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OZET

Bu caligmada, katalitik piroliz yontemi kullanilarak biyokiitleden fenolik
hidrokarbonlarca zengin degerli kimyasallarin elde edilmesi amaglanmistir. Biyokiitle
Ornegi olarak goknar agaci talasi, cam agaci talasi ve findik kabugu sec¢ilmistir.
Calismanin ilk boliimiinde biyokiitlelere asidik ve hidrotermal 6n islem uygulanmis,
ikinci boliimiinde bu biyokiitle 6rneklerinin 1s1l bozunma kinetigi incelenmis, {igiincii
boliimde ise Py-GC/MS sistemi kullanilarak katalizorli ve katalizorsiiz ortamda piroliz
deneyleri gerceklestirilmistir.  Fenolik bilesenler, biyokiitlenin yapisindaki ligninin
pirolizi ile elde edilmektedir ve biyokiitleye uygulanan 6n islemlerin amaci biyokiitlenin
icerdigi lignin oranmin artirilmasidir.  En yiiksek lignin orani asidik 6n islem
uygulamalarinda 1M derisiminde asit kullanildiginda; hidrotermal o6n islem
uygulamalarinda ise 190 °C, 1/5 kati/su orani, 5 dk ve 5 bar kosullarinda elde edilmistir.
Biyokiitle 6rneklerinin 1s1l bozunma davranisi ve kinetiginin bilinmesi piroliz reaktorii
tasarimi i¢in oldukc¢a dnemlidir. Biyokiitlelere uygulanan iki farkli 6n islemin kinetik
parametreler iizerine etkisi KAS, OFW ve CR metotlar1 kullanilarak incelenmistir.
Biyokiitleye uygulanan 6n islemler piroliz siireci sirasinda gerceklesen seri ve paralel
reaksiyon hizlarini etkilemis ve hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri de buna bagh
olarak degismistir. Uciincii béliimde ise, ticari olarak temin edilen ZSM-5 katalizore
bor yiiklemesi yapilarak, etkin gézenek capi ayarlanmis ve biyokiitlenin pirolizi ile
fenolik hidrokarbonlarin iretiminde katalizér segiciligi artirilmigtir.  Piroliz sivi
tirliniiniin igerisinden fenolik hidrokarbonlarin saflagtirilmasinin ek maliyetler ve enerji
gerektirdigi géz onilinde bulunduruldugunda, biyokiitleye basit 6n islemler uygulanmasi
ve katalitik pirolizi ile fenolik hidrokarbonlarca daha zengin sivi iirlin elde edildigi

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Lignoseliilozik Biyokiitle; Piroliz; Degerli Kimyasallar; Fenolik
Bilesikler.



ABSTRACT

In this study, production of phenolic-rich hydrocarbons from biomass via
catalytic pyrolysis was aimed. Fir sawdust, pine sawdust and nutshell were selected as
raw biomass sample. In the first part of the study, biomass samples were applied to
acidic and hydrothermal pretreatment. In the second part, thermal degradation Kinetics
of the biomass samples was examined. In the third part, non-catalytic and catalytic
pyrolysis experiments were carried out by using Py-GC/MS system. Phenolic
compounds are obtained by pyrolysis of the lignin, and acidic and hydrothermal
pretreatment are applied to biomass to increase the lignin content of the biomass used.
Highest lignin content was obtained by applying 1M acid pre-treatment; in
hydrothermal pre-treatment applications, 190 °C, 1/5 biomass/water ratio, 5 min and 5
bar conditions. Knowing thermal degradation behaviour and kinetic parameters of
pyrolysis process are very important for reactor design. The effect of the two different
pre-treatments on the Kinetic parameters applied to biomass was investigated using
KAS, OFW and CR methods. The pre-treatments affected the serial and parallel
reaction rates during the pyrolysis process and the calculated activation energy values
changed accordingly. In the third part, commercially available ZSM-5 was impregnated
with boron to arrange effective pore diameter and the selectivity of phenolic
hydrocarbons from pyrolysis of biomass was increased. Considering that the
purification of phenolic hydrocarbons from the pyrolysis liquid product requires
additional costs and energy, it is determined that applying simple pre-treatments to

biomass and catalytic pyrolysis could be used to obtain richer phenolic hydrocarbons.

Key Words: Lignocellulosic biomass; Pyrolysis; Value Added Chemicals; Phenolic

Compounds
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1. GIRIS

Cesitli atiklarin degerli kimyasal iiretiminde degerlendirilmesine olan ilgi yildan
yila artmaktadir. Ozellikle hammadde kaynaklarmin smirli olusu, maliyetlerin artmas,
gittikce kirlenen ¢evreyi temiz tutmanin kazandigi onem; erigimi kolay ve maliyeti ucuz
olan atitk maddelerin degerli kimyasallarin iiretilmesinde hammadde olarak
kullanilmasini zorunlu kilmaktadir. Giiniimiizde, yenilenebilir ve geri doniistiiriilebilir
olan ¢esitli biyokiitle kaynaklar1 termokimyasal, biyokimyasal ve katalitik yontemler ile
degerli kimyasal maddelere, biyoyakitlara ve ¢evreci polimerik malzemelere genis bir

yelpazede doniistiiriilebilmektedir.

Tirkiye bir tarim ve hayvancilik {ilkesidir. Bu yiizden her yil tonlarca
hayvansal, bitkisel ve endiistriyel atik agiga ¢ikmaktadir ve bu atiklarin herhangi bir
ekonomik degeri yoktur.  Atik biyokiitle dogrudan yakilarak enerji kaynagi olarak
kullanilabilecegi gibi, cesitli termokimyasal siirecler uygulanarak, elektrik enerjisine,
sivi yakita veya degerli kimyasallara donistiiriilebilmektedir. Fenolik hidrokarbonlar,
geleneksel yontemlerle petrolden iretilen en 6nemli petrokimyasal gruplardan biridir.
Fenolik regineler, plastikler, fiberler, ¢oziiciiler ve ilaglar gibi 6nemli kimyasallarin
tiretiminde kullanilmaktadirlar. Genis kullanim alanlarina sahip olmalarindan dolayz,
ozellikle biyokiitle basta olmak {iizere diger yenilenebilir kaynaklardan elde edilen
fenolik hidrokarbonlara olan ilgi ve 6nem her gegen giin artmaktadir. Termokimyasal
dontisiim teknolojileri arasinda yer alan, organik maddelerden enerji ve degerli
kimyasallar iiretmek icin kullanilan piroliz yontemi Tiirkiye’de bulunan atik
biyokiitlelerin degerlendirilmeleri i¢in olduk¢a uygun bir yontemdir. Biyokiitleden
degerli kimyasallarin elde edilmesi i¢in farkli biyolojik ve kimyasal ydntemler
mevcuttur. Tez kapsaminda secilen yontem olan piroliz yonteminde, biyokiitlenin
oksijensiz ortamda 1sitilmasi ile biiyilk organik molekiiller daha kii¢iik organik
molekiillere 1s1l olarak pargalanmaktadir (Uggiil ve Akgiil, 2010). Bu yontemle elde
edilen sivi iiriin, oldukca karmasik organik bilesikler ve bir miktar da su icermekte olup
ayrica asir1 viskoz, diisiik 1s1l degerli, korozif ve kararsizdir. Bu karmasik yapiya sahip
olan sivi Uriinden fenolik hidrokarbonlarca zengin degerli kimyasallarin elde
edilebilmesi i¢in genelde iki yontem kullanilir. Birinci yontemde biyokiitleye 6n islem

uygulanarak hemiseliiloz ve seliilozun yapidan uzaklasmasi saglanir ve lignin daha



kolay bozunur. Ikinci yontemde ise piroliz islemi katalizor varliginda gergeklestirilir ve
katalizoriin modifiye edilmesi ile fenolik hidrokarbonlarin {iretiminde katalizor

seciciligi arttirilabilir.

On islemlerin temel amaci, piroliz islemi igin yapisal ve igeriksel engelleyicileri
biyokiitleden ayirmak ve lignoseliilozik yapiyr 1s1l bozunmaya hazirlamaktir. On
islemler ile karbonhidratlarin monomerik sekerlere hidrolizinin daha hizli olmasi igin
biyokiitlenin kimyasal igerigi ve yapisinin degistirilmesine ilaveten, makroskopik ve
mikroskopik boyutu ve yapisi da degistirilir (Mosier, vd., 2005). Ayrica lignoseliilozik
yapty1 gevseterek seliilazlarin enzimatik hidroliz ig¢in selilloz yiizey alanina

ulagilabilirligi de 6n islemler ile artirilmaktadir (Adigiizel, 2013).

Pirolizle elde edilen iirlinlerin, katalizor varlifinda yararli kimyasal {iriinlere ve
yakitlara doniistiiriilebilmesi genellikle kati katalizorlerle gergeklestirilir.  Aliimina,
metal oksit tuzlari, HZSM-5, ZSM-5, H-Y, alumina-silika gibi katalizérler bu amagla
kullanilabilmektedir. Katalizoriin ylizey alani, gbdzenek genisligi ve asitligi
reaksiyonlar1 etkileyen onemli parametrelerdir (Williams ve Brindle, 2003). Zeolit
katalizorler varliginda piroliz buhar katalitik olarak parcalandiginda, benzin ve dizel
yakitin kaynama araliginda aromatik ve diger hidrokarbon iiriinler elde edilmektedir.
Ozellikle pargalama katalizorii olarak ZSM-5 kullanilmakta ve biyo-yakit igerisindeki
oksijenin bir kismi su, diger kismi ise CO; olarak uzaklagtirllmaktadir. Cesitli
metallerin (Co, Fe, Ni gibi) ilavesiyle daha fonksiyonel zeolitlerin modifiye edildigi
caligmalarda siv1 iriin igerisindeki fenolik bilesen igeriginin artirildigi belirlenmistir

(Bayram, 2001; Bridgwater, 1996).

Yapilan doktora tezi calismasinin amaci, kereste imalathanesinden ve kuruyemis
fabrikasindan atik olarak temin edilen goknar agaci talasi, cam agaci talast ve findik
kabugundan Kkatalitik piroliz yontemi ile fenolik hidrokarbonlarca zengin degerli
kimyasallarin elde edilmesidir. Secilen bu biyokiitlelere asit ile 6n islem ve hidrotermal
on islem olmak tizere iki farkli 6n islem uygulanmistir. Biyokiitlelere 6n islem
uygulanarak biyokiitlenin sahip oldugu karmasik kimyasal yapilarin birbirinden
ayrilmasi bu yapilarin reaksiyona girme isteginin artirilmasina iliskin ¢aligmalar son
yillarda oldukg¢a fazla 6nem kazanmistir. Fenolik hidrokarbonlar ligninin bozunmasiyla

elde edilen degerli kimyasallar olup, bu tez calismasi kapsaminda uygulanan asidik ve



hidrotermal 6n islem sonucu kullanilan hammaddelerin lignin orani artirilmistir.
Uygulanan 6n iglemlerin biyokiitlenin pirolizinde gergeklesen reaksiyonlara ve 1sil
bozunma davranisina etkisinin incelenmesi i¢in kiitle kaybi1 boyunca gergeklesen
reaksiyonlar i¢in kinetik parametreler hesaplanmistir. Katalitik piroliz deneylerinde,
ticari olarak temin edilen ZSM-5 zeolite bor yiiklemesi yapilarak, zeolit modifiye
edilmis ve katalizoriin fenol segiciligi artirtlmistir. Cogu bilim adaminin “21. ylizyilin
petrolii” olarak adlandirdigt bor madeninin Diinya capindaki rezervinin %72’si
Tirkiye’de bulunmaktadir. Kendi topraklarimizda mevcut bulunan bor kaynaklarinin
tilkemiz igerisinde etkin kullanilabilmesi i¢in bu madenin islenmesine ve kullanilmasina
yonelik yapilan c¢alismalar da devlet tarafindan desteklenmekte ve arastirmacilarin bu
konuya yonelmesi tesvik edilmektedir. Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde
biyokiitleye on islem uygulanarak hem lignin oraninin artirildigi, hem de ZSM-5
katalizorin  bor ile modifiye edilmesiyle biyokiitlenin katalitik pirolizinin
gerceklestirildigi ve ayn1 zamanda kinetik analizinin de yapildigi genis kapsamli bir
calisma bulunmamaktadir. Piroliz sivi {irliniiniin igerisinden fenolik hidrokarbonlarin
saflastirilmasinin enerji ve ek maliyetler gerektirdigi géz 6niinde bulunduruldugunda,
bu tez caligmasi ile biyokiitleye basit 6n islemler uygulanmasi ve katalitik pirolizi ile

fenolik hidrokarbonlarca daha zengin sivi {iriin elde edilmesi hedeflenmistir.



2. BiYOKUTLE

Biyokiitle karada, suda yasayan bitkiler ile hayvansal atiklar, orman ve kent
atiklarinin timiinii igeren bir terimdir. Yiizyillik zaman diliminden daha kisa bir siirede
yenilenebilmektedir ve en O6nemli avantaji iklimine uygun bir sekilde her yerde

yetistirilebilmesi ile iilkeleri disa bagimliliktan kurtarmasidir.

Bitkisel kaynakli biyokiitle seliiloz (kiitlece %40-50), hemiseliilloz (kiitlece
%20-30) ve ligninden (kiitlece %10-40) olusur. Bu ana bilesenlerin yani sira az
miktarda ekstraktif (terpen, tanin, yag asidi ve regine), nem ve bazi inorganik bilesenleri
de igeren bir kompozit malzemedir (Burhenne vd., 2013; Saragoglu, 2002; White, vd.,
2011).

2.1. Biyokiitlenin Ana Bilesenleri
Biyokiitlenin ana bilesenleri olan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin hakkinda genel

bilgiler bu boliim altinda ayrintili olarak agiklanmustir.

2.1.1. Seliiloz
Cogu karasal biyokiitlenin hiicre duvarinda yer alan homojen bir polisakkarit
olan seliiloz, yliksek molekiil agirligina sahiptir ve bitkinin saglamligini artirir.

(CeH100s), formiilii ile simgelenen lineer bir polimer olan seliilloz (Sekil 2.1), suda

¢oziinmez.
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Sekil 2.1. Seliilozun kimyasal yapist (Thakur, vd., 2014).

Seliilozun pirolizi ile elde edilen bozunma {irlinleri igerisindeki ana {iriin 1,6-
anhidro-D-glikoz tiirevleri (5-Hidroksimetil Furfural Furfural, Hidroksiaseton,
Hidroksiasetaldehit) ve yogusmamis (bazi C;-C; Bilesenleri) iiriinlerdir (Shafizadeh vd.,
1978).



2.1.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, heterojen polisakkaritlerden olusan, dallanmig yapida amorf bir
polimerdir.  Glukoz, galaktoz, mannoz, arabinoz gibi farkli monosakkaritlerin
karigimidir.  Seliilloza gore daha diisiik molekiil agirligina sahip olan hemiseliiloz
(CsHgO4)n formiil yapisina sahiptir (Sekil 2.2). Biyokiitle yapisindaki diger bilesenler
olan selilloz ve ligninden oldukca farkli fiziksel yap1 ve fizikokimyasal 6zelliklere
sahiptir. Bu sebeple de seyreltik alkol ve suda ¢oziinebilir, seyreltik asit ve baz
cozeltilerinde kolaylikla hidroliz olabilir ve diisiik sicakliklarda 1s1l bozunmaya
ugrayabilir. Hemiseliilozun pirolizi ile elde edilen bozunma firiinleri igerisindeki ana
trtin  1,4-anhidro-D-siklopiranoz tiirevleri yani metanol, asetik asit ve aseton

bilesenleridir (Zhou, vd., 2017).

HO HO
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Sekil 2.2. Hemiseliilozun kimyasal yapist (Kalia, vd., 2011).

2.1.3. Lignin

Biyokiitlenin {igiincli 6nemli bileseni olan lignin 06zellikle odunsu bitkilerin
hiicre duvarinda bulunan, ¢apraz bagli, dallanmis yapidaki aromatik polimerdir (Sekil
2.3). Hidrofobik yapida olan ligninin {ic ana monomeri hidroksifenil, guaiakol ve
syringoldiir. Odunsu biyokiitlelerin kiitlece %20-40’1n1, diger biyokiitlelerin kiitlece
%10-40’1m1 olusturan lignin, 280-500 °C arasinda bozunur ve dehidratasyonu seliiloz ve
hemiseliilloza gore daha zordur (Yaman 2004; Uzun, 2005). Ligninin 1s1l bozunma

iiriinleri genellikle fenilpropan, metoksi gruplar1 ve bir miktar da polifenolik bilesikler

icerir (Zhou vd., 2017).



OH
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Sekil 2.3. Ligninin kimyasal yapist (Nikafshar, vd., 2017).

Fermantasyon yoOntemi ile biyokiitledeki seker tabanli makropolimerler
(hemiseliiloz ve seliiloz) 6nemli derecede bozundurulup, tiirevlerine doniistiiriilebilirler
ancak lignin bu yontem ile doniistiiriilemez. Lignin polimerinin kii¢lik alt birimlere
ayristirilmast ligninin degerlendirilmesi i¢in olduk¢a Onemlidir. Lignin yapisinda
bulunan monolignoller, 6zellikle farkli fonksiyonel pargalar igeren fenolik bilesiklerden
olustuklarindan, kimya endiistrisinde fenolik ve aromatik bilesiklerin {iretimi icin
olduk¢a Onemlidir (Zakzeski vd., 2010). Amen-Chen vd., (2001), ligninin
termokimyasal doniisiimiinden monomerik fenol tiretimi iizerine yaptiklart ¢alismada,
farkli reaksiyon kosullarinda metan, metanol gibi farkli bilesenlerin de elde edildigini
vurgulamistir.  Farkli gecis metallerinin ligninin katalitik pirolizinde katalizor olarak
kullanilmas: ile katalitik hidrojenasyon ve oksidasyon reaksiyonlari hizlandirilmigtir
(Dorrestijn vd., 2000). Britt vd., (2000), ligninin bozunma mekanizmasini incelemek
icin metoksi-gruplar1 baglanmis lignin model 6rneginin pirolizini flag vakum piroliz
tinitesinde gerceklestirmistir. Caligmaya gore, serbest radikal reaksiyonlari, molekiiler
yeniden diizenlenmeler ve wuyarlanmis yok etme reaksiyonlar1 baskin olan
reaksiyonlardir. Misson vd., (2009), palmiye agaci meyvesinin bos salkimlarini
biyokiitle olarak segmis ve piroliz dncesi bu biyokiitleye NaOH, H,0, ve Ca(OH); ile
on islem uygulamislardir. Piroliz deneylerini MCM-41 ve H-ZSM-5 ile katalitik olarak
gerceklestirip, bu deneylerden sirasi ile kiitlece %90 ve %80 fenolik bilesen verimi elde
etmiglerdir. Tim bu calismalar gbz 6niinde bulunduruldugunda, biyokiitle ve 6n islem
tiirinii dogru se¢gmek, katalizorii dogru secerek repolimerizasyon reaksiyonlarini kontrol
edebilmek ligninin degerlendirilmesi ve istenen iiriiniin elde edilebilmesi i¢in oldukca

onemlidir (Zakzeski vd., 2010).



2.2. Cahsma Kapsaminda Kullanilan Biyokiitleler

Tiirkiye bir tarim {ilkesidir ve iilkemizde bu tarim iiriinlerinin islendigi pek ¢ok
fabrika mevcuttur. Bu sebeple de mobilya atig1 olarak, tarimsal atik olarak ve gida
fabrikas1 atiklar1 olarak oldukca fazla atik biyokiitle aciga ¢ikmaktadir. Bu calismada
hammadde olarak atik biyokiitle olarak temin edilen goknar agaci talasi, cam agaci

talast ve findik kabugu kullanilmistir.
2.2.1. Goknar agaci talasi

Goknar ya da koknar (Abies), camgiller (Pinaceae) familyasinin Abies cinsinden
igne yaprakli bir tliriidiir. Yaz kis yesil olan bu agag tiiriiniin boyu 40 metreye kadar
ulagabilir. Goknar tiirleri genellikle yar1 golge ortamlarda daha iyi gelisirler. Nemli ve
verimli orman topraklarini tercih eden goknar, kumlu veya killi topraklarda
yetistirilmek i¢in daha uygundur. Goknar yetistiriciligi icin nem orani yliksek ve yaz
aylarinin yagish ve serin gectigi yerler tercih edilmelidir. Kuzey yarimkiirede 1liman
iklim bolgelerinin, yiiksek daglik kesimlerinde ve Kuzey Afrika, Himalayalar ve
Tiirkiye'de dogal olarak yetisir.  Tiirkiye'de 213.652 hektar saf goknar ormamni
bulunmaktadir.  Ulkemizde dogal olarak yetisen Goknar tiirleri: Dogu Karadeniz
Goknar1 (Abies nordmanniana), Uludag Goknar1 (Abies bornmulleriana), Kazdag:

Goknar1 (Abies equtrojani) ve Toros Goknari (Abies cilicica)’dir (Ansin, 1994).

Bu calismada kullanilan goknar tiirti Sekil 2.4.a’da govdesi ve Sekil 2.4.b’de
talag1 goriilen Dogu Karadeniz Goknaridir. Genis piramidal sekilde gelisen Dogu
Karadeniz Goknar1 diger tilirlere kiyasla daha sik dallidir. Kafkasya ile
Kuzeydogu Anadolunun daglik yorelerinde bulunur. Asil genis yayilis bolgesi ise
Kafkasya'dir.



Sekil 2.4. (a) Goknar agacinin dali (b) Goknar agaci talasi.
2.2.2. Cam agaci talasi

Cam, Pinaceae (gamgiller) familyasindan Pinus cinsinden orman agaglarini
iceren igne yaprakli tiirlerdir (Sekil 2.5. (a) ve (b)). Tiirkiye'de hepsinin kisa siirgiinleri
iki yaprakli olan ve sonbaharda yapraklarini dokmeyen bes ¢am tiirii bulunur. Bunlar;

saricam, karacam, Halep ¢ami, kizilgam ve fistik gamidir.

Bu calismada kullamlan Sarigam’in boyu 40 metreyi asabilir. Igne yapraklari
genellikle 4-5 cm uzunlukta, uglar sivri, genellikle 2-3 yil, nadir olarak da 4-5 yil 6mrii
vardir. Kozalaklart mat gri-kahverengi, 3-7 cm uzunluk ve 2-4 cm genisliktedir.
Uygun kosullarda hizli gelisir. Soguk iklim ve riizgara kars1 dayaniklidir fakat bol
giines ister. Kumlu ve killi topraklarda gelisebilir. Nemi ¢ok diisiik olan iklimlerde ve

kuru topraklarda gelisemezler.

Sekil 2.5. (a) Cam agacinin dali (b) Cam agaci talasi.



Kazik kokleri sayesinde firtinalara dayanikli olan sarigam Tiirkiye'de Bati ve
Dogu Karadeniz'de giineye bakan yamaglarda, Dogu Anadolu'da Sarikamis'da ve Giiney
Marmara’da yetisebilir (Ansin, 1994).

2.2.3. Findik kabugu

Findik, husgiller (Betulaceae) familyasindan Corylus cinsini olusturan g¢ali ve
aga¢ tlirlerine verilen ortak addir. Ticari degeri yiiksek olan findik
Tiirkiye'de Giresun, Ordu, Trabzon illerinde tek tarim tipi (monokiiltiir) olarak
yapilmaktadir. Tirkiye’de iiretilen findiklarin %80't Karadeniz Bolgesi'nden saglanir.
Ulkemiz diinya findik iiretiminin %62-65 kadarin1 karsilayarak diinya findik {iretiminde
ilk sirada yer alir. Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK)’e gore 2014 yilinda toplam
412.000 ton findik iiretilmistir. Tiirkiye ayrica sert yemis atiklarin enerji iiretiminde
de kullanildig bir iilkedir (Madenoglu, vd., 2014).

Yapilan tez calismasinda Dogu Karadeniz Bolgesi’nde yetistirilen findiklarin
kabuklari kullanilmigtir (Sekil 2.6.(a) ve (b)).

Sekil 2.6. (a) Findik agacit meyvesi (b) Kirilmis findik kabugu.

2.3. Biyokiitleye Uygulanan On islemler

Piroliz islemi lignoseliilozik biyokiitlenin termokimyasal doniligiimii i¢in
kullanilan 6nemli bir yontemdir. Piroliz islemi sirasinda, biyokiitlenin icerdigi seliiloz
ve hemiseliilozun depolimerizasyonu sonucu 1,6-anhidro-p-D-glikoz (levoglukosan) ve
1,4-anhydro-D-siklopiranoz gibi anhidro sekerler olusmaktadir (Shen ve Gu, 2009;
Shen, vd., 2010a). Levoglukosanin bozunmasi ile endiistriyel anlamda 6nemli olan
organik  bilesiklerden  5-hidroksimetil ~ furfural,  furfural,  hidroksiaseton,
hidroksiasetaldehit ve bazi C;-C, bilesenleri elde edilmektedir. 1,4-anhydro-D-
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siklopiranoz’un bozunmasi ile ise, metanol, asetikasit, ve aseton bilesenleri piroliz sivi
iiriini icerisinde yer almaktadir. Diger yandan, lignin hemiseliiloz ve seliiloza gore
oldukca kompleks bir yapidadir. Ligninin bozunma mekanizmasi, sahip oldugu yan
zincir yapisina gore radikal ya da heterolitik fizyon mekanizmasina dayanmaktadir
(Kawamoto vd., 2006, Kawamoto, vd., 2008a, Kawamoto, vd., 2008b). Lignin
bozunmasinin kendine 6zgii bir mekanizmasinin olmasi reaktivite iizerinde giiglii bir
etkiye sahiptir ve biyokiitlenin diger bilesenleri olan hemiseliiloz ve seliilloza gore farkl
sicaklik araliginda bozunmaktadir (Nakamura, vd., 2008). Ligninin karakteristik piroliz
rtinleri sivi Uriin igerisinde fenol, guaiakol ve katesol olmak iizere ii¢ grupta

toplanabilir.

Biyokiitlenin pirolizinde elde edilen iiriinlerin 6nemli kismi ¢ar ve katrandir;
yukarida sozii edilen degerli kimyasallar ise az miktarda elde edilmektedir. Piroliz
islemini iyilestirebilmek igin katalitik hidrodeoksijenasyon (Bridgwater, 2012),
hidrotermal siireg (Akhtar ve Amin, 2011; Toor, vd., 2011) ve asit katalizli hidroliz
(Kobayashi, vd., 2011) uygulamalar1 daha 6nce yapilan ¢alismalardandir.

Solvoliz ile piroliz tirinlinii iyilestirme isleminde istenen reaksiyonun kontrolii
¢oziicli, katalizor ve sicaklik gibi reaksiyon kosullarinin degistirilmesi ile kolayca
yapilabilir fakat biyokiitle icerisinde bulunan inorganikler ¢oziiclinlin yenilenmeden
uzun siire kullanilmasina engel olmaktadir. Coziiciilere alternatif olarak kullanilan kati
katalizorlii piroliz islemlerinde ise katalizor ylizeyinde kok birikmesi bu ydntemin
kullanilmasin1 da kismen sinirlandirmaktadir (Carlson, vd., 2011; Thangalazhy-
Gopakumar, vd., 2012).

Biyokiitlenin igerdigi seliiloz, birbirine [-1,4-glikozid baglarla bagli B-D-
glikozdan; hemiseliiloz ise birbirine B-1,4-glikozid ve B-1,6-glikozid baglarla bagh
mannoz, ksiloz ve glikoz gibi sekerlerden olusmaktadir. Lignin birbirine B-alkil-aril
eter baglariyla bagl koniferil ve sinapil alkol birimlerinden olusmaktadir. Yani seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinin ortak 6zelligi C-O baglarina sahip olmalaridir. Bu
baglar ortamda asit varliginda hidroliz olabilirler, boylece biyokiitle pirolizi sonucunda
daha kiigiik bilesenler elde edilebilir (Kumagai, vd., 2015) (Sekil 2.7). Hassan vd.,
(2009) ve Wang vd., (2012) galismalarinda siilfiirik asit (H,SO4) ve fosforik asit

(H3POy) kullanarak piroliz siv1 tiriniiniin verim ve kalitesinin arttigin1 vurgulamislardir.
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Asitle ile on islem literatirde genellikle yiiksek sicaklik ve basingta
gerceklestirilmektedir. Kumagai vd., (2015) ise 1sitma ve basinglandirma islemi igin
kullanilacak olan gereksiz enerjiden kaginmak i¢in oda sicaklifi ve atmosferik basingta
sedir agac1 talasina HoSO, ile 6n islem uygulamistir. On islem yapilmayan biyokiitle
pirolizinden siv1 liriin verimini kiitlece % 30,1 olarak bulurken, 6n islem sonras1 yapilan
piroliz islemi ile en yiiksek siv1 verimini kiitlece % 46,8 ve kat1 verimini ise kiitlece %
10,1 olarak bulmuslardir. TG-MS deneyleriyle desteklenen sonuglara gore, asitle 6n
islem uygulanan biyokiitleden elde edilen s1vi1 iiriin kisa zincirli bilesenlerce zengindir.
Ayrica GC-MS sonuglarina gore, lignin tlirevi olan fenolik hidrokarbonlarin da asidik

On islem ile arttig1 gozlemlenmistir.

Islak torrefaksiyon, otohidroliz, sicak su ile 6n islem gibi farkli bigimlerde
adlandirilan hidrotermal 6n islemde, yiliksek sicaklikta (yaklasik 140-220 °C), su
kullanilmaktadir (Pu, vd., 2013). Hidrotermal 6n islemin birinci basamaginda, ortamda
hidronyum iyonlar1 olugur ve bu iyonlar hemiseliilozun depolimerize olmasi i¢in zayif
asit gibi davranirlar. Bdylece glikozid baglart hidroliz olur ve hemiseliiloz yapisindan
asetil gruplart ayrilir (Vegas, vd., 2008). Asetil gruplarinin hidratasyonu ile asetik asit
olusur ve olusan asetik asit ise hidroliz siirecini hizlandirir (Garrote, vd., 1999; Ruiz,
vd., 2013). Hidrotermal 6n islemin en 6nemli avantaji, ek bir kimyasal ve katalizore
ihtiya¢ duyulmadan yalnizca su kullanan ¢evre dostu bir yontem olmasidir (Hao, vd.,
2017). Bu 6n islem yontemi enzimlerin biyokiitleye daha kolay ulagsmasini saglamasi
acisindan biyolojik doniisiim teknolojilerinde, biyokiitleyi 1s1l bozunma siirecine
hazirlamas1 agisindan da piroliz gibi termokimyasal donilisiim yoOntemlerinde
kullanilabilen uygun, kolay ve ekonomik bir yontemdir (Ragauskas, vd., 2016).
Stephanidis vd., (2011), kayin agaci talasina hidrotermal 6n islem uygulamislardir. Elde
edilen orneklerden piroliz yolu ile elde ettikleri sivi iirlin igerigi ile 6n islem
uygulanmamis kayin agacindan elde ettikleri sivi dirlin igerigi karsilastirildiginda;
karboksilik asit ve ketonlarin hidrotermal 6n islem ile azaldigini belirlemislerdir. Du
vd., (2012), hidrotermal 6n islemin, piroliz ile elde edilen siv1 iirlin igerisindeki azotlu

bilesikleri azalttigini vurgulamigtir.
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3. PIROLIZ

Biyokiitle, yakit ve degerli kimyasallara biyokimyasal ya da termokimyasal
stirecler ile doniistiiriilebilir.  Aerobik ya da anaerobik oziitleme ve fermantasyon,
biyokiitleden metanol ve alkol iiretebilmek i¢in en ¢ok kullanilan yontemlerdir
(Kwietniewska ve Tys, 2014; Limayem ve Ricke, 2012). Termokimyasal yontemler ise
piroliz, gazlastirma, yanma, hidrotermal sivilastirma ve hidrotermal karbonizasyon
olarak siralanabilirler (Goyal, vd., 2008; Stevens, 2011). Bu termokimyasal yontemler
icerisinde, biiylik organik molekiillerin oksijensiz ortamda 1sil par¢alanmasi olarak
tanimlanan piroliz yontemi, farkli biyokiitle kaynaklarindan yakit ve degerli

Kimyasallarin tiretimi igin umut verici bir teknik olarak gelistirilmistir.
3.1. Piroliz Mekanizmasi

Biyokiitlenin pirolizi siirecinin karmasikligi, biyokiitle bilesenlerinin 1s1l
bozunma reaksiyonlarinin farkli mekanizmalara ve bu reaksiyon hizlarinin da
birbirinden farkli olmasina dayanmaktadir. Bu reaksiyonlarin farklilagsmasi ayrica 1sil
bozunma kosullarinin ve reaktor tasarimlarinin farkli olmasindan da kaynaklanmaktadir
(Kan, vd., 2016). Lignoseliilozik biyokiitlenin seliiloz, hemiseliilloz ve lignin gibi
bilesenlerinin piroliz reaksiyonlar1 boyunca birbiri ile olan etkilesimlerini bu
bilesenlerin tekil piroliz davranislar ile agiklamak pek miimkiin degildir (Caballero,
vd., 1997; Wang, vd., 2011). Ornegin lignin piroliz siiresince seliiloz ile etkilesim
halindedir. Seliilozdan kaynakli levoglukosanin polimerlesmesini engelleyerek biyogar
olusumunu engeller. Seliiloz ve hemiseliilozun birbiri ile olan etkilesimi ise piroliz iiriin

olusum ve dagilimi iizerinde ¢ok daha az etkilidir (Hosoya, vd., 2007).

Piroliz siireci boyunca, dehidratasyon, depolimerizasyon, izomerizasyon,
aromatiklesme, dekarboksilasyon ve ¢arlagsma gibi ¢ok sayida paralel ve seri reaksiyon
gerceklesmektedir (Vamvuka, 2011; Lange, 2007; Collard ve Blin, 2014). Biyokiitlenin
pirolizi reaksiyonlarinin {i¢ ana basamakta gerceklestigi kabul edilmektedir: (i) serbest
nemin uc¢mast (ii) birincil bozunma (ii1) ikincil reaksiyonlar (kraking ve
repolimerizasyon) (White vd., 2011). Fakat bu basamaklar, 1s1l bozunma sirasinda i¢
ice gecerler ve reaksiyonlar karmasik bir hal alir. Piroliz sirasinda bu farkh

basamaklarda gerceklesen 1s1l bozunma davranisinin ve reaksiyonlarin kinetik
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parametrelerinin bilgisayar destekli termal analiz yontemiyle hesaplandigr pek cok
calisma literatiirde mevcuttur (Mulligan, vd., 2010; Grierson, vd., 2009; Hossain, vd.,
2009; Strezov, vd., 2004; Strezov, vd., 2007; Strezov, vd., 2008; Strezov, vd., 2009).
Biyokiitlenin 1s11 bozunmasi genellikle 200-400 °C’de birincil bozunma olarak kat1 ¢ar
olusturmak suretiyle gerceklesir ve en biiyiik kiitle kayb1 bu aralikta gerceklesir. Ikincil
reaksiyonlar ise kat1 matriks i¢inde sicakligin yiikselmesi ile gergeklesir (Fisher, vd.,
2002). Hemiseliilozun bozunmasi genellikle 250 °C ve 350 °C sicaklik araliginda,
ksilen olusumu ile gergeklesir. Ardindan 325 °C ve 400 °C sicaklik araliginda,
selilozun bozunmasi ile ana {iriin olarak levoglukosan olusur (Richards, 1994;
Stefanidis vd., 2014). Biyokiitle i¢erisindeki en zor bozunan bilesen olan lignin 300 °C
ve 550 °C sicaklik araliginda bozunmaktadir (Williams ve Besler, 1996).

3.2. Piroliz Reaksiyon Uriinleri ve Uygulama Alanlari

Biyokiitlenin piroliz reaksiyonlarindan elde edilen iiriinler siv1 {iriin (biyo-yag),

kat1 iirlin (biyogar) ve gaz {irlin olmak iizere iice ayrilmaktadir.
3.2.1. Sivt iiriin (Biyo-yag)

Biyokiitlenin pirolizinde reaksiyon sartlar1 degistirilerek, en yiiksek sivi verimi

flas piroliz ya da hizl piroliz sartlarinda elde edilebilir.

Hizl piroliz genellikle, 450-650 °C piroliz sicakligi, 2 mm’den kii¢lik pargacik
boyutu, ¢ok hizli 1sitma hizi (103-105 °C/s), ¢ok kisa reaksiyon siiresi (<2 s) ve ikincil
reaksiyonlara firsat vermeden ¢ok hizli sogutma sartlarinda gergeklestirilir (Balat vd.,
2009; Bridgwater 1999; Bridgwater 2012). Birincil reaksiyonlar sonucu olusan biyogar
eger ortamdan hemen uzaklastirilmazsa, birincil organik buharlarin ikincil reaksiyonlara
girerek gaz ve su olusturmasinda katalizér gorevi goriir. Ikincil reaksiyonlarin hizla
gerceklesmesi ise sivi iriin veriminde azalmaya sebep olmaktadir. Hizli piroliz
siirecinden elde edilen sivi {iriin, biyocar ve gaz iriinlin kiitlece verimleri sirasi ile

yaklagik % 60-70, %12-15 ve %13-25dir (Isahak, vd., 2012).

Flas pirolizde ise sicaklik yaklasik 800-1000 °C arasindadir ve elde edilen sivi
iiriiniin kiitlece verimi %75, biyogar ve gaz iirliniin kiitlece verimleri ise sirast ile %12

ve %13 civarindadir (Jahirul vd., 2012).



15

Piroliz stv1 tirlinliniin fiziksel goriintiisii koyu kahverengidir. Akiskan ve kiitlece
ortalama %15-35 su igeren sivi iiriin, asit, alkol, keton, aldehit, fenol, eter, ester, scker,
furan, alken tiirevleri ile azotlu ve oksijenli bilesenler olmak tizere pek cok organik
bilesikten olusur (Rezaei vd., 2014). Sivi iirlin igerisindeki su miktari, hem
biyokiitlenin nem igerigine hem de piroliz reaksiyonlar1 sirasinda olusan su miktarina
baghdir. Molekill agirhigi 5000 amu’ya kadar g¢ikabilen pirolitik ligninlerin varlig
sebebiyle, sivi iirlin igerisindeki her bir bileseni ayr1 ayr1 tanimlayabilmek ¢ok da
mimkiin degildir (Meier, 1999). Siv1 tirtintin st 1s1l degeri 15-20 MJ/kg arasinda
degismektedir ve bu deger petrol yakitlarinin sahip oldugu iist 1s1l degerin (42-45
MlJ/kg) yaklasik %40-50’si kadardir (Demirbag, 2007).

Piroliz siv1 tiriinii, kazan, firin, yanma odas1 (Freel, vd., 1996; Gust, 1997), dizel
motorlar1 (Solantausta, vd., 1993; Chiaramonti, vd., 2003) ve gaz tiirbinlerinde
(Crayfor, vd., 2010; Strenziok, vd., 2001) elektrik ve 1s1 {iretimi i¢in test edilmistir. Sivi
iriiniin dizel motorlarinda basar1 ile yakildig1 belirlenmistir. Fakat uzun siireli isletme
kosullarinda yiiksek viskoziteye sahip olmasi, korozif olmasi ve koklagmaya yol agmasi
sebebiyle ¢ok basarili kullanilamamistir ve bu oOzelliklerinin iyilestirilmesi

gerekmektedir (Bridgwater, 1999).
3.2.2. Katu iiriin (Biyocar)

Biyocar, donlismemis organik katilari, karbonlu atiklar1 ve bir miktar da mineral
iceren piroliz kat1 Uirlinli olarak tanimlanmaktadir. Biyogarin fiziksel, kimyasal ve
mekanik 6zellikleri hammadde tipine ve piroliz reaksiyonlarinin igletme kosullaria
baglidir. Pirolizden elde edilen biyocar verimini artirmak igin yavas piroliz yontemi
kullanilir ve bu yontemde 1sitma hiz1 diisiik, reaksiyon siiresi ise uzun tutulur.
Reaksiyon sicakligi 300 °C ile 800 °C arasinda degistirilebilir. Yavas piroliz ile elde
edilen iirlin dagilim kiitlece yaklasik olarak %30 siv1 {irlin, %35 biyogar ve %35 gaz
iirlin olarak elde edilir (Kan, vd., 2016). Biyocarin iist 1s1l degeri hammadde tipine,
hammaddenin icerdigi karbon oranina, piroliz kosullarina ve piroliz sicakligina baglh

olarak 20-36 MJ/kg arasinda degismektedir (Demirbas, 2004).

Sahip oldugu yiiksek iist 1s1l deger, biyocarin yakit uygulamalarinda komiir gibi

kullanilmasini saglamaktadir.  Ayrica sahip oldugu mikro ve mezo goézenekler
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sayesinde biyocar Ozellikle kimyasal ya da fiziksel aktivasyondan sonra organik ve
inorganik kirleticilerin filtrasyon ve adsorpsiyon ¢aligsmalarinda kullanilabilir (Ahmad,
vd., 2014; Mohan, vd., 2014). Biyocarin bazi bitki besinlerini igeriyor olmasi, toprak
tyilestirme uygulamalarinda (Hossain, vd., 2011), karbon absorplayic1 6zelligi olmasi
iIse atmosferik karbonun azaltilmasinda (Lee, vd., 2013) uygulama alani bulmasini

saglamaktadir.
3.2.3. Gaz iiriin

Biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen gaz iiriin karbondioksit (COy),
karbonmonoksit (CO), hidrojen (H,), metan (CH,), etan (C,Hg), etilen (C,H4) ve az
miktarda propan (CsHg), amonyak (NH3;), azot oksitler (NOy), kiikiirt oksitler (SOx)
icermektedir. Gaz iriiniin alt 1s1l degeri, gaz bilesimine bagli olarak 10-20 MJ/N m?
araliginda degismektedir (Qu, vd., 2011).

Sicakligr degistirerek ya da katalizor kullanilarak gaz {iriin hidrojence
zenginlestirilebilir (Liu vd., 2008). Fischer Tropsch sentezi gibi 6zel uygulamalarda,
gaz Uriinii hidrojence zenginlestirmek i¢in ZnCl,, dolomit, K,CO3;, Na,COs, Ni/Al,
Ni/Fe, CaO, Fe,03, Cr,03 ve Rh/CeO, gibi kat1 katalizorler kullanilabilir (Hao, vd.,
2010; Garcia, vd., 2011; Bru, vd., 2007; Yang, vd., 2006; Xu, vd., 2011). Gaz iiriin
ayrica 1s1 ve elektrik tiretmek i¢in dogrudan kullanilabilir (Hossain, vd., 2013), komiir
ile birlikte yakilarak metan ve hidrojen lretmek amacli degerlendirilebilir. Bazi
uygulamalarda elde edilen sicak gaz, siiriikleyici inert gazi 1sitmak i¢in kullanilabilir ya

da dogrudan reaktor igerisine tekrar gonderilebilir (Kan, vd., 2016).
3.3. Katalitik Piroliz

Katalizor tammu ilk defa 1835 yilinda Isvecli kimyaci J.J. Berzelius tarafindan
basitge “kimyasal reaksiyonun daha hizli gerceklestirilmesini saglayan, reaksiyon
ortaminda bulunan fakat reaktif olmayan bilesen” olarak tamimlanmustir. Istenen bir
kimyasal doniisimiin hizlandirilmas1 ve istenmeyen iiriinii olusturan reaksiyonun
yavaglatilmasi uygun bir katalizoriin = secilmesi ile gerceklestirilebilmektedir.
Giliniimiizde kimya endiistrisinde, kimyasal {iretim reaksiyonlarinda kullanilan katalizor

maliyeti yillik yaklagik 13 milyar dolardir. (Armor, 2011). Endiistriyel kimyada
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gerceklestirilen katalitik reaksiyonlarin %85’inde kat1 katalizorler kullanilmaktadir (De

Jong, 2009). Kat1 katalizorlerin kullanilmasindaki avantajlar asagida siralanmustir:

e Homojen katalizorlere gore, reaksiyon sonunda olusan reaksiyon sivisindan daha
kolay ayrilabilirler.

e Eger istenen iiriin yarigsmali reaksiyonlar sonucu olusuyorsa, istenen reaksiyonu
homojen katalizorlere gore daha hizli gerceklestirirler.

e Ekzotermik denge reaksiyonlarmin daha diisiik sicaklikta gergeklesmesini

saglarlar.

Kat1 katalizorler ayrica sivi fazladaki katalizorlere (siilfiirik asit, hidroklorik asit,
AlCl3-esasl Friedel Crafts tipi siv1 asit, toksik ve ugucu olan hidroflorik asit gibi asitler)
gore daha cevre dostudur. Tim bunlara ek olarak, kat1 katalizorlerin modifiye edilmesi
ve istenen iriin i¢cin daha uygun hale getirilebilmesi, kullanimini artiran en biiyiik

faktorlerden birisidir (Busca, 2014).

