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BEYAN
“Biyokiitlenin Pirolizine Calisma Kosullarinin Etkisinin incelenmesi” adli yiiksek lisans tezi
hazirlik ve yazim sirasinda bilimsel aragtirma ve etik kurallarina uydugumu, baskalarinin
eserlerinden yararlandigim boliimlerde bilimsel kurallara uygun olarak atifta bulundugumu,
kullandigim verilerde her hangi bir tahrifat yapmadigimi, tezin her hangi bir kismim Bilecik
Seyh Edebali Universitesi veya baska bir iiniversitede baska bir tez calismasi olarak
sunulmadigini, aksinin tespit edilecegi muhtemel durumlarda doga bilecek her tiirlii hukuki

sorumlulugu kabul ettigimi ve vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.
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ETIK KURUL tarih karar ve say1 bilgilerinin beyan edilmesi gerekmektedir.
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1- BAP (Bilimsel Arastirma Projesi) X

2- TUBITAK 2021-02.BSEU.03-07
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OZET
BIYOKUTLENIN PIROLIZINE CALISMA KOSULLARININ ETKIiSININ
INCELENMESI

Bu calismada piroliz yontemiyle biyokiitleden degerli iiriinlerin iiretilmesi amaclanmistir.
Biyokiitle kaynagi olarak yonca atiklari seg¢ilmistir. Yonca atigina % 0,5 % 1,0 ve % 2
oranlarinda fosforik asit eklenmesi ile su banyosu ve 180 “C’ de teflon reaktorde 6n islem
uygulanmistir. Calismanin birinci boliimiinde farkli sicakliklarda, biyokiitlenin ve asidik on
islem uygulanmis biyokiitlenin sabit yatakli borusal reakdrde piroliz deneyleri
gerceklestirilmistir. ikinci boliimiinde ise Py-GC/MS sistemi kullanilarak 6n islemsiz ve 6n
islemli hammaddelerin piroliz deneyleri yapilmistir. Elde edilen kati ve sivi fiirlinlerin
karakterizasyonlari, *H-NMR, *C-NMR, X-isinlar1 floresans spektrometresi (XRF), X-1s1n1
difraktometresi (XRD), BET ylizey alani, Taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier
doniistimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR), gaz kromotografisi-kiitle spektroskopisi (GC-MS)
ile yapilmistir. Asitle 6n igslem sonrasi yonca atigmin igerdigi kiiliin yaklasik % 88’i
giderilmistir. En yiliksek hidrogar doniisiimiine % 0,5 H3POs4 oraninda % 83 degeriyle
ulagilmigtir. Maksimum sivi {iriin verimine (% 44,04) su banyosunda % 2’lik asitle muamele

edilmis 6rnegin, 600 °C piroliz sicakliginda ulagildigr goriilmistiir.

Piroliz siv1 iirlinliniin igerigi goz oniline alindiginda biyokiitleye basit 6n islemler uygulanmasi
ile elde edilen siv1 Uiriiniin yakit ve kimyasal madde olarak kullanilabilecigi belirlenmistir. Kati
iirlinlerin toprak kalitesini iylestirme, biyoyakit olarak ve cesitli yontemlerle gelistirilerek aktif

karbon tiretiminde kullanilabilecegi saptanmuistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Asitle On islem, Piroliz, Siv1 Uriin, Kat1 Uriin.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF OPERATION CONDITIONS ON THE
PYROLYSIS OF BIOMASS

In this study, production of valuable products from biomass via pyrolysis was aimed. Clover
waste was chosen as a biomass source. By adding 0.5%, 1.0% and 2% phosphoric acid to the
clover waste, pre-treatment was applied in a water bath and teflon reactor at 180 °C. In the first
part of the study, pyrolysis experiments of biomass and acidic pretreated biomass were carried
out in a fixed tubular reactor at different temperatures. In the second part, pyrolysis experiments
of untreated and pre-treated raw materials were performed using the Py-GC/MS system. The
solid and liquid products were characterized by 'H-NMR, C-NMR, X-ray fluorescence
spectrometry (XRF), X-ray diffractometry (XRD), BET surface area, Scanning electron
microscope (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and gas chromatography-
mass spectroscopy (GC-MS). After pretreatment with acid, approximately 88% of the ash
contained in the clover waste was removed. The highest hydrochar conversion was achieved
with 83% at 0.5% HsPOq ratio. It was observed that the maximum liquid product was reached
44.58%) with 2% acid treated in the water bath at 600 °C pyrolysis temperature. Considering
the content of the pyrolysis liquid product, it has been determined that the liquid product
obtained by applying simple pretreatments to the biomass can be used as a fuel and chemical
substance. It has been determined that solid products can be used to improve soil quality, as

biofuels and in the production of activated carbon by developing various methods.

Keywords: Biomass, Acid Pretreatment, Pyrolysis, Bio-Oil, Char.
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1.GIRIS

Diinyamizda enerji ihtiyact her yil yaklasik %4-5 oraninda artmakta ve enerji
thtiyacinin %901 fosil yakitlardan (komiir, petrol ve dogal gaz) karsilanmaktadir. Ekonomik
bliylime enerji tiikketimini tetiklemekte ve artan bu enerji talebini kargilamak i¢in bu kaynaklarin
her gecen giin azaldig1 bilinmektedir (Demirbas, 2001). Rezervlerin petrol icin 43,2 yil, dogal
gaz i¢in 57 yil ve komiir icin 164 yil oldugu diisiiniilmektedir. Kiiresel 1sinma, atmosferde
karbondioksit gibi 1s1 tutucu gazlarin birikmesinden kaynaklanir. Bu gazlar giinesten gelen 1s1y1
tutar ve bu da ortami daha sicak hale getirir. Fosil yakitlarin dogal rezervlerinin tiikenmesi
yaninda, ayn1 zamanda diinya atmosferinin ortalama sicakliginin, son yiiz yilda, {i¢te ikisinin
son otuz yilda olmak iizere, 0,8 °C arttig1 bilinmektedir. Hiikiimetleraras1 Iklim Degisikligi
Paneli (IPCC) tarafindan en diisiik emisyon senaryolarina dayanarak kiiresel sicakligin 1,6-1,9
°C artabilecegi konusunda yapilan tahminler, bu durumun insanligin siirdiiriilebilir varligini

biiyiik oranda tehdit ettigini gostermistir (Solomon vd., 2007).

Cevreye olumlu katkilar saglayan yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda biyokiitle,
ozellikle gelismekte olan iilkeler diisiiniildiigiinde en genis uygulama alanina sahiptir.
Biyokiitle enerjisi 6zellikle ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri azaltmasi yoniiyle fosil yakitlara
alternatif olarak gosterilmektedir ve yillik kiiresel enerji tiiketiminde %10’luk bir payla
yenilenebilir enerji kaynaklarina en biiylik katkiy1 saglayan enerji tiiriidiir. Biyokiitle sadece
yenilenebilir oldugu igin degil, her yerde yetistirilebilmesi, gevrenin korunmasma katki
saglamasi, sosyoekonomik kalkinma saglamasi, elektrik iiretilmesi, araglar i¢in kimyasal ve
yakit iiretmesi nedeniyle de stratejik bir kaynak olarak kabul edilmektedir (Aslantas, 2018).
Biyokiitle genellikle dogrudan yakilir ve 1s1 enerjisine doniistiiriiliir. Ancak gilinlimiizde
gelismis iilkeler, sadece 1s1 enerjisine doniistirmek i¢in degil, ayn1 zamanda biyoyakit ve
faydali kimyasallarin iiretimi i¢in de modern teknolojilere sahip biyokiitleyi tercih etmektedir.
Biyokiitleye ugulanan 1s1l doniisiim siireglerinden olan piroliz, kati, sivi ve gaz {iriin vermesi
nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemdir. Sivi {iriin, kolay tasinabilir ve depolanabilir olmasi
nedeniyle piroliz islemlerinde ¢ogunlukla hedeflenen {iriindiir. Elde edilen siv1 {iriin dogrudan
yakit olarak kullanabilecegi gibi iyilestirmeler sonrasinda dizele esdeger iiriinlerin de alinmasi
olasidir. Ayrica, sivi {irlin igerdigi kimyasallar nedeniyle iyi bir kimyasal hammadde
kaynagidir. Piroliz sonrasinda elde edilen kat1 {iriin yiiksek 1s1l degere sahip olup, yakit olarak
degerlendirilebilir. Kat1 {iriniin kullanilabilecegi diger alan ise aktif karbon tiretimi ve toprak
1slahidir. Topraktaki biochar, toprak verimliligini artirir, erozyonu ve toprak besin maddelerinin

sizmasini azaltir (Apaydin Varol, 2007).



Piroliz islemlerini daha verimli ve etkili hale getirmek i¢in ¢esitli 6n islem teknikleri
uygulanabilir. Genel olarak fiziksel, kimyasal, fizikokimyasal ve biyolojik 6n islem yontemleri
lignoseliilozik biyokiitlenin karmasik yapisini parg¢alamak ic¢in kullanilan basit yontemlerdir.
Biyokiitlenin 6n islemi sadece 1s1l degerini iyilestirmekle kalmaz, ayn1 zamandadaha yiiksek
ogiitiilebilirlik, hidrofobiklik gibi avantajlar da saglar. Biyokiitleye 6n islem uygulanmas: diisiik
kaliteli biyokiitleyi, daha iistiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip, yiiksek enerji yogunluklu

hammaddeye doniistiirmek i¢in umut verici bir yontemdir(Donahue, 2009).

Sanayilesmenin etkisiyle tarim arazileri gegmis yillara gére azalsa da lilkemizde halen
yogun tarim uygulamalar1 yapilmaktadir. Tiirkiye’de yetistirilen tarim iiriinleri enerji esdegeri
bakimindan 6nemli bir potansiyele sahiptir. Tarimsal atik bakimindan zengin olan iilkemizde
bulunan atiklarin  degerlendirilmesinin ~ iilke  ekonomisine katki  saglayabilecegi
diisiiniilmektedir. Fakat iirlinlerin hasadinin ardindan tarladaki bitki artiklar1 hayvan yemi
olarak kullanilmakta veya yanlig tarim uygulamalar1 sonucu yakilmaktadir. Tarlalarda kalan
artiklarin yakilmasi siklikla yapilan bir uygulama olup, topragin verimsizlesmesine ve g¢evresel

problemlere sebep olmaktadir (Cakal ve Celik, 2022).

Bu calismada biyokiitle olarak segilen yonca atiklarima 6n islem sonrasi piroliz
uygulanarak 6n islemin piroliz iirlin verimine ve iiriin 6zelliklerine olan etkileri incelenmistir.
Bu dogrultuda su banyosunda diisiik sicaklikta ve teflon reaktérde basing altinda 6n islem
gerceklestirilmis ve ardindan elde edilen ara iiriinlere piroliz islemleri uygulanmistir. Pirolizden
elde edilen sivi1 iiriinlerin karakterizasyonu i¢in elementel, FTIR, GC-MS, H-NMR ve 13¢.
NMR analizleri uygulanmistir. Kati {irtinlerin karakterizasyonlar1 elementel analiz, FT-IR,
XRD, XRF, SEM, EDX, *H-NMR, N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi (BET yiizey alam) ile
yapilmistir. Calismamizin son asamasinda 6n islemsiz ve hammaddelere 6n islem uygulanmasi
ile elde edilen biyokiitlelerin 400, 500, 550 ve 600 °C olmak fiizere farkli sicakliklarda Py-

GC/MS deneyleri gergeklestirilmis, elde edilen bozunma iiriinleri belirlenmistir.



2. BIYOKUTLE

Biyokiitle, giines 151811 kimyasal enerji seklinde depolayan organik bir malzemedir.
Tim biyokiitle, glines 151811 fotosentez yoluyla bitki materyaline dontiistiiren yesil bitkiler

tarafindan uretilir.

Biyokiitle odunsu, odunsu olmayan ve hayvansal atiklar olmak iizere ii¢ kategoride
incelenebilir. Ik olarak, ormanlar ve tarimsal sanayi plantasyonlari, ¢ali agaclari, kentsel
agaclar ve ¢iftlik agaclar1 odunsu biyokiitle olarak sayilabilir. ikinci olarak, odunsu olmayan
biyokiitle, saman, yaprak ve bitki saplar1 gibi mahsul artiklarinda, talas, kiispe, findikkabugu
gibi isleme artiklar1 ve evsel atiklardir (gida atiklar1 ve kanalizasyon). Son olarak, hayvan

atiklari, hayvanciliktan kaynaklanan atiklari olusturmaktadir (Gokcol vd. 2009).

Kimyasallar ve yakitlar tiretmek i¢in biyokiitle hammaddeleri (tarimsal, deniz veya gida
at181 olsun) ticari olarak daha uygundur. Doniistlirme siireci, son kullanici1 gereksinimlerine ve

biyokiitlenin kaynagina ve dogasina gore secilir (Cheng, 2017).

Biyokiitle enerjisi uygulamasi, fosil yakitlarin kullanimini azaltmaya yardimci olabilir,

bdylece:

> Fosil yakitlara ve ihracat¢ilarina bagimliligi sinirlandirir.
> Ener;ji kaynaklarinin ¢esitlendirilmesini kolaylastirir.

> Sera gaz1 emisyonlarinin azaltilmasini saglar.

> Hem gelismis hem de gelismekte olan iilkelerde bolgesel ve kirsal
kalkinma i¢in se¢enekler sunar.

> Atiklarin ve kalintilarin kullanilmasi, atik bertaraf problemlerinin
azaltilmasi ve kaynaklarin daha iyi kullanilmast i¢in kapsam saglar (Gadonneix
vd.,2010)

2.1 Diinyada Biyokiitle Enerjisi

Diinyanin potansiyel olarak en biiyiik, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynagi
biyokiitledir. Biyokiitle enerjisi, yakacak odunlari, tarimsal artiklari, endiistriyel ve hayvansal
atiklari, odun komiirlerini ve biyolojik kaynaklardan elde edilen diger yakitlar1 igerir ve diinya
enerji tliketiminin yaklasik %14'inii olugturur. 2010 yilina kadar, birincil enerjinin yaklasik 135
Mtep'i (%8,5) biyokiitleden elde edilebilmekteydi, bu da ek bir 90 Mtep'i temsil eder (Kaygusuz
ve Tiirker 2002; Sanders 2010)



Son on yildir elektrik, diinyanin en hizli biiyiiyen son kullanim enerji tiiketimi bi¢imidir.
IEA'nin referans durum projeksiyonuna gore, diinya capinda net elektrik iiretimi 2007'den
2035'e kadar yilda ortalama yilizde 2,3 artarken, toplam diinya enerji talebi yilda yiizde 1,4
oraninda artmaktadir. Komiir, diinya elektrik iiretiminin en biiyiik paymi saglamaktadir ve
2007'de toplam iiretimin yiizde 42'sini olusturuyordu ve 2035'e kadar biiyiik Olciide
degismemesi bekleniyor. [IEA'nin 2007'den 2035'e kadar olan referans durum projeksiyonuna
gore, elektrik liretimi i¢in diinya yenilenebilir enerji kullanimi yilda ortalama yiizde 3,0 artiyor

ve diinya elektrik tiretiminin yenilenebilir pay1 2007'de yiizde 18'den 2035'te yiizde 23'e ¢ikiyor.

Toplam yenilenebilir iiretimin kii¢iik bir pargast olmalarina ragmen, giines, jeotermal,
biyokiitle, atik ve gelgit/dalga/okyanus enerjisi dahil olmak iizere hidroelektrik ve riizgar
disindaki yenilenebilir kaynaklar, projeksiyon donemi boyunca hizli bir orandaartmaktadir (
Sekil 2.1) (Gadonneix vd., 2010).

Diinyanin teorik olarak hasat edilebilir biyokiitle enerji potansiyeli 90 TW
mertebesinde, slirdiiriilebilir bir temelde teknik potansiyel ise 8-13 TW/y1l mertebesindedir. Bu
potansiyel, diinyanin mevcut elektrik iiretim kapasitesinin 3-4 katidir. Ote yandan, bir enerji
kaynag1 olarak biyokiitlenin en biiylik avantaji, ulasim yakitlarina nispeten basit bir sekilde
donistiiriilmesidir. Biyoyakitlar, bugiin Amerika Birlesik Devletleri'nde ulasim i¢in kullanilan
petrol yakitlariin %75 kadarimi ek altyapr gelistirmeye ihtiyag duymadan degistirme
potansiyeline sahiptir (Ozyurt, 2010).

....................

2007 2015 2020 2025 2030 2035

Sekil 2.1. Enerji kaynagina gore diinya yenilenebilir elektrik tiretimi riizgar ve hidroelektrik

2007-2035 (milyar kilovatsaat)

Kaynak: (Gadinneix vd., 2010)



Biyokiitle sadece tarimdan elde edilemez, ayn1 zamandaendiistriyel ve belediye atik
akislar1 seklinde de mevcuttur ( Sekil 2.2). Kiiresel siirdiiriilebilir biyokiitle rezervlerinin 200
milyar ton (firinda kurutulmus malzeme) oldugu tahmin edilmektedir ve bunun sadece ylizde

3't su andakullanilmaktadir (Kaygusuz ve Tiirker, 2002).

Endustriyel atik

Tarnimsal Urinler
ve yan Urlnler

Sekil 2.2. Diinya birincil enerji karigiminda biyoenerjinin payi.
2.2. Tiirkiye'de Biyokiitle Enerjisi

Tiirkiye, yenilenebilir enerji kaynaklariyla ilgilenmekte ve bu enerji kaynaklarinin
kullaniminin siirdiiriilebilirligini saglamak i¢in ¢aba sarf etmektedir. Son yillarda yenilenebilir
enerji kaynaklarindan elektrik tiretimi tesvik edilmeye baslanmis ve yenilenebilir enerji
kaynaklar ile ilgili yonetmelikler olusturulmustur. Tiirkiye'de yenilenebilir kaynaklarin pay1
Tablo 2.1'de gosterilmistir (Yiiksel, 2010).

Tablo 2.1.Tirkiye'de 2005 yil1 igin yenilenebilir enerji pay1

Enerji tiirii Uretim (%)
Hidroelektrik 4112 36,6
Yakit odunu 4081 36,3
Hayvansal ve bitkisel atiklar 1376 12,3
Jeotermal 1412 12,5

Giines 262 2,3

Riizgar 3 -
Toplam 11,246 100




Biyokiitle potansiyeli odun, hayvan ve bitki atiklarini igerir. Biyokiitle enerji kaynaklar1
arasinda, Tiirkiye'nin toplam enerji liretimindeki paymin %21 ile yiiksek olmasi nedeniyle
yakacak odun en ilgi g¢ekici goriinmektedir. Yakacak odun ve hayvan atiklar seklindeki
biyokiitle, birgok kentsel ve kirsal alandaisinma ve yemek pisirme i¢in ana yakittir (Yiiksel,
2008). Tiirkiye'nin toplam biyokiitle enerji potansiyeli 32 Mtep civarindadir. Tiirkiye'nin
kullanilabilir biyokiitle potansiyeli ise yaklasik 17 Mtep'tir. (Tablo 2.2) OECD iilkeleri arasinda
Tiirkiye, 9,5 Mtoe ile mahsul artiklarindan elde edilen tahmini toplam enerji potansiyelinde

dordiincii sirada yer almaktadir (Saracoglu, 2010).

Yenilenebilir enerji teknolojilerinin ¢evresel etkisi, fosil yakitla calisan enerji
santrallerinden ¢ok daha azdir ve fosil yakitlarin kullaniminin azaltilmasi, iretilen
karbondioksit miktarin1 5nemli dl¢iide azaltacagi gibi asit yagmurlarina neden olan kirleticilerin
seviyelerini de azaltacaktir. Fosil yakitli enerji santralleri, iilkenin toplam CO2 emisyonunun
%?33'"line neden olur. 2010 yilinda Tiirkiye, her bir kWh elektrik kullanimi ig¢in 656 g CO>
salmaktadir (Demirbas, 2001; Yiiksel, 2010).

Tablo 1.2. Tirkiye'deki toplam yenilenebilir biyoenerji potansiyeli

Biyokiitle tiirii Enerji potansiyeli (ktoe)
Kuru tarim kalintisi 4,560
Nemli tarim kalintisi 250
Hayvansal atiklar 2,350
Ormancilik ve agag isleme artiklari 4,300
Endiistriyel atiklari 1,300
Odun 4,160
Toplam biyoenerji 16,920

Kaynak: (Nalan vd., 2009)



2.3. Biyokiitlenin Yapisi

Biyokiitlenin baslica organik bilesenleri seliilloz, hemiseliilloz ve lignin olarak
siniflandirilabilir. Bitki biyokiitlesinin yapis1 Sekil 2.3'de gosterilmistir. Seliiloz, hemiseliiloz
ve ligninin agirlik yiizdesi, farkli biyokiitle tiirlerinde biiyiik farkliliklar gosterir. Biyokiitlede
genellikle %40-60 seliiloz, %20-40 hemiseliiloz ve %10-25 lignin bulunur (Wiebren de J. & J.
Ruud van Ommen, 2015) .

