaldirabilmektedir. Sekil 2.2’de biyokiitle doniigim
yontemleri gorialmektedir.

— Biyofotoliz

S Aerobik
{ Byolimyasal ‘—- Guratme -I:
ontstim

Anaerobik

— Fermantasyon

p— Piroliz

—  Gazlastirma

' BiyokUitle Dontsum
I

Thermokimyasal
Donusum

= Sivilastirma

— Yakma

Sekil 2.2. Biyokiitle doniisiim yontemleri (Cagal, 2009)

2.5.1. Biyokimyasal doniisiim

Biyokimyasal donigim suregleri termokimyasal doniisim proseslerine gore
disaridan fazla enerji gerektirmeden, daha uzun sirelerde, biyokiitle molekiillerinin
enzim ve bakteriler tarafindan pargalanmasidir. Biyokimyasal dontsim siiregleri
anaerobik ve aerobik curitme (¢oziindirme) ile fermatasyon olarak iki ana grupta
incelenebilir (Basu, 2010).
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Aerobik ¢oziindiirme, atmosfere agik ortamda oksijen varliginda karbon tiretme
yetenegi olan cesitli mikroorganizmalar araciligi ile biyokitleden CO», 1s1 ve katt atik
olusturma prosesidir. Dogada dogal olarak meydana gelen biyolojik doniigim surecidir.
Omek olarak geleneksel giibre tretimi ile attk azaltma ve hayvansal atiklarin
kullanildig: biyolojik dontigim siirecidir.

Anaerobik c¢uritme, oksijen yoklugunda ve proses tiiriine uygun anaerobik
bakterilerin varliginda biyokiitlenin istenen bilesiklere dontistirme prosesidir.
Anaerobik c¢uriitme evsel, kentsel ve belediye depolama alanlarinda, endustriyel atiksu
aritma proseslerinde kullanilan bir yontemdir. Ayrica, uygun proses kosullart ile metan
bakterileri tarafindan metanca zengin biyogaz uretiminde de kullanilan bir biyolojik
dontisim yontemidir. Anaerobik bozunmanin olusturdugu biyokiitle gazi (biyogaz)
temel olarak metan (CH4) ve CO; bilesiminden ve az miktarda da hidrojen siilfir (H2S)
ve oksijen gibi diger gazlardan olusmaktadir. 1 m® biyogaza 0,66 litre motorin, 0,75 litre
benzin ve 0,25 m® propan yakitlar1 esdeger miktara tekabiil etmektedir (YEGM, 2019).

Fermantasyon, anaerobik sartlarda metan iireten mikroorganizmalar yerine alkol
ureten mikroorganizmalarin varliginda biyokiitlenin alkole veya kimyasal urtnlere
donugtaraldugu bir prosestir. Kisaca fermentasyon biyokitle sivilarini yakilabilir yakit
olan alkole doniistirme prosesidir. Bilindigi tzere biyokiitlede, degisik oranlarda
seliloz, hemiseliloz ve lignin bilesikleri bulunmaktadir. Seliiloz enzimatik hidrolizi ile
glikozla parcalanir. Akabinde glikozun fermantasyonu ile etanol, aseton, biitanol ve
ham petrol triinlerinden elde edilen Urtinlere es deger bircok kimyasal triin elde
edilmektedir. Bu sayede, fosil kaynaklara alternatif yenilenebilir enerji olan biyoetanol
fermantasyonu ile hava kirliligine neden olan karbon monoksit seviyesini biyoetanol
ihtiva ettigi yiksek oksijen seviyesi sayesinde 25-30% arasinda azaltir. Araglarin diisiik
sicakliklarda galistigt zamanlarda daha ¢ok ortaya ¢ikan karbonmonoksit (CO) seviyesi,
biyoetanoliin sagladig daha iyi bir yanma ile azalmasi saglanir (YEGM, 2019).

Resmi gazetede yayimlanan 27 Eylil 2011 tarih ve 28067 sayili “Benzin
Tiirlerine Iliskin Teknik Diizenleme Tebliginde Degisiklik Yapilmasina Dair Teblig” ile
piyasaya akaryakit olarak arz edilen benzin tiirlerinin, yerli tarim trtinlerinden tretilmis
etanol igerigi 1 Ocak 2013 ten itibaren en az %2 ve 1 Ocak 2014’ten itibaren de en az
%3 olmasi zorunludur (EPDK, 2019).

2.5.2. Termokimyasal doniisiim

Biyokiitlenin termokimyasal doniigiim prosesleri, biyokiitle enerjisinden
yararlanmak i¢in biyokitleden nitelikli irin elde edilmesi amaciyla kullanilanilir.
Yanma, piroliz, gazlasgtirma ve sivilagtirma baglica termokimyasal donigim
proseslerindendir. Termokimyasal dontgiim streclerinde elde edilen urtnler proses
tiurtine gore kati, sivi ve gaz hallerde dogrudan kullanima hazir birincil triin olarak
kullanilmaktadir. Ya da kalitesi ve kullanim tercihine gore gelistirilmek tizere kimyasal
uriin elde edilmek tizere isleme alinmaktadir.
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2.5.2.1. Yakma

Insan var oldugu siirece 1stya ihtiyag duymustur. Ist elde etmek icin de
guntimiizde hala kullanilan biyokiitlenin yakilmasi prosesi bilinen en eski yenilenebilir
enerji kullanim yontemlerinden biridir. Ist ve elektrik tretiminde kullanilan yakma
prosesi, fosil kaynaklara gore 1s1l degerinin diisiik olmast kullanim kabiliyetini sinirli
hale getirmistir. Ancak, biyokiitle yakma prosesi fosil kaynaklara SOx, NOx gibi
parametrelerinin olusumunu o6nledigi i¢in dier yenilenebilir enerji kaynaklarinda
oldugu gibi gevresel etkisi olmayan bir prosestir (Akgul, 2003).

2.5.2.2. Piroliz

Biyokiitle termokimyasal doniigim tekniklerinden biri olan piroliz, fosil
kaynaklarin olumsuz ekonomik ve ¢evresel etkileri nedeniyle alternatif gelistirme
thtiyacinin getirdigi gelecek vaat eden bir dontigim teknigidir. Piroliz ile biyokitlenin
kendisine kiyasla taginabilir, enerji yogunlugu arttirilmis, akaryakita alternatif yakit
olarak kullanilabilecek trtnler elde edilebilecegi dusinilmektedir.

Piroliz, biyokitlenin oksijensiz ortamda 900°C’ye kadar 1sitilmasit ile olusan
kimyasal ve fiziksel olaylar dizisi olarak tanimlanabilir. Piroliz sonucu proses
parametreleri ve biyokiitle ¢esidine bagli olarak sivilar, gazlar, katran, organik
bilesikler, su ve odun komiirii gibi maddeler elde edilmektedir (An vd., 2003).

Piroliz parametrelerinde yapilan degisiklikler urin dagilimini etkilemektedir.
Biyokiitle tiirine gore optimum piroliz proses kosullarina iligkin caligmalar devam
etmektedir. Ornegin, dusiik islem sicakligi ve daha uzun buhar alikonma siireleri, kati
urtin Uretimi i¢in elverigli iken yiiksek sicaklik ve daha uzun buhar alikonma siiresi,
biyokiitlenin gaza donigimiini arttirmaktadir. Orta sicaklik ve kisa buhar alikonma
suresi (hizli piroliz) sivi tiretmek igin en uygun kosullardir. Biyokitlenin farkli piroliz
kosullarindaki trtin verimleri Cizelge 2.2°de verilmistir (Bridgwater, 2004).

Cizelge 2.2. Ahsap biyokitlesinin farkli proseslerdeki tiriin dagilimi

Proses Sartlar Sivi Char Gaz
~ 500°C, kisa sicak
Hizh buhar alikonma suiresi, %75 %12 %13
~ s
~ 500°C, buhar
Orta alikonma siiresi, %350 %25 %25
~10-30's
~ 290°C, katilarin
Yavas-Kavurma alikonma stresi, - %382 %18
~ 30 dak
Viivus: ~ 400°C, uzun buhar
- alikonma suresi, saatler %30 %35 %35
Komiirlesme .
> giinler
Gazlasma ~ 800°C %35 %10 %385
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Hizh Piroliz

Hizli pirolizde reaksiyon birkag¢ saniye veya daha kisa siirede gerceklesir. Bu
nedenle, proseste sadece kimyasal reaksiyon kinetigi degil, ayn1 zamanda 1s1 ve kiitle
transfer stregleri ve ayrica faz gecis olaylari énemli rol oynamaktadir. Kritik sorun,
reaksiyona giren biyokiitle partiktliinii optimum iglem sicaklifina getirmek ve bunun
komur olusumunu destekleyen ara (disik) sicakliklara maruz kalmasini en aza
indirmektir. Bu amaca ulagmanin bir yolu, 6rnegin akigkan yatak islemlerinde kigiik
parcaciklar kullanilmasidir (Bridgwater, 2004).

Hizli pirolizde biyokiitle, ¢ogunlukla buhar, aerosoller ve bazi komdur tirlerini
uretmek tzere ayrisir. Sogutulduktan ve yogunlasgtirildiktan sonra, yakma sicakliginin
yaklasik yarist kadar bir 1sitma degerine sahip koyu kahverengi bir mobil sivi olusur.

Hizli piroliz, yiiksek sivi verimi saglamak i¢in dikkatli bir sekilde kontrol edilen
parametrelerle yuritilen prosestir. Sivilarin tretilmesi i¢in hizli bir piroliz isleminin
temel Ozellikleri sunlardir:

e Genellikle ince ogitilmus bir biyokiitle beslemesi gerektiren reaksiyon ara
yuzinde ¢ok yuksek 1sitma ve 1s1 transfer hizlar,

e Dikkatlice kontrol edilen piroliz reaksiyon sicaklig1 yaklasik 500°C ve buhar faz
sicakligr 400-450°C olmali,

e Tipik olarak 2 saniyeden kisa buhar alikonma siireleri,

e Biyo-yag trtiniinii vermek i¢in piroliz buharlarinin hizli sogutulmasi.

Biyokiitleden hizli piroliz teknigi ile elde edilen biyo yaglar, kazanlarda yakit
olarak kullanilabilir ya da gesitli kimyasal dontisim prosesleri kullanilarak yakit ve
dokme kimyasal uretimi i¢in hammadde olarak degerlendirilebilir. Cizelge 2.3’deki
veriler, bu alanda yapilan birkag¢ arastirma ile biyokiitle ¢esitlerine gore elde edilen
biyo-yag uiriin verimleri gosterilmistir (Isahak vd., 2012).

Cizelge 2.3. Biyokiitle ¢esitlerine gore sivi tiriin verimleri

Biyokiitle . . . | Sicaklik | Uriin Verimi

Tiirii Reaktor Tipi °C) (Wt %) Proses Referans

Uziim Copii sabit yatakli 550 27,6 hizl1 piroliz Demir, 2011
- borulu .

Cag Agac i 450 55 hizli piroliz | Ortega vd., 2011

Piring akigkan o

Kabuu vatakl: 450 60 hizli piroliz Heo vd., 2010

Seker Kamis1 | sabit yatakli 475 56 hizli piroliz | Islam vd., 2010

akiskan .
Misir Kogani setaki 550 56,8 hizli piroliz | Zhang vd., 2009
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Hizl Pirolizi Etkileyen Parametreler

Hizli prolizi etkileyen parametreler; piroliz sicaklit, 1sitma hizi, buhar alikonma
suresi, reaksiyon zamani, reaktor tipi, katalizor gesidi ve miktari, tasiyict gaz tiri ve
akis hiz1 olarak bilinmektedir. Biyokitlenin partikal buyikligi, porozitesi, bagil
karbon/ugucu madde orani, nem igerigi, seliloz, hemiselilloz, lignin, kil ve mineral
degerleri gibi biyokiitle bilesenleri, hizli piroliz {iriin verimini etki eden bir diger
kriterlerdir (Bridgwater, 2012).

Hizli pirolizi irin verimine, proses parametreleri ile hammadde olarak
kullanilan biyokiitlenin temel bilesenleri de etkilidir. Biyokiitle genel olarak lignin,
seliloz, hemiseliiloz bilesenlerinden olugmaktadir. Lignin diger bilesenlere gore daha
genis sicaklik araliginda bozunabilen kararli bir bilesendir. Biyokiitlenin biinyesindeki
farkli lignin, seltiloz ve hemiseltiloz oranlari farkli sicaklik degerlerinde farkli bozunma
tepkimeleri gostermesine neden olmaktadir. Bu nedenle, hizli piroliz etki eden faktorler
arasinda biyokiitle bileseni ve proses sicaklik degerleri 6nemli bir yere sahiptir.