Katalizér kullanilmadan elde edilen piroliz sivi irilinti, biyokiitle ile
karsilastirildiginda yiliksek enerji yogunlugu ve tasima kolaylig1 gibi avantajlari
sayesinde petrol yakitlarina yenilenebilir bir kaynak olarak alternatif olusturabilir
(Bridgwater, 1999; Gayubo, vd., 2004). Fakat s1v1 iiriin, i¢erisinde su, aldehitler, asitler,
oligomerler gibi pek c¢ok istenmeyen {iriin igermektedir. Bu istenmeyen tirlinler yiiksek
oksijen icerigi, diisiik 1s1l deger, yiiksek asitlik, yiiksek viskozite, diisiik 1s1l ve kimyasal
dayanima sebep olmaktadir ve bu nedenle piroliz s1v1 {iriinii diisiik kaliteli yakit sinifina
girmektedir (Lu, vd., 2009). Endiistriyel yakma sistemleri katkisiz sivi hidrokarbonlari
yakma kabiliyetine sahip olarak iiretilirler ve piroliz s1v1 {irlinii igerisindeki istenmeyen
bilesikler bu {irlinlin endiistriyel yakma sistemlerinde kullanimina engel olmaktadir
(Laesecke, vd., 2017). Piroliz siv1 iriiniiniin endiistriyel olarak degerlendirilebilmesi
icin baz1 6n islemlerden gecirilmesi gerekmektedir (Yang vd., 2017; Zhang vd., 2013).
Piroliz iirlin dagilimmin kontrol edilmesi, istenmeyen iriinlerin yogusmadan once
istenen {rlinlere doniistiiriilmesi, toplanan sivi {irliniin hidrojenasyon, kraking ve
emiilsifikasyon gibi reaksiyonlarla iyilestirilmesi amaciyla bazi katalizorler
gelistirilmistir. Katalizér, hammadde ile dogrudan karistirilabilir ya da olusan piroliz

buharlar1 bir katalizor yatagi lizerinden gecirilerek iyilestirilebilir (Aho, vd., 2008;
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Wang, vd., 2010; Iliopoulou, vd., 2007; Adam, vd., 2006; Lin, vd., 2010). Piroliz
reaksiyonlarinda kullanilan katalizorlerden zeolit tipi katalizorler (ZSM-5, HY, H- 8
gibi) sivi {rin igerisindeki aromatik hidrokarbonlar1 artirirken, deoksijenasyon
reaksiyonlari ile oksijen igerigini azaltirlar (Gayubo, vd., 2004; Aho, vd., 2008). Buna
ek olarak, SBA-15 ve MCM-41 gibi mezo gozenekli katalizorler (Wang, vd., 2010;
Adam, vd., 2006; Iliopoulou, vd., 2007), Al,O3, ZnO, TiO,, ZrO, gibi metal oksitler
(Wang, vd., 2010; Lin, vd., 2010; Lu, vd., 2014), destek malzemesine emdirilmis metal
oksitler (Zhang vd., 2014a) ve metal tuzlar1 (Zhang, vd., 2014b; Lu, vd., 2011; Lu, vd.,
2013) piroliz reaksiyonlarinda sivi iriiniin iyilestirilmesi amaciyla uygulama alani
bulmus 6nemli katalizérlerdir. Pd/SBA-15, Ru/TiO,, Pt/C, Pd/C ve Ru/Al,O; gibi
degerli metal iceren katalizorler 6zellikle lignin tiirevi oligomerlerin monomerik fenolik
bilesenlere parcalanmasinda 6nemli katalitik aktivite gostermislerdir. Yiiksek oksijen
icerigine sahip seker bilesiklerinin ve kararsiz yapidaki aldehitlerin doniistiiriilmesinde
de Onemli etkiler yapan bu katalizorlerin dezavantaji maliyetlerinin ¢ok yiiksek

olmasidir ve bu sebeple endiistriyel kapasitede kullanilmas1 miimkiin degildir (Lu, vd.,

2010a; Wildschut, vd., 2009).
3.3.1. Zeolit katalizorler

Zeolitler mikrogozenekli, kristal yapiya sahip dogal ya da sentetik aliimina
silikatlardir. Zeolit yapisindaki aliiminyum atomunun silisyum atomuna zayif kovalent
bag ile baglanmasi sonucu, bazi katyonlar zeolit yapisina kolayca yerlesebilirler
(LiAISiO4 ya da NaAISiO4 gibi). Zeolitlerin atomlari arasindaki bosluklu yapilari ve bu
bosluklarin birbirine kanallarla bagli olmalari, zeolitlere adsorpsiyon uygulamalarinda
cok onemli olan “molekiiler elek” ve katalizor uygulamalarinda ¢ok énemli olan “sekil
seciciligi” 6zelligini kazandirmaktadir (Breck,1974; Sherman, 1999; Chen, vd., 1996,
Guisnet ve Gilson, 2002).

Zeolitlerin iskelet yapisi, iki ana yapisal birim olan silisyum ve aliiminyum
atomlarindan ve bunlara bagli dort oksijen atomundan olusmaktadir. Uluslararasi Zeolit
Birligi (IZA), 2014 yilinda yayinladigi raporda 218 c¢esit zeolit tipinin oldugunu
aciklamistir. Zeolitler farkli dlciitlere gore simiflandirilabilirler. En yaygin kullanilan
siiflandirma bicimi zeolitlerin gbézenek yapilarina gore simiflandiriimalaridir.  Buna

gore, gozenek ¢ap1 4 A civarinda olan zeolitler kiiciik gbzenekli, 5-6 A arasinda olan
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zeolitler orta gdzenekli, 7 A civarinda olan zeolitler biiyiik gdzenekli, 7 A’dan daha
biiyiik olanlar ise ¢ok biiyilk gozenekli zeolitler olarak smiflandirilmaktadir. Bu
siniflandirma oldukg¢a kaba bir siniflandirmadir ¢iinkii gézenek c¢api kadar, gézenek
yapist da onemli bir faktordiir. Bu asamada da zeolitler kanal yapilaria gore (i) tek-
boyutlu (ii) iki-boyutlu ve (iii) lig-boyutlu olarak siiflandirilmaktadirlar. Zeolitler bir
baska sekilde hidrofobik ya da hidrofilik olarak siniflandirilabilirler. Eger bir zeolit
yapisindaki Si/Al>10 ise yliksek-silikali, 1,5<Si/AI<10 ise orta-silikali, Si/Al~1 ise
diisiik-silikali zeolit olarak smiflandirilir. Diisiik-silikali zeolitler iskelet yapilarinin
negatif ylkli olmasi sebebiyle hidrofiliklerdir, yiiksek-silikali zeolitler ise i¢
yiizeylerindeki kovalent Si-O-Si kopriileri sebebiyle hidrofobiklerdir (Busca, 2014).

3.3.1.1. ZSM-5 Zeolit

Bu c¢alismada kullanilan ZSM-5 katalizér, MFI zeolit ailesine {iye olan, {ig-
boyutlu kanal yapisina sahip, orta gdzenekli (gézenek cap1 5-6 A arasinda), kanal
caplar1 ortalama 5,1x5,5-5,3x5,6 A ve kafes ¢ap1 ise 8,6 A olan bir zeolittir. ZSM-5
zeolitin [010] ve [100] diizlem sekilleri Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. ZSM-5 Zeolitin [010] ve [100] diizlem sekilleri (Busca, 2014).
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3.4. Piroliz Deneylerinde Kullanilan Piroliz/Gaz = Kromatografisi/Kiitle

Spektrometresi (Py-GC/MS) Sistemi

Bu c¢alismada yapilan piroliz deneyleri Piroliz/Gaz Kromatografisi/Kiitle
Spektrometresi  (Py-GC/MS) sistemi  kullanilarak  gergeklestirilmistir. Gaz
kromatografisi, kiitle spektrometresi ve bu sistemlerle biitlinlesik kullanilarak piroliz
reaksiyonlar1 sirasinda es zamanli olarak {iriin karakterizasyonunu da saglayan piroliz

tinitesi bu boliim altinda detayli agiklanmustir.
3.4.1. Gaz kromatografisi (GC)

Gaz kromatografisi sistemlerinde hareketli faz gaz, sabit faz ise kat1 ya da
stvidir.  Gaz kromatografisi ile bilesenlerin ayrilmasi ve belirlenmesi gerceklestirilir.
Bu teknigin en 6nemli iistiinliigli 6l¢gmenin ¢ok kisa bir zamanda ve ¢ok duyarl sekilde

yapilmasidir (Giindiiz, 2007).

Gaz-sivi  kromatografisinde gozenekli kati maddeye emdirilen sivi, kati
maddenin gézenekleri dahil olmak iizere tiim ylizeyinde homojen olarak dagilir ve sabit
faz gibi davranir. Hareketli olan gaz fazi ise, sabit faz igerisinden gecer ve numune
icindeki analitler bu iki faz arasinda Ozelliklerine gore dagilirlar. Gaz
kromatografisinde siiriikleyici gaz olarak azot, helyum ya da argon gibi inert gazlar
kullanilir. Gazlarn iki faz arasinda dagilmalari, ¢6ziiniirliik, baglanma, adsorplanma ve
molekiiler siiziilebilme gibi olaylarin etkilerinin sonuglaridir. Numune igerisindeki
analitlerin kolondaki alikonma siireleri kaynama noktasi, molekiil agirligi ve polarite
ozelliklerine baglidir. Numunenin tiim bilesenlerinin kolondan tamamen alinabilmesi
icin firin sicaklik programinin, numune ig¢indeki analitlerden en ge¢ kaynayanin

kaynama noktas1 esas alinarak belirlenmektedir (Yilmazer, 2011).

Gaz kromatografisinde kolon, yarigap1 ¢ok kiigiik ve olduk¢a uzun olan bir boru
icerisine yerlestirilmis gozenekli bir maddeden meydana gelen sabit fazdir ve gaz
kromatografisinin en énemli pargasidir. Kolonun girisinde enjeksiyon kismi, ¢ikisinda
ise dedektor bulunmaktadir ve analitlerin ayrilmasi islemi burada gercgeklestirilir.
Analiz yapilmadan once kolon se¢iminde Oonemli olan parametreler; kolon uzunlugu,
kolon ¢ap1 ve hareketsiz fazdir. Hareketsiz faz ise ayrilacak bilesikler icin 1yi bir

¢Oziicii olmalidir, ugucu olmamalidir, yliksek sicakliklarda bozunmamalidir ve ayrilacak
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bilesenlerle reaksiyona girmemelidir. Gaz kromatografisi kolonlarinda genel olarak
polietilen glikol, silikon fazlar ve poliesterler sabit sivi faz olarak kullanilmaktadir
(Yilmazer, 2011). Gaz kromatografisi cihaz siiriikleyici gazin basincini ayarlayan gaz
basing diizenleyicisi, enjeksiyon kismi, firin, dedektér ve veri isleme kisimlarindan

olusur.
3.4.2. Kiitle spektrometresi (MS)

Kiitle spektrometresi tekniginde, gaz fazindaki numune yiiksek enerjili
elektronlarla carpisir ve elektronlarini kaybederek pozitif ya da negatif yiikle yiiklenir.
Yiikli iyon haline getirilen bu parcacik hizlandirilarak manyetik ya da elektrik alanda
yoniinden saptirilir.  Iyonlarin sapmasi vyiikii, kiitlesi ve hizina baghdir. Kiitle
analizoriine giren iyonlar burada m/z (kiitle-yiik orani) degerlerine gore siralanirlar.
Tek bir cihaz olarak kullanildigr gibi, gaz (GC-MS) ve yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC-MS ve LC-MS ) cihazlarina bagli olarak da kullanilabilen kiitle
spektrometresi iyon kaynagi, kiitle analizorii, dedektdér ve vakum iinitesinden

olusmaktadir (Yilmazer, 2011).
3.4.3. Piroliz/gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi sistemleri (Py-GC/MS)

Kiitle spektrometreleri gaz kromatografisi sistemlerinde kullanilan en iyi ayirimi
yapabilen dedektorlerdir. Bir GC/MS sisteminde, numunenin ayrilmasi siiresince kiitle
spektrometresi siirekli olarak kiitleleri tarar. Sistemde kromatogram alikonma zamanini
belirler, kiitle spektrometresi ise karisimda ne tiir molekiillerin bulundugunu saptar

(Giindiiz, 2013).

Piroliz iinitesinin GC/MS sistemiyle birlikte kullanilmasi ile ortaya ¢ikan Py-
GC/MS sistemi, sitilarak daha kiigiik ve analitik olarak daha 6nemli pargaciklara
bozunan 6rneklerin kimyasal analizini gerceklestirmek icin gelistirilmis bir yontemdir.
Bozunma {irlinleri GC kolonunda fragmanlarima ayrilir, MS dedektoriinde ise
tanimlanir. Py-GC/MS sisteminin en biiyiik avantaji, olusan kiigiik parcaciklarin farkl
yan reaksiyonlara girmeden hemen dedektore gonderilmesi ve ayirt edilebilmesidir. Py-
GC/MS sisteminin parcalart Sekil 3.2°de verilmistir. Numune tutucu sicakliktan
yalitilmis kistmdadir. Mikro firin ¢evresindeki yiiksek akimli bobinler sayesinde

yiiksek sicakliklara ¢ikarilir ve istenen sicakliga geldiginde numune firin igerisine
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gonderilir. Piroliz islemi sirasinda mikro firin igerisinden helyum gazi gecirilerek,
olusan iriinler GC kolonuna siiriklenir. Kolonda fragmanlarina ayrilan iriin, MS
dedektoriine gelir ve burada bilesen analizi yapilir (Ma, vd., 2014; Herreraa, vd., 2003).
Py-GC/MS sistemlerinde, polimerler, komiir, biyokiitle, atik camur gibi kat1 ya da sivi

orneklerin bozunma triinleri rahatlikla incelenebilmektedir.

T

Kiitle dedektorii

Sekil 3.2. Py-GC/MS {initesi sematik gosterimi (Akalin ve Karagoz, 2014).

3.5. Reaksiyon Parametrelerini Hesaplamak i¢in Kullanilan Yontemler

Biyokiitlenin  pirolizi boyunca g¢esitli seri ve paralel reaksiyonlar
gerceklesmektedir.  Termal yontemler bu reaksiyonlar i¢in aktivasyon enerjisi,
reaksiyon derecesi ve frekans faktorii (pre-eksponansiyel faktor-arrhenius sabiti)

degerlerinin hesaplanmasinda oldukg¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
3.5.1. Termal yontemler

Termal analiz, kontrollii bir sicaklik programi ile 6rnegin ya da reaksiyon
tirlinlerinin fiziksel ozelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak ol¢iildiigi bir tekniktir
(Mackenzie, 1979). Literatiirde en sik karsilasilan termal yontemler termogravimetrik
analiz (TG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC) olarak siralanabilir (Skoog, vd., 2007).
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3.5.1.1. Termogravimetrik analiz (TG)

Termogravimetrik analiz yonteminde, inert ya da reaktif bir atmosferdeki
numunenin kiitlesi sicaklik veya zamanin fonksiyonu olarak sabit hizla artan sicakliga
kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana karsi ¢izilen grafigi termogram
veya 1sil bozunma egrisi olarak adlandirilir (Earnest 1984).  Termogravimetrik
yontemler, sicaklik degisiminin numune kiitlesinde degisim olusturdugu bozunma ve
yiikseltgenme reaksiyonlari, buharlagma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi fiziksel

islemler i¢in kullanilabilir (Skoog ve Leary, 1991).

3.5.1.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Ornek ve referans madde arasindaki sicaklik farkmi, uygulanan sicakligin
fonksiyonu olarak kaydeden ydntem diferansiyel termal analiz yontemidir. Ornek ve
referans madde, sicakligi zamanla dogrusal artacak sekilde 1sitilir ve 6rnek ile referans
maddenin sicakliklar1 arasindaki fark, ornek sicakligina karsi grafige alinir ve DTA
termogrami elde edilir (Skoog ve Leary, 1991). Diferansiyel termal analiz endiistride
dogal ve sentetik liriinlerin bilesimini ve termal 6zelliklerini tayin etmede yaygin olarak

kullanilmaktadir (Mackenzie, 1979).

3.5.1.3. Diferansivyel taramali kalorimetri (DSC)

Ornek Ve referans maddeye olan 1s1 akisi arasindaki farki, sicakligin fonksiyonu
olarak inceleyen yonteme diferansiyel taramali kalorimetri yontemi denir. Ornek ve
referans madde, sicakligi zamanla dogrusal artacak sekilde isitilir ve 6rnek ile referans
maddeye olan 1s1 akislari, numune sicakligina kars1 grafige alinir ve DSC termogrami
elde edilir. Diferansiyel taramali kalorimetri yontemi ozellikle polimer malzemelerin

termal 6zelliklerini tayin etmede kullanilmaktadir (Skoog, vd., 2007).
3.5.2. Termogravimetrik yontem ile gelistirilen Kinetik yontemler

Biyokiitlenin pirolizi sirasinda gerceklesen reaksiyonlarin kinetigi {izerine
yapilan caligmalar 1950-1970 yillarinda baslamis ve bu tarihlerde genellikle sadece
kiitle kayb1 o6l¢iimleri yapilmistir. 1970-1980°1i yillarda ise ikincil iirlinler lizerinden
yeni kinetik modeller gelistirilmeye baslanmistir. Fakat ¢ogu mekanizmada biyokiitle

bilesenlerinin depolimerize olabilmesi igin birincil reaksiyonlar ger¢ceklesmektedir. Bu
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konuyla ilgili en ¢ok ¢aligma 90’l1 yillarda yapilmistir. Bu periyotta 6nerilen kinetik
modellerde parcacik boyutuna bagli olarak 1s1 ve kiitle transferi olaylar1 da goz oniinde
bulundurulmustur.  Biyokiitlenin pirolizi gibi olduk¢a karmasik olan bir siirecin
reaksiyon kinetigini aydinlatmak i¢in ¢cogunlukla ger¢ek reaktdrlerden daha farkli olan
TG deneylerinden (artan sicaklikta, az miktarda ve ¢ok kiiglik ¢aplarda partikiil
boyutundaki 6rneklerle vs.) aliman sonuglar kullanilmigtir. TG yonteminde Ornegin
gercek sicakligimin olgiilebilmesi konusundaki zorluklar1 ortadan kaldirmak ig¢in, yeni
sistem cihazlarda 1s1l ¢ift numuneye oldukga yakin bir yere yerlestirilmektedir. 2000’li
yillarda artan hizli piroliz ¢alismalar1 ile bu siireclerin incelenebilmesi ve reaktor
tasarimlarinin yapilabilmesi i¢in aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii (Arrhenius
sabiti) olarak tanimlanan kinetik parametrelerin hesaplanmasi gerekmektedir (Narayan
ve Antal, 1996).

Kinetik parametrelerin hesaplanmasinda Arrhenius (Ac¢ikalin 2011; Uzun ve
Yaman, 2014; Uzun ve Yaman, 2017), Coats-Redfern (Zhou, vd., 2006; Uzun ve
Yaman, 2014; Uzun ve Yaman, 2017), Kissinger (Blaine ve Kissinger 2012), Flynn-
Wall-Ozawa (Aboulkas, vd., 2010), Friedmann (Aboulkas, vd., 2007; Ceylan vd.,
2014), Criado (Aboulkas, vd., 2010), Kissinger-Akahira-Sunose (Slopiecka, vd., 2011;
Ceylan ve Topgu, 2014), ve Horowitz-Metzger (Ag¢ikalin 2011) gibi yontemlerin

kullanildig1 ¢alismalar literatiirde mevcuttur.

Bu ¢alismada Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Ozawa-Flynn-Wall (OFW) ve
Coats-Redfern yontemleri kullanilmistir. KAS ve OFW yontemlerinin segilme sebebi,
kinetik parametreler hesaplanirken, bu parametrelerin reaksiyon mekanizmasindan
bagimsiz sekilde kabul edilmesidir. Bu kabule gore sabit bir doniisiim oraninda (x),
reaksiyon hizi sadece sicakliga baghidir ve 1sitma hizindan bagimsizdir. Bu nedenle de
hammaddenin doniisiimii tek basamakli bir stiregmis gibi kabul edilebilir (Ceylan ve
Topgu, 2014; Idris, vd., 2012). KAS ve OFW metotlar1 kullanilarak aktivasyon enerjisi,
CR metotu kullanilarak ise frekans faktorii (Pre-eksponansiyel faktor-Arrhenius sabiti)

hesaplanmustir.

Izotermal olmayan sartlarda bir katinin 1s11 bozunmasinda ugucu maddeler gaz
halinde uzaklasirken geriye asagidaki reaksiyonda belirtildigi gibi katinin yapisina baglh
olarak bir miktar da kat1 kalir (Aboulkas vd., 2007).



aA (kat1) = bB (kat1) + cC (gaz)

Kat1 hal reaksiyon kinetigi esitlik (3.2)’de verildigi gibi ifade edilmektedir.

dx

& k(Df @)

Doniistim olarak tanimlanan x, esitlik (3.3)’de verilmistir.

Wi—w¢

Wi—Wf

Burada,
w;. 0rnegin baglangictaki kiitlesi, mg
w,: Ornegin t anindaki kiitlesi, mg

wy: Ornegin piroliz sonrasindaki kiitlesi, mg
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(3.1)

(3.2)

3.3)

k(T) fonksiyonu, Arrhenius hiz esitligine gore sicakliga bagli hiz sabiti olan k

olarak esitlik (3.4)’de tanimlanmuistir.

-Eq
k(T) = AerRT
Burada,
E,: aktivasyon enerjisi, kd/mol
T: sicaklik, K
R: gaz sabiti (8,314), J/mol.K
A: frekans faktori (1/dk)
d “Ea
= = AeR f(x)

Sicaklik sabit 1sitma hizi olan B ile birlikte, zamanin fonksiyonudur.

g i _drx
T dt dxdt

(3.4)

(3.5)

(3.6)
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Esitlik (3.5) ve (3.6) birlikte yazilir:

T —Ea
x dx ée /RTdT — AE,

ax ©—2,-uqg, — Aka
0700 = Jo X J, u e tdu = X P(2) (3.7)

g(a) =

Burada =z =E,/RT’dir. P(z) fonksiyonunun ise gercek  ¢Oziimii
bulunmamaktadir. Bu sebeple esitlik (3.7) matematiksel metotlar ve bazi yaklastirmalar

ile ¢oziilebilir (Ceylan ve Topgu, 2014).

3.5.2.1. Kissenger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi

KAS metodu esitlik 3.7°de bulunan P(z) fonksiyonu icin P(z) =z 2%e~?
yaklastirmasini uygulamaktadir. Buna gore esitlik 3.7, esitlik 3.8 halini almaktadir.

n(£)=m [% L (3.8)

Doniistim  degerleri 0 ile 1 arasinda degistirilerek, 1/T’ye karsilik
In(B/T?) degerleri grafige gegirildiginde ise, elde edilen egrinin egimi —E, /R degerini
vermektedir. Buna gore, her bir doniisim degeri i¢in aktivasyon enerjisi degeri

hesaplanabilir.

3.5.2.2. The Ozawa—Flynn—Wall (OFW) yontemi

OFW metodu esitlik 3.7’nin ¢6ziimiinde Doyle yaklastirmasini (Doyle, 1965)
kullanmaktadir. Doyle yaklastirmasima goére log (P (Z))~2.315 + 0.457z ’dir. Bu
yaklastirma esitlik 3.7’de yerine yazilirsa, esitlik 3.9 elde edilir.

AE,
R g(x)

log[g] = 1og[ —2.315 - 0457 22 (3.9)

Doniistim degerleri 0 ile 1 arasinda degistirilerek, 1/T’ye karsiik log( )
degerleri grafige gegirildiginde ise, elde edilen egrinin egimi —E,/R degerini
vermektedir. Buna gore, her bir doniisim degeri i¢in aktivasyon enerjisi degeri

hesaplanabilir.
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3.5.2.3. Coats—Redfern (CR) yontemi

CR metodu Arrhenius esitliginden tiiretilen bir model-bagimsiz yontemdir. KAS
ve OFW metotlarindan aktivasyon enerjisi hesaplanirken, CR metodu ise frekans
faktorii (Pre-eksponansiyel faktor-Arrhenius sabiti), goriiniir reaksiyon derecesi ve
aktivasyon enerjisi hesaplanirken kullanilabilir. Kati faz reaksiyonlar i¢in esitlik 3.2’de

bulunan f(x) ifadesi,

fG)=00-x)" (3.10)

matematiksel ifadesi olarak tanimlanabilir.

Esitlik 3.10 ve esitlik 3.4, esitlik 3.2’de yerine koyulursa esitlik 3.11 ve bu
esitligin integral formu yazilirsa da esitlik 3.12 elde edilir.

dx A Ea n
T — el —x) (3.11)
1-Q-0"" _ A T _E,/RT
o =3 Jy e dT (3.12)

[ e~Ea/RT QT ifadesinin tam integrali olmadigindan, asimptotik seri olarak kabul

edilerek esitlik (3.13) gelistirilir.

1-(1-x)""" _ART?[, 2RT _p /gT
1-n  BEg [1 B, © ] (3.13)

Bu ifade logaritmik formda yazilirsa,

in [1 T(21(1x);) "] in [ﬁEa (1 B ﬂ)] - % (3.14)

2RT/E, < 1 varsayimi yapilarak esitlik sadelestirilirse,

(n # 11ig¢in) (3.15)

In [1 (1-x)t—m [AR Eq
12(1-n) | " 1BEl  RT
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In(1-x) AR Eq . .
In [— nTz z ] =In [BTa — (n = 11ig¢in) (3.16)
—(1—+)1—n
Esitlik (3.15)'te T'ye karsilik In [%] degerleri ve esitlik (3.16)'da ~'ye

n(1-x)
TZ

karsilik (n [— ] degerleri grafige gecirilirse elde edilen dogrusal grafiklerin egimi

— % 'yi ve kesim noktasi (kayma) ise In [;TR] degerini vermektedir. Bu degerlerden de

aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii hesaplanabilir. Bu esitliklerdeki x ve T degerleri
TG analizinden elde edilmektedir (Sait, vd., 2012).
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4. LITERATUR OZETi

Biyokiitleye uygulanan 6n islemlere, piroliz siirecinde gergeklesen
reaksiyonlara ait kinetik parametrelerin hesaplamasina, Py-GC/MS sistemi ile
gerceklestirilen piroliz deneyleri ve katalizor varhiginda gerceklestirilen piroliz

deneylerine ait literatiir 6zetine bu boliimde yer verilmistir.

Piroliz oncesinde biyokiitleye HCI, HNOs, HF, H,SO,4, H3PO, ve CH3;COOH
gibi inorganik ve organik asitler ile On islem uygulanan ¢alismalara literatiirde

rastlanmaktadir.

Sui vd., (2012), H,SO,4 ve H3PO,4 emdirilmis seker kamiginin pirolizini sabit
yatakli reaktorde incelemislerdir. Farkli 6n islem sicakligi ve asit emdirme oranlarinin
parametre olarak degistirildigi bu calismada, H,SO4 emdirme ile levoglukosan olusumu
desteklenirken, HsPO,4 emdirme ile levoglukosan veriminde kayda deger bir degisiklik

gbzlenmemistir.

Kumagai vd., (2015), yaptiklar1 ¢aligmada farkli H,SO,4 konsantrasyonlarinda 6n
islem uyguladiklar1 sedir agaci talasinda seliiloz, hemiseliilloz ve lignindeki C-O
baglarinin kirildigini belirtmislerdir. TG-MS deneyleriyle desteklenen sonuglara gore,
asitle mualeme edilen biyokiitleden elde edilen siv1 iiriiniin daha kisa zincir yapisina

sahip olan bilesenlerce zengin oldugu sonucuna varilmistir.

Zhurinsh vd., (2013), farkli derisimlerde H,SO4 ¢ozeltisi ile on islem
uyguladiklar1 hus agaci talasini sicak su ve kizgin buhar ile hidroliz etmislerdir. On
islemin sivi1 tirlin verimi ve bilesimi {izerine etkisini Py-GC/MS sistemi ile inceleyen
arastirmacilar, 130 °C’de gergeklestirdikleri hidroliz ve sonrasindaki piroliz islemi ile
elde ettikleri siv1 {irinde asit derigimi arttikga lignin tlirevlerinin once arttigint H,SO4

derisiminin %3’ten sonraki degerlerinde ise sabit kaldigin1 gozlemlemislerdir.

Dong vd., (2015), dort farkli seyreltik asidin (H,SO4, HCI, HF, HNO3) bambu
agaci talasinin pirolizine etkisini Py/GC-MS sistemi kullanarak incelemislerdir. Bu
caligmada asitle yitkamanin bambu agaci talasinin sahip oldugu inorganik icerigine ve
kimyasal yapisina olan etkisi incelenmistir. Sonuglar, bu dort tip asit icerisinden

inorganik bilesenleri uzaklastirma etkisinin en fazla olaninin ve bambu yapisin1 da en
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fazla degistiren ve fenollerin olusumunu en ¢ok artiran asidin HCI oldugunu

gostermistir.

Torrefaksiyon 200-300 °C sicakliklari arasinda, hidrotermal 6n islem (1slak
torrefaksiyon) ise 180-260 °C sicakliklar1 arasinda gergeklestirilmektedir. Ortamdaki
suyun buharlagsmasini engellemek ise enerji kaybini engellemek igin 6nemlidir. Islak
torrefaksiyon terimi literatiirde hidrotermal karbonizasyon (HTC), hidrotermal 6n iglem
ve sicak sikistirilmig suyla 6n islem ile ayni anlamda kullanilmaktadir. Elde edilen
hidrogar, biyokiitlenin kiitlesinin %88,3 ve enerjisinin %89,1’ini olusturmaktadir.

(Bach ve Skreiberg, 2016).

Bach vd., (2013), biyokiitle olarak hus agaci ve ladin agacini kullandiklari
calismalarinda hidrotermal 6n islemde basincin 6nemini belirlemek icin farkli baslangi¢
basinglarinda ¢alismislardir. Islak torrefaksiyon ile biyokiitlelerin ugucu madde ve kiil
oranlar1 azalmis, sabit karbon orani ise artmistir. Elementel analiz sonuglarina gore ise,
1slak torrefaksiyon sonucunda elde edilen biyokiitle 6rneklerinde hidrojen ve azot orani

azalirken, oksijen orani sabit kalmis ve karbon orani ise artmistir.

Hus agaci ve ladin agaci dallarinin kurutulmadan taze haliyle 6giitiildiigii Bach
vd.,, (2014)’nin yaptigr bir diger c¢alismada ise 1slak torrefaksiyon yoOntemi
kullanilmistir. Caligma basinct 70 bar’da sabit tutulurken, sicaklik 175, 200, 225 °C ve
sire 10, 30, 60 dk olarak degistirilmistir. Katinin yakit 6zellikleri, siire ve sicaklik
arttikga iyilesmektedir. Elde edilen kati iirliniin 1s1l degeri ham biyokiitleye gore
%11,4-11,6 oraninda artmistir. Torrefaksiyon isleminden sonra elde edilen
biyokiitlelerin kiil orani ise, baslangigtaki biyokiitlelerin kiil oranindan daha diistiktiir.
Tiim bu karakterizasyon sonuclarina gore, 1slak torrefaksiyon yontemiyle 6n islem
uygulanan biyokiitle piroliz islemiyle degerli kimyasallarin {iretimi i¢in daha uygun hale

gelmigtir.

Bach vd., (2015), hus agaci (softwood) ve ladin agacimi (hardwood) biyokiitle
olarak kullandiklar1 ¢aligmalarinda 1slak torrefaksiyon sonrasi piroliz islemini
termogravimetrik analiz yontemi ile gergeklestirmislerdir. Termogravimetrik analiz

yontemi kullanilarak kinetik hesaplamalar yapilmis, 1Slak torrefaksiyon uygulanan
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biyokiitlede hemiseliillozun bozunmasi icin gerekli aktivasyon enerjisi azalirken, seliiloz

ve ligninin bozunmasi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi ise biraz artmustir.

Miscantus’un karbonca zengin kati yakita doniistiiriilmesi igin biyokiitleye
torrefaksiyon ve hidrotermal 6n islem uygulanan bir diger ¢alismada, bu iki yontem
kiyaslanmis, kati1 yakit Ozellikleri i¢in 6nemli olan enerji igerigi, Ogiitiilebilirlik ve
hidrofobiklik torrefaksiyon ile elde edilen hidrogarlarda daha diisiik olarak
belirlenmistir.  Miscantus’un igerdigi inorganik bilesen igerigi torrefaksiyon ile
azaltilamazken, 1slak torrefaksiyon ile %30-%70 civarinda azaltilmistir (Kambo ve

Dutta, 2015).

Stephanidis vd., (2011), yaptiklar1 ¢alismada hidrotermal 6n islemin ticari
lignoseliilozik biyokiitlenin 1s1l bozunma davranisi iizerine etkisini incelemislerdir. On
islem sonrasi suda ¢6ziinen bilesenler ve hemiseliilozun uzaklasmasi ile kiitle kaybi
%35 olarak Olclilmiistiir. Piroliz sonrasi elde edilen sivi tirlin i¢erisindeki su miktar1

azalirken, organik faz kiitlece %38,84’den %41,18’¢e ylikselmistir.

Yang vd., (2015), Humulus lupulus, Plumeria alba ve Calophyllum inophyllum
L. biyokiitlelerine 1slak torrefaksiyon islemi uygulamis ve elde ettikleri katinin
karakterizasyon calismalarini gerceklestirmistir.  Sonuglara gore, uygulanan 1slak
torrefaksiyon islemiyle elde edilen kati iiriinlerin yiizey yapisi tamamen degismistir.
Hemiseliiloz ve seliiloz igerigi daha yiliksek olan biyokiitlelerde yilizeyde daha genis
gozenekler goriilmektedir. Bu da 1slak torrefaksiyon sonrasi goriilen kiitle kaybinin,
hemiseliiloz ve seliillozun pargalanmasindan kaynakli oldugunu gdstermektedir. Buna

ilaveten, islem sonrasinda 6rneklerin karbon orani ve iist 1s1l degeri de artmastir.

Chang vd., (2013), calismalarinda biyokiitle olarak okaliptus agaci talasini
kullanmiglardir. Hemiseliiloz ve baz1 alkali metaller 1slak torrefaksiyon yontemi ile
okaliptus agaci talasindan uzaklagmis, biyokiitle seliilozca zenginlesmistir. Hidrotermal

On islem ile piroliz sonrasinda elde edilen s1vi verimi de artmustir.

Termogravimetrik analiz teknigi 1s1l bozunma kinetiginin arastirilmasi i¢in en
uygun yontemlerden biridir (Pradhan, 2011). Literatiirde kinetik parametrelerin
hesaplanmasinda farkli arastirmacilarin yaptig1 ve Arrhenius (Agikalin 2011; Uzun ve
Yaman, 2014), Coats-Redfern (Zhou, vd., 2006; Uzun ve Yaman, 2014), Kissinger
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(Blaine ve Kissinger, 2012), Flynn-Wall-Ozawa (Aboulkas, vd., 2010), Friedmann
(Aboulkas, vd., 2007; Ceylan, vd., 2014), Criado (Aboulkas, vd., 2010), Kissinger-
Akahira-Sunose (Slopiecka vd., 2011; Ceylan ve Topgu, 2014), ve Horowitz-Metzger
(Acikalin 2011) gibi yontemlerin kullanildig1 ¢alismalar mevcuttur. Bu yontemler
“model-bagimli” ve “model-bagimsiz” yontemler olarak ikiye ayrilmaktadir ve bu

kapsamdaki bazi metotlar Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Model-bagimli ve model-bagimsiz yontemler.

Model-bagimli yontemler Model-bagimsiz yontemler
Differential Friedman
Freeman-Carroll Kissinger
Coats-Redfern Ozawa- Flynn-Wall
Kissinger-Akahira-Sonuse

Chen vd., (2016), kahve atiklarinin pirolizinde, termogravimetrik analiz
yonteminden elde edilen verileri, dagitilmis aktivasyon enerjisi (distributed activation
energy-DAEM) yontemine gore degerlendirmisler ve kahvenin pirolizi siirecine ait

ortalama aktivasyon enerjisini 187,86 kJ/mol olarak hesaplamislardir.

Slopiecka vd., (2011), kavak kerestesinin piroliz reaksiyonlarinin Kinetik
parametrelerinin hesaplanmasi i¢in gergeklestirdikleri TGA deneylerinden 1s1l bozunma
siirecinin nemin uzaklagmasi, aktif piroliz ve pasif piroliz olmak lizere {i¢ basamakta
gerceklestigi sonucuna varmislardir.  Aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii Flynn-
Wall-Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ve Kissinger olmak {iizere ii¢
farkli yontemden hesaplanmigtir. Kissinger metoduyla bu degerler sirasi ile 153,92
ki/mol ve 2,14x10™ dk™ olarak hesaplanmisken, FWO ve KAS metotlarindan ise
aktivasyon enerjilerisirasi ile 158,58 ve 157,27 kJ/mol, frekans faktorleri ise sirasi ile
7,96x10" ve 1,69x10" dk™* olarak hesaplanmastir.

Sait vd., (2012), termogravimetrik analiz teknigini kullanarak hurma agacinin
tohum, yaprak ve yaprak sapinin piroliz ve yanma kinetigini incelemislerdir. Arrhenius
esitliginin gelistirilmesi ile uygulanan integral yontemine gore hesaplanan kinetik

parametrelerden aktivasyon enerjsi tohum, yaprak ve yaprak sap1 i¢in sirasi ile 20,24,
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25,85 ve 12,03 kJ/mol, frekans faktorii ise yine sirasi ile 1646, 3930 ve 413 s olarak

hesaplanmustir.

Shuang-quan vd., (2009) atik su ¢amuru ve piring samaninin birlikte pirolizi
davranigin1 incelemek ve kinetik parametrelerini hesaplamak i¢in TGA ile piroliz
deneylerini gergeklestirmistir. Kinetik analizlerin Arrhenius yasasi ve Hancock empirik
esitligine gore yapildigi bu caligmada, karigim oranina gore hesaplanan aktivasyon
enerjileri 19,66 kJ/mol 59,93 kJ/mol degerleri arasinda bulunmustur reaksiyon derecesi
ise 1 olarak belirlenmistir. Teorik ve deneysel degerlerin karsilastirilmasi ile atik su

camuru ile pirin¢ samani arasinda sinerjik etkinin oldugu sonucuna varilmaistir.

Lopez-Valezquez vd., (2013), lignoseliilozik biyokiitle olarak portakal atiklarini
sectikleri ¢alismada, Kinetik parametre hesaplamalarini 5, 10 ve 15 °C/dk 1sitma hizlar
i¢in Friedmann ve KAS yontemleri ile gergeklestirmislerdir. Hemiselillozun bozunmasi
icin gerekli aktivasyon enerjisi ~117 kJ/mol; selillozun bozunmasi igin gerekli
aktivasyon enerjisi ~250 kJ/mol ve ligninin bozunmas: i¢in gerekli aktivasyon enerjisi

ise ~260 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Ding vd., (2017), “hardwood” ve “softwood” biyokiitle drneklerinden Fagus
sylvatica ve Cunninghamia lanceolata’nin 1s1l bozunma kinetigini, 5 K/dk ve 60 K/dk
gibi genis 1sitma hizi aralifinda, termogravimetrik analiz yontemi ve FWO ve CR
metotlarin1  kullanarak incelemisglerdir. ~ Tim piroliz siireci tamamlanana kadar
hesaplanan aktivasyon enerjisi, Fagus sylvatica orneginde daha yiiksek degerlerde
hesaplanmistir. Fagus sylvatica ve Cunninghamia lanceolata 6rneklerindeki piroliz
siireci 1i¢in aktivasyon enerjisinin farkli hesaplanmasi, kimyasal bilesimlerinin,
molekiiler yapilarinin ve igerdikleri ekstraktif madde igeriginin farkli olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Chen vd., (2017), atitk bambu agaci pirolizinin kinetigini termogravimetrik
olarak incelemek icin yeni bir yontem olan asimetrik ¢ift sigmoidal fonksiyonunu
kullanmiglardir. Elde edilen TG egrisine gore, attk bambu agacinin 1si1l bozunma
davranig1 pseudo-hemiseliiloz, pseudo-seliilloz ve pseudo-lignin bozunmasi olarak fi¢
asamada incelenebilir. Friedman yontemine gore, bu ii¢ asamadaki aktivasyon enerjileri
sirast ile 175,6 kd/mol, 199,7 kJ/mol, ve 158,4 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
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Martin-Lara vd., (2016), yaptiklari ¢alismada daha 6nce sabit yatakli bir kolonda
bakir ve kursun biyosorpsiyonunda kullanilmis ¢am kozalagi kabugunun piroliz
kinetigini incelemisler ve yapidaki bakir ve kursunun piroliz kinetigine etkisini
belirlemislerdir. Hesaplanan Kinetik parametrelere gore, metal yiikli hammadde
yapisinda bulunan bakir ve kursunun kinetik parametrelere etki etmedigi bulunmustur.
Termal bozunmadan sonra metal yiikli hammaddeden geriye kalan kati icerisinde ise

hammaddeye gore kiitlece %95 bakir ve %99 daha fazla kursun bulunmaktadir.

Huang vd., (2016), soya fasiilyesi kabugunun piroliz kinetigini KAS ve OFW
yontemlerini kullanarak hesaplamislardir. Hesaplanan aktivasyon enerjileri sirasi ile
154,15 kJ/mol ve 156,22 kJ/mol olarak bulunmustur. Deneysel olarak elde edilen
veriler ile hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri kullanilarak cizilen 1sil bozunma

egrileri karsilastirildiginda, egriler arasindaki uyumun iyi oldugu goze carpmaktadir.

Uzun ve Yaman (2014), yaptiklar1 ¢alismada ceviz kabugu ve atik lastiklerin
ayr1 ayr1 ve birlikte pirolizinin kinetiginin incelenmesi i¢in izotermal olmayan sartlarda
termogravimetrik analizini gerc¢eklestirmiglerdir. ~ Arrhenius ve CR yo6ntemlerinin
kullanildig1 bu calismada her iki yontemle hesaplanan aktivasyon enerjileri birbirine
cok vyakin c¢ikmamakla birlikte, arastirmacilar bu farkliligin  matematiksel

hesaplamalarda yapilan varsayimlarin birbirinden farkli olmasina baglamislardir.

Acikalin’in (2011), ceviz kabugunun piroliz kinetigini inceledigi calismada,
farkli 1sitma hizlarinda Arrhenius, Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleri ile
aktif piroliz bolgesinde yapilan hesaplamalara gore, 2 °C/dk’dan 10 °C/dk 1sitma hizina
gecilirken, 1sitma hizinin arttirilmasi aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii degerlerinin

de artmasina sebep olmustur.

Uzun ve Yaman (2017), ceviz kabugu ve polyolefin karigimlarinin piroliz
kinetigini termogravimetrik yontemle incelemislerdir. Sinerjik etki ve enerji dengeleme
etkisi (energy compensation effect) analizleri de yapilan bu ¢alismada deneysel olarak
elde edilen egriler ile hesaplanan aktivasyon enerjisi kullanilarak elde edilen doniisiim

egrileri karsilastirildiginda, egriler arasindaki uyumun iyi oldugu géze carpmaktadir.
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Piroliz iinitesinin GC/MS sistemiyle birlikte kullanilmasi ile ortaya c¢ikan
Piroliz-Gaz kromatografi/kiitle spektrometresi (Py-GC/MS), sitilarak daha kiiciik ve
analitik olarak daha Onemli pargaciklara bozunan Orneklerin kimyasal analizini
gerceklestirmek i¢in gelistirilmis bir yontemdir. Piroliz deneylerinden elde edilen
tirtinlerin es zamanl olarak karakterize edilmesini saglayan bu yonteme ait ¢aligmalara
literatlirde siklikla rastlanmaktadir. Bu sistem ayrica katalitik piroliz deneylerinin de

gergeklestirilmesine imkan saglamaktadir.

Qiang vd., (2009), goknar agaci talasinin hizli pirolizini inceledikleri
caligmalarinda, piroliz reaksiyon {irlinlerini Py/GC-MS sistemi ile incelemislerdir. Bu
calismada, mezo gozenekli SBA-15 katalizor ve farkli Si/Al oranlarina sahip dort farkl
Al/SBA-15 katalizor hazirlanmis ve bu katalizorlerin piroliz buharlariin krakingi
tizerine etkisi incelenmistir. Sistemde katalizor kullanilmasi ile hafif furan ve hafif

fenollerin siv1 iirlin i¢erisindeki miktarlarr artmastir.

Lv ve Wu (2012), misir sapt ve misir sapimin ii¢ bileseni olan hemiseliiloz,
seliloz ve ligninin piroliz davramisii TG-MS ve Py/GC-MS sistemleri ile
incelemisglerdir. Hemiseliilozun bozunmasi ile yaklasik 300 °C’de biiyiik oranda asitler
ve ketonlar olugmaktadir. Seliiloz ise 320-410 °C sicaklik araliginda, furan ve kiiciik
molekiillii aldehitlerin olusumunu saglamaktadir. Ligninin bozunma {irlinleri ise, 240-

550 °C sicaklik araliginda ¢ogunlukla fenolik ve heterosiklik yapilardir.

Jeon vd., (2013), yaptiklari g¢alismada, genis mezogbzenekli SBA-15 tipi
katalizorlerin hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin pirolizinde {iriin verimi ve iirlin
bilesenleri iizerine etkisini Py/GC-MS sistemini kullanarak incelemislerdir. Ozellikle,
Pt/AISBA-15, katalizor olarak kullanildiginda furanlar ve aromatikler gibi degerli
kimyasallar daha yiiksek verimlerle elde edilmistir. Ligninin katalitik pirolizi ile daha

az karbonil gruplarn elde edilirken, fenolik bilesenlerin verimi artmustir.