Bitki Hiicre Duvan

{ \y— Seliiloz
— S k.
Y Bitki Hlcresi | " "7y #% | ua s
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8 L %20-40
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v o %10-25

Sekil 2.3. Biyokiitle yapis1
2.3.1 Seliiloz

Seliiloz, diinyadaki en yaygin organik polimerlerden biridir. Glikoz Cs seker
birimlerinin bir homopolisakkaritidir (CeH100s). Bitkilerin hiicre duvarlarinin ana bilesenini ve
tiim bitkisel maddelerin yaklasik ylizde 33'inii olusturmaktatir. Seliiloz, elyaf, kagit vb. gibi
tiretilen bircok liriiniin hammaddesinde 6nemli bir bilesendir. Ayrica plastik, suni ipek, fotograf
filmleri vb. imalatinda yararli olan diger maddeleri elde etmek i¢in kimyasal olarak modifiye
edilebilmektedir. Seliilloz, ¢ogu biyokiitle malzemesinin agirlikga yaklasik %40-60'sini
olusturmaktadir. Tatsiz, kokusuz suda ve ¢ogu organik ¢oziiciide ¢oziinmemektedir. Yiiksek
sicakliklarda, seliillozu kimyasal olarak glikoz birimlerine parcalamak i¢in konsantre mineral
asitler kullanilabilmektedir. Seliiloz yapisi, 1:4 tarzinda [ — glycosidic baglantilar ile
baglanan 14.000'e kadar lineer bagli D — glucopyranoside biriminden olugmaktadir (Sekil
2.4.). Asagidaki sekil, tekrarlayan selillozun molekiiler yapisini gostermektedir ve “Selobiyoz”
ad1 verilen iki glikoz biriminden olusmaktadir. Tipik olarak 10° kg.kmol -1. diizeyinde bir
molekiiler kiitleye sahip yiiksek bir molekiiler agirliga sahiptir. § — glycosidic baglarina genel
olarak zayif baglar olarak tanimlanmaktadir. Bu baglar kolayca kirilmakta ve seliiloz
molekiiliiniin bozunmasini baglatmaya yardimeci olmaktadir (Lee 1997; Wiebren de J. ve J.
Ruud van Ommen 2015).
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Sekil. 2.4. Seliilozun molekiiler yapisi
2.3.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz en ¢ok bulunan ikinci polimerdir. Hemiseliiloz yaklasik olarak %20-40
oraninda lignoseliiloz biyokiitlesi i¢ermektedir. Hemiseliiloz, seliiloz gibi kimyasal olarak
homojen degildir. Farkli seker tiirlerinden olusan kisa yan zincirli dallarini icermektedir. Bu
sekerler (monosakaritler) pentozlari (ramnoz, ksiloz ve arabinoz), heksozlari (glikoz, galaktoz
ve mannoz) ve tronik asitleri (D-glukuronik, 40-metilglukuronik ve D-galakturonik asitleri)
icermektedir (Sekil 2.5.). Hemiseliilozun omurgasi, beta-(1,4)-glikosidik baglar ve bazen de
beta-(1,3)-glikosidik baglar gibi kisa dallar1 olan bir hetero- veya homo-polimerdir.
Hemiseliiloz bir dereceye kadar asetilasyona sahip olabilmektedir. Seliilozla karsilastirildiginda
daha diisiik molekiiler agirliga sahiptirler. Saman ve ¢imenler gibi tarimsal biyokiitle esas
olarak ksilandan olusurken, yumusak aga¢ hemiseliilozlar1 sadece glukomannan igermektedir.
Hemiseliilozun igerdigi pentozlar, recineler ve mumlar i¢in ¢6ziicii olarak ve petrokimyasal
rafinasyonda kullanilan endiistriyel bir kimyasal olan furfural tiretmek i¢in kullanilir (Clark vd.,

2009; Lee 1997)

oH OH
RONRD)
OH OH
OH
O GM - O—
OH

Sekil 2.5. Tipik bir hemiseliilozun molekiiler yapisi
2.3.3. Lignin

Lignin ii¢iincii bol bulunan polimerdir. Fenolik monomerlerin ¢apraz bagli polimerlerini
iceren biiyilk ve karmagik bir molekiiler yapiya sahiptir. Bitkilerin hiicre duvarlarinda

bulunmakta ve yapisal giicli, ge¢irimsizligi ve mikrobiyal saldirilara kars1 direnci artirmaktadir.
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Lignin, lignoseliilozik biyokiitleyi birbirine baglayan ve onu su gecirmez hale getiren bir
yapistirict gorevi gormektedir. Otlar gibi otsu bitkiler genellikle en az lignin igerigine sahipken,
yumusak agaclar en yliksek lignin igerigine sahiptir. Sert bir agac, agirlikca % 18 ila 25 arasinda
lignin igerirken, bir yumusak agag, agirlikca % 25 ila 35 oraninda lignin igermektedir(Lee,
1997).

Klasik lignin yapisinin ii¢ birimi vardir (Sekil 2.6):

> Otlarin karakteristik 6zelligi olan trans-p-kumaril alkolden tiiretilen p-
hidroksifenil birimi.

> Yumusak agaglarda bol miktarda bulunan trans-koniferil alkolden
tiiretilen guaiacil birimi.

> Sert agaglarda guaiagil birimiyle birlikte bulunan trans-sinapil alkolden

tiiretilen syringl birimi.

OH OH
Y
/Q
a
1
6 2
5 3 _CH;
7 (o)
OH OH
p-Coumaryl alcohol Coniferyl alcohol

K

HOCH, OR

HC=—0O OCH; H:CO OCH;

HOCH OR OR

A p-Hydroxyphenyl Guaiacyl Syringl

Sekil 2.6. Ligninin yapisal birimleri
Kaynak: (Clark vd., 2009)
2.3.4. Ekstraktif maddeler

Ekstraktifler, biyokiitle polimerik duvarlarinin bir pargas: olmayan organik tiriinlerdir.
Sicak su veya organik ¢oziiciiler ile ekstrakte edilebilirler. Basit sekerler ve yaglar, amino asitler
ve karboksilik asitler, 6ziitte her zaman bulunan birincil metabolitlerdir. Daha karmasik ikincil
metabolitler (6rnegin fitosteroller, terpenler, fenolik bilesikler, vb.) taksonomik olarak ¢ok
onemlidir (Mészéros vd., 2007). Terpenoidler, steroidler, yaglar, mumlar ve ayrica stilbenler,

liganlar, tanenler ve flavonoidler gibi fenolik bilesenler odun Oziitleyicilerini igerir. Diger
9



biyolojik sistemlerde oldugu gibi yaglar ve mumlar enerji kaynagi olarak kullanilirken
terpenoidler ve steroidler oleoresinler olarak bilinir. Son grup ayrica anti-mikrobiyal ve
boceklere karsi direng Ozelliklerine sahiptir. Baz1 ekstraktifler farmasotik agidan 6nemlidir.
Ornegin, flavanoidler antioksidanlar ve antiviraller olarak kullanilir (Brahmachari ve Gorai
2006).

Bu bilesikler, yiiksek uguculuklarinin bir sonucu olarak biyokiitlenin tutusabilirligini

etkilemede rol oynar. Ayrica bitki materyallerinin 1s1l degerini de arttirirlar (Mészaros, vd.,
2007) .

C
Sekil 2.7. Odun ekstaktifleri .[(a) abietik asit (oleoresin);(b) katesin (flavonoid); (c)
palmitik asit (yag asidi).

2.3.5 Kiil

Biyokiitlelerin inorganik bileseni olan kiil, bitki hiicre duvarlar1 ve limenlerinde biriken
metal tuzlarindan gelir. Kalsiyum genellikle en bol bulunan metaldir, bunu potasyum ve

magnezyum takip eder (Brahmachari ve Gorai 2006).
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2.4, Calismada kullanilan biyokiitle hakkinda genel bilgi

Yaptigimiz ¢aligmada yonca atiklari biyokiitle kaynagi olarak secilmistir. Farkli ¢evre
kosullarina ve genis alanlara kolaylikla uyum saglayabilen yonca; besin kalitesi, yiiksek verim
ve adaptasyon Ozelliginden dolay1 diinyanin bircok bodlgesinde yetistirilen 6nemli bir yem
bitkisidir. Yonca mineral madde ve vitamin bakimindan olduk¢a zengin olup kaba yem olarak
hayvan besleme, tip alaninda kullanilma ve polen kaynagi olmasi bakimindan oldukca
onemlidir. Yonca, diinyada hayvan beslemede kullanilan en kaliteli kaba yemlerden ve en fazla
yetistirilen yem bitkilerinden biridir. Yonca yetistiriciligine verilen 6nem her y1l artmaktadir ki,
bu nedenle, yiiksek verimli yonca cesitlerinin tespiti ve 1slah1 bu agidan biiyilk 6nem
tagimaktadir. Yesil otu vitamince zengin olan ve birim alandan protein verimi yiiksek olan
yoncanin kuru ve yesil hali, hayvanlar i¢in lezzetli ve besleyicidir ve tiim bu 6zelliklerinden

dolay1 yem bitkilerinin kraligesi olarak bilinmektedir (Altinok. S ve Karakaya A. 2001)

: ' ‘ .\ s

Sekil 2.8. Yoncanin tarla goriintiisii ve kurutulup, 6giitiildiikten sonraki fiziksel hali.

Literatiirde yapilan bir ¢aligmaya gore bitki agirligi 4,67-26,70 gr, bitki boyu 16,60-
32,70 cm, yaprak orani %33,40-53,50 ve sap oran1 %28,10-44,60, ham protein orani1 %20,22-
24,74 arasinda oldugu bilinmektedir (Kog, 1997) . Yoncalar genellikle bir ve ya ¢ok yillik otsu
ve yem degeri iistiin bitkilerdir. Ayrica ¢ok kuvvetli, derine giden kazik koke sahip olduklari

icin kurakliga dayanma ve toprak koruma yoniinden yararlh bitkilerdendir (Bolat vd., 2016).

Diinyada 35 milyon hektarlik alanda255 milyon ton yoncanin baslica tireticileri ABD,
Bat1 Avrupa ve Arjantin'dir. Tiirkiye'de 2018 yilinda 635.000 hektarlik alanda 17.544.948 ton
yonca Uretilmistir. Dekara yonca verimi Tiirkiye'de 2675 kg olup Diinya yonca veriminin (729
kg/da) yaklasik dort katidir. Son 10 yilda Tiirkiye yonca iiretim miktarinda %934'lik ve
veriminde ise %735'lik artis gozlenmistir. Bikinin hasadi, balyalanmasi ve silaj yapilmasi

asamasinda tagima ve parcalanmadan kaynakli kayiplar meydana gelebilmektedir. Bu kayiplar
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toplam {retimin yaklasitk % 25'

degerlendirilmesi ekonomik olarak 6nem tagimaktadir (Karadas 2019).

Tablo 2. 2. Turkiye’de yoncanin ekim alanlari ile tiretim miktarlar1 (2009-2018)

ine tekabiil etmektedir.

Villar Ekilen alan Uretim
(1000ha) (yesil ot, ton)

2009 569 11. 840.500
2010 568 11. 676.120
2011 558 12.076.166
2012 674 11.536.324
2013 628 12.616.157
2014 692 13.432.964
2015 662 13.949.953
2016 650 15.714.387
2017 659 17.561.192
2018 635 17.544.948

Dolayisiyla bu atiklarin
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3. BIYOKUTLEYE UYGULANAN ON ISLEMLER

On islem teknolojilerinin temel amaci, hidroliz islemi igin yapisal ve igerik
inhibitorlerini biyokiitleden izole etmek, lignoseliilozik yapiy1 gevsetmek ve planlanan iiriiniin
istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip daha iyi iiretilmesini saglamaktir. On islem, elde
edilen tirlin miktarini artirmak i¢in 6nemli bir adimdir. Ortalama olarak, siire¢ maliyetinin %18'i
bu asamada harcanmaktadir. On islem yontemleri genellikle 4 sinifa ayril. Bunlar fiziksel,
kimyasal, biyolojik ve fiziko-kimyasal yontemleridir. Ayn1 zamandadn aritma yontemleri
asidik, bazik ve notr olarak ayrilabilir Bu yontemlerden herhangi biri veya birkag1 birlikte

kullanilabilir (Varol E. & Gozde Vural E. 2019).

On islem prosesleri, lignoselillozun enzimatik hidrolize kars1 direncinin iistesinden
gelmede 6nemli bir adim olmasina ragmen, lignin igerigini azalttigi ve karbonhidrat-lignin
kompleksini ve seliilozun kristal yapisini yok ettigi icin bu islemlerin uygulanmasinda bazi
kisitlamalar vardir. Fiziksel 6n islemler yogun enerji gerektirir ve ayn1 zamandamaliyetlidirler.
Fizikokimyasal yontemler, yliksek basinglara ve yliksek sicakliklara dayanikli 6zel ekipman
gerektirirken, kimyasal yontemlerin maliyet, giivenlik ve ¢evre sorunlar1 vardir. Bu nedenle,
alternatif diisiik maliyetli ve enerji tasarrufu saglayan birincil aritma yontemlerinin

gelistirilmesi gerekmektedir (Hosgilin Z. E. 2015)

Hidrotermal 6n igslem sirasinda, biyokiitledeki hemiseliiloz tamamen ¢6ziiliir, yani sulu
bilesenlere hidrolize edilir, lignin parcalanir ve seliilloz neredeyse tamamen kati {irtinde korunur.
Hidrotermal 6n islem, selillozun mevcudiyetini ve hassas yiizey alanini artirarak hidrolitik
enzimler i¢in daha erisilebilir hale getirir. Ek olarak, hidrotermal 6n islem ile biyokiitledeki kiil
uzaklastirilabilir. Biyokiitle kiiliiniin yiiksek inorganik element igerigi sistemin 1sil verimini
onemli Olciide etkileyebilir ve kullanilan malzemelerin korozyona ugramasina neden olarak
kazanlarda kirlenme ve ¢okelme gibi ciddi sorunlara neden olabilir. Hidrotermal 6n islem,
Ornegin pirolizde; su, asit ve diger reaktif bilesiklerin olusumunu azaltarak elde edilen iiriiniin

kalitesini arttirmaktadir (Varol E. & Go6zde Vural E. 2019).

Asitle yikama 6n islemi, biyokiitlenin fizikokimyasal 6zelliklerini, piroliz davranigini
ve siv1 iriin bilesimini ve dagilimin1 degisen derecelerde etkiler. Asitle yikama 6n islemi,
karbon ve seliiloz igerigini onemli dlclide artirip, oksijen igerigini azaltirken, biyokiitledeki
cogu metali, 6zellikle Ca igerigini etkili bir sekilde uzaklastirir. Asitle yikanmis biyokiitlenin
pirolizinden daha fazla ucucu ve daha diisiik aktivasyon enerjileri elde edile bilmektedir.

Ayrica, furanlar, ketonlar, fenoller, asitler ve aldehitlerin nispi igerikleri azalirken, alkoller ve
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sekerlerin igerikleri onemli Olgiide artar. Dogal olarak nadir bulunan monosakkarit D-alloz
icerigi gibi bazi degerli kimyasallar1 arttirir ki, bu da asit yikama 6n isleminin biyokiitle
tizerinde olumlu etkisini gostermektedir. Seyreltik asit on islemi sonucunda kalan katinin
icerdigi hemiseliiloz ve lignin miktar1 azalir, seliilloz miktariysa artar. Bu nedenle, seyreltik asit
On islemi enzimatik hidroliz veriminin artmasini saglar. Seyreltik asit 6n islemi, hidrotermal 6n

islemden daha diisiik sicakliklarda daha etkilidir (Chen vd. 2021).

Asit bazli 6n islem, lignoseliilozik biyokiitlenin biyoyakitlara ve diger endiistri smifi
biyoiiriinlere doniistiiriilmesinde 6nemli bir role sahiptir. Biyokiitlenin 6n islem prosesi i¢in asit
tiirleri, asit konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi gibi proses parametreleri, son igslemden
gecirilmis tirtinlerin verimini dogrudan etkiler. Cesitli tekniklerin sundugu avantajlar goz oniine
alindiginda, asit ile 6n aritmanin endistriyel uygulama potansiyeli, diger on aritma
yontemlerinde bulunmayan ticari olarak mevcut mineral ve organik asitleri kullanma olasilig1
ve gelismis hemiseliiloz ¢oziiniirliigl gibi avantajlara sahiptir. Asit ile 6n islem siirecinde; genel
verimliligi ve maliyet etkinligini iyilestirmek i¢in teknolojik ¢éziimler bulmak, katma degerli
yan lrlinlerin tretimi icin faydali olabilecek iiriinlerin Glgeklenebilirligi, istenmeyen
biyotiriinlerin olusumunun sinirlandirilmasi gibi dezavantajlarda ele alinmalidir (Hoang vd.

2021) .
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4. PIROLIZ

Piroliz kelimesi, maddenin 1s1 nedeniyle parcalanmasini vurgulayan yunan kokenli
“pyro” ve “lizis”-bozulma/ayirma” sozcliklerinden tiiretilmistir. Piroliz, biyokiitlenin yiiksek
sicakliklarda (oksijen yoklugunda veya az miktarda oksijen kaynaginda) bir dizi faydali {iriine
termokimyasal ayrismasi olup, biiyiik kompleks hidrokarbonlarin nispeten daha basit gaz, sivi
ve komiir molekiillerine pargalanmasini saglar. Piroliz, kat1 buharlastirma (piroliz) ve komiir
donilisiimii (yanma ve gazlastirma) olmak iizere iki ana agsamaya ayrilabilen gazlastirma
isleminin bir pargasidir. Piroliz, biyokiitleyi yakmadan Once tamamen yanici bir gaza
dontiistiirerek catlamasini maksimum seviyeye ¢ikarir. Bu siireg, atiklarin yapisini kati {irtin, sivi
iirtin ve sentetik gaz tiretmek i¢in bozar (Donahue, 2009). Biyokiitlenin pirolizi genellikle 300
ila 650°C diistik sicaklik araliginda gergeklesir. Piroliz tirliniiniin bilesimi, piroliz sicaklig1 ve
1sitma hiz1 basta olmak {izere cesitli faktorlere baghidir. Daha yiiksek sicaklik ve 1sitma hizi,
daha fazla miktarda biyogaz ve siv1 iiriin olusumuna neden olurken, daha diisiik piroliz sicakligi
ve 1s1tma hizi, daha fazla miktarda kati {iriin verimi ile sonuglanir. Ilk piroliz iiriinii yogusabilir
gazlardan ve kat1 iirlinden olusur. Yogusabilir gaz ayrica kati iirlin, siv1 iirlin ve yogusmayan

gazlara (CO, COz, Hz ve CHya) ayrilabilir (Basu, 2010).
Piroliz isleminin genel reaksiyonu asagidaki gibidir:
CnHmOp (Biyokiitle) — ZsiviCxHyOz + £gazCaHpOc + H20 + C(kat1 {iriin)

Piroliz, biyokiitlenin islem siiresi ve sicakligina bagl olarak yavas, siddetli ve hizli

piroliz olarak siiflandirila bilinmektedir.

. Yavas Piroliz

Yavas piroliz, nispeten uzun bir kalma siiresi ve diisiik 1sitma hiz1 ile yavas piroliz
islemi, binlerce yildir kdmiir iiretmek i¢in kullanilmistir. Yavas pirolizde, 1sitma sicakligi
saniyede 0,1 ile 2°C (32,2 ile 35,6°F) arasinda degismektedir ve biyokiitle 500°C (932°F)
civarinda sicakliklara maruz kalmaktadir. Gazin kalma siiresi bes saniyenin lizerinde
olabilirken, biyokiitlenin ise dakikalardan giinlere kadar degisebilmektedir. Gaz fazl
tirtinler, reaktorlerde verilen uzun kalma siireleri ile diger {iriinlerle reaksiyona girerek char
olusturmak {izere devam etme olanagina sahiptir. Yavas piroliz sirasinda, piroliz isleminin
ana iirlinii olarak char agiga ¢ikmaktadir. Toprak firin teknikleri, gelismekte olan iilkelerde

komiir iiretimi i¢in hala yaygin olarak kullanilmaktadir (Lehmann J. ve Joseph S. 2009).

. Flash Piroliz (Siddetli Piroliz)
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Flag piroliz, 400 ile 600°C arasindaki orta sicakliklarda ve ¢ok hizli 1sitma hizlarinda
meydana gelmektedir. Flas pirolizde buhar kalma siiresi 2 saniyeden azdir. Hizli piroliz ve
yavas piroliz islemine kiyasla daha az miktarda katran ve gaz tiretilmektedir. Flas piroliz,
hizli pirolizin gelistirilmis bir versiyonudur. Siiriiklenmis akis ve akiskan yatakli reaktorler,
flas piroliz i¢in en iyi reaktorler olarak kabul edilir. Daha iyi verimler i¢in bu islem, diger
islemlere kiyasla daha kiigiik parg¢acik boyutu gerektirir (Bahng vd,. 2009).

. Hizh Piroliz

Hizli pirolizde, piroliz isleminin ana iirlinleri biyogaz ve sivi iiriindiir. Biyokiitle,
istenen s1v1 liriin veya biyogaz miktarina bagl olarak yaklasik 500 °C veya daha yiiksek bir
sicakliga 1sitilmaktadir. Biyogaz ilgilenilen iiriin ise, tepe sicakligt 1000 °C'ye kadar
¢ikilmaktadir.

1) Yiksek 1sitma hizi,
i1) 425 ila 600°C arasinda reaksiyon sicakligi,
ii1) <3 saniyelik Kisa Buhar kalma siiresi,

iv) Uriin gazinin izl séndiiriilmesi hizl piroliz ile karakterize edilmektedir.
4.1. Piroliz Uriinleri

Piroliz sirasinda, biyokiitlenin karmasik makromolekiilleri nispeten daha kiigiik
molekiillere boliinerek ii¢ ana {irlin iretir: sivi, kat1 ve gaz iirlinleri. Siv1 iiriin: piroliz siv1
uriinleri, biyokiitle piroliz sivisi, biyoyakit, piroliz sivisi, ham biyoyakit, piroliz yagi, odun
stvisi, odun yagi, sivi duman, odun distilat, pirolignostik asit, sivi odun, regine gibi farklh
isimlere sahiptir. Sivi veya biyoyakit koyu kahverengidir ve temel bilesimi biyokiitleye
yakindir. Hem orijinal nemden gelen suyu hem de iirlinlerden gelen suyu igeren ¢ok karmasik
bir oksijenli hidrokarbon karigimidir. Yiiksek orandaseliilozik biyokiitle besleme stoklar1 igin
sivt kisim genellikle asitler, alkoller, aldehitler, ketonlar, esterler, heterosiklik tiirevler ve
fenolik bilesikler icerir. Katran, zift, vernikler, ¢cimentolar, koruyucular ve ilaglarda dezenfektan
ve antiseptik olarak kullanilabilen, biyokiitlenin pirolizinin viskoz siyah bir siv1 yan iiriiniidiir.
Ek olarak, biyoyakitlarda odun kémiiri de bulunabilmektedir. Kati iirlin: piroliz isleminden
elde edilen kati malzemedir. Ayn1 zamandachar olarak da adlandirilir. Char, hayvan yemleri,
gida atiklari, tarimsal atiklar odunsu malzemeler, hayvan digkilari, atik su kalintilar1 gibi
organik atiklardan piroliz ile elde edilir ve kati {iriin, kiil ve degismemis biyokiitle materyali
icerir. Char'in yapisi, en popiiler karbon malzemesi olan aktif karbondan farklidir ve aktivasyon

islemi gerektirmez. Char’ 1in kimyasal bilesimi, piroliz kosullarina gore degisebilir. Elde edilen
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char, uygun gozenek yapisina ve yiizey alanina sahipse aktif karbonun hazirlanmasinda
kullanilabilir. Char saf karbondan, hidrojen ve oksijen gibi alt fonksiyonel gruplar1 igeren
organik kaynasmis molekiillerin bir karigimidir ve erozyon ve sizintiyr 6nlemek, toprak
verimliligini artirmak icin kullanilabilir. Gaz iiriin: Pirolizden elde edilen gaz {iriin orta 1s1l
degerli bir yakit gazi olup, gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve beslemenin
kurutulmasinda kullanilabilmektedir. Disiik sicakliklarda CO, CO2, H20 gibi gazlar ¢ikarken,
daha yiiksek sicakliklarda ise CO, CO2, H20, H., CHas, CoHs, C3Hg gibi gazlar agiga
cikmaktadir. Besleme ve isleme parametrelerine bagli olarak kismi gazlastirmadan genellikle
15-22 MJ/Nm? civarinda bir orta 1sitma degerine (MHV) veya daha diisiik bir 1sitma degerine
(LHV) yaklasik 4-8 MJ/Nm? yakit gazina sahiptir. Sentez gazi, giivenilir, uygun maliyetli ve

yenilenebilir elektrik tiretimi i¢in kullanilabilir (Freitas vd. 2001).
Piroliz, geleneksel yakma teknolojilerine gore bir¢ok karsilastirilabilir avantaja sahiptir.