Literatirde hizli piroliz proseslerine sicaklik etkisi iizerine aragtirmalar
bulunmaktadir. Bu konudaki genel kani, piroliz sicaklig arttik¢a kati tiriin verimi diser,
gaz urtn verimi yikselir seklindedir. Bunun nedeni, sicaklik artisi ile birlikte ikincil
tepkimelerin olugsmasidir. Sivi Urlin olusumu igin gereken optimum proses sicaklig ise
her biyokiitle tirii i¢in farklilik gostermesi ile birlikte ortalama 500°C araligindadir
(Bridgwater, 2018).

Sicaklik etkisini arastirmak tizere aspir yagli tohumu ile Seyitomer linyitlerinin
farkli sicaklik ve reaksiyon kosullarinda birlikte pirolizi gerceklestirilmigtir. Deneyler
sabit yatak piroliz reaktoriinde, statik piroliz kosullarinda yuriitiilmiis, piroliz sicaklik ve
1sitma hizi, parcacik boyutu ve linyit-aspir karigma oraninin piroliz Grtin verimleri
tzerine etkisi arasgtirilmistir. Sicakligin 550°C’ye kadar sivi triin verimi arttirdigi,
550°C’nin uzerindeki artiglarda gaz urtn veriminde artis saglandigi gozlenmigtir
(Gurleyik, 2006).

Ayrica, proses sicakligr ile birlikte reaksiyon bekleme siiresi ikincil trtinlerin
olusmast durumu etkilemesi nedeniyle énemlidir. Cogu biyokiitle ¢esidi i¢in yaklagsik
500°C’de hizli piroliz reaksiyon sicakligi, sivi verimini en st diizeye ¢ikarir. Ancak
biyokutledeki kil miktari, 6zellikle alkali metallerin, piroliz buharlarinin karbondioksit
ve suya sekonder reaksiyonlarini kataliz etkisi gostermesi nedeniyle piroliz
reaksiyonunun daha yuksek su igerigine sahip yani daha dugtk sivi Girtin verimleriyle
sonuc¢lanmasina neden olmaktadir.

Biyokitledeki yiiksek nem igerigi, piroliz sonucu elde edilen sivi Uriiniin
verimliligi kapsaminda faz ayrimi problemi yaganmamast igin dikkat edilmesi gereken
bir diger parametredir. Ciinkd, piroliz reaksiyonunda biyokiitle besleme nemi, agirlik
olarak % 10' dan daha az oldugundan, tim besleme suyu piroliz reaksiyonu boyunca
sivi faza gecis yapar. Besleme neminin bu orandan fazla oldugu durumlarda reaksiyon
sonucu olusan stvi1 tiriin veriminde faz problemleri yasanarak, Giriin veriminde azalmalar
yasanmasina neden olur.
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Piroliz, oksijen yoklugunda ortaya ¢ikan termal bir ayrigmadir. Disiik islem
sicakliklar1 ve daha uzun sicak buhar alikonma siireleri proses triin verimini etkiler.
Daha yuiksek sicakliklar ve daha uzun sicak buhar alikonma siireleri, biyokitlenin gaza
dontstumiini; 1limli sicakliklar ve kisa sicak buhar alikonma siireleri ise ideal siv1 tiriin
verimine ulagilmasini saglamaktadir. Bir piroliz reaksiyonunda kati, sivi, gaz olmak
lizere U¢ urin her zaman uretilir. Ancak, bunlarin verim ve oranlari proses
parametrelerinin ayarlanmasiyla degistirilebilir (Bridgwater, 2018).

Bir diger hizl1 pirolizi etkileyen reaksiyon parametresi katalizor gesididir. Piroliz
prosesinde biyokiitlenin parcalanma reaksiyonlart yiiksek sicakliklarda gergeklesir. Bu
yiksek sicaklik ortaminda buhar faz urinleri tepkimeye girer ve “biyo” olarak
adlandirilan asitler, aldehitler, alkoller, sekerler, esterler, ketonlar ve aromatikler gibi
350'den fazla bilesik olusturur. Katalitik hizli piroliz, son zamanlarda, lignoseltilozik
biyokiitlenin dogrudan pirolizinden biyoyag yerine aromatik bilesiklerin iiretilmesi i¢in
bir ara¢ olarak gelistirilmistir. Yapilan calismalarda hizli piroliz deneyleri HZSM-5
varliginda gergeklestiginde %20-30 aromatik verimi sagladigi gorilmiistiir (Alonso,
2010).

Literatiirde yapilan bir ¢aligmaya baktigimizda, Nguyen vd. (2013) tarafindan
lignoseltlozik biyokiitlenin sodyum bazli katalizorler tzerinden yesil yakit yagina
dontgtirme verimleri incelenmigtir. Yapilan ¢alismada, biyoktle piroliz buharlarinin
agirlikca  %20’nin  izerinde NaCOs/gamma-Al2O; katalizortniin  yiikseltilerek,
500°C’deki laboratuvar olcekli sabit yatakli bir reaktorde deneyleri yapilmis. SEM ve
XRD ile yapilan katalizorlerin karakterizasyonu sonucu, sodyum karbonatin destek
gamma-Al>O; tizerinde 1yi dagildig gorilmiis. Katalitik yag, katalitik olmayan yaga
(agirlikga %42,1) kiyasla ¢ok daha disik oksijen igerigine (agirlikca %12,3) sahip
oldugu sonucuna varilmig. Bu durumda, oksijen igeriginin diigiiriilmesi sivi Urtinde
verim artigint saglandigini gostermistir. Bu ¢alisma ve literatiirdeki benzer ¢aligmalarda
katalizor kullanimi ve ¢esidinin piroliz reaksiyon ve triin verimine etkisinin oldugu
gorilmektedir.

Hizh Piroliz Uriinleri

Piroliz,  lignoselilozik  biyokiitlenin  biinyesindeki ~ karbonhidratlarin
cikarilmasindan sonra ligninin iglenmesi i¢in kullanilabilen ucuz bir islem segenegi
olarak buyuk ilgi gormektedir. Sekil 2.3’de gosterilen piroliz yollarinin, hidroliz/seker
platformlarinda ortak olan yaygin 6n islem asamalan gerektirmedigi goz Oniine
alindiginda, bir biyoyag uretmenin maliyeti, seker bazli trtinlerin maliyetinden 6énemli
ol¢iide daha dustktir. Bununla birlikte, biyoyag tirtint, bir yakit olarak kullanilmak i¢in
ozellikle uygun degildir ve i¢ten yanmali motorlarda kullanilmadan 6nce yogun sekilde
islemden gecirilmelidir. Dogrudan biyoyag kullaniminin ana sinirlamalar ise biyoyagin
yuksek asidite ve oksijen igerigi olup, motorlarda kullanildiginda ekipman 6mriine zarar
veren diisiik enerji yogunluklu bir sivi olmasidir (Alonso, 2010).

Bu caligsmada, piroliz deneylerinden elde edilen sivi triiniin elementel analizi
yapilarak Uriin verimine katalizor c¢esidi, sicaklik ve katalizor miktarinin etkisi
arastirilmigtir. Biyo yagin motorlu tasitlarda yakit olarak kullanilabilmesi 6ntinde engel
olan dusuk kalorifik deger ve korozif davranigin katalizor ile iyilestirme kabiliyeti
irdelenmigstir. Bu amagla laboratuvarda yapilan piroliz deneyleri sonucu elde edilen sivi
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urin numunelerindeki karbon, hidrojen, oksijen ve azot igeriklerini belirlemek igin
Malatya Inoni  Universitesi Bilimsel ve Teknololojik Arastirma Merkezi
Laboratuvar’inda deneyler yapilmistir.

Katalitik Hizh Piroliz

Katalizor en genel tanimi ile reaksiyon boyunca girdigi gibi bozunmadan ¢ikan
ve reaksiyonunun hizint arttiran kimyasal maddedir. Hizli piroliz sonucu elde edilen
piroliz Urtnlerinin verimi katalizor kullanimi ile arttirilabildigi yapilan ¢aligmalarda
ispatlanmistir. Ctinku, katalitik hizli piroliz proseslerinde katalizor kullanimi reaksiyon
sirasinda piroliz trtinlerin yararli ikincil Giriinlere dontisimiini saglamaktadir.

S Platform
5 ~._ Kimyasallar

| Biyokitle |

/
/

Antma —

Iyilestirme

Uriinler
Sekil 2.3. Proses semast: biyokiitle pirolizi ve tyilestirme (Alonso, 2010).

Piroliz sonucu elde edilen trtinlerin ticarilesmesi 6niindeki en biiyiik engellerden
biri piroliz Urtiniin yapisindaki ytksek oksijen igerigi nedeniyle kararsiz, korozif
olmasidir. Biyokutle c¢esidine uygun katalizor kullanimi ile piroliz uriinlerinde
iyilestirme saglanabilir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda dogal katalizorler (dolamit,
kalsit, zeolit), toprak alkali, ge¢is metal tuzlarinin katalizor olarak kullanildigt
gortlmustir.

Serrano ve arkadaslar1 tarafindan yapilan okaliptiis agagciklarinin atmosferik
basing altinda 500°C’ de sabit yatakli reaktordeki katalitik hizli pirolizi igin MgO ve
ZnO ile modifiye edilmis lameller ve sttunlu ZSM-5 zeolit katalizorleri ile hizli piroliz
deneyleri yapilmigtir. Calisma sonucu, MgO ve ZnO dahil edilmis zeolit katalizortintin
kullaniminin ytiksek verimli bioyag elde edilmesini sagladigi, istenmeyen polyaromatik
hidrokarbon ve kok olusumunu azalttig1 gorulmiistiir (Serrano vd., 2016).
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Organik atiklarin (park-bahge ve mutfak atiklari) hizli piroliz strecine dogal
katalizorlerden dolomit, kalsit ve zeolit olmak tzere t¢ farkli katalizorin etkisi
arastirilmigtir. Yapilan ¢alismada, piroliz sicakligr (450, 500, 550°C) ve sabit tastyici
gaz (azot) akis hizinda (500 mL/dak) hizl1 piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Biochar
ve biyoyag agisindan her ti¢ katalizoriin verim ortalamasi birbirine yakin, ancak, gaz
verimi agisindan zeolit katalizorlinliin ortalamasi daha yiiksek bulunmustur (Erdogan,
2018).

Cay atig1 biyokiitlesinin katalitik pirolizinde %10 NaCOs;, K2CO3, ZnCl3
katalizor katkili ve katalizorstiz yapilan deneylerde sivi iirtin veriminin artti8t; katalizor
katkisint %70’e ¢ikarildiginda sivi Grtin veriminin azaldigi tespit edilmistir (Caglar,
2004).

2.5.2.3. Gazlastirma

Gazlastirma, oksijen varliginda biyokiitlenin enerji degeri yiiksek gaz formlarina
donugtirtilmesi prosesidir. Gazlagtirllmast prosesi sonucu, hammadde ve proses
parametrelerine bagli olarak 1s1 degeri yiksek gazlar ya da kimyasal uretiminde
kullanilan sentez gazlan uretilmektedir.

Biyokiitlede gazlastirma prosesesi biyokitlenin oksijen varligini dagirmek
amactyla kullanilir. Oksijen varligi yakitin enerji degerini ters yonde etkiyen bir
faktordiir. Ornegin, tipik bir biyokiitle agirlikga %40-60 oksijene sahiptir. Ancak, aktif
olarak kullanilan yakit tirleri daha az yiizdelerde oksijen igerigine sahiptir. Farkli yakit
turlerinin karbon hidrojen oranlarnt Cizelge 2.4’de verilmigtir. Enerji yogunlugundaki
yakinlik gosteriyor ki biyokiitleden elde edilen sivi triin iyilestirme ve gelistirme
calismalart yapilir ise, sivilarin Gretimi i¢in hizli piroliz teknigi, Uriiniin tagima ve
depolama kolaylig1 nedeniyle 6zel ilgi konusu olmaya devam edecektir (Basu, 2010).