Mullen ve Boateng (2010), ligninin pirolizini Py-GC/MS sistemini kullanarak
650 °C’de gergeklestirdikleri piroliz reaksiyonlar1 ile incelemislerdir.  Piroliz
reaksiyonlar1 katalizérsiiz ve iki heterojen katalizor varliginda gergeklestirilmistir.
Katalizor olarak asit katalizérlerden HZSM-5, metal oksit katalizorlerden ise Co/MoQOs3

kullanilmistir. HZSM-5 katalizor kullanilmas: ile depolimerizasyon verimi artmis,
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boylelikle de lignin yapisindaki alifatik baglayicilarin aromatizasyon reaksiyonlar ile
olefinlere doniismesi saglanmigtir. ~ CoO/M0O3; metal katalizorli ise, aromatik
hidrokarbonlarin olusumunu metoksi fenol gruplarmin dogrudan deoksijenasyonu ile

saglamaktadir.

Lu vd., (2010), kavak kerestesinin hizl1 pirolizi ve ardindan elde edilen piroliz
buharimin katalitik olarak krakingi reaksiyonlarint Py-GC/MS sistemi ile incelemistir.
Calismada kullanilan katalizorler nano MgO, CaO, TiO,, Fe;03, NiO ve ZnO’dur. CaO
katalizorii, fenol igerigini diisiiriirken istenmeyen iriinler olan asitlerin de verimini
azaltmistir.  ZnO Kkatalizor, piroliz iriinlerini fazla etkilemeyen zayif etkili bir
katalizordiir. Diger dort katalizor MgO, TiO,, Fe,O3 ve NiO ise lineer aldehit verimini

oldukea diisiirmiis, keton ve siklopentan verimini ise artirmisgtir.

Murillo vd., (2011), o&giitme isleminin, dalli dar1 ve cayir otunun fiziksel ve
kimyasal yapisinin iizerindeki etkisini incelemek ig¢in bu biyokiitlenin hizli piroliz
tiriinlerini Py/GC-MS sisteminde incelemislerdir. Piroliz iiriin dagiliminin 6giitme
stiresine ¢ok bagimli olmadigini, en fazla 12 saat dgiitme islemine tutulan biyokiitlelerin
piroliz iiriin dagilimlarinin daha ¢ok piroliz sicaklig1 ve biyokiitle tipine bagli olarak

degistigini belirtmislerdir.

Xing vd., (2016), farkli inorganik bilesenlerce olduk¢a zengin olan biyokiitle
Oornegi olan, mango agacindan eclde edilen odun talasmin piroliz davranigin
termogravimetrik analiz yontemiyle incelemistit. Ardindan Py-GC/MS deneyleri ile
piroliz iiriin dagilimini belirlemislerdir. Arastirmacilar 6ncelikle, kiil miktarini artiran
ve piroliz siirecini olumsuz etkileyen istenmeyen inorganik bilesenleri yapidan ayirmak
icin biyokiitleleri nitrik asit ile yitkamislardir. Yikanan biyokiitleler daha sonra katalitik
etkisi olan bakir ve potasyum ile emdirme islemine tabi tutulmustur. Hemiseliilozun
bozunmasi, biyokiitleye emdirilen bakir miktar1 arttikca daha hizli gergeklesmistir.
Fakat seliiloz ve lignin bozunmasini diisiiren bakir, biyoyakit tiretimi i¢in bir girdi olan
aldehit ve fenol (Cs-Cy6) veriminin diismesine sebep olmustur. Bakir emdirme
isleminin tersine, biyokiitleye potasyum emdirilmesi seliiloz ve ligninin bozunmasin
hizlandirmis, hemiseliillozun bozunmasinda ise ihmal edilebilir bir degisime sebep
olmustur. Bakir ve potasyumun birlikte emdirilmesi islemi ise, biyokiitlenin pirolizi

sirasinda kii¢iik molekiilli bilesenlerin (C,-C4) olusumunda oldukea etkilidir. Ancak
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birlikte emdirme islemi biyoyakit iiretiminde 6nemli olan girdilerin verimini ise kiitlece

%62,19°dan %52,49’a diistirmiistiir.

Lazdovica vd., (2017), kara bugday ve bugday sapmin 1sil bozunma
davraniglarimi TGA-FTIR ve Py/GC-MS sistemlerini kullanarak incelemislerdir.
Calismanin amaci, kimyasal bilesim farkinin, 1s1l bozunma davranisina ve ugucu
bilesenlerin bagil verimine etkisinin incelenmesidir. Sicaklik ve 1sitma hiz1 gibi piroliz
parametrelerinin de {iriin verimi ve bilesimi {izerine etkisinin incelendigi bu ¢alismada,
diisiik sicaklikta yapilan deneylerin tam tersine, yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen

deneylerde bugday sapinin pirolizinden elde edilen fenolik bilesenlerin oran: artmistir.

Lu vd., (2011a), piroliz sicakliginin ve siiresinin seliilozun bozunma iiriinlerine
etkisini inceledikleri ¢alismalarinda, piroliz reaksiyonlarni Py/GC-MS sisteminde
gerceklestirmislerdir. Piroliz tirlinleri ¢esitli anhidro sekerler (levoglukosan), anhidro

seker tlirevleri (levoglukosanon), furan ve furfural gibi seker tiirevi bilesenlerdir.

Yuan vd., (2015a), minerallerinden arindirdiklart mango agaci talasina bakir
emdirerek, bu 6rnegin piroliz davranisini TGA ve Py-GC/MS sistemlerini kullanarak
incelemistir.  Biyokiitleye bakir emdirmesinin, aktivasyon enerjisini yiikselttigi
bulunmustur. Py/GC-MS sonuglarina gore ise, bakir emdirilen biyokiitle 6rneklerinde
gaz verimi oldukca artarken, ucucu bilesenler icerisindeki keton oraninda dikkate deger

bir artis gdzlenmistir.

Gu vd., (2013), kavak agaci talasinin pirolizini TG-FTIR ve Py-GC/MS
sistemlerini kullanarak incelemislerdir. ~ Py-GC/MS analizi sonucuna gore, ana
bilesenler aldehitler ve ketonlar gibi aldehitler iken, buna ek olarak fenol, furan, benzen

ve asidik bilesenlerin de elde edildigi belirtilmistir.

Lu vd., (2011Db), biyokiitleden piroliz yontemi ile furfural tiretimini daha diisiik
sicakliklarda gergeklestirebilmek i¢in biyokiitleye ZnCl, emdirmigler ve sonrasinda
diisik  sicakliktaki ~ piroliz  islemini ~ Py-GC/MS  sistemini  kullanarak
gerceklestirmiglerdir.  Arastirmacilar, Py-GC/MS sisteminin piroliz tirlinlerinin analiz
edilmesinde ve ugucu bilesenlerin her birinin kendi igerisinde verim hesabi
yapilmasinda oldukca faydali bir yontem oldugunu vurgulamislardir. Bu yontem

sirasinda diger laboratuvar 6lgekli piroliz reaktorleri gibi ugucu bilesenlerin tuzaklardan
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ka¢masi ya da dedekte edilememesi gibi problemler yasanmamaktadir fakat kati iiriin,
stvi iriin ve gaz {rinli igeren toplam verim hesabi bu tip ekipmanlarla
yapilamamaktadir. Bu sebeple de, {iriin verimleri hesaplanmasi i¢in laboratuvar 6lgekli

piroliz reaktorleri kullanilmalidir.

ZSM-5 katalizorlerin piroliz reaksiyonlarinda kullanildigi yayinlar literatiirde
olduk¢a yaygindir. Xue vd., (2016), lignin ve tetralinin katalitik birlikte pirolizini
katalizor olarak HZMS-5 ve HY zeolit kullanarak gergeklestirmislerdir. Mikro piroliz
tinitesinde gerceklestirilen reaksiyonlara gére HY zeolit, kok olusum verimini kiitlece
%12,72’den %3,8’e diisirmustiir. Buna ek olarak sivi tiriin igerisindeki aromatik
hidrokarbon verimi ise kiitlece %48,79’dan %66,23’¢ yiikselmistir. HZMS-5"in
katalizor olarak kullanildig1 deney sonuclarinda ise, lignin ve tetralin arasinda sinerjik

etkinin goriilmedigi belirtilmistir.

Zhou vd., (2014), seliilozun diisiik yogunluklu polietilen ile birlikte pirolizinde
bor yiikledikleri ZSM-5 katalizoriin aromatik iiriinlerin dagilimi {izerine etkilerini
incelemislerdir.  Kiitlece %1 bor yiiklenmis ZSM-5 ile gergeklestirilen piroliz
deneylerinden degerli monomerik hidrokarbonlarin en yiliksek verimde elde edildigi ve
istenmeyen triinler olan poliaromatik hidrokarbonlarin en diisiik verimle elde edildigi
belirtilmistir. Buna gore, ZSM-5’in gozenek ¢apinin daralmasi, aromatik hidrokarbon

olusumunu artirmaktadir.

Zheng vd., (2017), yaptiklar1 ¢aligmada metal yiiklenmis ZSM-5 katalizoriin
biyokiitlenin katalitik pirolizi ile elde edilen aromatik bilesenlerin verimi iizerine
etkilerini incelemislerdir. Ga yiiklenen ZSM-5 ile en yiiksek sivi verimi elde edilirken,
Zn yiiklii ZSM-5 katalizor kullanildiginda tek halkali aromatik verimi kiitlece %90,28
olarak en yiiksek degerde elde edilmistir.

Xiang vd., (2018), kobalt yiikleyerek modifiye ettikleri ZSM-5 katalizorii piring
kabugu ve polietilenin birlikte pirolizi reaksiyonlarinda kullanmiglaridir. Aktivasyon
enerjisi hesaplanarak, piring kabugu ve polietilen arasinda iyi yonde sinerjik etki oldugu
belirlenmigtir.  Kobalt yiiklenmis ZSM-5 katalizor kullanildiginda ise hesaplanan

aktivasyon enerjisi katalizorsiiz piroliz reaksiyonlarina gore daha diisiiktiir.
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Hoff vd., (2017), biyokiitlenin Kkatalitik hizli pirolizinde aliiminyumca
zenginlestirilmis ve silikasizlagtirllmig ZSM-5 zeolitin iiriin dagilim1 {izerine etkilerini
aragtirmiglardir.  Bronsted asit siteleri yaklasik %50 artirilarak mezogozeneklilik
gelistirilmigtir.  Silikasizlastirma, sivi iirlin igerisindeki aromatik bilesen verimini

kiitlece %27,9’a artirmig fakat iiriin seciciliginde etkili olmamustir.

Sbestyen vd., (2017), HZSM-5 kullanarak biyokiitle ve plastik karisimlarinin
termo-katalitik pirolizi iizerine ¢alismalar yapmistir. TG/MS ve Py-GC/MS sistemleri
ile yapilan caligmalara gore, HZSM-5’1n plastik atiklarin 1s1l dayanimim disiirdiigi ve

stv1 lirlin icerisindeki aromatik verimini artirdig1 goriilmiistiir.

Zheng vd., (2017), ZSM-5 zeolitin asit sitelerini iki farkli yontem ile modifiye
ederek, katalizor asitliginin piroliz iirlin dagilimina etkisini incelemislerdir. Cam agaci
talagimin Py-GC/MS sistemi ile pirolizinin gergeklestirildigi ¢alismada, ZSM-5 zeolitin
aliminyumsuzlastirilmasinin ve boylece asitliginin azaltilmast sivi {irlin verimini
artirmigtir.  Ayrica, katalizor zehirlenmesine sebep olan kok olusumunun baslaticisi

olan inden ve naftalenlerin olusumu da ciddi 6l¢iide azaltilmistir.

Liang vd., (2017), piring kabugunun Kkatalitik pirolizinde gegis metalleri ile
modifiye edilmis ZSM-5 zeoliti katalizor olarak kullanmislardir. Katalitik piroliz
deneyleri ile gaz tiriin verimi artmig, sivi Uriiniin ise iriin segiciligi iyilestirilmistir.

Aldehitler, ketonlar ve fenollerin toplam verimi ortalama %50’ye kadar yiikselmistir.

Saragoglu vd., (2017), kaymn agaci talagmin demir ile modifiye edilmis ZSM-5
katalizor ile katalitik pirolizini gergeklestirdikleri ¢aligmayi sabit yatakli reaktorde
gerceklestirmistir.  Elde edilen sonuglara gore, piroliz reaksiyonlarinda katalizor
kullanilmasi ile sivi liriin verimi azalmigtir fakat organik fazdan oksijenin ayrilmasini

saglayan katalizor, fenolik ve aromatik bilesenlerin verimini artirmistir.

Sun vd., (2017), ¢am agaci talasinin Katalitik pirolizini CaO ile zenginlestirilmis
ZSM-5 kullanarak TGA cihazinda gergeklestirmistir. Elde edilen sonuglara gore
katalitik piroliz ile daha yiiksek sivi verimi ve donilisiim degerleri elde edilmistir.
Ayrica, piroliz reaksiyonlariin katalitik olarak gerceklestirilmesi ile elde edilen

aktivasyon enerjisi de daha diistiktiir.



40

5. MATERYAL VE METOTLAR

Calisma kapsaminda kullanilan materyal, yontem, cihaz ve deneysel calismalar

hakkinda detayl1 bilgi bu béliim altinda verilmistir.

5.1. Materyal

Calisma kapsaminda kullanilan, Karadeniz bolgesinde yetistirilen goknar agaci
ve ¢am agaci ornekleri, Bilecik ili Organize Sanayi Bolgesinde faaliyetlerini siirdiiren,
orman lrilinleri ve kereste imalati yapan Aslanoglu Kereste San. ve Tic. Ltd. Sti.’den

talag halinde temin edilmistir.

Findik kabugu ise, kabuklu findik, i¢ findik ve islenmis findik satig1 ile
Trabzon’da faaliyet gosteren Sabirlar Findik Ltd. $ti.’den kabuk olarak temin edilmistir.

5.2. Biyokiitlelere Uygulanan On islemler

Tez caligsmast kapsaminda goknar agaci talasi, cam agaci talagi ve findik kabugu

orneklerine asitle 6n islem ve hidrotermal 6n islem uygulanmistir.
5.2.1. Biyokiitlelere asit ile 6n islem uygulanmasi

Goknar agaci talagina HoSOy ile 6n islem uygulanirken, dncelikle %96 safliktaki
H,SO4’ten 1M, 3M ve S5M’lik asit c¢ozeltileri hazirlanmistir.  Hazirlanan asit
cozeltisinden 250 mL alinip, 2,5 gram goknar agaci talasi lizerine eklenmistir. Bu
heterojen karisim 1 saat boyunca oda sartlarinda manyetik karistiricida karistirilmistir.
Stizme diizenegi ile sivisindan ayrilan kati, ultra saf su ile yitkanmigtir. Yikama islemine
stiziintiiniin pH degeri ultra saf suyun pH degerine esit olana kadar devam edilmistir.
Elde edilen kat1 Once oda kosullarinda kurutulmus, ardindan 24 saat etiivde
bekletilmistir.  Etiivden aliman o6rnek, oda sicaklifina gelene kadar desikatorde
sogutulmus ve ardindan nem almayacak sekilde saklanmistir. Goknar agaci talagina
asitle on islem uygulanmasi 1M, 3M ve SM’lik asit cozeltileri ile ayr1 ayr
gerceklestirilmistir. Goknar agaci talagina asitle 6n islem uygulanmasi ile elde edilen

ornekler sirasi ile 1M-Go6knar, 3M-Goknar ve SM-Goknar olarak adlandirilmistir.
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Cam agaci talas1 ve findik kabugu 6rneklerine ise ayn1 basamaklar takip edilerek
1M H,SO, ¢ozeltisi ile 6n islem uygulanmis, elde edilen 6rnekler sirasi ile IM-Cam ve

1M-Findik olarak adlandirilmastir.
5.2.2. Biyokiitlelere hidrotermal 6n islem uygulanmasi

Hidrotermal 6n islem deneyleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliim Laboratuvarinda bulunan bilgisayar kontrollii, yiiksek sicakliga ve
yiiksek basinca ¢ikabilen 1 L hacmindeki kesikli bir otoklav sisteminde (PARR 4575B
Reaktor) gerceklestirilmistir (Sekil 5.1).

Sekil 5.1. Hidrotermal 6n islem i¢in kullanilan reaktor diizenegi.

Goknar agaci talagina hidrotermal 6n islem uygulanirken oncelikle sicakligin ve
kati/su oranmin biyokiitle yapisina ve 1s1l bozunma davranisina etkisinin incelenmesi
i¢in baslangi¢ basinci1 5 bar ve siire 5 dk olarak sabit tutulmustur. Sicaklik 170 °C ve
190 °C, kati/su oran1 ise 1/5 ve 1/10 olarak degistirilerek hidrotermal 6n islem deneyleri

gerceklestirilmistir. Ardindan basing ve siirenin biyokiitle yapisina ve 1sil bozunma
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davranisina etkisinin incelenmesi i¢in sicaklik 190 °C, kati/su oran1 ise 1/5 olarak sabit

tutulmus, basing 5 bar ve 10 bar; siire 5 dk ve 10 dk olarak degistirilmistir.

Deney diizenegi kurulduktan sonra, reaktorii 1sitmaya baslamadan 6nce ortamda
bulunan havay1 gidermek i¢in azot ile siipiirme islemi yapilmistir. Daha sonra reaktor
igcerisindeki basincin istenen sartlara ulagsmasi i¢in sistem azot gazi ile basinglandirilmis
ve kontrollii bir sekilde galistirilmistir. Deneyler siiresince sicaklik ve basing degerleri
diizenli araliklarla kaydedilmis ve deney sicakligina gelindiginde deney siiresi
baslatilmistir. Istenen siire boyunca istenen sicaklik ve basingta hidrotermal &n islem
gerceklestirilmistir. Deney sonunda kati-sivi karigimi reaktorden alinarak siizme islemi
uygulanmigtir. Ayrilan kat1 faz, 6nce oda kosullarinda sonra da 24 saat boyunca 105 °C
etlivde kurutulmustur. Etiivden alinan 6rnek, oda sicakligina gelene kadar desikatorde
sogutulmus ve ardindan nem almayacak sekilde saklanmistir. Goknar agaci talagina

uygulanan hidrotermal 6n islem deneylerinden elde edilen kati {irlinlerin adlandirilmasi,

biyokiitleye uygulanan reaksiyon kosullarina gore Cizelge 5. 1’de verilmistir.

Cizelge 5.1. Goknar agac1 talagina hidrotermal 6n islem uygulanmasi ile elde edilen kati
irlinlin adlandirilmasi.

Adlandirma | Sicakhik (°C) | Kati/Su orami | Siire (dk) | Basing (Bar)
HT 1-Goknar 170 1/5 5 5
HT 2-Goknar 170 1/10 5 5
HT 3-Goknar 190 1/5 5 5
HT 4-Goknar 190 1/10 5 5
HT 5-Goknar 190 1/5 5 10
HT 6-Goknar 190 1/5 10 5
HT 7-Goknar 190 1/5 10 10

Cam agaci talas1 ve findik kabugu 6rneklerine ise ayn1 basamaklar takip edilerek
190 °C, 1/5 kati/su orani, 5 bar ve 5 dk kosullarinda 6n islem uygulanmis, elde edilen

ornekler sirasi ile HT-Cam ve HT-Findik olarak adlandirilmistir.
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5.3. ZSM-5 Katalizoriin Modifiye Edilmesi

Endiistriyel olarak temin edilen ve Si/Al oran1 80 olan NH4-ZSM-5 (Alfa Aesar,
LOT: T17B027), bor yiiklenerek modifiye edilmeden 6nce kalsinasyon iglemine tabi
tutulmustur. Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya ve Siire¢ Miihendisligi Boliimii
Laboratuvarinda bulunan gaz gegisli tip firinda (Protherm, PTF/12/38/250)
gerceklestirilen kalsinasyon isleminde, tiip firin igerisine yerlestirilen NH;-ZSM-5 100
mL/dk hava akiginda 5 °C/dk 1sitma hizinda 500 °C’ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 3 saat
bekletilmigtir.  Elde edilen ZSM-5 Kkatalizor karakterizasyon asamasma kadar
desikatorde saklanmistir. Hazirlanan ZSM-5 katalizore bor yiizdesi Kiitlece %2, 5, 10
ve 15 olacak sekilde bor yiiklenmis ve hazirlanan katalizorler 550 °C’de 4 saat kalsine
edilmigtir.  Kiitlece %2, 5, 10 ve 15 bor yiliklenen ZSM-5 katalizorler sirasi ile
2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve 15B-ZSM-5 olarak adlandirilmislardir.

5.4. Biyokiitle Ornekleri ve Katalizorlere Uygulanan Karakterizasyon Yontemleri

Goknar agaci talasi, cam agaci talasi, ZSM-5 ve bor ile modifiye edilmis ZSM-5
katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilan 6n analiz yontemleri ve analitik

yontemler bu baglik altinda ayrintili olarak verilmistir.
5.4.1. Biyokiitle orneklerine uygulanan 6n analizler

Kullanilan biyokiitlelerden kabuk halde elde edilen findik kabugu Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Kimya ve Siire¢ Miihendisligi Béliimii Temel islemler
Laboratuvarinda bulunan 8000 rpm hizla dénen ¢ekigli ogiitiicii (Armfield FT-7A)
kullanilarak ogiitiilmiis ve pargacik boyutu kiigiiltiilmiistiir. Ardindan goknar agaci
talagi, cam agaci talasi ve Ogiitiilmiis findik kabugu elek sarsma cihaz1 ve elek seti
(RETSCH) kullanilarak yedi farkli pargacik boyutu (Dp<0,212; 0,212<Dp<0,425;
0,425<Dp<0,625; 0,625<Dp<0,800; 0,800<Dp<1,25; 1,25<Dp<1,8; 1,8<Dp) elde

edilmek iizere elenmistir.

Biyokiitle ve 6n islem uygulanmis biyokiitle 6rneklerinin gercek yogunluk
degerleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
bulunan gaz piknometresi (Micromeritics-AccuPyc Il 1340) kullanilarak, yigin

yogunluk degerleri ise ASTM E 873-82 metodu kullanilarak belirlenmistir. Bu
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orneklerin igerdigi nem miktar1 Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Kimya ve Siireg
Miihendisligi Arastirma Laboratuvarinda bulunan nem tayin cihazi (Sartorius, MA 150)
ile belirlenmistir.  Biyokiitle ve on islem uygulanmis biyokiitle 6rneklerinin 6n
analizleri kil (ASTM D 1102-84), u¢ucu madde (ASTM E 897-82), ekstraktif madde
(ASTM E 1600-08), hemiseliiloz, seliiloz ve lignin (Li,vd., 2004) miktarlar1 tayin

edilerek tamamlanmustir.
5.4.2. Elementel analiz

Orneklerin azot, karbon, hidrojen ve oksijen igerigini belirlemek amaciyla
Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan
elementel analiz cihazi (LECO, CHN/S 628) kullanilmistir. Orneklerin 1s1l degerleri
esitlik 5.8’de verilen Dulong Formiilii kullanilarak hesaplanmistir (Harker ve Backhurst

1981).
Qeve = 338,2C + 1442,8 (H— 3) + 94,2 (5.8)

Esitlikte;

C: Karbon kiitle kesri (%)
H: Hidrojen kiitle kesri (%)
0: Oksijen kiitle kesri (%)
S: Kiikiirt kiitle kesri (%)

5.4.3. Termogravimetrik analiz (TGA)

Orneklerin 1s11 bozunma davramslarinin incelenmesi amaciyla Bilecik Seyh
Edebali Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan termogravimetrik
analiz (TGA) cihaz1 (SETARAM, LabSys evo) kullanilmistir. Hassas terazi ile tartimi
alman Ornek cihazin 100 pL hacimli Al,O3; krozesine yerlestirilmis ve 20 mL/dk azot
akis hizinda, ortam sicakligindan 1000 °C’ye kadar 10 °C/dk 1sitma hizlarinda
isitilmistir. Elde edilen TG ve dTG verilerinden hammaddelerin 1s11 bozunma

davraniglar1 incelenmistir.
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Kinetik parametrelerin hesaplanmasi igin farkli 1sitma hizlarinda gerceklestirilen
TGA analizlerinden elde edilen verilere ihtiyag duyulmaktadir. Bu amagla ornekler, 5
°Cl/dk, 10 °C/dk, 15 °C/dk ve 20 °C/dk 1sitma hizlar1 ile oda sicakligindan 1000 °C’ye

kadar 1sitilmis ve 1s1l bozunma davranisi sirasindaki verileri kaydedilmistir.
5.4.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Orneklerin ve katalizorlerin SEM goriintiileri, Bilecik Seyh Edebali Universitesi,
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji-
Dagilimli X-Isim1 (SEM-EDX) (ZEISS, SUPRA 40VP) cihaz1 kullanilarak elde
edilmistir. Numunelerin iletkenliginin saglanmasi i¢in platin ile kaplama islemi
uygulanmistir. Kaplama cihazinda (Quorum, Q300 model) Pt kaynagi altinda 1 dakika
boyunca kaplanan Orneklerin kaplama kalinligi yaklasik 100 nm’dir.  Biyokiitle
orneklerine uygulanan tiim SEM ¢ekimlerinde, 15 kV hizlandirma voltaji (EHT), ~10
mm c¢alisma mesafesi (WD), farkli biiylitme oranlar1 ve ikincil elektron (SE)

goriintiileme yontemi kullanilmistir.
5.4.5. Fourier doniisiimlii kKizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Orneklerin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla Bilecik
Seyh Edebali Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan FTIR
spektroskopisi (Perkin Elmer, Spektrum 100) kullanilmistir. Orneklerin spektrumlari
4000-380 cm™ dalga boyu araliginda, 0,4 cm™ ¢oziiniirlik ile zayif toplam frekans
(ATR) modiilii kullanilarak elde edilmis ve 6rneklerin sahip oldugu fonksiyonel gruplar

Cizelge 5.2 kullanilarak aydinlatilmigtir.
5.4.6. X-1sinlanr floresans spektrometresi (XRF)

Biyokiitlelerin inorganik bilesen igerigi Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan X-isinlar1 Floresans Spektrometresi (XRF)
cihaz1 (Panalytical, Axios) kullanilarak belirlenmistir. XRF analizi igin boyutlar
kiigiiltiilen hammaddeler, toz numune kabina yerlestirilmistir. %99,99 saflikta Helyum

gaz1 atmosferinde gerceklestirilen analiz sonuglari, kiitlece yiizde olarak verilmistir.
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Cizelge 5.2. FTIR Spektroskopisinden elde edilen bilesiklere ait fonksiyonel gruplar.

Dalga sayis1 (cm™) | Fonksiyonel gruplar Olasi bilesikler
3200-3900 O-H gerilmesi Su, alkol, fenol
3000-3300 C-H gerilmesi Aromatikler
2842-3000 C-H gerilmesi Metil ve metilen gruplari
2600-3000 C-H gerilmesi Hidrokarbonlar, metan ve
alkiller
2240-2400 C=0 gerilmesi Karbondioksit
2040-2240 C-O gerilmesi Karbonmonoksit
1590-1700 C=0 gerilmesi Ketonlar, aldehitler,
1500-1845 karboksilik asit, esterler
C=C gerilmesi Aromatik halka, alkenler
O-H biikiilmesi Su
1675-1655 C=0 gerilmesi Aril ketonlar
1470-1000 CO, CC Alkanlar, alkoller, fenoller,
eterler ve yaglar
1325-1500 C-H biikiilmesi Alkanlar
O-H biikiilmesi Fenoller
1260-1240 S-O0
950-1300 C-O gerilmesi Birincil ve ikincil alkoller,
esterler, eterler, R-OH
966 NH;
960-1040 R-CH=CH, biikiilmesi
840-1040 =C-H biikiilmesi
650-1000 C-H biikiilmesi Aromatikler

5.4.7. Yiizey alam dl¢iim analizi (BET)

Hazirlanan katalizorlerin ylizey alani Ol¢lim analizleri Bilecik Seyh Edebali

Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Brunauer, Emmet ve Teller

yiizey alanmi tayin cihazi (BET, Micromeritics-ASAP2020) kullanilarak yapilmistir.
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BET vyiizey alanlart (m?g), gozenek boyutu (nm), mikro gézenek ve mezo-makro
gbzenek hacimleri (crn3/g) cok noktali BET analizi ile belirlenmistir. Analizden 6nce

uygulanan degaz isleminde sicaklik 300 °C ve siire 300 dk olarak uygulanmustir.
5.4.8. X-Istm1 Kirintmi (XRD)

Hazirlanan katalizorlere ait kristal yapilarin belirlenmesi icin kristal yap1
karakterizasyonlar1 Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan X-Istm1 Kirinim Cihazi (XRD, Panalytical-Empyrean)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Katalizorlere uygulanan XRD analizinde CuKa (A=0,
15405 nm) radyasyonu kullanilarak, 26 ag¢1 araligi 5-75° olacak sekilde 2°/dk tarama

hizinda X-1s1m1 kirmim desenleri elde edilmistir.
5.4.9. Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Bor yiiklenmis ZSM-5 katalizoére yiliklenen bor miktarini tayin etmek igin
gerceklestirilen ICP-OES analizi Yildiz Teknik Universitesi Bilim ve Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan ICP-OES cihazi (Shimadzu ICPE 9000)
kullanilarak yapilmistir. Analizden once teflon kaplara konulan bor yiikli ZSM-5
katalizorler lizerine HF ve HNO; eklenerek katalizordeki borun ¢oézeltiye gecmesi

saglanmis ve ardindan element analizi gergeklestirilmistir.
5.5. Py-GC/MS Deneylerinin Gergeklestirilmesi

Piroliz deneyleri i¢in Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Py-GC/MS (Frontier, PY2020i, QP2010) sistemi
kullanilmigtir. Py-GC/MS sistemine ait sematik gosterim Sekil 5. 2°de verilmistir.

Piroliz deneyleri, 550 °C’de hammaddenin 10 dk boyunca bozundurulmasi ile
gerceklestirilmigtir.  Yaklasik 5 mg numune platin kroze igerisine konulup, numune
tutucuya yerlestirilmistir. Numune tutucusu bdlgesinin oda sicakliginda kalmasi ve
bozunmanin hemen baslamamasi i¢in bu boélgede hava fani ile sogutma saglanmistir.
Piroliz boélgesinin sicakligt 550 °C’ye geldiginde numune piroliz bdlgesine
gonderilmistir. Piroliz linitesindeki arayiiz sicakligi ise piroliz sicakligindan daha diisiik
bir sicaklik olan 320 °C olarak belirlenmistir. Piroliz islemi baglatildiktan sonra yazilim

tizerinden GC/MS analizine baslanmasi i¢in komut verilmistir. GC sisteminde, kolon
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uzunlugu, kolon ¢ap1 ve film kalinligi 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum, sabit faz1 %5 difenil
%95 dimetilpolisiloksan olan  “ultra alloy” kapiler kolon (Frontier, Japonya)
kullanilmistir.  Kolon sicakligi 40 °C, enjeksiyon sicakligi ise piroliz sistemi ara
sicakligr ile ayni olan 320 °C olarak ayarlanmistir. Hareketli faz olan %99,99 saflikta
kullanilan helyumun kolondan akis hizi ise 1 mL/dKk’dr.

Birinci grup Py-GC/MS deneylerinde goknar agaci talasi, cam agaci talasi,
findik kabugu ve oOn islem uygulanmis biyokiitle Orneklerinin piroliz deneyleri
gerceklestirilmistir. Ikinci grup Py-GC/MS deneylerinde ise katalizor:biyokiitle orani
1:10 olacak sekilde ZSM-5, 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve 15B-ZSM-5
katalizorler goknar agaci talasi, cam agaci talasi, findik kabugu ve 6n islem uygulanmis
biyokiitle drnekleri ile homojen bir sekilde karistirilarak piroliz sistemine yiiklenmistir.
Bu deneylerde elde edilen kromatogramlar, elde edilen bilesenlerin aldehitler, azotlu
bilesikler, alkoller, asitler, fenolikler, aromatikler, alifatikler, ketonlar, furanlar,
poliaromatik hidrokarbonlar, oksijenli fenoller ve diger bilesenler olmak {izere 12 gruba

ayrilmasi ile aydinlatilmistir (Cizelge 5.3).

Numune tutucu '
Tastyict gaz

Seramik sitict

Arayiiz 1sttict

Piroliz bélgesi

| " GC Finm

Aymrma kolonu

Sekil 5.2. Py-GC/MS sisteminin sematik olarak gosterilmesi (Ma, vd., 2014).



Cizelge 5.3. Py-GC/MS analizlerinden elde edilen bilesenlerin gruplandirilmasi.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Deneysel caligmalar sonucunda elde edilen bulgular bu boliim altinda detayli

olarak verilmistir.
6.1. Biyokiitlelerin Karakterizasyon Sonuclar:

Bu boliimde goknar agaci talasina, cam agaci talagina ve findik kabuguna
uygulanan elek analizi, gercek ve yigin yogunluk tayini, kisa analiz, bilesen analizi,
elementel analiz, FTIR, SEM, TG ve XRF analizleri ile elde edilen karakterizasyon

sonuclar1 verilmistir.
6.1.1. Goknar agaci talasina uygulanan 6n analiz sonuclar:

Oda kosullarinda 48 saat kurutulan goknar agaci talasi yedi farkli pargacik
boyutu  (Dp<0,212; 0,212<Dp<0,425;  0,425<Dp<0,625; 0,625<Dp<0,800;
0,800<Dp<1,25; 1,25<Dp<1,8; 1,8<Dp) elde edilmek iizere eclenmistir. Elekler
tizerinde kalan miktarlar ile hesaplanan kiitle kesirlerinden goknar agaci talaginin
ortalama pargacik boyutu 0,948 mm olarak hesaplanmistir. Goknar agaci talasinin
gercek yogunluk ve yigin yogunluk degerleri Cizelge 6.1°de verilmistir. Gergek
yogunlugu 1,393 g/cm3 olan goknar agaci talasinin yigin yogunlugunun 0,387 g/cm3

olmasi, hammaddenin gézenekli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

Cizelge 6.1. Goknar agaci talasinin gercek yogunluk ve y1gin yogunluk degerleri.

Biyokiitle Gergek yogunluk (g/em’) | Yigim yogunluk(g/cm®)
Goknar agac talasi 1,393 0,387

Goknar agaci talasina uygulanan kisa analiz, ekstraktif madde, hemiseliiloz,
lignin ve seliiloz miktar1 Cizelge 6.2’de verilmistir. Goknar agaci talasi agirlikga %7,01
nem ve %0,21 kiil icermektedir. Ugucu madde miktar1 %80,74 olan goknar agac1 talasi,
piroliz yontemi ile termokimyasal doniislim i¢in uygun bir hammaddedir.
Hammaddenin icerdigi ekstraktif madde miktar1 %12,51, hemiseliiloz miktar1 %24,90
ve lignin miktar1 %42,30 olarak belirlenmis, seliiloz miktar1 ise %20,08 olarak

hesaplanmastir.
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Cizelge 6.2. Goknar agaci talaginin 6n analiz sonuglart.

Analiz Agirhik (%)
Kisa Analiz
Nem 7,01
Kiil 0,21
Ugucu Madde 80,74
Sabit Karbon™ 12,04
Bilesen Analizi

Ekstraktif Madde 12,51
Hemiseliiloz 24,90
Lignin 42,30
Seliiloz ™ 20,08

*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)
** Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (% Ekstraktif + % Hemiseliiloz + % Lignin + % Kiil)

Goknar agaci talagina uygulanan elementel analiz sonuglari, H/C, O/C oranlari,
molar gosterimleri ve 1sil deger sonuglar1 Cizelge 6.3’de verilmistir. Goknar agact
talasimin karbon orani kiitlece %41,34 iken, hidrojen orani kiitlece %6,86 ve oksijen
orant ise kiitlece %51,56 olarak bulunmustur. Goknar agaci talasinin sahip oldugu 1sil
deger ise elementel analiz sonuglari ve Dulong formiilii kullanilarak, 14,58 MJ/kg

olarak hesaplanmistir.

Goknar agaci talagiin farklh fonksiyonel gruplara sahip oldugunu gosteren FTIR
spektrumu Sekil 6.1°de verilmistir. 3356 cm™ civarinda gozlenen genis pik hidroksil
grubunu ifade etmektedir. 2924-2856 cm™ de yer alan bdlge metil ve metilen
gruplarinda yer alan C-H gerilme titresimlerine aittir. Karbonil gruplar1 (C=0), 1742
cm™ bolgesinde yer almaktadir. Metil, metilen ve Karbonil gruplarina ait pikler goknar
agaci talasinda belirgin olarak gdzlenmektedir. 1241 cm™ bolgesinde ve 1036 cm™
bolgesinde goriilen en siddetli pik alkol, fenol, eter ve ester gruplarina ait C-O gerilme
titresimine aittir. Benzen tiirevlerindeki C-H bagiin diizlem dis1 egilme titresimi 894-
841 cm™ de yer almaktadir (Khan, vd., 2018). Bu baglarm egilme titresimine ait
piklerin goknar agaci talasinda goriilmesi, biyokiitle yapisinda benzen tiirevlerinin

oldugunu gostermektedir (Maliutina, vd., 2017).
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Cizelge 6.3. Goknar agaci talasinin elementel analiz sonuglari, molar gésterimi ve 1s1l
degeri.

Goknar agaci talasi
Karbon (%) 41,34
Hidrojen (%) 6,86
Azot (%) 0,24
Oksijen” (%) 51,56
H/C 1,99
o/C 0,91
Molar Gosterim CH1,99N0,00500,91
Isil Deger (MJ/kg) 14,58

*Farktan
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Sekil 6.1. Goknar agaci talasinin FTIR spektrumu.

Goknar agaci talaginin yiizey morfolojisinin belirlenmesi i¢in 15 kV voltaj
altinda 100x biiylitme ve 500x biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri sirasi ile Sekil 6.2
(a) ve Sekil 6.2 (b)’de verilmistir. SEM goriintiilerinden goknar agaci talasinin
kompleks ve c¢ok tabakali lifli lignoseliilozik yapida oldugu fakat gézenekliliginin ¢ok
yiiksek olmadig1 goriilmektedir.
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100 pm

Sekil 6.2. Goknar agaci talagina ait (a) 100x (b) 500x biiyiitmelerde alinmis SEM
goriintiileri.

Kabul edilen genel goriise gore, bir biyokiitlenin 1s1l bozunmasi ii¢ asamada
gerceklesmektedir. Once diisiik sicakliklarda (<150°C) biyokiitle iizerinde bulunan
serbest nem buharlagsmakta, ardindan kararli olmayan bilesenlerin bozunmasi

gerceklesmekte ve son olarak da i1siya dayanikli bilesenler yapidan uzaklagsmaktadir

(Uzun ve Yaman, 2017).

Goknar agaci talagmin oda sicakligindan 1000 °C’ye 10 °C/dk 1sitma hizinda
20 mL/dk azot akis1 ortaminda 1s1tildig1 kosullarda elde edilen TG ve dTG egrileri Sekil

6.3’te verilmistir.
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Sekil 6.3. Goknar agaci talasina ait TG ve dTG egrileri.

TG egrisine gore kiitle kaybmin ii¢ bolgede gerceklestigi gozlenmektedir.
Birinci bolge 25 °C’de baglamakta ve 103 °C’de sona ermektedir. Bu bolgedeki agirlik
kayb1 ylizeye tutunmus suyun buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir ve yaklasik %7
civarindadir. Birinci bolge dTG egrisinde en solda kiiglik bir pik olarak goriilmektedir.
TG egrisinde en biiyiik kiitle kaybinin yasandigi ikinci bolge yaklasik 208-400 °C
sicaklik araliginda gozlenmistir. Bu bolge agirlik kaybi hizinin en fazla oldugu bolge
oldugu icin “aktif piroliz bélgesi” olarak adlandirilmaktadir. Bu bolgede goknar agaci
talagi kiitlesinin yaklasik %60°1mn1 kaybetmektedir. dTG egrisinde, ikinci bolge 310 °C
civarinda kiiciik ve 360 °C civarinda ise biiyiik ve keskin bir pik olarak goriilmektedir.
Kiitle kaybinin yasandigi {igiincii bolge 412 °C’den baslayip 737 °C’ye kadar devam
etmektedir. Bu bolgede kiitle kaybi hiz1 ¢ok yavas oldugundan “pasif piroliz” bolgesi
olarak adlandirilmaktadir ve ortalama kayip TG egrisinden %6 olarak belirlenmistir.
Uzun ve Yaman (2014), yaptiklar1 ¢alismada hemiseliillozun bozunma sicakliginin 210-
325 °C, seliilozun bozunma sicakliginin 310-400 °C ve ligninin bozunma sicakliginin
ise 160-900 °C araliginda oldugunu vurgulamistir. Buna gore aktif piroliz bolgesinde
yer alan kiiciik ve biiyiik iki pik, sirasiyla hemiseliiloz ve seliilozun bozunmasindan

kaynaklanmaktadir. Lignin ise bozunmaya aktif piroliz bolgesinde baglamakta, ancak
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bozunma hizi ¢ok yavas oldugu icin bu bolgede karakteristik pik vermeyerek pasif

piroliz bolgesinde de bozunmaya devam etmektedir.

Goknar agaci talaginin aktif piroliz bolgesine ait karakteristik degerler, kiitle
kaybmin bagladig1 sicaklik (Tj), kiitle kaybinin bittigi sicaklik (Tf), maksimum kiitle
kayip hizinin gergeklestigi sicaklik (Tmax) ve maksimum kiitle kayip hizi (Wmax) Olarak
tanimlanmaktadir. Kiitle kayb1 degeri ise tiim 1s1l bozunma siireci boyunca gerceklesen
toplam kiitle kaybin1 gostermektedir. Goknar agaci talasinin TG ve dTG verilerinden

yararlanarak belirlenen bu degerler Cizelge 6.4’te verilmistir.

Cizelge 6.4. Goknar agaci talasinin aktif piroliz bolgesindeki karakteristik 6zellikleri.

Ozellik Goknar agac talagi
T, (°C) 209
T: (°C) 400
Tmax (°C) 360
Winax (%/dK) -8,3
Kiitle kaybi (%) 62,58

Goknar agaci talasinin igerdigi inorganik elementlerin miktarinin belirlenmesi
icin uygulanan XRF analizinin sonuglar1 Cizelge 6.5°de verilmistir. Elde edilen XRF
sonuglara gore, goknar agaci talasinin igerdigi en yiiksek inorganik element kiitlece
%21,87 kalsiyumdur. Hammaddenin igerdigi diger baslica inorganik elementler kiitlece
%8,22 fosfor, %3,94 potasyum, %2,53 demir, %2,16 silisyum ve %1,67

magnezyumdur.

6.1.2. Cam agaci talasina uygulanan on analiz sonug¢lar:

Oda kosullarinda 48 saat kurutulan ve elek analizi yapilan ¢am agaci talaginin
ortalama parcacik boyutu, elekler iizerinde kalan miktarlar ile hesaplanan kiitle
kesirlerinden 1,092 mm olarak hesaplanmistir. Gergek yogunlugu 1,393 g/em® olan
cam agaci talaginin y1gin yogunlugunun 0,401 g/cm3 olmasi, hammaddenin gézenekli

bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir (Cizelge 6.6).
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Cizelge 6.5. Goknar agaci talasinin XRF sonuglari.

Element Kiitlece (%)
Oksijen 56,66
Magnezyum 1,67
Aliiminyum 0,82
Silisyum 2,16
Fosfor 8,22
Potasyum 3,94
Kalsiyum 21,87
Demir 2,53

Cizelge 6.6. Cam agaci talasinin gergek yogunluk ve y18in yogunluk degerleri.

Biyokiitle Gergek yogunluk (g/cm®) | Y1z yogunluk(g/cm®)
Cam agaci talast 1,393 0,401

Cam agaci talasina uygulanan kisa analiz ve bilesen analiz sonuglar Cizelge
6.7°de verilmistir. Nem miktar1 agirlikca %6,32, kiil miktar1 %0,72, ucucu madde
miktar1 %81,96 olan ¢cam agaci talasi i¢in sabit karbon %11,0 olarak hesaplanmis ve
hemiseliiloz miktar1 %23,42, lignin miktar1 %39,30 ve seliiloz miktar1 %25,26 olarak

belirlenmistir.

Cam agac1 talasiin icerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlar1 Cizelge
6.8’de verilmis ve kiitlece yiizde olarak sirasiyla %46,60, %6,38, % 0,34 ve %44,58
olarak belirlenmistir. Cam agaci talaginin sahip oldugu 1s1l deger ise elementel analiz

sonuglar1 ve Dulong formiilii kullanilarak 16,93 MJ/kg olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 6.7. Cam agaci talasinin 6n analiz sonuglari.

Analiz Agirhik (%)
Kisa Analiz
Nem 6,32
Kiil 0,72
Ugucu Madde 81,96
Sabit Karbon™ 11,00
Bilesen Analizi

Ekstraktif Madde 11,30
Hemiseliiloz 23,42
Lignin 39,30
Seliiloz ™ 25,26

*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)
** Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (% Ekstraktif + % Hemiseliiloz + % Lignin + % Kiil)

Cizelge 6.8. Cam agaci talaginin elementel analiz sonuglari, molar gosterimi ve 1sil
degeri.

