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OZET

HURMA CEKIRDEKLERININ ANI VE HIZLI PIROLiZ YONTEMLERIYLE
DEGERLI URUNLERE DONUSTURULMESI
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Kimyasal Teknolojiler Bilim Dal1

Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi, Agustos,2018

Danisman: Prof. Dr. Funda ATES

Bu ¢alismada, hurma ¢ekirdegi biyokiitle kaynagi olarak kullanilmistir. Ani piroliz
deneyleri azot ortaminda sabit yatak reaktorde gerceklestirilmistir. Piroliz sicakligi ve
alikonma siiresinin iiriin verimlerine etkisi arastirilmig ve ayni sicakliklarda hizli piroliz
deneyleri yapilarak iiriin 6zellikleri karsilastirilmistir. Piroliz sicakligi ve alikonma siiresi
sirasiyla 400-700 °C ve 3-9 dakika araliginda uygulanmistir. Maksimum char yiizey alani,
500 °C ve 9 dakika alikonma siiresi ile elde edilmistir. Maksimum bio-oil verimi, 500 °C
piroliz sicakliginda ve 7 dakika alikonma siiresinde elde edilmis olup bio-oil verimi,
ozellikle 400 °C’den 600 °C sicaklik araliginda artan sicaklik ile birlikte artig
gdstermistir. kincil reaksiyonlar1 azaltmak i¢in 7 dakika alikonma siiresi en uygun siire
olarak belirlenmistir. Charlarin morfolojik goriintiileri taramali elektron mikroskobu ile
incelenmis, yiizey alanlari Brunauer Emmett Teller cihazi yardimiyla belirlenmistir. En
yiiksek ylizey alanina sahip charlar sulu ¢ozeltilerden boyar madde adsorpsiyonu ig¢in
kullanilmis, adsorpsiyon kapasiteleri ve kinetikleri incelenmistir. Bio-o0il’in i¢ermis
oldugu bilesenler gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi ile incelenmis, C,H,N ve O
yiizdeleri ise elementel analiz ile belirlenmistir. Bio-oil, artan sicaklik ile birlikte diisiik
oksijen igerigi ile karakterize edilmistir. Kimyasal olarak oldukga heterojen oldugu

bulunmustur ve iceriginde fenoller, karbonil gruplari ve yag asitleri tespit edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Hurma Cekirdegi, Ani Piroliz, Bio-oil, Char, Adsorpsiyon
Kinetigi



ABSTRACT

CONVERSION OF DATE PALM STONES TO VALUABLE PRODUCTS VIA
FLASH AND FAST PYROLYSIS METHODS

Birsen YASAR

Department of Chemical Engineering
Programme in Chemical Technologies
Anadolu University, Graduate School of Sciences, Agustos,2018

Supervisor: Prof. Dr. Funda ATES

In this study, date palm stones were used as a biomass source. Flash pyrolysis was
carried out in a well-swept fixed-bed reactor under nitrogen atmosphere. The effects of
pyrolysis temperature and retention time on the product yields were investigated and fast
pyrolysis experiments were carried out at same temperatures to compare the product
characteristics. The pyrolysis temperature and retention time were varied in the ranges of
400-700 °C, and 3-9 min, respectively. Maximum surface area of bio-chars was obtained
at 500 °C and retention time of 9 min. The maximum oil yield was obtained at pyrolysis
temperature of 500 °C and retention time of 7 min. The bio-oil yield increased by
increasing the temperature especially from 400 °C to 600 °C. The retention time of 7 min
is the most appropriate value to reduce forming secondary reaction. The morphology of
chars were examined by scanning electron microscopy and surface areas were determined
using Brunauer Emmett Teller device. Chars with maximum surface area were used for
adsorption of dyes from aqueous solutions and adsorption capacities and kinetics of chars
were determined. Components in which the bio-oil is contained were investigated by gas
chromatography/mass spectrometry and percentes of C,H,N and O were determined by
elemental analysis. The bio-oil was characterized by low oxygen content with increasing
temperature. It was found to be chemically highly heterogeneous and mainly contained

phenols, carbonyl groups and fatty acids.

Keywords: Date Palm Stones, Flash Pyrolysis, Biomass, Bio-oil, Char, Adsorption

Kinetics
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1.GIRIS
Enerji toplumsal ve ekonomik kalkinmanin temel kaynaklarindan birisidir.

Gliniimiizde tilkelerin kisi bagina diisen enerji kaynaklarinin gelismisliklerinin bir l¢iisii

olarak kabul edilmektedir.

“Birincil” enerji, enerjinin herhangi bir doniisiim veya degisim uygulanmamis
sekline denir. Birincil kaynaklar olarak adlandirilan ve giiniimiizde hala kullanilmakta
olan enerji kaynaklari; petrol, komiir, dogalgaz gibi fosil yakitlardir. Bu yenilenemez
enerji kaynaklar1 diinya enerji ihtiyacinin % 77 sini karsilamaktadir. Diinya enerji
konseyinin 6n goriisiine gore 2020 yilinda bu oran % 74 olacaktir. Fosil yakitlarin
tiketimi endiistrilesmis iilkeler basta olmak iizere 20. yiizyilda gittik¢ce artmis, bunun
sonucunda petrol ve dogal gaz rezervleri azalmistir. Petroliin 2050 yilina kadar tamamen
tilkenecegi tahmin edilmektedir. Ayrica fosil yakitlarin kullanimi g¢evreye zarar
vermektedir. Fosil yakit tiiketimi ne kadar fazlaysa cevre kalitesi de 0 oranda
kotiilesmektedir. Fosil yakitlarin diger bir dezaavantaji ise kiiresel iklim degisikligine
neden olmalaridir. Tiim bu nedenlerden dolay1 alternatif biyokiitle enerji kaynaklarina

olan ilgi artmistir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar: i¢cinde biyokiitle enerji liretiminde 6nemli bir yere
sahiptir ve diinya enerji ihtiyacinin yaklagik % 15’ ini kargilamaktadir. Biyokiitle elektrik
ve 1s1 enerjisi elde etmek i¢in kullanilabilir. Ayrica biyokiitle tasitlar i¢in yeni bir

alternatif yakit kaynagi olarak da kullanilabilir [1].

Cesitli doniistim siiregleri ile biyokiitle degerli tiriinlere dontigebilir. En ¢ok tercih
edilen 1s1l doniisiim yontemlerinin basinda kati, sivi, gaz tiriin vermesi nedeniyle piroliz

gelmektedir.

Piroliz sonrasi elde edilen kat1 {irlin yakit olarak ya da aktif karbon hazirlamak i¢in
hammadde olarak kullanilabilir. Siv1 iirlin yiiksek organik igerdigi i¢in dogrudan yakit
olarak kullanilabilecegi gibi iyilestirmeler sonrasinda dizele esdeger iiriinler de alinabilir.
Ayrica igerdigi kimyasallar nedeniyle sivi {iriin 1yi bir kimyasal hammadde kaynagidir.
Piroliz uygulamasinda yiiksek kalorifik degerdeki sivi iirlin, kolay tasmabilir ve
depolanabilir olmasi, diisiik azot ve kiikiirt bilesenleri icermesi nedeniyle cogunlukla
istenen iirlindiir. Gaz {riin ise yiiksek kalorifik degere sahiptir ve bundan dolayr yakit

olarak kullanilabilir [2].



Piroliz islemi yavag 1sitma hizi, orta sicakliklar ve uzun kalma zamanlarini igeren
yavas piroliz ile daha yiiksek 1sitma hizini igeren hizli ve ani piroliz olarak tige ayrilabilir.
Uzun siirelerde gergeklestirilen yavas 1sitma prosesleri, orta miktarlarda sivi iiriin ve
maksimum miktarlarda kat1 iiriin verirken, yiiksek 1sitma hizlari ve kisa alikonma siireleri

ile yliksek miktarlarda siv1 iiriin elde edilebilmektedir [3].

Bu tez iceriginde, hurma cekirdeginin ani pirolizinden elde edilen siv1 {iriiniin bio-
oil olarak degerlendirilebilmesine yonelik c¢aligmalar yapilmig, en uygun ani piroliz
kosullar1 arastirilmis ve ayni sicakliklarda hizli piroliz deneyleri gerceklestirilerek
karsilastirma yapilmistir. Ani piroliz ile hizli piroliz siv1 {irlinlerinin 6zellikleri GC/MS,

FTIR ve elementel analiz ile incelenmistir.

Her iki yontemle elde edilen kati {iriniin ise; elementel analizi yapilmig, FTIR
spekturumlart alinmig ve SEM ile ylizey morfolojisi incelenmistir. BET oOl¢timleri
yapilarak yiizey alanlart belirlenmis ve en yiiksek yiizey alanina sahip kati tiriinler sulu
¢ozeltilerden boyar madde adsorpsiyonu igin kullanilmis, adsorpsiyon kapasiteleri ve

kinetikleri incelenmistir.



2. ENERJI
Enerjinin tanim1 hakkinda herkesin bir fikri olmasina ragmen tam olarak tanimini

yapmak giigtiir. Enerji, degisikliklere yol agan bir etken olarak diisiiniilebilir [4].

Ulkelerin iirettikleri ve kullandiklar1 enerji miktar1 ile ekonomik, kiiltiirel ve
bilimsel diizeyleri Ol¢iiliir. Yaklasik 7 milyar niifusa sahip diinyada sanayilesmis
iilkelerde yasayan 1 milyar niifus, kullanilan toplam enerjinin % 60’ 11 tiiketirken;

gelismekte olan tilkelerdeki yaklasik 5 milyar niifus sadece %40’ 1 tilketmektedir [5].

Sanayinin gelismesine ve milli gelirin artmasina neden olan etkenlerden birisi,
enerjinin tiiketiminden ¢ok iretiminin olmasidir. Enerjinin iretimi onu saglayan

kaynaklarin mevcut olmasina ve bu kaynaklardan en uygun sekilde yararlanilmasina

baghidir [6]

2.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Yenilenebilir enerji, siirekli devam eden dogal siireglerdeki var olan enerji akisindan
elde edilen enerjidir. Yenilenebilir enerjinin dnemi, ¢cevre dostu olmasi, enerji saglama
potansiyeli bulundurmasi ve fosil enerji kaynaklarindaki hizli tiikketim nedeniyle gittikge
artmaktadir. Bu nedenle enerjinin bulunabilirligi ve siirekliligi ¢ok énemlidir. Insanlik
icin temel bir ihtiya¢ olan enerjinin, gelecek nesillere ulastirilmasi i¢in siirekliligi sarttir.
Diinyadaki birincil enerji kaynaklariin rezervlerinin gelecekte tiikenecek olmasi ve
birincil enerji kaynaklarinin sinirlandirilmasi, insanlikta ¢evre bilincinin giinden giine
artmasi arastirmacilar1 yenilenebilir enerji kaynaklarini degerlendirmeye yoneltmistir.
Cevre dostu olan yenilenebilir enerji kaynaklari; glines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik

enerji, hidrojen enerji, jeotermal enerji ve biyokiitle enerjisidir.

2.1.1. Giines enerjisi

Glines enerjisi, glinesin ¢ekirdeginde yer alan filizyon siireci ile (hidrojen gazinin
helyuma doniismesi) agiga cikan 1sima enerjisidir. Glines niikleer yakitlar disinda
diinyada kullanilan tiim yakitlarin ana kayna@idir. iginde siirekli olarak hidrojenin
helyuma doniistiigi fiizyon tepkimeleri gerceklesmekte ve olusan kiitle farki 1s1 enerjisine
dontiserek uzaya yayilmaktadir. Ancak bu enerjinin ¢ok kiiclik bir kismi yeryiiziine
ulagmaktadir. Atmosferdeki CO-, su buhar1 ve ozon gibi gazlarin giines 15181n1 absorbe

etmeleri, bunun yan1 sira kat edilmesi gereken yolun uzunlugu, yeryiiziine ulasabilen
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giines 15181 degerinin diisiik olmasina neden olur. Giines enerjisinin kullanilabilmesi i¢in
oncelikle toplanmasi gerekir. Bu toplama iglemi 1s1l ve elektriksel olmak iizere iki farkli
yontemle yapilmaktadir. Basitlik ve ucuzluk gibi nedenlerle 1s1l toplama islemi daha ¢ok
tercih edilir. Toplanan 1s1 enerjisi bir akiskana aktarilarak, kullanim alanina ya da fiziksel

depolama ortamina taginir.

Elektriksel giines kolektdrleri gilines pilleri olup, yar1 iletken diyod yapisindaki bu
piller giines 151811, fotonlarindan yararlanarak fotoelektrik olay1r geregince dogrudan

elektrik enerjisine gevirirler [7].

Tiirkiye 36° ve 42° enlemlerinde giinesli bir kusak arasinda yer almaktadir. Yillik
ortalama solar radyasyon 3.6 kWsa/m? giindiir ve toplam yillik izolasyon periyodu
yaklasik 2460 saattir ve bu periyot solar termal uygulamalarda uygun enerjiyi saglamak

icin yeterlidir [8].

2.1.2. Riizgar enerjisi

Hammaddesinin atmosferdeki hava olmasi, riizgar santrallerinin kurulumlariin
diger enerji santrallerine gore daha hizli olusu, temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynagi
olmasi, enerjide disa bagimlilig1 azaltmasi, fosil yakit tiikketimini azaltmasi sonucunda
sera etkisinin azaltimina katki saglamasi, her gegen giin giivenilirliginin artmasi ile
maliyetlerinin ucuzlamasi, bunun yaninda riizgar tiirbinlerinin kuruldugu arazinin tarim

alan1 olarak kullanilabilmesi riizgar santrallerinin avantajlar1 olarak siralanabilir.

Biiytik arazi kullanimi, giiriiltii, gorsel ve estetik etkiler, dogal ve habitata etki,
elektromanyetik alana etkisi, gblge ve titresimler rlizgar enerjisinin dezavantajlar

arasinda sayilabilir [9].