> Piroliz igleminin kalorifik degeri olan sentetik gaz iiriind, 1s1 ve giicii
birlikte iireten gaz yakitli motorlara baglanir. Buhar iiretimi ve standart tiirbin
teknolojisi (%15 ila %18) ile biyokiitle yakma teknolojilerinden daha yiiksek elektriksel
verimlere (%22 ila %37) sahiptir.

> Uretilen gaz, %25 ile %50 aralifinda daha yiiksek toplam elektrik

verimliligine sahip yakit hiicrelerinde kullanilabilir.

> Yanmaya kiyasla piroliz, karbondioksit emisyonunu ve NOx
bilesiklerinin olusumunu azaltir. Gaz yakitlhh motorlarda veya gaz tiirbinlerinde
kullanilmas1 yerine yakit hiicrelerinde gaz kullanildiginda, hidrokarbon emisyonlarinin

da daha diisiik olmas1 beklenmektedir.

Piroliz prosesinin dezavantaji oldukg¢a diisiik enerji verimi ve kirliliktir. Pratikte
tamamen oksijensiz bir atmosfer elde etmek miimkiin degildir. Herhangi bir piroliz sisteminde
bir miktar oksijen bulunabilir ve bu da dioksin olusumuna neden olur (Donahue, 2009; Yaman,
2004).

4.2. Pirolizi etkileyen faktorler

Pirolizin iiriin dagilimi, piroliz isleminde kullanilan ¢esitli fiziksel, kimyasal ve isletim
parametrelerine bagli olmaktadir. Bazi fiziksel, kimyasal faktorler ile birlikte g¢alisma

parametreleri ve agiklamalari asagida 6zetlenmistir.

. a) Fiziksel faktorler: Parcacik boyutu
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o b) Kimyasal faktorler: Biyokiitle Bilesimi
J c¢) Caligma parametreleri: Isitma hiz1 ve kalma siiresi, piroliz sicakligidir.
Parcacik boyutu
Biyokiitlenin partikiil boyutu, 1sitma hizi tizerindeki etkisiyle piroliz igleminin verimi
tizerinde onemli bir etkiye sahip olmaktadir. Daha kiigiik boyutlu pargaciklar 1sitildiginda,
gazlar ikincil ¢atlamaya ugramadan 6nce biyokiitleden etrafa kacan gazlara kars1 yogunlasabilir
ve daha az direng gostermektedir. Yogunlasabilir gazlarin artan kacis1 nedeniyle daha yiiksek
bir s1v1 verimi ile sonuglanmaktadir. Ote yandan daha biiyiik boyutlu pargaciklar, yogunlasabilir
gazlarin kagisina karsi daha biiylik bir direng sunar. Bu, ikincil ¢atlamayi kolaylastirir ve
bdylece daha fazla kat iiriin olusturmaktadir.
Biyokiitle yapisi
Biyokiitlenin bilesimi, 6zellikle hidrojen-karbon (H/C) orani da iiriin verimi iizerinde
etkili olmatadir. Bir lingo-seliilozik biyokiitlenin ii¢ ana bileseni, belirtilen sicaklik araligina
sahiptir. Kumar ve digerleri, secilmis baz1 biyokiitleler iizerindeki termogravimetrik analiz
(TGA) Diferansiyel termogravimetri (DTG) verilerinin pirolizin baslamasi igin asagidaki
sicaklik araligini gosterdigini gostermistir.
Hemiseliiloz: 150 ila 350 °C
Seliiloz: 275 ila 350°C
Lignin: 250 ila 500 °C
Her bilesen, farkli sicaklik araliklar1 altinda farkli sekilde pirolize maruz kalmaktadir ve
boylece farkli piroliz verimleri iiretilmektedir. Ornegin, lingoseliilozik biyokiitledeki ana ugucu
kaynaklar seliiloz ve hemiseliilozdur. Seliiloz, yogunlasabilir buharin ana kaynagidir. Lignin,

kat1 Uirtin verimine onemli bir katkida bulunmakladir.

Isitma hizi ve kalma siiresi

Biyokiitlenin 1sitma hizi, biyokiitle piroliz isleminden elde edilen iiriinler {izerinde etkili
olmaktadir. 400 ila 600 °C araligindaki orta sicakliklarda hizli 1sitmayla, s1v1 verimini artiran
daha ytiksek ugucularla sonu¢lanmaktadir. 400 ila 600 °C ayn1 orta sicaklik araligina daha yavas

1sitma da daha fazla kati uriin vermektedir.

Basu 1sitma hizinin arttirilmasinin sivi verimini arttirdigini géstermistir. Isitma hizinin
yan1 sira Uiriiniin reaktorde kalma siiresi de verimi etkilemektedir. Yavas piroliz i¢in, ugucularin
reaktorden kademeli olarak uzaklastirilmasi, ugucular ve komiir arasinda ikincil bir reaksiyona

neden olarak ikincil bir komiir olusumuna neden olmaktadir (Basu, 2010).
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Bir pirolizoriin 1sitma hizi ve kalma siiresi, istenen {iriin verimini karsilayacak sekilde
ayarlanmaktadir. Piroliz tirlinlerinin her birini maksimize etmek i¢in tasarim normu asagida

verilmistir (Basu, 2010):

1) Komiir tiretimini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in yavas bir 1sitma hizi (<0,01 ila 2,0°C/s),

diisiik bir son sicaklik ve uzun kalma siiresi kullanilmakladir.

i) S1v1 liretimini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in yiiksek bir 1sitma hizi, orta derecede bir

son sicaklik (450 ila 600 °C) ve kisa bir kalma siiresi kullamaktadir.

iii) Yavas bir 1sitma hizi, yiiksek bir son sicaklik (700 ila 900°C) ve uzun bir kalma

sliresi gaz liretimini en iist diizeye ¢ikarmaktadir.
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5. KARAKTERIZASYON

Bu boliimde, tez c¢alismasi sirasinda elde edilen irilinlerin karakterizasyonunda

kullanilan enstriimantal teknikler 6zetlenecektir.
5.1. X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi (XRF)

XRF Petrol, yag, plastik ve tekstil, ilag, kozmetik, viicut koruma {irlinleri, mineraller,
kayalar, kum, ciiruf, 1sitma eleman1 malzemeleri, cam ve seramik {iriinlerin kimyasal bilesimini
belirlemek, arastirma ve gelistirme ve kalite kontroliinde kullanilir. Karmasik numunelerin
analizinde esneklik ve iyi bir performans saglar. Hafif elementleri kolay ve net bir sekilde tespit
edebilir. XRF, elemental, oksitler ve 6zel bilesikler (Fe, Fe2O3, FeSz) gibi malzemelerin
kimyasal bilesimi hakkinda bilgi saglamaya yardimci olur. Analizde standart numunelerin
olmasi sartiyla tam kantitatif sonuglar elde edilebilir.(Cullity B.D., 1996)

5.2. X-Isim1 Difraktometresi (XRD)

XRD analizi maddelerin kristal yapilarindaki degisiklikleri belirlemek i¢in kullanilan
en yaygin karakterizasyon tekniklerinden biridir. XRD analizi, ultraviyole 1sinlarindan daha
giiclii fakat gama 1sinlarindan daha zayif enerji tasiyan X-1s1n1 adi verilen bir 151k demeti
kullanilarak yapilan bir analiz yontemidir. XRD analizinin temel prensibi, numuneye
gonderilen X 1gmlarinin numunenin kristal yapisindan gegtikten sonra kirilarak 6zel bir
dedektor tarafindan toplanmasi esasina dayanir. Her numunenin kristal yapisi, X 1sinlarimi
belirli bir sekilde, yani farkli acilarda ve yogunluklarda kirtyor ve bu da XRD analizi ile

numuneler yliksek hassasiyetle belirlenmesine yardimci olur.(Klug ve Alexander, 1974)
5.2. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz yontemlerinde, programli olarak arttirilmis (bazen azalan) bir
sicaklik islemi ile maddenin kiitlesindeki kayip (degisim), sicaklik veya zamanin bir fonksiyonu
olarak incelenir. Zamanin bir fonksiyonu olarak maddenin kiitlesindeki azalmay1 (bazen artan)
gosteren grafige termogram veya termal bozunma egrisi denir. Termogravimetrik Analizor beg

ana boliimden olusmaktadir. Bunlar:
1.Hassas bir terazi
2. lyi bir firm
3.Mikro bilgisayar / mikro islemci

4 Inert gazli bir temizleme sistemi
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5.Analiz esnasinda gaz kesme veya degistirme sistemidir.

Diferansiyel termal analiz yonteminde, numune ile bir standart kontrollii bir sicaklik
programina tabi tutulur ve ikisi arasindaki fark sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢tiliir. Sicaklik
programi genellikle numune ve standartin birlikte 1sitilmasi seklinde uygulanir. Bu uygulamada
cihazin sicakligr diizenli olarak artirilmaktadir. Daha sonra numunenin sicakligi (Th) ile
standardin sicakligi (Ts) arasindaki AT farki siirekli olarak kaydedilir ve sicakliga baglt bir

grafik haline getirilir. Boylece diferansiyel termogram elde edilir
5.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Numunelerin yiizey topografisi, yilizeyin kimyasal kompozisyonunu, faz gegislerini,
yabancit maddelerin tortulagsmasini belirlemek amaciyla elektron mikroskobu kullanilir ve
belirli bilesenlerin yerlesimi ve boyut dagilimi hakkinda bilgi vermektedir. SEM analizinde
malzeme ylizeyindeki ve kesitindeki her tiirli kusur kolaylikla incelenebilir. Ayni
zamandamikron boyutlu bolgelerin kimyasal analizi, faz haritalamasi, renk kompozisyonu
goriintiileme gibi analizlerde yapilabilmektedir. SEM analizi zamani numuneler ylizeyi
elektriksel iletkenlige sahip olmalidirlar. Bu nedenle, iletken olmayan katilarin iletken bir

tabaka ile kaplanmasi1 gerekmektedir. (Au-Pd).(Baiker, 1985)
5.4. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FT-IR)

Piroliz iiriinlerinin yapisindaki fonksiyonel gruplari analiz etme ydntemlerinden biri
Fourier doniisiimii kiziltesi spektroskopisidir (FT-IR). Kizilotesi spektroskopi, bir maddenin
yapisindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal baglar tarafindan kizilétesi 1sinlarin emilmesine
dayanir. Her maddenin kendi kizilotesi spektrumu vardir. N2, Oz, Cl2 gibi homoniikleer
bilesenler disinda, tiim molekiiller kizil6tesi 1sinlar1 emerek bir kizilotesi spektrum olusturur.
FT-IR analizi kullanilarak sivi, film ve toz malzemelerin kizilotesi spektroskopisi yapilabilir.
Kat1 malzeme numunelerinin hazirlanmasi i¢in genel yontem, KBr'yi bir toz numune ile 1/100
oraninda karigtirip uygun basing altinda preslemektir. Numune sivi halde ise ayni tip iki disk

arasinda ince bir film olusturularak analiz edilebilir. (Smith, 1996)
5.5. Gaz Kramotografisi- Kiitle Sprektrometresi (GC-MS)

Kiitle spektrometrisi, yliksek hassasiyeti ve tarama hizi ile gaz kromatografi kullanilarak
elde edilen ¢ok kiigiik miktarlardaki maddelerin yapis1 hakkinda bilgi edinmenin en uygun
yoludur. Iki yontemin kombinasyonu, dogal ve yapay karisimlardaki bilesenlerin yapisal analizi

i¢cin uygun bir yontem olusturur.
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GC-MS, o6zellikle ugucu bilesenler i¢in yiiksek hassasiyet, secicilik ve yliksek derecede
secicilige sahiptir. Bu nedenle piroliz, sivi iirlinlerdeki alifatik ve aromatik hidrokarbonlarin

yapisini belirlemek i¢in ¢ok faydali bir yontemdir ( Erdik, 1993).
5.6. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, bir manyetik alandarezonansa giren
ve belirli bir elektromanyetik radyasyon bdlgesini soguran bir molekiildeki atom ¢ekirdegi
olgusunun gézlemlenmesine dayanir. NMR spektroskopisi esas olarak organik maddelerin,
biyokimyasal molekiillerin ve koordinasyon bilesiklerinin yapisini aydinlatmak i¢in kullanilir.
En 6nemli Kullanimlarindan biri, islevsel gruplar1 tanimlamak i¢in kullanmaktir. Bu sekilde
tanimlanan ana gruplar alkoller, fenoller, aldehitler, aminler, amidler, olefinler, asetilenler,
karboksilik asitleri icerir.'H-NMR spektrumlari, yapr tayini icin kullanilan en 6nemli
spektrumlardan biridir. Yapi, proton kimyasal kayma araliklar1 kullanilarak NMR
spektrumundan belirlenebilir. Metil, metilen ve metin protonlar1 ayni bolgede absorbe ederken
(0.0-2.0 ppm), asetilenik, benzil, allil, esterler, asitler, karboniller, hidroksil protonlari 2.0 -3.0
ppm arasinda pik verir. 4.5-6.0 ppm araliginda vinil protonlar gozlenirken, 6.0-9.0 ppm

araliginda aromatik veya fenolik protonlar gézlendigi bilinmektedir.

13C-NMR spektrumu, proton NMR spektrumu gibi, yap1 tespiti i¢in yaygin olarak
kullanilir. Bu tanimlar kimyasal kayma degerlerini kullanir. Kural olarak, alkanlarin kimyasal
kaymalar1 4 ila 50 ppm ve alkenler - 105 ila 150 ppm arasinda, aromatik karbon atomlarinin

kimyasal kaymalar1 ise 100 ila 150 ppm arasindadir (. Erdik, 1993; Giindiiz, 2002).
5.7. Yiizey alan ol¢iim analizi (BET)

Gaz adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, gozenek boyutu dagilimini, yiizey alanini ve
tane boyutunu analiz etmek icin yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Analizin temel
prensibi, numune ylizeyi tarafindan bir gazin (genellikle N2) adsorpsiyonuna dayanir.
Analizden 6nce, numunenin gozeneklerinden dnceden veya adsorbe edilmis gazlari ¢ikarmak
i¢in bir gaz giderme islemi uygulanir. Numune yiizeyinde azot adsorpsiyonu daha sonra vakum
altinda gerceklesir. Isitilarak adsorbe edilen nitrojen daha sonra materyalden ¢ikarilir ve miktari

belirlenir.

Brauner-Emmett-Teller (BET) denklemi, gézenekli katilarin yiizey alanini belirlemek
i¢in tercih edilen yontemdir. BET izotermi adi1 verilen bir yontemde, adsorbe edilen gaz miktari

kismen basincin bir fonksiyonu olarak hesaplanir (Ambroz, vd., 2018; Bardestani, vd., 2019).
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6. LITERATUR OZETI

Hu vd. (2017), biyokiitle olarak segtikleri deniz yosununu (Enteromorpha) distile su ve
asitle yikayarak (%7, %10 hidroklorik asit, %7 siilfiirik asit, %7 fosforik asit) 6n islem
uyguladiktan sonra 6rneklerin piroliz 6zelliklerini aragtirmislardir. Deniz yosunu, su ve farkli
konsantrasyonlarda asitlerle yikandiktan sonra igerigindeki Ca, Na ve Mg metallerinin 6nemli
orandauzaklastigi (miktarmin 6nemli orandaazaldigi) goriildii. Bu 6n islemler arasinda en
belirgin olan1 H>SO4’tin giderme Kkapasitesiydi. Termogravimetrik-kiitle spektroskopisi
kullanilarak 6n islem uygulanmis maddelerin 1s1l bozulma davranisi incelendi. Fosforik asit ve
hidroklorik asit uygulanarak yapilan 6n islemlerin biyokiitledeki O —H, C -O/C -H, S = O ve
C = O baglarin1 pargalayarak, O —H ve S = O absorpsiyon piklerinin yogunluklarini azalttig1
cok acik bir sekilde goriildii. Bu nedenle hidroklorik asit ve fosforik asit ile yikanan
Enteromorpha'nin pirolizi siirecinde neredeyse hi¢ NO2 ve SOz emisyonu olusmadigi tespit
edildi. Termogravimetrik analiz deneylerine goére asitle muamele edilen biyokiitleden elde
edilen s1v1 liriiniin diisiik molekiil agirlikli ugucu bilesikleri zenginlestirdigi ve bunda HoSOj4 iin
daha etkili oldugu sonucuna varilmigtir. On islemlerden sonra maksimum agirlik kaybi oran
ve buna karsilik gelen sicakligin diistiigii ve maksimum agirlik kaybi oraninin %7 hidroklorik
asit isleminden sonra daha belirgin bir sekilde azaldig: gériildii. On islemden sonra Al ve Fe
igerigi farkli bir 6l¢lide artarken K, Ca, Na ve Mg'nin uzaklastirildigini gosterdi. Ayrica metal
iyonlarinin uzaklastirilmasinda H2SO4 daha etkili olmustur. Metal iyonlarini uzaklastirmak i¢in
%7 ve %10 HCl arasinda biiyiik bir fark vardi, bu da hidroklorik asit konsantrasyonunun biiyiik
etkisi oldugunu ortaya cikardi. Metal iyonlarin1 yikamak igin ayni konsantrasyonda farkli
seyreltik asidin etkilerinin karsilastirilmasi: %7 H2SOs> %7 H3P04> %7 HCI kullanildi. Bu
sonuclar, secilen asit On isleminin deniz yosunu biyokiitlesinin termal doniistimiinii

kolaylagtiracagini gostermektedir.

Tan ve Wang (2009), asitle yikama 6n isleminin segilen biyokiitleler, beyaz ¢am ve
piring kabugunun pirolizi iizerindeki etkisini bir radyasyon reaktoriinde deneysel olarak
incelemislerdir. Sonuglar, asitlerle muamele edilen piring kabugunun metal iyonlar1 iceriginin
onemli Olciide azaldigim1 gostermistir. %7 HCI ile muamele edilmis piring kabugunun
pirolizinden elde edilen s1v1 iirlin veriminin %41,74'ten %52,88'e ylikseldigi ve gaz ve kati liriin
verimleri azaldig1 belirlenmistir. HCI ile muamele edilmis piring kabugunun pirolizinin temel
olarak CO ve CO; den olusan gaz iiriinii ham maddeyle karsilastirildiginda metal iyon i¢eriginin
azaldig1 gorildi. H2SO4, HCI ve H3POg asitlerinin biyokiitle pirolizi iizerindeki etkileri

farklidir. Asit isleminin piring kabugunun pirolizi lizerindeki etkisi, HCI> H2SO04> H3POg4
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sirasina sahip oldugu gosterilmistir. Biyokiitlenin HCI ile isleminden sonra en az K™ miktar1
icermesi nedeniyle piroliz iiriinleri dagilimi {izerinde en giiglii etkiye HCI sahiptir. Uriin
dagilimindaki degisim, asit konsantrasyonunun artmasiyla daha belirgin hall almistir. Asit
muamelesi, beyaz ¢cam ve piring kabugunun piroliz verimleri ve liriin dagilimi iizerinde benzer

etkiye sahipti.

Zihao vd., (2022), Biyokiitle pirolizinden levoglukozan (LG) verimi ilizerine organik
bifazik 6n islemin etkisi seyreltik siilfiirik asit ve seyreltik sodyum hidroksit 6n islemleri
karsilastirilarak arastirildi. Hemiseliiloz veya ligninin uzaklasmasindan dolay1, monofazik (su)
kosullar1, seyreltik siilfiirik asit ve seyreltik sodyum hidroksit 6n igslemi ile LG verimi biiyiik
Olgiide artt1 (islemsiz %28'den islemli %60-85'e). Asit bifazik 6n islemli misir koganinin 450
°C'de pirolizi LG verimini %91'e arttirdi ve Ozellikle ester, keton, asit yan iiriinlerinin
olusumunu siirlad. Ilave olarak, uygulanan asit bifazik &n islemi; uzaklastirilan hemiseliiloz
(%75) ve lignin (%49) geri kazanilmasinda etkiliydi. Farkli LG verimleri; artan LG
verimlerinde lignin uzaklastirilmasinin  hemiseliilozun uzaklastirilmasindan daha etkili
oldugunu gosterdi. Bu bulunanlarin biyokiitle atiklarindan susuz sekerin liretiminde yliksek

secicilik i¢in 6nemli bir yonerge(yol) sagladigin1 vurguladi.

Saynik ve Moholkar (2020), yaptiklar1 ¢alismada; A. donax biyokiitlesi, ¢ok cesitli
asitlerle, alkali ve surfaktanlarla 6n isleme tabi tutmus, degisen konsantrasyonlara sahip on bir
farkli 6n islem deneysel kosulunu karsilastirmislardir. Kimyasal 6n islemlerin segilen
biyokiitlenin yapisal 6zellikleri ve bilesimi {izerine etkisini ve s1v1 iiriiniin kimyasal bilesimine
vurgu yaparak piroliz {irlinleri tizerindeki etkilerini arastirdilar. A. donax 6rnekleri bes ortamda
(H2S04, H3P04, NaOH, SDS ve Triton X-100) farkli konsantrasyonlar ile kimyasal olarak 6n
isleme tabi tutuldu ve yari1 kesikli piroliz reaktdriinde pirolizleri gergeklestirildi. Elde edilen sivi
tiriinlerin kimyasal bilesimi GC-MS yoluyla kantitatif olarak belirlendi. On islemlerin birincil
etkileri, sivi {riin veriminde islenmemis biyokiitle <H>SOs<Triton X-100 <SDS
<H3P04<NaOH sirayla %10,1-49,2 arasinda artis olarak kendini gosterdi. Asit islemleri genel
olarak furan iiretiminde bir artiga liderlik etti ve en yiiksek furan verimi %21,2 ile H3PO4 6n
isleminde elde edildi. GC-MS analizi, alkali muamelesi ile oksijenli bilesiklerde 6nemli bir
azalma oldugunu ortaya koydu. Yiiksek metoksifenol tiirevleri icerigi ile rapor edilen SDS 6n
islemli 6rnekler hari¢ tiim 6n islemlerle lignin fraksiyonundaki diisiis daha diisiik fenol ve
metoksi fenol igeren sivi iriinlerin iiretilmesine neden oldu. Kati1 iriin verimi %11,9-32,9
oraninda diismesine ragmen, biyocarlarin daha diisiik H/C ve O/C oranlar1 ve daha yiiksek kati

tirtine esdeger 27.5-30,5 MJ/kg kalorifik degerleri ile kalitelerinde 6nemli bir iyilesme gozlendi.
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Yogunlastirilamayan gaz verimleri, biyokiitlenin 6n isleme tabi tutulmasindan sonra diistii, bu

da s1v1 iirlin tiretimine olumlu bir degisim oldugunu gosterdi.