Cam agaci talasi
Karbon (%) 46,60
Hidrojen (%) 6,38
Azot (%) 0,34
Oksijen” (%) 44,58
H/C 1,64
o/C 0,72

Molar Gosterim CH1,64N0,00600,72
Isil Deger (MJ/kg) 16,93

*Farktan

Cam agaci talasiin icerdigi fonksiyonel gruplart belirten FTIR spektrumu
Sekil 6.4’de, verilmistir. 2983 cm™ ve 2900 cm™ de yer alan pikler metil ve metilen
gruplarinda yer alan C-H gerilme titresimlerine aittir (Wang vd., 2015). Karbonil
gruplar1 (C=0), 1752 cm™ bolgesinde yer almaktadir. 1055 cm™ bolgesinde ve 1031

cm* bolgesinde goriilen en siddetli pik alkol, fenol, eter ve ester gruplarina ait C-O
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gerilme titresimine aittir (Yuan vd., 2015b). Benzen tiirevlerindeki C-H baginin diizlem

dis1 egilme titresimi 901 cm™ ve 812 cm™ bolgesinde yer almaktadur.
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Sekil 6.4. Cam agaci talaginin FTIR spektrumu.

Cam agaci1 talasinin morfolojik yapisini belirlemek i¢in 15 kV volta; ile
uygulanan SEM analizinden elde edilen yiizey goriintiileri Sekil 6.5’de verilmistir.
100x biiylitmede ¢am agaci talasi parcaciklarinin genel goriintlisii goriiliirken, 1000x
bliylitme ile alinan goriintiide, yapinin kompleks ve ¢ok tabakali lifli bir lignoseliilozik

yap1 oldugu belirlenmistir.

Cam agaci talasinin oda sicakligindan 1000 °C’ye 10 °C/dk 1sitma hizinda 20
mL/dk azot akist ortaminda 1sitildig1 kosullarda elde edilen TG ve dTG egrileri Sekil
6.6’da verilmistir. Yiizeye tutunmus nemden kaynaklanan birinci kiitle kayb1 bolgesi
25 °C’de baglamakta ve 105 °C’de sona ermektedir. TG egrisinde yaklasik %6 olarak
goriilen nem kaybi, dTG egrisinde en solda yer almaktadir. TG egrisinde en biiyiik
kiitle kaybinin yasandig: ikinci bolge (aktif piroliz bdlgesi) 210 °C’de baglamakta ve
400 °C’de sonlanmaktadir. Bu bdlgede cam agaci talast kiitlesinin yaklasik %60’ m1
kaybetmektedir. Ikinci kiitle kayb1 bdlgesi dTG egrisinde, 310 °C civarinda kiigiik ve
350 °C civarinda ise biiyiik ve keskin bir pik olarak goriilmektedir. Bu bolgede yer alan
kiigik ve biyik iki pik, sirasiyla hemiselilloz ve selillozun bozunmasindan

kaynaklanmaktadir (Ag¢ikalin, 2011). Kiitle kayb1 hizinin en diisiik oldugu pasif piroliz
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bolgesi ise, 403 °C’den baslayip 739 °C’ye kadar devam etmektedir. Bu bolgedeki
ortalama kiitle kayb1 %8’dir.

Sekil 6.5. Cam agaci talagina ait (a) 100x (b) 1000x biiyiitmelerde alinmig SEM
goriintileri.
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Sekil 6.6. Cam agaci talasinin TG ve dTG egrileri.
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Cam agaci talaginin aktif piroliz bolgesine ait karakteristik degerleri Cizelge
6.9’da verilmistir. TG analiz sonuglarina gore, aktif piroliz bolgesindeki 1s1l bozunma
210 °C’de baglamis, 363 °C sicaklikta en yiiksek kiitle kayb1 hizi olan -10,67 %/dk’ya

ulasmis ve 395 °C’de sona ermistir.

Cizelge 6.9. Cam agac1 talasinin aktif piroliz bolgesindeki karakteristik 6zellikleri.

Ozellik Cam agaci talasi
T, °C) 210
T: (°C) 395
Tmax (°C) 363
Wonax (%/dK) 710,67
Kiitle kaybi (%) 62,08

Cam agaci1 talaginin inorganik element miktarini belirlemek i¢in uygulanan XRF
analizinden elde edilen sonuglar Cizelge 6.10°da verilmistir. Cam agaci talasinin
icerdigi en yiiksek inorganik element kiitlece %22,55 kalsiyumdur. Hammaddenin
icerdigi diger inorganik elementler kiitlece %7,45 fosfor, %5,46 potasyum, %2,49
demir, %1,79 silisyum, %1,22 aliiminyum ve %0,88 magnezyumdur.

Cizelge 6.10. Cam agac1 talaginin XRF sonuglari.

Element Kiitlece (%)
Oksijen 56,17
Magnezyum 0,88
Aliiminyum 1,22
Silisyum 1,79
Fosfor 7,45
Potasyum 5,46
Kalsiyum 22,55
Demir 2,49
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6.1.3. Findik kabuguna uygulanan 6n analiz sonuc¢lari

Findik kabugu ornegi ogiitiilmiis ve yedi farkli parcacik boyutu elde edilmek
tizere elenmistir. Eleklerin iizerinde kalan findik kabugunun kiitle kesirleri kullanilarak
hesaplanan ortalama pargacik boyutu 0,861 mm’dir. Findik kabuguna uygulanan
gercek yogunluk ve yigin yogunluk analiz sonuglar1 Cizelge 6.11°de verilmistir. Gergek
yogunlugu 1,360 g/cm® ve yigmn yogunlugu 0,989 g/cm® olan findik kabugu, diger
hammaddeler gdknar agaci talagi ve cam agaci talasi kadar yiiksek gozeneklilige sahip

degildir.

Cizelge 6.11. Findik kabugunun gergek yogunluk ve y1gin yogunluk degerleri.

Biyokiitle Gergek yogunluk (g/cm’) | Yign yogunluk(g/cm®)
Findik kabugu 1,360 0,989

Findik kabuguna uygulanan kisa analiz ve bilesen analizine goére biyokiitle
yapisinda bulunan nem, kiil, u¢ucu madde, sabit karbon, ekstraktif madde, hemiseliiloz,

lignin ve seliiloz miktar agirlikca ylizde degeri olarak Cizelge 6.12°de verilmistir.

Hammaddenin igerdigi nem miktar1 agirlik¢a %6,41, kiil miktar1 %1,46 ve ugucu
madde miktart %72,78 olarak belirlenmistir. Hemiseliiloz ve lignin miktar1 sirastyla
%23,82 ve %45,42 olarak belirlenen findik kabugunun seliiloz miktar1 ise %14,74
olarak hesaplanmistir. Lignin miktar1 diger lignoseliilozik biyokiitlelerden oldukca
yiiksek olan findik kabugu, ligninin pirolizi ile fenolik hidrokarbonlarca zengin degerli

kimyasallarin elde edilmesi i¢in olduk¢a dnemli bir hammaddedir.

Findik kabugunun igerdigi karbon, hidrojen, azot, oksijen miktari, bu veriler
kullanilarak hesaplanan H/C, O/C degerleri, molar gosterimi ve 1sil degeri Cizelge
6.13’de verilmistir. Kullanilan biyokiitleler icerisinde karbon igerigi en yliksek ve
oksijen igerigi en diisiik olan findik kabugu kiitlece %49,81 karbon, %6,24 hidrojen,
%0,62 azot ve %42,33 oksijen icermektedir. Isil degeri ise Dulong formiilii kullanilarak

18,21 MJ/kg olarak hesaplanmustir.



Cizelge 6.12. Findik kabugunun 6n analiz sonuglari.

Analiz Agirhik (%)
Kisa Analiz
Nem 6,41
Kiil 1,46
Ugucu Madde 72,78
Sabit Karbon™ 19,35
Bilesen Analizi

Ekstraktif Madde 14,56
Hemiseliiloz 23,82
Lignin 45,42
Selilloz 14,74
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*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)
** Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (% Ekstraktif + % Hemiseliiloz + % Lignin + % Kiil)

Cizelge 6.13. Findik kabugunun elementel analiz sonuglari, molar gdsterimi ve 1sil

degeri.

Findik kabugu
Karbon (%) 49,81
Hidrojen (%) 6,24
Azot (%) 0,62
Oksijen” (%) 42,33
H/C 1,50
o/C 0,64
Molar GG4sterim CH1.50N0.1000 64
Isil Deger (MJ/kg) 18,21
*Farktan

Findik kabugunun sahip oldugu fonksiyonel gruplart belirlemek igin
gerceklestirilen FTIR analizinden elde edilen spektrum Sekil 6.7°de verilmistir. 3344
cm™? civarinda gozlenen genis pik hidroksil grubunu ifade etmektedir. 2926-2852 cm™

de yer alan bolge metil ve metilen gruplarinda yer alan C-H gerilme titresimlerine aittir
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(Sohni vd., 2018). Karbonil gruplar1 (C=0), 1747 cm™ ve 1695 cm™ bélgesinde yer
almaktadir. Metil, metilen ve karbonil gruplarina ait pikler findik kabugu 6rneginde
belirgin bir pik siddeti gdstermektedir. 1276 cm™ bolgesinde ve 1039 cm™ bélgesinde
goriilen en siddetli pik alkol, fenol, eter ve ester gruplarina ait C-O gerilme titresimine
aittir (Sinan ve Uniir, 2017). Benzen tiirevlerindeki C-H baginin diizlem dis1 egilme

titresimi 894-847 cm™ bolgesinde kiigiik birer pik olarak yer almaktadur.

Findik kabugunun SEM analizi ile alinan goriintiileri ile hammaddenin yiizey
morfolojisi incelenmistir. Analiz sonucuna gore, findik kabugunun, diger biyokiitle
ornekleri gibi tabakali degil ii¢ boyutlu gbzenekli bir lignoseliilozik yapiya sahip oldugu
goriilmektedir (Sekil 6.8).
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Sekil 6.7. Findik kabugunun FTIR spektrumu.
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Sekil 6.8. Findik kabuguna ait (a) 1000x (b) 5000x biiyiitmelerde alinmis SEM
goriintiileri.

Findik kabugunun 1s1l bozunma davranisin1 incelemek amaciyla oda
sicakligindan 1000 °C’ye 10 °C/dk 1sitma hiziyla ve 20 mL/dk azot akisi atmosferi
altinda 1sitilmasiyla gergeklestirilen termogravimetrik analiz sonucu elde edilen TG ve
dTG egrileri Sekil 6.9’da verilmistir. TG egrisindeki birinci kiitle kaybi yiizeye
tutunmus nemden kaynaklanmaktadir. Findik kabugu i¢in bu bolge 35 °C’de
baslamakta ve 125 °C’de sona ermektedir. TG egrisinde yaklasik %6 olarak goriilen
nem kaybi, dTG egrisinde en solda kiiciik bir pik goriilmektedir. TG egrisinde en
biiyiikk kiitle kaybinin yasandigi ikinci bolge 210 °C’de baslamakta ve 370 °C’de
sonlanmaktadir. Bu bolgede findik kabugu kiitlesinin yaklasik %43 iinii
kaybetmektedir. dTG egrisinde, ikinci bolge 290 °C civarindada kii¢iik ve 350 °C
civarinda ise biiyiikk ve keskin bir pik olarak goriilmektedir. Findik kabugunun pasif
piroliz bolgesi ise, 370 °C’den baslaylp 735 °C’ye kadar devam etmektedir. Bu
bolgedeki ortalama kiitle kayb1 %41°dir. Pasif piroliz bdlgesinde findik kabugunun
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goknar agaci talasi ve ¢am agaci talasina gore daha yiiksek kiitle kaybina sahip olmasi

yapisinda bulunan lignin miktarinin daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.9. Findik kabugunun TG ve dTG egrileri.

Findik kabugunun aktif piroliz bolgesine ait karakteristik degerler, Cizelge
6.14°de verilmistir. Buna gore, aktif piroliz bdlgesindeki 1si1l bozunma 210 °C’de
baslamis, 370 °C sicaklikta en yiiksek kiitle kayb1 hiz1 olan -5,9 %/dk’ya ulasmis ve 370

°C’de sona ermistir.

Cizelge 6.14. Findik kabugunun aktif piroliz bolgesindeki karakteristik 6zellikleri.

Ozellik Findik kabugu
Ti (°C) 210
T+ (°C) 370
Trmax (°C) 346
Winax (%/dK) -5,9
Kiitle kaybi1 (%) 45,83

Findik kabugunun XRF analizinden elde edilen sonuglar Cizelge 6.15°de
verilmistir. Bu sonuglarina gore, findik kabugunun icerdigi en yiliksek inorganik

elementler kiitlece %35,27 kalsiyum ve %22,95 potasyumdur. Hammaddenin igerdigi
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diger baslica inorganik elementler kiitlece %4,62 fosfor, %2,92 demir ve %1,02

silisyumdur.

Cizelge 6.15. Findik kabugunun XRF sonugclari.

Element Kiitlece (%)
Oksijen 27,73
Magnezyum 0,85
Aliminyum 0,51
Silisyum 1,02
Fosfor 4,62
Potasyum 22,95
Kalsiyum 35,27
Demir 2,92

6.2. On islem Uygulanan Biyokiitlelerin Karakterizasyon Sonuclari

Bu boliimde 6n islem uygulanmis géknar agaci talasi, cam agaci talasi ve findik
kabuguna uygulanan gergek ve yigin yogunluk tayini, kisa analiz ve bilesen analizi,
elementel analiz, FTIR, SEM, TG ve XRF analizleri ile elde edilen karakterizasyon

sonuglart verilmistir.
6.2.1. Asitle 6n islem uygulanan goknar agaci talasinin karakterizasyon sonuclari

Goknar agaci talagina 1M, 3M ve 5M H,SO, ¢ozeltisi ile uygulanan 6n islem
sonucu elde edilen 1M-Gdoknar, 3M-Gdknar ve SM-Goknar 6rneklerinin gergek ve yigin
yogunluk degerleri Cizelge 6.16°da verilmistir. Asit ile 6n islem uygulanmis 6rneklerin
gercek yogunluk degerleri goknar agacit talasimin gercek yogunluk degeri ile
karsilastirilarak incelendiginde, asitle 6n isle goren Orneklerde 6nemli bir degisim
gorilmemistir.  Goknar agaci talas1 ile 1M-Goknar, 3M-Goknar ve S5SM-Goknar
orneklerine ait yigm yogunluk degerleri kiyaslandiginda ise, asit ile 6n islem
uygulanmas1 sonucu gozenekliligi artan hammaddenin yigin yogunlugu azalmistir.
Kullanilan asit derisimi arttikca da gozenekliligin daha da artmasi ile birlikte yigin

yogunluk degerlerinde daha fazla azalma goriilmiistiir.
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Cizelge 6.16. Asitle 6n islem uygulanmis goknar agaci talasinin gercek yogunluk ve

y1gin yogunluk degerleri.

Biyokiitle Gercek yogunluk (g/cm®) | Yigin yogunluk(g/cm®)
Goknar agaci talasi 1,393 0,387
1M-Goknar 1,392 0,232
3M-Goknar 1,391 0,229
5M-Goknar 1,392 0,225

1M-Goknar, 3M-Goknar ve SM-Goknar Orneklerine uygulanan kisa analiz ve

bilesen analizi sonucu belirlenen nem, kiil, u¢ucu madde, sabit karbon, ekstraktif

madde, hemiseliiloz, lignin ve seliiloz miktarlar1 Cizelge 6.17°de verilmistir. Goknar

agaci talasina asit ile 6n islem uygulanmasi sonucu, piroliz islemi i¢in hammaddenin

istenmeyen igerigi olan nem ve kiil oran1 azalmistir.

Cizelge 6.17. Goknar agaci talas1 ve asitle 6n islem uygulanmis géknar agaci talaginin

On analiz sonuglari.

Analiz Goknar 1M- 3M- SM-
agaci talas;i1 | Goknar Goknar Goknar

Kisa Analiz (%)
Nem 7,01 3,02 2,98 2,70
Kiil 0,21 0,07 0,11 0,09
Ugucu Madde 80,74 87,15 86,83 86,70
Sabit Karbon™ 12,04 9,76 10,08 10,51

Bilesen Analizi (%)

Ekstraktif Madde 12,51 18,89 26,09 33,80
Hemiseliiloz 24,90 13,21 12,18 11,99
Lignin 42,30 53,71 48,12 40,12
Seliiloz 20,08 14,12 13,50 14,0

*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)

** Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (%Ekstraktif + %Hemiseliiloz + %Lignin + %Kiil)
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Biyokiitlenin piroliz yontemi ile bozundurulmasinda en énemli parametrelerden
biri ugucu madde miktaridir ve piroliz isleminde kullanilacak olan biyokiitlenin ugucu
madde miktarinin yiiksek olmasi istenmektedir (Mishra ve Mohanty, 2018). Goknar
agaci talasina asitle 6n islem uygulanmasi ile igerdigi ugucu madde orani artmis ve
piroliz yontemi i¢in daha uygun bir hammadde elde edilmistir. Asit ile 6n islem
yonteminde parametre olarak asit derisimi degistirilmis ve kullanilan asidin derisimi
arttkca nem oraninda azalma goriilmistiir.  Lignoseliilozik biyokiitleden piroliz
yontemi ile fenolik hidrokarbonlarin iiretilmesi biyokiitle yapisindaki ligninlerin 1s1l
bozunmasi ile gergeklesmektedir (Saragoglu vd., 2017). Asidik 6n islemde asit derisimi
arttikca, hemiseliiloz ve selilloz orant C-O baglarinin hidroliz olmasi sebebiyle
azalmistir (Kumagai vd., 2015). Goknar agaci talagmin icerdigi lignin oranm %42,30
iken; 1M, 3M ve 5M asitle 6n islem gormiis olan goknar agaci talasinin lignin oranlari
strast ile %53,71, %48,12 ve %40,12 olarak belirlenmistir. Asit derisimi arttik¢a lignin
yapisinda bulunan C-O baglar1 da hidroliz olmaya baglamig ve biyokiitle yapisindan
ligninin de uzaklastigi gorilmiistiir. Bu sebeple de diger biyokiitlelere uygulanacak

asidik on iglem i¢in 1M H,SOy ile 6n islem uygulanmasi uygun gériilmiistiir.

Goknar agaci talasi ve 1M, 3M, 5M H,SO; ile 6n islem uygulanmig goknar agaci
talagina uygulanan elementel analiz sonuglar1 ve elementel analiz sonuglarindan elde
edilen verilerden hesaplanan H/C, O/C oranlari, molar gosterimleri ve Dulong

formiiliinden hesaplanan 1s1l deger sonuglar1 Cizelge 6.18°de verilmistir.

Goknar agaci talaginin karbon orani kiitlece %41,34 iken, hidrojen oran1 %6,86
ve oksijen orani ise %50,55 olarak bulunmustur. Goknar agaci talasina asit ile 6n islem
uygulandiginda igerdigi karbon ve hidrojen orani artarken; azot ve oksijen orani ise
azalmaktadir. En yliksek karbon ve en diisiik oksijen orani sirasiyla kiitlece %46,44 ve
%45,67 olarak 1M H,SO, ile 6n islem uygulanmis 1M-Goknar Orneginde elde
edilmistir. Elementel analiz sonuglar1 ve Dulong formiilii kullanilarak, 1M-Gd&knar
Orneginin sahip oldugu 1s1l deger, tiim 6rnekler arasindaki en yiiksek deger olan 18,59

MJ/kg olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 6.18. GOknar agaci talas1 ve asitle 6n islem uygulanmis gdknar agaci talasinin
elementel analiz sonuglar1, molar gosterimleri ve 1s1l degerleri.

Goknar 1M- 3M- SM-
agaci talas Goknar Goknar Goknar
Karbon (%) 41,34 46,44 45,43 46,10
Hidrojen (%) 6,86 7,71 7,53 7,26
Azot (%) 0,24 0,18 0,21 0,15
Oksijen (%) 50,55 45,67 46,84 46,49
H/C 1,99 1,99 1,99 1,89
o/IC 0,91 0,74 0,77 0,75
Molar
. . CH1,99N0,00500,91 CH1,99N0,003OO,74 CHl,99N0,004OO,77 CH1,89N0,003OO,75
Gosterim
Isil Deger
14,58 18,59 17,78 17,68
(MJ/kg)
*Farktan

Goknar agaci talagina uygulanan asidik 6n islem sonucu elde edilen 6rneklere
fonksiyonel gruplarini belirleyebilmek amagli FTIR analizi uygulanmis, elde edilen
sonuclar Sekil 6.10°da karsilastirmali olarak verilmistir. Goknar agaci talagina asitle 6n
islem uygulanmasi sonucunda seker bilesenlerinin karakteristik pikleri olan O-H
titresimi (3050-3700 cm™), C-H alkan titresimi (2800-3000 cm™) ve eter grubuna ait C-
O-C titresimi (950-1200 Cm'l) piklerinin siddetinde azalma goriilmiistiir. 3600-3300
cm™ civarinda gdzlenen —OH baglarini ifade eden pik, asitle islem gormiis drneklerde
de belirgin haldedir fakat bu 6rneklerde ylizeye tutunmus nem miktar1 daha az oldugu
igin, goknar agaci talasina gore daha diisiik siddettedir. 2924-2856 cm™ de yer alan
bolge metil ve metilen gruplarinda bulunan C-H gerilme titresimlerine ait olan pik ise
asidik 6n islem sonucu elde edilen spektrumlarda daha disiik siddettedir. Karbonil
gruplart (C=0), 1742 cm™ bolgesinde yer almaktadir. Metil, metilen ve karbonil
gruplarma ait pikler goknar agaci talasinda belirgin olarak gozlenirken asitle 6n islem
gormiis Orneklerde bu pikler goriilmemistir. 1241 cm™ bolgesinde ve 1036 cm™
bolgesinde goriilen en siddetli pik alkol, fenol, eter ve ester gruplarina ait C-O gerilme
titresimine aittir.  Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinin ortak o6zelligi C-O

baglarina sahip olmalaridir ve bu baglar asit varliginda hidroliz olurlar (Kumagai vd.,
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2015). Alkol, fenol, eter ve ester gruplarina ait pikler goknar agaci talasinda belirgin
olarak gozlenirken, asitle 6n islem uygulanmasi sonucunda bu baglar hidroliz olmustur
ve 1M-Goknar, 3M-Goknar ve 5SM-Goknar 6rneklerinin spektrumlarinda bu bolgeye ait

siddetli piklere rastlanmamuistir.

5M-Goknar
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Goknar agaci talast

Gegirgenlik (a.u.)
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Sekil 6.10. Goknar agaci talasi ve asitle o6n islem uygulanmig gdknar agaci talagimin
FTIR spektrumu.

1IM-Goknar, 3M-GOknar ve 5M-Goknar Orneklerinin 100X ve 500x
biiylitmelerde alinan SEM goriintiileri Sekil 6.11°de verilmistir.  Asit ile 6n islem
uygulandiginda yapidaki hemiseliiloz ve seliillozun uzaklastigi, lignin duvarlarinin agiga
ciktigr goriilmektedir.  Asit derisimi arttikga, Ozellikle SM H,SO, ile 6n islem
uygulandiginda ligninin kafes yapisinda bazi bozunmalarin gergeklesmeye baslamasiyla
birlikte ligninin de bozunmaya basladig1 goriilmektedir. Bu sonug asitle 6n islem
uygulanan Orneklerin bilesen analizi sonucu ile uyum igerisinde olup, asit derisimi
arttikca lignin yapisinda bulunan C-O baglarinin da hidroliz olmaya basladigin1 ve

biyokiitle yapisindan ligninin de uzaklastigin1 gostermektedir.
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Sekil 6.11. (a) 1M-Goknar (b) 3M-Goknar ve (€) SM-Goknar drneklerinin 100x ve
500x biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri.

1M-Goknar, 3M-Goknar ve S5M-Goknar oOrneklerin 1s1l dayanimi ve 1sil
bozunma davraniglarini incelemek amaciyla oda sicakligindan 1000 °C’ye 10 °C/dk
1sitma hizinda 20 mL/dk azot akisi ortaminda 1sitildig1 kosullarda elde edilen TG ve
dTG egrileri sirast ile Sekil 6.12°de ve Sekil 6.13’te verilmistir. TG egrisine gore kiitle
kaybmin {i¢ bolgede gerceklestigi gozlenmektedir. Yiizeye tutunmus suyun
buharlagsmasindan kaynaklan birinci bolge her 6rnek i¢in yaklasik 25 °C’de baglamakta
ve 105 °C’de sona ermektedir. Birinci bolge dTG egrisinde ise en solda kiiciik bir pik
olarak goriilmektedir. TG egrisinde en biiyiik kiitle kaybinin yasandigi aktif piroliz
bolgesi yaklagik 210-400 °C sicaklik araliginda gozlenmistir. dTG egrisinde, ikinci
bolge 320 °C civarindada kiigiik ve 360 °C civarinda ise biiyiik ve keskin bir pik olarak
goriilmektedir. 300-320 °C sicaklik aralifinda goriilen pik hemiseliilozun karakteristik
bozunma pikidir (Ag¢ikalin, 2015). Seliiloz ise 360 °C’de karakteristik bir pik vererek

bozunmaktadir. Asit derisimi arttik¢a, yaklasik 320 °C’de goriilen ve hemiseliillozun
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bozunmasina ait olan bu karakteristik pikin siddeti azalmakta ve 5M asit kullanilan

calismada bu pike rastlanmamaktadir.

Kiitle kaybmin yasandigi lgiincii bolge (pasif piroliz bolgesi) 412 °C’den
baslaylp 737 °C’ye kadar devam etmektedir. Uzun ve Yaman (2014), yaptiklari
caligmada ligninin 160-900 °C araliginda 1s1l olarak bozundugunu vurgulamistir. Buna
gore, lignin aktif piroliz bolgesinde bozunmaya baglamakta, ancak bozunma hizi ¢ok
yavas oldugu i¢in bu bolgede karakteristik pik vermeyerek pasif piroliz bolgesinde de

bozunmaya devam etmektedir.
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Sekil 6.12. Asitle 6n islem uygulanmis goknar agaci talasi orneklerinin TG egrileri.

Goknar agaci talagi, IM-Goknar, 3M-Gdoknar ve SM-Goknar Orneklerine ait aktif
piroliz bolgesinin karakteristik 6zellikleri Cizelge 6.19°da verilmistir. Goknar agact
talagina asit ile 6n islem uygulandiginda, 1s1l dayanimi artmistir. Goknar agaci talaginin
aktif piroliz bolgesindeki toplam kiitle kayb1 %62,58 iken 1M-Goknar, 3M-Goknar ve
SM-Goknar orneklerinin bu bolgedeki toplam kiitle kaybr degerleri siras1 ile %43,20,
%4424 ve %39,50 olarak bulunmustur.
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Sekil 6.13. Asitle 6n islem uygulanmis goknar agaci talasi drneklerinin dTG egrileri.

Cizelge 6.19. Goknar agaci talas1 ve asitle 6n islem uygulanmis géknar agaci talaginin
aktif piroliz bolgesindeki karakteristik 6zellikleri.

Biyokiitle
Ozellik GOknar 1M- Goknar | 3M- Géknar | 5M- Goknar
agaci talas

Ti (°C) 209 214 217 215

T¢ (°C) 400 408 407 399

Tmax (°C) 360 357 358 345
Winax (%0/dk) -8,3 -12,13 -12,64 -10,62
Kiitle kayb1 (%) 62,58 43,20 44,24 39,50

Goknar agac1 talasi, 1M-Goknar, 3M-Goknar ve SM-Goknar Orneklerine
uygulanan XRF analizi sonuglar1 Cizelge 6.20 ve Sekil 6.14’de verilmistir. Goknar
agaci talasinin icerdigi en yiiksek inorganik element olan kalsiyum, 1M-Goknar, 3M-
goknar ve SM-Goknar orneklerinde sirasi ile kiitlece %11,65, %13,34 ve %11,29’a
diismistiir. %1,67 magnezyum ve %2,53 demir i¢eren goknar agaci talagina asit ile 6n

islem uygulanmasiyla elde edilen orneklerde magnezyum miktar1 kiitlece <%0,96,



demir miktar ise kiitlece <%1,19 olarak tespit edilmistir.
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Yapisinda kiitlece %3,94

potasyum bulunan goknar agaci talasina asitle 6n islem uygulandiktan sonra, icerdigi

potasyum biyokiitleden ayrilmistir.

Asitle on islem sonucu biyokiitle igerisindeki

istenmeyen inorganik elementlerin, asit derisimi arttikca yapidan daha fazla ayrildigi

XRF sonuglarindan goriilmektedir. Bu sonug, asit derigimi arttik¢a azalan kiil miktari

ile de uyum igerisindedir.

Cizelge 6.20. GOknar agaci talas1 ve asitle 6n islem uygulanmis gdknar agaci talasinin

XRF sonuglart.

Element (%0) COknar agact 1M-Goknar | 3M-Goknar | 5M-Goknar
talagi
Oksijen 56,66 65,51 65,30 69,82
Magnezyum 1,67 0,87 0,96 0,78
Aliiminyum 0,82 0,69 0,52 0,39
Silisyum 2,16 1,60 2,26 1,53
Fosfor 8,22 16,20 14,54 13,39
Potasyum 3,94 - - -
Kalsiyum 21,87 11,65 13,34 11,29
Demir 2,53 0,91 1,19 0,84
25 -
20 - —=— Magnezyum
& Aliiminyum
o ——Silisyum
:é . /\’ —~—Foszr
g 10 - ——Potasyum
v Kalsiyum
5 - Demir
— .
0 % : X == .
Goknar agaci talagt 1M-Goknar 3M-Goknar SM-Goknar

Sekil 6.14. Goknar agaci talasi ve asitle 6n islem uygulanmig gdknar agaci talaginin

XRF sonuglari.
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6.2.2. Asitle 0n islem uygulanan ¢cam agaci talasinin karakterizasyon sonuglari

Cam agaci talasinin ve cam agaci talasina 1M H,SO, kullanilarak 6n islem
uygulanmasi ile elde edilen 1M-Cam Orneklerinin ger¢cek yogunluk ve yigin yogunluk
degerleri Cizelge 6.21°de verilmistir. Verilen ger¢ek yogunluk ve yigin yogunluk
sonuglar1 incelendiginde, cam agaci talasima asit ile 6n islem uygulanmasi sonucu
gercek yogunluk degerinde dnemli bir degisiklik olmazken, 6n islem ile gozenekliligi

artan hammaddenin y1gin yogunlugu azalmigtir.

Cizelge 6.21. Cam agaci talas1 ve asit ile 6n islem uygulanan ¢am agaci talasinin gergek
yogunluk ve y1gin yogunluk degerleri.

Biyokiitle Gergek yogunluk (g/cm®) | Y1 yogunluk (g/cm®)
Cam agaci talasi 1,393 0,401
1M-Cam agaci talast 1,354 0,219

Cam agaci talast ve 1M-Cam Orneklerine uygulanan nem, kiil, ugucu madde,
ekstraktif madde, hemiseliiloz, lignin ve seliilloz miktar1 tayini sonuglar1 Cizelge 6.22°de
verilmigtir. Cam agaci talast agirlikca %6,32 nem ve %0,72 kiil igerirken, 1M-Cam
ornegi %3,07 nem, %0,08 kiil igermektedir. Asitle 6n islem sonucu nem ve kiil oranm
azalirken, biyokiitlenin igerdigi ucucu madde oran %81,96’dan %85,21’e ylikselmistir.
Ucgucu madde oran: artan 1M-Cam 6rnegi, piroliz yontemi ile termokimyasal doniisiim
icin daha uygun bir hammadde haline gelmistir. Cam agaci1 talasinin igerdigi
hemiseliiloz ve seliillozun bir kismi asitle 6n islem sonucu hidroliz olurken, icerdigi
lignin orani ise %39,30°dan %44,21°¢ yiikselmistir. Yapilacak piroliz deneylerinin
amaci fenolik bilesenlerce zengin sivi iiriin tiretmek oldugundan, lignin oranindaki artig

caligmanin amaci ile uyum gostermektedir.

Cam agaci talasi ve 1M-Cam Orneklerine uygulanan elementel analiz sonuglari,
elementel analiz sonuglarindan elde edilen verilerden hesaplanan H/C, O/C oranlari,
molar gosterimleri ve Dulong formiiliinden hesaplanan 1s1l deger sonuclar Cizelge
6.23’de verilmistir. Cam agaci talasinin karbon orami kiitlece %46,60 iken, hidrojen
orani %6,38 ve oksijen orani ise %46,68 olarak bulunmustur. Cam agaci talagina 1M
H2SO, ile 6n islem uygulandiginda icerdigi karbon ve hidrojen orami sirasiyla %48,22

ve %7,04 degerine artarken; azot ve oksijen orani ise azalmaktadir. Elementel analiz
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sonuglar1 ve Dulong formiilii kullanilarak, 1M-Cam 6rneginin sahip oldugu 1s1l deger

18,43 MJ/kg olarak hesaplanmustir.

Cizelge 6.22. Cam agaci talasi ve asitle 6n islem uygulanmis ¢am agaci talasinin 6n

analiz sonuglari.

Analiz Cam agaci talasi 1IM-Cam
Kisa Analiz (%)
Nem 6,32 3,07
Kiil 0,72 0,08
Ugucu Madde 81,96 85,21
Sabit Karbon™ 11,00 11,64
Bilesen Analizi (%)

Ekstraktif Madde 11,30 19,37
Hemiseliiloz 23,42 14,17
Lignin 39,30 44,21
Seliiloz” 25,26 22,17

*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)
** Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (%Ekstraktif + %Hemiseliiloz + %Lignin + %Kiil)

Cizelge 6.23. Cam agaci talas1 ve asitle 6n islem uygulanmis ¢am agaci talaginin
elementel analiz sonuglari, molar gosterimleri ve 1s1l degerleri.

Cam agaci talasi 1IM- Cam

Karbon (%) 46,60 48,22
Hidrojen (%) 6,38 7,04
Azot (%) 0,34 0,25
Oksijen (%) 46,68 44,50
H/C 1,64 1,75
o/C 0,75 0,69

Molar Gosterim CH1,54N0,00600175 CH1,75N0100400’69
Isil Deger (MJ/kg) 16,55 18,43

*Farktan
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Cam agaci talasi ve 1M-Cam Orneklerine ait FTIR spektrumlart Sekil 6.15°de
verilmigtir.  Cam agaci talasina asitle On islem uygulanmasi sonucunda seker
bilesenlerinin karakteristik pikleri olan O-H titresimi (3050-3700 cm™), C-H alkan
titresimi  (2800-3000 cm™) ve eter grubuna ait C-O-C titresimi (950-1200 cm™)
piklerinin siddetinde azalma goriilmiistiir (Hu vd., 2016). 2924-2856 cm™ de yer alan
bolge metil ve metilen gruplarinda yer alan C-H gerilme titresimlerine ait olan pik ise
asitle on islem sonucu elde edilen spektrumda daha diisiik siddettedir. Karbonil gruplari
(C=0), 1742 cm™ bolgesinde yer almaktadir (Gomez-Ordonez vd., 2014). Metil,
metilen ve karbonil gruplarina ait pikler ¢am agaci talasinda belirgin olarak
goriilebilirken, asitle 6n islem uygulanan 6rnekte bu piklerin siddeti azalmistir. Seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinin sahip oldugu C-O baglarinin gerilme siddeti, ¢cam
agaci talagina asitle 6n islem uygulanmasi sonucu azalmistir. Bu durum, asitle 6n islem

sonucunda hemiseliiloz ve seliilozun bir kisminin hidroliz olmasi ile agiklanmaktadir.

1IM-Cam

Cam agaci talast

Gegirgenlik (a.u)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 6.15. Cam agaci talas1 ve asitle 6n islem uygulanmis ¢am agaci talasinin FTIR
spektrumlari.

1M-Cam oOrnegine ait SEM goriintiileri Sekil 6.16°de verilmistir. Cam agaci
talasinin  kompleks ve ¢ok tabakali lifli lignoseliilozik yapisit asit ile on islem

uygulanmas1 sonucu daha gbézenekli bir yap1 haline gelmistir. G6zenekliligin artmasi
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yapidaki hemiseliiloz ve selillozun uzaklagtigini ve lignin duvarlarinin agiga ¢iktigini

gostermektedir.

Sekil 6.16. 1M-Cam 0Orneginin (@) 500x (b) 1000x biiyiitmelerde alinmig SEM
goriintileri.

Cam agaci talagi ve 1M-Cam Orneklerine ait TG ve dTG egrileri sirasi ile Sekil
6.17 ve Sekil 6.18’de verilmistir. Nem kaybin1 gosteren ilk kiitle kayb1 bolgesi, TG
egrisinin en diislik sicaklik bolgesinde (25 °C ve 150 °C araliginda) yer almaktadir ve
dTG egrisinde 1M-Cam agaci talagina ait olan bu pik, asit ile 6n islem uygulanmasi
sonucu yapidaki nemin azalmasi dolayisiyla daha diisiik siddettedir. Kiitle kayb1 hizinin
en ylksek oldugu bolge olan aktif piroliz bolgesinde yer alan, yaklagik 265 °C’de omuz
veren pikin omuz bdolgesi hemiseliiloz bozunmasindan ve yaklagik 360 °C’de en yliksek
kiitle kaybina ulasan pik ise selillozun bozunmasindan kaynaklanmaktadir (Aboyade
vd., 2013). Asit ile 6n islem uygulandiginda 265 °C’de goriilen hemiseliilozun
karakteristik yapisini belirten pikin siddetinin azaldigi goriilmektedir.  Biyokiitle
bilesenlerinden iigiinciisii olan lignin, bozunmaya aktif piroliz bolgesinde baslamakta
(Motaung ve Anandjiwala, 2015), ancak bozunma hizi ¢ok yavas oldugu icin bu
bolgede karakteristik pik vermeyerek pasif piroliz bolgesinde de bozunmaya devam

etmektedir. 1M-Cam orneginin seliiloz oraninin ¢gam agaci talasi 6rnegine gore daha az
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olmasina ragmen yaklagik 360 °C’de verdigi pikin siddetinin azalmamasinin sebebi, bu

bolgede bozunmaya baslayan ligninden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.17. Cam agaci talast ve asitle 6n islem uygulanmig ¢am agaci talaginin TG
egrileri.
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Sekil 6.18. Cam agaci talasi ve asitle 6n islem uygulanmis cam agaci talasinin dTG
egrileri.
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Cam agac1 talast ve 1M-Cam oOrneklerine ait aktif piroliz bdolgesindeki
karakteristik 6zellikleri Cizelge 6.24°de verilmistir. Cam agaci talasina asit ile 6n islem
uygulanmasiyla biyokiitlenin 1s1l dayanimi artmis ve aktif piroliz bolgesi 217 °C’den
baslayip, 358 °C’de en yiiksek kiitle kayip hizi olan -13,29 %/dk degerine ulasmis ve

409 °C’de sona ermistir.

Cizelge 6.24. Cam agaci talasi ve asitle 6n islem uygulanmis cam agaci talaginin aktif
piroliz bolgesindeki karakteristik 6zellikleri.

.. Biyokiitle
Ozellik
Cam agaci talasi 1IM- Cam
T: (°C) 210 217
Tt (°C) 395 409
Tmax (°C) 363 358
Wmax (%/dk) '12,89 '13,29
Kiitle kaybi (%) 71,98 73,80

Cam agac1 talast ve IM-Cam Orneklerinin inorganik element igeriklerini
gosteren XRF sonuglart Cizelge 6.25°de verilmistir. Cam agaci talasinin igerdigi en
yiiksek inorganik element olan kalsiyum biyokiitleye asit ile 6n islem uygulanmasiyla
kiitlece %22,55’den %14,5’e diismiistiir. %0,88 magnezyum ve %2,49 demir iceren
cam agaci talasina asit ile 6n islem uygulanmasiyla elde edilen 6rneklerde magnezyum
miktart kiitlece %0,62, demir miktar1 ise kiitlece %0,84 olarak tespit edilmistir.
Yapisinda kiitlece %35,46 potasyum bulunan ¢am agaci talaginin asitle 6n islem
uygulanmasindan sonra, igerdigi potasyum biyokiitleden tamamen ayrilmistir. Piroliz
islemi ile sivi {riin elde edilirken iiriin verimini ve bilesimini dogrudan inorganik

bilesenler asitle 6n islem uygulanmasiyla azalmistir.
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Cizelge 6.25. Cam agaci talasi ve asitle 6n On islem uygulanmis cam agaci talasinin
XRF sonuglari.

Element (%0) Cam agaci talasi 1M-Cam
Oksijen 56,17 65,25
Magnezyum 0,88 0,62
Aliiminyum 1,22 1,12
Silisyum 1,79 1,23
Fosfor 7,45 9,21
Potasyum 5,46 -
Kalsiyum 22,55 14,5
Demir 2,49 0,84

6.2.3. Asitle 6n islem uygulanan findik kabugunun karakterizasyon sonuclari

Findik kabugu ve findik kabugunan 1M H,SOy ile 6n islem uygulanmasiyla elde
edilen 1M-Findik orneklerinin gergek ve yigin yogunluk degerleri Cizelge 6.26’da
verilmigtir. Bu degerler karsilastirildiginda, asitle 6n islem uygulanmasi sonucu

gozenekliligi artan hammaddenin y18in yogunlugu azalmistir.

Cizelge 6.26. Findik kabugu ve asit ile 6n islem uygulanan findik kabugunun gergek
yogunluk ve yigin yogunluk degerleri.

Biyokiitle Gergek yogunluk (g/cm®) | Yigm yogunluk(g/cm®)
Findik kabugu 1,360 0,989
1IM-Findik 1,402 0,747

Findik kabugu ve 1M-Findik orneklerine uygulanan nem, kiil, ugucu madde,
ekstraktif madde, hemiseliiloz, lignin ve seliiloz miktar1 tayini sonuglar1 Cizelge 6.27°de
verilmistir. Asitle 6n islem uygulanmasi sonucu findik kabugunun igerdigi nemin
%30’u, biyokiitlenin icerdigi kiiliin ise %97’si biyokiitleden uzaklastirllmigtir. Ugucu
madde orani kiitlece %72,78’den %79,17’ye artan 1M-Findik 6rnegi, piroliz yontemi ile

termokimyasal doniisiim i¢in daha uygun bir hammadde haline gelmistir.

Findik kabuguna 1M asitle 6n isleme tabi tutulmasiyla gergeklesen hidroliz

reaksiyonlart sonucu biyokiitlenin icerdigi hemiseliiloz orani kiitlece %23,82’den
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%18,21°e; seliilloz orant ise kiitlece %14,74’den 13,20’ye digmiistiir.  Yapidaki
hemiseliilloz ve selillozun uzaklagmasi, lignin oran kiitlece %45,42°den %57,12’ye
artmasini saglamistir.  Fenolik bilesenler ligninin pargalanma {iriinleri oldugundan,

lignin oranindaki artis yapilan deneysel ¢alismalarin amacina uygundur.

Cizelge 6.27. Findik kabugu ve asitle 6n islem uygulanmis findik kabugunun 6n analiz
sonugclart.

Analiz Findik kabugu 1M-Findik
Kisa Analiz (%)
Nem 6,41 4,52
Kiil 1,46 0,03
Ucucu Madde 72,78 79,17
Sabit Karbon™ 19,35 16,28
Bilesen Analizi (%)

Ekstraktif Madde 14,56 11,44
Hemiseliiloz 23,82 18,21
Lignin 45,42 57,12
Seliiloz ™~ 14,74 13,20

*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)
** Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (%Ekstraktif + %Hemiseliiloz + %Lignin + %Kiil)

Findik kabugu ve 1M-Findik 6rneklerinin elementel analiz, H/C, O/C, molar
gosterim ve 1si1l deger sonuglart Cizelge 6.28°de verilmistir.  Asitle 6n islem
uygulanmas1 findik kabugunun igerdigi karbon oranini kayda deger bir sekilde
degistirmezken, oksijen oranini %43,33’den %45,12’ye ¢ikarmustir. Bu sebeple de
hesaplanan 1s1l deger sonuglarina gore findik kabugunun 1s1l degeri asitle 6n islem

uygulandiktan sonra 18,21 MJ/kg’dan 16,47 MJ/kg’a diismiistiir.
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Cizelge 6.28. Findik kabugu ve asitle 6n islem uygulanmis findik kabugunun elementel
analiz sonuglari, molar gosterimleri ve 1s1l degerleri.

Findik kabugu 1M- Findik
Karbon (%) 49,81 49,11
Hidrojen (%) 6,24 5,54
Azot (%) 0,62 0,23
Oksijen (%) 43,33 45,12
H/C 1,50 1,35
o/C 0,64 0,69
Molar Gosterim CH1,50N0,01100,64 CH1,35N0,00400,69
Isil Deger (MJ/kg) 18,21 16,47
*Farktan

Sekil 6.19°da findik kabugu ve 1M-Findik 6rneklerine ait FTIR spektrumlari
verilmistir.  Findik kabuguna asitle 6n islem uygulanmasi sonucunda seker
bilesenlerinin karakteristik pikleri olan O-H titresimi (3050-3700 cm™), C-H alkan
titresimi  (2800-3000 cm™) ve eter grubuna ait C-O-C titresimi (950-1200 cm™)
piklerinin siddetinde azalma gorilmiistiir.  Karbonil gruplant (C=0), 1742 cm™
bolgesinde yer almaktadir ve karbonil gruplarina ait bu pikler findik kabugu 6rneginde
belirgin olarak gozlenirken asitle 6n islem uygulanmis Grnekte bu piklerin siddeti
oldukga azalmustir. 1241 cm™ bélgesinde ve 1036 cm™ bolgesinde goriilen en siddetli
pik alkol, fenol, eter ve ester gruplarina ait C-O gerilme titresimine aittir. C-O
baglaribiyokiitlenin ana bilesenleri olan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninde bulunan ve asit
varhiginda hidroliz olan baglardir (Kumagai vd., 2015). Alkol, fenol, eter ve ester
gruplarina ait pikler findik kabugunda belirgin olarak goriiliirken, asitle 6n islem
uygulanmas1 sonucunda bu baglardan hemiseliilloz ve seliiloza ait olanlarin bir kismi
hidroliz olmustur ve 1M-Findik 6rneginin spektrumunda bu bolgeye ait piklerin siddeti

azalmistir.