2.1.3. Jeotermal enerjisi

Jeotermal enerji, yerkabugunun c¢esitli derinliklerinde birikmis 1sinin olusturdugu,
sicakliklart stirekli olarak bolgesel atmosferik ortalama sicakligin iizerinde olan ve
cevresindeki normal yer alt1 ve yeriistii sularina gore daha fazla erimis mineral, cesitli

tuzlar ve gazlar icerebilen sicak su ve buhar olarak tanimlanabilir.

Jeotermal enerji, sicaklik igerigine gore diisiik sicaklikli (entalpili) sahalar (20-
70°C), orta sicaklikli (entalpili) sahalar (70-150°C) ve yiiksek sicaklikli (entalpili) sahalar
(150°C’den yiiksek) olmak iizere ii¢ gruba ayrilmaktadir. Buna gore yiiksek sicaklikli ve

orta sicaklikli jeotermaller daha ¢ok elektrik enerjisi liretiminde, diisiik sicaklikli

4



jeotermaller ise daha c¢ok 1sitmada, endiistriyel ve tarimsal uygulamalarda

kullanilmaktadir [10].

Jeotermal enerjiye dayali modern jeotermal santrallerde CO2, NOX, SOx salinimi
cok daha az ve ¢cogu zaman sifir, 6zellikle merkezi 1sitma sistemlerinde sifirdir. Sonug
olarak ucuz, ekonomik ve temiz enerji saglayan jeotermal kaynaklarin 6ncelikli olarak
devreye alinmasi bu yorelere ve iilkemize 6nemli 6l¢iide ekonomik ve sosyal katki

saglayacaktir [11].

2.1.4. Hidrojen enerjisi

Hidrojen bir birincil enerji kaynagi ya da dogal bir gaz kaynagi olmayip; enerji
dontisiimiiyle elde edilen sentetik bir enerji bulundurur. Is1 enerjisi gerektiren her alanda
kullanimi temiz ve kolay olan hidrojenin yakit olarak kullanildigi enerji sistemlerinde,
atmosfere salinan {iriin sadece su ve/veya su buhart olmaktadir. Hidrojen petrol
yakitlarina gore ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakittir. Hidrojenden enerji elde
edilmesi esnasinda su buhar1 disinda ¢evreyi kirletici ve sera etkisini artirict higbir gaz ve
zararli kimyasal madde tiretimi s6z konusu degildir. Hidrojen gazi farkli yontemlerle elde
edildigi gibi su, giines enerjisi veya onun tiirevleri olarak kabul edilen riizgar, dalga ve

biyokiitle ile de tiretilebilmektedir.

Hidrojen enerjisinin insan ve ¢evre sagligini tehdit edecek bir etkisi yoktur. Komiir,
dogalgaz gibi fosil kaynaklarin yani sira sudan ve biyokiitleden de elde edilen hidrojen,
enerji kaynagindan ¢ok bir enerji tastyicisi olarak diisiiniilmektedir. Hidrojen yerel olarak
tiretimi miimkiin, kolayca ve giivenli olarak her yere taginabilen, tasinmasi sirasinda az
enerji kayb1 olan, ulasim araglarindan 1sinmaya, sanayiden mutfaklarimiza kadar her

alanda yararlanacagimiz bir enerji sistemidir [12].

2.1.5. Hidrolik enerji

Suyun potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye doniistiiriilmesi ile saglanan enerjiye
hidrolik enerji denir. Bu enerjinin miktar1 diisme yliksekligi ve debi degiskenlerine
baghdir. Belli bir diisme yiiksekligi altinda bir boru ile tiirbine gelen suyun potansiyel

enerjisi kinetik enerjiye doniisiir ve jeneratorde elektrik enerjisine doniismektedir [13].

Tiirkiye’de yillik yagis diisiisii yaklasik olarak ortalama 220 mm ve 2500 mm
arasinda degisir. Hidrolik gii¢ santrallerinin ¢ogu yillik ortalama 500 mm den daha fazla

yagis alan bolgelerdedir [14].



Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak avantajlari sdyle siralanabilir;

Hemen her yerde yetistirilebilmesi,

Uretim ve gevrim teknolojilerinin iyi bilinmesi,
Her Olgekte enerji verimi i¢in uygun olmasi,
Diisiik 1s1k siddetlerinin yeterli olmasi,
Depolanabilir olmasi,

5-35 °C arasinda sicaklik gerektirmesi,
Sosyo-ekonomik gelismelerde 6nemli olmast,
Cevre kirliligi olusturmamast,

Sera etkisi olusturmamasi

Asit yagmurlarina yol agmamasi [12].



3. BIYOKUTLE
Yeni ve yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokiitle dogrudan ve dolayli olarak
bitkisel yasamdan tiireyen ve yiizyildan daha kisa zaman periyodlarinda yetisebilen biitiin

organik maddeler olarak tanimlanabilmektedir [17].

Petrol ve komiir gibi geleneksel enerji kaynaklart bitkilerden tiiremis olmalarina
ragmen yenilenebilir degillerdir. Tipik olarak biyokiitle kaynaklar1 enerji ekinleri, tarla
ve tarimsal atiklar ve belediye atiklaridir. Bitkilerden tiireyen hayvansal atiklar da

biyokiitle kaynagi olarak kabul edilir [18].

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokiitlenin yiiksek nem igermesi, diisiik
yogunlukta olmas1 ve homojen olmamasi gibi olumsuzluklari icermesine ragmen; ¢evre
kirliligine neden olmamasi, bol miktarda bulunmasi, elde edilen enerjinin diisiik masrafla
tretilmesi, kikiirt icermemesi, atmosferdeki karbondioksitin kullanilmasi ile olusan
stirekli yenilenebilir kaynaklara bagli olmasi, depolama ve kullanim uygunlugu ile son

yillarda 6nem kazanmaya baglamistir [19].

3.1. Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle kaynaklar1 tarimsal {iriinleri, odun ve odun atiklarini, kentsel atiklari, gida
proseslerinin atiklarini, hayvansal atiklari, su bitkilerini ve algleri igerir. Biyokiitle
enerjisinin ¢ogunlugu sirasityla odun ve odun atiklarindan, kentsel kati atiklardan ve

tarimsal atiklardan tretilir [20].

Tarimsal atiklar yakat {iretimi i¢in en onemli potansiyel kaynaktir. Temel tarimsal
atiklara o6rnek olarak aygicegi, misir, kolza, pamuk ve ekin saplar ile meyve budama
artiklar1 verilebilir ve bunlar etanol {iretimi i¢in en giiclii biyokiitle kaynaklaridir. Tarla
ve tohum iiriinleri atiklarina, arpa, fasulye ve bezelye, yulaf, piring, cavdar, bugday, misir,

pamuk ve dar1 6rnek verilebilir [20].

Hayvansal atiklar genel olarak hayvan digkilarindan olusur ve olduk¢a fazla
biyokiitle enerji kaynag: olarak kullanilabilecek hayvansal atik bulunmaktadir. Eskiden
bu atiklar giibre olarak kullanilmaktaydi; ancak son zamanlarda bu atiklar enerji tiretimi
i¢cin kullanilmaya baslanmistir. Giibrenin havasiz ortamda 1sitilarak yumugsamasi ile agiga
cikan gaz, yakit olarak tiim evsel enerji ihtiyaclari i¢in ve elektrik enerjisi liretimi i¢in

kullanilabilir.



etli ve seker bakimindan zengindir. Tohum silindirik, sert ve bir yiizii boyunca derin

olukludur.

Hurma meyvesi yiiksek diizeyde karbonhidrat igermektedir (toplam seker %44-88)
bunun yaninda yag (%0.2-0.5), protein (%2.3-5.6), vitaminler ve yiiksek oranda diyet
lifi (%6,4-11,5) icermektedir. Meyve etinde %0,2-0,5 yag, meyve ¢ekirdeginde ise
%7,7-9,7 yag bulunmaktadir. Meyve c¢ekirdegi; meyve agirliginin %5,6—14,2 arasinda
degismektedir [22].

Hurma tohumlarinda oleik asit igerigi %41,1-58,8 arasinda degismektedir. Bu
acidan hurma tohumlar1 oleik asit kaynagi olarak kullanilabilir goriinmektedir.[4]
Piyasada ¢esitli hurma kaynakli iiriinler mevcuttur: hurma surubu, hurma suyu, hurma
macunu, hurma pekmezi, hurma yagi gibi... Hurma yag1 %21 lik bir oranla soya yagindan

sonra diinyada en ¢ok kullanilan yag durumundadir [23].

3.1.1.1. Diinyada ve Tiirkiye’de hurma iiretimi

Latincede Phoenix dactylifera L. olarak gegen hurma, insanoglunun tarimini yaptigi
bilinen en eski tarim {irlinlerinden biridir. Hurma 6000 yildir gida olarak tiiketilmekte
olup yore insani i¢in ekonomik ve sosyal agidan ¢ok biiyiik 6nem tasimaktadir. Yasam
agact olarak da adlandirilan hurmanin tarimi 800.000 hektarlik bir alanda yapilmakta olup
diinya iizerinde 2000’in iizerinde farkli ¢esidi oldugu bilinmektedir. Orta Dogu
tilkelerinde ve Kuzey Afrika’da yetisen bir meyvedir. Diinyada hurma iiretimi son 40 yil
icinde 2,9 kat artmistir. Toplam hurma ihracati ise son 40 yi1lda % 1,71 oraninda artmistir.
Hurma bir¢ok yonden besleyici ve sagliga yararli olmasiyla ideal bir meyvedir. Hurma,
yaklasik 5 yasinda meyve vermeye baglar ve 60 yasmna kadar ortalama 400-600 kg
agac/y1l verim elde edilir. FAO 2010 yili degerlerine bakildiginda Misirdan sonra en
yiiksek {iretim Suudi Arabistan, Iran, Pakistan, Birlesik Arap Emirlikleri ve Cezayir’de
yapilmaktadir. Tiirkiye’de ise Ege ve Akdeniz Bdlgesinde yetistirilen hurma diinya
hurma tretimi ¢izelgesinde 16. sirada yer almaktadir. Hurmanin en ¢ok tiiketildigi ve
tiretildigi yer Asya kitasidir. Bu kitada Cin ve Hindistan ana iireticilerdir. Avrupa’da ise
hurmanin en ¢ok tretildigi iilkeler sirasiyla Fransa ve Almanya’ dir. Kuzey Amerika’da
ise ana tretici olan Amerika Birlesik Devletleri’ni Kanada takip etmektedir. Tablo 3.1’

de diinyada hurma yetistiren belli basl tlkeler verilmistir [23].
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Tablo 3.1. 2010 yili diinya hurma tiretimi (Anonim 2012) [23]

ULKELER URETIM(ton) ULKELER URETIM(ton)
Misir 1.352.950 Tunus 145.000
Suudi Arabistan 1.078.300 Libya 161.000
Iran 1.023.130 Fas 119.360
Pakistan 759.200 Yemen 57.849
Birlesik Arap 775.000 Nijerya 38.500
Emirlikleri

Cezayir 710.000 Tiirkiye 26.277
Irak 566.829 Katar 23.500
Sudan 431.000 Israil 21.600
Umman 276.400 ABD 21.500
Cin 147.600 Moritanya 19.900

3.2. Biyokiitlenin Enerjiye Doniisiimii
Dort temel termokimyasal biyokiitle doniisiim yontemi vardir: yanma, gazlastirma,

stvilagtirma ve piroliz.

3.2.1. Yanma

Biyokiitlenin dogrudan yakilarak enerji tiretilmesi, bilinen en eski yontem olunmasi
karsin, son yillarda verimi ylikseltmek icin yeni yakma sistemleri gelistirilmektedir.
Ozellikle biyokiitleyle calisan termik santral yapiminda akiskan yatakli sistemler
alisilagelmis yakma sistemlerinin yerini almaktadir. Hemen her tiirlii biyokiitle kaynagini

dogrudan yakmak miimkiindiir. Ancak nem oram yiikseldikce elde edilen 1s1l deger azalir
[11].

Biiytik biyokiitle gii¢ iiretim sistemleri fosil yakit sistemleriyle karsilastirilabilir
verimlere sahip olabilirler, fakat biyokiitlenin yiiksek nem igeriginden dolayr maliyeti
yiiksektir. Buna ragmen, 1s1 ve elektrigin birlikte iiretildigi sistemlerde biyokiitle

kullanimiyla ekonomi énemli dl¢iide ilerlemistir.

Odun ya da odunsu biyokiitleler su buhar1 ve karbondioksit verecek sekilde

asagidaki yanma reaksiyonunu verir:

C42He0O28 + 4302 > 42C0O; + 30 H20 (3.1)
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3.2.2. Gazlastirma

Kismi oksidasyonla yiiksek sicakliklarda (800-900 °C) biyokiitlenin yanabilir gaz
karisimina doniistiiriilmesi gazlastirma olarak tanimlanmaktadir. Elde edilen diistiik
kalorifik degerli gaz (4-6 MJ/m®) gaz motorlar1 ve gaz tiirbinlerinde yakit olarak veya

kimyasal iiretimde (metanol) kullanilabilmektedir [24].

Biyokiitlenin gazlagtirilmasinin temel amaci beslenen malzemenin miimkiin
oldugunca gaz iiriine doniisiimiinii saglamaktadir. ikinci amag da elde edilen gazin Ho/CO

oranini artirmaktadir [18].

Biyokiitlenin gazlastirllmasinda biyokiitle; temel bilesenleri CO ve H2 olan gaz
yakita doniisiir. Olusan gaz 1s1 ve elektrik tiretiminde kullanilabilecegi gibi kimya

endiistrisinde sentez gazi olarak da kullanilabilir [25].

Sicaklik artisiyla gaz iiriin verimi ve gazin bilesimindeki degisim artar. Herhangi
bir biyokiitlenin kismi oksidasyon/gazlastirma/yanma basamaklarinda piroliz,

gazlastirma, termal kraking ve yanma prosesleri es zamanli olarak gerceklesir.