Cizelge 2.4. Farkl1 yakitlarin karbon / hidrojen oranlari

YAKIT i tg gram % Oksijen Enerji g ;’/,gr““l“g“
Taskomiirii ~ 44 ~23 ~ 276
Linyit ~ 10 ~ 11 ~9

Ham Yag ~9 - 42 (Mineral Yag)
Biyokiitle/Sedir 7,6 40 20

Benzin 6 0 46,8
Dogalgaz 2 0 56

Gazlastirma ile yanabilen, 1s1 uretilebilen ve elektrik Gretimi igin motor ya da
tiirbin igerisinde kullanilabilen yakit gazi Gretimi saglanir. Biyokutlenin gazlastirilmasi,
komur gazlastirmaya benzer, ancak biyokiitle gazlastirma ¢ok daha disiik bir sicaklikta
gerceklestirilir.  Bunun nedeni biyokitlenin komiirden daha reaktif olmasidir.
Gazlastirma oksijen/hava varliginda 700°C’yi asan sicakliklarda gergeklesir (Tanksale,
2010).
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2.5.2.4. Sivilastirma

Stvilagtirma, dusiik sicaklik ve yitksek hidrojen basinct kullanilarak biyokiitleyi
stabil sivi hidrokarbonlara dontistiirme prosesidir. Hem pirolizde hem de sivilagtirma da
biyokitle sivi tirine donisir. Ancak, sivilagtirma prosesinde pirolize kiyasla yakit
besleme sistemleri ve reaktor diizenekleri daha karmasik ve pahali olmasi sivilagtirmaya
kars1 ilginin azalmasina neden olmaktadir (McKendry, 2002).

2.6. Literatiir Taramasi

Girleyik (2006) tarafindan yapilan ¢alismada; aspir yagli tohumu ile Seyitomer
linyitlerinin g¢esitli kosullarda birlikte pirolizi gergeklestirilmigtir. Deneyler sabit yatak
piroliz reaktoriinde, statik piroliz kosullarinda yuratilmus, piroliz sicaklik ve 1sitma
hiz1, pargacik boyutu ve linyit-aspir karigma oraninin piroliz Uriin verimleri lizerine
etkisi aragtinlmigtir. Ayrica, elde edilen sivi ve kati turtinler lizerinde yuritilen
spektroskopik ve kromatografik ¢aligmalar ile sivi ve kat1 Girtintin yapist incelenmistir.
Caligmalar sonunda en ytiksek sivi tirtin verimine %34 ile aspir-linyit karisma oraninin
9/1, piroliz sicakliginin 550°C ve 1sitma hizinin 7 °C/dak kosullarinda ulagildigi
belirlenmigtir. Yapilan analizler sonucu elde edilen sivi Grinin enerji kaynagi ve
kimyasal hammadde kaynagi olarak kullanilabilecegi gortlmiistiir (Gurleyik, 2006).

Sarioglu (2007) tarafindan yapilan calismada; misir saplarindan hizli piroliz
yontemi ile katalizorlia ve katalizorsiiz ortamda elde edilen sivi tirtiniin karakterizasyonu
yapitlmistir. Calisma sonucu katalizorsiiz ortamda 500°C’de piroliz sicakliginda, 500
°C/dak 1sitma hizinda, 400 cm®/dak azot akis hizinda en yiiksek stvi iiriin veriminin
%29,79 olduguna belirlenmistir. Katalizorlii ortamda ise biyokitleye ZSM-5-HY-USY
katalizorleri kullanilarak yapilan hizli piroliz deneyleri sonucu; en yiiksek sivi triin
verimine %27,55 ile ZSM-5 katalizorii kullanilarak elde edilmistir. Sonug¢ olarak
katalizorlerin kullanimi sivi Griin verimini azaltirken, gaz tiriin verimini arttirmig, kati
uriin verime kayda deger bir etki yapmadigi belirlenmigtir (Sarioglu, 2007).

Kanmaz (2011) tarafindan yapilan calismada; mam talasinin hizli pirolizine
reaksiyon siresi, piroliz sicakligl, 1sitma hizi, sirikleyici gaz akis hizi ve pargacik
boyutu parametrelerinin etkisi aragtirilmigtir. Calismanin ikinci boliimiinde optimum
sabit reaksiyon parametrelerinde katalizor tOriinin sivi  Griin  verimine etkisi
incelenmistir. Ilk asamada maksimum siv1 {iriin verimi 5 dakika reaksiyon siiresinde,
500°C’de piroliz sicakliginda, 300°C/dak 1sitma hizinda, 400 cm?/dak azot akis hizinda
ve 0,85 mm < Dp < 0,6 mm parcacik boyutu araliginda %42,09 olarak elde edilmistir.
Ikinci asamada prosese biyokiitlenin %10 oraninda ZSM-5, HY ve MCM-41
katalizorleri eklenerek 500°C’de piroliz sicakliginda, 300°C/dak 1sitma hizinda, 400
cm®/dak azot akis hizinda hizli piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. En yiiksek siv1 tirtin
verimine 500°C piroliz sicakliginda %37,48 triin verimi ile ZSM-5 katalizori ile elde
edilmistir (Kanmaz, 2011).

Donar (2013) tarafindan yapilan ¢aligmada; hidrotermal yontemle sentezlenen
metal oksit nanopargaciklarinin selilloz (model biyokiitle) pirolizindeki katalitik etkisi
incelenmigtir. Calismada TiO» (Titanyum dioksit), ZnO (Cinko oksit) ve SnO; (Kalay
oksit) sentezlenen metaloksit pargalar %1, 5 ve 15 oranlarinda olacak sekilde katalizor
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olarak kullanilmigtir. Elde edilen sonu¢ her bir katalizor igin, optimum katalizor
miktarinin %5 oldugunu belirlenmistir (Donar, 2013).

Yildiz (2015) caligmasinda, orman biyokiitlesinden (Paulownia elongota agaci)
aktif karbon ve katalitik piroliz ile biyoyakit tiretimi incelenmistir. Piroliz deneylerinde
Merck markali Na;COs, Alfa Aesar markali ZSM-5 zeolit ve Eskigsehir yoresinden
cikarilan sepiolit katalizor olarak kullanilmigtir. Her ti¢ katalitik pirolizde de katalizor
biyokiitlenin agirlikgca %10 oraninda kullanilmast durumunda maksimum sivi triin
verimi elde edilmistir. Maksimum sivi triin verimleri sirastyla ZSM-5 (%39,72),
Na2COs3 (%31,95) ve sepiolit (%29,72) ile elde edilmistir. Isil pirolizdeki sivi trtin
verimine en yakin verim ZSM-5 katalitik pirolizinde elde edilmigtir (Yildiz, 2015).

Duman (2015) calismasinda, lignoselillozik biyokitlenin yani sira, algal
biyokiitlelerin (Fucus serratus, Laminaria digitata ve Nannochlorophsis oculata)
seryum demir katalizorii, demir oksit igeren kirmizi ¢amur, FCC katalizérine HZSM-5
ilavesi, Ni ve Fe bindirilmis katalizorler kullamilarak biyoyakit elde edilmesi igin
biyokiitlenin katalitik termokimyasal dontistirimleri incelenmistir. FCC katalizortine
HZSM-5 ilavesinin deoksijenasyon acisindan katalitik aktiviteyi  gelistirdigi
bulunmustur. Ni bindirilmis katalizorler, H> uretimi bakimindan yiiksek katalitik
aktivite gostermistir (Duman, 2015).

Atsushi (2012) tarafindan lignoselilozun heterojen kataliz ile yenilenebilir
kimyasallara dontsimu Uzerine yapilan calismada, g¢esitli kati katalizor tipleri hem
tasarlanabildiginden hem de katalitik sistemlerde genis tepkime kosullar
uygulanabileceginden, kati katalizin daha verimli oldugu sonucuna varilmigtir.
Silanollerin (ortalama pKa = 7) konfiglirasyonlar1 optimize edilerek glikozidik baglar
parcalayabildigi gorulmiistiir (Atsushi, 2012).

Serrano vd. (2016) tarafindan okaliptiis agacciklarinin atmosferik basing altinda
500°C’de sabit yatakli reaktordeki katalitik hizli pirolizi i¢in magnezyum oksit ve ¢inko
oksit ile modifiye edilmis lameller ve situnlu ZSM-5 zeolitleri iizerine deneyler
yapitlmigtir. Calisma sonucu, magnezyum oksit ve ¢inko oksit dahil edilmis zeolit
katalizoriintin kullantminin ytiksek verimli bioyag elde edilmesini sagladigi, istenmeyen
polyaromatik hidrokarbon ve kok olugumunu azalttigi belirlenmistir (Serrano vd.,
2016).

Podrojkova vd. (2018) tarafindan ¢inko oksit/bakir nanokatalitlerin farkli kristal
fazlarinin seltloz pirolizinin spesifik kimyasal bilesiklere dontsimi tizerindeki etkisi
incelenmigtir. Sonuglar, 1000°C sicaklikta 1s1l islem goérmiis ¢inko oksit / %2 bakir ve
cinko oksit / %7 bakir ile verimlerin, 600°C ve 700°C 6nemli ol¢iide arttigini ve ana
bilesenlerin aldehitler oldugunu gostermistir. Buna karsilik, 200°C’de hazirlanan ¢inko
oksit / bakir nanokatalitleri ¢ogunlukla ketonlar Urettigi gorilmistir. Artan bakir
miktari, belirli bilesenlerde bazi bilesenlerin igerigini hem arttirmis hem de azaltmistir.
Sonuglar, farkli derecelerde hazirlanmis ve 1sil islem gormus farkli oranlarda bakir
iceren ¢inko oksit / bakir nanokatalizorlerinin biyoyag bilesimini etkiledigini
gostermistir (Podrojkova vd., 2018).

Nokkosmaki vd. (2000) ¢am talasi biyokutlesinin piroliz buharlarinin ¢inko oksit
ile katalitik dontgimi incelenmistir. Amag, ¢inko oksidin, bilesim ve yagin dengesi
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iizerindeki katalitik etkisini gormektir. Uretilen piroliz stvilarinin, homojen fazli yaglar
oldugu, c¢inko oksitin hafif bir katalizor oldugunun kanitlandigi, sivi verimlerini
distirmedigi, suda ¢oziinmeyen fraksiyon (ligninden tiiretilmis) tizerinde higbir etkisinin
olmadig, fakat dietil eterde ¢oziinmeyen fraksiyonu (suda ¢oziinir anhidrosugarlar ve
polisakaritler) ayrigtirdigi gozlenmistir (Nokkosmaki vd., 2000).

Zhou vd (2013) tarafindan piring kabugunun ¢inko oksit ile karistirtlarak yapilan
katalitik pirolizin biyoyag karakterizasyonu ve reolojik davranigt izerine etkisi
arastirllmistir. Yapilan deneylerde, piroliz sicakligi, stptirme gazt (N2) akis hizi ve
cinko oksit katalizorti gibi farkli islem faktorlerinin ii¢ Grtintin verimi ve biyoyagin
ozellikleri uzerindeki etkileri incelenmistir. Maksimum biyoyag verimine %49.91
olarak belirlenmistir. Bu verime; 25 °C/dak 1sitma hizi ve 150 mL/dak azot akis hizi ile
550°C’lik piroliz sicakliginda ulagilmistir. Katalizorla ve katalizorsiiz elde edilen
biyoyaglar FT-IR ve GC-MS ile kaliteleri belirlenmistir. Sonuglar, ana biyoyag
bilesiklerinin fenoller, fenol tiirevleri ve uzun zincirli alifatik bilesikler oldugunu
gostermistir (Zhou vd, 2013).

Balat (2016) sodyum karbonat katalizorii varliginda kiraz defnesi (Prunus
Laurocerasus L.) tohumunun piroliz ¢aligmasi yapilmistir. Bu ¢alismada, %5 sodyum
karbonat katalizori varliginda kiraz defne tohumunun 298 K’dan maksimum 775 K’ya
kadar 15 K/dak nominal isitma hizinda 30 dak isitma siresinde yapilan piroliz
deneylerinde %39,3 biyosivi trint elde edilmistir. Katalizor oraninin daha da artmasi
ile biyo-siv1 tirtin veriminin diistigu gozlenmistir (Balat, 2016).

Imran vd. (2014) alimina destekli sodyum karbonat katalizori kullanilarak
lignoseltlozik biyokiitlenin katalitik flag pirolizinden elde edilen yuiksek kaliteli
biyoyag urtin verimi incelenmistir. Biyoktitle piroliz buharinin yerinde katalitik olarak
yukseltilmesi, piroliz buharlarinin islemden gecirilmesine kiyasla ¢ok benzer kalitede
bir biyoyag uretmistir ve akigkan yataklt bir reaktor gibi ticari tipte bir reaktor
sisteminde sodyum  karbonat/gamma-aliminyum silfatin  olast uygulanmasi
gorilmustir (Imran vd., 2014).