84

1M-Findik

Findik kabugu

Gegirgenlik (a.u)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga sayisi (cm™?)

Sekil 6.19. Findik kabugu ve asitle 6n islem uygulanmis findik kabugunun FTIR
spektrumlari.

1IM-Findik 6rnegine ait SEM goriintiileri Sekil 6.20°de verilmistir. Asit ile 6n
islem uygulandiginda findik kabugu yapisinda bulunan hemiselilloz ve seliilozun
yapidan kismen uzaklastigi, lignin duvarlarinin agiga ¢iktigi ve gézenekliligin tabakalar

halinde arttig1 goriilmektedir.

Findik kabugu ve 1M-Findik 6rneklerine uygulanan termogravimetrik analizde
ornekler 10 °C/dk 1sitma hizinda 1000 °C’ye kadar 1sitilmistir. Elde edilen TG egrileri
Sekil 6.21°de, dTG egrileri ise Sekil 6.22°de verilmistir. Findik kabugu ve 1M-Findik
orneklerine ait kisa analizler sonuglarinda, asit ile 6n islemin findik kabugunun icerdigi
nem oranin1 %6,41°den %4,52’ye azalttigi belirlenmistir. TG egrisinde goriilen ilk
kiitle kayb1 bolgesi nem kaybini gostermekte olup, yaklasik 25 °C’de baglamakta ve 150
°C’de sona ermektedir. dTG egrisinde en diisiik sicaklik bolgesinde yer alan bu pik
nem igerigi daha yiiksek olan findik kabugu 6rneginde daha siddetli olmakla birlikte,
nem icerigi daha diisiik olan 1M-Findik 6rneginde daha diisiik siddettedir.
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Sekil 6.20. 1M-Findik 6rneginin (a) 1000x (b) 5000x biiyiitmelerde alinmis SEM
goriintiileri.

TG egrisinde en biiyiik kiitle kaybinin yasandig1 ve aktif piroliz bolgesi olarak
adlandirilan ikinci bolge yaklagik 170-400 °C sicaklik araliginda gozlenmistir. Findik
kabuguna asitle 6n islem uygulanmasi ile yapidaki hemiselilloz ve seliilozun bir
kisminin hidroliz oldugu bilesen analizi ve FTIR analizi sonuglari ile belirlenmistir. TG
analiz sonuglarina gore ise aktif piroliz bolgesinde 300 °C civarinda goriilen,
hemiseliiloz ve seliilozun bozunmasimin karakteristik piki olan omuz seklindeki pikin
siddetinin azalmasi, yapidaki hemiseliiloz ve seliilozun bir kisminin hidroliz oldugunu

da dogrulamaktadir.

Findik kabugu ve 1M-Findik 6rneklerinin aktif piroliz bolgesine ait karakteristik
ozellikleri Cizelge 6.29°da verilmistir. 1M-Findik 6rneginin karakteristik sicaklik
degerlerinin daha yiiksek sicakliklara kaymasi, asitle 6n islem uygulanmasi sonucunda
biyokiitleden uzaklasan inorganik bilesenlerin bazi piroliz reaksiyonlarinda katalizor

olarak gorev alarak, biyokiitlenin 1s1l dayanim 6zelligini diistirdiigiinii gostermektedir
(Kuzhiyil, vd., 2012).
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Sekil 6.21. Findik kabugu ve asit ile 6n islem uygulanmis findik kabugunun TG egrileri.
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Findik kabugu ve asit ile 6n islem uygulanmis findik kabugunun dTG



Cizelge 6.29. Findik kabugu ve asitle 6n islem uygulanmis findik kabugunun
piroliz bolgesindeki karakteristik 6zellikleri.
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aktif

. Biyokiitle
Ozellik
Findik kabugu 1M-Findik
Ti (°C) 210 226
T¢ (°C) 370 382
Trax (°C) 346 356
Winax (%/dK) -5,90 -6,50
Kiitle kaybi (%) 45,83 48,40

Findik kabugu ve IM-Findik Orneklerine uygulanan XRF analiz sonuglar

kiitlece inorganik bilesen ylizdesi olarak Cizelge 6.30°da verilmistir. Findik kabugunun

icerdigi en yiiksek iki inorganik element olan kalsiyum ve potasyum asit ile 6n islem

uygulanmasi ile sirasiyla kiitlece %21,12 ve %12,34’e azalmistir. Findik kabugu

yapisindaki inorganik bilesen miktarinin asit ile 0n islem sonucunda azalmasi, kiil

miktarinin da azalmasini saglamis ve findik kabugunu piroliz islemi i¢in daha uygun bir

hammadde haline getirmistir.

Cizelge 6.30. Findik kabugu ve asitle 6n islem uygulanmis findik kabugunun XRF

sonuglart.

Element (%) Findik kabugu 1M-Findik
Oksijen 27,73 35,49
Magnezyum 0,85 0,52
Aliiminyum 0,51 0,32
Silisyum 1,02 0,91
Fosfor 4,62 2,11
Potasyum 22,95 12,34
Kalsiyum 35,27 21,12
Demir 2,92 0,89
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6.2.4. Hidrotermal 6n islem uygulanan goknar agaci talasimin karakterizasyon

sonuclari

Goknar agaci talagina hidrotermal 6n islem uygulanirken sicaklik, kati/su orani,
reaksiyon sliresi ve baglangi¢ basinci parametre olarak degistirilmistir. Goknar agaci
talasinin, degisen parametrelere gore isimlendirilmesi ve 6n islem sonucu biyokiitlenin
kaybettigi kiitle yiizdeleri Cizelge 6.31’de verilmistir. Hidrotermal 6n islem deneyleri
iki grup halinde gergeklestirilmistir. Ilk grup deneylerde parametre olarak sicaklik ve
kati/su oran1 degistirilerek ¢alismalar gergeklestirilmistir. Yapilan bu ¢alismalara gore
sicaklik ve kati/su oraninin optimum degerleri sirasi ile 190 °C ve 1/5 olarak
belirlenmistir. Ikinci grup deneylerde ise sicaklik ve kati/su orani sabit tutulmus, siire
ve basing degerleri parametre olarak degistirilmistir. Sicaklik arttikca artan kiitle kaybu,

kati/su oran1 1/10 oldugunda en yiiksek olan %64 degerine ulagsmistir.

Cizelge 6.31. Hidrotermal 6n islem uygulanan goknar agaci talasimin kiitle kaybi
degerleri.

Adlandirma | Sicakhk | Kati/su Siire Basing | Kiitle kaybi
(°C) orani (dk) (Bar) (%)

HT 1-Goknar 170 1/5 5 5 36

HT 2-Goknar 170 1/10 5 5 46

HT 3-Goknar 190 1/5 5 5 47

HT 4-Goknar 190 1/10 5 5 64

HT 5-Goknar 190 1/5 5 10 48

HT 6-Goknar 190 1/5 10 5 52

HT 7-Goknar 190 1/5 10 10 50

Hidrotermal 6n islem uygulanan goknar agaci talasi Orneklerine ait gergek
yogunluk ve yigin yogunluk degerleri Cizelge 6.32’de verilmistir. Hidrotermal 6n islem
sonucu, goknar agaci talasi Orneklerinin gergek yogunluklarinda kayda deger

olmamakla birlikte bir miktar azalma gozlenmistir.  Yigin  yogunluklar

karsilagtirildiginda ise, hidrotermal 6n islem ile biyokiitlenin gozenekliliginin artmasiyla
birlikte y18in yogunluklarda azalma goriilmiistiir. Sicaklik sabit tutuldugunda, kati/su

orani arttiginda gézeneklilik de artmakta ve y1gin yogunluk azalmaktadir.
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Cizelge 6.32. Hidrotermal 6n islem uygulanan goknar agaci talaginin ger¢ek yogunluk
ve y1gin yogunluk degerleri.

Biyokiitle Gercek yogunluk (g/cm®) | Yigin yogunluk (g/cm?®)
Goknar agaci talasi 1,393 0,387
HT 1-Goknar 1,367 0,229
HT 2-Goknar 1,380 0,213
HT 3-Goknar 1,379 0,241
HT 4-Goknar 1,374 0,235
HT 5-Goknar 1,249 0,199
HT 6-Goknar 1,378 0,289
HT 7-Goknar 1,232 0,139

Goknar agaci talast ve hidrotermal on islem uygulanmis goknar agaci talasi
orneklerine ait kisa analiz ve bilesen analizi sonuglar1 Cizelge 6.33’de verilmistir.
Biyokiitleye hidrotermal 6n islem uygulanmasi ile icerdigi nem ve kiil oran1 azalmakta,
ucucu bilesen orani ise artmaktadir. Bilesen analizi sonuglarina gore ise, hidrotermal 6n
islem ile hemiseliiloz ve seliiloz oran1 azalmakta ve lignin oran1 da artmaktadir. Kati/su
orani sabit tutuldugunda, sicaklik arttik¢a goknar agaci talaginin igerdigi lignin orani da
artmaktadir. Sicaklik sabit tutuldugunda ise, kati/su oram1 1/5ten 1/10’a

degistirildiginde biyokiitlenin igerdigi lignin oraninda yine artis gézlenmektedir.



Cizelge 6.33. Hidrotermal 6n islem uygulanmis géknar agaci talasi 6rneklerinin 6n analiz sonuglari.

Analiz Goknar HT 1- HT 2- HT 3- HT 4- HT 5- HT 6- HT 7-
agaci talas1 | Goknar Goknar Goknar Goknar Goknar Goknar Goknar

Kisa Analiz (%)
Nem 7,01 5,54 5,37 5,17 4,40 5,13 4,41 4,48
Kiil 0,21 0,18 0,19 0,12 0,20 0,15 0,11 0,17
Ucgucu Madde 80,74 80,92 81,25 83,59 85,26 84,41 86,20 85,65
Sabit Karbon 12,04 13,36 13,19 10,52 10,20 10,31 9,28 9,70

Bilesen Analizi (%)

Ekstraktif Madde 12,51 14,26 15,27 14,96 16,96 21,71 25,61 23,68
Hemiseliiloz 24,90 23,56 21,59 18,26 19,01 17,41 16,03 17,55
Lignin 42,30 43,59 45,17 48,93 49,01 47,61 45,29 45,01
Seliiloz” 20,08 18,41 17,78 17,73 14,82 13,12 12,97 13,59

*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)
** Seliiloz miktart (%) = 100 — (% Ekstraktif + % Hemiseliiloz + % Lignin + % Kiil)

90
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Cizelge 6.34’de goknar agaci talast ve hidrotermal 6n islem uygulanmis gdknar
agaci talag1 Orneklerine ait elementel analiz, H/C, O/C, molar gosterim ve 1s1l deger
sonuglart yer almaktadir. Hidrotermal 6n islem, goknar agaci talaginin sahip oldugu
karbon oranmi arttirirken, oksijen oranimmi azaltmaktadir. Kati/su orani sabit
tutuldugunda, sicaklik 170 °C’den 190 °C’ye ¢ikarildiginda karbon orani artmaktadir ve
buna bagli olarak HT 1-Goknar 6rneginin 1s1l degeri 17,17 MJ/kg iken HT 3-Goknar
orneginin 1s1l degeri 18,14 MJ/kg olarak hesaplanmistir. Birinci grup hidrotermal 6n
islem c¢alismalarindan en yiiksek 1s1l degere sahip ornek ise 190 °C sicaklikta, 1/10
Kati/su orani kullanilarak, 5 dk ve 5 bar basingta elde edilen ve 1s1l degeri 19,23 MJ/kg
olarak hesaplanan HT 4-Goknar ornegidir. Ikinci grup hidrotermal on islem
caligmalarindan elde edilen sonuglara gore, hidrotermal 6n islemde uygulanan basing
arttikca, elde edilen kati iiriiniin karbon oran1 da artmaktadir. On islem siiresi 5 dk
olarak sabit tutulurken, basing 5 bar ve 10 bar uygulandiginda (HT 3-Gdknar ve HT 5-
Goknar ornekleri) 1s1l deger azalmistir. Siire 10 dakika olarak sabit tutuldugunda ise

basing artirildiginda, 1s1l deger de artmustir.

Goknar agaci talast ve goOknar agaci talasma farkli kosullarda uygulanan
hidrotermal 6n islemler sonucu elde edilen 6rneklerin FTIR spektrumlar1 Sekil 6.22°de
verilmistir. 3356 cm™ civarinda gozlenen genis pik hidroksil grubunu ifade etmektedir.
Ornekler igerisinde nem igerigi en yiksek olan goknar agaci talasmin FTIR
spektrumunda bu pik en yiiksek siddete sahiptir. Hidrotermal 6n islem ile goknar agaci
talaginda yilizeye tutunmus olarak bulunan suyun miktarinin azaldigi goriilmektedir.
Goknar agaci talagina hidrotermal 6n islem uygulanmasi sonucunda seker bilesenlerinin
karakteristik pikleri olan O-H titresimi (3200-3700 cm™), C-H alkan titresimi (2800-
3000 cm™) ve eter grubuna ait C-O-C titresimi (950-1200 cm™) piklerinin siddetinde
azalma goriilmiistiir. 170 °C’de yapilan 6n iglem ile elde edilen 6rneklerde bu bolgedeki
piklerin siddetleri daha diisiiktiir (HT 1-Goknar ve HT 2-Goknar). Ayrica 2924-2856
cm ™’ de yer alan bélgede bulunan metil ve metilen gruplarinda yer alan C-H gerilme
titresimlerine ait olan pik siddetinin 6n islemde uygulanan basing arttik¢a azaldigi
goriilmektedir. 1742 cm™ bolgesinde yer alan karbonil grubuna ait piklerin siddetleri ise
sicaklik arttikga azalmaktadir ve HT 3-Goknar orneginde karbonil grubuna ait bu

piklere rastlanmamustir.



Cizelge 6.34. Hidrotermal 6n islem uygulanmis goknar agaci talasi 6rneklerinin elementel analiz sonuglari, molar gosterimleri ve 1sil

degerleri.
Goknar HT 1- HT 2- HT 3- HT 4- HT 5- HT 6- HT 7-
agaci talasi Goknar Goknar Goknar Goknar Goknar Goknar Goknar
Karbon (%) 41,34 46,62 48,45 48,31 50,21 47,56 52,67 53,49
Hidrojen
6,86 6,78 6,79 6,83 6,89 6,12 5,99 6,09
(%)
Azot (%) 0,24 0,16 0,17 0,17 0,16 0,20 0,19 0,11
Oksijen
o) 51,56 46,45 44,60 44,69 42,72 46,12 41,15 40,31
0
H/C 1,99 1,74 1,68 1,70 1,64 1,54 1,36 1,37
o/C 0,94 0,74 0,69 0,69 0,64 0,73 0,59 0,57
Molar
. . CH1,99N0,00500,94 CH1,74N0,00300,74 CH1,68N0,00300,69 CH1,70N0,00300,69 CH1,64N0,00300,64 CH1,54N0,OO4OO,73 CH1,36N0,00300,59 CHl,37|\|0,002C)0,57
Gosterim
Isil Deger
14,58 17,17 18,14 18,14 19,23 16,60 19,03 19,61
(MJ/kg)
*Farktan
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Sekil 6.23. Hidrotermal 6n islem uygulanmis goknar agaci talasi Orneklerinin
karsilagtirmali FTIR spektrumlari.

HT 1-Goknar (a) ve (b), HT 2-Goknar (¢) ve (d), HT 3-Goknar (e) ve (f), HT 4-
Goknar (g) ve (h) orneklerine ait SEM goriintiileri Sekil 6.23°de verilmistir. Asit ile 6n
islem wuygulandiginda go6zenekliligin kanallar seklinde arttigit daha Onceden
belirlenmisken, hidrotermal 6n islem uygulandiginda ise gozenekler kafes seklinde
acilmiglardir.  Sicaklik arttikca gozenekliligin daha fazla arttifi, sicaklikla birlikte
kati/su oraninin da artirildigi HT 4-Goknar 6rneginde (Sekil 6.23 (g) ve (h)) ise ligninin

kafes yapilariin bozulmaya basladig1 gozlenmistir.

HT 5-Goknar (a) ve (b), HT 6-Goknar (c) ve (d), HT 7-Goknar (e) ve (f),
orneklerine ait SEM goriintiileri Sekil 6.24’te verilmistir. 190 °C, 1/5 kati/su orani, 5 dk
ve 10 bar basincta, basincin yiiksek olmasi sebebiyle daha genis gozeneklere sahip

ornekler elde edilmistir.
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Sekil 6.24. HT 1-Goknar (a) ve (b), HT 2-Goknar (c) ve (d), HT 3-Goknar (e) ve (f),
HT 4-Goknar (g) ve (h) 6rneklerine ait SEM goriintiileri.
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HT 6-Goknar ve HT 7-Goknar orneginde ise siire 10 dk oldugu igin artik
lignince zengin duvar yapisinda da bozulmalar, ¢okmeler ve yigilmalar gerceklesmeye
baslamistir. HT 6-Goknar ve HT 7-Goknar 6rnekleri kendi aralarinda kiyaslanirsa HT
6-Goknar 6rnegi 190 °C, 1/5 kati/su orani, 10 dk, 5 bar basingta ve HT 7-Goknar 6rnegi
ise 190 °C, 1/5 kati/su orani, 5dk, 10 bar basingta 6n isleme tabi tutulmustur. Sekil
6.24’¢ gore diger parametreler sabit iken, uygulanan basing arttik¢a yapidaki

bozulmanin ve gézenek yapisindaki ¢okmelerin daha fazla oldugu goriilmektedir.

A
A

‘ % 10 pm \
N e

T —

Sekil 6.25. HT 5-Goknar (a) ve (b), HT 6-Goknar (¢) ve (d), HT 7-Goknar (e) ve (f),
orneklerine ait SEM goriintiileri.
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Goknar agaci talasi ve goknar agaci talagina farkli kosullarda uygulanan
hidrotermal 6n islemler sonucu elde edilen HT 1-Goknar, HT 2-Goknar, HT 3-Goknar,
HT 4-Goknar, HT 5-GOknar, HT 6-Goknar ve HT 7-Goknar Orneklerinin
termogravimetrik analizi sonucu elde edilen TG egrileri Sekil 6.25 ve dTG egriler ise
Sekil 6.26’da verilmistir.  Yilizeye tutunmus suyun buharlasmasindan kaynaklanan
birinci bolge yaklasik 25 °C’de baglamakta ve yaklagik 103 °C’de sona ermektedir. Bu
bolgedeki agirlik kaybi hidrotermal 6n islem uygulanmis goknar agaci talasi
orneklerinde, goknar agaci talasi numunesine gore daha azdir. dTG egrisinde de en
solda goriilen pik, yiizeye tutunmus nemin kiitle kaybini gdsteren bolgeye aittir. Bu
pikin siddeti de goknar agaci talagina hidrotermal ©n islem uygulanmasi ile
azalmaktadir. Goknar agaci talasi icin bu bolgede gerceklesen kiitle kaybi yaklasik %7
civarinda iken, HT 5-Goknar numunesi i¢in %6, HT 6-Goknar numunesi i¢in % 5 ve
HT 7-Goknar numunesi i¢in %4,5 civarindadir. Bu sonuglar nem tayin cihazi ile elde
edilen nem miktar1 sonuglart ve FTIR analizi ile elde edilen adsorplanmis suya gdsteren

—OH gruplarina ait olan piki gosteren sonuglar ile de uyum igerisindedir.

100 Goknar
............. HT1-Goknar
S \ HT2-Goknar
---- HT3-Goknar
----- HT4-Goknar
- 60 — — - HT5-Goknar
:D, —-—-HT6-Goknar
© w0 | —--—HT7-Goknar
20 -
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 6.26. Hidrotermal on islem uygulanmis goknar agaci talasi Orneklerinin
karsilastirmali TG egrileri.
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Hidrotermal 6n islem uygulanmasi ile goknar agaci talasi yapisinda bulunan
hemiseliiloz, seliiloz ve lignin oran1 da degismistir. Sicaklik ve kati/su orani arttik¢a
hemiseliiloz ve seliilozun termal bozunmasma ait olan ve yaklasik 300°C’de gériilen

karakteristik pikin siddetinin azaldig1 gortilmiistiir.

Hidrotermal o6n islemde siire artttkca (HT 6-Goknar ve HT 7-Goknar
numunesinde siire 10 dk’dir), biyokiitle biinyesindeki hemiseliiloz ve seliilozla birlikte
lignin de bozunmaya baglamistir. TG egrisinde aktif piroliz bdlgesi olarak adlandirilan
ve en fazla kiitle kaybinin yasandigi ikinci bolge yaklagik 208-400 °C sicaklik
araliginda gozlenmektedir. Bu bolgede goknar agaci talas: kiitlesinin yaklagik % 65’ini
kaybetmektedir.  Hidrotermal 6n islem uygulanmis Orneklerde bazi ugucularin
biinyeden uzaklagmasi ile 1s1l dayanimi azalmistir (Hu vd., 2018) ve bu bolge yaklasik
170-180 °C sicaklikta baslamaktadir ve HT 5-Go6knar, HT 6-Goknar ve HT 7-Goknar
ornekleri kiitlelerinin yaklasik % 64’iinii bu bolgede kaybetmislerdir.

10 %O 200 -.\ 00 500 600 700 800 900 1000
Goknar
22 N \ W - HT1-Goknar
o B . T HT2-Goknar
-5 - .
g ---- HT3-Goknar
S o 1 HT4-Goknar
% - — — -~ HT5-Goknar
9 ——-HT6-Goknar
— -+ —HT7-Goknar
-11 t
13 - (

Sicaklik (°C)

Sekil 6.27. Hidrotermal on islem uygulanmis goknar agaci talasi Orneklerinin
karsilastirmali1 dTG egrileri.

Goknar agaci talast ve hidrotermal 6n islem uygulanmis goknar agaci talaginin

termogramlarinin karakteristik ozellikleri Cizelge 6.35’de verilmistir. Goknar agaci
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talagina hidrotermal 6n islem uygulanmasi ile biyokiitlenin aktif piroliz bdlgesi daha

diisiik sicakliklarda baglamakta ve daha yiiksek sicakliklarda sonlanmaktadir.

Cizelge 6.35. Hidrotermal 6n igslem uygulanmig goknar agaci talast 6rneklerinin aktif
piroliz bolgesindeki karakteristik 6zellikleri.

Ozellik
Biyokiitle W Kiitle
! TEO | THCO) | Tau(0) | |

Goknar agaci talasi 209 400 360 -8,3 62,58
HT 1-Goknar 177 394 364 -12,17 68,16
HT 2-Goknar 179 397 364 -11,74 71,26
HT 3-Goknar 180 400 366 -12,14 73,89
HT 4-Goknar 182 395 365 -11,75 73,50
HT 5-Goknar 190 382 361 -12,54 72,41
HT 6-Goknar 182 391 363 -11,95 72,38
HT 7-Goknar 180 399 365 -11,83 70,59

Hidrotermal 6n islem uygulanmis goknar agaci talaginin XRF sonuglar1 Cizelge
6.36’da ve Sekil 6.27°de verilmistir. Biyokiitleye hidrotermal 6n islem uygulandiginda,
icerdigi kiil oranin1 dogrudan etkileyen inorganik bilesenlerin azaldig1 goriilmektedir.
Bu inorganikler igerisinde sudaki ¢Oziiniirligii diger inorganik bilsenlerle
kiyaslandiginda daha yiiksek olan magnezyum (60g/100g H,0) ve potasyum (349/100g
H,O) daha yiiksek oranda giderilmistir. Hidrotermal 6n islem inorganiklerin
biyokiitleden uzaklastirilmasi i¢in uygun bir yontemdir fakat sabit sicaklik ve sabit
kati/su oraninda siire ve basincin artirilmasi biyokiitlenin icerdigi inorganik bilesen

miktarini dikkate deger bir sekilde degistirmemistir.
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Cizelge 6.36. Hidrotermal 6n islem uygulanmis goknar agaci talasi 6rneklerinin XRF

sonuglart.
Element HT1- HT2- HT3- HT4- HT5- HT6- HT7-
(%) Goknar | Goknar | Goknar | Goknar | Goknar | Goknar | Goknar
Oksijen 63,27 60,80 56,17 58,14 60,12 58,17 57,95
Magnezyum | 0,83 0,71 0,73 0,72 0,62 0,53 0,48
Aliminyum | 0,62 0,72 0,55 0,90 0,70 0,67 0,59
Silisyum 1,42 1,51 1,34 1,95 1,43 1,92 1,89
Fosfor 10,78 12,10 11,16 13,73 12,14 13,12 12,98
Potasyum 1,72 1,58 2,42 1,95 2,03 2,57 2,56
Kalsiyum 17,28 18,31 23,32 16,74 17,91 21,02 20,49
Demir 1,77 2,25 1,89 2,41 2,11 1,92 1,98
—=— Magnezyum Altiminyum  —— Silisyum
—— Fosfor —— Potasyum Kalsiyum
25
~ 20 -
S
Q
< 15 -
=,
(]
8 10 -
Q
5 \
— B e——
0 — = — —— = o
Goknar HT1 HT2 HT3 HT4 HTS5 HT6 HT7

Sekil 6.28. Hidrotermal 6n islem uygulanmis goknar agaci talasi Orneklerinin XRF
sonuglart.

Fenolik bilesenlerin lignin tiirevi olmas1 sebebiyle tez kapsamindaki

calismalarda 6n islem sartlarinin secilmesi i¢in en Onemli hedef lignin oraninin
artirilmas1 ve bununla birlikte biyokiitle i¢indeki kiil oraninin azaltilmasidir. Sekil

6.28’de goknar agaci talast ve hidrotermal 6n islem uygulanmis goknar agaci talasi
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orneklerinin kiil-lignin iligkileri verilmistir. 190 °C sicaklik, 1/5 kati/su orani, 5 dk 6n
islem siiresi, 5 bar basingta 6n islem uygulanan HT 3-Goknar 6rneginden en yiiksek
lignin ve en diisiik kiil igerigi saglanmistir. Bu sebeple diger biyokiitlelere uygulanacak
hidrotermal 6n islem sartlarma da 190 °C, 1/5 kati/su orani, 5 dk, 5 bar olarak karar

verilmistir.

>0 7 HT 3-Goknar HT 4-Goknar
49 - ¢ ¢
48 - HT 5-Goknar

2
47 -
46 - HT 6-Goknar
45 | ®
44 - HT 1-’Géknar
43 - Goknar
42 - ¢
41

HT 7-Goknar ~ HT 2-Gdknar
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Lignin (%)
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Sekil 6.29. Hidrotermal 6n islem uygulanmis géknar agaci talasi 6rneklerinin kiil-lignin
iligkisi.
6.2.5. Hidrotermal o6n islem uygulanan ¢am agaci talasinin karakterizasyon

sonuclari

(Cam agaci talasi ve cam agaci talagina 190 °C sicaklik, 1/5 kati/su orani, 5 dk ve
5 bar sartlarinda hidrotermal 6n islem uygulanmasi ile elde edilen HT-Cam 6rneklerine

ait gercek yogunluk ve yigin yogunluk degerleri Cizelge 6.37°de verilmistir.

Hidrotermal 6n islem sonucu, ¢am agaci talagi Orneginin gercek yogunluk
degerinde 1,393 g/cm*ten 1,362 g/cm®’e kayda deger olmayan bir azalma gozlenmistir.
Yigin yogunluklar karsilastirildiginda ise, hidrotermal 6n islem ile biyokiitlenin

gozenekliliginin artmast ile yigin yogunluk 0,401 g/cm®ten 0,352 g/crn3’e azalmistir.

Cizelge 6.38’de cam agaci talagi ve HT-Cam Orneklerine ait kisa analiz (nem,
kiil, ugucu madde ve sabit karbon igerigi) ve bilesen analizi (ekstraktif madde,

hemiseliiloz, lignin ve seliiloz igerigi) sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 6.37. Hidrotermal 6n islem uygulanmis ¢am agaci talasinin gergek yogunluk ve
yigin yogunluk degerleri.

Biyokiitle Gercek yogunluk (g/cmS) Yigin yogunluk (g/cm3)
Cam agaci talast 1,393 0,401
HT-Cam 1,362 0,352

Cam agaci talagina hidrotermal 6n islem uygulanmasi ile i¢erdigi nem ve kiil
orani azalmakta, ucucu bilesen orani ise artmaktadir. Bilesen analizi sonuglarina gore
ise, hidrotermal 6n islem ile hemiseliiloz oran1 azalmakta, seliiloz oraninda kayda deger

bir degisim olmamakla birlikte lignin oran1 da artmaktadir.

Cam agaci talasi ve HT-Cam orneklerine ait elementel analiz sonuglar1 ve
elementel analiz sonuglar1 kullanilarak hesaplanan H/C, O/C, molar gosterim ve 1s1l

deger sonuglar1 Cizelge 6.39°da yer almaktadir.

Hidrotermal 6n islem, c¢am agaci talasinin sahip oldugu karbon oranini
arttirirken, oksijen oranini azaltmaktadir. Buna bagli olarak da 1sil deger 16,55

MJ/kg’dan 18,31 MJ/kg degerine yiikselmistir.

Cizelge 6.38. Hidrotermal 6n iglem uygulanmis ¢cam agaci talaginin 6n analiz sonuglari.

Analiz Cam agaci talas1 HT-Cam

Kisa Analiz

Nem 6,32 5,92
Kiil 0,72 0,31
Ucucu Madde 81,96 82,93
Sabit Karbon 11,00 10,84
Bilesen Analizi
Ekstraktif Madde 11,30 12,94
Hemiseliiloz 23,42 20,34
Lignin 39,30 41,35
Seliiloz 25,26 25,34

*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)
** Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (% Ekstraktif + % Hemiseliiloz + % Lignin + % Kiil)
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Cizelge 6.39. Hidrotermal 6n islem uygulanmis ¢am agaci talasinin elementel analiz
sonuglari, molar gosterimleri ve 1s1l degerleri.

Cam agaci talas HT-Cam
Karbon (%) 46,60 49,01
Hidrojen (%) 6,38 6,71
Azot (%) 0,34 0,22
Oksijen” (%) 46,68 44,06
H/C 1,64 1,64
o/C 0,75 0,67
Molar Gosterim CH1,64N0,00600,75 CH1,64N0,00400,67
Isil Deger (MJ/kg) 16,55 18,31
*Farktan

Cam agaci talagi ve HT-Cam oOrneklerine ait FTIR spektrumlart Sekil 6.30°da
verilmistir. 3356 cm™ civarinda gézlenen ve —OH grubuna ait olan pik ¢am agaci talast
orneginde daha yiiksek siddete sahiptir. Ayrica 2856 cm™ de yer alan metil ve metilen
gruplarinda yer alan C-H gerilme titresimlerine ait olan pik siddetinin 6n islem ile
azaldig1 goriilmektedir. Karbonil gruplari (C=0), 1742 cm™ bélgesinde yer almaktadir
(Ozbay vd., 2018). Metil, metilen ve karbonil gruplarina ait pikler gam agac1 talasinda
belirgin olarak gdzlenirken HT-Cam 6rneginde bu piklerin siddeti olduk¢a azalmistir.
1241 cm™ bolgesinde ve 1036 cm™ bolgesinde goriilen en siddetli pik alkol, fenol, eter
ve ester gruplarina ait C-O gerilme titresimine aittir. Seliilloz ve hemiseliiloz yapisinda
bulunan C-O baglarmin hidrotermal 6n islem ile hidroliz olmasi sonucunda FTIR

spektrumundaki bu baglara ait olan piklerin siddetleri azalmistir.
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(Cam agaci talasi

Gegirgenlik

3880 3380 2880 2380 1880 1380 880 380
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 6.30. Cam agaci talasi ve hidrotermal 6n islem uygulanmis ¢am agaci talasi
orneklerinin FTIR spektrumlari.

HT-Cam oOrnegine ait 500x ve 1000x biiyilitmelerde alinan SEM goriintiileri
Sekil 6.31°de verilmistir. Hidrotermal 6n islem sonucunda ¢am agaci talasinda acgilan

gozenekler kafes seklindedir.

Sekil 6.31. HT-Cam 6rneginin SEM goriintiisii (a) 500x (b) 1000x.
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Sekil 6.32 ve Sekil 6.33’de ¢cam agaci talast ve HT-Cam orneklerinin sirasi ile
TG ve dTG egrileri verilmistir. Hidrotermal 6n islem sonucunda hemiseliiloz ve
seliillozun 1s1l bozunmasina ait olan ve yaklagik 335 °C’de goriilen karakteristik pikin
siddetinin ayn1 kaldig1 fakat bozunmanin daha yiiksek sicakliklarda gergeklestigi
goriilmistiir. Buna gore, cam agaci talagina hidrotermal 6n islem uygulandiginda aktif
piroliz bdlgesinde biyokiitlenin 1s1l dayanimini arttigi sonucuna varilabilir. Fakat
yaklasik 500 °C’den sonra pasif piroliz bolgesinin devam ettigi yani biyokiitle
blinyesindeki ligninin bozundugu sicaklik araliginda hidrotermal 6n islem uygulanmis

cam agaci talasi ile cam agaci talaginin kiitle kayip hizlar1 birbirine esittir.

Cam agaci talagi ve HT-Cam orneklerinin aktif piroliz bolgesindeki karakteristik
ozellikleri Cizelge 6.40°da verilmistir. Cam agaci talasina hidrotermal 6n islem
uygulanmasi ile T, Tr Ve Tnax degerleri daha yiiksek sicakliklara dogru kayarken, W max
ve toplam kiitle kayb1 degerlerinde ¢ok biiylik degisiklikler gozlenmemistir. HT-Cam
orneginin aktif piroliz bolgesindeki toplam kiitle kaybi degeri ise %61,28 olarak

belirlenmistir.

——-Cam agaci talast —— HT-Cam
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Sekil 6.32. Cam agaci talasi ve hidrotermal 6n iglem uygulanmis ¢cam agaci talasinin TG
egrileri.
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Sekil 6.33. Cam agaci talasi ve hidrotermal 6n islem uygulanmis ¢am agaci talasinin

dTG egrileri.

Cizelge 6.40. Cam agaci talas1 ve hidrotermal 6n islem uygulanmis ¢am agaci talaginin
aktif piroliz bolgesindeki karakteristik 6zellikleri.

. Biyokiitle
Ozellik
Cam agaci talasi HT-Cam
Ti (°C) 210 248
T: (°C) 395 404
Tmax (°C) 363 384
Winax (%/dK) -10,67 -12,34
Kiitle kayb1 (%) 62,08 61,28

Cam agaci talasi ve hidrotermal 6n islem uygulanmis ¢am agaci talasina ait XRF

sonuclar1 Cizelge 6.41°de verilmistir. Piroliz islemi sonucunda kiil miktarini dogrudan

etkileyen inorganik bilesenlerin hidrotermal 6n islem sonucunda azaldig belirlenmistir.
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Cizelge 6.41. Cam agaci talas1 ve hidrotermal 6n islem uygulanmis ¢am agaci talaginin
XRF sonuglart.

Element Cam agaci talasi HT-Cam
Oksijen 56,17 54,16
Magnezyum 0,88 0,71
Alimnyum 1,22 0,99
Silisyum 1,79 1,45
Fosfor 7,45 10,1
Potasyum 5,46 3,97
Kalsiyum 22,55 24,89
Demir 2,49 0,94

6.2.6. Hidrotermal on islem uygulanan findik kabugunun Kkarakterizasyon
sonuclari

Findik kabugu ve optimum sartlarda hidrotermal 6n islem uygulanmis findik
kabugu orneklerine ait gergek yogunluk ve yigin yogunluk degerleri Cizelge 6.42°de
verilmistir. Hidrotermal 6n islem sonucu, findik kabugu 6rneginin gercek yogunlugu
1,360 g/cm®ten 1,392 g/cm3’e kayda deger olmayan bir artis gostermistir. Yigin
yogunluklar karsilastirildiginda ise, hidrotermal 6n islem ile findik kabugunun

gozenekliliginin artmig ve yi1gin yogunluk 0,989 glcm3’ten 0,379 g/cm3’e azalmistir.

Cizelge 6.42. Hidrotermal 6n islem uygulanmis findik kabugunun ger¢ek yogunluk ve
y1gin yogunluk degerleri.

Biyokiitle Gergek yogunluk (g/cm®) | Yigin yogunluk(g/cm®)
Findik kabugu 1,360 0,989
HT-Findik 1,392 0,379

Cizelge 6.43’de findik kabugu ve HT-Findik Orneklerine ait kisa analiz ve
bilesen analizi sonuglar1 verilmistir. Findik kabuguna hidrotermal o6n islem
uygulanmasi ile icerdigi kiil oram kiitlece %1,46’dan %0,41’e azalmakta, ucucu bilesen
orani ise kiitlece %72,78’den %80,15’e artmaktadir. Bununla birlikte icerdigi sabit
karbon orani da azalan hidrotermal 6n islem uygulanmis findik kabugu 6rnegi piroliz

yontemiyle degerli kimyasallar elde edilebilmesi i¢in daha uygun bir biyokiitle haline
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gelmigstir. Bilesen analizi sonuglarina gore ise, hidrotermal 6n islem ile hemiseliiloz
orani kiitlece %23,82’den %19,21°¢ azalmakta, seliiloz oraninda ve lignin oraninda ise
artis gozlenmektedir. Lignin oran: kiitlece %47,98 olarak hesaplanan HT-Findik 6rnegi,
biyokiitleden fenolik hidrokarbonlarca zengin degerli kimyasallarin iiretilebilmesi igin

uygun bir hammaddedir.

Findik kabugu ve HT-Findik 6rneklerine ait elementel analiz, H/C, O/C, molar
gosterim ve 1s1l deger sonuglart Cizelge 6.44’de verilmistir. Hidrotermal 6n islem,
findik kabugunun icerdigi karbon oranini kiitlece %49,81’den %51,26’ya arttirirken,
oksijen oraninda kayda deger bir degisime yol agmamistir. Buna bagli olarak da 1sil
deger 18,03 MJ/kg’dan 18,74 MJ/kg degerine ylikselmistir.

Cizelge 6.43. Hidrotermal 6n islem uygulanmis findik kabugunun 6n analiz sonuglari.

Analiz Findik kabugu HT-Findik
Kisa Analiz
Nem 6,41 7,02
Kiil 1,46 0,41
Ugucu Madde 72,78 80,15
Sabit Karbon 19,35 12,42
Bilesen Analizi
Ekstraktif Madde 14,56 14,58
Hemiseliiloz 23,82 19,21
Lignin 45,42 47,98
Seliiloz 14,74 17,82

*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)
** Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (% Ekstraktif + % Hemiseliiloz + % Lignin + % Kiil)

Findik kabugu ve HT-Findik 6rneklerine ait FTIR spektrumlart Sekil 6.34’te
verilmistir. 3350 cm™’de gozlenen ve hidroksil grubunu ifade eden genis pik HT-
Findik Ornegine gore nem igerigi diisiik olan findik kabugu orneginin FTIR
spektrumunda daha diisiik siddete sahiptir. 2924-2856 cm™’de yer alan ve bélge metil,
metilen gruplarinda yer alan C-H gerilme titresimlerine ait olan pik ise hidrotermal 6n

islem sonucu elde edilen 6rneklere ait spektrumlarda daha diisiik siddettedir. 1241 cm*
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ve 1036 cm™ bolgesinde bulunan alkol, fenol, eter ve ester gruplarina ait pikler findik

kabugunda da mevcut iken, HT-Findik 6rneginde bu pikler daha belirgindir.

Cizelge 6.44. Hidrotermal 6n islem uygulanmis findik kabugunun elementel analiz
sonuglari, molar gosterimleri ve 1s1l degerleri.

Findik kabugu HT-Findik
Karbon (%) 49,81 51,26
Hidrojen (%) 6,24 6,23
Azot (%) 0,62 0,47
Oksijen” (%) 43,33 42,04
H/C 1,50 1,45
o/C 0,65 0,61
Molar Gosterim CH1,50N0,01100,65 CHy.45N0 00800 61
Isil Deger (MJ/kg) 18,03 18,74
*Farktan
HT-Findik
=
=
ch
oy
o Findik kabugu
3880 3380 2880 2380 1880 1380 880 380

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 6.34. Findik kabugu ve hidrotermal 6n islem uygulanmis findik kabugu
orneklerinin FTIR spektrumlart.
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Hidrotermal 6n islem uygulanmis findik kabugu o6rneginin 500x ve 1000x
biiylitmelerde alinan SEM goriintiileri Sekil 6.35 (a) ve Sekil 6.35 (b)’de verilmistir.
Hidrotermal 6n islem ile yapidaki hemiseliiloz ve seliilozun kismen yapidan uzaklastigi,

lignin duvarlarinin aciga ¢iktigi ve gozenekliligin arttig1 gériilmektedir.

Sekil 6.35. HT-Findik 6rneginin SEM goriintiileri (a) 500x (b) 1000x.

Sekil 6.36 ve Sekil 6.37°de findik kabugu ve HT-Findik 6rneklerinin sirasi ile
TG ve dTG egrileri verilmistir. Hidrotermal 6n islem sonucunda elde edilen 1s1l
bozunma egrisi, findik kabuguna ait 1s1l bozunma egrisi ile karsilastirildiginda 1sil
bozunma davraniginda ¢ok belirgin bir fark olmadig1 fakat bozunma sicaklik araliginin
daha yiiksek sicakliklara kaydigi goriilmektedir. Hemiseliiloz ve selillozun 1s1l
bozunmasina ait olan ve yaklasik 295 °C ve 350 °C’de goriilen karakteristik piklerin de
siddetleri ayn1 kalmigtir ancak bozunma daha yiiksek sicakliklarda baslamis ve bitmistir.
Buna gore, findik kabuguna hidrotermal on islem uygulandiginda aktif piroliz

bolgesinde biyokiitlenin 1s1l dayanimin arttig1 sonucuna varilabilir.

Yaklasik 380 °C’den sonra pasif piroliz bolgesinin devam ettigi yani biyokiitle

biinyesindeki ligninin bozundugu sicaklik araliginda hidrotermal 6n islem uygulanan
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findik kabugunun kiitle kayip hizi, findik kabugunun kiitle kayip hizindan daha
yiiksektir.  Findik kabugu ve HT-Findik Orneklerinin aktif piroliz bdlgesindeki
karakteristik Ozellikleri Cizelge 6.45°de karsilagtirmali olarak verilmistir.  Findik
kabugu aktif piroliz bolgesinde kiitlesini kaybetmeye 210 °C’de baslarken HT-Findik
ornegi 1s1l bozunmaya 212 °C’de baslamistir. Hidrotermal 6n islem uygulanmis findik
kabugu ornegi 351 °C’de en yiiksek kiitle kayip hizi olan -5,44 %/dk degerine
ulagmistir. Findik kabugu 6rnegi ise daha diisiik bir sicaklik degeri olan 346 °C’de daha
en yiiksek kiitle kayip hizi olan -5,90 %/dk degerinde bozunmaya devam etmistir.
Findik kabuguna hidrotermal 6n islem uygulanmasi ile biyokiitle Orneginin 1sil
dayanimi ve aktif piroliz bolgesinde bozunan hemiseliiloz ve seliilozun bozunmasi ile

gbzlemlenen toplam kiitle kayb1 degeri artmistir.
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Sekil 6.36. Findik kabugu ve hidrotermal 6n islem uygulanmis findik kabugunun TG
egrileri.

Findik kabugu ve hidrotermal 6n igslem uygulanmis findik kabuguna ait XRF
sonuclar1 Cizelge 6.46’da verilmistir. Biyokiitlenin inorganik bilesen igerigini gosteren
XRF analiz sonuglarina gore, findik kabugunun sahip oldugu en yiiksek inorganik

bilesen olan kalsiyum hidrotermal 6n islem uygulanmasi ile kiitlece %35,27°den
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%20,82’ye azalmigtir. Piroliz islemi sonucunda kiil miktarin1 dogrudan etkileyen
y g

toplam inorganik bilesen orani da hidrotermal 6n islem sonucunda azalmaktadir.

— — - Findik kabugu

—— HT-Findik
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Sekil 6.37. Findik kabugu ve hidrotermal 6n islem uygulanmis findik kabugunun dTG

egrileri.

Cizelge 6.45. Findik kabugu ve hidrotermal 6n islem uygulanmis findik kabugunun
aktif piroliz bolgesindeki karakteristik 6zellikleri.

.. Biyokiitle
Ozellik
Findik kabugu HT-Findik
Ti (°C) 210 212
T¢ (°C) 370 386
Trax (°C) 346 351
Winax (%0/dK) -5,90 -5,44
Kiitle kayb1 (%) 45,83 47,41
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Cizelge 6.46. Findik kabugu ve hidrotermal 6n islem uygulanmis findik kabugunun
XRF sonuglari.