Gazlastirma her zaman ii¢ temel sinifta iirlin olusumuyla sonuglanir. (1) Gaz
karigimi (hidrojen, karbonmonoksit, karbondioksit ve metan); (2) Pirolitik katran; (3) Kat1
iirlin (char). Biyokiitle gazlastirilmasinda 823 K'i asan sicakliklarda, sicaklik artisiyla gaz

verimi artip katran verimi diiserken kat1 tirtin verimi sabit kalir [24].

3.2.3. Sivilagtirma

Sivilagtirma, katalizér kullanilan diistik sicaklik-yiiksek basing termokimyasal
dontistim prosesidir. Bu prosesle ticari degeri olan siv1 tiriin diretilir. Sivilagtirma nispeten
diisiik sicakliklarda ve yliksek basingta hidrojen ilavesiyle gergeklesir. Reaktorlerin ve
yakit besleme sistemlerinin piroliz proseslerinden daha karmasik ve pahali olmasindan

stvilagtirmaya olan ilgi azdir [26].

Swvilastirma prosesinde genel amag; reaksiyon hizi ve mekanizmasini kontrol
ederek siv1 {irtiniin oksijen igerigini minimize, verimi ise maksimize etmektedir. Boylece
dogal gaz ve fuel-oil yerine kullanilan iiriinler olusturulabilmektedir. Bu prosesten elde
edilen s1v1 iirtinlerin 1s1l degeri ve oksijen igerigi karsilastirildiginda pirolizden elde edilen
stv1 liriine gore daha kaliteli iiriin saglanmaktadir. Stvilastirma isleminden elde edilen sivi

tirlin oksijen igerigi kuru temelde agirlikga % 15 ve 1s1l degeri 35-40 MJ/Kg iken piroliz
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sonucu olusan s1v1 tirlinlin oksijen igerigi kuru temelde agirlikga % 35, 1s1l degeri 20-25

MJ/kg' dir [20].

3.2.4. Piroliz
Termokimyasal doniisiim proseslerinin hepsinin iginde piroliz ¢ok 6nemli bir rol

oynamaktadir. Biyokiitlenin yakitlara doniistliriilmesinde temel bir prosestir.

Yunancadan tiireyen piroliz, vakumda, inert ortamda ya da atmosferde organik
icerikli maddelerin havasiz ortamda 1s1l bozunmasi anlamini tagimaktadir. Kati atiklarin
pirolizi esnasinda seri ve paralel olmak iizere c¢ok cesitli ve olduk¢a kompleks
reaksiyonlar gerceklesmektedir. Bu karmasik tepkimeler, biyokiitlenin ara {irlinlere
ayrilmasi ya da rafinasyonu olarak da ifade edilebilir. Ana piroliz reaksiyonu ve kismi

reaksiyonlar asagida verilmistir [27].
Ana piroliz reaksiyonu,
ChHmOk— (m/2)Hz + kCO + (n-k)C (3.2)

Kismi reaksiyonlar,

C + 2H,— CHq4 (3.3)

C + H,0— CO + Hp (3.4)
C+ % 02, —CO (3.5)

C + 02— CO> (3.6)

C + C0,—2CO (3.7)
CO + H,0— COz + Hy (3.8)
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4. PiROLiZ

Piroliz, oksijensiz ortamda meydana gelen termal ayrismadir ve biyokiitleyi Sivi
(bio-oil), kat1 (char) ve yogusamayan gazlar, asetik asit, aseton ve metanol’e doniistiiren
kimyasal bir siiregtir. Sekil 4.1°de s1v1, gaz ve Kati iiretimi ile piroliz siireci sematik olarak
goriilmektedir. Diisiik proses sicakligi ve buharin reaktdrde alikonma siiresinin uzunlugu;
char olusumunu destekler. Yiiksek sicaklik ve reaktorde alikonma siiresinin uzunlugu,
biyokiitlenin gaz tirtine doniisimii artirir. Orta sicakliklar ve buharin reaktorde kisa

alikonma zamani ise bio-oil olusmasi i¢in optimum kosullardir [28].

Yogunlastirilamayan gaz

Biyokiitle Piroliz

> | Reaktérii — Yogunlasma

Buhar ve gazlar

1l 1

Char Bio-oil

Sekil 4.1. Piroliz siireci [29]

Piroliz sera gazlar olusturarak ¢evreye zarar vermeyen, temiz bir termokimyasal

doniisim yontemidir ve bu 6zelligiyle yanmadan ayrilir [28].

Piroliz siireci su sekilde gerceklesmektedir. Oksijensiz ortamda karmasik organik
molekiiller 400-600 °C sicaklik bolgesinde parcalanarak yanmaz gazlar, katran ve zift
aci8a cikar. Odunun pirolizi dort karakteristik bolgeye ayrilmaktadir. Birinci bolge 200
°C' ye kadar olan sicaklik bolgesi olup burada su, karbondioksit, formik asit ve asetik asit
ac18a cikar. ikinci bolge 200-280 °C sicaklik bolgesi olup; su buhari, formik asit, asetik
asit, bir miktar karbonmonoksit a¢iga ¢ikar, reaksiyon hala endotermik olup gazlarin
biiyiik bir kism1 yanmaz niteliktedir. Ugiincii bélge 280-500 °C arasinda olup yogun bir
ekzotermik reaksiyon baglar. 280-400 °C arasinda yaklasik 880 kJ/kg 1s1 agiga cikar.
Yanabilir gazlar karbonmonoksit ve metan olup formaldehit, formik, asetik asit, metanol
ve sonraki asamada bir miktar hidrojen gazi agiga ¢ikar. Dordiincii bolge 500 °C'nin iistii
olup burada reaksiyonlar yogun bir sekilde devam eder. Yiiksek diizeyde yanabilen
maddeler, CO, Hz, metanol ve aseton olusur. Karbonla su buharinin temasindan

karbonmonoksit ve hidrojen gazi elde edilir [31].
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4.1. Piroliz Yontemleri

Yapilan caligmalar sonucu farkli piroliz yontemleriyle {iiriin dagilimlarinin
degisiklik gosterdigi gozlemlenmistir. Uygun sicaklik ve alikonma zamam ile
gerceklesen piroliz yontemiyle istenilen tiriinler elde edilir. Yaygin olarak bes ana piroliz
yontemi uygulanmaktadir: karbonizasyon, gelencksel piroliz, flash piroliz, katalitik

piroliz, hizli piroliz.

4.1.1. Karbonizasyon

Karbonizasyonda odun, turba, maden komiirii gibi organik maddeler havasiz
ortamda farkli sicaklik bolgelerinde parcalanmaya ugrarlar. 170 °C ‘de suyun
buharlagmas1 tamamlanarak, 180 °C ‘den yiiksek sicakliklarda odun polimerinin
parcalanma tepkimeleri aciga ¢ikmaya baglar. 200-350 °C sicaklik araliginda metanol,
asetik asit, katran, CO, su ag18a cikararak ekzotermik tepkime meydana gelir. 500 °C’den
yiiksek sicakliklarda dehidratasyon tepkimeleri olugur. Odun kdmiirii verimi kuru odun
temelinde yaklasik olarak % 28-38 arasinda degisir. Bu verim araligi odun tipine ve

karbonlastirma isleminin son sicakligina bagl olarak degisiklik gosterir [31].

4.1.2. Geleneksel piroliz

Yavas ya da geleneksel piroliz olarak adlandirilan bu uygulama diisiik sicakliklarda
biyokiitlenin 1sitilmasi, uzun gaz ve kat1 alikonma zamani esasina dayanir. Sisteme bagh
olarak, yaklasik 10° C/dk isitma hiz1 ve yaygin olarak 500 °C sicaklik uygulanarak
gerceklestirilir. Geleneksel pirolizde biyokiitle yavas pirolizlendigi i¢in ana iirlinler
katran ve chardir. Geleneksel piroliz ile gaz, sivi, kat1 iirlin yaklagik olarak esit elde edilir.
Gaz iirlin i¢in 650 °C’nin tizerindeki sicakliklar kullanilir. S1v1 iirlin i¢in ise daha diisiik

sicakliklar tercih edilmektedir [32].

4.1.3. Katalitik piroliz

Biyokiitleler siv1 yakit {iretimi i¢in, tlikenmeyen bir enerji konumuna sahiptir.
Piroliz, sivilagtirma, gazlastirma gibi yontemlerle oksijence zengin olan biyokiitleden
oksijeni uzaklastirilip, hidrojenle zenginlestirerek sivi iiriin verimini arttirmak asil

amagtir [33].

Bu durum ancak uygun katalizérlerin kullanilmasi ile hidrojen miktar1 artirilarak
radikallerin doyurulmasi ve sivi veriminin artigi ile saglanabilir. Biyokiitlenin katalitik

pirolizinden elde edilen sivi iriinlerin miktart ve dagilimina katalizoriin etkisinin
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arastirildigr caligmalar incelendiginde, katalizorilin iiriin verimine dogrudan etki ettigi

goriilmektedir.

4.1.4. Hizh piroliz

Hizli piroliz ile biyokiitle, yiiksek sicaklikta ve akigkan yatak reaktorlerde hizla
gazlastirilir. Olusan buhar, reaksiyon sisteminden hizla uzaklastirilir ve sogutulur.
Soguyan gaz yogusarak katranimsi bir sivi olusturur. Bu sivi, fenol ve furfural

tiirevlerince zengindir, biyokiitlenin yaklasik olarak % 70-80’ ini olusturur [35].

Hizli piroliz, ani piroliz ile geleneksel piroliz arasinda bir basamak olarak
tanimlanmaktadir. Biyokiitleden en fazla sivi {iriin elde etmek, hizli pirolizin temel
amacidir. Yiksek verim i¢in hizli 1sitma, reaktdrde olusan gazin kisa alikonma zamani ve
yogunlagabilen gazin hizlica sogutulmasi esastir. Hizli 1sitma ile charlagsma Onlenir.
Bunun i¢in de biyokiitlenin tanecik boyutunun olabildigince kii¢iik olmas1 gerekir. Isitma
hizi1 200 °C/dak ve 105 °C/s aralifinda ve piroliz sicakligi ise genellikle 550 °C

civarindadir. Buharin alikonma zamanindan dolayi iiriinler yiiksek kalitededir [35].

Biyokiitlenin hizli pirolizinde ¢ogunlukla piroliz buharlari, aerosoller ve az bir
miktar da char agiga ¢ikmaktadir. Sogutma ve yogusturmadan sonra 1s1l degeri, giinliik
hayatta kullanilan siv1 yakitin (fuel oil) 1s1l degerinin yaklasik yaris1 kadar 1s1l degere
sahip, koyu kahve renkli, viskoz bir siv1 elde edilmektedir. Geleneksel piroliz islemi char
dretimi i¢in uygulanirken, gelistirilen teknolojilerle hizli piroliz uygulanarak, siv1 yakit

tiretilmektedir. Hizli piroliz ile s1v1 yakit elde etmek i¢in gerekli kosullar:

e Reaksiyon ara ylizeyinde c¢ok yiiksek 1sitma hiz1 ve 1s1 transfer hizi,

e Dikkatle kontrol edilebilen bir piroliz reaksiyon sicakligi, yaklasik 500 °C
civarinda,

e ki saniyeden daha kisa buhar alikonma siiresi,

e Piroliz buharlarinin hizli sogutulmasi,
olarak siralanabilir.

Hizl piroliz siirecinde kullanilan hammadde % 10’dan fazla su igermemeli; aksi
takdirde, kurutulmalidir. Hammadde 6giitiilmeli ve pargacik biiyiikliigii 2 mm civarmi
asmamalidir. Yeterli seviyede kiiciik parcacik boyutuna sahip hammadde hizli reaksiyona

girmektedir.
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Ana iiriin olan sivi, kuru besleme bazinda % 75'e varan oranlarda elde edilebilir.
Bio-oil verimi, biyokiitle yapisina, sicakliga, buhar alikonma zamanina, charin

ayrismasina ve biyokiitlenin kiil icerigine baglhdir.

Hizli piroliz isleminin merkezi kullanilan reaktordiir. Entegre tesislerde, toplam
maliyetin %10-15 civari reaktoriin gelistirilmesine harcanmaktadir. Diger kalan kisim ise,
biyokiitle temini, depolanmasi, islenmesi, kurutulmasi, 6giitiilmesi ile piroliz liriinlerinin
toplanmasi, depolanmasi ve iyilestirilmesidir. Son 10-15 yildir diinyanin pek ¢ok yerinde
bulunan arastirma merkezlerinde ve ticari tesislerde hizli piroliz siiregleri

gelistirilmektedir [36].

4.1.5. Ani (Flash) piroliz

Ani piroliz, yaklasik olarak 105-250 um (-60+140 mesh) parcacik boyutundaki
biyokiitlenin, genellikle atmosferik basing, birkag saniye veya daha az milisaniye-saniye
mertebesinde olan etkilesim siiresi (alikonma zamani), 100 °C/s” den daha yiiksek 1sitma
hiz1 ve hedeflenen iiriine bagl olarak 400-1200 °C sicaklik aralig1 sartlarinda kati, sivi ve
gaz iriinlere doniistiiriilmesi siirecidir. Bu siiregte uygulanan 1sitma hizinin ¢ok yiiksek
olmasi, biyokiitle alikonma zamaninin birkag¢ saniye olan 6zel reaktdr konfiglirasyonu
gerektirir. Siirliklemeli (Entrained) akis ve akigskan yatak (fluidized bed) reaktorleri, flash
piroliz i¢in uygun tasarimlardir. Biyokiitleden hidrokarbon eldesinde en etkin siire¢ olan

flash pirolizinin, diger teknolojilere olan iistiinliikleri ise;

e Digerlerine gore daha yiiksek 1sitma hizi ve c¢ok kisa alikonma zamani gibi
sartlarda gerceklestirdigi i¢in, daha yogun bir 1sitma saglanmaktadir.

e Disiik alikonma zamani ve yliksek 1sitma hizi nedeniyle ugucu {iriin verimi
yiiksektir. Ciinkii diisiik 1sitma hiz1 ve yliksek alikonma zamani gibi sartlarda
gergeklestirilen piroliz sonucunda olusan ugucu triinlerin, kraking ve yeniden
polimerlesme gibi reaksiyonlar vermesi, ugucu {iriin veriminin azalmasina yol
acar.

e Hizli 1sitma kosullarinda yapildigindan, bozunma ve bozunma {irtinleri olusumu
kontrollii yapilabilmektedir. Yavas 1sitma kosullarinda bozunma ve bozunma

tirtinlerinin kontrolii gii¢ olup, ikincil reaksiyon tiriinleri olugsmaktadir.