Nguyen vd. (2013) lignoselilozik biyokiitlenin sodyum bazli katalizorler
tizerinden yesil yakit yagina dontstiriilmesi incelenmigtir. Yapilan ¢aligmada, biyokiitle
piroliz buharlarinin agirlikga %?20’nin tizerinde sodyum karbonat/gamma-aliminyum
sulfat katalizoriiniin yiikseltilmesi, 500°C’deki laboratuvar Olgekli sabit yatakli bir
reaktorde deneyler yapilmistir. Katalitik yag, katalitik olmayan yaga (agirlikga %42,1)
kiyasla c¢ok daha dugik oksijen igerigine (agirlikga %12,3) sahip oldugu, enerji
yogunlugunda artis gerceklestirdigi gozlenmistir (Nguyen vd., 2013).

Hernando vd. (2018) lignoselilozun katalitik pirolizinde etkin biyoyag
yukseltmesi i¢in zeolit ZSM-5’in asitligi ve erisilebilirligi degerlendirilmistir. Yapilan
caligmada, zeolit ZSM-5’in ozellikleri, lignoseliloz katalitik piroliz ile biyoyagin
{iretimi i¢in optimize edilmistir. Ozellikle, yiiksek oranda dagilmis zirkonyum oksitin
dahil edilmesiyle zeolitik destek asitliginin modifikasyonu, ciddi catlama ve kok
olusumu gibi ikincil reaksiyonlarin derecesini etkili bir sekilde azaltmis, biyoyagda GC-
MS tarafindan tespit edilmeyen bilesenlerin oranini keskin bir sekilde azaltma oldugu
gozlenmistir (Hernando vd., 2018).
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Zhang vd. (2018) ce-doped gamma-aliminyum oksit/zirkonyum oksit kompozit
gozenekli katalizor kullanarak su simbuliniin siralt iki agamalt mikrodalga destekli
katalitik hizli pirolizinden biyoyag tiretimi denenmistir. Sonuglar, su siimbiiliintin yakit
talebi i¢in iyi bir biyokiitle adayr oldugunu, kompozit mezooz katalizériin biyoyagda
hidrokarbon yakit tiretimini kolaylastirabildigini gostermigtir. Su simbuli pirolizi ve
pirolitik buhar ytikseltme i¢in optimum sicakliklarin sirastyla 650°C ve 450°C oldugu
bulunmustur (Zhang vd., 2018).

Che vd. (2019) metal modifiye ZSM-5 katalizorinin fizikokimyasal
ozelliklerinin biyokiitle katalitik pirolizinden benzen, toluen ve ksilen tretimi tizerine
etkisi incelenmistir. Katalizorlerin fizikokimyasal 6zellikleri ile benzen, toluen ve ksilen
(BTX) urtinleri arasindaki iligkiyi aragtirmak amaciyla, ¢esitli metallerle (Zn, Fe, Ca, Ce
ve La) modifiye edilmis ZSM-5 katalizorler: ile biyokiitlenin katalitik pirolizi analiz
edilmigtir. Asirt metal yukleme miktar (agirlikga %10), katalizoriin hem asitligini hem
de fiziksel ozelliklerini disiirirken, kanalda reaktanlarin ve triinlerin zayif difiizyonu
ile sonuglanarak, BTX verimini diastirmistir. BTX tretimi igin yiksek gugli asit
bolgesi igerigi ve gozenek hacmine sahip ZSM-5 katalizoriiniin kullanilmas: tavsiye
edilmektedir (Che vd., 2019).

Hernando vd. (2019) zirkonyumoksit/n-ZSM-5 katalizortiniin iki farkli kille
(bentonit ve atapiiljit) aglomerasyonunun lignoseltiloz katalitik piroliz Gizerindeki etkisi
aragtinlmigtir. Reaksiyon testleri, termal ve katalitik bolgelerin farkli sicakliklarda
(sirasiyla 550 ve 400°C) caligmasina izin veren, reaksiyon sisteminin ex situ bir
konfigtirasyonu ile gerceklestirilmistir. Sonug olarak, attapulgite ile aglomere edilmig
teknik katalizor, baglayict madde icermeyen malzemeye kiyasla biyo-yag
deoksijenasyon aktivitesinde gozlenen olaganisti artistan sorumlu olan, iyi
dengelenmis bir asit ve bazik bolgeler dagilimi sergilenmistir (Hernando vd., 2019).

Yapilan calismalarda c¢alisgilan farklt biyokiitle orneklerine gore proses
parametrelerinin degistirilmesiyle sivi urtin Uzerindeki verimler ve bu verimin en
yuksek olabilmesi i¢in optimum kosullar aragtirilmigtir.

Bu tez calismasinda ise domates, biber ve patlican sera atiklarinin hizli piroliz
sonucu elde edilen sivi trtin verimi ve kalitesine piroliz sicaklig: ile katalizor turt ve
miktarinin etkisi aragtinlmistir. Katalizor kullanilarak sera atiklarinin hizli pirolizi
sonucu elde edilen sonuglar literatire katki  saglayacak  niteliktedir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal
3.1.1. Sera atiklar:
Calismada sera atiklart domates, biber ve patlican bitki yetistiriciliginin yogun

olarak yapildigi Antalya Ili Serik Ilge’sindeki seralardan temin edilmistir. Sekil 3.1°de
deneylerde kullanilan sera atiklari gortilmektedir.

Sekil 3.1. Biyokiitle; a) domates; b) biber; ¢) patlican

Domates, biber ve patlican sera atiklart Akdeniz Universitesi Cevre
Muhendisligi Bolumt Laboratuvari’nda dogal havada kurutulmustur. Nem igerigi <
%20 hale getirilen sera atiklart istenen pargacik boyutunu (< 2 mm) elde etmek
amactyla bolimimizde bulunan kiricida (Sekil 3.2) kigultilmis ve degirmende
ogutulmustar (Sekil 3.3).
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Sekil 3.2. Biyokdtle kirma islemi

Sekil 3.3. Biyokiitle ¢giitme islemi

Ogiitiillen sera atiklar istenilen pargacik boyutu (1.5 mm) elde edilecek sekilde
elek sisteminde elenmigtir. Her atik ttrtiinden esit oranda alinarak hazirlanan biyokiitle
ornekleri hizli piroliz deneylerinde kullanilmak tzere hava sizdirmaz kaplarda
mubhafaza edilmistir (Sekil 3.4).

19



MATERYAL VE METOD F.S KARADEMIR

Sekil 3.4. Biyokiitle numunelerinin muhafaza edilmesi
3.1.2. Katalizor

Deneylerde hizli piroliz proseslerinde kullanilan katalizorin olusacak sivi tiriin
verimi ve kalitesi tizerine etkisini belirlemek amaciyla 4 ¢esit katalizorler kullanilmigtir.
Deneylerde; ZnO, %50 FeCl3 + %50 Na2SO4 Lewis asidi, CeO2, ZrO; katalizorleri
kullanilmigtir. Katalizorlerin - kullanilmast yapilan ¢alismanin endustriyel boyuta
tasinabilmesi agisindan 6nem arz etmektedir.

Katalizorler (reaktor giivenligi ve verim arttirma) reaksiyon verimini yiikseltmek
icin Akdeniz Universitesi Malzeme Miihendisligi Laboratuvari’nda basing altinda
yaklasik 20 g olacak sekilde kaliplarda pelet haline getirilmistir. FeCls Lewis asidi
katalizorii higroskopik 6zelligi nedeniyle Na2SOyq ile karigtinlarak basing altinda pelet
haline getirilmistir. Katalizorler boyutlar 1-2 mm olacak sekilde kirilarak, katalitik hizli
piroliz deneyi i¢in hazirlanmugtir.

Sekil 3.5. Katalizor gorselleri
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3.2. Metod
3.2.1. Biyokiitle hizli piroliz deney diizenegi

Hizli piroliz deneylerinde kullamlan ve Akdeniz Universitesi Cevre
Mihendisligi Bolimu Laboratuvari’nda yer alan laboratuvar 6lgekli hizli piroliz deney
diizenegi Sekil 3.6’da gorilmektedir.

Deney diizeneginin kisimlart;

Hammadde (biyokiitle) besleme sistemi,

Camdan yapilmis bir borusal reaktor (3 cm x 1 m),
Biyokiitle ile katalizor yatagi,

Firin,

Yogunlagtirict sistemi,

Tastyict gaz tankindan olugturulmustur.

Reaktor igerisinde olusan piroliz buharit katalizore maruz kaldiktan sonra
yogunlastirict igerisinde biyoyaga donustiirilmiis, yogunlagamayan buhar ise gaz olarak
atmosfere verilmisgtir.

=
Reaktdr w—| < Tasiyict gaz (N,)

/ Isiticy

8—///’ Biyokiitle yataf
v
¥
——
-
v
¥

I Katalizir yata@

Yogunlastinlabilen buhar

$ Yogunlastine 1
(Bio-oil)

[ GC-MS |

Sekil 3.6. Hizl1 piroliz deney diizenegi
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3.2.2. Katalitik hizl piroliz deneyi

Hizli piroliz sonucunda elde edilen sivi triin, yiiksek oranda su ve oksijen
icermesi nedeniyle kararsiz, 1sil degeri dustk ve koroziftir. Bu nedenle yakit ikamesi
olarak kullanilabilmesi i¢in ¢esitli iyilestirmeler yapilmasi gerekmektedir. Literatiirde
yapilan caligmalarda iriin tyilestirmesi amaciyla hidrojenle zenginlestirme ve katalizor
ile muamele etme yontemleri denenmistir. Bu caligmada, literatiirdeki veriler 1s181inda
sera atiklarinin katalitik hizli pirolizi sonucu olugsacak sivi iiriin verimine ve kalitesine
katalizor, katalizor miktar ve sicaklik etkisi aragtirilmigtir.

Katalizor se¢imi, yapilan ¢alismanin endiistriyel boyuta taginabilmesi agisindan
onemlidir. Hizli piroliz deney diizeneginde 4 gesit katalizor (ZnO, FeClz Lewis asidi,
Ce0z, Zr0Oy) farkli sicakliklar (450, 500, 550°C), farkli katalizor miktarlar (4, 7, 10 g),
1,5 mm biyokiitle pargacik boyutu, 1400 cm?®/dak azot gazi akis hiz1 ve 5 dakika
reaksiyon stiresi degerleri kullanilarak deneyler yapilmistir.

3.2.3. Biyokiitle analizleri
3.2.3.1. Biyokiitle 6n analizleri
Nem Tayini

Analizden 6nce numune sayisi kadar kroze etivde 105°C’de en az 30 dakika
kurutulmustur. Sabit tartima getirilen krozelerin tartimi alinmistir. Krozelere yaklagik 1
g numune eklenerek, tarttmi alinmigtir. Numune konulmus krozeler nem tayini igin
etive alinarak, 2 saat 105°C’de bekletilmistir. Etiivden ¢ikarilan numune 30 dakika
desikatorde bekletildikten sonra tarttmi alinirarak, kaydedilmistir. Numunenin nem
icerigi ASTM D3173-03 standardina gore hesaplanmigtir.

Kiil Tayini

Numune hazirlik agamasinda mutlaka 250 pm elekten gegirilmis olmalidir.
Analiz oncesi krozeler firinda 550°C’de en az 1 saat kurutulduktan sonra desikatore
alinarak, 30 dakika bekletilir. Desikatorde sogutulan krozeler tartilarak, kaydedilir.
Tartim1 alinan bos krozeye yaklasitk 1 g numune konularak, tekrar tartimi alinir ve
kaydedilir. Numune igeren kroze soguk firina yerlestirilir. Isitma hiz1 1 saatte 500°C’ye
ulasacak sekilde ayarlanan firin, galistirilir. Bu siirenin sonunda, firin sitma hizi 1 saatte
750°C’ye ulasacak sekilde ayarlanarak, calistirilir. Firin 750°C’ye ulastiktan sonra
numuneler 2 saat daha firinda tutulur. Toplam 4 saatin sonunda numuneler firindan
cikarilarak 1 saat desikatorde sogumaya birakilir. Desikatorde g¢ikarilan numuneler
tartilarak, kaydedilir. Numunenin kil igerigi ASTM D3174-02 standardi kullanilarak
belirlenmisgtir.