Zuo vd., (2012) tarafindan Cin goknar1 (Cunninghamia lanceolata) odununun yavas
piroliz deneyleri, farkli 1sitma hizlarinda 50ml/dk azot gazi akis hizinda borusal kuavrs bir
reaktorde (20 cm yiikseklik x3 cm i¢ ¢ap) gerceklestirilmistir. Hammaddenin 6n islemi
agirlikg¢a %10, %30, %50 olmak tizere farkli konsantrasyonlarda fosforik asit ¢ozeltileriyle 1
saat ile 10 saat arasinda degisen siirelerde gerceklestirildi. Fosforik asidin biyokiitlenin pirolitik
gaz lrlnleri tlizerindeki etkisini arastirmak i¢in CO, CO2, H> ve CHs4 gaz firiinlerinin
degisimi, gaz spektrometrisi kullanilarak analiz edildi. Fosforik asit ilavesinin CO, CO2 ve
H2 iiretimi i¢in gerekli piroliz sicakligini 6nemli dl¢iide azalttigin1 ve piroliz degiskenlerinin
salinan gazlarin miktari tizerinde bir etki yaptig1 belirlendi. Ayrica, fosforik asitin CO, CO2 ve
CHg tiretimini 6nemli 6l¢iide diisiirdiigli ve 6zellikle daha yiiksek 1sitma hizlarinda Hz gazi
miktarini arttirdigr gosterildi. Sonuglar, fosforik asidin hem biyopolimerlerin birincil termal
bozunmasini hem de pirolitik buhar iiriinleri arasinda meydana gelen ikincil reaksiyonlari

katalize ettigini gosterdi.

Bir orman atig1 olan kdknar odunu, 6n islemler ve ardindan piroliz ile degerli iiriinlere
dontstiiriilmeye ¢alisilmistir. Sicak su, Torrefaksiyon, siilfiirik asit ve amonyum fosfat olmak
tizere dort farkli 6n islem tiirti kullanilmistir. Ardindan, 500°C'de piroliz islemi yapildi ve elde
edilen siv1 iirlinler, Karl Fischer titrasyonu, termogravimetrik analiz, iyon degisimi ve gaz
kromatografisi kullanilarak kimyasal bilesimleri i¢in analiz edildi. Asitle 6n islem, en yliksek
stv1 lirtin verimiyle sonugland1 (%60). Asit ve tuz 6n islemleri, lignin oligomerlerinde ciddi
azalmadan ve pirolitik stvidaki su igeriginin artmasindan sorumluydu. On islemlerin bir sonucu
olarak ksiloz/mannoz miktar1 azalmistir. Fermente olabilen sekerlerin igerigi tiim 6n islemlerde
benzer kalsa da levoglukozan verimi artt1. Biyokiitlenin asit ile 5n muamelesi ile siv1 iirlinde en
yiiksek miktarda levoglukozan verimi elde edildi (%13.21). Asit ve tuz 6n islemleri sivi
uriindeki asetik asit miktarim1 da yiikseltti. Biyokiitleye asit ve tuzun eklenmesi, piroliz

rejiminde seliiloz-lignin etkilesimini degistirmistir.(Das ve Sarmah 2015)

Asitle yikama, 6zellikle lignoseliiloz biyokiitlesi i¢in etkilidir . Belli bir miktar kiil her
zaman orijinal biyokiitle malzemelerinde bulunur. Potasyum elementinin asitler baz1 kiigiik
molekiiler bilesikleri katalizler, biyokiitlenin kalitesini diisiiriir. Wang ve arkadaglarinin

yaptiklari ¢alismada biyokiitle berraklastirilmis % 1 lik H2SOg ile yikanmig ve bu islem sadece
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biyokiitledeki kiiliin uzaklastirmasini saglamamis ayni zamandadaha yiiksek verim ve kalitede

stv1 Uiriin Uretilmesini saglamigtir.

Bu ¢alismada, yiiksek kaliteli sivi tiriin iiretmek i¢in mikrodalga 1s1nimi altinda bambu
talasimin pirolizi ve formik asit 6n isleminin entegre prosesi gergeklestirimlistir. Deneysel
sonuclar, mikrodalga destekli formik asit (MFA) 6n isleminin biyokiitledeki hidrojen, kiil ve
ucucu icerigini azaltabildigini gostermistir. On islemli bambu talasinin {ist 1511 degerinde
belirgin bir artis gézlendi. Daha yiiksek bir 6n islem sicakligi, daha diisiik kiitle verimine yol
acgsa da kat1 iiriiniin enerji verimi dikkate deger dl¢iide artmistir. On isleme tabi tutulmus bambu
talasinin X-1s11 kirinimi ve Fourier transfer kizildtesi spektrometri analizleri, MFA 6n
isleminin bambu talaginin bozulmamis yapisini tahrip edebilecegi goriildii. Bu nedenle 6n
isleme tabi tutulmus bambu talaginin termal 6zellikleri, termogravimetrik analize gore termal
kararhilik ve bozunma sicaklig1 agisindan énemli dlciide degismistir. On isleme tabi tutulmus
numunelerin mikrodalga destekli pirolizi, daha az asit, fenol ve keton ancak daha fazla seker,
ozellikle gluopiranoz iiretebildigi gozlemlenmistir. Ilave olarak &n islemli bambu talagmnin
mikrodalga destekli pirolizin mekanizmasi ortaya degerlendirildi. Ozetle, MFA, biyokiitlenin
mikrodalga pirolizinden s1v1 {iriin kalitesini iyilestirmek i¢in uygulanabilir ve umut verici bir

teknolojidir. (Dai vd., 2020)

Baska bir ¢alismada; asit ile yikama sivi {irtin verimlerini %13 arttirmis ve alkali ve
toprak alkali metallerinin onemli dl¢iide uzaklastirilmasiyla ayn1 zamandadaha yiiksek HHV
(%18 ) ve pH (3 den 3,3 e) ile siv1 iiriin kalitesini iyilestirildigini ortaya koymuslardir (Raza
vd., 2020).

Zhou vd. bu calismada hem asit infiizyonunun hem de ytkama 6n islemlerinin etkilerini
sistematik olarak karsilastirmak icin farkli deney teknikleri ve teorik kinetik analizin bir
kombinasyonu ger¢eklestirildi. Py-GC/MS sistemi kullanilarak, ham ve asitle 6n islemli misir
tarla atiklarinin pirolizinden iirlin dagilimi elde edilmistir. Asitle yikanmig biyokiitlenin piroliz
tirtinleri ile ham biyokiitlenin pirolizinden elde edilen iiriinler karsilastirildiginda, kati tiriin
miktarinda 6nemli bir indirgenme ve Ozellikle levoglukosan (selilloz bazinda %355 verim)
olmak iizere sekerlerde iyilesme elde edildi. Asit inflizyonlu misir tarla atiklart i¢in %3~5 asit
infiizyon kosullarinda devam eden reaksiyon seker verimini ve nispeten yiiksek bir seviyede
tuttu. Agirlikga %5'in {lizerindeki Asit inflizyonunun artisi, sekerin giiclii dehidrasyon
reaksiyonu ve fenolik bilesiklerin keskin bir sekilde azalmasiyla sonuglandi. Misir sobasinin

DTG modeli ve temel kinetik parametreleri, asit 6n islemiyle 6nemli 6l¢iide degisti. Kinetik
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analiz ile asit infiizyonlu misir tarla atiginda seliiloz ve lignin arasinda giiglii kondenzasyon
reaksiyonu belirtildi. Ayrica, sicakliga karsi lignin bileseninden 6nemli fenolik monomerlerin
degisimi TG/PI-TOF-MS sistemi ile ortaya kondu. Asit 6n islemli misir tarla atigina ait kati
iirlin liretiminin artmasiyla iligkili aglomerizasyonun, vinil-fenol ve diger basit fenollerin artan

polimerizasyonuyla iligkili oldugu belirtildi. (Zhou vd., 2021)

Piring sap1 yikama 6n islemleri su, seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisi (HCI ¢ozeltisi, pH
= 2.9) ve s1v1 faz biyo oil olmak tizere ii¢ farkli ¢6zelti kullanilarak gergeklestirilmistir. Ham
ve On isleme tabi tutulmus numunelerin, 550 °C'de sabit yatakli bir reaktdrde pirolizi
gerceklestirildi. Sonuglar, {i¢ 6n islem arasinda, siv1 faz biyo oil ile yitkamanin en yiiksek alkali
metal ve toprak alkali metal giderme verimine sahip oldugunu gosterdi. Piroliz iiriinleri
arasinda, s1v1 faz biyo oil ile yikanmis numuneden elde edilen, siv1 {iriin en yiiksek kiitle, enerji
ve karbon verimlerine, en diisiik %36,9 su igerigine, en yliksek 17,2 MJ/kg 151l degerine ve en
yiikksek %31,2 bagil susuz seker igerigine sahipti. Onun kat1 tiriinii, %27,3 ile en diisiik kiil
icerigine ve 98,6 m2/g ile en yiiksek spesifik yiizey alanina sahipti ve onun yogunlagmayan
gazlari, 119 MJ/m?2 ile en yiiksek iist 1s1l degere sahipti. Bu nedenle, s1v1 faz biyo oil ile yikama,
biyokiitlenin ve ondan elde edilen piroliz {iriinlerinin kalitesinin iyilestirilmesinde etkili oldugu

ortaya kondu. (Cen vd., 2019)

Chen ve arkadaslar1 hidroklorik asitle biyokiitlenin yikanmasi sonucunda biyokiitleden
% 97, oraninda potasyum uzaklastirilmasinin sivi iiriiniin bilesim dagilimini etkiledigini ve

onun kalitesinin arttigin1 bulmusglardir (Chen vd., 2019).

Stefanidis ve arkaslar1 ise seyreltik asit ile yikamanin kiil i¢erigini % 90 uzaklastirdigini
ve inorganik asit uzaklagtirma veriminin organik asitten daha iyi oldugunu bulmuslardir. Bagka
bir ¢alismada ise; islem gérmemis sivi iriinlere gore sivi triin deki alifatik hidrokarbon
iceriginin 1,5 kat arttigini asit ve oksijen igeriginin sirasiyla %37 ve% 52 oraninda azaldigini

belirlemislerdir (Stefanidis vd., 2015) .

Dongyu Chen vd., misir samani hidroklorik asit kullanilarak yikamistir. Biyokiitlenin
ozellikleri, piroliz 6zellikleri ve bio-oil bilesenleri sistematik olarak incelenmistir. Sonug olarak
asit ile ytkamanin misir samanindaki ¢ogu metal, seliiloz ve hemiseliiloz igerigini iyilestirdigi
ve aktivasyon enerjisini azalttigini tespit etmislerdir. FTIR (Fourier transform infrared)
spektrumlari orijinal ve islem gormiis misir samanini arasinda pik gegirgenliklerinde dnemli
farklar gostermistir. GC-MS (Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi) analizi sonucunda,

furanlar, ketonlar, asitler, fenoller ve aldehitler olmak iizere bio-oildeki baslica oksijenli
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bilesenleri belirlemisler ve aldehitlerin hidroklorik asit 6n islemi ile verimli bir sekilde yok
edilirken, alkol ve seker igerigi onemli Ol¢iide arttigini bulmuslardir. Furan igeriginde, 6zellikle
benzofurandadnemli bir azalma gézlenmis, 2,3- dihidro-, %7.23'ten %0'a azalmis, D-allose ve
D-Erythro-Pentose, 2-deoxy- 6n isleme tabi tutulmus misirda bulunmustur. Bu da hidroklorik
asitle yikama ile daha fazla katma degerli kimyasal elde edilebilecegini kanitlamistir (Chen vd.
2021).

Biyokiitlenin pirolizi, katma degeri yiiksek kati, sivi ve gazli iiriinler tiretmek i¢in etkili
bir yaklasimdir. Odun sirkesi (WV), biyokiitle pirolizinin ana siv1 iirlinlerinden biri olarak elde
edilir ve tarimda siirdiiriilebilir kimyasallar. i¢in kullanilir. Bu ¢alismada, kimyasal reaktiflerin
asit-baz ozelliklerinin biyokiitle piroliz davranisi ve WV ozellikleri piroliz mekanizmasi
tizerine etkisi arastirildi. Sonuglar, kimyasal reaktiflerin asit-baz 6zelliklerinin piroliz iizerinde
onemli etkileri oldugunu gosterdi. Alkali bilesiklerin, asitlerle kiyasla biyokiitlenin kimyasal
yapisindaki degisiklikler lizerindeki etkileri daha fazlaydi, asitler ise metalik tiirleri alkaliden
daha verimli bir gekilde uzaklastirdi Tiim kimyasal 6n iglemler, seliiloz kristalligini arttird1 ve

alkali bilesikler, kristaliniteyi arttirmak i¢in asidik bilesiklerden daha uygundur (Lu vd., 2020).

Biyokiitle enerji tiretimi i¢in kullanilacaksa diisiik mineral igeriggine sahip olmasi
gerekmektedir. Ca, Cl ve K gibi elementler termokimyasal doniisiim sistemlerinde korozyon,
ciruf ve kirlenmeye sebep olmaktadir. Bu amacgla bu tir istenmeyen elementlerin
uzaklastirilmasi i¢in Ravendraan ve arkadaslarinin yaptiklari mineral uzaklastirma islemi
enginar bitkisine uygulanmistir. 60°C'de %10'Tuk HCI'de karistirmali su banyosunda 48 saat
bekletilen enginar numunesi bu asit yikamasiin hemen sonrasinda 90°C'de %0,5 NaOH
cozeltisinde bir saat bekletilmistir. Daha sonra saf suyla yikanmuis, filtreden gecirilmis, oda

sicakliginda kurutulmus ve depolanmistir (Raveendran vd., 1995).
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7.DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel yontemler kisminda, tez ¢aligmast sirasinda yapilan uygulamalar
anlatilacaktir. Hammaddelerin 6n analizleri, hidrotermal 6n islem, piroliz islemi, elde edilen

iirlinlerin karakterizasyonlar1 hakkinda bilgiler verilecektir.
7.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler

Deneylerde biyokiitle kaynagi olarak kullanilan yonca atiklari Bilecik ilinden bir
tarladan temin edilmistir. Laboratuvarda havada kurtulmus yonca atiklar1 Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Miihendislik laboratuvarinda Retsh-Vibra Elek Seti ogiitiicii ile 6giitiilmiis ve alt1
farkli parcacik boyutu elde etmek iizere elenmistir. Eleme sonrasinda, ortalama partikiil boyutu

hesaplanmustir.

Hammadde y1gin yogunlugu ASTM E 873-82, hammadde ve hidrogarlarin kiil miktar
ASTMD 1102-84, nem miktar1 ASTMD 2016-74, ucucu madde miktar1 ASTME 897-82,

seliloz miktar1 TS 324 , lignin miktar1t ASTM D1106-96, ekstraktif madde ASTM E 1107-96
standartlarina gore yapildi.

Hammaddelerin 1s1l bozunmasini incelemek iizere Kastamonu Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan Setaram cihazinda

termogravimetrik analiz (TGA) deneyleri gergeklestirilmistir.

Hammaddelerin icerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR
spektrumlar1 Bilecik Seyh Edebali Universitesi Miihendislik laboratuvarinda bulunan Bruker

Tensor 27 marka ve model FTIR cihazi ile alinmistir.

Hammaddenin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarini belirlemek
amaciyla uygulanan elementel analiz, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Arastirma

Laboratuarinda Leco CHNG628 cihazinda gerceklestirilmistir.

Hammaddenin *HNMR ve kat1 hal *CNMR spektrumlari Osmangazi Universitesi
merkezi laboratuvarinda bulunan JEOL ECZ500R (11.75 Tesla) marka NMR cihazi ile alinarak

kimyasal bilesimi incelenmistir.

Hammadde ve 6n islem goérmiis biyokiitlenin yiizey yapisinin gozlemlenmesi amaciyla
SEM (taramali elektron mikroskop) goriintiileri Bilecik Seyh Edebali Universitesi merkezi
laboratuvarinda bulunan Zeiss Supra 40 VP mikroskoplart ile alinmistir. Goriintiiler alinmadan
once ornekler karbon bant ile tutucularin tizerine yerlestirilmis ve kaplama cihazinda paladyum

ile kaplanmustir.
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Tim hammaddelerin igerdigi minerallerin belirlenmesi amaciyla hammadde ve
hidrogarlarmn XRD analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi arastirma laboratuvarinda
bulunan Panalytical empyrean XRD cihazi ile yapilmistir. Hammadde ve hidrogarlarn XRF

analizleri Panalytical axios cihazi ile gergeklestirildi.
7.2. Piroliz s1v1 iiriinlerinin karakterizasyonu

Sabit yatakli reaktdrde azot ortaminda elde edilen sivi iirlinlerin karakterizasyonu
kapsaminda sivi iiriinlerin FT-IR spektrumlari, GC-MS kromatogramlari, *H-NMR ve 3C-

NMR ve elementel analizleri yapilmistir. Kullanilan cihazlar Tablo 7. 1°de verilmistir.

Tablo 7.1. Pirolizin siv1 lirlinlerine uygulanan analizler ve kullanilan cihazlari

Analiz Cihaz
GC-MS Shimadzu gp 2010-ultra model
FT-IR Bruker Tensor 27
Elementel analiz Leco chns 628

IH-NMR ve 13C-
NMR

Bruker Ascend 400

7.3.Piroliz kati iiriinlerinin karakterizasyonu

Sabit yatakli reaktorde azot ortaminda elde edilen piroliz kati {riinlerinin
karakterizasyonu kapsaminda FT-IR spektrumlari, BET, SEM, XRD, XRF, elementel, 1H-
NMR ve 13C-NMR analizleri yapilmistir. Kullanilan cihazlar Tablo 7. 2 de verilmistir.
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Tablo 7.2. Pirolizin kat1 iiriinlerine uygulanan analizler ve kullanilan cihazlar

Analiz

Cihaz

FT-IR

Bruker Tensor 27

Elementel analiz

Leco CHNG628

SEM Zeiss Supra 40 VP Mikroskobu
XRF Panalytical axio0s

XRD Panalytical empyrean
BET Micromeritcs TriStar 11 3020

13C-NMR, 'H-NMR

Jeol ecz500r (11.75 Tesla)

7.4. Hammaddeye On islem Uygulanmasi

Hammaddeye % 0,5, % 1 ve % 2 oranlarinda H3POjs eklenmesi ile iki farkli 6n islem

uygulanmustir. Iki 6n islemde de sivi: kati oran1 15:1 olarak secilmistir. ilk islemde biyokiitle

ve gerekli miktarda asit, bir beher i¢ine konulduktan sonra su banyosuna yerlestirilmis ve 30°C

sicaklikta 190 rpm’de 3 saat boyunca calkalanmustir. Ikinci islemde biyokiitle ve gerekli

miktarda asit teflon reaktore konduktan sonra etiive yerlestirilmistir. Sicaklik 180 °C e

ulagtiktan sonra bu sicaklikta 20 dakika tutuldu sonra oda sicakligina kadar sogutulmaya

birakildi. On islem sonunda kati-s1v1 iiriin karisimlarini ayirmak icin bir ayirma hunisine siizgeg

kagidi yerlestirilerek, Ph ndtr olana kadar deiyonize su ile yikanmustir. Stizge¢ kagidinin

tizerinde kalan ve asitliginden armarak nétrlesen kati ornekler, 105 °C’ de 12 saat

kurutulmustur. Asitle 6n islemin sematik gosterim Sekil 7.1 ve Sekil 7.2” de de gosterilmistir.
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Sekil 7. 2. Asitle 6n islem akis diyagrami
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7.5. Hammaddenin ve On Islem Uygulanan Orneklerin Sabit Yatakh Reaktorde

Pirolizi.

Hammadde ve hidrogarlarin pirolizi 100 cm®/dk azot akis hiz1, 100°C/dk 1sitma hizinda
ve 400°C, 500°C, 550°C, 600°C piroliz sicakliginda sabit yatakli borusal reaktérde yapilmustir.
Ortalama 0.756 mm pargacik boyutunda biyokiitle (5g) reaktor igine yerlestirilmistir. Deney
zamant reaktor sicakligi firmin iist tarafindan reaktoriin igine bulunan 1sil—ift ile kontrol
edilmistir. Sivi faz1 toplamak igin, buz kullanilmis ve yaklasik 0°C’de tutulan soguk sivi
toplama kaplarinda toplanmistir. Her iki uygulama ig¢in piroliz islemi sonunda, sivi toplama
kaplarina birikmis olan sivi lirlin—su karisimi, diklorometan ¢oziiciisii ile yikanarak alinmis ve
olusan su ayrilarak, miktar1 belirlenmistir. Siv1 tirlin ise, Na2SO4’dan gegirildikten sonra doner
buharlastiricida ¢oziiclisiinden kurtarilmis ve verimi hesaplanmistir. Reaktdrde kalan (veya
izotermal kosulda calisildiginda alt kapaktan alinan) kati iirlin, dogrudan tartilarak verimi
hesaplanmistir. Gaz iriin verimi ise, toplam kiitle denkliginden hesaplanmistir. Tiim
hesaplamalar, kuru kiilsiiz baz (kkb) tlizerinden yapilmistir. Piroliz deney diizenegi Sekil 7.3-

4’de verilmistir.

L7 o
8
5
¥ 2
g
e F Rotametre
Hammadde - N
Celik yinu
Atmosfere

e

Buz teknesi

Sekil 7. 3. Piroliz deney diizenegi sematik gosterimi
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Sekil 7. 4. Piroliz deney diizenegi

7.6. Py-GC/MS Deneylerinin Gerg¢eklestirilmesi

Piroliz deneyleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
bulunan Py-GC/MS (Shimadzu, PY2020i, QP2010) sisteminde gerceklestirilmistir. Py-GC/MS

sistemine ait sematik gosterim Sekil 7.5-6’da verilmistir.