Ani piroliz siirecinde meydana gelen biitiin mekanizmalarda suyun ayrilmasi, erime

ve buharlagmayla devam eden depolimerizasyon neticesinde, basta gaz ve sivi olmak

17



lizere az miktarda da kat1 iiriin meydana gelir. Flash piroliz proseslerinde, 400 °C’ nin
altindaki sicakliklarda reaksiyon yavas olarak gerceklesmekte ve ana iiriin olarak gaz ve
kat1 meydana gelirken, 400-600 °C sicaklik araliginda ise maksimum verimle sivi iirlin
olusmakta olup daha yiiksek sicakliklarda, molekiiler par¢alanmanin hizinin artmasi
nedeniyle, sivi lirtin verimi diismekte ve gaz iirlin verimi artmaktadir. 650 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda artik ana iiriin gaz olmaya baslamaktadir. Flash pirolizin;

hidropiroliz, hizli 1s1l siireg, solar ve vakum olmak tizere dort tipi vardir.

4.1.5.1.Hidropiroliz
20 MPa’ a kadar olan basing ve hidrojen atmosferinde yapilan, biyokiitle
materyalinin hidrokarbonca zengin siv1 iiriine doniistiiriilmesinde yiliksek bir uygulama

potansiyeli olan flash piroliz tiiriidiir.

4.1.5.2. Huizli 1sul siireg

400-950 °C sicaklik araliginda yapilan, 30 milisaniye ve 1,5 s arasinda ¢ok kisa 1s1
alitkonma zamanina sahip olan 6nemli bir 1s1 transfer siirecidir. Bu siirecde biyokiitle
besleme materyalinin hizli depolimerizasyon ve krakingi meydana gelir. Hizli 1sitma yan
reaksiyonlarin olusumunu minimize eder ki bunun sonucunda da dizel yakiti ile

kiyaslanabilir viskozite degerine sahip iiriinler olusur.

4.1.5.3. Solar piroliz

Yogunlastirilmis giines 1s1inin kullanilmasiyla gergeklestirilebilecek olan bir flash
piroliz tiiriidiir. Bu piroliz i¢in gerekli olan gilines enerjisi, glines kuleleri, ¢ukur 151n
yansitict konnektorler, giines firinlari, vb. gibi cihazlar yardimiyla elde edilebilir.
Ornegin, Lede ve Bouten (1999) tarafindan yapilan bir ¢alismada, seliiloz numunelerinin

flash solar pirolizi rapor edilmistir.

4.1.5.4. Vakum piroliz

Biyokiitle materyalinin ¢oklu firin reaktdriinde vakum altinda 1s1l isleme tabi
tutulmast siirecidir. Bu siire¢ de, ikincil bozulma reaksiyonlarinin olusumu sinirli oldugu
icin, yiiksek verimde s1vi iiriin ve diisiik verimde gaz iiriin meydana gelir. Uygulanan
vakum, yogunlasabilir {iriinlerin sicak reaksiyon bdlgesinde uzaklasmasini kolaylastirir.
Boylece daha ileri parcalanma ve yeniden yogunlagsma reaksiyonlarinin olusumu
onlenmis olur. Vakum pirolizine 6rnek olarak, Kanada’da gelistirilen bir siire¢ verilebilir.

Bu siiregte ¢esitli atiklarin 723 K’de vakumda, 25 kg hammadde kiitlesel besleme hiz1 ile
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pirolizi yapilmaktadir. Bu siirecte ana iirlin olarak elde edilen pirolitik s1v1, 1sitma amacl
yakit veya cesitli 6zel kimyasal maddelerin eldesinde baslangic hammaddesi olarak
kullanilmaktadir. Olusan iirtinlerin kuru temelde, %50 verimle sivi ve %25 verimle odun
komiiri oldugu ifade edilmektedir. 2-30 s alikonma zamani, orta 1sitma hizi ve maksimum
400 °C sicaklikta yapilan vakum pirolizinde meydana gelen ana f{iriiniin sivi oldugu

belirtilmistir [37].

4.2. Pirolize Etki Eden Faktorler
Bu boliimde piroliz iiriin verimlerine etki eden baslica etmenler; biyokiitle bilesimi,

parcacik boyutu, 1sitma hizi, alikonma zamani ve sicakligin etkisi incelenmistir.

4.2.1. Biyokiitle bilesimi

Piroliz siirecini etkileyen parametrelerden biri kullanilan biyokiitle bilesimidir.
Biyokiitle, lignin, hemiseliiloz, selilloz ve ayrica farkli biyokiitle tiplerinde yiizdesi
degisebilen kiiciik bir inorganik madde fraksiyonundan olusur. Ayni biyokiitle, farkl
toprak, nem veya ekim kosullar1 nedeniyle farkli bilesimlere sahip olabilir. Piroliz
tirtinlerinin bilesimi ve verimi, bu bilesim varyasyonlarina baglidir. Sicaklik ve doniisiim
parametrelerine bagli olarak her bir bilesenin termal parcalanmasinda farkl: reaksiyonlar
meydana gelir. Bu durum malzemenin &zelliklerinde degisikliklere neden olmaktadir.
Biyokiitle bilesenleri ve tiim biyokiitle 6rneklerinde ¢ok az miktarda dogal olarak bulunan
mineral maddeleri arasindaki etkilesimler, piroliz esnasinda meydana gelen sayisiz

reaksiyonu katalize edebilir [38].

Daha yiiksek seliiloz ve hemiseliiloz igerikli biyokiitle, genellikle yliksek lignin
icerigine sahip biyokiitleden daha yiiksek bir bio-0il verimi {iretir. Lignin ayrismasi, daha
biiyiikk yapisal stabilitesi ile zordur ve daha yiiksek char verimine yol acar. Bununla
birlikte, yiiksek 1sitma hizi ve sicakliklarin kullanilmasi, bu malzemenin bozunmasini
destekleyebilir ve bu da daha yiiksek sivi verimi ile sonuglanabilir. Quan ve arkadaslari
(2016), 500 °C'de biyokiitlenin en O6nemli ¢ bileseninin piroliz davranisini
arastirmiglardir. Seliiloz pirolizi % 18,67 siv1 verirken, hemiseliiloz pirolizi % 30,83 sivi
verir ve lignin % 0,5' lik az bir sivi verimine neden olur. Kim ve arkadaglar1 (2013)
tarafindan jatropha keki, hurma cekirdegi kabugu ve bos hurma meyvesi demetleri ile
yapilan bir ¢calismada, daha yiiksek seliiloz ve hemiseliiloz igerigine sahip bir biyokiitle
kullanarak daha yiiksek bir bio-0il verimi gozlemislerdir. Yanik ve arkadaslari (2007)

misir kogani, saman ve kekik saplarint kullanarak piroliz veriminde belirgin bir fark

19



olmadigin1 bulmuslardir. Misir kogani, saman ve sap ile karsilastirildiginda daha yiiksek
bir lignin igerigine sahip olmasina ragmen, misir kogani i¢inde olusturulan char miktar
daha biiyiik degildi. Bu; ¢alismada kullanilan yiiksek 1sitma hizlar ile iliskili olabilir.
Casoni ve arkadaslar1 (2015) asit ve mantarla muamele edilmis seliiloz ve biyokiitleleri
inceleyerek, seliiloz pirolizinde elde edilen en yiiksek bio-0il veriminin lignin igermeyen
oldugunu gostermistir. Ayrica, mantar ile biyokiitlenin muamelesi, sivi verimini
arttirmistir, ¢linkii mantarlarin enzimatik aktivitesi, lignin yapisinin bozunmasina yol

agmustir ve biyokiitleyi termal bozunmaya daha egilimli hale getirmistir [29].

Yiiksek miktarlarda ugucu maddenin varligi, petrol benzeri biyoyakit iiretimini
destekleyen yiiksek ucuculuk ve reaktiviteye neden olur. Jung ve arkadaslarinin (2008)
yaptig1 ¢alismada piring samani ve bambu talasindan yiiksek verimde elde edilen bio-oil
tiretiminin sebebini daha fazla ugucu madde igerigine baglamiglardir.

Kiil ayrica biyokiitle piroliz iiriinlerinin oranlarinin belirlenmesinde énemli bir role
sahiptir. Yiiksek kiil igerigi, bio-oil veriminde azalmaya katkida bulunur ve char ve gaz
tretimini artirir. Sodyum ve potasyumun sivi liriin eldesinde belirgin bir etkisi vardir,
ancak silfiir ve fosfor igeren amonyum tuzlari da 6nemli Ol¢iide bio-oil verimi
saglayabilir ve char olusumunu destekler. Abdullah ve Gerhauser (2008) yaptiklari
calismada, kiil i¢eriginin agirlik¢a % 5,36' dan % 1,03' ¢ diisiiriilmesinin organik madde
verimini sirasiyla % 34,71' den % 61,34 ¢ ¢ikardigin1 gostermistir. Lee ve arkadaslar
(2013) biyokiitle veriminin daha yiiksek kiil igerigine sahip biyokiitlelerde daha diisiik
oldugunu ve daha yiiksek bir char verimine yol agtigin1 kanitlamistir. Pattiya ve Suttibak
(2012), daha yiiksek miktarda ugucu madde ve daha az miktarda kiil i¢eren biyokiitlelerde
daha yiiksek bio-oil verimi gozlemlemislerdir [39].

Stefanidis ve arkadaglar1 (2014), seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin ayr1 ayri pirolizini
incelediginde, seliilozun sivi ana iriinlerinin esas olarak levoglucosan ve daha diisiik
konsantrasyonlarda basit fenoller, ketonlar, aldehitler ve alkoller gibi sekerler oldugunu
gosterdi. Ligninden tiireyen bio-0il, neredeyse sadece yiiksek molekiiler agirliklara sahip
karmasik fenollerden olusur. Hemiseliilozdan tiireyen bio-0il ana iiriinleri; ketonlar,

fenoller, asitler ve aldehitlerdir.

Piroliz islemindeki bir diger kritik faktor, biyokiitlede bulunan nemdir. Bio-oil,
besleme materyaline bagli olarak, nasil iiretildigini ve daha sonra toplandigin1 gosteren,

degisen miktarlarda su igerir. Sivida bulunan su, hammaddedeki ilk nemin ve piroliz
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islemi sirasinda dehidrasyon reaksiyonlarinin sonucudur. Standart bir besleme i¢in
gereken nem miktari, bio-oil’deki su icerigini en aza indirmek i¢in maksimum % 10°dur.
Bio-oildeki yiiksek nem igerigi kalorifik degerini azaltabilir, stabiliteyi artirabilir ve bio-
oilin viskozitesini azaltabilir. S1v1 yakitin viskozitesi yakit enjeksiyon sisteminin tasarimi
ve calistirllmasinda, ayrica atomizasyon kalitesinde ve yakitin yanma Ozelliklerinde

onemli bir rol oynar.

Verime ek olarak, biyokiitlenin ana bilesenleri arasindaki yapisal farklilik da piroliz
tiriinlerinin bilesiminde farklilagmaya neden olur. Parparita ve arkadaslarinin yapitig
aragtirmada, bilesiklerin sivi iiriindeki dagilimi biiyiik Ol¢lide biyokiitle kaynagina
baglidir. Farkli biyokiitle ile yapilan ¢alisma, Okaliptiis globulus talagiin daha ytiksek
miktarda karboksilik asit, keton ve furan ve tarimsal biyokiitlelerden daha az miktarda

fenol verdigini gostermistir [29].

4.2.2. Parcacik boyutu

Piroliz sirasinda 1s1 transferi farklidir ¢linkii biyokiitle, zayif bir 1s1 iletkendir.
Biiyiik pargalar 1sitma hizina bagli olarak ¢ok daha yavas isinmaktadir. Bu yiizden
ortalama partikiil boyutunun sicakliklar1 da diisiik olmaktadir. Diizgiin bir sicaklik

dagilimmin gerceklesmesi partikiil boyutlarinin yeteri kadar kiiciik olmasina baglidir
[40].

Yapilan bir calismada defne artiklariyla sabit yatak reaktdrde 500 °C sicaklikta ii¢
farkli partikiil boyutunda yapilan piroliz ¢alismasinda goriildiigii tizere uygun partikiil
boyutu ile (0,420 mm < Dp < 0,850 mm) maksimum siv1 triinii (%23,16 ) ile elde
edilebildigi goriilmiistiir. Daha biiyiik (1,60 mm < Dp < 0,850 mm) ve daha kii¢iik (0,420
mm < Dp < 0,250 mm) partikiil boyutu kullanildiginda sivi iiriin verimi diismekte ama
kiiciik boyutlu partikiillerde daha fazla olmaktadir. Ayni1 sekilde kat1 iirlin verimine
bakildiginda da %35,15 ile %35,53 arasinda degisen verim en yiiksek seviyeye 0,850 mm
> Dp > 0,420 mm partikiil boyutunda ¢ikmistir. Stvi ve kati {irlin veriminin yani sira
piroliz doniisiimiiniin verilen {i¢ partikiill boyutu arasinda en diislige sahip oldugu

saptanmustir [41] .
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4.2.3. Isitma hiz
Isitma hizi piroliz islemine maruz kalacak biyokiitleyi etkileyen 6nemli
faktorlerden biridir. Biyokiitleye uygulanan 1sitma hizi ne kadar fazla olursa, pirolizden

elde edilen s1vi1 tirtin verimi o kadar yiiksek olmaktadir [42].