Ucucu Madde Tayini

Numune hazirlik agamasinda mutlaka 250 pm elekten gegirilmis olmalidir.
Analiz oncesi yiiksek 1siya dayali kroze ve kapagi 550°C’deki firina konularak en az 1
saat kurutulur. Firindan alinan bos kroze ve kapaklart desikatorde 30 dakika tutulur.
Sogutulan kroze ve kapagi tartilir ve kaydedilir. Krozeye yaklagtk 1 g numune
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konularak, kapag ile birlikte tartimi alinir ve kaydedilir. Numune eklenen kroze kapagi
sikica kapatilarak firina yerlestirilir. Firin 950°C’ye ayarlanarak, c¢alistirilir. Numune
firinda 950 £20°C’de 7 dakika tutulduktan sonra firin kapatilir. Firin sicakligr 500°C
civarina gelince numuneler desikatore alinarak, sogumaya birakilir. Desikatorde
sogutulan numuler tartim1 alinir ve kaydedilir. Numunenin ugucu madde igerigi ASTM
D3175-07 standard: kullanilarak hesaplanmigtir.

Sabit Karbon Tayini

Biyokiitlenin nem, ugucu madde ve kiil degerleri belirlendikten sonra, bunlarin
% degerleri %100°den c¢ikarilarak sabit karbon icerigi hesaplanmistir (ASTM D3172-
07a).

3.2.3.2. Biyokiitlenin bilesen analizleri
Ekstraktif Madde Analizi

Ekstraksiyon deneyi baglangicinda soxhlet aparatinda kaynatma yapilacak
cozelti igin 1 L etanole ve 427 mL benzen karnstirilarak etanol-benzen karigimi
hazirlanmigtir. Soxhlet aparati igerisine numunenin konulacagi soxhlet kartuslart ve
cozeltinin igerisinde kaynatilacagi kaynatma balonlari deney Oncesi birer beher
igerisinde 105°C’de en az 2 saat kurutularak, analize kadar en az 30 dakika desikatorde
bekletilmisgtir.

Analize paralel olarak katt madde tayini i¢in porselen krozeye yaklagik 1 g
numune tartilarak, eklenmistir. Krozedeki numune 24 saat etivde 103-105°C’de
kurutulmustur. Stre sonunda krozeler en az 1 saat desikatorde bekletildikten sonra
tartilarak, numunenin toplam kat1 madde igerigi belirlenmistir.

Soxhlet aparatina yerlestirilmeden Once soxhlet kartusu beheriyle tartida
sifirlandiktan sonra, kartus tist kisminda en az 1 cm bosluk kalacak sekilde numune
konularak, agirlik kaydedilmistir. Kartusun tizeri numune kagmamasin igin kap filtre
kagidi ile kapatilmistir. Akabinde, kaynatma balonu igine birka¢ adet kaynatma tasi
atilarak, tartilmigtir. Tartim sonrast cam balona 150 mL etanol-benzen karigimi
konularak ve kaynatma haznesine yerlestirilmistir. Solvent kaynamaya baslayinca
sicaklik saatte 4-6 solvent geri devri olacak sekilde ayarlanarak, 8 saat siireyle
ekstraksiyon uygulanmistir.

Surenin sonunda, soxhlet aparati igerisindeki kartustaki numune Whatmman
No:5 filtre kagidi yerlestirilmig Buncher hunisine alinarak, kalinti solventin giderimi
icin numune %95’lik etanol ile yikanmigtir. Numune karakterizasyon analizinde
kullanilmak i¢in etiivde 40-45 °C’de kurutulmustur. Solvent giderimi igin kullanilan
etanol ve soxhlet aparatinda kalan tiim solvent balona aktarilmistir. Sonrasinda 45 +5
°C’ye ayarli balon 1isitictda tim solvent ugana kadar kaynatilmistir. Tim solvent
ucurulduktan sonra balon 2 saat 103 °C’de etiivde tutuldu ve 30 dakika desikatorde
bekletilip, tartilmistir. Numunenin ekstraktif madde igerigi ASTM D1107-96
kullanilarak hesaplanmistir.
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Seliiloz Tayini

Selilloz tayini hazirlik agsamasinda 40 mL HNO3 ve 160 mL %96 etil alkol
karisimi hazirlanir. Bu agsamada hazirlanan nitrik asit sayesinde yagli maddeler nitrik
asit igerisinde ¢oziinmesi saglanmig, hemiseltilozun hidroliz olmasi saglanmig ve lignin
nitrofenolik bilegenlere donusturilmustiir. Etil alkol ise selilozu nitrik asitten
korumaktadir.

Analiz baglangicinda, balon jojeye 2+0,1 g ekstrakte edilmis numune eklenerek,
baslangi¢ agirligi kaydedilmigtir. Numune igerisine 100 mL asit-alkol karigimi eklendi
ve geri sogutucu altinda 1 saat kaynatmaya birakilmigtir. Kaynatma siiresi sonunda sivi
kism1 dikkatli kat1 kayb1 olmayacak sekilde bosaltilmigtir. Numune igerisine 50 mL asit-
alkol karigimi eklendi ve 2. kez geri sogutucu altinda 1 saat kaynatilmigtir. Kaynatma
siresi sonunda ayni sekilde kat1 kayb1 olmayacak gekilde numune kabindan sivi kisim
bosaltidi ve numuneye tekrar 50 mL asit-alkol karisimi eklenerek, 3. kez geri sogutucu
altinda 1 saat kaynatilmistir. Kaynatma sonunda sivi kisim bosaltilmistir. Numune
kabinda asidin tamami giderilene kadar numune birkag sicak su ile yikandi. Numune
filtreden sizilmeden oOnce filtre kroze darasi tartilarak, kaydedilmistir. Balondaki
numune filtre krozeden siizildii ve birkag filtre kroze sicak su ile yikandi. Akabinde
filtre kroze 2 saat 103+3°C’de kurutularak, desikatorde sabit tartima getirildikten sonra
tartttm1 alinmigtir. Numunenin selilloz igerigi Kurschner-Hoffer metodu kullanilarak
belirlenmigtir.

Lignin (Klason) Analizi

Analiz i¢in yaklagik 1 g ekstrakte edilmig numune 100 mL’lik behere tartilarak,
agirhigr kaydedilmistir. Behere 15 mL soguk (4°C) %72’lik sulfiirik asit eklenerek,
beher igerisinde numune tamamen islanana kadar 1 dk karigtinlmigtir. Numune 10 dk
araliklarla 2 saat boyunca karnigtirilarak oda sicakliginda hidroliz olmast saglanmistir.
Hidroliz sonunda numune distilen su ile yikanarak, balon jojeye aktarilmistir. Numune
balon jojelerde 4 saat boyunca kaynatilmigtir. Ardindan ust sivi faz filtre krozede
stizalmustir. Krozeler 2 saat 103-105°C’de etiivde kurutularak, sabit tartima
getirildikten sonra tarttimi alinmigtir. Numunenin lignin igerigi ASTM D1106-96
standardi kullanilarak hesaplanmigtir

Hemiseliiloz Hesabi

Biyokitlenin seltiloz, lignin ve kil degerleri belirlendikten sonra hemiseliiloz
degeri %100’den ¢ikarilarak hesaplanmigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada 1.5 mm pargacik boyutuna sahip olan domates, biber ve patlican
sera atiklarindan 5’er g karigtirilarak 15 g biyokitle 6rnekleri olusturulmustur. toplamda
Katalizor kullanilmadan biyokitle ornekleri 3 farkli piroliz sicakliginda (450, 500,
550°C) kontrol ve 36 adet katalitik hizl1 piroliz deneyi ile birlikte toplam 39 adet hizli
piroliz deneyi gerceklestirilmistir.

4.1. Biyokiitle Ozellikleri

Yapilan tez galismasinda biyokiitlelerin 6n analiz, bilesen ve elementel analiz
sonuglart Cizelge 4.1’de verilmigtir. Biyoktlelerin elementel analizlerine gore H/C,
N/C ve O/C oranlar1 hesaplanmis ve biyokitlenin 1si1l degerleri domates i¢in 15,35
MJ/kg; biber i¢cin 17,53 MJ/kg; patlican i¢gin 16,75 MJ/kg olarak Channiwala and
Parikh formilu ile hesaplanmistir. Domates, biber ve patlican biyokiitle 6rneklerinin
kalorifik degerlerinin diger biyokitle orneklerinden disik oldugu, ancak oksijen
iceriginin yuksek oldugu gorilmektedir. Analiz sonuglan literatirdeki caligmalar ile
karsilastirildiginda, benzer sonuglar elde edildigi gorulmustir.

4.2. Biyokiitlenin Termogravimetrik Analizi

Biyokiitlenin termogravimetrik analizi (TGA) ile hizli piroliz deneylerinde
kullanilacak biyokutle orneginin bozundugu optimum hizli piroliz sicakliginin
belirlenmesi amacglanmistir. Biyokiitle TGA analiz sonuglart Sekil 4.1 ve 4.2°de
verilmigtir. Hemiseltloz, seliloz ve lignin olmak tzere ¢ ana bilesenden olusan
biyokiitle, 30-150 °C araliginda nemin uzaklagmasi, 150-350°C sicaklik araliginda
hemiseliloz ve selilozun 1s1l bozunmasi, 275-500°C sicaklik araliginda ise ligninin
bozunmasi gerceklesmektedir (Kanmaz, 2011).
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Cizelge 4.1. Biyokitle karakterizasyon analizi sonuclari ve literatiir karsilastiriimasi

Kaynak Bu Calisma Ozbay, 2012 Isildak, 2007

Biyokditle Domates Biber Patlican Cam Talasi Bugday Arpa Yulaf Misir
_' Samani Samani Samani Kocgani
On Analiz (%)

Nem 7,74 5,10 5,87 9,60 59 6,9 6,7 6,4
Ugucu madde 67,36 71,68 71,81 80,80 74,2 73,8 75,9 76,7
Sabit karbon 16,53 18,94 17,36 9,22 13 14,2 0,1 15,7
Kiil 8,37 4,29 4,96 0,38 6,9 51 17,5 1,2
Bilesen Analizi (%)

Ekstraktif 4,58 2,87 3,44 6,04 55 55 2,2 1,9
Hemisellloz 37,74 35,81 37,50 23,10 45,2 43,1 49,6 32,1
Seliuloz 38,01 36,13 38,55 48,14 31,2 34,2 31,6 52,9
Lignin 13,13 22,65 16,40 26,52 18,1 17,2 16,6 13,1
Elementel Analiz (%)

Karbon 40,23 45,12 43,44 52,72 52,89 52,23 55,48 52,69
Hidrojen 5,96 6,03 6,03 5,98 6,33 6,38 6,27 6,40
Azot 1,43 0,94 0,72 1,40 0,36 1,43 0,47 0,26
Kukdrt 0,32 0,20 0,06 - - - - -
Oksijen 52,06 47,71 49,75 39,90 40,42 39,96 37,78 40,65
H/C 0,15 0,13 0,14 1,36 1,43 1,46 1,36 1,46
O/C 1,29 1,06 1,15 0,56 0,57 0,57 0,51 0,57
Isil deger (MJ/KQ) 15,35 17,53 16,75 19,27 19,74 19,68 21,00 19,73
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Termogravimetrik analiz sonucu TG, DTG egrileri Sekil 4.1. ve 4.2’de
gorildugu gibi oda sicakligindan 900°C’ye kadar kaydedilmistir. 80-120 °C araliginda
hammaddenin neminin uzaklagmasi ile ilk agirlik kaybi meydana geldigi tahmin
edilmektedir. Bu agirlik kaybi Sekil 4.1.’de gorildigi gibi yaklasik % 20°dir ve
hammaddenin igerdigi nem miktarini gostermektedir. 120-350 °C araliinda ise piroliz
prosesine bagli olarak ikinci agirlik kayb1 gerceklesmistir ve daha sonra ciddi bir agirlik
kayb1 olugmamistir. Toplam ugucu maddeden kaynaklanan agirlik kaybi yaklagik %
60’dir. Agirlik kayiplarindan sonra kalan kalinti, kil ve sabit karbona kargilik
gelmektedir. Biyokiitlenin TGA analiz egrilerine gore bozunma sicakliginin 350-400°C
sicaklik araliginda kaldig1 gortlmektedir.

DTG (% min'!)

-12

0 -15
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1. Biyokdtle kiitlesel kayip degisim grafigi

DSC (mW mg?)
(9]

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperature (°C)

Sekil 4.2. Is1 artigina bagli biyokiitle kaybr degisim grafigi
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4.3. Katalitik Hizli Piroliz Deneyleri

Atiklarin esit karisitmlarindan elde edilen biyokitle drnekleri, hizli piroliz deney
diizeneginde, farkli deney sicakliklarinda, farkli katalizor tira ve farkli katalizor
miktarlar1 kullanilarak hizli piroliz deneyleri yapilmistir. Deneyler sonucunda elde
edilen hizli piroliz Grinleri tartilarak kiitle dontigim verimleri Cizelge 4.2°deki gibi
belirlenmigtir.