Piroliz gaz kromatografisi kiitle spektrometrisi (Py/GC/MS), dogal ortamdaki hemen
hemen tiim materyallerde bulunan ugucu makromolekiiler komplekslerin yeniden iiretilebilir
tirtinlere doniistiiriilerek trtinlerin karakterizasyonunu saglayan enstriimantal bir yontemdir.
Analiz edilen numunenin tiri ve GC/MS sistemine uygulanma yontemi bakimindan
GC/MS'den farklidir. Yiiksek derecede rafine edilmis bir organik c¢ozeltinin dogrudan
enjeksiyonu yerine, orijinal dogal materyalden (6rn. toprak, tortu, bitki ortiisii, sa¢ vb.) birkag
mg dogrudan analiz edilir. Ekstrakte edilen numuneler bir piroliz iinitesindeki bir kuvars
odasina yerlestirilir ve oksijensiz bir ortamda birka¢ saniye boyunca 6nceden ayarlanmis bir
sicaklikta 1sitilir (6rnegin, 10 s i¢in 610 °C). Bu, bilesimi belirli lignin, seliiloz, kitin vb.
makromolekiiler bilesik yapilart i¢indeki kimyasal baglarin 1s1 araciligi ile pargalanmasiyla
diisiik molekiiler agirlikli kimyasallarin iiretimiyle sonuglanir. Bu bilesikler karisimi daha sonra

GC'nin analitik kolonuna siipiiriiliir ve GC/MS normal sekilde ilerler. (del Rio vd., 2007)

Piroliz deneyleri; farkli sicakliklarda, hammadde ve 6n islem goérmiis numunelerin 10

dk boyunca bozundurulmasi ile gergeklestirilmistir. Yaklasik 5 mg numune platin kroze
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icerisine konulduktan sonra numune tutucuya yerlestirilmistir. Piroliz bolgesindeki sicaklik
belirli sicakliklara geldiginde numune piroliz bolgesine gonderilmistir. Piroliz islemi
baslatildiktan sonra yazilim tizerinden GC/MS analizine baglanmasi i¢in komut verilmistir. GC
sistemi, kolon uzunlugu, kolon ¢ap1 ve 30 m x 0.25 mm x 0.25 pm film kalinlig1, sabit faz %5
difenil %95 dimetilpolisiloksan olan bir ultra-eriyik kilcal kolon (Frontier, Japonya)
kullanmistir. GC sisteminde, kolon uzunlugu, kolon ¢ap1 ve film kalinligi 30 m x 0,25 mm x
0,25 pm, sabit fazi1 %5 difenil %95 dimetilpolisiloksan olan “ultra alloy” kapiler kolon
(Frontier, Japonya) kullanilmistir. Kolon sicakligi 40°C'ye ve enjeksiyon sicakligi, piroliz
sisteminin ara sicaklig1 ile ayn1 olan 320°C'ye ayarlandi. Haraketli faz olan helyumun %99,99
safliktaki akis hiz1 1 ml/dk'dir.

Sekil 7. 5. Py-GC/MS sistemi
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Sekil 7.6. Py-GC/MS sisteminin sematik olarak gosterilmesi
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8. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada biyokiitle kaynagi olarak yonca atig1 Secilmis, biyokiitleye farkli 6n
islemler uygulanmistir. On islemli ve &n islemsiz drneklerin sabit yatakli borusal reaktorde
piroliz islemleri gerceklestirilmistir. Elde edilen tirin verimleri hesaplanmis, sivi ve kati

trtinlerin karakterizasyonu yapilmistir.
8.1. Hammadde ve Hidrogarlarin o6zellikleri

Piroliz islemi uygulanacak hammadde havada kurutulmus, daha kii¢iik pargacik boyutu
icin degirmende ogiitilmiis ve alt1 farkli par¢acik boyutu (Dp 1,8 mm; 1,8>Dp>1,6 mm;
1,6>Dp>0,85 mm; 0,85>Dp>0,6 mm; 0,6>Dp>0,425 mm; 0,425>Dp>0,250 mm; Dp<0,250
mm) elde etmek tizere elenmistir. Ortalama partiikiil boyutu 0,756 mm olarak hesaplanmstir.
Biyokiitleye eklenen farkli asit oranlari ile 6n islemler uygulanmis ve Tablo 8. 1.’de verilen

kodlamalar olusturulmustur.

Tablo 8.1. Yonca atiklarinda 6n islem sonucu elde edilen triinler

Numune kodlar Asit oram % Yontem
HC1 0,5 Su banyosu
HC2 1 Su banyosu
HC3 2 Su banyosu
HC4 0,5 Teflon reaktor
HC5 1 Teflon reaktor
HC6 2 Teflon reaktor

On islem verim sonuglarina bakildiginda; yonca atiklarma ilave edilen asit miktari
arttikga kati tirtiin doniisiimiiniin diistigii gortilmistiir (Tablo 8. 2). Bu durum asitle yapilan 6n
islem sirasinda hammaddelerin yapisinin  bozulmasindan kaynaklanmaktadir. Ozellikle
kullanilan fosforik asit ile hemiseliiloz ile seliiloz arasindaki baglar1 kirilmaktadir. Seyreltik asit
hidrolizinde yiiksek reaksiyon hizi ve daha verimli seliiloz hidrolizi elde edilmektedir (Brodeur
vd., 2011) .
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Tablo 8.2. Yonca atiginin 6n islem sonuglari (alindig: gibi)

Hidrocar Doniisiim %
HC1 83
HC2 80
HC3 79
HC4 74
HC5 71
HC6 70

Hammadde ve hidrogarlara 6n analiz islemleri uygulanmis ve Tablo 8. 3’de verilmistir.
Yiiksek kiil i¢erigi, stvi lirlin verimini disiirlir ve kati iirlin veriminin artirir. Yonca atiklarina
uygulanan asit 6n islemleri ile biyokiitlenin kiil igeriginde %14,19 den %1,60° ye yiiksek
orandabir azalma gozlenmistir. Yiiksek sabit karbon miktarina sahip biyokiitle kaynaklar1 aktif
karbon iiretiminde fazla tercih edilmektedir. Biyokiitlenin sivi yakit iiretimi i¢in piroliz
isleminde kullanilabilmesi i¢in ugucu madde miktarinin %65’den fazla nem miktarinin ise
%10’dan diisiik olmasi gerekmektedir (Bockhorn vd., 1999). Yiiksek ugucu madde miktar
piroliz sivi verimini olumlu yonde etkileyen onemli parametrelerdendir. Tablo 8.3." de asit
miktar1 arttikga ucucu madde miktarmin arttifi ve genellikle %65 in {izerinde oldugu
goriilmektedir. Asitler tipik olarak lignoseliilozik biyokiitlenin hemiseliiloz ve lignin bilesenleri
ile reaksiyona girer(Bockhorn vd., 1999). Fosforik asit lignoseliilozik bilesenlerden

hemiseliilozu biiyiik oranda azaltmis, selillozuda arttirmustir.
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Tablo 8.3. Yonca atig1 ve hidrogarlarin 6n analiz sonuglari

Analiz* Hammad | HC1 | HC2 | HC3 | HC4 | HC5 | HC6
de
Nem 8.37 6,67 | 6,16 | 6,4 | 6,97 | 645 | 6,44
Kiil 14.19 167 | 1,60 | 1,74 | 2,87 | 3,25 | 3,47
Uc¢ucu Madde 62.29 |65,13 | 65,28 | 65,34 | 66,16 | 66,25 | 66,43
Sabit 15.15 | 26,53 (26,96 | 26.52 | 24 | 24.05 | 23.66
karbon**

Hemiseliiloz 22,09 (19,21 |14.79| 7.54 | 18,33 | 14,05 | 7,12
Lignin 25,09 [22,83]17,80|12.81|21,01 16,97 12,11
Seliiloz 27,96 | 36,34 | 42,52 | 45,50 | 36,98 | 43,15 | 46,08

Ekstraktif 11,99 |19.95|23.29 | 32.41 | 20,81 | 22,58 | 31,22

*Kuru kiilstiz baz.

**Sabit karbon=100-(Nem+ Kiil+ Ugucu madde) esitliginden hesaplanmustir.

Hammadde ve hidrogarlarin kuru kiilsiiz temelde hesaplanan elementel analiz sonuglari

tist 1s1l degerleri Tablo 8.4’de verilmistir. Tablo 8.4 incelendiginde uygulanan asit islemleri

hammaddeye gore hidrogarlarda karbon, hidrojen miktarlarinda ve 1sil degerde hafif artig,

oksijen iceriginde azalma ile sonuglanmistir.

Tablo 8.4. Yonca atig1 ve hidrogarlarin elementel analiz sonuglari

% Hammadde | HC1 | HC2 HC3 HCA4 HC5 HC6

C 42,32 42,36 | 46,48 | 46,20 | 46,65 | 46,90 | 45,50

H 5,27 545 | 5,93 5,92 591 6,02 5,67

N 1,72 1,96 1,92 2,16 1,92 1,70 1,72

Oo* 50,53 50,09 | 4553 | 4571 | 4537 | 4523 | 46,97

S 0,17 0,14 | 0,142 - 0,14 0,140 0,12

Ust 1s1l deger** 12,80 13,16 | 16,07 15,93 16,13 | 16,39 15,10

(Mj/kg)
Farktan*

**338,2 x C + 1442,8 x[H - g] + 94,2 x S (Probstein ve Hicks, 1982).
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Hammadde ve hidrocarlarin XRF analizi yapilmistir. Biyokiitle ve hidrocarlarin
inorganik bilesenleri Tablo 8. 5.’de verilmistir. Yonca atiklarinin igerdigi en yiiksek inorganik
element olan kalsiyum miktari, tiim hidrogar 6rneklerinde olduk¢a diismiis, HC6 6rneginde
kiitlece %1,188 degeri ile en diisiik miktar elde edilmistir. %1,466 fosfor i¢eren yonca atiklarina
asit ile 6n islem uygulanmasiyla elde edilen 6rneklerde fosfor miktarinin yaklasik olarak kiitlece
%10 degerlerine kadar ylikseldigi goriilmiistiir. Yapisinda kiitlece %6,784 potasyum bulunan
yonca atiklarina asitle 6n islem uygulandiktan sonra, potasyum igerigi orneklerde kiitlece
9%0.08 olarak tespit edilmistir. XRF sonuglari incelendiginde asitle 6n islem sonucu biyokiitle
icerisindeki istenmeyen inorganik elementlerin, uzaklastig1 goriilmektedir. Yapidan inorganik
bilesiklerin ayrilmasi 6n islem uygulanmis 6rneklerin, hammaddeye gore ¢cok daha diisiik kiil

miktari ile de uyum igerisindedir.

Tablo 8.5. Hammadde ve hidrogarlarin XRF sonuglar

Bilesen | Hammadde | HC1 | HC2 | HC3 | HC4 | HC5 | HC6
Mg 0,036 0,009 | - - |- - -
Al 0,023 0,030 | 0,007 | 0,014 | 0,014 | 0,008 | 0,005
Si 0,259 0,467 | 0,436 | 0,413 | 0,417 | 0,333 | 0,259

P 1,466 748 | 9,85 (10,41 | 7,65 | 9,10 | 9,20

S 0,502 0,497 | 0,378 | 0,356 | 0,474 | 0,305 | 0,232
Cl 0,622 0,043 | 0,051 | 0,036 | 0,048 | 0,036 | 0,020
K 6,784 0,047 | 0,045 | 0,027 | 0,071 | 0,019 | 0,017
Ca 8,10 2,029 | 1,435|1,308 | 1,908 | 1,472 | 1,188
Mn 0,037 - - - - - -
Fe 0,336 0,330 | 0,148 | 0,177 | 0,220 | 0,091 | 0,082
Rb 0,009 - - - - - -
Zn 0,030 0,029 | 0,047 | 0,016 | 0,035 | 0,032 | 0,005
Sr 0,049 0,019 | 0,009 | 0,006 | 0,007 | 0,006 | 0,004

8.1.2. Hammaddenin ve Hidrog¢arlarin XRD analizi

Biyokiitlenin yapisindaki inorganik kisim Na, K gibi alkali metaller, Mg, Ca gibi toprak
alkali metaller ve S, Cl, N, P, Si, Al gibi diger bilesenlerle agir metallerden (Cd, Zn, As, Pb,
Cu, Hg) olusur. Hammadde ve asitle 6n islem gérmiis numunelerin inorganik bilesenlerinin

belirlenmesi amaciyla X-151n1 difraktometrisi (XRD) analizi yapilmis ve spektrumlar: Sekil 8.1-
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3'te verilmistir. Biyokiitle iceriginin inorganik kisminin yanmasi sonucu kalan parca kiil olarak
adlandirtlir. Biyokiitlenin yapisinda alkaliler bazen kiil kalintilarinin olusumuna, birikmesine,
korozyona neden olur. Ayn1 zamandabiyokiitlenin yapisinda bulunan agir metallerin bazi
gevresel sorunlara neden oldugu bilinmektedir (Bridgwater A.V., 2013). Biyokiitlelrin yetisme
kosullarina gére XRD sonuglarinda bazi farkliliklar goriilsede bir¢ok yapilmis c¢alismada
toprakta bulunan farkli elementleri igerdigi gozlemlenmistir. Spektrumlar incelendiginde
kalsium ve potasyum elementleri, kalsiyum ¢inko silisit (CaSi2Zn2), dimagnezyum silisit
(Mg2Si), silisumoksit (SiO2), demir elementi, nikel silisit (NiSiz) bilesiklerini igerdigi

goriilmektedir.
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Sekil 8. 1. Hammaddenin XRD spektrumu
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Sekil 8. 2. On islem gdrmiis hammaddenin XRD spektrumu (HC3)
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Sekil 8. 3. On islem gormiis hammaddenin XRD spektrumu (HCG6)

8.1.3. Hammaddenin *C-NMR ve 'H-NMR spektrumu

Hammaddenin yapisiin aydinlatilmasi amaciyla *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar.
(Sekil 8.4 ve Sekil 8.5) alinmistir. Sekil 8.4 deki *H-NMR spektrumunda gériilen farkl1 hidrojen
tiirlerinin, kimyasal kayma degerleri ve spesifik proton tipleri baz alinarak 3-3.9 ppm alkoller,
4-4.2 ppm esterler, 4.2-6 ppm alkenler, 6-7.2ppm fenolikler ve 7.2-8.5 ppm civarinda aromatik
bilesikler goziikmektedir (Salami vd., 2020)

Hammaddenin karbon iskeletinin belirlenmesi amaciyla *C-NMR  spektrumu
alimmustir. Biyokiitle genel olarak seluloz, hemiseluloz ve ligninden olugmaktadir. Sekil 8.5.”
de goriilen 3C-NMR spektrumu biyokiitlenin bu lignoselulozik yapisini destekler niteliktedir.
Hammadde de seliilozun yapisinda bulunan alti farkli karbonun verdigi pikler belirgin bir
sekilde goriilmektedir. 108 ppm civarinda C-1, 74-77 ppm’de C-2, 3, 5, 86 ppm’de C-4, 63-67
ppm arasinda C-6, karbonlarinin varligin1 gosteren pikler yer almaktadir. 23.3 ppm arasindaki
bolge asetil gruplarindan metil karbon ile ilgilidir. Lignin, biyokiitlede olduk¢a aromatik bir
bilesendir ve bu nedenle 110 ile 167 ppm arasindaki rezonans ¢izgileri, aromatik karbonlara
atfedilir. Spektrumdaki ana rezonans ¢izgisi, seliiloz yapisindan kaynaklanan tipik bir tepe
noktasi olan 74.9 ppm civarinda bulunuyor. Ayrica 108, 91, 86.8, 77.1, 67.5, 65.7 ve 58.3 ppm
rezonans hatlar seliilozun siklik yapisindaki C atomlarindan kaynaklanmaktadir. Biyokiitlenin

bileseni olan hemiseliiloz, sirasiyla metil karbon ve karbonil karbona karsilik gelen 23.3-34.9
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ve 179.2 ppm'de gozlemlenebilen piklerle tanimlanir (Atalla ve VVanderhart 1999 ; Freitas vd.,
2001).
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Sekil 8. 5. Hammaddenin 3C-NMR spektrumu
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8.1.4. Hammaddenin ve Hidrogarlarin FT-IR spektrumlarn

Yonca atig1 ve on islem goérmiis hammaddelerin ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 8.6’da
verilmistir. Spektrumda; hidroksil grubu (¢ogunlukla hammadde ig¢indeki nem igeriginin
sonucudur). 3000-3500 cm ™ civarinda genis bandlar (maksimum 3132 cm™) gdzlenmistir.
Asimetrik ve simetrik C-H bantlar1 2938 ve 2819 cm'de iki giiglii bantla gdzlenir ve bantlar
sirastyla alifatik ve olefinik yapi igin alkil gruplarinin varligimi gosterir. Karbonil gruplari
(C=0) 2168-1997 cm* bolgesinde bulunuyor.1735 ile 1550 cm™ arasinda titresim bandlari
aromatik yapidaki C=C titresimlerine atfedilir ve lignin aromatik iskeletinin varyansini gosterir.
1179-1015 cm™ bolgesindeki en siddetli pik alkol, fenol, eter ve ester gruplarinin C-O gerilim
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Ek olarak, aromatik CH diizlem dis1 biikiilme

titresimlerine atanan karakteristik bantlar 889 ile 713 cm ™! arasinda gozlemlenir (Hoang A. T.

vd., 2021 ).
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Gegirgenlik %
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Sekil8.6. Yonca atig1 ve 6n islem gormiis hammaddelerin FT-IR spektrumlari
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Tablo 8.6. Yonca atig1 ve 6n islem gormiis hammaddelerin FT-IR sonuglari

Dalga
Fonksiyonel | Atomik yap1 HC | HC | HC | HC | HC | HC
sayisi Hanmadde
grup ve gruplar 1 2 3 4 5 6
(1/cm)
O-H gerilim Hidroksil,
3600-3300 ) + + + - + - -
band1 asit, fenol
Alifatik,
C-H gerilim olefinik ve
2950-2800 ) + + + + + + +
band: aromatik
yapilar
C=0 gerilim Karbonil
2168-1997 + + + + + + +
band1 gruplari
1735ile C=C gerilim Aromatik
+ + + + + + +
1550 band1 yapilar
C-O gerilim Doyurulmam
1300-1000 + + + + + + +
bandi 15 eterler
Diizlem dis1 .
Aromatik
900-700 C-H biikiilme + + + + + + +
yapilar
band1

8.1.5. Hammadde ve hidroc¢arlarin SEM goriintiisii ve EDX analiz sonuclari

Hammadde ve 6n islem goérmiis hammaddelerin SEM goriintiileri ve EDX sonuglari

Sekil 8.7°de verilmektedir. Hammaddenin genel olarak ¢ok gdzenekli olmayan bir morfolojiye

sahip oldugu goriilmektedir.

Asitle gergeklestirilen 6n

islem hammaddenin ylizey

morfolojisinde degisiklige neden olmus, gézenekli, yiizeyi siingerimsi agikli bir morfolojiye

sahip farkl1 biiytikliikte yapilar meydana getirmistir.

EDX sonuglarina bakildiginda 6n islem gérmiis yonca atig1 normal islemsiz hammadde

ile ayn1 elementleri igerdigini sOylenebilir. Biyokiitlelerde bulunan bu inorganik elementler,

kat1 tiriinlerde kiil icerigine neden olur. Hammaddeler i¢in dikkat ¢ekici inorganik elementler

su sekilde siralanabilir: kalsiyum, magnezyum, potasyum, klor ve silisyum.
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Sekil 8.7. Hammadde (a), HC3 (b), HC6 (c) SEM ve EDX analiz sonuglari

8.1.6. Hammadde ve hidrocarlarin TGA analizi

Bu caligmada hammadde ve 6n islem uygulanan orneklerin hem azot hem de hava

ortaminda termal bozunma davranisi incelenmis ve deneyler oda sicakligindan 900 °C’ ye
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kadar, 10 °C/dk isitma hizinda ve 300 mL/dk akis hizindaki azot ve hava atmosferinde

gerceklestirilmistir.

TGA egrilerine bakildiginda 210 °C civarlarinda bozunmaya baslamis ve yaklasik 530
°C'ye kadar ugucularin agiga ¢ikmasi (ana devolatilizasyon) tamamlanmustir. (Sekil 8.8-21). 30-
120 °C arasinda gozlenen % 3,57-3.76'lik kiitle kayiplari, yapiya absorbe olan sudan
kaynaklanip, orneklerin nem igerigini gostermektedir. Hammadde ve on islem gérmiis
numunelerin azot ortaminda %78.07-82.57'si bozunmus ve yaklasik %21,93-17.43'liik
(kiil+char) kismi 1s11 bozunmaya ugramadan kalmistir. Hava ortaminda TGA egrilerine
bakildiginda hammaddenin 1s1l bozunmasi 410°C’de baslamis ve yaklasik 510 °C’de son
bulmustur. Asitle 6n islem gérmiis numunlerin hava ortaminda TGA egrileri incelendiginde 1s1l
bozunma 208-230 °C civarinda baglamis ve 600-615°C civarinda son bulmustur. Hammadde ve
On islem gérmiis numunelerin hava ortaminda %95.91-99.76's1 bozunmus ve yaklasik %4.09-

0.24'lik kism1 bozunmaya ugramadan kalmaistir.

Sonuglar incelendiginde yonca atig1 ve hidrogarlarin azot ortaminda 1s1l bozunmasi 200-
220 °C arasinda baslamis ve 320°C'de maksimuma ve 490 °C civarlarinda sona ermistir. Bu
sicaklik araliginda goriilen pik Once hemiselillozun sonra selillozun bozunmasindan
kaynaklanmaktadir. Hemiseliiloz ve seliillozun bozunmasi yaklasik 210 °C'de baslamakta ve
335 °C'de son bulmaktadir. Maksimum pik yiiksekligi seliilozun hizli ayrismasini neden oldugu
diisiiniiliir. Hemiseliilozun ayrisma sicakligi, seliillozdan daha diisiiktiir, clinkii hemiseliiloz,
diisiik polimerizasyon derecesine sahip cesitli heksozlardan ve pentozlardan olusan heterojen
bir polisakkarittir ve bu nedenle molekiil i¢i bag kuvveti seliillozdakinden daha diisiiktiir.
Seliiloz, sadece D-glukopiranozdan olusan homojen bir polisakkarittir ve homojen bir kristal
yapiya sahiptir. Kompleks yapiya sahip bir polimer oldugu i¢in ligninin ayrigmas1 200-600°C'
yi kapsayan genis bir sicaklik aralifinda gercgeklesir. Seliiloz ve hemiseliiloz ugucu bilesikleri,
lignin ise carm olusumunu arttirdig1 bilinmektedir (Saynik, P. B. ve Moholkar V. S., 2021;
Choi, S. J. vd., 2013). TG-dTG egrileri incelendiginde ugucu madde igerigi yiiksek olmasi
nedeniyle 6n islem gormiis numunelerde agirlik kaybi artis gostermistir. Bu sonuglar, Tablo
8.3’ de verilen ugucu madde igerikleri ile uyumludur. Hidrotermal 6n islemin bozunma
sicakligint arttirdigr Tablo 8.7-8° da goriilmektedir. Ayrica nem kaybindan sonra goriilen
hemiseliiloz seliilloz ve lignin piklerindeki degisim 6n islemin etkisini ortaya koymaktadir.
Hidrotermal 6n islem, hammaddelerin hemiseliiloz ve seliilloz yapilarinin kirilmasinda etkili
olmustur. Daha yiiksek sicakliklarda bozunan lignin yapisinin saglamlagsmasi nedeniyle

maksimum bozunma sicakliginda 6n islem sonrasinda 320°den 353 “C’e artig gostermistir.
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Sekil 8.8. Hammaddenin azot ortamindaki TG-dTG egrisi
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Sekil 8.13. HC5’in azot ortamindaki TG-dTG egrisi
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Sekil 8.16. HC1’in hava ortamindaki TG-dTG egrisi
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Sekil 8.19. HC4’iin hava ortamindaki TG-dTG egrisi
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Tablo 8.7. Yonca atig1 6rneklerinin azot ortaminda maksimum bozunma sicakligi, maksimum

bozunma hiz1 ve toplam kiitle kaybi

Maksimum Maksimum
. Toplam Kiitle
Ornek Bozunma Sicakhg1 T Bozunma Hizi
) kaybi (%)
O (%/min)

Hammadde 320 -6,29 78,07
HC1 352 -7,30 85,99
HC?2 349 -6,75 85,01
HC3 349 -6,82 82,37
HC4 351 -7,11 83,35
HC5 352 -7,08 81,53
HC6 353 -7,65 82,57

Tablo 8.8. Yonca atig1 6rneklerinin hava ortaminda maksimum bozunma sicakligi,

maksimum bozunma hizi ve toplam kiitle kayb1

Maksimum Maksimum
.. Toplam Kiitle
Ornek Bozunma Sicakhig1 T | Bozunma Hizi
) kayb1 (%)
O (%/min)

Hammadde 434 -10,79 95,91
HC1 323 -8,24 98,6
HC2 322 -9,53 99,76
HC3 320 -7,04 99,45
HC4 320 -9,85 99,26
HCS 321 -8,41 98
HC6 319 -8,39 98,30
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8.2. Piroliz Sonuclari

Yonca atig1 ve 6n islem uygulanmig 6rneklerin piroliz deneyleri, sabit yatakli borusal
bir reaktérde 400°C, 500°C, 550°C ve 600°C piroliz sicakliklarinda, 100°C/dakika 1sitma
hizinda, 100 cm®/dakika azot akis hizinda gerceklestirilmistir. Uriin kodlar1 Tablo 8.9 da
belirtilmistir. Piroliz sonrasinda elde edilen kati, sivi, gaz {riinlerin verimleri hesaplanmis,
sonuglar Tablo 8.10. ve Sekil 22-24’ de verilmistir. Sicaklik artig1 ile kat1 iiriin miktar1 azalmis,
sivl Ve gaz lriin verimleri artmistir. Piroliz esnasinda olusan ugucularin, ikincil reaksiyona
girmeden inert gaz olan azot gazi ile piroliz ortamindan hizli bir sekilde uzaklastirilmasi, sivi
triin verimini arttirdigi bilinmektedir. Hammaddeye uygulanan 6n iglemler biyokiitlenin
yapisini degistirmis, sicakligin siv1 iirlinler tizerindeki etkisini arttirmis ve sicakligin artmasiyla
s1v1 iriin veriminde artisa neden olmustur. Ayrica, hammaddeye uygulanan 6n islemlerin gaz
tirtin verimlerinde, 6n islemsiz gaz iriin verimleriyle kiyaslandiginda bir miktar azalmaya
neden oldugu goézlenmistir. En yiiksek siv1 iiriin verimine su banyosunda %?2 lik asitle muamele

edilmis 6rnegin 600°C piroliz sicakliginda (%44,04)’de ulasilmistir.