Onay ve arkadaslar1 (2001), akiskan yatakli reaktorde kolza pirolizinde 100, 300 ve
800 °C / dk farkli 1sitma hizlarini kullanmiglardir. Bio-oil verimi, 1sitma hizinin 100 °C /
dak' dan 300 °C / dak' ya yilikselmesiyle yaklasik % 58 daha yliksek olmustur ve bu 1sitma
hizinin tizerindeki degerlerde bio-oil verimindeki artig ihmal edilebilir diizeydedir. Tsai
ve arkadaslari (2007) sabit yatakli reaktorde piring kabugu pirolizi ¢alisarak, 1sitma hizini
100 °C / dak ile 500 °C / dk arasinda degistirmis ve bio-oil verimi 200 °C / dk 1sitma ile
maksimum degerine ulasmis ve daha yiiksek 1sitma hizinda bu deger sabit kalmistir. Uzun
ve arkadaslar1 (2006), yiiksek 1sitma hizlarinin, akiskan yatakli reaktérde soya fasiilyesi
pres kekinin pirolizinde sivi lretiminde belirgin bir artisa neden oldugunu
gozlemlemislerdir. 5-700 °C / dk arasindaki 1sitma hizindaki artis, % 23,36 oraninda bio-
oil verimini arttirmistir. Putun ve arkadaslar1 (2007), sabit yatak reaktoriindeki tiitiin
artiklarinin iirtin dagilimlarini karsilagtirmistir. Bio-oil verimi, 7 °C / dak 1sitma hiz1 ile
% 27 olarak elde edilmistir. 300 ° C / dk' ya kadar artan 1sitma hiz1, bio-oil veriminde %
10'luk bir artisa neden olmustur. Morali ve Sensoz (2015), giirgen kabugunun pirolizinde
1sitma hizin1 7-50 °C / dk arasinda degistirmistir. Bio-0il verimi, test edilen kosullar igin

1sitma hizinin etkisinin minimum oldugunu gostermistir.

Sensoz ve arkadaslari (2006), bio-oil verimlerini, sabit yatak reaktorde zeytin
kiispesi pirolizinde, 10 °C / dk' lik diisiik bir 1sitma hizinda, 50 °C / dakikadakilerden
yaklagik % 3,4 -8,4 daha yiliksek bulmustur. Bu sonuglar, piroliz prosesi tizerindeki 1sitma

hizinin etkisinin, siirecin diger parametrelerine bagl oldugunu gostermistir.

Razuan ve arkadaslar1 (2010), ayni piroliz sartlarinda, hurma ¢ekirdegi ve palmiye
cekirdegi pres keklerinin pirolizinde 1sinma hizinin etkisini incelemislerdir. Isitma
hizinda 5 ila 10 °C / dak aras1 bir artis hurma ¢ekirdeklerinde sivi verimini diigirmiistiir.
Palmiye c¢ekirdegi pres kekinde ise sonuglar farklidir. Isitma hizinin artigiyla sivi
veriminde bir artis olmustur. Hassen-Trabelsi ve arkadaslar1 (2014), atik hayvan
yaglarinin pirolizinde 5 °C / dak ile 15 °C / dk arasinda 1sitma oranini arttirmanin etkisini

inceleyerek, bio-oil veriminde % 80" den % 5' ¢ kadar bir diisiis gézlemlenmistir. Isitma
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hizinin  degisiminden kaynaklanan pirolitik davramig, biyokiitle bilesimi ile

iliskilendirilmistir [29].

4.2.4.Alikonma Siiresi

Alikonma stiresi piroliz islemi sirasinda olusan buhar fazdaki iirlinlerin piroliz
ortaminda tutulma stiresidir. Kisa alikonma zamani pirolizin siv1 iirlin verimini arttirir.
Eger piroliz isleminde hedeflenen {irin siv1 {iriin ise biyokiitle hizli veya ani piroliz

islemine tabi tutulmalidir.

Biyokiitlenin piroliz islemi sirasinda 6nemli miktarda buhar olusur. Piroliz buhari,
termal pargalama, repolimerizasyon ve bio-charin tekrar yogusmasi gibi ikincil
reaksiyonlara neden olabilir ve bu da bio-oil veriminde bir azalmaya neden olur. Boylece,
ikincil reaksiyonlari en aza indirmek ic¢in buharlarin reaksiyon bdolgesinden hizli bir
sekilde uzaklastirilmasi gereklidir. Azot, pirolizde iiretilen buharlari temizlemek i¢in en
¢ok kullanilan gazdir ¢iinkii inert, ucuz ve kolayca bulunabilen bir gazdir. Proseste daha

yiiksek bir gaz ¢ikisi, sicak piroliz bolgesinde daha kisa bir buhar kalma siiresine yol acar.

Onay (2007), statik kosullar altinda elde edilen aspir ¢ekirdeginin akiskan yatakl
reaktdrde 100 cm?/ dak siipiirme gazi akis hiz1 ile bio-oil verimini karsilastirmistir. Statik
kosullarda (% 44) elde edilen siv1 {iriin verimi, 100 cm3/ dak' lik bir siiriikleyici gaz orani
ile yaklasik % 23 oraninda artmistir. Asadullah ve arkadaslar1 (2013), akiskan yatak
reaktoriinde hurma ¢ekirdegi kabugunun pirolizinde 1 L / dak' dan 2 L / dk' ya kadar N>
akis oranini arttirarak bio-oil veriminde % 14'lik bir artis ve bio-char ve bio-gaz

veriminde ise azalma g6zlemlemistir.

Pattiya ve arkadaslar1 (2012), bio-oil veriminin 1 L / dak' dan 1,5 L / dak' a yiikselen
gaz akisi ile daha yiiksek oldugunu gézlemlemis, ancak gaz akisinda 3 L / dk' ya kadar
olan bir artisin, bio-0il verimine etkisi olmadigini1 gézlemlemislerdir. islam ve ark, sabit
yatakli bir reaktorde seker kamisi kiispesinin pirolizinde alikonma siiresinin iriin
verimine etkisini incelemisler ve 5 s den 20 s' ye kadar alikonma siiresinin arttirarak, bio-

gaz veriminin arttigini, bio-0il ve bio-char veriminin azaldigini gézlemlemislerdir [29].

4.2.5. Sicakhik
Sicaklik, termokimyasal bir siire¢ olmasi itibariyle piroliz siirecini ve iriin
verimlerini etkileyen en 6nemli faktordiir. Piroliz islemindeki sicakligin islevi, biyokiitle

baglarinin ayristirilmas: igin gerekli 1s1y1 saglamaktir. Biyokiitle doniisiim verimliligi
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artan sicaklikla artar; Bu, biyokiitle baglarin1 kirmak i¢in mevcut olan fazladan enerjiye

baglidir.

Sicaklikla; sivi, kati, gaz iirlin miktarlar1 degismekte ve kimyasal bilesimlerinde
farkliliklar gostermektedir. Bir¢cok deneysel c¢alisma, bio-oil verimindeki sicakligin
roliinii tartigmistir. Birgok ¢alisma, piroliz isleminin hedef iiriinii olan yiiksek sivi verimi
elde etme sicakliginin 450-550 °C arasinda degistigini, ancak bu degerlerin kullanilan
biyokiitle ve siiregteki diger degiskenlerle degistigini gostermektedir. Sicakliktaki artis
stvilarin verimi iizerinde olumlu bir etkiye neden olur, ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda,
verim azalir. Cok yiiksek sicakliklardaki piroliz, ugucularin ikincil dontisiimleri
oldugundan, daha yiiksek bir gaz verimi ile sonuglanir. Pirolizin kullanim amacina bagh

olarak sicaklik istenilen degere ayarlanabilir [42].

Tsai ve arkadaslar1 (2007), piring kabugunun pirolizinde sicakligin 400 °C'den 500
°C' ye yiikselmesiyle, bio-o0il veriminin % 11,26' dan % 35,92' ye artis gostererek
degistigini gozlemlemislerdir. Bununla birlikte, 500 °C' nin iistiinde verim, sicaklik artis
ile daha diisiik bir oranda artmistir ve 800 °C' de % 40" a ulagsmustir. Lazzari ve ark (2016),
mango tohumu bademinin 450 °C-650 °C arasindaki sicakliklarla pirolizini
incelemislerdir. Elde edilen maksimum bio-0il verimi %38,8 ile en yiiksek sicaklikta (650

°C) gergeklesmistir.

Kullanilan biyokiitlenin bilesiminin, ideal piroliz sicakligin etkilendigini gosteren
caligmalar mevcuttur. Biswas ve ark. (2017), her biyokiitlenin bireysel piroliz
sicakliginda maksimum bio-oil verimi saglama potansiyeline sahip oldugunu

belirtmislerdir.

Zheng ve ark (2007), bazi1 piring kabuklar1 ve talas ile sabit yatak reaktérde yapmis
olduklar1 arastirmada 420 °C'nin altindaki bir sicakligin piroliz igin yeterli olmadigim
gostermislerdir. Buna karsilik, 540 °C'nin {izerindeki ¢ok yiiksek sicakliklar bio-oil
verimini hizla azaltmistir. Bu nedenle, bu biyokiitleler igin, optimum piroliz sicakligi 420-
540 °C araliginda olmalidir [29].

Defne yapraklari ile yapilan bir ¢alismada parametrelerden biri olarak kullanilan
sicaklik alt1 farkli degerde piroliz isleminde kullanilmistir. Kullanilan farkl

sicakliklardan en diistigli olan 350 °C i¢in en yiiksek kat1 iirtin verimi (% 58,90) olarak
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elde edilmistir. En yiiksek sicaklik olan 600 °C de en yiiksek piroliz doniisiimii (% 69,37)
gozlenmistir [42].

Verimin yani sira, sivinin kalitesi de sicaklikla degisir. Huang ve ark, diisiik
sicakliklarda elde edilen bio-oil, alkenler, alkanlar, uzun zincirli yag asitleri ve esterler ve
alifatik nitriller ve amidler gibi tlirlerden olusur. Daha yiiksek bir piroliz sicaklig1 alifatik
tiirlerin birlesip aromatiklerin olusumuna yardimci olur; bu da diisiik H / C oran1 ve daha
yiiksek organonitrojen 6zel igerigine sahip bir bio-0il ile sonug¢lanir. Ly ve ark (2015),
daha yiiksek piroliz sicakliginda iiretilen bio-0il’in, ileride adezyon reaksiyonlarina bagli
olarak daha kisa alifatik hidro karbonlar ve diisiik molekiiler agirlikli alkoller, ketonlar ve

bunlarin tiirevleri igerdigini saptamislardir.

Alvarez ve ark (2014), sicakliktaki artisin ketonlar1 ve asit konsantrasyonunu
azaltigin1 ve fenollerin olusumunu arttirdigini, ancak su igeriginin, azotlu bilesenler,

eterler ve aldehidleri etkilemedigini gozlemlemistir [29].

4.3. Piroliz Uriinleri
Biyokiitlenin piroliz islemi sonrasinda sivi, kat1 ve gaz iirlinler elde edilmektedir.
Bu Dbolimde elde edilen triinlerin Ozelliklerinden ve kullanim alanlarindan

behsedilmistir.

4.3.1. Swvr iiriin (Bio-oil)

Sivi iirin  elementel bilesimde biyokiitleye benzer ve oksijene olmus
hidrokarbonlarin karisimindan olugsmustur. Bu karmasiklik ligninin bozulmasi ve
kontrolsiiz bozunmanin neden oldugu genis spektrumlu fenolik bilesiklerden kaynaklanir.
S1v1 tirlin, kismen flash piroliz proseslerinden elde edilen, genelde *’oil’’ ya da *’bio-oil”’
diye adlandirilir. Ayrica sivi iiriin, sivt hidrokarbon yakitlara zenginlestirilir. Sekil 4.1 ‘de

piroliz s1visinin genel goriintiisii verilmistir.

Ani piroliz proseslerinden elde edilen piroliz sivist diisiik viskoziteli, koyu
kahverengi %15-20" ye kadar su igeren akigkandir ancak genelde ¢ok nemli besleme
kullanilmadik¢a faz ayrimi gerceklesmez. Yavas piroliz proseslerinden elde edilen sivi
ise; yogun, siyah katranli %20’ye kadar su igeren akiskandir ve viskozitesi benzinden

heavyoil’e kadar degisir [43].
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basingli hidro-islemden sonra bio-oilden tagima siv1 yakitlarin tiretimi gergeklestirilebilir.
Buna ek olarak, bio-oil, recine iiretimi igin fenoller, giibreleme ve farmasotik
endiistrilerindeki katki maddeleri, gida endiistrilerinde ve diger 6zel kimyasallarda
tatlandirict maddeler (glikolilaldehit gibi) gibi kimyasallarin iiretimi i¢in bir hammadde

olarak kullanilabilir.

Depolama sirasinda bio-oilin kararsizligi, karboksilik asitler, alkoller, aldehitler ve
fenoller gibi reaktif oksijenli fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesime baglidir. Bio-oil

stabilitesini iyilestirmek i¢in, bu fonksiyonel gruplarin ¢ikarilmasi gerekmektedir.

Bio-0il ve metanol veya etanol arasinda meydana gelebilecek kimyasal reaksiyonlar
esterifikasyon ve asetalizasyondur. Boyle bir durumda, organik asitler ve aldehidler gibi
bio-oilin reaktif molekiilleri, sirasiyla, esterler, asetaller ve alkollere degisik
reaksiyonlarla dontstiriiliir. Boylece, viskozitedeki diisiise ek olarak, ayn1 zamanda
diisiik asitlik, iyilesmis uguculuk ve 1s1l degeri ve dizel yakitlarla daha iyi karisabilirlik

gibi baska arzu edilen degisiklikler saglanmis olur.