Seryum oksit katalizori kullanildiginda sicaklik ve katalizor miktar arttikga gaz
veriminde artig gorilmistir. Gaz verimi i¢in sicakligin 6énemli bir farktor oldugunu
gostermigtir. Biyoyag veriminin ise sicaklik artisinda dustigu, katalizor miktarindan
etkilenmedigi verilerden elde edilmistir. Biochar veriminin ise sicaklik ve katalizor
miktarindan etkilenmedigi anlagilmigtir

Cinko oksit katalizori kullanildiginda sicaklik ve katalizor miktan arttikga gaz
veriminde artig gostermistir. Biochar veriminin ise sicaklik artiginda dustagi, katalizor
miktarindan etkilenmedigi verilerden elde edilmistir.

Zirkonyum oksit katalizorii kullaniminda da deney parametrelerinden sicaklik ve
katalizor miktar arttikga gaz veriminde artig gostermistir. Biyoyag verimi ise en diisiik
sicaklikta artig gostermistir. Biochar verimi ise sicaklik artisinda istikrarli bir degisim
gostermemistir.

%50 demir klorir + %50 NaxSOs kullaniminda biyoyag veriminin sicaklik
artttkga dugis gosterdigi, katalizor miktarindan etkilenmedigi gortilmektedir. Gaz
verimi ise biyoyag veriminin tersine sicaklik ve katalizor miktarin arttikga istikrarli bir
arttg gostermistir. Biochar verimi ise tim katalizorler i¢in de en disik verim degerini
gostermigtir. Ayni zamanda, sicaklik ve katalizor miktarindaki artisinda, bichar verimi
dismuistir.

Ortalama biochar verimleri; seryum oksitte (%28), ¢inko oksit (%27.5),
zirkonyum oksitte (%27,9) ve %50 demir(IIl) klortirde (%17,9) olarak elde edilmistir.
Ortalama degerlere bakildiginda, en yiiksek ortalama verim seryum oksit (%28)
katalizorii kullanildiginda elde edilmistir. Ozellikle ginko oksit ve zirkonyum oksit
katalizorlerinin ortalama biochar verimleri birbirine ¢ok yakin, fakat %50 demir (III)
klorir katalizoriinin ortalama biochar veriminin en dusik olarak elde edilmistir.
(Cizelge 4.2).

Ortalama biyoyag verimleri; seryum oksitte (%40,2), cinko oksit (%40,7),
zirkonyum oksitte (%41,3) ve %50 demir(Ill) klortrde (%45,4) olarak elde edilmistir.
Ortalama degerlere bakildiginda, en yiksek ortalama verim %50 demir(Ill) klorar
(%45,4) katalizori kullanildiginda elde edilmis olup, bu deger ortalama biyoyag
degerinin %3,5 uzerindedir. Cinko oksit ve seryum oksit katalizorlerinin ortalama
biyoyag verimleri birbirine ¢ok yakin en disiik iki deger olarak elde edilmistir (Cizelge
4.2).
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Cizelge 4.2. Hizl1 piroliz deney sonuglari

Reaktor Yogunlastirici
Deney Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon Biochar Biyoyag Gaz
No Oncesi Sonrast Oncesi Sonrast

(2) (2 (8 () (%0) (%) (%0)
1 391.15 395.23 313.37 319.88 27 43 29
2 392.55 396.90 311.47 317.75 29 42 29
3 303.53 307.46 313.18 319.63 26 43 31
4 386.68 391.10 311.05 316.77 29 38 32
5 384.78 389.31 311.04 317.13 30 41 29
6 392.50 396.99 311.02 316.77 30 38 32
7 389.63 393.63 311.18 317.22 27 40 33
8 396.97 401.19 311.25 316.96 28 38 34
9 308.93 312.77 311.13 316.79 26 38 37
10 385.40 389.49 311.08 317.80 27 45 28
11 383.86 389.30 311.07 316.57 36 37 27
12 394.04 398.62 311.06 317.01 31 40 30
13 391.91 395.77 311.05 317.53 26 43 31

14 395.17 399.18 311.08 317.20 27 41 3
15 308.71 313.01 311.10 317.20 29 41 31
16 392.08 39595 311.10 317.26 26 41 33
17 391.13 395.00 311.10 316.80 26 38 36
18 396.90 400.00 311.13 317.29 21 41 38
19 388.48 392.52 311.12 317.90 27 45 28
20 391.93 396.05 311.06 317.62 27 44 29
21 305.94 310.35 311.20 317.44 29 42 29
22 385.81 390.23 311.05 317.19 29 41 30
23 390.57 394 .80 311.05 317.46 28 43 29
24 396.26 400.28 311.16 317.23 27 40 33
25 387.55 391.75 311.20 317.13 28 40 32
26 398.13 402.08 311.28 317.16 26 39 34
27 400.32 404.58 311.34 317.14 28 39 33
28 389.80 393.25 311.20 318.19 23 47 30
29 397.92 400.94 311.22 318.22 20 47 33
30 398.87 401.50 311.27 318.31 18 47 36
31 390.53 393.67 311.22 317.90 21 45 35
32 307.54 310.13 311.20 318.04 17 46 37
33 399.69 401.94 311.16 318.07 15 46 39
34 389.98 392.83 311.10 317.73 19 44 37
39 398.10 400.42 311.20 317.68 15 43 41
36 39411 396.04 311.26 318.04 13 45 42
Sahit 1 378.26 382.58 311.30 317.41 29 41 30
Sahit 2 374.14 377.81 313.13 319.56 24 43 33
Sahit 3 375.86 379.95 311.05 316.86 27 39 34
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Ortalama gaz verimleri; seryum oksitte (%31,8), ¢inko oksit (%31,8), zirkonyum
oksitte (%30,8) ve %50 demir(Ill) klorirde (%36,6) olarak elde edilmistir. Ortalama
degerlere bakildiginda, en yiiksek ortalama verim %50 demir(IIl) klortir (%36,6)
katalizori  kullanildiginda elde edilmigtir. En diigik ortalama deger %30,8 ile
zitkonyum oksit katalizori kullanildiginda elde edilmistir. Bu deger ortama gaz
veriminin %2 altindadir.

Yapilan 36 katalitik hizli piroliz deneyinde; seryum oksit, ¢inko oksit,
zitkonyum oksit ve %50 demir(II) kloriir katalizorleri kullanildiginda ortalama en
yuksek biyoyag verimi %45,4 olarak %50 demir(Ill) klortrir katalizoriinde, ortalama
en yiiksek biochar verimi %28 olarak seryum oksit katalizoriinde, ortalama en yiiksek
gaz verimi ise %36,6 olarak yine %50 demir(III) klorir katalizoriinde elde edilmistir.

Literatiirde yapilan arastirma sonucu hizli piroliz deneylerinde katalizor
kullaniminin etkisine yonelik benzer calismalar yapildigir gorilmustir. Hizli piroliz
deneylerine katalizor etkisinine iligkin literatiirde yapilan deney c¢aligmalarinin ozeti
Cizelge 4.3’de verilmistir.

Okaliptis agaggiklarinin 500°C° de sabit yatakli reaktordeki katalitik hizli
pirolizi igin MgQO, ZnO, ZSM-5 zeolit katalizorleri ile hizli piroliz deneyleri yapilmistir.
Calisma sonucu, MgO ve ZnO dahil edilmis zeolit katalizortiniin kullaniminin yiksek
verimli bioyag elde edilmesini sagladigi, istenmeyen polyaromatik hidrokarbon ve kok
olusumunu azalttig1 gortilmiistiir (Serrano vd., 2016).

Literatiirde hizli piroliz prosesine katalizor miktarinin etkisinin arastirtldigt
calismalardan birinde, seliloz (model biyokiitle) pirolizinde TiO2, ZnO ve SnO>
sentezlenen metaloksit parcalarin farkli oranlarda kullaniminin triin verimine katalitik
etkisi incelenmistir. Calismada %1, 5 ve 15 oranlarindan olacak sekilde katalizor
kullanilmigtir. Elde edilen sonug her bir katalizor igin, optimum katalizor miktarinin %5
oldugunu belirlenmistir (Donar, 2013)

Hizli piroliz deneylerinde katalizor miktarinin etkisine yonelik yapilan bir diger
arastirmada, kiraz defnesi biyokiitlesinin sodyum karbonat katalizort varliginda piroliz
caligmasi yapitlmistir. Bu ¢alismada, %5 sodyum karbonat katalizort varliginda yapilan
piroliz deneylerinde %39,3 biyosivi trtini elde edilmistir. Katalizor oraninin daha da
artmasi ile biyoyag trtin veriminin diistigu gozlenmistir (Balat, 2016).

Hizli piroliz deneylerine katalizor turtintn etkisinin arastirildigt deneysel
caligmada; organik atiklarin farkli piroliz sicakliklarinda (450, 500, 550°C) ve sabit
tastyict gaz (azot) akis hizinda (500 mL/dak) dolomit, kalsit ve zeolit olmak tizere tig
farkli katalizoriin Uriin verimine etkisi arastinlmigtir. Yapilan galismada, Biochar ve
biyoyag acisindan her ¢ katalizoriin verim ortalamasi birbirine yakin, ancak, gaz
verimi agisindan zeolit katalizoriniin ortalamasi daha yiiksek bulunmustur (Erdogan,
2018).
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Cizelge 4.3. Siv1 Urtin verimleri ve literatiir kargilagtirmast

Biyokiitle Katalizor Proses Kosullari Sivi Uriin | Kaynak
Verimi
Seliiloz Titanyum dioksit | Titanyum dioksit, ¢ginko | %42,72 Donar, 2013
(700 °C) oksit ve kalay oksit-
%1, 5 ve 15 katalizor
Kiraz defnesi | Sodyum %35 sodyum karbonat %39,3 Balat, 2016
karbonat katalizorii
Organik Dolomit dolomit, kalsit ve zeolit | %38 Erdogan,
atiklarin zeolit katalizorleri- 2018
450, 500, 550°C
Sera atiklar1 | %50 demir(Il) | Seryum oksit, ¢inko %45.4 Bu ¢alisma
kloriir oksit, zirkonyum oksit-
450, 500, 550°C

Bu calismada elde edilen bulgularin literatirde yapilan deneysel calismalar ile
kargilagtirildiginda  katalizor tirinin, katalizor miktarinin ve hizli proliz proses
sicakliginin trtin verimine etkisinin oldugu gortilmustir.

4.4. Siv1 Uriinlerin Kalitesinin Belirlenmesi

Yapilan tez ¢aligmasinda, sera atiklarinin hizli pirolizi sonucu olusan biyoyagin
kalitesine katalizor turt, katalizor miktar1 ve proses sicakliginin etkisinin aragtirilmasi
i¢in 4 farkli katalizor, 3 farkli sicaklik ve 3 farkli katalizor miktart uygulanmstir.

Katalitik hizli piroliz sonucunda elde edilen sivi iriinlerin 6nce elementel
analizleri, ardindan GC-MS analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar;

e Biyoyag icerisindeki bilesen oranlari belirlenerek biyoyagin stabilitesi
belirlenmigtir.

e Biyoyagin aromatik maddeler igerigi, bunun 1sitma deZerine etkisini
irdelenmistir.

e Biyoyagdaki H/O oraninin viskozite ve kalite tizerine etkisi belirlenmistir.