Tablo 8.9. Piroliz sonrasi elde edilen tiriin kodlar1

Numune kodlari Asit oran1 % Sicakhik °C Yontem
YC1 400 Su Banyosu
YC2 0.5 400 Su Banyosu
YC3 1 400 Su Banyosu
YC4 2 400 Su Banyosu
YC5 500 Su Banyosu
YC6 0.5 500 Su Banyosu
YC7 1 500 Su Banyosu
YC8 2 500 Su Banyosu
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Tablo 8.9. (Devam ediyor) Piroliz sonrasi elde edilen tiriin kodlari

YC9 550 Su Banyosu
YC 10 0.5 550 Su Banyosu
YC11 1 550 Su Banyosu
YC 12 2 550 Su Banyosu
YC 13 600 Su Banyosu
YC 14 0.5 600 Su Banyosu
YC 15 1 600 Su Banyosu
YC 16 2 600 Su Banyosu
YC 17 0.5 400 Teflon reaktor
YC 18 1 400 Teflon reaktor
YC 19 2 400 Teflon reaktor
YC 20 0.5 500 Teflon reaktor
YC?21 1 500 Teflon reaktor
YC 22 2 500 Teflon reaktor
YC 23 0.5 550 Teflon reaktor
YC 24 1 550 Teflon reaktor
YC 25 2 550 Teflon reaktor
YC 26 0.5 600 Teflon reaktor
YC 27 1 600 Teflon reaktor
YC 28 2 600 Teflon reaktor

55



Tablo 8.10. Yonca atig1 piroliz iiriin verimleri

Piroliz iiriinleri | Siv1iiriin (%) | Kati iiriin (%) Gaz (%)
YC1 21,55 56,96 21,49
YC5 21,24 42,24 36,88
YC9 22,68 40,44 36,85

YC 13 25,16 36,39 38,45
YC2 21,86 55,88 22,27
YC6 38,82 32,38 28,8

YC 10 38,91 29,88 31,21

YC 14 40,39 27,45 32,16
YC3 22,37 55,27 22,36
YC7 38,64 38,01 23,55

YC11 40,27 35,12 24,61

YC 15 42,27 32,54 25,19
YC4 22,48 55,14 22,38
YC8 38,4 38,27 23,42

YC 12 41,08 34,87 24,05

YC 16 44,04 29,9 26,06
YC17 29,45 41,15 25,95
YC20 33,27 38,12 26,61
YC23 37,92 35,05 27,03
YC26 38,48 29,33 32,19
YC18 33,83 41,33 24,83
YC21 39,07 35,39 25,54
YC24 40,61 32,92 26,47
YC27 41,16 31,25 27,59
YC19 33,74 36,51 29,75
YC22 37,89 30,24 31,87
YC25 40,08 27,80 32,12
YC28 41,75 25,21 33,04
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Sekil 8.22. On islemsiz piroliz iiriin verimleri
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Sekil 8.23. Su banyosu iiriinlerinin piroliz verimleri
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Sekil 8.24. Teflon reaktdr tirlinlerinin piroliz verimleri

8.3. Piroliz Sivi Uriinlerinin incelenmesi

Hammaddenin ve 6n islem gormiis iriinlerin sabit yatakli reaktorde azot ortaminda

pirolizinden elde edilen sivi iiriinlere elementel analiz uygulanarak C, H, N ve O igerigi
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belirlenmis ve st 1s1l degerleri hesaplanmistir. Siv1 Girtinlerin st 1s1l degerleri 15,97 ile 20.50
MlJ/kg arasinda degismektedir. Sivi {irlinlerin oksijen iceriklerinin yiiksek olmasi, iyilestirme
yapilmadan dogrudan kullanilmalarina engel olmaktadir. Tablo 8.11°e bakildignda asitle
doyurma miktar1 arttikca sivi dirlinlerde C veriminde artis, O miktarinda ise azalma

goriilmektedir.

Tablo 8.11. Sivi iiriiniin elementel analiz sonuglari, iist 1s1l degeri

Swiiiriin | [C] | [H] | [N] | [0] | [S] | H/C | HHV (MJkg)

YC13 |52,721394|1,29 4185 |0,20|0,89 15,97

YC14 |53,38|3,49|144 4169 - |0,78 15,57

YC15 | 54,22 |3,64|0,99 41,03 0,12 0,80 15,58

YC16 |57,19|3,12|1,75|37,94|0,13 | 0,65 17

YC26 |58,76|319|157|3648| - |0,65 17,90

YC27 |59,16|3,77 0,94 | 35,79 | 0,34 | 0,76 18,99

YC28 |6040|4,33|1,01(3426| - |0,86 20,50

8.3.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

Sivi tirliniin 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlar1 Sekil 8.25, Sekil 8.26” da alinmis ve
sonuglar1 Tablo 8.12, Tablo 8.13’de verilmistir. Siv1 tiriiniin agirlikli olarak aromatik bilesikler
icerdigi goriilmektedir. Aromatiklerden sonra alifatik ve olefinik bilesiklerin sonuglart GC-MS

kromatogram sonuglari ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

13C-NMR spektrumlarinda genel olarak goriilen pikler, 160-185 ppm arasinda
karboksilik asit karbonu (-COOH), 20-160 ppm arasinda aromatik karbonlar (Ar-), 100-160
ppm arasinda alinan sinyaller -OCH3z grubuna bagli karbonlar1 (C-OCH3) ve OH’a bagh
karbonlar1 (C-OH), 60-0 ppm arasinda goriilen pikler de alkil (-CH3, -CH»-) karbonlaridir
Freitas vd., 2001; Atalla ve VVanderhart 1999).
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Sekil 8.26. Siv1 iiriiniin *C-NMR spektrumu
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Tablo 8.12. Piroliz siv1 iiriiniin *H-NMR sonuglar

_ o Kimyasal Kayma | Siviiiriin
Fonksiyonlu grup (proton tipi)
Arahgy, 6 (ppm) (%)
Aldehitler (R-CHO) ve/veya karboksilik asitler
12,0-9,0 4,48
(R-COOH)
Aromatikler (Ar-H) ve fenolikler (Ar-OH) 8,5-6 17,48
Viniller (C=C-H) ve/veya fenoller (Ar-OH) 6,0-4,5 21,52
Alkoller (HC-OH), eterler (HC-OR) veya
4,5-3,0 8,07
halojen bilesikler (HC-X)
Asetilenler (C=C-H), benziller (Ar-CH), alliller
(C=CHy),
esterler (RCOO-CH), asitler (HC-COOH), 3,0-2,0 21,07
karboniller (H2C-C=0) veya hidroksiller (R-
OH)
Primer (R-CH3), sekonder (R2-CH>) veya
) 2,0-0,5 27,35
tersiyer (R3-CH)
Tablo 8.13. Piroliz siv1 iiriin **C-NMR sonuglari
Kimyasal Kayma | Siviiiriin
Grup Ad1 (Formiilii)
Arahg, 6 (ppm) (%)
Ketonlar (C=0) veya Aldehitler (CHO) 215-195 19,3
Esterler (C=0) 175-164 10,7
Alkinler (C=C) 156-104 52,6
Alkanlar (R-CHs, R2-CH2, R3-CH, R4-C), Siklo
alkanlar, Metil-Oksjen (CH3-O) veya Metil- 96-75 17,2

metilen halojeniirler (CHs-X, -CH2-X)




8.3.2. Siv1 iiriinlerin GC/MS kromatogramlari

Yonca atig1 ve % 0, 5,%1 ve %]1,5 fosforik asit 6n islem uygulanmis hammaddelerin
600°C sicaklikta pirolizinden elde edilen sivi1 iirlinlerin hidrokarbon dagiliminin belirlenmesi
amaciyla aliman GC-MS kromatogramlar1 Sekil8.27-8.29°da, kromatogram sonuglar1 ise Sekil
8.30’de verilmistir. Lignoseliilozik esasli hammaddelerden elde edilen katranlarin genel olarak
benzer bilesiklerden olustugu bilinmektedir. Biyokiitle pirolizinden elde edilen siv1 {iriin genel
olarak fenolik bilesikler, aldehitler, ketonlar ve karboksilik asitleri icermektedir. Hammaddeye
Oon islem uygulanmasi, alifatiklerin azalmasina neden oldu. Asit doyurma orami arttik¢a

fenollerin azaldigi, alkol, aromatik ve aldehitlerin arttig1 goriilmektedir. (Ates ve Isikdag,
2009).
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Sekil 8.27. Sivi {irliniin GC-MS kromatogrami (% 0,5 6n islem)
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Sekil 8.28. Sivi iiriiniin GC-MS kromatogrami (% 1 6n islem)
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Sekil 8.29. Sivi iiriiniin GC-MS kromatogrami (%2 6n islem)
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Sekil 8.30. Yonca atiklarin pirolizinden elde edilen siv1 iiriinlerin GC-MS sonuglari
8.3.3. Piroliz siv1 iiriiniiniin FT-IR spektrumlari.

S1v1 iiriinlerin kimyasal yapis1 hakkinda bilgi i¢eren FT-IR spektrumlarimi Sekil 8.31.-
37°de, verilmektedir. FT-IR spektrumu incelendiginde, birbirlerine benzemekte oldugu
gorilmektedir. Sivi {irtinlerin kimyasal yapisi, hammaddelerin kimyasal yapilarmma gore
yapilarda alkol, fenolik, aromatik halkalarin, keton ve aldehit gibi oksijenli bilesiklerin
zenginlestigi goriilmektedir. FT-IR spektrumlarma bakildiginda 3400-3100 cm Y’de O-H
gerilim titresimleri ve 1345-1150 cm™ 'deki band O-H egilme titresimlerini gdstermekte olup,
bu bandin alkolleri veya fenolleri temsil ettigi soylenebilir. 2900-2825 cm *’de goriilen ise
asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik, aromatik ve olefinik yapilarindan
kaynaklanmaktadir. 1810 ve 1600 cm ™! arasindaki titresimler aldehitlerin, ketonlarin varligini

gostermektedir. C=C gerilme bandlar1 1600,1550, 1500 ve 1460 cm™ 'de bulunmaktadir. 600
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ile 900 cm™ arasindaki titresimler, sivi iiriindeki aromatik bilesiklerle ilgilidir. Diger yandan

1350 ile 1400 cm™ arasindaki titresimler, alkil gruplariyla ilgilidir (Hoang A. T. vd., 2021).
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Sekil 8.31. On islemsiz hammaddeden elde edilen siv1 iiriinlerin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 8.32. On islem gérmiis hammaddeden elde edilen s1v iiriinlerin FT-IR spektrumlart
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Sekil.8.33. On islem gérmiis hammaddeden elde edilen sivi {iriinlerin FT-IR spektrumlari
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Sekil.8.34. On islem gdrmiis hammaddeden elde edilen sivi iiriinlerin FT-IR spektrumlari
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Sekil.8.35. On islem gérmiis hammaddeden elde edilen sivi diriinlerin FT-IR spektrumlari
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Sekil.8.36. On islem gérmiis hammaddeden elde edilen sivi diriinlerin FT-IR spektrumlari
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Sekil.8.37. On islem gérmiis hammaddeden elde edilen sivi iiriinlerin FT-IR spektrumlari
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8.4. Piroliz Kat1 Uriiniiniin incelenmesi

Tablo 8.14’de kati iiriinlerin 6n analiz sonuglar1 verilmistir. Tabloye bakildiginda asitle
on islemin piroliz kat1 {iriinlerine etkisi goriilmektedir. On islemden sonra ¢arlarda nem ve kiil

oranin diistiigli, sabit karbon oranin ise artig1 soylene bilir.

Tablo 8.14. Kati iirtinlerin 6n analiz sonuglari

Uriin Nem%o Kiil% | Ucucu madde% | Sabit karbon%o
YC2 5,83 31,22 24,35 38,60
YC3 5,79 32,03 15,75 46,43
YC4 5,26 30,01 24,71 40,02
YC6 3,8 6,81 46,03 43,09
YC7 4,07 6,65 28,74 60,74
YC8 2,87 6,97 26,24 63,92
YC10 2,93 12,11 34,95 50,1
YC11 4,1 16,32 28,68 50,9
YC12 4,03 24,48 19,98 51,51
YC14 3,92 12,07 36,68 47,33
YC15 2,98 14,28 28,59 54,15
YC16 3,64 22,44 22,67 51,25

Tablo 8.14’de hammaddelerin pirolizinden elde edilen kat1 iiriinlerin elementel analiz
sonuglar1 verilmistir. Hammaddenin farkli sicakliklarda pirolizinden elde edilen kat1 iirlinler
incelendiginde asit 6n igleminin kati tirtinlerde 6nemli 6l¢iide iyilesmeye sebep oldugu agikca
goriilmektedir. Kat1 tirinlerin karbon oran1 % 53 ten %77 ¢; 1s1l degeri ise 15,94 ten 28.16 Mj/kg
degerine yiikselmistir. Ust 1s1l deger biyo yakitlarin karakterize edilmesinde gerekli olan dnemli
bir dzelliktir. On islem uygulanmis yonca atiklarinin pirolizinden elde edilen kat1 {iriinlerin,
yaklasik 16-28 Mj/kg arasinda yiiksek 1s1l degere sahip olmasi, linyitten antrasite kadar degisen
kat1 yakatlarla karsilastirila bilmesini saglamaktadir. Bu da carlarin kati yakit olarak potansiyel
olarak kullanimini diisiindiirmektedir. Elementel analiz sonuglarindan hesaplanan O/C ve H/C
oranlarinin gosterildigi Van Krevelen diyagrami ise Sekil 8.38’de verilmistir. Sicaklik
yiikseldik¢e kat1 iiriintin H/C ve O/C oranlarimin diistiigii, karbon igeriginin ise yiikseldigi
saptanmistir. Sharma ve arkadaslar1 H/C ve O/C arasinda sicaklikla dogrusal bir iliski oldugunu

dehidrasyon, dekarboksilasyon ve dekarbonilizasyon reaksiyonlarinin meydana geldigini ileri
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stirmiis ve yliksek sicakliklardaki dehidrojenasyon reaksiyonlart carin hidrojen igerigini

diistirdiigiinii ayn1 zamandagarin yapisini aromatiklestirdigini bulmuslar (Sharma vd., 2001)
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Sekil 8.38. Farkli sicakliklarda elde edilen katt {iriin igin Van Krevelen diyagrami

Tablo 8.15 . Kati iirinlerin elementel analizi (alindig1 gibi), Gist 1s1l degerleri

Piroliz Ust 1s1l deger
[C] [H] [N] | [O] | [S] |H/IC|OIC .
iiriinleri ( Mj/kg)
YC1 53,76 3,41 3,13 | 39,70 - 0,76 | 0,55 15,94
YC5 60,92 3,85 3,20 | 32,60 | 0,03 |0,75| 0,40 20,28
YC9 62,96 3,50 3,67 29,63 | 0,12 | 0,66 | 0,47 21

YC13 65,36 3,69 3,80 26,87 | 0,17 | 0,67 | 0,30 22,58
YC2 55,16 3,31 3,53 37,54 | 0,10 | 0,71 | 0,51 16,66
YC6 61,12 3,27 3,62 31,97 | 0,02 | 0,64 0,39 19,62
YC10 64,25 3,95 4,18 28,01 | 0,00 | 0,66 | 0,32 21,80
YC14 68,15 3,40 4,28 24,14 | 0,03 | 0,59 | 0,26 23,60
YC3 56,12 3,49 3,05 37,34 - 0,74 | 0,49 17,28
YC7 62,03 3,25 3,46 31,26 | 0,01 | 0,62 | 0,37 20,03
YC11 64,64 3,13 3,73 28,44 | 0,06 | 0,58 | 0,32 21,25
YC15 69,44 3,04 3,50 2399 | 0,03 |0,52 | 0,25 23,55
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Tablo 8.15. (Devam ediyor) Kati {iriinlerin elementel analizi (alindig1 gibi), tist 1s1l degerleri

YC4 72,89 3,23 335 | 2054 | 0,01 |053]|0,21 25,61
YC8 74,30 3,07 3,12 1949 | 0,02 | 0,49 | 0,19 26,05
YC12 75,54 3,14 3,28 18,04 | 0,05 | 0,49 | 0,17 26,83
YC16 77,12 3,12 3,71 16,01 | 0,02 | 0,48 | 0,15 28,16
YC17 64,15 3,40 3,55 | 28,90 - 0,63 | 0,33 21,39
YC20 66,23 3,57 3,71 | 26,47 | 0,02 | 0,64 0,28 22,78
YC23 68,75 3,07 3,37 24,81 - 0,53 | 0,27 23,21
YC26 72,53 3,16 345 | 20,82 | 0,04 |052 0,21 25,34
YC18 68,52 3,52 349 | 24,47 - 0,61 | 0,26 23,84
YC21 70,12 3,33 3,36 | 23,18 | 0,01 | 0,56 | 0,24 24,34
YC24 71,36 3,33 389 | 21,32 | 0,03 |0,55 0,22 25,10
YC27 72,89 3,72 3,58 19,78 | 0,04 | 0,61 | 0,20 26,45
YC19 73,55 2,90 3,22 20,32 | 0,00 |0,47 0,20 25,40
YC22 74,16 3,53 3,64 18,67 | 0,001 | 0,57 | 0,18 26,81
YC25 75,93 3,38 3,18 17,48 | 0,03 | 0,53 | 0,17 27,41
YC28 77,16 3,21 3,60 16,02 | 0,01 | 0,49 | 0,15 12,84
Tablo 8.16. Kati iirtinlerin XRF sonuglari (600 °C)
Bilesen | YC4 YC16 YC28
Mg 0,09 0,007

Al 0,053 0,013 0,007

Si 0,668 0,872 0,730

P 0,756 1,099 1,993

0,227 0,082 0,053

Cl 1,372 1,504 2,843

K 16,563 0,130 0,103

Ca 13,422 5,056 4,098

Ti 0,051 0,046 0,031

Mn 0,056 0,026 0,015

Fe 0,865 1,238 0,641

Ni 0,021 0,020 0,025

Cu 0,027 0,033 0,040
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8.4.1. Kat1 iiriinlerin XRD spektrumlari

Sekil 8.39-41°de verilen XRD spektrumlari 6n iglem gormiis ve gormemis

hammaddelerin pirolizinden elde edilen kati {riinlere aittir. Kat1 {irlinlerde goriilen pikler

kalsiyum, fosfor, potasyum, silisyum, ¢inko, alminuyum, magnezyum elementleri ve silikon

fosfat(PSi), magnezyum silisit (MgSi2), kalsyum silisit (CaSi) bilesiklerine aittir.
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Sekil 8.39. Kat iiriiniin XRD spektrumu( YC4)
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Sekil 8.40. Kat {iriiniin XRD spektrumu( YC20)
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Sekil 8.41. Kati iirliniin XRD spektrumu( YC28)

8.4.2. Kati iiriinlerin FT-IR spektrumlari

Piroliz sonrasi elde edilen kati iriinlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 8.42-48'de
verilmistir. 400 °C'de 3000-3500 cm™! civarinda gozlemlenen pik hidroksil grubuna atifta
bulunmakta ve bu bantlar yapi iginde hidrojen baglarinin varligini gostermektedir. 2887
cm 'deki bolge, metil ve metilen gruplarindaki C-H gerilim titresimlerine aittir. 2357 cm™
Tipik ksilan yapisindaki bantlardir. C-C titresim pikleri 2200-2100 cm™ arasinda gozlenmistir.
Karbonil gruplar1 (C=0) 1860 cm™' bélgesinde goriilmektedir. 1300-1600 cm™ araligindaki
pikler, aromatik C = C, 1150-1085 cm™ C-O alifatik eter gerilim titresimlerinin fonksiyonel
gruplarindan kaynaklanir. 1000-1200 cmaraliginda gézlenen siddetli pikler ise O-H biikiilme
ve C-O esneme titresimlerinin varligini ve yapi i¢indeki fenollerin varligini gésterir (Hoang A.
T.vd., 2021).
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Sekil 8.42. On islemsiz kat: iiriinlerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 8.43. On islem gérmiis hammaddeden elde edilen kat iiriiniinlerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 8.44. On islem gérmiis hammaddeden elde edilen kati iiriiniinlerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 8.45. On islem gérmiis hammaddeden elde edilen kati iiriiniinlerin FT-IR spektrumlart

73



——(YC17)
J ——— (YC20)
——— (YC23)