Regine endiistrisinde kullanilan fenoller, ugucu organik asitler, azot ve n-alkanlar gibi
bio-oilden elde edilebilecek birgok kimyasal vardir. Son zamanlarda, Cao ve ark. bir bio-
oildeki triasetonamini (TAA), yiiksek miktarda (% 27,9) ve yiiksek saflikta (% 80,4)
aritma ¢amurunun hizli pirolizinden ¢6ziicii olarak aseton kullanarak ekstrakte
etmiglerdir. Bio-oildeki 6zel kimyasallarin ticari hale getirilmesi, gilivenilir diisiik

maliyetli ayirma ve rafine etme tekniklerinin gelistirilmesine daha fazla baglilik gerektirir
[44].

4.3.2. Gaz iiriin

Biyokiitle pirolizinden salinan gazlar, karbon dioksit (COz2), karbon monoksit (CO),
hidrojen (H.), diisiikk karbonlu hidrokarbonlar (metan (CH4), etan (C2He) ve etilen (C2Ha)
ve az miktarlarda propan (CsHg), amonyak (NH3), azot oksitler (NOx), siilfiir oksitler
(SOx) ve disiik karbon sayilarina sahip alkoller gibi diger gazlar olabilir. Pirolitik
gazlarin diisiik 1s11 degerleri pratik kompozisyonlaria bagh olarak 10 ila 20 MJ / m®
arasindadir. Biyokiitle pirolizinin birincil tiriinleri olan CO2 ve CO, esas olarak karbonil
(C = 0O) ve karboksil (COO) gruplarmin ayrismast ve yeniden yapilandirilmasindan
kaynaklanmaktadir. Hafif hidrokarbonlar (birincil olarak CHs) esas olarak, zayif

baglanmis metoksil (—O — CH3) ve metilen (—CH2—) gruplarinin ayrigmasina ve ayrica
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oksijenli bilesiklerin ikincil ayrigmasimna yol agarken, H2’nin olusumu yiiksek
sicakliklarda aromatik C = C ve C — H gruplarmin ikincil ayrisma ve reformundan

kaynaklanir.

Biyokiitlenin pirolizinden sentez gazi veya hidrojen acisindan zengin gazlar
tiretilebilir. Islak biyokiitle, kurutulmus biyokiitle ile karsilastirildiginda, gazda % 40'a
kadar daha yiiksek H2 verim ve igerigi verebilir. Biyokiitleden hidrojen {iretimi Sicaklik

ve katalizorler yardimiyla daha da arttirilabilir.

Piroliz gazi, dogrudan 1s1 veya elektrik iiretimi i¢in kullanildigi gibi birgok
potansiyel uygulamaya sahiptir. Ayrica sicak pirolitik gaz, inert siipiirme gazini dnceden
1sitmak i¢in kullanilabilir veya bir tasiyic1 gaz olarak piroliz reaktoriine geri gonderilebilir

[45].

4.3.3. Kati iiriin (Char)

Char (ayn1 zamanda odun komiirii olarak da adlandirilir), biyokiitle bilesenlerinin
kismen veya tamamen ayristirtlmasindan tiretilen dontistiirilmemis organik katilar1 ve
karbonlu kalintilar1 ve ayrica bir mineral fraksiyonunu iceren ana kati iiriindiir. Kat1
iiriiniin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri, hammadde tipine ve piroliz ¢alisma
kosullarina baglidir. Yavas piroliz (tipik iiriin verimleri: agirlik¢a % 30 bio-oil, % 35 bio-
char ve % 35 gaz ) 300 - 800 °C piroliz sicakliklar1 arasinda degisir ve bio-oil verimini
azaltarak bio-char tiretimine yardimci olur. Literatiirde ¢esitli biyokiitle hammaddelerinin
farkli 1sitma hizlar1 ve sicakliklardaki pirolizinden elde edilen char firiiniin elementel
bilesimi (karbon igerigi % 53'ten % 96' ya kadar), yiiksek 1s1l degerleri (20-36 MJ / kg)
ve piroliz verimleri (agirlik¢a % 30-90) olarak 6zetlenmistir. Yiiksek 1s1l deger, char1 bazi

yakit uygulamalarinda komiiriin yerine kullanimi i¢in cazip hale getirir [45].

Char disiik kaliteli bir yakit olarak kullanilabilir ve ayn1 zamanda bir toprak katki
maddesi olarak kullanilabilir. Piring tarlasini dollemek i¢in piring kabugu charinin
kullanimi, yiizlerce yildir Asya'da yaygin bir uygulamaya sahiptir. Topraga char
eklenmesi, ¢oklu hasat sirasinda topraktan azalmis karbon, azot ve diger bitki besin
maddelerinin yerini alir. Chardaki karbon, toprak ortaminda oldukga stabildir ve binlerce
yildir tecrit edilebilir. Mollinedo ve arkadaslari farkli topraklarin su tutma kapasitesini
gelistirmek i¢in bio-charin kullanimini gdstermistir. Char katkili ¢alismalarinda, char

katkis1 olmayan topraga kiyasla % 25' e kadar toprakta su tutma orani artmustir [46].
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Biiyiik spesifik ylizey alani, gézenekli yapi, zenginlestirilmis yiizey fonksiyonel
gruplart ve mineral bilesenleri igeren charin spesifik ozellikleri, kirleticilerin sulu
coOzeltilerden uzaklastirilmasi i¢in uygun adsorban olarak kullanilmasini miimkiin
kilmaktadir. Aktif karbon ile Karsilastirildiginda, char yeni bir potansiyel ve diisiik
maliyetli ve etkili adsorban olarak goriinmektedir. Aktif karbon iiretimi daha yiiksek
sicakliga ve ilave aktivasyon islemine ihtiya¢ duyar. Karsilastirma olarak, char iiretimi

daha diisiik enerji gereksinimleri ile daha ucuzdur.

Biiyiik 6zgiil yiizey alani, gézenekli yapisi, charin yiizey fonksiyonel gruplari,
kirletici maddelerin yiiksek oranda giderim verimliligini vaat eden 6nemli 6zelliklerdir.

Kirletici maddeler arasinda agir metaller, organik kirleticiler ve diger kirleticiler bulunur.

Char ayrica organik kirleticiler i¢in yiiksek afinite gdstermistir. Son birkag yilda,
organik Kirleticilerin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasi ig¢in bir adsorban olarak charin
potansiyelini arastirmak i¢in bir¢ok laboratuvar deneyi gergeklestirilmistir. Genel olarak,
bu calismalardan elde edilen sonugclar, biyokiitleden tiiretilmis charin, su ortamindan
cevresel organik Kirleticilerin uzaklastirilmasi igin diisiik maliyetli bir adsorban olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Kirletici maddeler arasinda boyalar, pestisitler,

herbisitler, antibiyotikler ve diger organik kirleticiler bulunur [47].
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5. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bir kat1 veya bir siv1 yiizeyindeki maddelerin (adsorban) anayiizeyde
birikimini ifade eden siire¢ olarak tanimlanir. Sekil 5.1°de adsorban kullanilarak yapilan
boya adsorpsiyon siireci goriilmektedir. Adsorbanin (adsorplayici) yiizeyindeki dengesiz
cekme kuvvetleri veya serbest valans kuvvetler, molekiiller temas ettikleri zaman onlar1
yiizeylerine geker ve tutar. Bu islem, sivi-sivi, gaz-sivi veya sivi-kati arayiizeyi gibi iki
faz arasinda gergeklesebilir. Adsorpsiyon, fiziksel, biyolojik ve kimyasal sistemlerde ve
su aritmada yaygin olarak kullanilir. Adsorpsiyon, esas olarak eski zamanlardan, gaz veya
stvi ¢ozeltilerden maddelerin uzaklastirilmasi igin karbon gibi kati maddeler kullanilarak
gerceklestirilen bir yilizey olgusudur. Adsorbat (adsorplayici tarafindan tutulan madde ),
Van der Waals kuvvetleri gibi zayif molekiiller arasi1 kuvvetler araciligiyla adsorbanin
yiizeyine yapistiginda buna fiziksel adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik
adsorpsiyon 1sis1 (- 20 ila 40 kJ / mol) ile karakterize edilir ve reaksiyon genellikle
tersinirdir. Bununla birlikte, adsorbat, kimyasal baglar yoluyla adsorbanin yiizeyine
yapisirsa, buna kimyasal adsorpsiyon denir. Bu tip bir adsorpsiyon, yiiksek adsorpsiyon
isisin1 - gerektirir  ve genellikle tersinmezdir. Adsorbatin adsorbanin yiizeyinden
cikarilmasi desorpsiyon olarak adlandirilir. Adsorpsiyonun derecesi, molekiil agirligi,
molekiiler yapi, molekiiler boyut, polarite ve ¢dzelti konsantrasyonu gibi adsorbatin
yapisina baglhidir. Ayrica, parcacik boyutu, yiizey alan1 ve ylizey yiikii gibi ylizeyin emici
ozelliklerine de baglidir. Adsorpsiyon prosesi ¢ok etkili bir ayirma teknigi olup, ilk
maliyet, tasarim kolayligi, kullanim kolayligi ve toksik maddelere kars1 duyarsizlik
acisindan atitk su arntimi icin mevcut diger tekniklere kiyasla iistiin oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica, atik suyun pH'1, atik suda bulunan tuzlar, adsorbanin tiirii,
adsorban dozaji, adsorbanin dogasi, adsorbanin yiizey kimyasi, sicaklik, temas siiresi gibi

boya adsorpsiyonu ile ilgili parametreler siirecin etkili olmasi i¢in belirlenir [48].

N N
+ .. - ADSORBAT
00

[CHAR) {BOYA MOLEKULLERI) ADSORBAN

Sekil 5.1. Adsorban kullanilarak yapilan boya adsorpsiyon siireci [48]
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5.1.Atik Sularda Boyar Madde Adsorpsiyonu

Tekstilde etkin bir sekilde tiiketilen boyalarin % 50'sinin atik sularda kalmaya
devam etmesi nedeniyle, tekstil atiklar1 en fazla kirletici endiistriyel atiklardan biridir.
Sulu ortamda boyar maddelerin varligi, fotosentetik aktiviteyi azaltir ve ekolojik
dengesizlige neden olur. Ayn1 zamanda, bircok boya sudaki organizmalarda toksisiteye
yol agar. Bu nedenle, boyar maddelerin uzaklastirilmasi: eko-dengenin korunmasi igin
daha fazla 6nem kazanmaktadir. Cogu boyar maddeler biyolojik olarak bozunmazlar ve
kompleks aromatik molekiiler yapilari nedeniyle 151k ve 1siya karsi dayaniklidirlar. Bu
nedenle, kanalizasyon tesislerinde uygulanan birincil ve ikincil aritma proseslerini i¢eren
geleneksel aritma yontemleri, bu amag igin ger¢ekten uygun degildir. Ote yandan, H20
ve Ozsile yapilan oksidasyonlar, UV radyasyonu, membran vb. gibi ileri aritma prosesleri
genellikle genis bir atiksu ve yiiksek isletme maliyetine uygulanabilirliginin olmamasi
nedeniyle kisitli yontemlerdir. Tersine, adsorpsiyon, atik sulardan boyar madde giderimi

i¢in etkili yontemlerden biridir [49].

Aktif karbon, suda ¢oziinmiis ¢cok cesitli organik ve inorganik kirletici maddelerin
uzaklastirilmasi i¢in etkin bir sekilde kullanilan ve iyi bilinen ticari malzemedir. Bununla
birlikte, aktif karbon tiretimi yiiksek sicaklik ve ek bir aktivasyon iglemi gerektirir.
Kimyasal veya buhar aktivasyonu nedeniyle aktif karbon, chara gore ¢ok daha pahali bir

malzemedir. Char bu nedenle uygun maliyetli bir materyal olabilir [50].

5.2. Adsorpsiyon Parametreleri

Adsorpsiyon yontemi, endiistriyel 6lgekte de laboratuvar 6lgeginde oldugu kadar
verimli bir sekilde calisir. Doyurma orani; adsorpsiyon dozaji, adsorbat ve adsorban
arasindaki temas siiresi, boya konsantrasyonu, ¢ozeltinin pH" ve ¢ozeltinin sicakligi gibi
adsorpsiyon islemini etkileyen parametrelere baglidir. Bes parametrenin herhangi
birindeki degisiklikler, adsorpsiyon verimini etkileyecektir. Istenen adsorplama
veriminin elde edilmesini saglamak i¢in, laboratuar 6l¢ekli deneyler yapilirken optimum
adsorpsiyon kosullar1 ayarlanmalidir. Bu, endiistriyel 6lgekli boyar madde giderim
islemlerinin gelistirilmesine yardimci olabilir. Tablo 5.1.°de boyar madde giderim
parametrelerinin etkileriyle birlikte adsorpsiyonu etkileyen en onemli bes parametre

aciklanmigtir [51].
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Tablo 5.1. Farkli parametrelerin adsorpsiyon prosesine etkisi [51]

Adsorban miktar1

alanlarinin sayisina baghdir.

Deneyler, sabit boya konsantrasyonu ve pH
ile degisen adsorban miktarl ¢ozeltiler
hazirlanarak yapilabilir.

Parametre Aciklama Etkisi
Boya partikiillerini adsorbe etmek icin
kullanilan adsorban miktarinin 6l¢iilmesi Adsorban miktar1 yiiksek
Adsorban yiizeyinde bulunan sorpsiyon oldugunda yiiksek

adsorpsiyon verimi

Optimum adsorpsiyon
verimi i¢in adsorban
miktar1 yaklasik 10 g/ L

Temas siiresi

Adsorban ve adsorbatin birbirleriyle temas
halinde oldugu siire dl¢iiliir.

Deneyler, sabit bir adsorban miktari, boya
konsantrasyonu ve pH ile ¢ozeltiler
hazirlanarak ancak adsorban ve adsorbat
arasinda farkli temas siireleri saglanarak
yapilabilir.

Temas siiresi uzun ise
yiiksek adsorpsiyon
verimi

Adsorban yeterince
verimli ise, boyar madde
giderimi i¢in gereken
optimum siire 3 saattir.

Boyar madde

Suda ¢oziinen boyar madde miktarinin
Olciilmesi

Boya partikiilii adsorpsiyonu, adsorbanin
ylizeyindeki bos baglanma bdlgelerine
baglidir.