4.4.1. Sivi tiriinlerin elementel analiz sonuclari

Katalizorli pirolizi sonucu elde edilen sivi tiriinlerin elementel analiz sonuglari
ve hesaplanan O/C degeri Cizelge 4.4’de gosterilmistir. Cizelge 4.4’de verilen 1s1l O/C
degerleri, katalizorsiiz piroliz sonucu elde edilen sivi drinin O/C degeri ile
karsilastirildiginda, katalizor kullaniminin O/C oranini yukselttigi saptanmistir ve en
yiksek O/C degere 5,11 ile %50 Demir kloriir + %50 Na2SO4 katalizorti kullanilarak
elde edilen siv1 tirtiniin sahip oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.4. Biyoyag elementel analiz sonuclari

Parametreler GC-MS Biyoyag
Deney No | oo ﬁfﬁ't:flr Sicaklik \;“Ig‘;y M'(';t)a“ %C %H %N %0 0IC
(9) () Toplami
Sahit 1 - 3 450 62,22 6,11 29.32 9,898 0,341 60,337 2,058
Sahit 2 - - 500 67,17 6,43 42,4 7,964 0,694 48,778 1,150
Sahit 3 - - 550 67,03 5,81 24.39 7,917 0,314 67,276 2758
1 4 450 62,74 6,51 35,01 8,182 0,503 56,218 1,606
2 7 450 70.4 6,28 31,61 8,848 0,417 59,013 1,867
3 10 450 67,25 6,45 28,95 8,962 0,420 61,668 2,130
4 CeO; 4 500 71,28 5,72 25,53 9,267 0,296 64,791 2,538
5 7 500 68,31 6,09 19,10 8,425 0,173 72,302 3,785
6 10 500 66,34 575 20,78 8,088 0,253 70,879 3,411
7 4 550 63,71 6,04 23,77 8,215 0,344 67,623 2,845
8 7 550 68,82 571 18,62 8,399 0,303 72,678 3,903
9 10 550 71,71 5,66 17,87 8,424 0,295 73,364 4,105
10 4 450 66,65 6,51 26,32 7,338 0,263 66,011 2,508
11 7 450 68,79 6,28 21,61 8,735 0,232 69,423 3,213
12 10 450 64,98 6,45 19,23 8,543 0,112 72,115 3,750
13 ZnO 4 500 63,68 572 18,32 8,560 0,169 72,915 3,980
14 7 500 69,56 6,09 18,96 8,464 0,175 72,357 3,816
15 10 500 65,91 575 19,79 8,227 0,210 71,720 3,624
16 4 550 70,71 6,04 17,52 10,190 0,168 72,084 4114
17 7 550 67,50 571 18,56 10,030 0,213 71,163 3,834
18 10 550 75,06 5,66 18,76 8,820 0,214 72,172 3,847
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Cizelge 4.4.” nin Devami

€€

19 4 450 68,96 6,78 21,01 9,049 0,253 68.749 3,138
20 7 450 74,35 6,56 20,54 8,503 0,168 70,754 3,445
21 10 450 69,81 6,24 22,65 8,395 0,241 68,651 3,031
22 710, 4 500 69,14 6,14 22,73 8,279 0,103 68,836 3,028
23 7 500 65,21 6,41 19,96 8,628 0,190 71,222 3,568
24 10 500 62,49 6,07 18,07 8,295 0,184 73.451 4,065
25 4 550 64,08 5,93 24.56 7314 0,320 67,765 2759
26 7 550 70,78 588 18,87 7,864 0,172 73,037 3,871
27 10 550 71,07 5,80 17,46 8,318 0,289 73,853 4,230
28 %50 4 450 70,33 6,99 17,68 8,715 0,353 73,218 4141
29 FeCls 7 450 73,45 7.00 16,22 8,038 0,279 75423 4,650
30 + 10 450 83,45 7.04 23,57 7.130 0,406 68,836 2,920
31 %50 4 500 69,79 6,68 19,85 7,285 0,359 72,465 3,651
32 NazSO4 7 500 71,98 6,84 15,04 7,661 0,277 76,868 5111
33 10 500 75,71 6,01 15,66 6,569 0,276 77.369 4,941
34 4 550 72,30 6,63 21,97 8,415 0,358 69,063 3,144
35 7 550 74,03 6,48 16,53 7,651 0,278 75,477 4566
36 10 550 74,59 6,78 15,16 6,638 0,369 77.419 5,107
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4.4.2. Katalizorsiiz biyoyag analiz sonug¢lari

Biyoyag, yiizlerce farkli organik bilesik iceren kompleks bir karisimdir. Iki
farkli fazdan olusur. Sulu faz, diigtik molekul agirlikli oksijenlenmis organik bilesikler
(asetik asit, metanol, aseton gibi) igerirken, susuz faz organik bilesikler (alifatik
alkoller, karboniller, asitler, fenoller, krezoller, benzendioller, gayakoller ve alkillenmig
tirevleri gibi), tek halkali aromatik bilesikler olan hidrokarbonlar (benzen, toluen, inden
ve alkillenmig tiirevleri gibi), ve ¢cok halkali (polisiklik) aromatik hidrokarbonlar (PAH)
(naftalin, flaor, fenantren ve alkillenmig ttrevleri gibi) igermektedir (Nilsen ve ark.,
2007). Biyoyagin tanimlanmasi ve bilegenlerine ayrilmasi i¢in, optimum kosullarda elde
edilen biyoyaga gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) analizi
uygulanmigtir. GC-MS analiz sonuglart kimyasal bilesen degerlendirmesinde analiz
raporlarinda belirtilen alikonma stirelerinde pik alant %2 ve iizerinde olan kimyasal
bilesikler dikkate alinmistir.

Cizelge 4.5, 4.6, 4.7°da katalizorstiz biyokitlenin farkli sicakliklarda (450-500-
550°C) piroliz deneyi sonucu elde edilen biyoyag sivisinin igerisindeki bilesikler
fenoller, alkoller, asitler, ketonlar, aldehitler ve ¢ok halkali aromatik bilesikler olarak
gruplandirilmistir.  Cizelge 4.5, 4.6, 4.7 incelendiginde piroliz sivisinin kimyasal
yapisinda en ¢ok asetik asit, fenol bilesikleri oldugu gorilmektedir. Bu bilesikler
igerisinde ise en baskin gruplarin asetik asit, fenol, 2,6-dimetiksi-4, fenol, 2-metoksi,
fenol 2,6-dimetoksi oldugu saptanmigtir.

Cizelge 4.5. Katalizorsiiz biyoyag analiz sonuglari (450°C)

Alikonma
Bilesik Zamam % Alan

(Dakika)
Fenol, 2,6-dimetoksi-4 66,529 17,08
Asetik Asit 20,427 5,69
Desaspidinol 71,604 5,05
Fenol, 2-metoksi 32,317 4,43
Furfural 21,634 3,99
1,2-Siklopentandion, 3-metil 31,390 3,40
Fenol, 2,6-dimetoksi 54,976 3,28
2-Amino-3-Hidroksi butirik asit 23,465 3,14
Oktanoik asit 25,863 2,91
1-Hidroksi, 2-butanon 18,567 2,82
4-Metoksi-2-metil-1-Metiltiyo 57,906 2,60
1,2-Siklopentandion 29,559 2,43
1H-Tetrazol, 1-etil-5-fenil 72,657 2,32

TOPLAM 62,22
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Katalizorstiz hizli piroliz deneylerinde sicaklik arttikga asetik asit ve benzen
degerlerinin yukseldigi, fenol bilesiklerinin azaldig1 gozlenmistir. 450, 500, 550°C’de
asetik asit degerleri sirasiyla 5,69, 6,55 ve 8,33 olarak; benzen degerleri 0, 7,71 ve 15,13
olarak yuikselmistir. Fenol bilesikleri ise 450, 500, 550°C’de sirasiyla 24,79, 10,75 ve
8,65 olarak dismiuistir.

Cizelge 4.6. Katalizorsiiz biyoyag analiz sonuglari (500°C)

Bilesik Al‘k‘a‘)':li‘if:)ma“' % Alan
Asetik Asit 20,198 6,55
Tianaften-2-karbonil klortr 67,341 5,99
Fenol, 2-metoksi 32,306 4,73
Benzaldehit, 4-hidroksi-3,5-dimet 70,300 4,55
2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi 31,373 3,83
1,2-Benzendiol 65,814 3,16
Fenol, 2,6-dimetoksi 54,971 3,10
2- Furanilkarboksaldehid 21,600 3,01
Heksanoik asit 25,863 2,92
Fenol, 2,6-dimetoksi-4 66,512 2,92
2-Propenal 75,192 2,49
2-Siklopenten-1-on 18,379 2,30
2(5H)-Furanon 29,370 2,18
3-Furankarboksilik Asit, 5-Etil-2 59,628 2,05
2- Siklopenten-1-bir, 3-metil 23,797 2,00
TOPLAM 67,17

4.4.3. Biyoyag analiz sonuglari

Deneylerde ZnO, %50 FeCl3 + %50 NaSOs, CeO2 ve ZrO:> katalizorleri
kullanilarak, katalizor gesidinin Girtin kalitesine etkisi aragtirilmigtir. Bunun i¢in 4 farkl
katalizortin farkli sicakliklarda (450, 500, 550°C) ve farkli katalizor miktarlarinda (4, 7,
10 g) 1.5 mm biyokiitle par¢acik boyutu, 1400 cm?/dak azot gazi akis hiz1 ve 5 dakika
reaksiyon siiresinde toplam 36 deney yapilmigtir. Cizelge 4.8’ de katalizorli hizlt piroliz
deneyleri sonucu olusan biyoyagin GC-MS analizi sonucu belirlenen bilesenlerin
dagilimi verilmistir. Deney planinda deney numaralarinin hangi katalizor tirt, sicaklik
ve kullanilan katalizor miktarini temsil ettigi gosterilmistir.
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Cizelge 4.7. Katalizorsiiz biyoyag analiz sonuglari (550°C)

Alikkonma
Bilesik Zamam % Alan
(Dakika)
Asetik Asit 20,141 8,33
1,2-Benzenediol, 4-metil 67,341 5,75
Benzaldehit, 4-hidroksi-3,5-dimet 70,300 5,38
2-Siklopenten-1-one, 2-hidroksi-3-m 31,379 4,62
1,2-Benzendiol 65,802 4,17
Fenol, 2-metoksi 32,306 4,11
2- Furanilkarboksaldehid 21,594 4,09
2-Siklopenten-1-on 18,390 4,01
Biitanoik Asit 25,851 3,76
Propanoik Asit 23,402 2,58
Fenol 38,314 2,30
Fenol, 2,6-dimetoksi 54,971 2,24
5-Izopropenil oksimetilen-3,3-dime 66,506 2,24
2(5H)-Furanon 29,365 2,21
Oktan, 3-metil 43,607 2,15
TOPLAM 67,03

Seryum Oksit (CeO2) katalizorti kullanildiginda;

e en yiiksek toplam bilesik degeri 9 numarali deneyde (%71,71), 10 g katalizor

miktar1 ve 550°C’de,

e en disik toplam bilesik degeri 1 numarali deneyde (%62,74), 4 g katalizor

miktar1 ve 450°C’de,

gerceklestirilen deneylerde elde edilmistir (Cizelge 4.8).

Cinko oksit (ZnO) katalizori kullanildiginda;

e en yiiksek toplam bilesik degeri 18 numarali deneyde (%75,06), 10 g katalizor

miktar1 ve 550°C’de,

e en digstk toplam bilesik degeri 13 numarali deneyde (%63,68), 4 g katalizor

miktar1 ve 500°C’de,

gergeklestirilen deneylerde elde edilmistir (Cizelge 4.8).
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Cizelge 4.8. Biyoyag GC-MS analiz sonuclari

Parametreler

Parametreler

Deney No i78 Y[(JBZS);'\,:ISan Deney i78 Y[(Jszce:);'\,glsan
Katalizor Adi N'fl";‘(tt"’}d';f‘(’g) Sicaklik ( ) | Toplami No | Katalizor Adi N'fl";‘(tt"’,‘d';f‘(’g) S'C(a")"k Toplam,
1 4 450 62,74 19 4 450 68,96
2 7 450 70,4 20 7 450 74,35
3 10 450 67,25 21 10 450 69,81
4 4 500 71,28 22 4 500 69,14
5 Ce0, 7 500 68,31 23 Zro, 7 500 65,21
6 10 500 66,34 24 10 500 62,49
7 4 550 63,71 25 4 550 64,08
8 550 68,82 26 550 70,78
9 10 550 71,71 27 10 550 71,07
10 4 450 66,65 28 4 450 70,33
11 7 450 68,79 29 7 450 73,45
12 10 450 64,98 30 9650 FeCls 10 450 83,45
13 4 500 63,68 31 %50 N+a2804 4 500 69,79
14 Zno 7 500 69,56 32 7 500 71,98
15 10 500 65,91 33 10 500 75,71
16 4 550 70,71 34 4 550 72,30
17 7 550 67,50 35 7 550 74,03
18 10 550 75,06 36 10 550 74,59
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Zirkonyum oksit (ZrO3) katalizori kullanildiginda;

e en yiiksek toplam bilesik degeri 20 numarali deneyde (%74,35), 7 g katalizor
miktar1 ve 450°C’de,

e en diisiik toplam bilesik degeri 24 numarali deneyde (%62,49), 10 g katalizor
miktar1 ve 500°C’de,

gergeklestirilen deneylerde elde edilmistir.