——(YC26)
Tetipliobatvihe, w

\—\A\’\—\

%

e N\“"\/—\_\

Gegirgenlik %

4 T ¥ T L T i T i T T k) 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi 'cm

Sekil 8.46. On islem gérmiis hammaddeden elde edilen kati iiriiniinlerin FT-IR spektrumlart

—YC18
—YC21
—YC24

bt Y27

Gegirgenlik %

T T T T T T M T T T T T M 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi cm

Sekil 8.47. On islem gérmiis hammaddeden elde edilen kat iiriiniinlerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 8.48. On islem gérmiis hammaddeden elde edilen kat iiriiniinlerin FT-IR spektrumlari

8.4.3. Kat1 iiriin *H-NMR spektrumu

Sekil 9. 49° de hammaddenin pirolizden elde edilen kat1 iiriiniin *H-NMR spektrumu
verilmistir. tH-NMR spektrumu spesifik proton tiplerinin kimyasal kaymalari temel alinarak ii¢
ana bolgeye boliinebilir. Aromatik, olefinik ve alifatik rezonanslar sirasiyla 9-6, 6-4 ve 3-0,5
ppm kimyasal kayma bolgelerinde olusur. Kati {iriniin hidrojen spektrumunda; 4-4.2 ppm
esterler, 4.2-6 ppm alkenler, ve 7.2-8.5 ppm arasinda aromatik bilesikleri goriilmektedir.
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Sekil 8.49. Kat iiriin *H-NMR spektrumu.
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8.4.4. Kat1 iiriinlerin SEM goriintiileri

Hammadde ve 6n islem gormiis iirlinlerinin pirolizinden elde edilen kati iirlinlerin
yiizeyi hakkinda fikir edinmek ve 1s1l islem sonrasinda ylizeyde meydana gelen degisimleri
gozlemlemek i¢in kati {irtinlerin SEM fotograflar: alinmistir. . Kat1 tirlinlerin SEM fotograflar:
Sekil 8. 50° de verilmistir. Fotograflara bakildiginda hammaddeye gore kat1 iiriiniin ylizey
alaninin girinti ve c¢ikintilarin daha da belirginlestigi daha gbzenekli bir morfolojiye
sahip oldugu goriilmektedir. EDX analizlerine bakildiginda kati iiriinlerde de hammaddelerin
icerdigi elementlerin bulundugu goriilmektedir. Kantitatif analiz uygulamak cok dogru
olmamakla birlikte hammaddelerle (Sekil.8.7) karsilastirildiginda karbona ait pikin tim kati
tiriinlerde daha siddetli oldugu gorilebilir. Carlarda baska dikkat c¢eken elementler,
magnezyum, kalsiyum oksijen, potasyum, aliiminyum, klor ve silisyumdur. Bu sonuglar

hammadde i¢in uygulanan EDX ile de uyum igindedir.
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Sekil 8.50. Kati iirtinlerin SEM fotograflari

8.4.5. Piroliz kat1 iiriinlerinin yiizey alanlarinin belirlenmesi

Yonca atiklarindan elde edilen charlarin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi yapilmistir.
77 K’ de N2 adsorpsiyon verileri ile Brunauer- Emmett- Teller (BET) tarafindan gelistirilmis
esitlik yardimiyla yilizey alanlart hesaplanmistir. N2 adsorpsiyon analiz sonuglarina gore
bulunan gbzenek gaplar1, gézenek hacimleri ve yiizey alanlart Tablo 8.12. verilmistir. Cok
noktali N> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri EK 2’de verilmistir. Tablo 8.12.’de verilen
sonuclara bakildiginda mikro gézenek olusumu olmadig1 goriilmektedir. Fakat basing altinda,
500 ve 600 °C piroliz sicakliklarindaki char 6rneklerinin yapisinda sirasiyla %47.87 ve %43.04
mikro gozenek olusumu tespit edilmistir. Bu durum piroliz sicakliginin 500 ve 600 ‘C’ e
yiikseldik¢e, u¢ucu maddenin uzaklastirilmasiyla mikro goézenek sayisinin onemli Slglide
artmasi olarak agiklanabilir. Sonuglar incelediginde 500 °C'nin iizerinde ¢alisilan piroliz
sicakliklarinin gozenek hacminde ve yiizey alaninda bir azalmaya yol actig1 gériilmektedir. Bu
durum yiiksek piroliz sicakliklarinin yapisal diizen, gézenek genislemesi ve/veya komsu

gozeneklerin birlesmesini baskin hale getirmesi ile agiklanabilir. Ayrica yumusama, erime,
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ergitme ve karbonizasyon sonucunda biyocharlarda gozenekler kismen tikanabilir ( Guo ve

Lua, 1998: Mui vd., 2010).

Tablo 4. Yonca atig1 kat1 tiriinlerinin yiizey alan sonuglari.

Toplam | Mikro Ortalama
. BET gozenek | gozenek Dis ytizey Mikro gozenek
Ornek | yiizey alam hacmi alam alam giizene.k cam

29 | 3 | (mio) (m2/g) hacmi A

YC38 3,0196 | 0,010023 - 3,0196 - 215,5813
YC10 25964 | 0,008403 - 2,5964 - 237,3656
YC11 1,8928 | 0,008634 - 1,8928 - 281,6661
YC12 1,7974 | 0,008940 - 1,7974 - 308,6833
YC14 24398 | 0,007775 - 2,4398 - 230,9409
YC15 21037 | 0,007574 - 2,1037 - 254,3050
YC16 20428 | 0,009236 - 2,0428 - 306,8356
YC20 22889 | 0,009880 | 1,0956 1,1934 0,548 x10° | 172,6537
YC22 25878 | 0,008113 - 2,5878 220,9734
YC23 29973 | 0,009904 - 2,9973 245,8373
YC24 21299 | 0,009624 - 2,1299 402,8027
YC26 0,9820 | 0,008933 - 0,9820 815,4768
YC27 28658 | 0,010312 - 2,8658 260,5826
YC28 20437 | 0,010285 | 0,8797 1,1640 0,423 x10% | 201,3052
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8.5. Py-GC/MS Deneylerinden Elde Edilen Sonuglar

Hammaddelerin ve 6n islem uygulanmig hammaddelerin Py-GC/MS deneylerinden elde
edilen sonuglar Sekil 8.51-54’de verilmistir. Yonca atiginin bozunmasindan elde edilen iiriinler
hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin bozunmasiyla elde edilmis bilesiklerdir. Py-GC/MS deneyleri
500 °C, 550 °C ve 600 °C’de gergeklestirilmistir. Sicaklik arttik¢a alkol ve aromatik bilesik
oranlarinin arttig1 belirlenmistir. Aromatik bilesiklerden benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen
(BTEX), petrol ve tekstil endiistrilerinde ana hammadde olarak kullanilmalar1 nedeniyle
Ozellikle katma degeri yiiksek tiirlerdir. Artan sicaklik nedeniyle olusan piroliz buharlari
atmosferde daha uzun siire kalir ve boylece yeni olusan tek halkali aromatik bilesenler kendi
aralarinda ve diger fonksiyonel gruplarla bag olusturur. Sicaklik artik¢a aromatik fraksiyonda
meydana gelen bu artig, polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) oranindaki artis1 da agiklar.
Ester bilesiklerinin %11’°dan %9’a asit oranin ise 15°ten %11’e kadar azaldig1 gézlemlenmistir.
Piroliz sitv1 firiinlerinde asitlerin bulunmasi, giic veya ulasim i¢in yanma sistemlerinde
korozyona neden olabildigi i¢in istenmeyen bir durumdur; ancak, petrol {iriinlerinden ayrilarak
kimyasal hammadde olarak kullanilabilirler. Ayrica aldehit bilesiklerinde azalma, alifatik
bilesiklerde ise artis oldugu sdylenebilir. Fenoller, yiiksek ticari degerleri nedeniyle degerli
tiriinlerdir. Sivi1 tiriinlerde tanimlanan ana fenolik bilesikler fenoller, alkil fenoller ve metoksi
fenollerdir. 550 °C’ deki degerleriyle (%11,23) karsilastirildiginda 600 °C piroliz sicakliginda
fenolik bilesik igeriginin (%10,64) daha diisiik degere sahip olmasinin sebebi, piroliz
esnasindaki doniisiim reaksyonlarindan kaynaklanir (Nagvi, S. R. Vd., 2014).

Py-GC/MS sonuclarina bakildiginda en yliksek alkol ve aromatik bilesik orani teflon
reaktdrde On islem gormiis numunelerde gozlemlenmektedir. Yonca atiginin bozunma
iiriiniinde yiliksek bir oran olan %15,75 olarak belirlenen asit iceriginin, asit ile 6n islem
sonucunda elde edilen siv1 lirlinde %9,87’e diistiigii goriilmiistiir. Piroliz siv1 {irlinlerinde
asitlerin varligi, asindiric1 etkileri nedeniyle istenmeyen bir durumdur. H3POys ile 6n islemin
yonca atifindan elde edilen siv1 iiriinlerde bulunan asidik bilesik miktarini diisiirmesi yakit
kalitesi agisindan bir avantaj olarak kabul edilebilir. On islemden sonra fenol, ester, alifatik,
asit ve azotlu bilesiklerde azalma belirlenmistir. Fosforik asit uygulanan 6n islem biyokiitle
yapisinda bulunan lignin oranini azaltmaktadir. Fenolik bilesenler, ligninin par¢alanma iirtinleri
oldugu i¢in, asitle doyurma orani arttik¢a ligninin de hidroliz olmasiyla birlikte elde edilen
fenolik bilesiklerin orani da azalmistir. Ayrica yonca atiklarinin H3sPQOg ile 6n isleminden sonra

oksijenli fenollerde %11°den %7’e azalma, polisiklik aromatik hidrokarbonlarda ise %5’ten

82



%7’e hafif artis goriilmiistiir (Ates ve Isikdag, 2009).
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Sekil 8.52. On islem gdrmiis yonca atiginin Py-GC/MS sonuglar1 (500°C)
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Sekil 8.53. On islem gormiis yonca atiginin Py-GC/MS sonuglari (550°C)
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9. SONUC

Bu c¢alismada yonca atigina % 0,5, % 1,0 ve % 2 oranlarinda fosforik asit eklemesi ile
iki farkl1 6n islem uygulanmis ve iki 6n islemde de s1v1: kat1 oran1 15:1 olarak secilmistir. Ilk
islemde biyokiitle ve gerekli miktarda asit, bir beher i¢ine konulduktan sonra su banyosuna
yerlestirilmis ve 30°C sicaklikta ¢alkalanmustir. Tkinci islem biyokiitle ve gerekli miktarda asit
teflon reaktore konduktan sonra etiivde 180 °C’de uygulanmistir. Elde edilen iiriinlerin piroliz
reaktoriinde belirli bir sicakliklarda pirolizleri gerceklestirilmis ve elde edilen kati ve sivi

tirtinlerin karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Uygulanan asit oran1 arttik¢a her iki 6n islem verimlerinde diislis gdzlenmistir. Bu 6n
islemlerin amaci lignoseliilozik yapmin bozundurmak ve hammaddenin kiil igerigini
uzaklagtirmaktir. Bu ¢calismada yonca atigina uygulanan iki farkli 6n islemde de bu amaglara
ulasilmugtir. Ik 6n islem hammaddenin %14.19 olan kiil icerigini % 1,60’a, ikinci 6n islem ise
%2,87°e kadar azalttigi saptanmistir. Hammaddenin lignoseliilozik yapisinin  %2lik

doyurmalarda daha fazla parcalandigi goriilmiistiir.

Hammaddenin ve on islem gormiis iirlinleri igerdikleri azot, karbon, hidrojen ve
oksijen oranlarini belirlemek i¢in elementel analiz gerceklestirilmistir. Hammaddein sahip
oldugu 1s11 deger 12,80 MJ/kg olarak hesaplanmistir. On islemden sonra bu deger yaklasik
16,13 MJ/kg’a kadar yiikselmistir.

Biyokiitlenin igerdigi inorganik madde miktarin1 ve asitle 6n iglemin etkisinin
belirlenmesi i¢cin hammadde ve on islemden elde edilen iriinlere XRF analizleri
uygulanmistir. On islem uygulanmasi sonrasinda yonca atig1 igerisindeki istenmeyen
inorganik maddelerin, asitle doyurma miktar1 artmasiyla yapidan daha fazla ayrildigi

saptanmigtir. Bu sonuglar, asit miktar arttik¢a azalan kiil miktari ile uyum igindedir.

Fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FTIR analizi yapilmig, hammadde ve 6n islem
gormiis irtinlerden elde edilen spektrumlarda karbonil, eter, ester, alkol ve benzen tiirevlerine
ait pikler goriilmektedir. Hammadeye uygulanan 6n islemlerden sonra hemiseliiloz, seliiloz ve
ligninin sahip oldugu C-O baglarmin hidrolize ugramasi sonucunda bu baglara pik

siddetlerinde azalma saptanmuistir.

Hammaddenin ve kat1 {irnliirin yapisinin aydinlatilmasi amaciyla *H-NMR ve 13C-
NMR spektrumlar alimmistir. Hammeddenin *H-NMR spektrumunda goriilen farkli hidrojen
tiirlerinin, kimyasal kayma degerleri ve spesifik proton tipleri baz alinarak alkoller, esterler,

alkenler, fenolikler, aromatik bilesikler, kati {iriiniin hidrojen spektrumunda ise esterler,
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alkenler ve aromatik bilesikleri saptanmistir. Hammaddenin karbon iskeletinin belirlenmesi
amactyla *C-NMR spektrumu alinmis, seliilozun yapisinda bulunan alt1 farkli karbon, lignin
yapisina ait aromatik, hemiseliiloz yapisinda bulunan metil karbon ve karbonil karbon

gozlemlenmistir.

Hammaddenin ve 6n islem sonrasinda elde edilen iirlinlere piroliz 6ncesi 1s1l bozunma
davraniglarinin incelenmesi i¢in termogravimetrik analizleri uygulanmistir. Hammaddede
piroliz tepkimeleri 560°C civarinda son bulmus ve yaklasik % 78 kiitle kaybr olusmustur. 1k
On islemden elde edilen iiriinlerde yaklasik 530 °C’ de sonlanan piroliz tepkimeleri ile yaklagik
% 84 kiitle kaybr olusurken, bir diger 6n islemde pirolitik tepkimeler 515 °C civarinda
tamamlanmis ve % 82 kiitle kayb1 kaydedilmistir. Nem kaybindan sonra goériilen hemiseliiloz
seliiloz ve lignin piklerinde ki degisim 6n islemin etkisini ortaya koymaktadir. On islem,
hammaddelerin hemiseliiloz ve seliiloz yapilarinin kirilmasinda etkili olmustur. Daha yiiksek
sicakliklarda bozunan lignin yapisinin saglamlasmasi nedeniyle maksimum bozunma

sicakliginda 6n islem sonrasinda 320°den 353’¢ kadar artis gostermistir.

Hammaddenin ve o6n islem gormiis lriinlerin piroliz deneyleri sonrasinda iiriin
verimleri hesaplandiginda, hammadde i¢in kati {irlin verimi en yiiksek % 56, siv1 {iriin verimi
ise %25 olarak bulunmustur. On islem sonrasinda s1v1 ve kati iiriin verimlerinde énemli bir
degisim saptanmistir. Su banyosunda ugulanan 6n islemden sonra sivi iiriin verimi yaklagik
%44’e, teflon reaktorde ise %41 olarak hesaplanmustir. Kati iiriin verimi hesaplandiginda su
banyosundan sonra en yiiksek %55 olaraken, teflon rektor 6n isleminden sonra bu deger %

41’e diigsmiistiir.

Hammaddelerin ve kat1 tirtinlerin SEM goriintiisii karsilastirildiginda 6n islem gormiis
numunelerin yiizey morfolojisinde ¢ok fazla degisimin gézlemlenmedigi fakat irili ufakli
girinti ve ¢ikintilarin olustugu sdylenebilinir. Pirolizden sonra elde edilen kati {irlinlerin yiizey
yapisinda daha fazla degisiklik oldugu fark edilmistir. Hammaddeye uygulanan 6n islem,
piroliz sonrasinda elde edilen kat1 iiriinlerde kapali olan kanallar1 agarak gozenek olusumu

saglamis ve bu ylizden daha fazla gozenekli ylizeyler goriilmektedir.

Yiizey alan sonuglarina bakildiginda kat1 iiriinlerde mikro gézenek olusumu olmadigi
goriilmektedir. Fakat basing altinda, 500 ve 600 °C piroliz sicakliklarindaki char 6rneklerinin
yapisinda sirastyla %47,87 ve %43,04 mikro gozenek olusumu tespit edilmistir. Bu durum
piroliz sicakliginin 500 ve 600 °C’e yiikseldik¢e, ugucu maddenin uzaklastirilmasiyla mikro

gbzenek sayisinin dnemli Ol¢lide artmasi olarak agiklanabilir. 500 “C'nin iizerinde ¢alisilan
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piroliz sicakliklarinin gozenek hacminde ve ylizey alaninda bir azalmaya yol actigi
goriilmektedir. Bu durum yiiksek piroliz sicakliklarinin yapidaki diizeni, gozenek
genislemesini ve komsu gdzeneklerin birlesmesini baskin hale getirmesi ile agiklanabilir.
Ayrica yumusama, erime, ergitme ve karbonizasyon sonucunda biyocharlarda gézenekler

kismen tikanabilir.

Sivi iiriinlerin yapisinin aydinlatilmasi amaciyla *H-NMR ve BC-NMR spektrumlari
alimmistir.  Sivi  Urlinlin - agirhikli  olarak aromatik bilesikler igerdigi saptanmustir.
Aromatiklerden sonra alifatik ve olefinik bilesiklerin sonuglar1 GC-MS kromatogram

sonuglari ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

Piroliz sonrasi elde edilen siv1 iiriinlerin GC-MS ve FTIR ile karakterize edilmistir.
GC-MS sonuglarina gore asitle 6n islem uygulandiktan sonra sonucunda siv1 tirlinde alifatik
bilesiklerin, fenollerin biiyiik 6l¢iide azaldigi, aromatik bilesiklerin ve alkollerin ise artdigi
goriilmustiir. Bu sonuglara bakildiginda asitle 6n islemin siv1 {iriin bilesimine etki ettigi, sivi
tirtiniin degerli kimyasallar icin hammadde kaynag1 olarak kullanilmasi i¢in uygulanacak 6n
islem ile sivi iirlin bilesenlerinin dagiliminin degistirilebilirigi sdylenebilir. Diger bir
karakterizasyon yontemi olan FTIR ile fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Gerek hammadeden
elde edilen, gerekse asitle 6n islem gérmiis numunlerden elde edilen sivi {riinlerin FTIR

spektrumlarinda kayda deger degisim olmadig1 gézlemlenmistir.

Sonug olarak, dogru sekilde degerlendirilmeyen, 1s1l enerji elde etmek i¢in dogrudan
yakilan yonca atiklarinin pirolizi ile yararli {riinlere doniistiiriilmesinin uygun olacagi
gozlemlenmistir. Asitle 6n islemin pirolizden elde edilen siv1 iiriinlerden degerli kimyasal
madde tretiminde etkili sonuglar verdigi goriilmiistiir. Yonca atiklarin pirolizinden elde
edilen kati tirinlerin uygun sistemlerde yakilmasi saglandiginda, fosil yakitlara nazaran daha
temiz enerji iiretimi saglayabilecegi, asitle 6n islemden sonra giibre olarak kullanim i¢in daha
elverigli hale geldigi, cesitli yontemlerle gelistirilerek aktif karbon iiretiminde

kullanilabilecegi saptanmistir.
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EK 1. Sivi iiriinlerin GC/MS sonug¢lari

Tablo 1. Sivi tiriin GC/MS sonuglari (YC13)

Alikonma % Bilesen ismi
siiresi Alan
3.442 0.01 bicyclo[1.1.1]pentane-1,3-dithiol
3,556 0.05 lO—I_—|y_droxy—9—methoxy—4,10b—[(N—
' ' methyl)iminoethano]tetrahydrophenanthren
5.845 0.17 Furfural
5.980 0.47 2-Cyclopenten-1-one
6.345, 6.496 0.63 2-Furanmethanol
6.740, 6.828 0.51 2-Propanone, 1-(acetyloxy)-
7.010 0.09 Pyridine, 3-methyl-
7.249 0.11 1,3,5,7-Cyclooctatetraene
7.888 0.12 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
7.967 0.16 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
8.225 0.76 2(3H)-Furanone, dihydro-
8.662 0.09 Benzenamine, 3-methyl-
9.393 0.05 Benzene, (1-methylethyl)
9.547 0.12 Carbonothioic acid, O-(1,1-dimethylethyl) S-phenyl ester
9.645 0.09 1-Acetoxy-2-butanone
9.775 0.28 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl
10.131 0.07 2(5H)-Furanone, 3-methyl
10.492 1.34 Phenol
10.937 0.32 2-Furanmethanol, tetrahydro-
11.906 0.65 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
12.056 0.26 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
12.337 0.07 4-Methyl-5H-furan-2-one
12.718 0.58 Phenol, 2-methyl-
13.008 0.06 Ethanone, 1-(1H-pyrrol-2-yl)-
13.557 2.32 Phenol, 2-methoxy-
14.166 1.40 Pentanal
14.728 0.50 3-Ethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-one
14.990 0.28 3-Cyclohexene-1-carboxaldehyde, 1-methyl-
15.322 0.26 Tetracyclo[4.2.1.1(2,5).0(9,10)]deca-3,7-diene
15.579 0.63 Phenol, 2,4-dimethyl-
15.890 0.36 3-Pentanone, 2-methyl-4-phenyl-
16.308 0.83 Phenol, 3-ethyl-
16.545 0.23 2-Cyclohexene-1-methanol, 2,6,6-trimethyl-
16.784 0.64 Benzene, 1,4-dimethoxy-
16.969 0.11 Pyrazine, 2-methyl-5-(1-propenyl)-, (E)-
17.075 0.25 Phenol, 2,4-dimethyl-
17.403 0.12 Cyclohexanone, 4-acetyl-
17.807 0.53 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
17.990 0.51 2,3-dihydro-benzofuran
18.257 0.81 Benzenemethanethiol
18.984 0.69 Phenol, 3-ethyl-5-methyl-
19.358 0.72 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
19.465 0.12 1-Indanone
19.550 0.26 p-Hydroxybenzyl alcohol
19.765 0.19 Hexadecane
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Tablo 1. (Devam Ediyor)Sivi iiriin GC/MS sonuglari (YC13)

20.427 1.32 Phenol, 4-ethenyl-2-methoxy-
20.776 0.56 1,4-benzenediol
21.538 1.49 Phenol, 2,6-dimethoxy-
21.869 0.29 Phenol, 2-methoxy-4-propyl-
22.139 0.28 2-Heptanone, 3-propylidene-