Boya konsantrasyonu
diistik ise daha yiiksek
adsorpsiyon verimi

konstantrasyonu Deneyler, sabit bir adsorban miktar: ve pH En yiiksek adsorpsiyon
ile gesitli boya konsantrasyonlarinda verimi i¢in boya
¢ozeltiler hazirlanarak yapilabilir. konsantrasyonu yaklasik

0.1g/L
Adsorpsiyon gergeklestiginde ¢ozeltinin
sicakliginin 6l¢iilmesi Sicaklik ¢ok diisiik veya
Adsorpsiyonun yapisinin endotermik veya cok yiiksek oldugunda
ekzotermik olup olmadigim belirtir. diistik adsorpsiyon verimi
Deneyler, sabit bir adsorban miktar1, boya
Sicaklik konsantrasyonu ve pH ile ¢ozeltiler Sicaklik 30 ° C civarinda
hazirlanarak ve ¢ozeltiyi degisen ise daha yiiksek
sicakliklara 1sitarak yapilabilir. adsorpsiyon verimi
Cozeltinin asitligi veya alkalinitesinin PH diisiik oldugunda
Ol¢iilmesi yiiksek adsorpsiyon
Degisen pH ile sabit bir adsorban miktar1 verimi
pH ve boya konsantrasyonu ile ¢ozeltiler

hazirlanarak deneyler yapilabilir. En ytiksek adsorpsiyon

verimi i¢in pH 6 ‘dir
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5.3. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon kinetikleri, adsorpsiyon siirecini planlamak i¢in 6nemli bir faktordiir
ve adsorban-adsorbat etkilesimi i¢in optimum ¢alisma kosullarinin segilmesi igin ¢ok

Onemlidir.

Adsorbentin davranisini  kavramak ve adsorpsiyon prosediiriiniin kontrol
mekanizmasini arastirmak i¢in, sézde (yalanci) birinci ve ikinci mertebe kinetik
modellerden yararlanilir. Bu kinetik modeller kullanilarak tiim adsorpsiyon

basamaklarini i¢eren adsorpsiyon hiz sabitleri belirlenebilmektedir [52].

5.3.1.Sozde (Yalanci) birinci mertebe Kkinetik model
Lagergren sozde birinci mertebeden kinetik model, sivi faz sistemlerindeki
adsorpsiyon oranini tanimlayan en basit formdur. Lagergren tarafindan 1898 yilinda

tiiretilen birinci mertebe kinetik model agagidaki sekilde ifade edilmistir:

dqt
ar =k, (qe — qt) (5.1)

Burada;
ge: Denge halinde gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde miktar
(mg/g)
qt: Herhangi bir t aninda gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde miktari
(mg/g)
t: siire (dk)
k1: Sozde (yalanci) birinci mertebe kinetik modelin reaksiyon hiz sabiti (dk™)

Modelin t=0’dan t=t’ye ve qt=0’dan qt=qt’ye sinir kosullarinda integrali alinirsa

asagidaki lineerlestirilmis ifade elde edilir.

1 1 kqy
— = — 4+ (5.2)
qt qe qet
1/qt’ye kars1 1/t degerleri grafige gecirildiginde burada ki ve qge sabitleri sirasiyla
dogrunun egimi ve ekseni kestigi noktalarindan belirlenir. Egrilerin R? degerlerine

bakilarak modelin sdzde (yalanci) birinci mertebe kinetik modele uygunlugu kontrol

edilir.
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5.3.2. Sozde (Yalanai) ikinci mertebe kinetik model
So6zde (yalanci) ikinci dereceden mertebe kinetik model diger modelden farkli
olarak tiim adsorpsiyon siiresince olan davramisi acgiklamaya calisir. Ikinci mertebe

kinetik model asagidaki sekilde ifade edilir.

dat =k, (qe — qt)* (5.3)
dt

Burada;
k2: Sozde (yalanci) ikinci mertebe kinetik modelin reaksiyon hiz sabiti (g/mg?.dk™?)

Modelin t=0’dan t=t’ye ve qt=0’dan qt=qt’ye smir kosullarinda integrali alinirsa
asagidaki lineerlestirilmis ifade elde edilir.

1 1
(qe—qt) qe

kot (5.4)

Elde edilen esitik diizenlenirse asagidaki esitlik elde edilir.

t 1 1
—= +—1t (5.5)
gt k, qe? qe

t/qt’ye kars1 t degerleri grafige gegirildiginde burada ge ve ko sabitleri sirasiyla dogrunun
egimi ve ekseni kestigi noktalarindan belirlenir. Egrilerin R? degerlerine bakilarak

modelin s6zde (yalanci) ikinci mertebe kinetik modele uygunlugu kontrol edilir [53].
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6. LITERATUR OZETi
6.1.Hurma Cekirdeginin Farkh Yontemler Kullanilarak Biyokiitle Kaynagi

Olarak Degerlendirilmesi
Flash piroliz yontemiyle hurma g¢ekirdeginin degerlendirilmesi konulu makaleye
literatiirde rastlanmamaktadir. Hurma ¢ekirdeginin farkli yontemler kullanilarak

biyokiitle olarak degerlendirme ¢alismalari ise asagidaki gibidir.

Muthanna j.Ahmed (2016) hurma ¢ekirdeginden aktif karbonlarin hazirlanmasi ve
atiksu aritimi1 ¢alismalart gerceklestirmislerdir. Aktivasyon parametrelerinin (zaman,
sicaklik, doyurma orani ve aktive edici araci) aktif karbonun verim ve gozenekli yapisina
etkisi gozden gegirilmistir. Aktivasyon parametrelerinin verim ve yiizey alanina etkisi:
Aktivasyon sicaklig1 > doyurma orani > aktivasyon siiresi seklinde saptanmistir. Ayrica
hidroksit kimyasallarinin, diger aktiflestiricilerle karsilastirildiginda gozenek yapisi
acisindan en yiiksek iyilestirmeye sahip oldugu goézlenmistir. Arastirmalarda ayrica
sentetik boyalar, fenoller, zirai ilaglar ve agir metaller gibi kirleticilerin adsorpsiyonu
denenmistir. Adsorpsiyon parametrelerinin kapasite tizerindeki etkileri baslangig
konsantrasyonu > pH > adsorpsiyon sicakligi sirasmni izlemistir. izoterm verileri iki
parametre modeline kiyasla ii¢ parametre modeliyle iyi tanimlanmis ve iki parametre
modelinde Langmuir izoterm homojen tek tabaka adsorpsiyonunu teyit eden uygun model

olarak saptanmustir [54].

Mohamed L. Sekirifa ve arkadaslar1 (2011) yaptiklar1 ¢alismada karbon dioksit ile
fiziksel aktivasyon yoluyla bir hurma cekirdegi tiiriinden (Ghars tiirii) aktif karbonun
hazirlanmasini ve karakterizasyonunu arastirmiglardir. Hurma ¢ekirdegine 4-klorofenol
kimyasali ile aktive etmislerdir. Aktif karbon, 502 ile 604 m? /g arasinda degisen bir BET
yiizey alanina ve 0,76 - 0,85 cm® /g arasinda degisen bir mikrogdzenek hacmi oranina
sahiptir. Elde edilen adsorpsiyon kapasitesi 23,25 ila 28,57 mg /g arasindadir. Buna gore,

bu malzeme heterojen katalizorlere destek olarak kullanilabilir sonucuna ulagilmistir [55].

Adetola E. Ogungbenro ve arkadaslar1 (2017), CO2 adsorpsiyonuna yonelik aktif
karbon iiretmek i¢in hurma c¢ekirdeklerinin potansiyellerini incelemislerdir. Fiziksel
yontemle aktivasyon ve piroliz sicakliginin aktif karbon verimi {izerine etkileri
arastirtlmistir. Sonug olarak, 800 °C'de pirolizin ardindan 900 °C'de CO> aktivasyonunun
ve bir saat bekleme siiresinin CO2 adsorpsiyonu i¢in en uygun kosul oldugu belirlenmistir
[56].
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F. Bouhamed ve arkadaslari (2012) Tunus hurma g¢ekirdeklerinden hazirlanan aktif
karbonun sulu ¢ozeltilerden bakirin (IT) adsorpik uzaklastirilmasindaki denge, kinetik ve
termodinamigini aragtirmiglardir. En verimli aktif karbon: % 60’k H3POs
konsantrasyonu, 1,75 doyurma orani ve 450 °C piroliz sicakligi kosullarinda elde
edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (gmax) 31,25 mg/ g olarak bulunmustur. Bu
calismada, hurma ¢ekirdeklerinden bu kosullar altinda hazirlanmis aktif karbonu, diisiik
maliyetli oldugundan, atiksudan bakir (II) iyonlarinin uzaklastirilmasi igin etkili bir

sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [57].

Abdelrahman B. Fadhil ve arkadaslart (2017) hurma(Phoenix dactylifera L.)
cekirdeklerinden, biyodizel ve bio-oil gibi farkli sivi biyo-yakit tiirlerinin tretilmesi ile
ilgili arastirma yapmislardir. Elde edilen biyodizellerin yakit 6zellikleri belirlenmistir.
0,25 mm pargacik boyutundaki hurma (Phoenix dactylifera L.) gekirdekleri 500 °C'lik
piroliz sicakliginda, 60 dakika siire ile maksimum bio-oil verimle (% 52,67 + 1,50)
tretilmistir. Elde edilen bio-0ilin  kimyasal bilesimini belirlemek igin FTIR
spektroskopisi, kisa analiz ve adsorpsiyon kolonu kromatografisi kullanilmistir. Hurma
cekirdegi bio-oilin, alternatif yakit ve kimyasal iiretmek i¢in potansiyel bir hammadde

olarak kullanilabilecegi sonucuna vartlmigtir [58].

6.2. Ani Piroliz Yontemi Kullanilarak Biyokiitlenin Degerlendirilmesi
Asagida ani piroliz yontemiyle biyokiitlenin degerlendirilmesine yonelik yapilan

arastirma caligmalarinin 6zet ve sonuclari yer almaktadir.

Yorgun ve arkadaslar1 (2001) tarafindan aygigegi pres kekinden ani piroliz
yontemiyle sivi yakit iretiminde piroliz sicakligi, pargacik boyutu ve siiriikkleyici gaz (N2)
akig hizinin iiriin verimi tizerindeki etkileri aragtirllmistir. Calisma sonucunda optimum
stvi1 tirlin verimliligi % 45 bulunmus, bu sonucun 0,425-0,850 mm'lik bir partikiil boyutu
arahg 300 cm®dk azot akis hizinda, 550 °C piroliz sicakhiginda elde edildigi
raporlanmustir [59].

Xu ve arkadaslar1 (2009), iiziim atiklarinin ani piroliz ile kabarcikli akigkan yatakta
biyoyakita déniisiimiinii arastirmislardir. iki gesit {iziim atigmin (iiziim kabuklar1 ve {iziim
kabuklar ile tohumlarin karigimi) ani pirolizini 300 - 600 °C'lik sicaklik araliginin
kabarcikli akiskan yatakli reaktorde, {i¢ farkli alikonma siiresinin (2,5, 5, ve 20 s), iirlin

verimleri iizerine etkileri arastirilmistir. Uziim kabuklar1 igin 5 sn'lik alikonma zaman,
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550 °C piroliz sicaklig1 maximum bio-0il eldesi i¢in yeterlidir. Uziim ¢ekirdegi ve kabuk

karisimlari igin ise optimum sicaklik 500 °C olarak bulunmustur [60].

K.Smetsa ve arkadaslar1 (2011) kolza tohumu kekinin ani pirolizi ger¢eklestirilerek,
sicakligin piroliz siv1 iirlin verimi ve karakteristikleri iizerine etkisi arastirilmistir. Flash
piroliz deneyleri, yar1 siirekli reaktor kullanilarak dort farkli piroliz sicakliginda (350,
400, 450 ve 550 °C) gergeklestirilmistir. Calismalar bio-oil veriminin artan sicaklikla
arttigin1 ve 550 °C'de en yiiksek verim % 42,1'e ulastigini1 gostermektedir. 550 °C'de elde
edilen fraksiyon, sadece agirlik¢a % 6,7 su igerir ve 32,8 MJ / kg 1s1l degere sahiptir [61].

P. Madhu ve arkadaslari (2016) tarafindan yapilan bir diger calismada ise elektrikle
1sitilan bir akigkan yatakli reaktor kullanilarak palmiye 6ziintin (Borassus flabellifer) ani
pirolizi ¢alisilmistir. Bu ¢alismada piroliz sicakligi, partikiil boyutu ve siiriikleyici gaz
akis hizinin piroliz tirtin verimlerine etkisini belirlemek i¢in, akiskan yatakli reaktérde ani
piroliz deneyleri yapilmstir. Piroliz sicakliginin, {iriin verimini belirledigi i¢in 6nemli bir
islem parametresi oldugu saptanmistir. Bu ¢alismada,% 48,2' lik maximum bio-oil
yiizdesine, 500 °C sicaklikta, 1 mm partikiil boyu ve 2 m?® / saat'lik siiriikleyici gaz akis
hiz1 kosullarinda ulasilmistir [62].

Jon alvarez ve arkadaglari (2015) tarafindan yiiriitiilen konik bir oluklu yatakli
reaktorde atik su camurunun ani piroliziyle degerlendirilmesi konulu arastirma
gerceklestirilmistir. Sicakligin iirlin verimi ve bilesimi lizerindeki etkisi 450-600 ° C
araliginda incelenmis ve 500 °C'de maksimum % 77" lik bir sivi irlin verimliligi (kuru ve
kiil icermeyen baz) saglanmistir. Toplanan sivinin, agirlikga% 23-27 su igerigine sahip
oldugu ve agirlikli olarak oksijen igeren bilesikler (fenoller, ketonlar ve asitler) ve amidler

ve piroller gibi azot i¢eren bilesiklerden olustugu bildirilmistir [63].