%50 demir (III) klorir (FeCls) + % sodyum silfat (Na2SOs) katalizori
kullanildiginda;

e en yiiksek toplam bilesik degeri 30 numarali deneyde (%83,45), 10 g katalizor
miktan ve 450°C’de,

e en dusik toplam bilesik degert 31 numarali deneyde (%69,79), 4 g katalizor
miktar1 ve 500°C’de,

gerceklestirilen deneylerde elde edilmistir.

En yuksek bilesen ytizey alan degeri (%83,45) %50 demir (III) kloriir (FeCl3) +
%50 sodyum siilfat (Na2SOj4) katalizoriinde elde edilmistir. En diisiik bilesen yiizey alan
degeri (%62,49) zirkonyum oksit (ZrOz) katalizorii kullanildiginda elde edilmistir.
Katalitik hizli piroliz deneylerinde ortalama bilesen yiizey alan degerinin %69,58
oldugu, katalizér kullanilmadan yapilan hizli piroliz deneylerinde elde edilen bilesen
yuzey alan degeri %65,47 oldugu belirlenmistir. Bu durumda, katalizoér kullaniminin
bilesen degerini yiikselttigi gozlenmistir.

En yuksek bilesen ytizey alan degeri (%83,45) %50 demir (III) kloriir (FeCls) +
%50 sodyum siilfat (NaxSO4) katalizoriinde 450°C, 10 g katalizor miktarinda elde
edilmigtir. En digtk bilesen yiizey alan degeri (%62,49) zirkonyum oksit (ZrO2)
katalizériinde 500°C, 10 g katalizor miktari kullanildiginda elde edilmistir. Bu durumda,
katalizor miktarinin bilesen yilizey alan degerine etkisinin olmadig, sicaklik artisinin
bilesen ylizey alan degerini diigtirdigi gézlemlenmistir.

4.5. Katalizorlerin Belirlenmesi

Deneylerde; ZnO, %50 FeCl; + %50 NaxSO4 Lewis asidi, CeO2, ZrO:
katalizorlert kullanilmigtir. Katalizor o6zellikleri Cizelge 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12°de
verilmigtir.

Cizelge 4.9. Zirkonyum oksit (ZrOz) katalizoriiniin 6zellikleri

Icerik % 99 temel 1z metalleri
Form toz

Partikiil Biiyiikliigii 5 mikron

Yogunluk 5.89 g/mL at 25°C
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Cizelge 4.10. Seryum oksit (CeO2) katalizortintin 6zellikleri

Tip Tip A Tip B

Safsizlik % 99,99 % 99,99

Partikiil Biiyiikliigii 10-30 nm 100-200 nm

BET Yiizey Alam 60 m%/g 30 m?%/g

Kiitle Yogunlugu 1,6 g/lem’ 1,6 g/lem®
La203(REO): <0.03 La203(REO): <0.03
PrsO11 (REO): <£0.04 PrsO11 (REO): <0.04
Al203 : <0.02 Al203 : <0.02

Safsizhl Fe>03 : < 0.01 Fes03 1 < 001
S102:<0.02 Si02 : <0.02
Ca0: <0.01 Ca0:<0.01

Cizelge 4.11. Demir klortr (FeCl3) katalizortntn o6zellikleri

Buhar Yogunlugu

5.61

Buhar Basinci

1 mm Hg (194°C)

Icerik

%97

Cizelge 4.12. Cinko oksit (ZnO) katalizortiniin 6zellikleri

Icerik

< 10,0005 toplam azot (N)

Anyonik izleme

Klor (CI): <10 mg/kg

Siilfat (SO4%): < 50 mg/kg

Katyonik Izleme

As: <1 mg/kg

Ca: <10 mg/kg

Cd: <5 mg/kg

Co: <5 mg/kg

Cr: <5 mg/kg

Cu: <5 mg/kg

Fe: <5 mg/kg

K: <50 mg/kg

Mg: <5 mg/kg

Mn: <5 mg/kg

Na: <10 mg/kg

Ni: <5 mg/kg

Pb: <20 mg/kg
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) Katalizorler; reaktor giivenligi ve piroliz verimini arttirmak amaciyla Akdeniz
Universitesi Malzeme Miihendisligi Laboratuvari’nda basing altinda yaklagik 20 g
olacak sekilde kaliplarda pelet haline getirilmistir.

FeCls Lewis asidi katalizori higroskopik o6zelligi nedeniyle NaxSOs ile
kanistinlarak basing altinda pelet haline getirilmistir. Katalizorler boyutlart 1-2 mm
olacak sekilde kirilarak, katalitik hizli piroliz deneyi i¢in hazirlanmistir.

4.5.1. Katalizorlerin SEM analiz sonuclari

Katalizorlerin reaksiyon oOncesi ve sonrast yiizey ozelliklerinin degisiminin
gozlemlenmesi i¢in yapilan SEM analizlerinde taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmaktadir. Katalizoriin yiizeyinde gesitli sinyaller tiretmek igin yiiksek enerjili
elektronlardan olusan odaklanmig bir kirig demeti gonderilen analizlerde; katalizortin
yuzeyinden elde edilen kimyasal bilesim ve numuneyi olusturan kristal yapi gibi
numune hakkinda bilgi alinmaktadir.

Katalizorli 36 deney sonucu elde edilen biyoyag orneklerinin GC-MS analiz
sonuglarina gore yiizde en fazla bilesen miktar1 ve elementel analiz sonuglarina gore en
digik O/C oranina sahip biyoyag ornegine kagilik gelen 12 katalizor SEM analizi igin
secilmistir. Cizelge 4.7°de herbir katalizor ¢esidi igin yapilan toplam 9 deney arasinda
biyoyag miktar1 en fazla olan 6 deney, 6 deney icerisinde GC-MS analiz sonuglarina
gore % en fazla bilesen miktarina sahip 5 deney, 5 deney igerisinde de elementel analiz
sonuglarina gore O/C orani en diistik olan 3 deney olmak tizere toplam 12 katalizor
secilmistir. Secilen 12 katalizore iliskin SEM analiz sonuglart Sekil 4.3, 4.4, 4.5 ve
4.6’te verilmisgtir.

Sekil 4.3. CeO> katalizorit SEM gorselleri
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Sekil 4.5. ZrO; katalizorii SEM gorselleri
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Sekil 4.6. %50 FeCls + %50 Na>SO4 katalizorti SEM gorselleri

4.5.2. Katalizorlerin XRD analiz sonuclari

Hizli piroliz deneylerinde kullanilan katalizorlerin atomik dizilimlerini gérmek
amactyla X-gin1 kirtlim (XRD) analizleri gerceklestirilmistir. XRD analizlerinde
katalizordeki her bir kristal fazin kendine 6zgl atomik dizilimlerine gérmek amaciyla,
X-1ginlarint karakteristik bir diizen igerisinde gonderilmektedir. Elde edilen X-iginlari
kirinim desenleri ile katalizorlerin kristal yapist ve kristal boyutu belirlenmektedir.

XRD analizi yaptirilacak katalizor numunesi segimi, katalizorli 36 deney
sonucu elde edilen biyoyag orneklerinin GC-MS analiz sonuglarina gore yiizde en fazla
bilesen miktart ve elementel analiz sonuglarina gore en disik O/C oranina sahip
biyoyag ornegine kasilik gelen katalizorler belirlenmistir. Cizelge 4.7°de herbir
katalizor ¢esidi icin yapilan toplam 9 deney arasinda biyoyag miktar1 en fazla olan 6
deney, 6 deney igerisinde GC-MS analiz sonuglarina gore % en fazla bilesen miktarina
sahip 5 deney, 5 deney icerisinde de elementel analiz sonuglarina gore O/C orani en
dusik olan 3 deney olmak iizere toplam 12 katalizor XRD analizi igin segilmistir.
Segilen 12 katalizore iligkin X-1ginlart kirtnim desenleri Sekil 4.8, 4.9, 4.10 ve 4.11°da
verilmigtir.

Bu deney caligmasinda temiz katalizorler ve deneylerde kullanilan segili
katalizorlerin XRD analizlerinde sadece x-1ginlari kirtnim desenleri ¢ikartilmistir. Elde
edilen X-1ginlan kirinim desenlerinin yorumlanmasinda JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards), International Centre for Diffraction Data (ICDD) ve
Powder Diffraction gibi dosyalardan yararlanarak kristal yapist ve kristal boyutu
hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Ancak, bu ¢alismada sadece Sekil 4.8, 4.9, 4.10 ve
4.11°da x-1ginlart kirinim desenleri elde edilmistir.
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Donar (2013) deney calismasinda ¢inko oksit nanopargaciklarinin XRD
sonuglarina gore ana piklerin hekzagonal (zinkit) yapisinin pikleriyle ortastagi
belirlenmigtir Sekil 4.7’de ¢inko oksit nanopargaciklart X-1g1n1 kirinim deseni ile Sekil
4.8.’de; bu galismada kullanilan ¢inko oksit katalizorlerinin X-1g1n1 kirinim desenleri
verilmigtir (Donar, 2013).

4000

3500

rtensity{ Counts)

1000

|
o&— ;] ‘L ) A I ¥ ‘u!; PO YR |

AL e Gl "
10 20 30 40 50 &0 70 80 90
Two-Theta (deg)

Sekil 4.7. ZnO nanopargaciklarinin X-1ginlart kirtnim desenleri (Donar,2013)
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Sekil 4.8. ZnO katalizorleri X-1ginlar1 kirinim desenleri
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CeO, Katalizéri XRD

3500
3000
2500
2000
1500
1000
500
0

O HdO OO dLOdOdOdOd0Od0O -0V O

N NO S N Ad O A Mmoo AN OOTNOOOMOOMNMMNOSNdg

AN N OO0 DO AN NS ONNO A NSINNOOOOO AN MWL OIS
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Sekil 4.10. ZrO; katalizorleri X-1ginlart kirinim desenleri
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%50 Fe,Cl + %50 Na,SO, Katalizérii XRD
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Sekil 4.11. %50 FeClz + %50 NaSO4 katalizorleri X-1s1nlar kirinim desenleri

Bu caligmada, seryum oksit, zirkonyum oksit, ¢inko oksit ve demir III kloriir
katalizorlerinin ham ve kullanilmig hallerinin x-1ginlarinin kirinim  desenleri elde
edilmigtir. Kristal yapisinin belirlenmesi i¢in analiz c¢aligmalari veri tabani tarama
caligmalart yapilarak, birlikte degerlendirilmesi uygundur. Literatirde yapilan
karsilagtirmada ¢inko oksit nanopargaciklarinin XRD analiz sonuglarina ulagilmis ve bu
deneyde kullanilan ¢inko oksit katalizorit XRD analiz sonuglarindan elde edilen X-1g1n1
kirinim desent ile benzer oldugu gortlmiustiir.
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5. SONUCLAR

>

Deneyler sonucu katalizor kullaniminin biyoyag verimini arttirdii gorilmiuistur.
Maksimum biyoyag verminin FeCls katalizori kullaniminda elde edilmistir.
Sonug olarak katalizor tiiriintin Grtin verimini etkiledigi tespit edilmistir.

Katalizor miktarinin  biyoyag verimini Onemli derecede arttirmadigi
gozlenmistir.

Elementel analiz sonuglarina gore katalizér kullaniminin O/C orant ve oksijen
igerigini arttirdigy belirlenmigtir.

SEM analiz sonuglart kullanilan katalizorlerin yiizey alanlarinda degisimler
oldugunu ortaya koymustur.

XRD analiz sonuglar ile kullanilan katalizorlerin X-1g1n1 kirinim desenleri tespit
edilmigtir. Katalizorlerin kristal yapist ve kristal boyutu hakkinda bilgi elde
etmek igin analizlere veri tabani tarama sonuglarn ile birlikte degerlendirilmesi
oOnerilebilir.

Katalizor uygulamasinin biyoyag igerisindeki bilesen alan yiizdelerinde artisa
sebep oldugu tespit edilmistir

Biyoyag orneklerinde onemli miktarlarda asetik asit ve fenol bilesiklerinin
oldugu gorilmistir.

Bu calismada, katalizor uygulamasinin sera atiklarinin hizli pirolizinden elde
edilen biyoyag verimini arttirdigt belirlenmigtir.

En yuksek biyoyag verimine sahip katalitik (FeClz) hizli prolizi ig¢in optimum
proses sartlarinin belirlenmesine yonelik ¢alismalarin yapilmasi onerilebilir.
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