Element Findik kabugu HT-Findik
Oksijen 27,73 30,28
Magnezyum 0,85 0,42
Aliiminyum 0,51 0,31
Silisyum 1,02 0,85
Fosfor 4,62 7,15
Potasyum 22,95 17,25
Kalsiyum 35,27 20,82
Demir 2,92 0,74

6.3. Biyokiitlelerin ve On Islem Uygulanan Biyokiitlelerin Piroliz Reaksiyonlari

icin Yapilan Kinetik Analizler

Termogravimetrik analiz cihazinda maddenin fiziksel o6zelliklerinden olan
agirh@indaki degisim, zamana ve sicakliga bagli olarak incelenmektedir. Maddenin
agirhgindaki degisim, ozellikle yiiksek sicakliklarda, hidroliz ve/veya pargalanma
tepkimeleriyle maddenin kimyasal yapisini olusturan baglarin  kopmasi ile
gerceklesmektedir. Kimyasal baglardaki kopma sonucu maddenin yapisinda yer alan
ucucu bilesenler ornekten ayrilmakta, bu sirada da maddenin agirliginda azalma
meydana gelmektedir (Uzun ve Yaman, 2017). Tez kapsaminda yapilan
termogravimetrik analiz deneyleri, izotermal olmayan kosullarda, atmosferik basingta,
5, 10, 15 ve 20 °C/dk isitma hizlarinda 20 mL/dk akis hizindaki azot atmosferi
kullanilarak, 25-1000 °C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir.

6.3.1. Goknar agaci talasi icin yapilan kinetik analizler

Goknar agaci talasina ait farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TG ve dTG egrileri
Sekil 6.38 ve Sekil 6.39°da, bu egrilerden yararlanilarak belirlenen karakteristik

ozellikleri ise Cizelge 6.47°de verilmistir.
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Sekil 6.38. Goknar agaci talagiin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.
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Sekil 6.39. Goknar agaci talaginin farkl 1sitma hizlarindaki dTG egrileri.
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Goknar agaci talasinin farkli 1sitma hizlarindaki 1s11 bozunma davraniglarina

gore, 1sitma hizi arttikca karakteristik sicakliklari da artmistir. Bu durum farkli 1sitma

hizlarindaki 1s1 transferi etkisi ve geciken bozunmanin, 1s1l bozunma kinetigini
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etkilemesi ile aciklanabilir (Agikalin, 2011). Isitma hiz1 arttik¢a siirecin tamamlanma
stiresi azalmaktadir ve uguculasma siirecinin etkilesime girme istegi azalarak
maksimum kiitle kaybinin gozlendigi sicaklik, yiiksek sicakliklara dogru kaymaktadir
(Lapuerta,vd., 2004).

Cizelge 6.47. Goknar agaci talasinin farkli 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri.

N, Isitma hiz1 (°C/dKk)
Ozellik
) 10 15 20
T; (°C) 207 209 212 228
T: (°C) 382 400 406 408
Tmax (°C) 336 360 367 373
Winax (%0/dK) -4,45 -8,30 -14,67 19,89
Kiitle kaybi (%) 63,10 62,58 62,82 62,49

Goknar agaci talasina KAS ve OFW metotlarina gore uygulanan kinetik
analizler i¢in farkli 1sitma hizlarinda 0,1’den 0,8’e kadar degisen doniisiim degerlerinde
olusturulan 1/7 ye karsilik In(f /T?)grafigi ve 1/T ye karsilik log(B) grafigi sirasiyla
Sekil 6.40 ve Sekil 6.41°de, hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ise Cizelge 6.48’de
verilmistir. Doniisiimiin 0,1’in altinda ve 0,8’in iistiinde oldugu degerlerde korelasyon
degerinin diisiik olmas1 sebebiyle piroliz reaksiyonlar1 bu donilisiim degerleri arasinda
degerlendirilmistir (Damartzis, vd., 2011). KAS ve OFW metotlar1 kullanilarak
hesaplanan ortalama aktivasyon enerjileri sirast ile 157,79 kJ/mol ve 159,53 kJ/mol
olarak bulunmustur. KAS ve OFW metotlarindaki varsayimlarin farkli olmasima
ragmen, hesaplanan bu degerlerin birbirine yakin ¢ikmis olmasi metotlarin
giivenilirligini gostermektedir (Ceylan ve Topgu, 2014). KAS ve OFW metotlarinin
her birinde doniisiim degerine karsilik hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri doniisiim
0,1°’den 0,4’e ¢ikarken artmaktadir. KAS metoduyla 0,1 doniisiim sirasinda gerekli olan
aktivasyon enerjisi 141,67 kJ/mol iken, 0,4 doniisiim sirasinda gerekli olan aktivasyon
enerjisi 176,93 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi degerlerinin doniisim
karsisindaki davranisi OFW metodunda da ayni olup, 0,1 doniisiim sirasinda gerekli
olan aktivasyon enerjisi 143,07 kJ/mol iken, 0,4 doniisim sirasinda gerekli olan
aktivasyon enerjisi 177,80 kJ/mol olarak hesaplanmistir.  Reaksiyonlar boyunca

doniisiim devam ettik¢e reaksiyon mekanizmasinin degisiyor olmasi bu farkliliga neden
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olmaktadir. Aktivasyon enerjisi bir reaksiyonu baslatmak i¢in gerekli olan en az enerji
miktar1 olarak tanimlandig1 i¢in aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi, reaksiyonlarin
daha yavas gerceklestigini gostermektedir (Gai, vd., 2013). Literatiirde yapilan
caligmalar incelendiginde, biyokiitlelerin piroliz reaksiyonlarinda hesaplanan ortalama
aktivasyon enerjileri misir kogani i¢in 129 kJ/mol (Gai, vd.,2013), yabani enginar atig1
icin 224,1 kJ/mol (Damartzis, vd., 2013), portakal atigi i¢in 120 kJ/mol (Lopez-
Velazquez, vd., 2013) olarak bulunmustur. Bu sonuglar ile goknar agaci talaginin
piroliz reaksiyonlar1 i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi sonuglar1 karsilastirildiginda,

literatiirle benzer sonuglar elde edildigi goriillmektedir.

*+x=0.1 mx=0.2 ax=0.3 xx=0.4 xx=05 ex=0.6 +x=0.7 =-x=0.8
94

0.0015 0.0016 0.0017 0.0018‘ 0.0019 0.0020
= -17040x + 21.544
-9.8 - R>=0.9301
¢ y = -20700x + 25.591
R>=0.995
&~ i y = -17622x + 19.356
= 10.2 . R>=0.9471
6‘3 y = -21282x + 24.432
= R>=0.9314
-10.6 - y =-19418x + 20.696
R>=0.9462
y = -16083x + 15.012
-11.0 R>=0.9573
y = -19535x + 20.027
R>=0.9884
-11.4 - y = -20150x + 20.47
UT R>=0.9888

Sekil 6.40. Goknar agaci talasina uygulanan KAS metodu icin farkli doniisim
degerlerinde cizilen 1/T — In(/T?) grafigi.
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*x=0.1 mx=0.2 ax=0.3 Xxx=0.4 xx=0.5 ex=0.6 +x=0.7 -x=0.8

1.4 y = -7864.4x + 15.681
R?=0.9376

1.3 A * y = -9489.2x + 17.502
R?=0.9955

1.2 1 « N . y =-8168.1x + 14.821
R?=0.9534

_ 1.1 - y = -9773.3x + 17.051
a R2=0.9383

o 1.0 - -t \e X M y =-8974.3x + 15.446
S R?=0.9524

0.9 - y =-7532.7x + 12.988
R?=0.9633

0.8 - y =-9038.1x + 15.176
R?=0.9899

0.7 - - + eX X A

y = -9314.1x + 15.382

06 | | | | _R2=0.9901
0.0015 0.0016 0.0017 0.0018 0.0019 0.0020 0.0021
A

Sekil 6.41. Goknar agaci talasmma uygulanan OFW metodu icin farkli doniisiim
degerlerinde ¢izilen 1/T — log(B) grafigi.

Goknar agaci talasimnin 1s11 bozunma siirecindeki reaksiyon derecesi CR
metoduna gore hesaplanmistir. CR metodu i¢in 5, 10, 15 ve 20 °C/dk olmak {izere farkl
isitma hizlarinda gizilen 1/T — In[(1 — (1 — x)@™™)/(T%(1 — n))]grafikleri Sekil
6.42°de verilmistir. CR metoduna gore hesaplanan pre-eksponansiyel faktor ve R®
degerleri ise Cizelge 6.48’de verilmistir. Goknar agaci talaginin piroliz reaksiyonlarinda
ortalama reaksiyon derecesi 0,8 olarak hesaplanmistir. Pre-eksponansiyel faktor degeri
ise doniisiim ve 1sitma hizma bagl olarak 8,6x10° ile 2x10° dk™degerleri arasinda

degismektedir.
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Sekil 6.42. Goknar agaci talasina uygulanan CR metodu i¢in (a) 5 °C/dk, (b) 10 °C/dk,
(c) 15 °Cldk ve (d) 20 °C/dk hizlarinda ¢izilen

1/T —In[(1 - (1 — x)@™)/(T?(1 — n))] grafikleri.



Cizelge 6.48. Goknar agaci talagimin piroliz reaksiyonlar1 i¢in KAS, OFW ve CR metotlarina gére hesaplanan aktivasyon enerjisi ve pre-
eksponansiyel faktor degerleri.

f = 5°C/min p = 10°C/min B = 15°C/min B = 20°C/min
KAS OFW KAS OFW KAS OFW KAS OFW

Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A
g (kd/mol) | (dk™) | (kd/mol) | (dk™) |(kI/mol)| (dk?) |(kd/mol)| (dk™) |(kI/mol)| (dk™) |(kd/mol)| (dk™) |(kI/mol)| (dk™) |(kd/mol)| (dk™)
0,1 14167|1,6E+08| 143,07|1,6E+08| 141,67 |58E+06| 143,07|58E+06| 141,67 |3,4E+06| 143,07|3,4E+06| 141,67|89E+06| 143,07| 9,0E+06
0,2 172,10|1,9E+08| 172,63|1,9E+08| 172,09|7,0E+06| 172,63|7,0E+06| 172,10|4,1E+06| 172,63|4,1E+06| 172,10|1,1E+07| 172,63| 1,1E+07
0,3 146,50|1,6E+08| 148,59|1,6E+08| 146,50 |6,0E+06| 148,59 |6,0E+06| 146,50 |3,5E+06| 148,59|35E+06| 146,50|9,2E+06| 148,59| 9,4E+06
04| 176,93|1,9E+08| 177,80|2,0E+08| 176,93|7,2E+06| 177,80|7,2E+06| 176,93 |4,2E+06| 177,80|4,2E+06| 176,93|1,1E+07| 177,80| 1,1E+07
05| 161,44|1,8E+08| 163,26|1,8E+08| 161,44 |6,6E+06| 163,26 |6,6E+06| 161,44[3,9E+06| 163,26 |3,9E+06| 161,44 |1,0E+07| 163,26 1,0E+07
0,6| 133,71|15E+08| 137,03|1,5E+08| 133,71|54E+06| 137,03|56E+06| 133,71|3,2E+06| 137,03|3,3E+06| 133,71|8,4E+06| 137,03| 8,6E+06
0,7 162,41|1,8E+08| 164,42[1,8E+08| 162,41|6,6E+06| 164,42 |6,7E+06| 162,41 |3,9E+06| 164,42|39E+06| 162,41|1,0E+07| 164,42| 1,0E+07
0,8 167,52|1,8E+08| 169,44|1,9E+08| 167,52|6,8E+06| 169,44 |6,9E+06| 167,52 |4,0E+06| 169,44 |4,0E+06| 167,52|1,1E+07| 169,44| 1,1E+07
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6.3.1.1. Asit ile on islem uygulanmis goknar agaci talasi icin vapilan Kkinetik

analizler

Goknar agaci talagina 1M H,SOy ile 6n islem uygulanmasi sonucu elde edilen
1M-Goknar 6rnegine uygulanan termogravimetrik analiz egrileri ve 1s1l bozunmaya ait
karakteristik Ozellikler sirasi ile Sekil 6.43, Sekil 6.44 ve Cizelge 6.49°da verilmistir.
1M-Goknar 6rneginde, 1sitma hizi arttik¢a 1s1l bozunmanin baslama sicakligi yiiksek
sicakliklara dogru kaymaktadir. Piklerin yiliksek sicakliklara dogru kaymasi daha 6nce
de belirtildigi gibi (Williams ve Besler, 1995; islam vd., 2015; Agikalin, 2011) farkli
1sitma hizlarindaki 1s1 transferi hizinin farkli olmasi ve bu 1sitma hizlarinin 1s1l bozunma
kinetigini etkilemesine dayanmaktadir. Bu durumda reaksiyon boélgeleri de yiiksek
sicaklik bolgesine dogru kaymustir ve pik yiikseklikleri de 1sitma hizi arttikga artmistir
(Islam, vd., 2015).

100 5 °C/dk
------- 10 °C/dk
| - 15°C/dK
80 —..—20°C/dk
360 -
Q]
l—
40 -
20 -
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 6.43. 1IM-Goknar 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.
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700 800 900 1000

5 °C/dk
------- 10 °C/dk
---- 15 °C/dk
— =20 °C/dk

dTG (%/dk)

Sicaklik (°C)

Sekil 6.44. 1IM-Goknar 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki dTG egrileri.

Cizelge 6.49. 1M-Goknar 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri.

. Isitma hiza (°C/dK)
Ozellik
5 10 15 20
Ti (°C) 205 214 215 221
T+ (°C) 400 408 418 422
Tmax (°C) 346 357 370 371
Winax (%/dk) -5,32 -12,13 -18,57 -20,43
Kiitle kaybr1 (%) 68,16 43,20 67,66 67,53

1M-Goknar 6rnegine KAS ve OFW metotlarina gére uygulanan kinetik analizler
icin farkli 1sitma hizlarinda 0,1’den 0,8’e¢ kadar degisen doniisiim degerlerinde
olusturulan 1/T’ye karsilik ln(B/TZ) grafigi ve 1/T’ye karsilik log(B) grafigi sirasiyla
Sekil 6.45 ve Sekil 6.46°da verilmistir. 1M-Goknar 6rneginin 1s1l bozunma siirecindeki
reaksiyon derecesi CR metoduna gore hesaplanmistir. CR metodu i¢in 5, 10, 15 ve 20

°C/dk olmak lizere farkli 1sitma hizlarinda cizilen

1/T — In[(1 - (1 — x)@™)/(T?2(1 — n))] grafikleri Sekil 6.47de verilmistir.
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+x=0.1 mx=0.2 Ax=0.3 xx=04 xx=05 ex=0.6 +x=0.7 -x=0.8
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uT

-10.2

In(B/T2)

-10.6

-11.0

-11.4

0.0015 0.0016

0.0017

16997x + 16.199
R? = 0.9999

y = -20910x + 22.001
R? = 0.9873

y =-21602x + 22.527
R*=0.9873

.0018 0.0019 y=-15466x + 17.859

- R2=0.9268
y = -17259x + 19.038

- R>=0.9874
y = -16424X + 16.683

R2 =0.8927
y = -19184x + 20.616

R?=0.9872
y = -17868x + 17.928

R>=0.9546

y=-
*

Sekil 6.45. 1M-Goknar ornegine uygulanan KAS metodu igin farkli doniisim
degerlerinde cizilen 1/T — In(f/T?) grafigi.

*x=0.1 mx=0.2 ax=0.3 Xx=04 xx=05 ex=0.6 +x=0.7 -x=0.8

1.4 -
1.3 -
1.2 -
1.1 -

1.0 -

log (B)

0.9 -
0.8 -

0.7

X .
y =-8004.9x + 14.673
R2=0.9891
X . y = -7659.6x + 13.68
2=0.9058
y = -8867x + 15.402
R?=0.9888
- X A
y =-8304.7x + 14.25
R?=0.9602
y =-7932.2x + 13.508
R?=0.9999
y =-9638.4x + 16.039
S % X a - R?=0.9887

y =-7195.4x + 14.107
R2=0.9358

y = -0947.6x + 16.28
R =0.9888

0.6

0.0015 0.0016

0.0017

0.0018 0.0019 0.0020
uT

Sekil 6.46. 1M-Goknar Ornegine uygulanan OFW metodu igin farkli doniisiim
degerlerinde ¢izilen 1/T — log(B) grafigi.
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KAS, OFW ve CR metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjisi, pre-
cksponansiyel faktér ve R? degerleri ise Cizelge 6.50°de verilmistir. 1M-Goknar
Orneginin piroliz reaksiyonlari1 i¢in hesaplanan ortalama aktivasyon enerjisi degerleri
KAS metodu i¢in 151,42 kJ/mol ve OFW metodu i¢in 153,61 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. CR metoduna gore hesaplanan ortalama reaksiyon derecesi ise 0,9
olarak bulunmustur. Goknar agaci talasmin piroliz reaksiyonlar1 i¢in hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerleri ile kiyaslandiginda asit ile on islem uygulanmasi ile
reaksiyonlarin gerceklesmesi igin gerekli olan enerji ihtiyaci artmistir. Goknar agaci
talaginin igeriginde bulunan ve asitle On islem uygulanmasi ile yapidan ayrilan
inorganik bilesenler biyokiitlenin pirolitik karekterini etkileyen onemli igeriklerdir

(Yiin, vd., 2018).

_12 T T '12.5 T T 1
0.00150 0.00170 0.00190 — 0.00140 0.00160 0.00180 0.00200
= -13 -
-13 1 y = -6313x - 3.207 :ic, y =-6303.3x - 3.4361

R2=0.9909 ;:_135 | R2=0.9918

In[((1-(1-x)®M)/(T2(1-n))]

-14 - 8
2 -14 -
o
15 S14.5 -
=
-16 - -15 -
T T
(@ (b)
-12.5 : : . 125 : : .
0.00140 0.00160 0.00180 0.00200 __ 0.00140 0.00160 0.00180  0.00200
= -13 - = 13 -
c e y=-62266x-37439 5 y =-6711x - 3.1166
g R®=0.9854 & R2=0.9908
135 - £.135 -
2 -14 - > 14 -
3 -
A * =
=145 - S-145 -
= =
£ - -
-15 - -15 -
T UT

Sekil 6.47. 1M-Goknar 6rnegine uygulanan CR metodu i¢in (a) 5 °C/dk, (b) 10 °C/dk,
(©) 15 °Cldk ve (d) 20 °C/dk hizlarinda cizilen

1/T — In[(1 - (1 — x)@™)/(T2(1 — n))] grafikleri.



Cizelge 6.50. 1M-Goknar 6rneginin piroliz reaksiyonlari icin KAS, OFW ve CR metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjisi, ve pre-
eksponansiyel faktor degerleri.

p=5°C/min p=10 °C/min p=15°C/min p=20 °C/min
KAS OFW KAS OFW KAS OFW KAS OFW
Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A
x | (kImol)| (dk™) |(kImol)| (dk™) |(kd/mol)| (dk™) |(kI/mol)| (dk™) |(kI/mol)| (dk™) |(kd/mol)| (dk™) |(kI/mol)| (dk?) |(kd/mol)| (dk™)
01| 12858|3,1E+06| 130,90|3,2E+06| 128,58|50E+06| 130,90|51E+06| 128,58 |5,5E+06| 130,90|56E+06| 12858|14E+07| 130,90 |14E+07
0,2 | 14349|35E+06| 14563 |3,5E+06| 143,49(56E+06| 14563|56E+06| 143,49|6,1E+06| 14563 |6,2E+06| 143,49|15E+07| 145,63|1,6E+07
0,3 | 136,54(3,3E+06| 139,34|34E+06| 136,54 |53E+06| 139,34|54E+06| 136,54 |5,8E+06| 139,34 [59E+06| 136,54 |1,5E+07| 139,34|15E+07
0,4 | 159,49(3,9E+06| 161,31|3,9E+06| 159,49 |6,2E+06| 161,31|6,2E+06| 159,49 |6,8E+06| 161,31[6,9E+06| 159,49 |17E+07| 161,31|1,7E+07
0,5 | 14855(3,6E+06| 151,08|3,7E+06| 14855|58E+06| 151,08|58E+06| 148,55|6,3E+06| 151,08|6,4E+06| 14855|1,6E+07| 151,08|1,6E+07
0,6 | 141,31|34E+06| 144,30|35E+06| 141,31|55E+06| 144,30|56E+06| 141,31|6,0E+06| 144,30|6,2E+06| 141,31|1,5E+07| 144,30|1,5E+07
0,7 | 173,84|4,2E+06| 175,34|4,3E+06| 173,84|6,7E+06| 175,34|6,8E+06| 173,84|7,4E+06| 17534 |7,5E+06| 173,84 |1,9E+07| 17534 [1,9E+07
0,8 | 179,59|4,4E+06| 180,97 |4,4E+06| 179,59 |7,0E+06| 180,97|7,0E+06| 179,59|7,7E+06| 180,97 |7,7E+06| 179,59 |1,9E+07| 180,97 |1,9E+07
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6.3.1.2. Hidrotermal 6n islem uygulanmis goknar agaci talasi icin vapilan kinetik

analizler

Hidrotermal 6n islem uygulanmig goknar agaci talagina farkli 1sitma hizlarinda
uygulanan termogravimetrik analiz sonuglarina gore cizilen TG ve dTG egrileri sirasi
ile Sekil 6.48, Sekil 6.49’da ve bu sonuglardan belirlenen piroliz bdlgesinin
karakteristik ozellikleri Cizelge 6.51°de verilmistir. Isitma hiz1 arttikga 1s1l bozunma
stirecinin genel davranisinda ¢ok biiyiik degisiklikler olmadan, karakteristik sicaklik
degerleri daha yiliksek degerlere dogru kaymistir. Bu durum diislik 1sitma hizlarinda
biyokiitlenin 1sitilmasi ile pargacigin i¢ kismina kadar daha homojen bir sicaklik profili
elde edilmesi ve yiliksek 1sitma hizlarinda 1s1 transfer veriminin azalmasi ile

aciklanmaktadir (Ceylan ve Topgu, 2014).

100 1 5 °C/dk
T 10 °C/dk
-~ 15°C/dK

=60 .= 20 °C/dk
o

40 -

204 T

0

0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 6.48. HT-Goknar 6rneginin farkl 1sitma hizlarindaki TG egrileri.
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Sekil 6.49. HT-Goknar 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki dTG egrileri.

Cizelge 6.51. HT-Go6knar 6rneginin farkl 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri.

. Isitma hiza (°C/dK)
Ozellik
5 10 15 20
T (°C) 195 201 210 224
T: (°C) 403 412 425 432
Tmax (°C) 357 363 359 360
Winax (%/dk) -5,47 -11,32 -12,81 -17,08
Kiitle kaybi (%) 66,17 64,86 67,73 65,78

HT-Goknar 6rnegine KAS ve OFW metotlarina gére uygulanan kinetik analizler

icin farkli 1sitma hizlarinda 0,1’den 0,8’e¢ kadar degisen doniisiim degerlerinde

olusturulan 1/T’ye karsilik ln(B/TZ) grafigi ve 1/T’ye karsilik log(B) grafigi sirasiyla

Sekil 6.50 ve Sekil 6.51°de verilmistir. Isil bozunma siirecindeki reaksiyon derecesini

hesaplamakta kullanilan CR metodu i¢in 5, 10, 15 ve 20 °C/dk olmak {izere farkli 1sitma
hizlarinda ¢izilen 1/T — ln[(l —(1- x)(l_"))/(Tz(l — n))] grafikleri Sekil 6.52’de

verilmistir.



126
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Sekil 6.50. HT-Goknar oOrnegine uygulanan KAS metodu igin farkli doniisim
degerlerinde cizilen 1/T — In(B/T?) grafigi.
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Sekil 6.51. HT-GoOknar oOrnegine uygulanan OFW metodu i¢in farkli doniisiim
degerlerinde ¢izilen 1/T — log(B) grafigi.
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Sekil 6.52. HT-Goknar 6rnegine uygulanan CR metodu igin (a) 5 °C/dk, (b) 10 °C/dk,
(©) 15 °Cl/dk ve (d) 20 °C/dk hizlarinda cizilen

1/T —In[(1 - (1 — x)@™)/(T?(1 — n))] grafikleri.

KAS, OFW ve CR metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjisi, pre-
eksponansiyel faktor ve R? degerleri ise Cizelge 6.52°de verilmistir. Donlisim degeri
0,1°’den 0,4’e kadar arttikca aktivasyon enerjisi degeri de artmistir ve KAS metodu ile
249,02 kJ/mol, OFW metodu ile 204,33 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Doniisiim
degerlerine gore aktivasyon enerjisinin degismesi, o doniisiim degerinde gerceklesen
reaksiyonlarin reaksiyon hizini etkilemesi ile agiklanmaktadir (Ceylan ve Topgu, 2014).
HT-Goknar 6rneginin piroliz reaksiyonlar1 i¢in ortalama aktivasyon enerjisi degerleri
KAS ve OFW metotlarina gore siras1 ile 203,10 kJ/mol ve 216,6 klJ/mol olarak

hesaplanmistir. Degerlerin birbirine yakin olarak bulunmasi metotlarin giivenilirligini
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gostermektedir. CR metoduna gore hesaplanan reaksiyon derecesi 0,2 ve pre-

eksponansiyel faktdr degerleri ise 3,6x10°- 3,2x108 dk™* arahiginda hesaplanmistir.

Goknar agaci talagi ve HT-Goknar drneklerinin piroliz reaksiyonlari i¢in yapilan
kinetik analizler sonrast hesaplanan kinetik parametre degerleri karsilastirilirsa,
biyokiitleye hidrotermal 6n islem uygulanmasi ile reaksiyon derecesi azalmis ve
aktivasyon enerjisi degeri artmistir. Reaksiyonlar sirasinda molekiillerin birbiri ile
etkilesiminin bir Olgiitii olan reaksiyon derecesi azaldik¢a, ortamda serbest bulunan
ucucu bilesenlerin birbiri ile etkilesime girme ihtimali de azalmakta ve buna bagh
olarak reaksiyonlarin gerceklesmesi icin gerekli olan enerji ihtiyact da artmaktadir

(Acartiirk, 2009; Fung, 1990).



Cizelge 6.52. HT -Goknar 6rneginin piroliz reaksiyonlar1 i¢in KAS, OFW ve CR metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjisi ve pre-
eksponansiyel faktor degerleri.

p=5 °C/min =10 °C/min p= 15 °C/min =20 °C/min
KAS OFW KAS OFW KAS OFW KAS OFW
Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A
x | (kImol)| (dk™) |(kI/mol)| (dk™) |(kI/mol)| (dk™) |(kI/mol)| (dk™) |(kI/mol)| (dk™) |(kdI/mol)| (dk™) |(kI/mol)| (dk?) |(kd/mol)| (dk™)
0,1 [190,49 |[2,1E+08[189,94 |2,1E+08|190,49 |7,8E+06(189,94 |7,7E+06(190,49 |4,5E+06|189,94 |[4,5E+06[190,49 |1,2E+07[189,94 |1,2E+07
0,2 [210,20 |[2,3E+08|201,53 |2,2E+08|210,20 |8,6E+06|201,53 |8,2E+06(210,20 |5,0E+06|201,53 |4,8E+06(210,20 |1,3E+07|201,53 |1,3E+07
0,3 [227,18 |2,5E+08|183,41 |2,0E+08|227,18 |9,2E+06(183,41 |7,5E+06|227,18 |5,4E+06|183,41 |4,4E+06|227,18 |1,4E+07|183,41 |1,2E+07
0,4 (249,02 |2,7E+08|204,33 |2,2E+08249,02 |1,0E+07|204,33 |8,3E+06|249,02 |5,9E+06|204,33 |4,9E+06|249,02 |1,6E+07[204,33 |1,3E+07
0,5 (195,89 |[2,2E+08[293,86 |3,2E+08|195,89 |8,0E+06(293,86 |1,2E+07|195,89 |4,7E+06|293,86 |7,0E+06[195,89 |1,2E+07[293,86 |1,9E+07
0,6 (149,62 |1,6E+08|236,77 |2,6E+08|149,62 |6,1E+06 (236,77 |9,6E+06|149,62 |3,6E+06|236,77 |5,6E+06|149,62 |9,4E+06 236,77 |1,5E+07
0,7 [202,28 |2,2E+08|221,14 |2,4E+08|202,28 |8,2E+06 (221,14 |9,0E+06|202,28 |4,8E+06|221,14 |5,3E+06|202,28 |1,3E+07|221,14 |1,4E+07
0,8 [200,15 |[2,2E+08[201,82 |2,2E+08|200,15 |8,1E+06(201,82 |8,2E+06|200,15 |4,8E+06|201,82 |4,8E+06[200,15 |1,3E+07[201,82 |1,3E+07
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6.3.2. Cam agaci talasi icin yapilan kinetik analizler

Sekil 6.53 ve Sekil 6.54’de cam agaci talagina ait farkli 1sitma hizlarinda elde
edilen TG ve dTG egrileri verilmistir. Isil bozunma bdlgesine ait karakteristik 6zellikler
ise Cizelge 6.53’de verilmistir. Isitma hizina gore elde edilen karakteristik 6zellikler
incelendiginde 1sitma hiz1 arttikga, aktif piroliz bolgesinin basladigi ve sonlandigi
sicakliklarin daha yiliksek sicakliklara dogru kaydigi goriilmektedir. En fazla kiitle
kaybinin yasandigi sicaklik ve en yiiksek kiitle kayb1 degeri de 1sitma hizi arttikca
artmaktadir. Kim vd. (2013) yaptiklar1 calismada 1s1l bozunma hizinin 1sitma hizi ile
artiyor olmasini, itici kuvvet olan 1sitma hizinin daha yiiksek olmasiyla birlikte anlik 1s1

enerjisinin daha yliksek olmasi ile agiklamaktadirlar.

——5 °Cldk
00 T~~~ e 10 °C/dk
---- 15 °C/dk
80 - — =20 °Cldk
S 60 -
O
l_
40 -
20 =D S ——
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 6.53. Cam agaci talaginin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.

Cam agaci talasina KAS ve OFW metotlarina gore uygulanan kinetik analizler
icin farkli 1sitma hizlarinda 0,1’den 0,8’e¢ kadar degisen doniisiim degerlerinde
olusturulan 1/T’ye karsilik ln(B/TZ) grafigi ve 1/T’ye karsilik log(B) grafigi sirasiyla
Sekil 6.55 ve Sekil 6.56°da verilmistir.
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Sekil 6.54. Cam agaci talasinin farkli 1sitma hizlarindaki dTG egrileri.

Cizelge 6.53. Cam agaci1 talaginin farkli 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri.

. Isitma iz (°C/dk)
Ozellik
5 10 15 20
Ti (°C) 175 182 183 222
T¢ (°C) 790 793 798 807
Tmax (°C) 337 356 366 378
Winax (%0/dk) -4,28 -10,71 -12,51 -18,47
Kiitle kaybi (%) 78,17 71,98 78,82 85,67

Dontisiim  degerlerinin  0,1°in altinda oldugu ve 0,8’in iizerinde oldugu
reaksiyonlar i¢in korelasyon katsayisi diigiik oldugundan dolay:r kinetik parametreler
hesaplanirken sadece 0,1-0,8 doniisiim aralifindaki degerler dikkate alinmistir. Cam
agaci talagiin 1s1l bozunma siirecindeki pre-eksponansiyel faktor ve reaksiyon derecesi

degerleri ise CR metoduna gore hesaplanmistir. CR metodu igin farkli 1sitma hizlarinda

cizilen 1/T — ln[(l —(1- x)(l_"))/(Tz(l — n))] grafikleri Sekil 6.57°de verilmistir.
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Sekil 6.55. Cam agaci talagina uygulanan KAS metodu igin farkli dontisiim degerlerinde
cizilen 1/T — In(B/T?) grafigi.

* x=0.1 mx=0.2 4 x=0.3 Xx=0.4 xx=0.5 ® x=0.6 +x=0.7 -x=0.8

1.4 y = -4391.7x + 9.1481
R? = 0.8865
1.3 1 - . * y = -7128.3x + 13.405
R2=0.9712
1.2 1 . . y = -6915.1x + 12.606
R>=0.9974
11 y = -7838.2x + 13.879
a R>=0.9713
o> 10 - ¢ y = -9038.3 + 15.515
S R?=0.9959
0.9 - y = -7462.3x + 12.85
R =0.9821
0.8 - y = -7686.6x + 13.013
R>=0.9821
0.7 - X X y = -5503.7x + 9.4896
R>=0.8833
0.6 T T T T T T 1
0.0014 0.0015 0.0016 0.0017 0.0018 0.0019 0.0020 0.0021

A

Sekil 6.56. Cam agaci talasina uygulanan OFW metodu i¢in farkli doniisim
degerlerinde ¢izilen 1/T — log(B) grafigi.
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Sekil 6.57. Cam agaci talasina uygulanan CR metodu igin (a) 5°C/dk, (b) 10°C/dk,
(©) 15 °C/dk ve (d) 20 °C/dk hizlarinda cizilen

1/T — In[(1 - (1 — x)@™)/(T?2(1 — n))] grafikleri.

Cam agaci talasinin piroliz reaksiyonlarina ait kinetik parametre degerleri
Cizelge 6.54’de verilmistir. Cam agact talaginin 1s1l bozunmasi i¢in gerekli olan
aktivasyon enerjisi doniisiim arttik¢a artmaya devam etmektedir ve doniisiim degeri 0,5
oldugunda en yiliksek degerine ulasmaktadir.  DoOnilisim degistikce aktivasyon
enerjisinin degisiyor olmasi piroliz reaksiyonlar1 boyunca gerceklesen reaksiyonlarin
mekanizma ve reaksiyon derecelerinin degismesi ile agiklanmaktadir (Damartzis vd.,
2011). Cam agaci talasinin piroliz reaksiyonlari i¢in ortalama reaksiyon derecesi 1,9
olarak hesaplanmistir ve pre-eksponansiyel faktdr degeri ise 1,9x107 ve 2,5x10° (dk™)

degerleri arasinda degismektedir.



Cizelge 6.54. Cam agaci talasinin piroliz reaksiyonlar1 i¢in KAS, OFW ve CR metotlarina gére hesaplanan aktivasyon enerjisi ve pre-
eksponansiyel faktor degerleri.

p=5 °Cl/dk p=10 °C/dk p=15°C/dk p=20 °C/dk
KAS OFW KAS OFW KAS OFW KAS OFW
Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A
x |(kI/mol)| (dk™) |(kI/mol)| (dk™*) |(kI/mol)| (dk™) [(kI/mol)| (k™) |[(kd/mol)| (dk™) |(kd/mol)| (dk™) |[(kd/mol)| (dk™) |(kd/mol)| (dk™)
0,1 81,03| 1,9E+7 79,89 | 19E+7 81,03 | 6,5E+7 79,89 | 6,4E+7 81,03 | 1,3E+9 79,89 | 1,2E+9 81,03 | 8,5E+8 79,89 | 8,3E+8
0,2| 126,93| 3,0E+7| 129,68 3,1E+7| 126,93| 1,0E+8| 129,68| 1,0E+8| 126,93| 2,0E+9| 129,68 | 2,0E+9| 126,93| 1,3E+9| 129,68 | 1,4E+9
0,3| 122,49| 29E+7| 125,80| 3,0E+7| 122,49| 9,8E+7| 125,80| 1,0E+8| 122,49| 19E+9| 125,80| 1,9E+9| 122,49| 1,3E+9| 125,80| 1,3E+9
04| 139,93| 3,3E+7| 142,59| 3,4E+7| 139,93| 1,1E+8| 142/59| 1,1E+8| 139,93| 2,2E+9| 142,59 2,2E+9| 139,93| 1,5E+9| 142,59| 1,5E+9
05| 162,66| 3,8E+7| 164,43| 3,9E+7| 162,66| 1,3E+8| 164,43| 1,3E+8| 162,66| 2,5E+9| 164,43| 2,5E+9| 162,66| 1,7E+9| 164,43| 1,7E+9
0,6 | 132,36| 3,1E+7| 135,75| 3,2E+7| 132,36| 1,1E+8| 135,75| 1,1E+8| 132,36| 2,0E+9| 135,75| 2,1E+9| 132,36| 1,4E+9| 135,75| 1,4E+9
0,7| 136,49| 3,2E+7| 139,83| 3,3E+7| 136,49 | 1,1E+8| 139,83| 1,1E+8| 136,49 | 2,1E+9| 139,83| 2,2E+9| 136,49 | 1,4E+9| 139,83 | 1,5E+9
0,8 96,03 2,3E+7| 100,12 | 2,4E+7 96,03| 7,7E+7| 100,12| 8,0E+7 96,03 1,5E+9| 100,12 | 1,5E+9 96,03| 1,0E+9| 100,12 | 1,0E+9
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6.3.2.1. Asit ile on islem uygulanmis cam agaci talasi icin vapilan kinetik analizler

Sekil 6.58 ve Sekil 6.59°da 1M-Cam Ornegine ait farkli 1sitma hizlarinda elde
edilen TG ve dTG egrileri verilmistir. Isil bozunma bdlgesine ait karakteristik 6zellikler
ise Cizelge 6.55°de verilmistir. Isitma hizinin artmasi karakteristik 6zelliklerin daha
yiiksek sicakliklara kaymasina neden olurken, toplam kiitle kaybinda cok oOnemli
degisiklikler gozlenmemistir. 5 °C/dk 1sitma hizinda toplam kiitle kayb1 212-403 °C
sicaklik araliginda 9%68,92 iken 20 °C/dk 1sitma hizinda toplam kiitle kaybi
235-416 °C sicaklik araliginda %68,60 olarak belirlenmistir. Sonug olarak 1sitma
hizinin degismesi olusan ugucu bilesen orani iizerinde etkili bir parametre olmadigi

belirlenmistir (Ceylan ve Topcu, 2014).

5 °C/dk
------- 10 °C/dk
---- 15 °C/dk
—--=20°Cldk

—_— e — . — =T = S T T

0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 6.58. IM-Cam 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.
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Sekil 6.59. IM-Cam 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki dTG egrileri.

Cizelge 6.55. 1IM-Cam 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri.

,, Isitma hiz1 (°C/dk)
Ozellik
5 10 15 20
Ti (°C) 212 217 229 235
Tt (°C) 403 409 412 416
Trmax (°C) 339 358 356 371
Winax (%/dK) -5,80 -13,29 -17,80 -26,08
Kiitle kayb1 (%) 68,92 73,80 66,42 68,60

1IM-Cam oOrnegine KAS ve OFW metotlarina goére uygulanan kinetik analizler
i¢in farkli 1sitma hizlarinda korelasyon katsayis1 degerinin yiiksek oldugu 0,1’den 0,8’
kadar degisen doniisiim degerlerinde olusturulan 1/T’ye karsihk In(8/T?) grafigi ve
1/T’ye karsilik log (B)grafigi sirasiyla Sekil 6.60 ve Sekil 6.61°de verilmistir.
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Sekil 6.60. 1M-Cam 6rnegine uygulanan KAS metodu igin farkli doniisiim degerlerinde
cizilen 1/T — In(B/T?) grafigi.
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Sekil 6.61. 1M-Cam Ornegine uygulanan OFW metodu ig¢in farkli doniisiim

degerlerinde ¢izilen 1/T — log(B) grafigi.
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1IM-Cam 0Orneginin 1s1l bozunma siirecindeki pre-eksponansiyel faktor ve
reaksiyon derecesi degerlerini CR metoduna goére hesaplamak igin farkli 1sitma
hizlarinda gizilen 1/T — In[(1 — (1 — x)@™) /(T?(1 — n))] grafikleri Sekil 6.62°de
verilmistir. KAS, OFW ve CR metotlarina gére hesaplanan aktivasyon enerjisi, pre-
eksponansiyel faktor ve R? degerleri ise Cizelge 6.56°da verilmistir. 1M-Cam Srneginin
piroliz reaksiyonlarinin gergeklesmesi i¢in gerekli olan ortalama aktivasyon enerjisi
KAS metodundan 171,14 kJ/mol ve OFW metodundan 172,25 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. CR metoduna gore hesaplanan ortalama reaksiyon derecesi 0,1 ve pre-
eksponansiyel faktor ise 1,9x108-5,9x10° degerleri arasinda bulunmustur. Asidik 6n
islem uygulanmasiyla azalan reaksiyon derecesi piroliz reaksiyonlar i¢in gerekli olan

aktivasyon enerjisinin artmasina sebep olmustur (Yiin vd., 2018).
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Sekil 6.62. 1IM-Cam 0&rnegine uygulanan CR metodu i¢in (a) 5°C/dk, (b) 10°C/dk,
(©) 15 °C/dk ve (d) 20 °C/dk hizlarinda

gizilen1/T — In[(1 — (1 — x)@"™) /(T?(1 — n))] grafikleri.



Cizelge 6.56. 1IM-Cam Orneginin piroliz reaksiyonlar1 icin KAS, OFW ve CR metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjisi ve pre-
eksponansiyel faktor degerleri.

B = 5°C/dk

B = 10°C/dk

B = 15°C/dk

B = 20°C/dk

KAS
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KAS

OFW

KAS

OFW

KAS

OFW

Ea

(kJ/mol)

A

(dk™)

Ea A

(ky/moly | (dk™)

Ea

(kJ/mol)

A
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Ea

(kJ/mol)

A
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Ea

(kJ/mol)

A
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Ea

(kJ/mol)

A

(dk™)

Ea

(kJ/mol)

A

(dk™)

Ea
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A
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0,1

164,76

4,9E+09

164,57 | 4,9E+9

164,76

5,0E+08

164,57

5,0E+8
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2,2E+08
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2,1E+09
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1,0E+9

164,57 | 2,1E+9

0,2
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140,21

4,3E+08
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4,3E+8

140,21

1,9E+08
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1,8E+09
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1,6E+9

142,65 | 1,8E+9

0,3

176,12

5,2E+09

176,98 | 5,2E+9

176,12

5,4E+08
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176,12
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0.4

181,74
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161,79 | 2,1E+9
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1,9E+09
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154,91| 2,0E+9
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193,72
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0,8

200,15
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200,15

1,2E+9

200,44 | 2,6E+9
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6.3.2.2. Hidrotermal on islem uygulanmis cam agaci talasi icin vapian kinetik

analizler

HT-Cam ornegine ait farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TG ve dTG egrileri
Sekil 6.63 ve Sekil 6.64’de ve bu egrilerden belirlenen 1s1l bozunma bolgesine ait
karakteristik 6zellikler ise Cizelge 6.57°de verilmistir. Isitma hizinin artirilmasi ile daha
yiiksek sicakliklara kayan Tj, Tmax Ve Tt degerlerinin yani sira reaksiyonlar sonucunda
elde edilen ugucu bilesenlerin oran1 degismedigi i¢in toplam kiitle kayb1 degerlerinde

kayda deger bir degisim gézlenmemistir.

=

o

o
1

5 °Cldk
------- 10 °C/dk
80 - ----15°C/dk
—--—20 °C/dk
$ 60
O
40 -
20 -
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 6.63. HT-Cam 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.

HT-Cam Ornegine KAS ve OFW metotlarina gore uygulanan kinetik analizler
icin farkli 1sitma hizlarinda 0,1’den 0,8’¢ kadar de§isen doniisim degerlerinde
olusturulan 1/T’ye karsihk In(B/T?) grafigi ve 1/T°ye karsihk log(B) grafigi sirasiyla
Sekil 6.65 ve Sekil 6.66’da verilmistir. HT-Cam 6rneginin 1s1l bozunma siirecindeki
pre-eksponansiyel faktor ve reaksiyon derecesi degerleri ise CR metoduna gore
hesaplanmistir. CR metodu i¢in 5, 10, 15 ve 20 °C/dk olmak iizere farkli 1sitma
hizlarinda gizilen 1/T — In[(1 — (1 — x)@~™) /(T2(1 — n))] grafikleri Sekil 6.67"de

verilmistir.
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KAS, OFW ve CR metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjisi ve pre-

eksponansiyel faktor degerleri ise Cizelge 6.58’de verilmistir.

0 __WA' — ? b T T ——
0 10 200 ° 500 600 700 800 900 1000
AN
4 - !
"V 5 °Cldk
— Wy 10 °C/dk
S -8 - XY ---- 15 °Cldk
S t¥: —--—20 °C/dk
o i
S -12 - i
v
o
|
16 - E
1
-20 -

Sicaklik (°C)

Sekil 6.64. HT-Cam 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki dTG egrileri.

Cizelge 6.57. HT-Cam 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri.

. Isitma hiz1 (°C/dk)
Ozellik
5 10 15 20
Ti (°C) 230 248 259 260
T¢ (°C) 399 404 407 419
Tmax (°C) 373 384 374 381
Winax (%/dK) -4,92 -12,34 -12,30 -17,93
Kiitle kaybi (%) 60,19 61,28 60,74 61,58




*x=0.1 mx=0.2 ax=0.3 xx=0.4 xx=0.5 e x=0.6 + x=0.7 -x=0.8
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In(B/T?)

-10.6

-11.0
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0.0016
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*
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0.0017

uT
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y =-12798x + 12.071
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y = -25883X + 66.526
R>=0.8255

y = -27925x + 67.432
R2=0.6159

y = -26953x + 70.213
R> = 0.8256

y =-23162x + 90.319
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y = -17397x + 272.08
R>=0.9192

y = -24731x + 73.782
R = 0.8262

y = -24274x + 26.484

R>=0.99
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Sekil 6.65. HT-Cam 6rnegine uygulanan KAS metodu igin farkli doniisiim degerlerinde

cizilen 1/T — In(B/T?) grafigi.