22.365, 32.360 0.37 Octadecane,
22.556 0.42 Tetradecane
23.014 0.61 Phenol, 2-methoxy-5-(1-propenyl)-
23.383 0.40 Pent-1-1n-3-en,-4-methyl-3-phenyl
23.915 0.37 Cinnamylideneamine, N-Allyl-
24.149 1.33 Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-
24.515 0.17 1,3-Disilaindan, 1-methyl-
24.586 0.21 4-Hydroxymenthofuran
24.839 0.34 3-Phenyl-2-ethoxypropylphthalimide
25.065 0.43 Tridecanoic acid, 2-ethyl-2-methyl-, ethyl ester
25.218 0.40 Pentadecane
o5 465 0.20 3-(1-Ethy|-1-methyl-4-py(rol_idin-l-yl-but-2-ynyloxy)-

propionitrile
25.645 0.29 3-Ethyl-5,6,7,8-tetrahydroquinoline
25.915 0.18 Methyl hexadecadienoate
26.167 0.48 Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl-
26.432 0.69 Homovanillyl alcohol
27.028 0.41 Glucose propylglycoside tetraacetate
27.190 0.43 4-methyl-2,5-dimethoxybenzaldehyde
27.888 3.55 Diethyl Phthalate
28.069, 30.440, 29.254 | 1.55 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-

28.405 0.38 4-sec-Butoxy-2-butanone
28.690 0.28 Benzimidazole, 2-isopropyl-, 3-oxide
29.609 0.29 2-Dodecen-1-yl(-)succinic anhydride
29.940 0.32 1-Octadecanol,
30.108 0.25 Heptadecane
30.671 0.46 Furaldehyde phenylhydrazone
31.316 0.61 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)-
31.840 0.16 9-Octadecenoic acid -
32.134 0.46 Desaspidinol
32.465 0.35 Oxirane, [(dodecyloxy)methyl]-
33.262 0.87 Neophytadiene
33.437 1.9 2-Pentadecanone, 6,10,14-trimethyl-

%:ZZ;:S? 331132% 24.54 Phenol, 4,4'-(1-methylethylidene)
35.090 13.16 Methyl palmitate
35.489 0.56 Oxacycloheptadec-8-en-2-one
35.795 0.82 5,10-diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1h,6h-dipyrrolo[1,2-a
36.352 4.38 Pentadecanoic acid
36.965 0.23 2-Dodecen-1-yl(-)succinic anhydride
37.491 0.47 di-2-Pyridyl ketone oxime
37.740 0.08 Phenanthrene, 3,6-dimethyl-
38.015 0.17 Heptadecanoic acid
38.116 0.08 Octadecanoic acid, 2-propeny! ester

Tablo 1. (Devam Ediyor)Sivi iiriin GC/MS sonuglari (YC13)
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38.290 0.20 1-Pentadecanol

38.635 0.83 9,12,15-Octadecatrienoic acid, methyl ester

39.090 0.21 Methyl stearate

39.693 2.3 Linoleic acid

40.036 0.84 Oleic acid

40.388 0.69 Nonadecanamide

40.615 0.22 2-Methoxymyristic acid

40.762 0.36 Phenol, 4,4'-(1-methylethylidene)

41.065 0.26 Hexadecadienoic acid, methyl ester

41.415 0.17 Palmitoyl chloride

42.108 0.42 1-Nonadecene

42.627 0.20 9-Octadecenal, (Z)-

43.015 0.08 Cyclohexane, eicosyl-

43.466 0.40 2-(4'-Nitrobutyryl)cyclooctanone

43.840 0.17 9-Hexacosene

44.115 0.06 | Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3-(phenylmethyl)-

44.558 0.15 Phenol, 2,2'-methylenebis[6-(1,1-dimethylethyl)-4-methyI-

45.501 0.14 1-Tricosene

46.090 0.07 Docosanoic acid, methyl ester

46.520 0.06 2-ethylhexyl phthalate ester

47.168 0.17 Octacosane

47.542 0.14 Eicosanoic acid, 2,3-bis(acetyloxy)propyl ester

48.468 0.06 10,11-Dihydro-10-hydroxy-2,3-dimethoxydibenz(b,f)oxepin
49.215, 50.690 0.12 Tetracosanoic acid, methyl ester

50.120 0.33 1-Docosanol
55%9%(;53 3?;2761?2 0.90 Tetratetracontane

52.201 0.04 Methyl triacontanoate(ester)

53.521 0.11 | Bicyclo[4.4.0]dec-2-ene-4-ol, 2-methyl-9-(prop-1-en-3-ol-2-yl)-

53.665 0.04 9-Octadecenamide, (Z)-

53.976 0.05 Cholest-5-ene, 3-bromo-, (3.beta.)-

54.625 0.28 Stigmasterol

55.188 0.94 Hexatriacontane

57.316 0.09 Nonacosane

60.836 0.04 2-Nonadecanone

Tablo 2. Sivi iirtin GC/MS sonuglari (YC16)

%

Alikonma suiresi Bilesen ismi
Alan
3.475 1.00 | Methyl5,5-dimethoxy-4,4-dimethyl-3-hydroxy-2-vinylpentanoate
3.522, 3.566, 3.622 6,46 bicyclo[1.1.1]pentane-1,3-dithiol
4.118,4.271 0.79 Toluene
4.830 0.11 2-Hexyl acetate
5.691, 5.822 4,72 2-Furancarboxaldehyde
6.320, 6.438 0.91 2-Furanmethanol
6.681 0.22 2,5-Cyclooctadien-1-ol, acetate
6.757 0.52 2-Propanone, 1-(acetyloxy)

Tablo 2. (Devam Ediyor)Sivi iiriin GC/MS sonuglar1 (YC16)
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7.284 0.11 Styrene

7.780 0.17 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
7.841,7.918 0.28 2-Acetylfuran

8.067 0.82 2(5H)-Furanone

8.454 0.24 2-Methylpentanol

9.511 1,22 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-

9.596 1,53 2-Butanone, 1-(acetyloxy)-

9.998 0.40 6-Methyl-2-pyrimidone

10.413 0.81 Phenol

10.644 0.65 2,2-diethyl-3-methyloxazolidine

10.795 0.17 Pyridine, 3-methoxy-

11.416 0.56 1H-Pyrrole-2-carboxaldehyde

11.811 4,18 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-

11.987 0.40 2,3-Dihydroindene

12.145 0.16 4-Methyl-5H-furan-2-one

12.620 0.38 Phenol, 2-methyl-

12.958 0.38 Furan, 2-pentyl-

13.301 1,63 Phenol, 4-methyl-

13.518 2,1 Phenol, 2-methoxy-

13.764 0.48 Oxetane, 2-propyl-

13.875 0.29 Benzofuran, 7-methyl-

14.095 0.30 2-Amino-5,6-dihydro-4,4,6 trimethyl-4H-1,3-oxazine -

14.245 0.19 Levoglucosenone

14.394 0.72 Maltol

14.562 0.24 3-Ethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-one

15.041 0.14 Benzyl nitrile

15.519 0.76 Phenol, 2,3-dimethyl-

15.754 0.43 Pinanol

15.935 0.09 2-Butanone, 4-(5-methyl-2-furanyl)-

16.151 0.54 p-Ethylphenol

16.265 0.22 Phenol, 2-methoxy-4-methyl-

16.364 0.18 Methyl 3-ethyl-2-pentenoate

16.554 0.49 Bicyclo[2.2.2]octane-1,4-diol

16.750 2,04 2-Methoxy-4-methylphenol

16.925 0.17 Phenol, 3,4-dimethyl-

17.364 0.24 Alpha-methyl cinnamic aldehyde

17.600 0.81 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose

17.810 1,34 2,3-dihydro-benzofuran

18.075 0.10 2,3-Dimethoxytoluene

18.215 0.41 Phenol, 4-ethyl-3-methyl-

18.451 0.09 Furan, 2,5-dimethyl-

18.679 0.83 .Alpha.-.beta.-d-ribopyranose, 1,3-di-o-acetyl-

18.853 0.16 Benzenemethanol, 4-ethyl-

19.043 0.36 1,2-Benzenediol, 3-methoxy-

19.165 0.08 4,2,7-EthannyIidenecycIopenta[b]pyra.n-.9-o.ne,2,3,4,4a,7,7a-

hexahydro-7a-me belki sileriz
19.318 1,51 Phenol, 4-ethyl-2-methoxyy-
19.746 0.14 Tetradecane
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Tablo 2. (Devam Ediyor)Sivi iiriin GC/MS sonuglari (YC16)

20.168 0.63 Acetic acid 5-hydroxy-4-nitro-tetrahydro-pyran-3-yl est

20.372 1,89 Phenol, 4-ethenyl-2-methoxy-

20.727 0.34 2-Hexenoic acid, 2-methyl-

21.277 0.19 9-Octadecene-

21.441 1,21 Phenol, 2,6-dimethoxy-

21.560 0.40 Eugenol

21.816 0.27 Phenol, 2-methoxy-4-propyl-

21.915 0.10 Dodecane, 2,6,10-trimethyl

22.043 0.20 (R)-(+)-2,2,2-Trifluoro-N-(3-pyrrolidinyl)acetamide

22.340 0.10 3-Hexadecene,-

22.443 0.07 1H-Indole, 3-methyl-

22.549 0.21 Tetradecane

22.635 0.19 Cyclopropan, 1-(1-hydroxyethyl)-2-methylen-1-phenyl-

22.860 0.32 Benzaldehyde, 4-hydroxy-3-methoxy-

22.954 0.24 Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-

23.146 0.13 .alpha.-Furfuryliden-.alpha.-furylmethylamine

23.245 0.06 Naphthalene, 1,4-dimethyl-

23.475 0.18 2,3,4,5-tetraacetyl-1-o-methyl-d-xylitol

23.592 0.09 Propanenitrile, 3-(1-azepanyl)-3-oxo-

23.686 0.13 2-Acetyl-4,4-dimethyl-cyclopent-2-enone

23.798 0.22 Salicylic acid, furfurylidenehydrazide

24.065 2.09 1,2,4-Trimethoxybenzene

24.218 0.22 Nonadecane

24.477 0.38 1,5-Dihydroxy-1 ,2,3,4-tetrahydronaphthalene

24.723 0.15 1H-Indole-2,3-dione, 1-methyl-

24.868 0.20 2H-1,5-Benzodioxepin, 3,4-dihydro-3-methylene-

25.006 0.14 1-Tridecene

25.095 0.10 Naphthalene, 1,2, 3, 4-tetrahydro-2,2,5,7-tetramethyl-

25,9205 0.59 2-Pentanone, 4—methyl—%—(2,3,4,5—tetrahydro—5—methy|[2,3'—
bifuran]-5-yl)-

25.423 0.20 p-Cresyl glycidyl eter

25.575 0.14 5-Benzyl-2-t-butyl-6-methyl-[1,3]dioxan-4-one

25.825 0.29 3-Acetoxydodecane

25.935 0.17 1-(0-ISOPROPYLPHENYL)-2-THIOUREA

26.098 0.66 Benzene, 1, 2, 3-trimethoxy-5-methyl-

26.318 0.61 Propan-2-one, 1-(4-isopropoxy-3-methoxyphenyl)-

26.845 1,08 1-Nitro-.beta.-d-arabofuranose, tetraacetate

27.107 0.67 Butylated Hydroxyanisole

27.641 0.87 Benzene, 1-methyl-4-(methylsulfonyl)-

28.185 1.00 Acetic acid 5-hydroxy-4-nitro-tetrahydro-pyran-3-yl est
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Tablo 3. Sivi iiriin GC/MS sonuglari (YC28)

Alikonma stresi

%

Bilesen ismi

Alan
3.342,3.493 011 Methyl (1'R,2S)-2-(2',3'-dihydro-1'-hydroxy-3'-oxo-1'H-isoindol-2'-
yl)-3-meth
3.435 0.06 Pyrrolidin-2-one, 5-heptyl-
3.458 0.07 bicyclo[1.1.1]pentane-1,3-dithiol
3.540 0.14 | cis-15-methoxycarbonyl-3-ethenyl-4-benzylthio-1,2,5-thiadiazolidine
3.961 0.02 3-Penten-2-one, (E)-
4,137, 4.290 0.11 Benzene, methyl-
4.346 0.15 Butanedioic acid
4.460 0.17 2-Butanone, 1-(acetyloxy)-
4.893 0.12 2-Hexyl acetate
5.085 0.04 3-propoxypropiononitrile
5.3261.,025735, 3.57 Furfural
6.697 0.37 Benzene, 1,2-dimethyl-
6.868 0.50 2-Propanone, 1-(acetyloxy)-
7.175 0.08 Tetrahydropyran-3-one
7.351 0.33 Benzenepropanoyl bromide
7.528 0.19 Imidazole, 2-acetoxy-
7.705 0.03 Butanoic acid, 3-methyl-
7.779 0.04 2.4 hexadienal, trans-,trans -
7.865 0.13 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
7.982 0.14 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
8.088 0.10 5-Methyl-2-furfural
8.202 0.18 2(5H)-Furanone
8.383 0.18 Pentanoic acid, 4-methyl-, methyl ester
8.476 0.10 5-Hexenoic acid
8.583 0.34 2,5-Hexanedione
9.042 0.04 Bicyclo[3.2.0]heptan-2-0ne
9.166 0.07 6-methylene-bicyclo[3.2.0]hept-3-en-2-one
9.255 0.04 2,5-DIMETHYL-3(2H)FURANONE
9.423 0.08 Benzene, 1-ethyl-4-methyl-
9.778 1.97 2-n-Propyl-5-oxohexanal
10.216 0.26 2-Methyl-cis-2,trans-4-hexadienedioic acid
10.412 0.09 Benzene, 1,2,4-trimethyl-
10.541 0.17 (S)-2-Chloro-4-methylvaleric acid
10.730 0.49 Phenol
10.922 0.87 Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-
11.285 0.12 Benzene, 1-methoxy-4-methyl-
11.435 0.04 2,3-Dihydroindene
12.182 1.53 2,4-Hexadiene, 2,5-dimethyl-
12.398 0.70 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
12.973 0.56 Phenol, 2-methyI-
13.740 2.70 Phenol, 4-methoxy-
14.072 0.38 2,5-Pyrrolidinedione, 1-methyl-
14.626 0.74 3 hexenoic acid
14.958 0.81 Maltol
15.592 0.34 Benzene, (1-methyl-2-propynyl)-
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Tablo 3. (Devam Ediyor)Sivi iiriin GC/MS sonuglari (YC28)

15.818 0.48 Phenol, 2,5-dimethyl-

16.478 1.25 Phenol, 3-ethyl-

17.010 2.04 Phenol, 2-methoxy-4-methyl-

17.260 0.40 4-(Decyloxy)benzaldehyde

17.452 0.27 Benzofuran, 4,7-dimethyl-

17.593 0.23 2(3H)-Benzofuranone, hexahydro-3-methylene-

18.155 0.99 Benzofuran, 2,3-dihydro-

18.602 2.39 1,3-Benzenediol

19.554 3.85 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

20.319 0.32 1,4-Methanonaphthalene, 1,4-dihydro-

20.620 1.09 Phenol, 4-ethenyl-2-methoxy-

21.085 1.73 9-Oxabicyclo[3.3.1]nonan-2-ol, acetate

21.761 1.68 Phenol, 2,6-dimethoxy-

21.991 0.33 Phenol, 2-methoxy-4-propyl-

22.386 1.09 Cyclopentane, 1-pentyl-2-propyl-

22.772 0.18 Benzoic acid, 2,4,5-trimethyl-

22.948 0.19 Naphthalene, 1,7-dimethyl-

23.124 0.24 Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-

23.353 0.90 Benzaldehyde, 4-hydroxy-3-methoxy-

23.876 0.64 Xylopyranose, 3-deoxy-3-fluoro-, triacetate, .beta.-d-

24.356 2.04 1,2,4-Trimethoxybenzene

24.624 0.49 Ethanone, 1-(2,3,4-trihydroxyphenyl)-

24.874 0.43 2-1sopropyl-2,5-dimethylcyclohexanone-6,6-d2

25.171 0.79 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-2,2,5,7-tetramethyl-

25.659 0.71 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-

25.931 0.40 2-Hydroxy-5-methylisophthalaldehyde

26.360 0.88 Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl-

26.762 1.42 Propan-2-one, 1-(4-isopropoxy-3-methoxyphenyl)-

27.099 0.20 Naphthalene, 1,6,7-trimethyl-

27.395 0.74 4-methyl-2,5-dimethoxybenzaldehyde

27.564, 40.432 4.37 Octadecanoic acid

27.749 0.74 Undecane, 2-methyl-

27.936 0.84 propano 3-methoxy-4-hydroxyphenone
28.273,29.431, 30.681 | 2,3 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-

28.918 0.60 Tetracosane, 2,6,10,15,19,23-hexamethyl-

29.211 0.79 Hexanoic acid, 2-bromo-4-fluorophenyl ester

29.626 0.76 Hexadecane, 1-chloro-

29.961 0.39 17-Pentatriacontene

30.139 0.50 Undecane, 5-ethyl-5-propyl-

30.395 0.24 9H-Fluorene, 1-methyl-

30.876 0.80 Psoralene

31.115 0.50 Clavolonine

31.633 1.19 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)-

32.050 0.52 Tetradecanoic acid

32.483 1.18 Desaspidinol

32.719 0.47 Nonanoic acid, 9-phenyl-, methyl ester

33.305, 34.220 1.84 Neophytadiene

33.492 0.65 2-Pentadecanone, 6,10,14-trimethyl-

33.816 0.60 3,7,11,15-Tetramethyl-2-hexadecen-1-ol

34.470 0.44 | Camphor-10-sulfonic acid, (3-methylenecyclopentyl)methyl ester
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Tablo 3. (Devam Ediyor)Sivi iiriin GC/MS sonuglari (YC28)

34.703 0.46 Oxirane, tetradecyl-

34.975 0.37 Benzeneacetic acid, 3-pentadecyl ester

35.169 0.77 Hexadecanoic acid, methyl ester

35.563 0.38 Oxacycloheptadec-8-en-2-one

36.872 8.94 I-(+)-Ascorbic acid 2,6-dihexadecanoate

37.816 0.46 2,6-Di-n-propyl-4-(2-furyl)pyridine

38.291 0.58 Heptadecanoic acid

38.409 0.22 1-Hydroxy-3-hydroxymethyl-9H-carbazol

38.477 1.25 2,4,6-Triisopropylphenetole

39.178 0.35 Octadecanoic acid, methyl ester

40.097 457 cis-9-Hexadecenal

40.739 0.92 9-Octadecenamide,

41.338 1.64 9,12-Octadecadienoic acid, methyl ester

42.240 0.80 Heneicosane

42.818 0.42 Cyclopentanetridecanoic acid, methyl ester

43.042 0.38 13-Tertadecen-1-ol acetate

43.685 1.25 (2,6,6-trimethyl-cyclohex-1-enylmethanesulfonyl)-benz

44.545 0.91 Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3-(phenylmethyl)-

45.636 0.61 Tetratetracontane

46.159 0.38 Docosanoic acid, methyl ester behenate

46.803 0.73 .alpha.-Amino-3'-hydroxy-4'-methoxyacetophenone

47.646 0.55 13-Tertadecen-1-ol acetate

283221 1,12 Pentatriacontane

49.140 0.22 Benzene, eicosyl-

49.495 0.20 1-Eicosanol

50.244 0.59 9-Octadecenamide, (2)-

50.788 0.37 1,2-Decanediol

51.311 0.29 Sclaral

51.738 0.45 Hexatriacontane

52.089 0.09 2-Pentadecanone, 6,10,14-trimethyl-

52.581 0.40 Criwellinediol

53.656 0.36 Palmitic acid, 2-(tetradecyloxy)ethyl ester

54.738 0.83 Stigmasterol

55.892 0.21 Stigmast-5-en-3-ol, (3.beta.)-

57.376 0.16 Octadecane, 1-chloro-

58.534 0.03 Ergost-25-ene-3,5,6,12-tetrol, (3.beta.,5.alpha.,6.beta.,12.beta.)-
9,19-Cycloergost-24(28)-en-3-ol, 4,14-dimethyl-, acetate,

59.006 1 0.05 (3.beta.4.alpha. 5.l

59.880 0.07 Stigmasta-5,22-dien-3-ol, (3.beta.,22E)-

60.438 0.04 1-Tetracosanol
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EK 2. N2 ADSORPSiYON/ DESORPSiYON iZOTERMLERI

—— YC 8 - Adsorption=®~ YC 8 - Desorption

Hacim (cc/g)
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Sekil 1. Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi (YC8)

—— YC10 - Adsorption™~ YC10 - Desorption
O

09
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Sekil 2. Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi (YC10)
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Hacim (cc/g)

Hacim (cc/g)
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—— YC 11 - Adsorption™®~ YC 11 - Desorption
O
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Sekil 5. Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi (YC14)
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Hacim (cc/g)

Hacim (cc/g)

Hacim (cc/g)

—— YC15 - Adsorption™©~ YC15 - Desorption
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Sekil 6. Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi (YC15)

— yc16-1 - Adsorption ™~ yc16-1 - Desorption
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— YC 20 - Adsorption™®~ YC 20 - Desorption
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Sekil 8. Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi (YC20)
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Hacim (cc/g)

Hacim (cc/g)

Hacim (cc/g)

—+ YC22 - Adsorption™©~ YC22 - Desorption

M/

0.0 0.1 02 03 04 05 0.6 07 08 09 10
Bagil basinc, P/Po

Sekil 9. Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi (YC22)

—— YC23 - Adsorption®~ YC23 - Desorption

e
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Sekil 10. Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi (YC23)

— YC24 - Adsorption™®~ YC24 - Desorption

ot |
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Bagil basinc. P/Po
Sekil 11. Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi (YC24)
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Hacim (cc/g)

Hacim (cc/g)

Hacim (cc/g)

& — YC26 - Adsorption™©~ YC26 - Desorption

| T
/

0.0 0.1 0.2 0.3 04 05 06 0.7 0.8 0.9 10
Bagil basinc, P/Po

Sekil 12. Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi (YC26)

—+ YC 27 - Adsorption™®~ YC 27 - Desorption

MKK(

G- e dl
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Bagil basinc, P/Po
Sekil 13. Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi (YC27)

—+ yc28-1 - Adsorption ~©~ yc28-1 - Desorption

/’*’/V

.d—zk—ﬂ*fw
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Sekil 14. Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi (YC28)
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Ek 3. Py-GC/MS deneylerinden elde edilen kromatogramlar
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Sekil 4. Py-GC/MS kromatogrami (YC6)
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Sekil 6. Py-GC/MS kromatogrami (YC8)
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Sekil 7. Py-GC/MS kromatogrami (Y C20)
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Sekil 8. Py-GC/MS kromatogrami (YC21)
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Sekil 9. Py-GC/MS kromatogrami (YC22)
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Sekil 10. Py-GC/MS kromatogrami (YC 10)
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Sekil 13. Py-GC/MS kromatogrami (YC 23)
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Sekil 14. Py-GC/MS kromatogrami (YC24)

1.50q

125

1.004

0.75|

0.50

025

bw

10 20 30 40 50 60

Sekil 15. Py-GC/MS kromatogrami (YC 25)
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Sekil 21. Py-GC/MS kromatogrami (YC 28)
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