¢ x=0.1 mx=0.2 ax=0.3 Xxx=0.4 xx=0.5 e x=0.6 +x=0.7 -x=0.8

1.4 - y =-6026.7x + 11.617
' J R2=0.9826
i y = -11278x + 35.301
13 * X R2=0.8328
1.2 - y = -10082x + 35.724
T\ . ¢ R>=0.6279
1.1 - y =-11832x + 36.945
=) R2=0.8326
= 1.0 - -+ X A y = -12353x + 45.691
= R =0.9404
0.9 - y = -12715x + 124.64
R2=0.9202
0.8 - _
y =-12456x + 38.53
0.7 - e v 4 . R>=0.8328
' y = -11794x + 127.57
0.6 . ; : _ R2=10.9202
0.0015 0.0016 0.0017 0.0018 0.0019 0.0020

uT

Sekil 6.66. HT-Cam 6rnegine uygulanan OFW metodu i¢in farkli doniisiim degerlerinde
cizilen 1/T — log(B) grafigi.
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Sekil 6.67. HT-Cam 6rnegine uygulanan CR metodu igin (a) 5 °C/dk, (b) 10 °C/dk, (c)
15 °Cldk ve (d) 20 °C/dk hizlarinda gizilen

1/T — In[(1 - (1 — x)@™™)/(T%(1 — n))] grafikleri.

KAS ve OFW metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjilerinin her bir
donilisiim degerinde degisiyor olmasi biyokiitlenin farkli karmasik yapilara ve bu
yapilarinda farkli 1s11 bozunma karakteristiklerine sahip olmasi ile agiklanabilir.
Dontigiim degerinin 0,1 ve 0,2 oldugu zamanlarda elde edilen en diisiik aktivasyon
enerjisi degeri hemiseliillozun uguculagmasi siirecinde zayif baglarinin kirilmasi ile elde
edilmektedir. Zayif baglar kirildiktan sonra diiz zincir yapisindaki baglarin kirilmaya
baslamasi ile reaksiyonlarin gerceklesmesi icin gerekli olan aktivasyon enerjisi
artmaktadir (Ma, vd., 2015; Zhang, vd., 2016). KAS, OFW ve CR metotlarina gore
hesaplanan ortalama aktivasyon enerjisi, reaksiyon derecesi ve pre-eksponansiyel faktor
degerleri sirasi ile 190,31 kd/mol, 201,33 ki/mol, 0,2 ve 2,5x10°-2,5x108 dk* araliginda

bulunmustur.



Cizelge 6.58. HT-Cam Orneginin piroliz reaksiyonlari i¢in KAS, OFW ve CR metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjisi ve pre-
eksponansiyel faktor degerleri.

B = 5°C/dk

B = 10°C/dk

B = 15°C/dk

B = 20°C/dk

KAS

OFW

KAS

OFW

KAS

OFW

KAS

OFW

Ea

(kJ/mol)

A

(dk™)

Ea

(kJ/mol)

A

(dk™)

Ea

(kJ/mol)

A

(dk™)

Ea

(kJ/mol)

A

(dk™)

Ea

(kJ/mol)

A

(dk™)

Ea

(kJ/mol)

A

(dk™)

Ea

(kJ/mol)

A

(dk™)

Ea

(kJ/mol)

A

(dk™)

0,1

106,40

1,2E+08

109,64

1,2E+08

106,40

4,3E+06

109,64

4,5E+06

106,40

2,5E+06

109,64

2,6E+06

106,40

6,7E+06

109,64

6,9E+06

0,2

215,19

2,4E+08

205,17

2,3E+08

215,19

8,8E+06

205,17

8,4E+06

215,19

5,1E+06

205,17

4,9E+06

215,19

1,4E+07

205,17

1,3E+07

0,3

232,16

2,5E+08

183,41

2,0E+08

232,16

9,4E+06

183,41

7,5E+06

232,16

5,5E+06

183,41

4,4E+06

232,16

1,5E+07

183,41

1,2E+07

0.4

224,08

2,5E+08

215,25

2,AE+08

224,08

9,1E+06

215,25

8,8E+06

224,08

5,3E+06

215,25

5,1E+06

224,08

1,4E+07
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1,4E+07

0,5

192,56

2,1E+08

224,73

2,5E+08

192,56

7,8E+06

224,73

9,1E+06

192,56

4,6E+06

224,73

5,4E+06

192,56

1,2E+07

224,73

1,4E+07

0,6

144,63

1,6E+08

231,31

2,5E+08

144,63

5,9E+06

231,31

9,4E+06

144,63

3,5E+06

231,31

5,5E+06

144,63

9,1E+06

231,31

1,5E+07

0,7

205,61

2,3E+08

226,60

2,5E+08

205,61

8,4E+06

226,60

9,2E+06

205,61

4,9E+06

226,60

5,4E+06

205,61

1,3E+07

226,60

1,4E+07

0,8

201,81

2,2E+08

214,56

2,4E+08

201,81

8,2E+06

214,56

8,7E+06

201,81

4,8E+06

214,56

5,1E+06

201,81

1,3E+07

214,56

1,4E+07
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6.3.3. Findik kabugu icin yapilan Kinetik analizler

Findik kabugunun farkli 1sitma hizlarinda 25 °C’den 1000 °C’ye kadar 1sitilmasi
ile elde edilen TG ve dTG egrileri Sekil 6.68 ve Sekil 6.69°da ve 1s1l bozunma egrisine
ait karakteristik Ozellikleri ise Cizelge 6.59°da verilmistir.  Calisma kapsaminda
kullanilan diger biyokiitleler gibi findik kabugunun 1s1l bozunma davranis1 da 1sitma
hiz1 arttikga degismemistir fakat bu siire¢ daha yliksek sicakliklara dogru kaymustir.
Piroliz reaksiyonlar1 siiresince gergeklesen toplam kiitle kaybi 1sitma hizinin artmasi ile
kayda deger bir sekilde degismemekle birlikte 5 °C/dk, 10 °C/dk, 15 °C/dk ve 20 °C/dk
1s1itma hizlari icin sirasi ile %44,04, %45,83, %46,17 ve %48,48 olarak belirlenmistir.

5 °C/dk
00~ .. 10 °C/dk
---- 15 °C/dk
80 — =20 °C/dk
60 -
O
|_
40+ N
20 -
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 6.68. Findik kabugunun farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.

Findik kabuguna KAS ve OFW metotlarina gére uygulanan kinetik analizler i¢in
farkli 1sitma hizlarinda 0,1’den 0,8’e kadar degisen doniisiim degerlerinde olusturulan
1/T’ye karsilik ln(B/Tz) grafigi ve 1/T’ye karsilik log(B) grafigi sirasiyla Sekil 6.70 ve
Sekil 6.71°’de verilmistir. 0,1’den daha diisiik ve 0,8’den daha yiiksek doniisiim
degerlerinde korelasyon degeri diisiik oldugu igin hesaplamalar doniisiimiin 0,1-0,8

oldugu aralikta yapilmistir.
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Sekil 6.69. Findik kabugunun farkli 1sitma hizlarindaki dTG egrileri.

Cizelge 6.59. Findik kabugunun farkli 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri.

. Isitma hiz1 (°C/dk)
Ozellik
5 10 15 20
Ti (°C) 202 210 214 221
T¢ (°C) 359 370 381 390
Tmax (°C) 332 346 358 369
Winax (%0/dK) -2,51 -5,90 -7,45 -11,40
Kiitle kayb1 (%) 44,04 45,83 46,17 48,48

Findik kabugunun 1s1l bozunma siirecindeki reaksiyon derecesi CR metoduna
gore hesaplanmistir. CR metodu icin 5, 10, 15 ve 20 °C/dk olmak {izere farkli 1sitma
hizlarinda gizilen 1/T — In[(1 — (1 — x)@™) /(T2(1 — n))] grafikleri Sekil 6.72’de
verilmistir. KAS, OFW ve CR metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjisi ve pre-

eksponansiyel faktor degerleri ise Cizelge 6.60’da verilmistir.
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Sekil 6.70. Findik kabugu oOrnegine uygulanan KAS metodu i¢in farkli doniisiim
degerlerinde cizilen 1/T — In(f/T?) grafigi.
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' y = -8833.9x + 15.219
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Sekil 6.71. Findik kabugu oOrnegine uygulanan OFW metodu icin farkli doniisiim
degerlerinde ¢izilen 1/T — log(B) grafigi.
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Sekil 6.72. Findik kabugu 6rnegine uygulanan CR metodu i¢in (a) 5°C/dk, (b) 10°C/dk,
(c) 15°C/dk ve (d) 20°C/dk hizlarinda cizilen

1/T —In[(1— (1 — x)@™)/(T%(1 — n))] grafikleri.

Findik kabugu Orneginin piroliz reaksiyonlar: ic¢in hesaplanan ortalama
aktivasyon enerjisi degerleri KAS ve OFW metotlarina gore sirast ile 157,78 kJ/mol ve
159,53 kJ/mol olarak bulunmustur. Hesaplanan degerlerin birbirine yakin ¢ikmasi,
metotlarin giivenilirligini ve uygulanabilirligini dogrulamaktadir. Doniisiim degerlerine
karsilik aktivasyon enerjisi degerleri incelendiginde doniisiim 0,2-0,6 araliginda
degisirken aktivasyon enerjisi bu aralikta ¢ok fazla degismemektedir. Doniisiimiin 0,6
degerinden sonra ise aktivasyon enerjisinde hizli bir artis goriilmiistiir. Bu sonug
seliiloz ve hemiseliilozun depolimerizasyon reaksiyonlarinin bu aralikta tamamlandigini
ve lignin bozunma reaksiyonlarinin basladigini gostermektedir (Tran, vd., 2013; Zheng,
vd., 2012). Findik kabugunun piroliz reaksiyonlar1 i¢in CR metodundan hesaplanan

reaksiyon derecesi 0,4 olarak bulunmustur.



Cizelge 6.60. Findik kabugunun piroliz reaksiyonlari i¢cin KAS, OFW ve CR metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjisi ve ve pre-
eksponansiyel faktor degerleri.

p=5 °C/dk

=10 °C/dk

p=15°C/dk
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KAS

OFW

KAS

OFW

KAS

OFW

KAS

OFW

Ea

(kJ/mol)
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3,2E+04

146,50

1,6E+04

148,59
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1,7E+04

163,26
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3,1E+03
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162,41
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3,5E+04
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1,7E+04
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1,8E+04
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6,9E+04
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7,0E+04
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3,8E+03
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3,6E+04
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1,8E+04
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6.3.3.1. Asit ile on islem uygulanmis findik kabugu icin vapilan Kinetik analizler

Findik kabuguna 1M H,SOy ile 6n islem uygulanmasi sonucu elde edilen 1M-
Findik kabugu 6rnegine uygulanan termogravimetrik analiz egrileri ve 1s1l bozunmaya
ait karakteristik 6zellikler Sekil 6.73, Sekil 6.74 ve Cizelge 6.61°de verilmistir. Isil
bozunma siirecinde 1sitma hizi artttkca 1M-Findik Orneginin bozunma davranisi
degismezken, karakteristik 6zellikleri yiiksek sicaklik degerlerine dogru kaymaktadir.
Bu durumda ayni kiitle kaybmni elde edebilmek i¢in daha yiiksek piroliz sicakligina
ihtiya¢ oldugu belirlenmistir. Literatiirde gergeklestirilen bambu (Chen vd., 2014),
kurutulmus atik ¢gamur (Liu vd., 2015), phlomis bovei biyokiitlesi (Yahiaou vd., 2015)
ve yag lretimi tesisinden temin edilen atik biyokiitlenin farkli 1sitma hizlarinda
gergeklestirilen piroliz deneylerinde de (Chen vd., 2015a) 1si1l histerisis ya da 1sil

gecikme olarak adlandirilan sicaklik kaymalari belirlenmistir.

5 °C/dk
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---- 15 °C/dk
80 — =20 °C/dk
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Sekil 6.73. IM-Findik 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.
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Sekil 6.74. 1M-Findik 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki dTG egrileri.
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Cizelge 6.61. 1M-Findik 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri.

. Isitma hiz1 (°C/dk)
Ozellik
5 10 15 20
T (°C) 203 226 235 240
Tt °C) 371 382 392 403
Tmax (°C) 336 356 373 372
Wnax (%0/dk) -3,17 -6,50 -10,07 -12,86
Kiitle kaybi (%) 50,63 48,40 49,85 51,29

1M-Findik 6rnegine KAS ve OFW metotlarina gore uygulanan kinetik analizler

icin farkli 1sitma hizlarinda 0,1’den 0,8’e¢ kadar degisen doniisiim degerlerinde

olusturulan 1/T’ye karsilik In(B/T?) grafigi ve 1/T’ye karsilik log(B) grafigi sirasiyla
Sekil 6.75 ve Sekil 6.76°da verilmistir.
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Sekil 6.75. 1M-Findik Ornegine uygulanan KAS metodu i¢in farkli doniisim
degerlerinde cizilen 1/T — In(f/T?) grafigi.
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Sekil 6.76. 1M-Findik O©rnegine uygulanan OFW metodu igin farkli doniisiim
degerlerinde ¢izilen 1/T — log(B) grafigi.
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1M-Findik 6rneginin 1s1l bozunma siirecindeki reaksiyon derecesi CR metoduna
gore hesaplanmistir. CR metodu icin 5, 10, 15 ve 20 °C/dk olmak {izere farkli 1sitma
hizlarimda cizilen1/T — In[(1— (1 — x)@™™)/(T?%(1 —n))| grafikleri Sekil 6.77°de
verilmistir. KAS, OFW ve CR metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjisi ve pre-

eksponansiyel faktor degerleri ise Cizelge 6.62°de verilmistir.

1M-Findik 6rneginin KAS ve OFW metotlarina gore piroliz reaksiyonlar1 i¢in
hesaplanan ortalama aktivasyon enerjisi degerleri sirast ile 213,40 kJ/mol ve 210,02
kJ/mol ve CR metodundan hesaplanan reaksiyon derecesi 0,1 olarak bulunmustur. KAS
ve OFW metotlarindan elde edilen aktivasyon enerjileri kullanilarak farkli doniisiim
degerlerindeki pre-eksponansiyel faktor degerleri ise 2,7x10% ile 1,9x10™ (dk™)

araliginda degismektedir.
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g =)
E'l4 T g _15 |
C e
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-15 - .16 -
uT uT
(@) (b)
'10 T T '10 T T
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= -11 1 = -11 -
G y=-8846.1x +1.3081 T y =-10117x + 3.2682
g -12 R2=0.9904 o 12 - R?=0.9954
£ £
= -13 - = -13 -
X 14 - X 14 -
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2 15 - S 15 1
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-16 - -16 -
UT uT
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Sekil 6.77. 1M-Findik 6rnegine uygulanan CR metodu igin (a) 5 °C/dk, (b) 10 °C/dk,
(©) 15 °Cldk ve (d) 20 °C/dk hizlarinda cizilen

1/T — In[(1— (1 — x)@™)/(T?(1 — n))] grafikleri.
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Dontigiim degerinin 0,3 ve 0,4 oldugu sicaklik araliginda 1M-Findik ornegi
yapisinda bulunan seliilloz polimerizasyon derecesi azalarak ve molekiiliindeki zincir
uzunlugu da kisalarak Broido-Shafizadeh kinetik modeline gore aktif seliiloza
dontismektedir (Broido ve Nelson, 1975). Bu doniisiim sirasinda gerekli olan ortalama
aktivasyon enerjisi KAS metodundan 226,77 kJ/mol ve OFW metodundan ise 224,98

kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Diistik molekiil agirlikli aktif seliilozun bozunmasi i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisi onceki basamaklara gore daha az enerjiye gereksinim duymaktadir (Ma vd.,
2015). Doniigiimiin 0,5 oldugu bu basamakta gerekli olan aktivasyon enerjisi KAS
metoduna gore 158,93 kJ/mol OFW metoduna gore ise 160,87 kJ/mol olarak

belirlenmistir.

Dontigiimiin 0,6’nin iizerine ¢iktig1 sicakliklarda polimer zincirlerinin capraz
baglanmas1 ve polikondenzasyon reaksiyonlari ile karbonca zengin yapilar olusmaya
baslamaktadir (Balogun, vd., 2014). Bu karbonizasyon asamasi da doniisimiin 0,7
oldugu sicaklikta aktivasyon enerjisi degerinin artmasina neden olmustur (Zhang vd.,

2016).



Cizelge 6.62. 1M-Findik 6rneginin piroliz reaksiyonlari icin KAS, OFW ve CR metotlarina gére hesaplanan aktivasyon enerjisi ve pre-
eksponansiyel faktor degerleri.

p=5°C/dk =10 °C/dk p= 15 °C/dk =20 °C/dk
KAS OFW KAS OFW KAS OFW KAS OFW
Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A Ea A
« | (ky/mol) (dk™) | (kImol) | (dk™) | (kd/mol) | (dk™) | (kdI/mol) | (dk™) | (kd/mol) | (dk?) | (kd/mol) | (dk™) | (kI/mol) | (dk™) | (kd/mol)| (dk™)
0,1 | 19325| 3,3E+8| 188,96| 3,3E+8| 19325| 2,4E+9| 188,96| 2,3E+9| 193,25|1,3E+9| 188,96 |1,3E+9| 193,25|1,2E+10| 188,96| 1,2E+10
0,2 | 232,38| 40E+8| 229,88 4,0E+8| 232,38| 2,9E+9| 229,88| 2,8E+9| 232,38| 1,6E+9| 229,88|1,6E+9| 232,38|1,5E+10| 229,88| 1,5E+10
03 | 191,65 3,3E+8| 191,47 3,3E+8| 19165| 2,4E+9| 191,47| 2,4E+9| 191,65| 1,3E+9| 19147|1,3E+9| 191,65|1,2E+10| 191,47| 1,2E+10
04 | 261,89 45E+8| 258,48 45E+8| 261,89| 32E+9| 25848| 32E+9| 261,89|1,7E+9| 25848|1,8E+9| 261,89|1,7E+10| 258,48| 1,6E+10
05 | 15893| 2,7E+8| 160,87 2,8E+8| 158,93| 2,0E+9| 160,87 | 2,0E+9| 158,93|1,1E+9| 160,87 |1,1E+9| 158,93|1,0E+10| 160,87 1,0E+10
06 | 197,06| 3,4E+8| 197,31 34E+8| 197,06| 2,4E+9| 197,31| 2,4E+9| 197,06 1,3E+9| 197,31|1,4E+9| 197,06|1,2E+10| 197,31| 1,2E+10
0,7 | 29954| 52E+8| 294,90| 51E+8| 29954| 3,7E+9| 294,90| 3,7E+9| 299,54| 2,0E+9| 294,90 |2,0E+9| 299,54 |1,9E+10| 294,90| 1,9E+10
08 | 172,50 3,0E+8| 158,34 2,7E+8| 17250| 2,1E+9| 158,34| 2,0E+9| 172,50| 1,2E+9| 158,34 |1,1E+9| 172,50|1,1E+10| 158,34| 1,0E+10

155




156

6.3.3.2. Hidrotermal 6n islem uygulanmis findik kabugu icin vapilan kinetik

analizler

Findik kabuguna hidrotermal 6n islem uygulanmasi sonucu elde edilen HT-
Findik Ornegine uygulanan termogravimetrik analiz egrileri ve 1s1l bozunmaya ait
karakteristik ozellikler Sekil 6.78, Sekil 6.79 ve Cizelge 6.63’de verilmistir. Calisma
kapsaminda kullanilan diger tiim biyokiitle ve 6n islem uygulanmis biyokiitle
orneklerinde oldugu gibi piroliz reaksiyonlart sirasinda 1sitma hizi arttikga 1s1l histerisis
sebebi ile HT-Findik orneginin de karakteristik sicaklik degerleri daha yiiksek
sicakliklara kaymaktadir. Isitma hiz1 biyokiitlenin pirolizini iki yonden etkilemektedir:
(1) 1sitma hizinin artmasiyla, 6rneklerin ayni piroliz sicakligina ulagmasi i¢in gerekli
olan zaman kisalir fakat bu durumda her bir sicaklik araliginda olusacak ugucu
bilesenlerin olusabilmesi i¢in gerekli olan alikonma siiresi yetersizdir. Bu sebeple de
bozunma siirecinin gergeklesmesi i¢in daha yiiksek sicakliklara ihtiyag¢ dogar (Hu, vd.,
2015; Chen, vd., 2015b). (2) Bununla birlikte, 1sitma hizindaki artis, biyokiitle
pargaciklarinin yiizeyi ve i¢ kismi arasinda daha biiylik bir sicaklik farki olusmasina
sebep olmaktadir ve itici kuvvet olan sicaklik farkinin daha yiiksek olmasi toplam

uguculagma siirecini kolaylagtirmaktadir (Chen, vd., 2015a).

100 | 33
"""" 5 °Cldk
so{ N e 10 °C/dk
---- 15 °Cldk
_ —--—20 °Cldk
S 60 -
2
40 SSen
20 -
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Sekil 6.78. HT-Findik 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.
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Sekil 6.79. HT-Findik 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki dTG egrileri.

Cizelge 6.63. HT-Findik 6rneginin farkli 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri.

N Isitma iz (°C/dk)
Ozellik
5 10 15 20
T (°C) 207 212 220 228
T¢ (°C) 370 386 390 401
Tmax (°C) 355 351 352 353
Wmax (%/dk) '2,69 '5,44 '6,56 '8,07
Kiitle kayb1 (%) 43,24 47,41 47,18 47,55

HT-Findik 6rnegine KAS ve OFW metotlarina gore uygulanan kinetik analizler

icin farkli 1sitma hizlarinda 0,1’den 0,8’e¢ kadar degisen doniisim degerlerinde

olusturulan 1/T’ye karsilik ln(B/TZ) grafigi ve 1/T’ye karsilik log(B) grafigi sirasiyla

Sekil 6.80 ve Sekil 6.81°de verilmistir.



158
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Sekil 6.80. HT-Findik ornegine uygulanan KAS metodu igin farkli doniisim
degerlerinde cizilen 1/T — In(f/T?) grafigi.
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Sekil 6.81. HT-Findik ornegine uygulanan OFW metodu igin farkli doniisim
degerlerinde ¢izilen 1/T — log(B) grafigi.
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HT-Findik 6rneginin 1s1l bozunma siirecindeki reaksiyon derecesi CR metoduna

gore hesaplanmistir. CR metodu igin 5, 10, 15 ve 20 °C/dk olmak iizere farkli 1sitma
hizlarinda gizilen 1/T — In[(1 — (1 — x)@™) /(T2(1 — n))] grafikleri Sekil 6.82’de

verilmistir. KAS, OFW ve CR metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjisi ve pre-

eksponansiyel faktor degerleri ise Cizelge 6.64’te verilmistir.
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Sekil 6.82. HT-Findik 6rnegine uygulanan CR metodu igin (a) 5°C/dk, (b) 10°C/dk,
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°C/dk hizlarinda

1/T —In[(1 - (1 — x)@™)/(T?(1 — n))] grafikleri.
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Cizelge 6.64. HT-Findik 6rneginin piroliz reaksiyonlar1 i¢in KAS, OFW ve CR metotlarina goére hesaplanan aktivasyon enerjisi ve pre-
eksponansiyel faktor degerleri.

p=5 °C/dk

=10 °C/dk

p= 15 °C/dk

=20 °C/dk

KAS

OFW

KAS

OFW

KAS

OFW

KAS

OFW
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A
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A
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A
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A
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1,1E+08
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HT-Findik 6rneginin KAS ve OFW metotlarina gore piroliz reaksiyonlar: igin
hesaplanan ortalama aktivasyon enerjisi degerleri sirasi ile 186,36 kJ/mol ve 206,47
kJ/mol ve CR metodundan hesaplanan reaksiyon derecesi 0,2 olarak bulunmustur. KAS
ve OFW metotlarindan elde edilen aktivasyon enerjileri kullanilarak farkli doniisiim
degerlerindeki pre-eksponansiyel faktdr degerleri ise 2,5x10° ile 3,0x10° (dk™)

araliginda degismektedir.

HT-Findik 6rneginin piroliz reaksiyonlart i¢in hesaplanan ortalama aktivasyon
enerjisi, findik kabugunun ortalama aktivasyon enerjisi degerinden yiiksektir. Bu
sonuclar findik kabugu 6rneginin HT-Findik 6rnegine gore daha kolay uguculagtigini ve
reaksiyon hizinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Findik kabuguna uygulanan
hidrotermal siire¢ sirasinda bazi ugucu bilesenler biyokiitleden ayrilmis ancak kapali
kap reaktor kullanildigr i¢in bu bilesenlerin biiyiik bir kism1 HT-Findik 6rnegi tizerinde
tekrar yogusmustur. Yiiksek viskoziteli bu hidrokarbonlar 6rnegin uguculasmasi
reaksiyonlarinin aktivasyon enerjisinin artmasina neden olmustur. Elde edilen
sonuglarin karanj meyvesinin (Islam vd., 2015) ve ¢am agaci atiginin (Yan vd., 2012)
hidrotermal 6n islem ile iyilestirilmesi ve pirolizi iizerine yapilan c¢aligmalarda elde

edilen sonugclar ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistir.

6.4. Biyokiitle ve On Islem Uygulanmus Biyokiitle Orneklerinin Kinetik

Analizlerinin Karsilastirmah Sonuglari

Biyokiitle ve 6n islem uygulanmis biyokiitle 6rneklerinin kinetik analizlerinden
elde edilen sonuglar Cizelge 6.65’te karsilastirmali olarak verilmistir. KAS ve OFW
metotlar tiiretilirken farkli varsayimlar kabul edilmesine ragmen bu metotlardan elde
edilen aktivasyon enerjisi sonug¢larinin birbirine yakin olmasi metotlarin giivenilirligini

ve uygulanabilirligini gdstermektedir.

Aktivasyon enerjisi, pre-eksponansiyel faktor ve reaksiyon derecesi degerlerinin
biyokiitlelere 6n islem uygulanmasi ile degisiyor olmasi, biyokiitle yapisindaki
degisikligin gergeklesen reaksiyon hizlarini degistirmesi ile agiklanmaktadir (Ceylan ve

Topcu, 2014).

Goknar agac1 talasina 1M asit ile 6n islem uygulandiginda reaksiyon

ortamindaki molekiil sayisina bagli olarak belirli bir hacimdeki molekiillerin birbiri ile
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carpisma sayist olarak tanimlanan pre-eksponansiyel faktor degeri azalmistir. Buna
bagli olarak da goknar agaci talasina asitle 6n islem uygulanmasi sonucu aktivasyon
enerjisi degeri azalmistir. Goknar agaci talasina hidrotermal 6n islem uygulanmasi ile
hem pre-eksponansiyel faktor hem de reaksiyon derecesi degerleri azalmis ve buna
bagli olarak molekiillerin birbiri ile karsilasip reaksiyona girme istegi azalmistir. Bu
sebeple piroliz reaksiyonlart i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi degeri de artmigtir
(Gai, vd., 2013).

Goknar agaci talagina hidrotermal 6n islem uygulanmasiyla benzer bir sekilde
cam agaci talasi ve findik kabuguna da 6n islem uygulanmasi ile molekiillerin birbiri ile
etkilesiminin Olglisii olan reaksiyon derecesi ve pre-eksponansiyel faktor degerleri
azalmis, buna bagl olarak da piroliz reaksiyonlarinin gerceklesmesi i¢in ihtiyag¢ duyulan

aktivasyon enerjisi degerleri artmigtir (Acartiirk, 2009).

Cizelge 6.65. Biyokiitle ve 0On islem uygulanmig biyokiitle drneklerinin  Kinetik
analizlerinin karsilagtirmali sonuglari.

Ea (kJ/mol) A (dk™ n
Biyokiitle KAS OFW CR CR
Goknar agac talast 157,79 159,33 | 8,6x10°-2,0x10° 0,8
1M-Goknar 151,42 153,61 | 3,1x10°-1,9x10° 0,9
HT-Goknar 203,10 216,60 | 3,6x10°-3,2x10° 0,2
Cam agaci talast 124,74 127,26 | 1,9x107-2,5x10° 1,9
1M-Cam 171,14 172,25 | 1,9x10°-5,9x10° 0,1
HT-Cam 190,31 201,33 | 2,5x10°2,5%10° 0,2
Findik kabugu 157,78 159,53 | 3,1x10°-7,6x10" 0,4
1M-Findik 213,40 210,02 | 2,7x10°-1,9x10" 0,1
HT-Findik 186,36 206,47 | 2,5x10°-3,0x10° 0,2

Piroliz siireci boyunca gerceklesmesi muhtemel reaksiyonlar Cizelge 6.66’da
Ozetlenmigtir. Diigiik doniisiim degerlerinde (<0,2) oncelikle zayif baglar kirilmaktadir
ve bu donilisiim araliginda aktivasyon enerjisi degeri de disiiktiir. Doniisiim 0,2-0,6
araliginda iken diiz zincir yapisindaki baglar kirilmaya baslar ve reaksiyonlarin

gerceklesmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi artar. Doniisiim degeri 0,6’dan daha
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yiiksek oldugunda ligninin bozunmasi ve karbonca zengin yapilarin olusmaya baglamasi

reaksiyonlar1 gerceklesir.

Cizelge 6.66. Dontisiim degerlerine karsilik gerceklesmesi muhtemel olan reaksiyonlar.

Doniisiim Ea (kJ/mol) Muhtemel Reaksiyonlar

0,1-0,2 Diistik Hemiseliilozun u¢uculasmasi

stiresince zayif baglarin kirilmasi.

0,2-0,3 Yiiksek Diiz zincir yapisindaki baglarin

kirilmaya baslamasi

0,3-0,4 Yiksek Seliilozun polimerizasyon derecesinin
azalmasi, zincir uzunlugunun

kisalmasi ve aktif seliiloza donilismesi.

0,5 Diistik Aktif seliilozun bozunmasi.
0,6 Yiiksek Ligninin bozunmaya baslamasi.
0,7-0,8 Yiksek Polimer zincirlerinin ¢apraz

baglanmasi ve polikondenzasyon

reaksiyonlart ile karbonca zengin

yapilarin olusmaya baglamasi.

6.5. Modifiye Edilmis ZSM-5 Katalizoriin Karakterizasyon Sonuclari

ZSM-5 ve modifiye edilmis ZSM-5 katalizore uygulanan XRD, SEM ve BET

analiz sonuglar1 bu boliim altinda ayrintili olarak verilmistir.
6.5.1. Modifiye edilmis ZSM-5 katalizoriin XRD analiz sonuclari

Hazirlanan ZSM-5, 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve 15B-ZSM-5
katalizorlerin XRD kirinim desenleri Sekil 6.83’de verilmistir. ZSM-5 zeolite ait 98-
020-1183 referans numarali kart incelendiginde, ZSM-5 zeolitin karakteristik piklerinin
20’nin 7,98°, 8,88°, 23,16°, 24,00° ve 30,01° degerlerinde bulundugu gdoriilmektedir.
Sekil 6.85 incelendiginde ticari olarak satin alinan NHs-ZSM-5 katalizér kalsine
edildiginde elde edilen ZSM-5 katalizoriin tiim bu karakteristik piklere sahip oldugu ve
tipik bir MFI zeolit kristal yapisinda oldugu goriilmektedir (Gayubo vd., 2004). Kuru
emdirme metodu ile bor emdirilerek elde edilen 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve
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15B-ZSM-5 katalizorlerinin de bu karakteristik piklere sahip oldugu fakat bor miktari
arttikca, bu piklerin siddetlerinin azaldigr ve ZSM-5’in kristal yapisinin az miktarda
bozuldugu goériilmektedir (Zhou, vd., 2014).

Zeolitlerin modifikasyonu literatiirde oldukga genis uygulama alan1 bulmaktadir
ve bir zeolit modifiye edildiginde kristal yapisinin zarar gormemesi neredeyse
imkansizdir (Xue, vd., 2016). Fakat buna ragmen, bor ile modifiye edilmis
katalizorlerde 7,98° ve 23,16°°de MFI tip zeolitlerin karakteristik piki olan pikler yer
aldig1 i¢in, ZSM-5 zeolitin iskelet yapis1 korunmustur. XRD kirnim desenine gore, bor
ile modifiye edilmis zeolitlerde bor oksite ait kristal fazlar goriilmemektedir. Bu
durum, bor oksit yapisinin ZSM-5’in kanallar i¢inde iyi dagildigini ve dis ylizeyinde
tutunmus olabilecegini gostermektedir (Breen, vd., 2007; Zhang, vd., 2011). Ozellikle
7,98° (011) ve 8,8° (020)’da bulunan iki pikin siddetinin yiiklenen bor miktari arttikca
azaliyor olmasi, borun kanallar igerisine penetre oldugunu dogrulamaktadir (Breen, vd.,
2007; Sayed ve Vedrine, 1986). Diisiik a¢1 degerlerindeki XRD pik siddetinin azalmasi
ZSM-5’in La, Bi ve Mo ile modifiye edildiginde de goriilen bir sonugtur (Dumitriu,
2009; Zhang, vd., 2009; Li, vd., 2006).

15B-ZSM-5

10B-ZSM-5

5B-ZSM-5

Siddet (a.u.)

2B-ZSM-5

ZSM-5

N O

T T 1 L T 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Sekil 6.83. ZSM-5 ve modifiye edilmis ZSM-5 katalizérlerin XRD kirinim desenleri.
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6.5.2. Modifiye edilmis ZSM-5 katalizériin SEM analiz sonuclari

Katalizorlerin morfolojik 6zelliklerini belirlemek icin gerceklestirilen SEM
analizinden elde edilen goriintiller ZSM-5 katalizér ve modifiye edilmis ZSM-5
katalizorler i¢in Sekil 6.84’de verilmistir. ZSM-5 kristallerinin yapisi kiireseldir ve bu
kiiresel yapt 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5 ve 10B-ZSM-5 orneklerinde de kendisini
korumustur. SEM analizi sirasinda kiirelerin ¢ap Ol¢limleri de gergeklestirilmistir.
Alinan OSlgiimlerin ortalamalar1 alindiginda, ZSM-5, 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5 ve 10B-
ZSM-5 i¢in ortalama caplar sirasi ile 970,36 nm, 740,36 nm, 664,90 nm ve 492,43 nm
olarak hesaplanmistir. 15B-ZSM-5 orneginde ise ZSM-5 kristallerinin yapisi, ¢aplari
Ol¢iilemeyecek derecede bozulmustur. Elde edilen SEM goriintiilerinden yiiklenen bor
miktar1 arttikga, ylizey purizliliginin de arttigi goriilmektedir. Bu durum bor
parcaciklarinin ZSM-5 zeolit yiizeyinde yigilarak birikmesi ile agiklanabilir (Xue vd.,
2016). XRD analiz sonuglarina gore bor, kanallar iginde ve ZSM-5 yiizeyinde dagilmis
durumdadir. SEM analizi ile de borun ylizeyde biriktigi goriisii desteklenmektedir.

Sekil 6.84. (a) ZSM-5 (b) 2B-ZSM-5 (c) 5B-ZSM-5 (d) 10B-ZSM-5 (e) 15B-ZSM-5
katalizorlerin SEM goriintiileri.
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6.5.3. Modifiye edilmis ZSM-5 katalizoriin BET analiz sonuc¢lari

Cizelge 6.67°de ZSM-5, 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve 15B-ZSM-5
katalizorlere uygulanan azot adsorpsiyonu (BET) analizinden elde edilen veriler ile
belirlenen BET yiizey alan1 (m?/g), gozenek boyutu (nm), mikro gézenek hacmi (cm®/g)
ve mezo/makro gdzenek hacmi (cm®/g) degerleri verilmistir. ZSM-5’in BET yiizey
alan1 ve gozenek hacmi, zeolitin bor ile modifiye edilmesiyle azalmistir. Borun
gozenekler icine penetre olmast XRD sonuglarindan elde edilmistir ve BET sonuglarina
gore de gozenek hacminin azalmasinin sebebi borun gozenekler iginde birikmesidir.
15B-ZSM-5 orneginde yilizey alaninin ZSM-5’e gore 420,8 mz/g’dan 10,1 m?/g
degerine kadar azalmasi, katalizoriin kristalliginin de biiyiikk oranda bozuldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte ortalama gdzenek boyutu modifikasyonlar ile her
zaman azalmayabilir. 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve 15B-ZSM-5 o6rnekleri
kendi arasinda kiyaslandiginda, mezogdzenekliligin azalmasi ile gozenek boyutunun da

azaldig goriilmiistir (Xue, vd., 2016).

Cizelge 6.67. ZSM-5 ve modifiye edilmis ZSM-5 katalizorlerin BET analiz sonuglari.

BET yiizey Gozenek . d
.. a b Vmikro Vmezoimakro
Katalizor alani boyutu 3 3
) (cm’/g) (cm’/g)
(m*/g) (nm)

ZSM-5 420,8 3,46 0,130 0,112
2B-ZSM-5 263,4 5,15 0,102 0,066
5B-ZSM-5 216,1 4,85 0,085 0,041
10B-ZSM-5 145,0 4,17 0,055 0,023
15B-ZSM-5 10,1 36,10 0,003 0,002

4Cok nokta BET yiizey alan.

® Azot adsorpsiyonu verilerinden BJH metodu ile hesaplanmustir.

°V-t grafik verilerinden hesaplanmustir.

YP/Py=0,99 oldugu anda toplam gézenek hacminden mikro gézenek hacmi ¢ikarilarak hesaplanmistir.
Sger: BET yiizey alani, (m?/g)

Vnicro: Mikrog6zenek hacmi, (Cm3/g)

Vmesoimacro: Mezo/makro gézenek hacmi, (cm?/g)

6.5.4. Modifiye edilmis ZSM-5 katalizériin ICP-OES analiz sonuclari

ZSM-5, 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve 15B-ZSM-5 katalizorlere

yiiklenen bor miktarinin tayin edilebilmesi i¢in uygulanan ICP-OES analiz sonuglari
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Cizelge 6.68’de verilmistir. Elde edilen sonuglar, diisiik ylikleme degerlerinde ZSM-5’e
borun basart ile yiiklendigini gostermektedir. Cizelgeden goriildiigii tizere, deneysel
olarak yiiklenmis bor degeri teorik olarak yiiklenmek istenen bor degerinden daha
diisiiktiir. Ozellikle yiiksek bor emdirmelerde daha fazla olan aradaki fark, hem borun
sudaki ¢Ozlinilirliigiiniin az olmasindan hem de kuru emdirme metodu sirasinda
kullanilan beher, biiret ve diger laboratuvar ekipmanlarinda borik asit kayb1 olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, bor yiiklenmis olan ZSM-5’in kalsinasyonu sirasinda
sivilagan bor cam reaktor ¢eperlerine yapismis ve zeolitin gdzenekleri igerisine iyi bir

sekilde niifuz edememistir (Yaman, vd., 2018).

Cizelge 6.68. ZSM-5 ve modifiye edilmis ZSM-5 katalizorlerin ICP-OES analiz
sonuglart.

Katalizor Teorik bor (%) Deneysel bor (%)
2B-ZSM-5 2 1,85
5B-ZSM-5 5 4,87
10B-ZSM-5 10 5,75
15B-ZSM-5 15 6,42

6.6. Py-GC/MS Deneylerinden Elde Edilen Sonuglar

Goknar agaci talasi, gam agaci talasi, findik kabugu ve hammaddelere 6n islem
uygulanmasi ile elde edilen biyokiitlelerin katalitik olmayan sartlarda ve katalizor
varliginda gergeklestirilen Py-GC/MS deneylerinden elde edilen kromatogram NIST
kiitiiphanesi kullanilarak ¢oziimlenmis ve bozunma iiriinleri belirlenmistir. Elde edilen
bozunma iirlinleri aldehitler, azotlu bilesikler, alkoller, asitler, fenolik bilesikler,
aromatikler, alifatikler, ketonlar, furanlar, polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH),
oksijenli fenoller ve tanimlanmayan diger bilesikler olmak tizere siniflandirilmis ve

sonuglar bu boliim altinda detayli olarak incelenmistir.
6.6.1. Katalitik olmayan sartlarda gerceklestirilen Py-GC/MS deney sonuclar:

Hammaddelerin ve 6n islem uygulanmis hammaddeler kullanilarak katalitik
olmayan sartlarda gerceklestirilen Py-GC/MS deneylerinden elde edilen sonuglar bu

boliimde ayrintili olarak verilmistir.
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6.6.1.1. Goknar agaci talasi ve on islem uygulanms goknar agaci talasinin Py-

GC/MS sonuclari

Seliiloz, B-D-glikopiranoz gruplarinin birbirine glikozit baglar ile baglanmasi
sonucu olusan bir homopolisakkarittir. Hemiseliiloz ise seliilozun piroliz mekanizmasi
ile benzer bir mekanizmada 1si1l bozunan amorf bir polisakkarittir. Seliiloz ve
hemiseliillozun piroliz yontemi ile bozunmasi iki yarigsmali (competitive) reaksiyon
grubu ile gerceklesir: Depolimerizasyon sonucu levoglukosan ve tiirevleri olusurken,
halka kirilmasi reaksiyonlari ile hafif aldehitler, ketonlar, alkoller, furan ve tiirevleri

olusmaktadir (Piskorz, vd., 1988; Alen, vd., 1996).

Lignin, hidroksil ve metoksi-bagli fenil-propan birimlerinin diizensiz olarak
birbirine baglanmasi ile olusan ii¢ boyutlu, karmasik yapili ve heterojen bir polimerdir.
Ligninin piroliz reaksiyonlar1 sonucu bozunmasi ile ana iiriin olarak fenolik bilesenler
ve tiirevleri elde edilir. Bu iiriin ligninin ana birimleri olan syringol, katesol, guayakol,

sinapil alkol ve koniferil alkol birimlerinden olusmaktadir (Scholze, vd., 2001).

Py-GC/MS yontemiyle piroliz reaksiyonlar: siiresince olusan ugucu bilesenlerin
kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilmektedir (Scholze, vd., 2001). Goknar agaci
talaginin hammadde olarak kullanildigr Py-GC/MS deneyinden elde edilen sonug Sekil
6.85’de verilmistir. Goknar agaci talaginin bozunma fiiriinleri hemiseliiloz, seliilloz ve
ligninin bozunmasiyla elde edilmis bilesiklerdir. Bozunma firiinleri igerisinde en ¢ok

oksijenli fenoller, furanlar ve fenolik bilesikler yer almaktadir.

1M-Goknar, 3M-Goknar ve 5M-Goknar oOrneklerinin Py-GC/MS sonuglari
goknar agaci talasinin Py-GC/MS sonuglari ile karsilastirmali olarak Sekil 6.86’da
verilmistir. Daha Onceki karakterizasyon calismalarinda en yiiksek lignin orani
1M-Goknar drneginden elde edilmis ve buna bagl olarak da en yiiksek fenolik tiirevleri
oraninin 1M-Gdknar drneginden elde edilecegi 6n goriilmiistiir. Elde edilen Py-GC/MS
sonuglarina gore en yiiksek fenolik bilesik orant 1M H,SO, ile 6n islem uygulanan
goknar agaci talasinda elde edilmistir. Kisa ve bilesen analizi yapildiginda 3M ve 5 M
H2SO, ile 6n islem uygulanmasi ile biyokiitle yapisindaki lignin oraninin azaldigi daha

onceki boliimlerde belirtilmistir.  Fenolik bilesenler, ligninin parcalanma iiriinleri
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oldugu igin, asit derisimi arttikca ligninin de hidroliz olmasiyla birlikte elde edilen

fenolik bilesiklerin orani da azalmstir.
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ekil 6.85. Goknar agaci talaginin Py-GC/MS sonuglart.
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Sekil 6.86. Goknar agaci talagi ve asitle On islem uygulanmig goknar agaci talasi
orneklerinin Py-GC/MS sonugclari.
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Hidrotermal 6n islem uygulanmig géknar agaci talagina ait Py-GC/MS sonucu
goknar agaci talasi ile karsilastirmali olarak Sekil 6.87’de verilmistir. Goknar agaci
talasina hidrotermal 6n islem uygulanmasi ile piroliz iirlinleri igerisindeki oksijenli
fenolik bilesenlerin orani azalirken, fenolik bilesiklerin orant %15,92°den %21,2’ye
yiikselmistir. Fenol tiirevi bilesenler ligninin ana birimlerinden biri olan guayakol

gruplari igeren bilesiklerin demetoksilasyonu ile elde edilmektedir (Shen, vd., 2010).
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Sekil 6.87. Goknar agaci talas1 ve hidrotermal 6n islem uygulanmis géknar agaci talagi
orneklerinin Py-GC/MS sonuglari.

6.6.1.2. Cam agaci talasi ve on islem uygulanmis cam agaci talasinin Py-GC/MS

sonuclari
Cam agaci talagima uygulanan Py-GC/MS deneyinden elde edilen sonu¢ Sekil

6.88’de verilmistir. Elde edilen bozunma firiinleri %15,32 fenolik bilesenler, %10,28

aromatik bilesenler ve %11,60 furan tlirevleri icermektedir.

Sekil 6.89°da cam agaci talasi ve 1M H,SOy ile 6n islem uygulanmis ¢am agaci
talagi Orneklerine ait Py-GC/MS sonuglart karsilastirmali  olarak verilmistir.
Biyokiitlelere asit ile 6n islem uygulanarak biyokiitlenin igerdigi kiitlece lignin orani
artirllmis ve lignin bozunma {iriinleri olan fenolik bilesenlerin de bozunma {iriinleri

icerisinde artacagi tahmin edilmistir. Cam agaci talagina asitle 6n islem uygulanmasi
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sonucunda piroliz triinleri igerisindeki azotlu bilesikler ve oksijenli fenolik bilesikler

azalirken, fenolik bilesiklerin orant % 15,32’den % 20,38’e yiikselmistir.
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Sekil 6.88. Cam agaci talaginin Py-GC/MS sonuglari.
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Sekil 6.89. Cam agaci talasi ve asitle 6n islem uygulanmis cam agaci talast 6rneklerinin
Py-GC/MS sonuglari.
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Hidrotermal 6n islemin, ¢am agaci talasinin piroliz {iriinleri lizerine etkisinin
incelenmesi i¢in gergeklestirilen piroliz deneylerinden elde edilen kromatogramlardan
tiiretilen Py-GC/MS sonuglar1 Sekil 6.90°da verilmistir. Cam agaci talagina hidrotermal
on islem uygulanmasi ile biyokiitlenin igerdigi lignin oranmin arttig1 ve buna bagh
olarak da fenolik bilesen oraninin artacagr Onceki boliimlerde gergeklestirilen
karakterizasyon ¢alismalari ile Ongoriilmiistiir. Cam agaci talagina hidrotermal 6n islem
uygulanmasi ile piroliz {rlinleri igerisindeki oksijenli fenolik bilesenlerin orani
azalirken, fenolik bilesiklerin orani %15,32°den %21,32’ye yiikselmistir. Goéknar agaci
talasinin bozunma Ttriinleri igerisindeki asit oran1 %5,67 olarak belirlenirken, HT-
Goknar 6rnegindeki asit oran1 %0,68 olarak belirlenmistir. Ozellikle hemiseliilozun
baslica bozunma iiriinlerinden biri olan asetik asitten olusan asitlerin azalmasinin,
hemiseliilozun hidrotermal 6n islem sirasinda uzaklastirilmasi ile iliskili olabilecegi
diistiniilmektedir. Elde edilen bu sonug literatiirde kayin kerestesi (Stephanidis vd.,
2011) ve kagit fabrikasi atiginin (Shen vd., 2010) biyokiitle olarak kullanilmasi ile

yapilan benzer ¢alismalar ile uyum gostermektedir.
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Sekil 6.90. Cam agaci talasi ve hidrotermal 6n islem uygulanmis ¢am agaci talasi
orneklerinin Py-GC/MS sonuglari.
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6.6.1.3. Findik kabugu ve on islem uygulanmis findik kabugunun Py-GC/MS

sonuclari

Findik kabuguna Py-GC/MS sisteminde uygulanan piroliz isleminden elde
edilen sonuglar Sekil 6.91°de verilmistir. Findik kabugunun yapisindan bulunan yag
asitleri sebebiyle, bozunma {irlinlinde %24,49 olarak oldukga yiiksek bir oranda asit
igerigi belirlenmistir. Diger biyokiitlelere gore daha yiiksek lignin oranina sahip olan
findik kabugunun bozunma iiriinleri igerisinde fenolik hidrokarbonlar gibi lignin tiirevi

olan bilesikler, daha fazla elde edilmistir.
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Sekil 6.91. Findik kabugunun Py-GC/MS sonuglart.

Sekil 6.92°de findik kabugu ve 1M H,SO4 ile 6n islem uygulanmis findik
kabugu orneklerine ait Py-GC/MS sonuglar1 kargilastirmali olarak verilmigtir. Findik
kabugunun bozunma iirliniinde oldukg¢a yiiksek bir oran olan %24,49 olarak belirlenen
asit icerigi, asit ile hidroliz sonucunda %11,24’e diismiistiir. Findik kabuguna asitle 6n
islem uygulanmasi sonucunda piroliz {iriinleri icerisindeki fenolik bilesiklerin orani

% 20,91°den % 27,08’e yiikselmistir.
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Sekil 6.92. Findik kabugu ve asitle 6n islem uygulanmis findik kabugu 6rneklerinin Py-
GC/MS sonuglari.

Sekil 6.93’de findik kabugu ve HT-Findik 6rneklerine ait Py-GC/MS sonuglari
karsilastirmali olarak verilmistir. Findik kabuguna hidrotermal 6n islem uygulanmasi
sonucunda piroliz liriinleri igerisindeki fenolik bilesiklerin ve keton tiirevlerinin oran
sirasi ile %24,93 ve %3,83 e ylikselirken, piroliz iiriinleri igerisindeki istenmeyen {irtin
olan PAH %10,64’den %1,01’e azalmistir. Findik kabugunun bozunma {iriinleri
igerisinde %24,49 olarak belirlenen asit igerigi, hidrotermal 6n islem sonucunda daha da
yiikselerek %31,04’e artmistir.  Ugucu bilesenler icerisindeki asidik bilesenler
istenmeyen triinlerdir ve s1v1 Uiriinii korozif hale getirirler. Sivi liriiniin degerli kimyasal
ya da yakit olarak degerlendirilmesi sirasinda kullanilacak ekipmanlarin aliiminyum,

yumusak celik ve piring gibi bazi metallerden {iretilmesini de kisitlamaktadir
(Darmstadt, vd., 2004).
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Sekil 6.93. Findik kabugu ve hidrotermal 6n islem uygulanmig findik kabugu
orneklerinin Py-GC/MS sonuglari.

6.6.2. Katalizor varhginda gerceklestirilen Py-GC/MS deney sonuclari

Piroliz s1v1 iiriiniiniin igerdigi oksijenli gruplar ve asidik bilesikler sivi iiriin
kalitesini diisiirmekte; taginmasi, depolanmasi ve kullaniminda baz1 kisitlamalara neden
olmaktadir. Bu ¢alismada, elde edilen ugucu bilesenlerin iyilestirilmesi i¢in ZSM-5

katalizor ve farkli oranlarda bor yiiklenmis ZSM-5 katalizor kullanilmastir.

Goknar agaci talasi, cam agaci talasi, findik kabugu ve 6n islem uygulanmis
hammaddelerin ZSM-5, 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10-B-ZSM-5 ve 15B-ZSM-5
varliginda gerceklestirilen Py-GC/MS deneylerinden elde edilen sonuglar bu bolim

altinda detayl olarak incelenmistir.

6.6.2.1. Goknar agaci talasi ve On islem uygulanmis goknar agaci talasinin

katalizor varhginda gerceklestirilen Py-GC/MS sonuclari

Goknar agaci talasinin ZSM-5, 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve 15B-
ZSM-5 ile birlikte katalitik pirolizinden elde edilen kromotogramlarin NIST

kiitiiphanesi kullanilarak ¢oziimlenmesi ile elde edilen grafik Sekil 6.94’de verilmistir.
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Elde edilen iyon kromatogramlarina ve alan degerlerine bakildiginda katalizor
kullanildiktan sonra piroliz buharlarinin toplam verimi azalmig ve “diger” olarak
gruplandirilan tanimlanamayan bilesenlerin orani artmustir. Bu sonu¢ Py-GC/MS
teknigi ile biyokiitlenin pirolizi reaksiyonlarinda mezogézenekli katalizér (Adam, vd.,
2005), AI-MCM-41 ve SBA-15 kullanilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar ile uyum
icerisindedir (Qiang, vd., 2009).

Goknar agaci talaginin ZSM-5 varlifinda yapilan katalitik pirolizi sonucunda
elde edilen fenolik bilesiklerin orani azalmigtir. Bor yiiklenmis ZSM-5 katalizor ile
gerceklestirilen katalitik piroliz deneylerinde ise, %2 ve %5 bor yiiklendiginde daha
yiiksek fenolik hidrokarbon verimi elde edilmistir. Literatiirde ZSM-5’in bor ile
modifiye edildigi calismalarda, bor miktari kiitlece %3’e kadar artirildiginda katalizoriin
asitliginin azaldigi belirtilmistir (Zhou vd., 2014). Katalizoriin asitliginin azalmasi elde
edilen ucucu bilesenlerin icerisindeki hafif fenolik bilesiklerin artmasini saglamistir.
ZSM-5’e yiiklenen bor miktar1 arttikca aromatik ve fenolik bilesiklerin azaldigi
goriilmustir. Kinata vd. (2013), katalitik piroliz deneylerinde katalizor olarak bor tuzu
kullanmiglar ve borun 1s1l bozunma reaksiyonlarini gazlastirma reaksiyonlarina dogru
kaydirarak elde edilen gaz iiriinde CO ve CO; elde ettiklerini bu sebeple de fenoliklerin
ve hidrokarbonlarin veriminin azaldigim1 belirtmislerdir.  Goknar agaci talaginin
katalitik olmayan pirolizi ile elde edilen iiriinler icerisindeki fenoliklerin orani %15,92
iken, katalitik pirolizde katalizor olarak ZSM-5, 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve
15B-ZSM-5 kullanilmasi ile elde edilen fenolik bilesenlerin orani sirasiyla %9,74,
%18,1, %22,88, %17,01 ve %10,08 olarak bulunmustur. Piroliz tiriinleri igerisindeki
azotlu bilesen ve PAH oram azalirken, istenmeyen iiriinlerden olan asit oraninda ¢ok

onemli bir degisim olmamustir.
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Sekil 6.94. Goknar agaci talasinin katalitik pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
sonuglari.

Asit ile 6n islem uygulanmig goknar agaci talasinin ZSM-5, 2B-ZSM-5, 5B-
ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve 15B-ZSM-5 ile birlikte katalitik pirolizinden elde edilen

kromotogramlarin degerlendirilmesi ile elde edilen sonuglar 6.95’de verilmistir.

“Diger” olarak gruplandirilan ve iyon kromatograminda belirlenemeyen
bilesiklerin katalitik olmayan deneylerde yiiksek ¢ikmasinin nedeni agir ve alikonma
stiresi yiiksek olan bilesenlerin kolondan ¢ikmayip dedektorde belirlenememesinden
kaynaklanmaktadir. ZSM-5 katalizor kullanilmasi ile hafif fenolik bilesiklerin tiretimi
artmis ve bdylece tanimlanamayan bilesenlerin orani azaltilmistir fakat ZSM-5’e bor
yiiklenmesi ile piroliz reaksiyonlar1 gazlastirma reaksiyonlarina dogru kaymistir ve hafif
olup tanimlanamayan bilesenlerden dolay1 “diger” grubundaki bilesiklerin orani tekrar
artmuistir (Yaman, vd., 2018).

Benzen tiirevi aromatik hidrokarbonlar guayakolun deoksijenasyonu ya da
fenoliin dehidroksilasyonu reaksiyonlari ile elde edilmektedir (Zhao vd., 2014). 10B-
ZSM-5’in katalizor olarak kullanildigi piroliz deneylerinde fenolik bilesenler bu
reaksiyonlara gore aromatik hidrokarbonlara doniismiis ve ugucu bilesenler igerisindeki
fenolik bilesenlerin orant azalirken, aromatik hidrokarbonlarin oranit artmistir.

Hidrokarbonlar sivi iirliniin 1s1l degerini artirdig1 igin, elde edilen ugucu bilesenlerin
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icerisinde istenen {irlinlerdir. Ugucu iirlin igerisindeki PAH ise zehirli ve kansere sebep
olabilen bir grup oldugu icin istenmeyen iriinlerdendir. 1M-Goéknar Orneginin
pirolizinin katalitik ortamda gergeklestirilmesi ile ugucu bilesenler icerisindeki PAH

orant %2,68’den %0,30 degerlerine kadar azaltilmistir.

® 1M-Goknar ® 1M-Goknar-ZSM-5 ® 1M-Goknar-2B-ZSM-5
® IM-Goknar-5B-ZSM-5 ® 1M-Goknar-10B-ZSM-5 ® 1M-Goknar-15B-ZSM-5
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Sekil 6.95. Asitle 6n islem uygulanmis goknar agaci talasinin katalitik pirolizinden elde
edilen Py-GC/MS sonuglari.

HT-Goknar 6rneginin ZSM-5, 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve 15B-
ZSM-5 ile birlikte katalitik pirolizinden elde edilen sonuglar Sekil 6.96’da verilmistir.
Hidrotermal 6n islem uygulanmis goknar agaci talasinin 10B-ZSM-5 katalizori ile
katalitik pirolizinden en yiiksek verimle fenolik bilesen oran1 %24,92 olarak
belirlenmistir. Emdirilen bor ylizdesi arttikca genellikle PAH igerigi azalmis ve en

diisiik PAH oran1 %1,48 olarak 5B-ZSM-5 kullanildiginda elde edilmistir.

Asidik mikrogozenekli ZSM-5 katalizorii lignini aromatik hidrokarbonlara
asagidaki sira ile doniistiirmektedir: Lignin oligomerleri = alkoksi fenoller - fenoller
—> aromatik hidrokarbonlar. Literatiirdeki ¢alismalarda diisiik Si/Al oranina sahip ve
yiiksek asidite 6zelligi olan ZSM-5 katalizorlerin fenollerin doniisiimiinde daha etkin
oldugu bulunmustur (lliopoulou vd., 2012). Tez g¢alismasinda Si/Al oran1 80 olan

katalizor secilmesine ragmen asidik 6zellikli olan ZSM-5, ucgucu bilesenler icerisindeki
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fenollerin aromatik hidrokarbonlara doniismesine sebep olmustur. Katalizoriin
asitliginin azaltilmasi i¢cin ZSM-5 bor ile modifiye edilmis ve elde edilen fenoliklerin

oran artirilirken, bu fenollerin aromatik bilesiklere doniisiimii engellenmistir.

® HT-Goknar ® HT-Go6knar-ZSM-5 ® HT-Goknar-2B-ZSM-5
B HT-Goknar-5B-ZSM-5 ~ ®HT-Goknar-10B-ZSM-5 ™ HT-Gdknar-15B-ZSM-5
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Sekil 6.96. Hidrotermal o6n islem uygulanmis goknar agaci talasimin Kkatalitik
pirolizinden elde edilen Py-GC/MS sonuglari.

6.6.2.2. Cam agaci talasi ve on islem uygulanmis cam agaci talasinin katalizor

varhginda gerceklestirilen Py-GC/MS sonuclari

Cam agaci talasinin ZSM-5, 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve 15B-ZSM-
5 ile birlikte katalitik pirolizinden elde edilen sonuclar Sekil 6.97°de verilmistir. ZSM-5
katalizore yliklenen bor miktar1 arttikca reaksiyonlarin gazlastirma reaksiyonlaria
kaymasi sebebiyle ugucu iiriinler igerisindeki tanimlanamayan {iirlinlerin orani artmistir.
Piroliz tirtinleri igerisinde en yiiksek alkol orani ZSM-5 katalizér kullanildiginda %6,1
olarak belirlenmistir. Istenmeyen iiriinler olan PAH 10B-ZSM-5 katalizér kullanilarak
gerceklestirilen katalitik piroliz deneylerinden %0,99 olarak ve asit oram ise ZSM-5
katalizor kullanilarak gerceklestirilen katalitik piroliz deneylerinden %1,59 olarak
bulunmustur. ZSM-5 katalizore yiiklenen bor miktar1 arttikca ugucu bilesenlerin
igerisindeki furan orani da azalmistir. Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen en 6nemli

furan bilesigi levoglukosandir ve bu bilesik katalizor varliginda halka agilmasi
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reaksiyonuna gore c¢esitli hafif bilesiklerin elde edilmesine sebep olur (Qiang, vd.,
2009).

IM-Cam Orneginin katalitik piroliz deneylerine gore (Sekil 6.98), piroliz
tirtinleri igerisinde en yiiksek alkol oran1 10B-ZSM-5 katalizor kullanildiginda %6,85
olarak belirlenmistir. Istenmeyen iiriinler olan PAH ve asit oran1 10B-ZSM-5 ve ZSM-
5 katalizor kullanilarak gergeklestirilen katalitik piroliz deneylerinden sirasi ile %3,15

ve %1,24 olarak bulunmustur.

B Cam agaci talagt B Cam-ZSM-5 B Cam-2B-ZSM-5
B Cam-5B-ZSM-5 B Cam-10B-ZSM-5 B Cam-15B-ZSM-5
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Sekil 6.97. Cam agac1 talaginin katalitik pirolizinden elde edilen Py-GC/MS sonuglari.

ZSM-5’in bor ile modifiye edilmesi sirasinda yiiklenen bor, ZSM-5’in asit
sitelerini maskeleyerek asitligini diislirmiis ve buna bagl olarak kraking ve
aromatiklestirme reaksiyonlarinin aktiviteleri azaltilmistir. To ve Resasco (2014),
fenolik bilesiklerin katalizoriin asit sitelerinde absorplandigini ve multifenil tiirlerinin
bu asit sitelerinde yogusmasi ile su iireterek elde edildigini ileri slirmiistiir. Aromatik
hidrokarbonlarin ise fenolik bilesiklerin dogrudan deoksijenasyonu ile degil, asit siteler
tizerindeki multifenil tiirlerinin pargalanmasi ile elde edildigini belirtmiglerdir. 1M-
Goknar Orneginin pirolizinden elde edilen sonuglar Onerilen mekanizma ile uyum
igerisindedir. Yiklenen bor, ZSM-5’in asit sitelerini maskelemis, buna bagl olarak da

aromatik hidrokarbon verimi azalmistir.
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Sekil 6.98. Asitle 6n islem uygulanmis cam agaci talasinin katalitik pirolizinden elde
edilen Py-GC/MS sonuglart.

Sekil 6.99’a gore, hidrotermal 6n islem uygulanmis cam agaci talasinin katalitik
pirolizinde ZSM-5 iizerine emdirilen bor miktar arttik¢a, piroliz {rlinleri igerisindeki
azotlu bilesen yiizdesi de genellikle artmaktadir. En yiiksek alkol verimi ise, 15B-ZSM-
5 katalizor varliginda %10,34 olarak bulunmustur. ZSM-5 katalizor ile gergeklestirilen
katalitik piroliz sonucu, katalitik olmayan piroliz sonucu ile karsilastirildiginda, piroliz
triinleri icerisindeki aromatik bilesen veriminin %35,8’den  %12,95’e ¢iktig1
goriilmustir, fakat ZSM-5 {izerine bor yiiklendiginde bu verim diismektedir.
Hidrotermal 6n islem uygulanmis ¢am agaci talaginin katalitik pirolizi ¢aligmasinda en

yiiksek fenolik bilesen verimi 5B ZSM-5 kullanildiginda %24,9 olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.99. Hidrotermal 6n islem uygulanmis cam agaci talaginin katalitik pirolizinden
elde edilen Py-GC/MS sonuglari.

6.6.2.3. Findik kabugu ve on islem uvygulanmis findik kabugsunun katalizor

varhiginda gerceklestirilen Py-GC/MS sonuclari

Findik kabugunun ZSM-5, 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve 15B-ZSM-5
ile birlikte katalitik pirolizinden elde edilen sonuglar Sekil 6.100°de verilmistir. Yapilan
deneylerde en yiiksek fenolik bilesen oram %23,91 olmak tizere 2B-ZSM-5 kullanilan
piroliz deneyinden elde edilmistir. PAH oranmn en diisiikk oldugu piroliz {irlinii ise
10B-ZSM-5’in katalizor olarak kullanildigi deneyden elde edilmis ve %1,15 olarak
belirlenmistir. Sekil 6.101°de verilen, 1M-Findik 6rneginin katalitik piroliz sonuglarina
gore, ZSM-5 katalizor kullanilmasi ile piroliz triinleri igerisindeki fenolik bilesenlerin
oranm azalmis fakat ZSM-5 katalizore bor emdirilmesi ile en yiiksek fenolik bilesen
orani 5B-ZSM-5 katalizor kullanildiginda %28,4 olarak bulunmustur.
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Sekil 6.100. Findik kabugunun katalitik pirolizinden elde edilen Py-GC/MS sonuglart.

® 1M-Findik ® 1M-Findik-ZSM-5 = 1M-Findik-2B-ZSM-5
B 1M-Findik-5B-ZSM-5 ® 1M-Findik-10B-ZSM-5 ® 1M-Findik-15B-ZSM-5
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Sekil 6.101. Asitle islem uygulanmis findik kabugunun katalitik pirolizinden elde edilen
Py-GC/MS sonuglari.

Hidrotermal on islem uygulanmis findik kabugunun Py-GC/MS grafigi
incelendiginde (Sekil 6.102), piroliz {iriinleri igerisindeki azotlu bilesenler ve alkollerin,

ZSM-5 katalizore emdirilen bor miktar1 arttikca, genellikle arttigi goriilmektedir.
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Istenmeyen iiriinler olan PAH ve asidik bilesenlerin katalitik piroliz uygulamasi ile
azaltilmistir.  Hidrotermal 6n islem uygulanmis findik kabugunun katalitik pirolizi
calismasinda en yiiksek fenolik bilesen verimi ise, 2B ZSM-5 kullanildiginda %28,7
olarak belirlenmistir.  Secicilik sonuclarinin literatlirle uyum igerisinde oldugu

gorilmistiir (Heo, vd., 2011; Zhang, vd., 2009).

B HT-Findik B HT-Findik-ZSM-5 B HT-Findik-2B-ZSM-5
B HT-Findik-5B-ZSM-5 B HT-Findik-10B-ZSM-5  ® HT-Findik-15B-ZSM-5
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Sekil 6.102. Hidrotermal 6n islem uygulanmis findik kabugunun katalitik pirolizinden
elde edilen Py-GC/MS sonuglari.

Biyokiitle ve 6n islem uygulanmis biyokiitlelerin katalizorsiiz ve katalizor
varliginda gerceklestirilen piroliz reaksiyonlarindan elde edilen sonuglar ile ¢ikarilan
reaksiyon semasi Sekil 6.103’de, ligninin ve guayakoliin piroliz mekanizmasi ise Sekil

6.104’de 6zetlenmistir.
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Sekil 6.103. Biyokiitle ve 6n islem uygulanmis biyokiitle 6rneklerinin piroliz reaksiyonlarinin sematik olarak gosterimi.
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Sekil 6.104. Lignin ve guayakoliin piroliz mekanizmas: (Amen-Chen ,vd., 2001; Evans,

vd., 1986; Klein, vd., 1983).
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7. GENEL SONUCLAR

Yapilan ¢aligmalardan elde edilen genel sonuglar bu boliim altinda verilmistir.
Biyokiitlelerin karakterizasyonu i¢in oncelikle 6n analiz (nem, kiil, ugucu madde ve
sabit karbon) ve bilesen analizleri (seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif madde)
yapilmistir.  Secilen biyokiitlelerden goknar agaci talasi, cam agaci talasi ve findik
kabugunun igerdigi ugucu madde miktarlar1 kiitlece sirasiyla %80,74, %81,96 ve
%72,78 olarak belirlenmistir. Ugucu bilesence zengin bu biyokiitleler piroliz siireci ile

degerli kimyasallar elde edilebilmesi i¢in uygundur.

Tez caligmasinin amaci fenolik hidrokarbonlarca zengin degerli kimyasallarin
tiretilmesidir. Fenolik hidrokarbonlar ligninin pirolizi ile elde edilen kimyasallardir.
Goknar agaci talasi, cam agaci talagi ve findik kabugunun icerdigi lignin oranlar
kiitlece sirastyla %42,30, %39,3 ve %45,42 olarak belirlenmistir.  Biyokiitlelerin

icerdigi yiiksek lignin orani, yapilan ¢aligmanin amacina uygundur.

Biyokiitlelerin igerdikleri azot, karbon, hidrojen ve oksijen oranlarini belirlemek
amaciyla elementel analiz gerceklestirilmis ve biyokiitlelerin sahip oldugu 1s1l degerler
goknar agaci talasi, cam agaci talasi ve findik kabugu icin sirasiyla 14,76 MJ/kg, 16,93
MlJ/kg ve 18,21 MJ/kg olarak hesaplanmaistir.

Biyokiitlelerin 1s1l bozunma davranislarini incelemek amaciyla termogravimetrik
analiz (TGA) teknigi kullanilmistir. Buna gore kullanilan biyokiitleler, hemiseliiloz,
seliiloz ve ligninin bozunma sicakliklart araligindaki karakteristik pikleri vermislerdir.
Ligninin bozundugu pasif piroliz bolgesinde en fazla kiitle kaybi, en yiiksek lignin

oranina sahip olan findik kabugunda gdzlenmistir.

Fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FTIR analizi yapilmis, biyokiitlelerden
aliman spektrumlarda karbonil, eter, ester, alkol ve benzen tiirevlerine ait pikler
goriilmiistiir. Asitle 6n islem sonucunda hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin sahip oldugu
C-O baglarinin hidroliz olmas1 sonucunda bu baglara ait bolgedeki pik siddetlerinde

azalma gortilmistiir.

Yiizey morfolojisinin belirlenebilmesi i¢in ise SEM teknigi kullanilarak yilizey
goriintiileri alimmistir. Biyokiitleler kompleks ve ¢ok tabakali lifli yapiya sahiplerken,
1M ve 3M derisimdeki H,SO, ile 6n islem uygulanmis goknar agaci talasinin igerdigi
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hemiseliiloz ve seliilozun hidroliz olmas1 sebebiyle kafessi lignin yapilar1 gozlenmistir.
5M H,SOq ile 6n islem uygulandiginda ise ligninin kafessi yapilarinin da hidroliz olarak

bozunmaya bagladigi SEM goriintiilerinden agikg¢a goriilmektedir.

Farkli derisimlerde asitle On islem wuygulanan goknar agaci talasinin
karakterizasyon sonuglarina gore fenolik hidrokarbonlarin piroliz yontemi ile
tiretilebilmesi i¢in en uygun asit derisimi 1M H,SO, olarak secilmistir. Segilen asit
derigimi diger biyokiitleler olan ¢am agaci talasi ve findik kabugu 6rneklerine de ayni
prosediir izlenerek uygulanmistir. Elde edilen biyokiitle 6rneklerine 6n analiz (nem,
kiil, ugucu madde ve sabit karbon) ve bilesen analizleri (seliilloz, hemiseliiloz, lignin ve
ekstraktif madde) yapilmistir. 1M-Cam Orneginin nem, kiil, u¢ucu madde ve sabit
karbon degerleri sirast ile %3,07, %0,08, %85,21 ve %11,64 olarak belirlenmistir.
1M-Findik 6rneginin ise nem, kiil, ucucu madde ve sabit karbon degerleri sirasi ile

%4,52, %0,03, %79,17 ve %16,28 olarak belirlenmistir.

Asit ile 6n islemin biyokiitlenin igerdigi inorganik madde miktaria etkisinin
belirlenmesi i¢cin hammaddeler, 1M-Goknar, 3M-Goknar, SM-Goknar, 1M-Cam ve
1M-Findik Orneklerine XRF analizleri uygulanmistir. Asitle 6n islem uygulanmasi
sonucu goknar agaci talasi igerisindeki istenmeyen inorganik bilesenlerin, asit derigimi
arttikca yapidan daha fazla ayrildigi XRF sonuglarindan goriilmektedir. Bu sonug, asit
derisimi arttik¢ca azalan kiil miktar1 ile de uyusmaktadir. 1M-Cam ve 1M-Findik
kabugu o6rnekleri i¢in de piroliz islemi sonucunda kiil miktarim1 dogrudan etkileyen

inorganik bilesenler asitle 6n islem uygulanmasi sonucunda azalmistir.

TG analizinden elde edilen termogramlar incelendiginde, goknar agaci talasina
on islem uygulanmasi i¢in kullanilan asit derigimi arttik¢a, yaklasik 320 °C’de goriilen
ve hemiseliiloz/seliilozun bozunmasinin karakteristik piki olan omuz seklindeki pikin

siddeti azalmakta ve 5 M asit kullanilan ¢alismada bu pike rastlanmamaktadir.

Goknar agaci talaginin 1s1l degeri 14,58 MJ/kg olarak hesaplanirken, 1M-Goknar
orneginin sahip oldugu 1s1l deger, tiim 6rnekler arasindaki en yiiksek deger olan 18,59
MJ/kg olarak hesaplanmistir. Asit ile 6n islem uygulanmasi sonucu biyokiitlelerin

gercek yogunlugunda kayda deger bir degisme olmazken, y18in yogunluklar1 azalmistir.
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SEM goriintiileri ile de desteklenen bulguya gore, asit ile 6n islem uygulanmasi

sonucunda biyokiitlelerin gézenekliligi artmistir.

Findik kabuguna ve ¢am agaci talasina asitle 6n islem uygulanmasi ile yapidaki
hemiseliiloz ve seliillozun bir kisminin hidroliz oldugu bilesen analizi ve FTIR analizi
sonuglart ile tartistlmistir.  dTG egrisinde ise 300 °C civarinda goriilen ve
hemiseliiloz/seliilozun bozunmasinin karakteristik piki olan omuz seklindeki pikin
siddetinin azalmasi, yapidaki hemiseliiloz ve seliilozun bir kisminin hidroliz oldugunu

da dogrulamaktadir.

Goknar agaci talagina farkli parametrelerde uygulanan hidrotermal 6n islem
deneylerine gore, optimum parametrelerin diisiik kiil oran1 (%0,12) ve yiiksek lignin
orant (%48,93) saglayan 190 °C sicaklikta, 1/5 kati/su orani, 5 bar ve 5 dk olduguna
karar verilmistir. Hidrotermal 6n islem uygulanmis goknar agaci orneklerinin gergek
yogunluk, y1gin yogunluk dlgiimlerinden ve ¢ekilen SEM goriintiilerinden, hidrotermal
on islem ile biyokiitlelerin gbzenekliliginin arttig1 belirlenmistir. Kati/su orani sabit
tutuldugunda, sicaklik 170 °C’den 190 °C’ye ¢ikarildiginda karbon orani artmakta ve
1s1l deger 17,17 MJ/kg’dan 18,14 Mj/kg’a yilikselmektedir. En yiiksek 1s1l deger ise 190
°C sicaklikta, 1/10 Kati/su oran1 kullanilarak, 5 dk ve 5 bar basingta 19,23 MJ/kg olarak

bulunmustur.

Asit ile 6n islem uygulandiginda gozenekliligin kanallar seklinde olustugu,
hidrotermal 6n islemde ise gozeneklerin kafes seklinde acgildig: belirlenmistir. Sicaklik
arttikca gozenekliligin daha fazla arttii, sicaklikla birlikte kati/su oranmin da

artmasiyla birlikte lignin kafessi yapilarinin bozulmaya basladigi gézlenmistir.

On islem uygulanmis biyokiitlelerin karakterizasyon ¢alismalar1 tamamlandiktan
sonra, hammaddeler ve 6n islem uygulanmis biyokiitlelerin piroliz reaksiyonlari i¢in
kinetik parametreleri hesaplamak amaci ile farkli 1sitma hizlarinda TG analizleri
uygulanmistir. Buna gore 1sitma hizi arttikga 1s1l bozunma bolgesindeki karakteristik
sicakliklar artmis, piroliz siirecinin tamamlanma siiresi azalmistir. Ayn1 zamanda
reaksiyon bolgeleri de yiiksek sicaklik bolgesine dogru kaymistir ve pik yiikseklikleri de

1sitma hizi arttikga artmistir.  Bu durum ayrica diislik 1sitma hizlarinda biyokiitlenin
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1sitilmast ile parcacigin i¢ kismina kadar daha homojen bir sicaklik profili elde edilmesi

ve yliksek 1sitma hizlarinda 1s1 transfer veriminin azalmasi ile agiklanmaktadir.

KAS ve OFW olmak {izere 2 ayri metotla hesaplanan aktivasyon enerjilerinin
sayisal degerleri birbiri ile uyum igerisindedir. KAS ve OFW metotlarindaki
varsayimlarin farkli olmasina ragmen, hesaplanan bu degerlerin birbirine yakin ¢ikmis

olmas1 metotlarin giivenilirligini gostermektedir.

Goknar agaci talasina asit ile 6n islem uygulanmasi sonucu aktivasyon enerjisi
diiserken, cam agaci talast ve findik kabuguna asitle 6n islem uygulanmasi sonucu
aktivasyon enerjilerinde artis gozlenmistir. Aktivasyon enerjisinin yliksek olmasi,
reaksiyonlarin daha yavas gerceklestigini géstermektedir. Piroliz reaksiyonlari boyunca
dontisiim devam ettikce reaksiyon mekanizmasinin degisiyor olmasi bu hesaplanan

aktivasyon enerjisi degerlerinin de birbirinden farkli olmasina neden olmaktadir.

Goknar agaci talast ve HT-Goknar 6rneklerinin piroliz siireci i¢in hesaplanan
kinetik parametre degerleri karsilastirildiginda, hidrotermal 6n islem uygulanmasi ile

reaksiyon derecesinin azaldigi ve aktivasyon enerjisi degerinin arttig1 goriilmiistiir.

Findik kabugunun piroliz siirecindeki dontisiim degerlerine karsilik aktivasyon
enerjisi degerleri incelendiginde donilisiimiin 0,6’dan yiiksek oldugu degerlerde
aktivasyon enerjisinde hizli bir artis goriilmiistiir. Bu sonug seliiloz ve hemiseliilozun
depolimerizasyon reaksiyonlarinin bu aralikta tamamlandigini ve lignin bozunma

reaksiyonlariin basladigini gostermektedir.

HT-Findik 6rneginin piroliz reaksiyonlar: i¢in hesaplanan ortalama aktivasyon
enerjisi, findik kabugunun ortalama aktivasyon enerjisi degerinden yiiksektir. Bu
sonuglar findik kabugu 6rneginin HT-Findik 6rnegine gore daha kolay uguculastigini ve

reaksiyon hizinin daha ytiksek oldugunu gostermektedir.

Biyokiitle ve 6n islem uygulanmis biyokiitle drneklerinin piroliz siirecindeki
kinetik analiz sonuglarma gore; diisiik donilisiim degerlerinde (<0,2) oncelikle zayif
baglarin kirildigr ve bu doniisiim araliginda aktivasyon enerjisi degerinin de diisiik
oldugu belirlenmistir. Dontigiim 0,2-0,6 aralifinda iken diiz zincir yapisindaki baglar

kirilmaya baglamis ve reaksiyonlarin ger¢ceklesmesi igin gerekli olan aktivasyon enerjisi
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artmigtir. DOniisiim degeri 0,6’dan daha yiiksek oldugunda ise ligninin bozunmasi ve

karbonca zengin yapilarin olusmaya baslamasi reaksiyonlar1 gerceklesmektedir.

Kinetik analizler tamamlandiktan sonra Kkatalitik piroliz deneylerinde
kullanilacak olan ZSM-5 ve bor yiiklenmis ZSM-5 katalizorlerin karakterizasyon
caligmalar1 tamamlanmistir. Ticari olarak satin alinan NH4-ZSM-5 kalsine edildiginde
elde edilen ZSM-5’in XRD sonuglarina gore katalizoriin tipik bir MFI zeolit kristal
yapisinda oldugu gorilmistir. 2B-ZSM-5, 5B-ZSM-5, 10B-ZSM-5 ve 15B-ZSM-5
katalizorlerinin de bu karakteristik piklere sahip oldugu fakat bor miktar1 arttik¢a, bu
piklerin siddetlerinin azaldigi ve ZSM-5’in kristal yapisinin az miktarda bozuldugu

belirlenmistir.

Bor ile modifiye edilmis zeolitlerde bor oksite ait kristal fazlar gériilmemektedir.
Bu durum, bor oksit yapisinin ZSM-5’in kanallar1 i¢inde iyi dagildigini ve dis
yiizeyinde tutunmus olabilecegini gostermektedir. Ozellikle 7,98° (011) ve 8,8°
(020)’da bulunan iki pikin siddetinin yiliklenen bor miktar1 arttikca azaliyor olmasi,

borun kanallar igerisine penetre oldugunu dogrulamaktadir.

SEM analizi sirasinda zeolit taneciklerinin ¢aplar1 da Ol¢lilmiistiir. ZSM-5, 2B-
ZSM-5, 5B-ZSM-5 ve 10B-ZSM-5 i¢in ortalama c¢aplar sirasi ile 970,36 nm, 740,36
nm, 664,90 nm ve 492,43 nm olarak hesaplanmistir. 15B-ZSM-5 6rneginde ise ZSM-5
kristallerinin yapisi, ¢aplari olgiilemeyecek derecede bozulmustur. Elde edilen SEM
goriintiilerinden yliklenen bor miktar1 arttikga, yiizey piriizliligiiniin de arttig

gorilmiistiir.

ZSM-5’in BET yiizey alan1 ve gozenek hacmi, zeolitin bor ile modifiye
edilmesiyle azalmistir. Borun gézenekler i¢ine penetre olmas1 XRD sonuclarindan elde
edilmistir ve BET sonuclarina gore de gozenek hacminin azalmasinin sebebi borun

gozenekler i¢inde birikmesidir.

ICP-OES analiz sonuglari, diisiik yiikleme degerlerinde ZSM-5’e borun basari
ile yiiklendigini gostermektedir. Fakat deneysel olarak yiliklenmis bor degeri teorik
olarak yiiklenmek istenen bor degerinden daha diisiiktiir.  Ozellikle yiiksek bor

yiiklemelerinde daha fazla olan aradaki fark, deneysel calismadaki kayiplardan ve



192

katalizoriin kalsinasyonu sirasinda sivilasan borun cam reaktdr c¢eperlerine yapisarak

zeolitin gozenekleri icerisine iyi bir sekilde niifuz edememesinden kaynaklanmaktadir.

Goknar agaci talagi ve asit ile On iglem uygulanmig goknar agaci talasi
orneklerine uygulanan Py-GC/MS deneylerine gore en yiiksek fenolik bilesik oran1 1M
H,SOy ile 6n islem uygulanan goknar agaci talasinda elde edilmistir. Kisa ve bilesen
analizi yapildiginda 3M ve 5M H,SO4 ile 6n islem uygulanmasi ile biyokiitle
yapisindaki lignin oraninin azaldigi daha onceki boliimlerde belirtilmistir. Fenolik
bilesenler, ligninin parcalanma iirlinleri oldugu igin, asit derisimi arttikca ligninin de

hidroliz olmasiyla birlikte elde edilen fenolik bilesiklerin orani da azalmistir.

Goknar agaci talagina hidrotermal 6n islem uygulanmasi ile piroliz iirlinleri
icerisindeki oksijenli fenolik bilesenlerin orani azalirken, fenolik bilesiklerin oram
artmistir. Fenol tiirevi bilesenler ligninin ana birimlerinden biri olan guayakol gruplari

iceren bilesiklerin demetoksilasyonu ile elde edilmektedir.

Goknar agaci talasinin bozunma tirlinleri igerisindeki asit orant %5,67 olarak
belirlenirken, HT-Goknar drnegindeki asit oran1 %0,68 olarak belirlenmistir. Ozellikle
hemiseliilozun baslica bozunma {iriinlerinden biri olan asetik asitten olusan asitlerin

azalmasi, hemiseliillozun hidrotermal 6n islem sirasinda uzaklastirilmasi ile iliskilidir.

Diger biyokiitlelere gore daha yiliksek lignin oranma sahip olan findik
kabugunun bozunma friinleri igerisinde fenolik hidrokarbonlar gibi lignin tiirevi olan

bilesikler, daha fazla elde edilmistir.

Findik kabugunun bozunma iiriiniinde oldukga yiiksek bir oran olan %24,49
olarak belirlenen asit igerigi, asit ile hidroliz sonucunda %11,24’¢ digmustiir fakat,

hidrotermal 6n islem sonucunda daha da yiikselerek %31,04’e artmistir.

Elde edilen iyon kromatogramlar1 ve alan degerleri incelendiginde katalitik
piroliz deneylerinden elde edilen piroliz buharlarinin toplam verimi azalmis ve “diger”
olarak gruplandirilan bilesenlerin orant artmustir. Buna ek olarak, ZSM-5’¢ bor
yiiklenmesi ile piroliz reaksiyonlar1 gazlastirma reaksiyonlarina dogru kaymistir ve hafif
olup tanimlanamayan bilesenlerden dolayr “diger” grubundaki bilesiklerin oram

artmistir.
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Asidik mikrogozenekli ZSM-5 katalizorii lignini aromatik hidrokarbonlara
asagidaki sira ile doniistiirmektedir: Lignin oligomerleri = alkoksi fenoller - fenoller
- aromatik hidrokarbonlar. Asidik 6zellikli olan ZSM-5, ugucu bilesenler igerisindeki
fenollerin aromatik hidrokarbonlara doniismesine sebep olmustur. ZSM-5’in bor ile
modifiye edilmesi sirasinda yliklenen bor, ZSM-5’in asit sitelerini maskeleyerek
asitligini diisiirmiis ve buna bagl olarak kraking ve aromatiklestirme reaksiyonlarinin
aktiviteleri azaltilmistir.  Bdylece, fenolik hidrokarbonlarin oram artirilirken, bu
fenollerin aromatik bilesiklere doniisiimii engellenmistir. Elde edilen genel sonuglara
gore, piroliz isleminden 6nce biyokiitleye basit 6n islemlerin uygulanmasi ve siiregte
uygun katalizorlerin kullanilmasi piroliz sivi iriinii igerisindeki istenen {iiriiniin
seciciligini artirmaktadir.  Boylece sivi {irlinii saflagtirmak icin gerekli olan ek

maliyetler ve enerji miktar1 da azaltilabilmektedir.
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Ek-1: Py-GC/MS deneylerinden elde edilen kromatogramlar
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Ek-1.1. Goknar agaci talasinin Py-GC/MS kromatogrami.
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Ek-1.2. Cam agaci talasinin Py-GC/MS kromatograma.
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Ek-1.3. Findik kabugunun Py-GC/MS kromatogrami.
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Ek-1.4. 1M-Goknar agaci talasinin Py-GC/MS kromatogrami.
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Ek-1.5. 3M-Goknar agaci talasinin Py-GC/MS kromatogrami.
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Ek-1.6. 5SM-Goknar agaci talaginin Py-GC/MS kromatogrami.

Ek-1.7. IM-Cam agaci talaginin Py-GC/MS kromatogramu.

E e s g - T T - T T - T T - g
25 L1 75 oo o5 130 15 ap 25 £ s 1] o5 = =5 L 1] a5 =1 o5

Ek-1.8. IM-Findik kabugunun Py-GC/MS kromatogrami.
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Ek-1.9. Hidrotermal on islem uygulanmis goknar agaci talasinin Py-GC/MS

kromatogrami.
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Ek-1.10. Hidrotermal on islem uygulanmis c¢am agaci talasinin Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.12. Goknar agaci talasinin ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS

kromatogrami.
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Ek-1.13. Goknar agaci talasinin 2B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatograma.
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Ek-1.14. Goknar agaci talasinin 5SB-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.15. Goknar agaci talasinin 10B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.16. Goknar agaci talasinin 15B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.17. Cam agac1 talasinin ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.18. Cam agaci talasimin 2B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.19. Cam agaci talasinin 5B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.20. Cam agaci talaginin 10B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.21. Cam agaci talasinin 15B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatograma.
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Ek-1.22. Findik kabugunun ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.

Ek-1.23. Findik kabugunun 2B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
Kromatogrami.
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Ek-1.24. Findik kabugunun 5B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.25. Findik kabugunun 10B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS

kromatogrami.
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Ek-1.26. Findik kabugunun 15B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS

kromatogrami.
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Ek-1.27. 1M-Goknar agaci talasinin ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS

kromatogrami.
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Ek-1.28. 1M-Goknar agaci talasinin 2B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS

kromatogrami.
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Ek-1.29. 1M-Goknar agaci talasinin 5B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.30. IM-Goknar agaci talaginin 10B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.31. 1M-Goknar agaci talasinin 15B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogramu.
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Ek-1.32. 1M-Cam agaci talasimnin ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.33. 1M-Cam agac1 talasinin 2B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.34. IM-Cam agac1 talasinin 5B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.35. IM-Cam agaci talasinin 10B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.36. 1M-Cam agaci talasinin 15B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.37. 1M-Findik kabugunun ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS

kromatogrami.
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Ek-1.38. 1M-Findik kabugunun 2B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS

kromatogrami.
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Ek-1.39. 1M-Findik kabugunun 5B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.40. 1M-Findik kabugunun 10B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS

kromatogrami.
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Ek-1.41. 1M-Findik kabugunun 15B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.42. HT-Goknar agaci talasinin ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.43. HT-Goknar agaci talasinin 2B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.

Ek-1.44. HT-Goknar agaci talasinin SB-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.45. HT-Goknar agaci talasinin 10B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS

kromatogrami.
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Ek-1.46. HT-Goknar agaci talasinin 15B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS

kromatogrami.
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Ek-1.47. HT-Cam agaci talasimin ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS

kromatogrami.
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Ek-1.48. HT-Cam agaci talasinin 2B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS

kromatogrami.
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Ek-1.49. HT-Cam agaci1 talasinin 5B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.50. HT-Cam agaci talasinin 10B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.51. HT-Cam agac1 talaginin 15B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.52. HT-Findik kabugunun ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.53. HT- Findik kabugunun 2B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.54. HT-Findik kabugunun 5B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.55. HT- Findik kabugunun 10B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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Ek-1.56. HT- Findik kabugunun 15B-ZSM-5 ile pirolizinden elde edilen Py-GC/MS
kromatogrami.
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