Brook Urban ve arkadaslar1 (2017) tarafindan akigskan yatakli reaktorde yagl
biyokiitlenin ani pirolizi ¢alismasi yapilmistir. Bu c¢alismada, yagli biyokiitle
hammaddelerinden sivi yakitlarin iiretimini degerlendirmek icin oOgiitiilmiis soya
fasulyesi kullanilmistir. Kisa stireli buhar alikonma siiresi ile birlikte biyokiitleye hizli 1s1
transferine izin veren bir laboratuar Olgekli akiskan yatakli flash piroliz reaktorii
tasarlanmustir. Piroliz 250 -610 °C arasinda, buhar kalig siiresi 0,2 - 0,3 s arasinda
gerceklestirilmistir. 550 °C veya daha yiiksek sicaklikta beslemenin yaklasik% 70'i bio-

oil olarak geri kazanilmistir. Bu ¢alismadaki bio-oil, odundan bio-oil e kiyasla daha
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yiikksek C ve H icerigi, daha yiiksek kalorifik degerine ve daha diisiik oksijen ve su

icerigine sahiptir. Bu sonuglar, yiiksek verimde yiiksek kaliteli bio-0il’in, yagli besleme

stogunun ani pirolizinden elde edilebilecegini gostermektedir [64]. Tablo 6.1°de burada

anlatilan ani piroliz ¢aligmalarinin tablolastirilmis 6zeti goriilmektedir.

Tablo 6.1. Literatiirde ani piroliz kullanilarak yapilan bazi ¢alismalardaki proses kosullar

K.Smets | Jon Alvarez | P. Mahdu | Xu Kockar O.M | Brook Urban | P.Madhu
ve ve ve ve ve ve ve
arkadagla | arkadaslar arkadaglar1 | arkadaglar1 | arkadaslart arkadasglari arkadasla
r1 [61] [63] [62] [60] [59] [64] r[62]

Hammadde Kolza Kanalizasyo | Palmiye Uziim Aycigegi Soya Pamuk
tohumu n atig1 agaci kalintilar pres keki fasulyesi kabugu
keki

Partikiil <2 mm 0,63-1 mm Imm 0,21-0,85 0,425-0,850 | 8,4 -1 mm 1 mm

boyutu mm mm.

Sicaklik 550 °C 500 °C 500 °C 550 °C 550°C 550 °C 450°C

Alikonma 5sden 30ms-500ms - 5s - 0,3-0,6 s -

stiresi az

6.3. Atik Sulardan Boyar Madde Giderim Calismalari

Tablo 6.2°de biyokiitleden piroliz islemi sonrasinda elde edilen charlarin adsorban

olarak kullanilmastyla sulardan boyar madde giderimi ile daha 6nce yapilmis olan

caligmalar 6zetlenmistir.
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Tablo 6.2. Charlarin adsorban olarak kullanilmasiyla yapilan boyar madde giderim ¢alismalari

Hammadde | Adsorbant Adsorpsiyon Adsorpsiyon Kaynak
kapasitesi(mg/g) | parametreleri
Okaliptis Metilen mavisi | 2,06 30 dk temas Sun ve ark. (2013b)
stiresi, 40 °C
¢Ozelti sicakhg
Kemik Royal Blue 129,2 10 saat temas Rowander A Moura ve
Tiafix siresi, 35°C ark.(2018)
Kemik Black Tiassolan | 162,2 10 saat temas Rowander A Moura ve
suresi, 35°C ark.(2018)
Piring Kongo kirmizisi | 190,8 1440 dk temas Divine D.Sewu ve ark.
samani suresi, 30°C (2017)
¢Ozelti sicakhg
Kenaf lifi Metilen mavisi | 18,18 30°C Mahmoud ve ark. (2012)
adsorpsiyon
sicaklig
Palmiye Metilen mavisi | 2,66 30 dk, 40 °C Sun ve ark. (2013b)
kabugu
Kore Kongo kirmizisi | 95,81 1440 dk temas Divine D.Sewu ve ark.
lahanasi siresi,30°C (2017)
¢Ozelti sicakhgl
Soya Triklorometilen | 31,74 25 °C ¢ozelti Ahmet M. ve ark.(2012)
kahntilar sicaklig
Piring Metil moru 123,5* 25 °C ¢ozelti Xu R. K ve ark.(2011)
kabugu sicaklig
Fistik Triklorometilen | 32,2 25 °C ¢ozelti Ahmet M. ve ark.(2012)
kabugu sicaklig
Cam Metilen mavisi | 106,38 3,5 saat, 35°C, Sara Dawood ve
kozalagi ark.(2017)
Tahta Kongo kirmizisi | 110 1440 dk temas Divine D.Sewu ve ark.
kiymigi siresi,30°C (2017)
¢Ozelti sicakhg
Kuzey Metilen mavisi | 12-16 - Ding ve ark. (2016)
Amerika
cevizi
*(mmol/kg)
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7.DENEYSEL CALISMALAR

Calismalara hurma c¢ekirdekleri hammaddesi temin edilip kurutulduktan sonra
uygun partikiil boyutuna getirmek i¢in kirma, 6glitme ve eleme iglemleriyle baglanmistir.
Daha sonra hammaddenin 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla kisa (nem, kiil, ugucu
madde, sabit karbon) ve bilesen (ekstraktif, hemiseliiloz, seliiloz, lignin) analizleri
yapilmistir. Caligmalara ani ve hizli piroliz deneyleriyle devam edilmis ve deneylerden
elde edilen bio-oil’lerin GC/MS, elementel ve FT-IR analizleri yapilmistir. Elde edilen
char’larin ise BET, SEM, FT-IR ve elementel analizleri yapilmis, yiizey alani ve gézenek
yapisi belirlenip uygun olan char’lar ile metilen mavisi ve acid red 111 adsorpsiyonlari
gerceklestirilerek adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Sekil 7.1’de deneysel akis

semas1 sunulmustur.
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Sekil 7.1. Deneysel akis semast
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7.1.Hammaddeye Uygulanan On Analizler

Calismalarda Ankara'daki Hurmatat Fabrikasi'ndan temin edilen hurma
cekirdekleri kullanilmistir. Temin edilen hammadde yikanip oda sicakliginda bir giin
bekletildikten sonra laboratuvardaki etiivde 105 °C de bir giin siireyle kurumaya

birakilmis ve daha sonra degirmende 6giitiilerek cam kavanozlarda saklanmaistir.

7.1.1. Boyut kiigiiltme ve elek analizi
Degirmende Ogiitiillen hammadde, elek setinde alt1 farkli pargacik boyutu elde
etmek tizere elenmistir. Deneylerde partikiil boyutu 1,25 mm > Dp >0,85 mm partikiil

boyutu araligindaki hammadde kullanilmistir.

7.1.2. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnekten, saat caminin iizerine, bir miktar alinarak, 103+2
°C’ ye ayarlanmis etiivde bekletilmistir. Iki tartim arasindaki fark esitleninceye kadar 2
saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanmistir. Nem miktari, 6rnegin agirlik

yiizdesi olarak agagidaki esitlikten hesaplanmistir.

Nem (%) =[ (91-g2) / g2] x 100 (7.2)
Burada;
gl = Ornegin baslangic agirligy, (g)

g2 = Firinda kurutulduktan sonraki agirligi, (g)

7.1.3. Kiil miktar: tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600 °C deki firina konulmus, firindan
cikartildiktan sonra desikatdrde sogutulmus ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg oluncaya
kadar bu islem tekrarlanmistir. Daha 6nceden ogiitiilerek hazirlanan hammaddeden,
yaklagik olarak 2 g tartilip ve sabit tartima getirilmis krozeye konulmus, tizeri ortiilerek
tartilmistir. Daha sonra 6rnek, sicakligi 105 °C’ye ayarlanmis bir etiivde kurutulmustur.
Bir saat sonra etiivden c¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak, desikatorde sogutulup
tartilmistir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark 0,1 mg oluncaya kadar devam edilmistir.
Sogutma ve tartim islemi sirasinda, krozenin ve hammaddenin, havanin nemini
absorplamamasina dikkat edilmistir. Kroze ve kapagi ile hammaddenin beraber

tartimindan kroze + kapak agirligi ¢ikartilarak etiivdeki kuru 6rnek agirligi bulunmustur.
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Kroze i¢gindeki hammadde, krozenin kapagi acik olarak tiim karbon giderilinceye
kadar firinda yakilmistir. Isitma islemi, yavas olmali ve yakilan 6rnegin alev almamasina
dikkat edilmelidir. Firin sicakligi, 580 °C ile 600 °C arasinda olmalidir. Yakma
isleminden sonra firindan ¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatorde
sogumasi saglanmisg, bu islem yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya

kadar tekrarlanmistir. Kiil, agirlik ylizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanmaistir.
Kiil (%) = (g1/g2) x 100 (7.2)
Bu esitlikte;
gl =Kil agirhgy, (g)

g2 = Firindaki kuru 6rnegin agirligi, (g)

7.1.4. Ugucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, drnekten yaklagik 1 g tartilmistir. Kroze kapagi
ile ortiilerek 950+20 °C’deki firina konulmustur. Ornegin yanmamasma dikkat edilerek
kroze firinda tam olarak 7 dakika bekletildikten sonra, firindan ¢ikarilarak desikatérde

sogutulup tartilmistir. Ornekteki ucucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmustir.
Ugucu madde miktar1 (%) = [(gl—g2) / g1] — M x 100 (7.3)
Burada;
gl = Kullanilan 6rnegin agirhigi, (g)
g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirligy, (g)
M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi

7.1.5. Ekstraktif miktar tayini

Nem igerigi belirlenmis gl gram biyokiitle 6rnegi, hacimce 2:1 oraninda
etanol:toluen karisimiyla sabit sicaklikta 3 saat boyunca dziitlenmistir. Oziitlenmis kat:
havada kurutulduktan sonra, 105-110 °C sicakligindaki bir etiivde sabit tartima gelinceye
kadar bekletilmis ve daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatorde
sogutulmustur. Hassas terazide tartilmis (g2) ve ekstraktiflerin miktar1 asagidaki

formiilden hesaplanmistir [66].
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Ekstraktif madde miktar1 (%)= [(g1-g2)/g1] x 100 (7.4)
g1 = Ornegin baslangic agirhig, (g)
g2 = Oziitleme isleminden sonraki kuru agirhig, (g)

7.1.6.Seliiloz miktar tayini

Asagidaki formiil yardimiyla biyokiitle icerigindeki seliiloz miktar1 belirlenmistir.

Seliiloz miktari(%)= 100-(ekstraktif madde miktar1%)+hemiseliiloz miktari(%)+lignin
miktari(%)) (7.5)

7.1.7. Hemiseliiloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenen gl gram 6rnek bir balona konulduktan sonra igerisine 150
mL NaOH ¢o6zeltisi (20 g/L) ilave edilmis ve balonun {izerine bir geri sogutucu takilarak
3,5 saat 1sitilmustir. igerisinde hi¢ Na+ iyonu kalmayincaya dek saf su ile ytkanmis ve
ornek acik havada kurutulduktan sonra, 105-110 °C olan bir etiivde sabit tartima
gelinceye kadar kurutma islemine devam edilmistir. Daha sonra oda sicakligina gelinceye
kadar bir desikatorde sogutulmus ve hassas teraziyle tartilmis (g2) hemiseliiloz miktar1

asagidaki formiille hesaplanmistir [66].
Hemiseliiloz miktar1(%)= [(g1-g2)/go] x 100 (7.6)
go = Baslangicta alinan biyokiitle 6rnegin agirligi, (g)
gl=Ekstrakte edilenler deneyi sonunda kalan artiktan alinan 6rnek miktari,(g)
g2 = Ornegin islem sonrasinda kuruduktan sonraki agirligi, (g)

7.1.8. Lignin miktar tayini

Ekstrakte edilenler deneyi sonunda geriye kalan artiktan 1g alinarak 105 °C etiivde
sabit tartima gelinceye kadar kurutulmus ve kuruyan 6rnek kiigiik bir behere alinip, 15
mL % 72’lik soguk H2SOs4 c¢ozeltisi eklenerek manyetik karigtiricidda 2 saat
karigtirilmistir. Daha sonra 6rnek 1 litrelik balona alinip, {izerine 560 mL saf su eklenmis
ve 4 saat boyunca kaynatilmistir. Cozelti siiziiliip ¢okelek sicak suyla yikanmistir. Ornek,
daha 6nceden sabit tartima getirilmis bir krozeye alinip, sabit tartima gelinceye kadar
100-105 °C’deki etiivde kurutulmustur. Kroze iginde kalan 6rnek tartilip asagidaki formiil

ile lignin miktar1 hesaplanmistir.
Lignin miktar1 (%) = (g4/g3) x100 (7.7)
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gs= 1k kurutmadan sonraki agirhgs, (g)
g4= Son kurutmadan sonraki agirligi, (g)

7.1.9. Termogravimetrik analizi(TGA)

Hammaddenin termogravimetrik analizi icin Anadolu Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi boliimiinde bulunan Linseis Thermowaage L
81 cihazi kullanilmigtir. Bu yontemde kontrollii olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik
sonucunda analiz edilecek hammaddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar,
sicakligin fonksiyonu olarak incelenmistir. Sicaklik artisi ile olusan kiitle kayiplari, genel
olarak su gibi ucucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrigsmasiyla meydana
gelir. Termogravimetrik analiz ile hammaddenin icerdigi nem, kiil ve ugucu madde

miktarlar1 belirlenmistir.

7.2.Hammaddenin Pirolizi

Flash piroliz deneylerinde kullanilan reaktoér sabit yatakli borusal reaktordiir.
Reaktor 5 cm i¢ ¢apli ve 35 cm uzunlukta ve malzemesi titanyum olup, reaktorii
cevreleyen hareketli bir firin bulunmaktadir. Asansor sistemine sahip hareketli firin
ozelligi reaktorde gerceklesen ani piroliz yontemini miimkiin kilmaktadir. Bdylece
istenen piroliz sicakligina ulagmis reaktor firmmi, hammaddenin bulundugu yataga
kompressor baglantili  asansor yardimiyla ¢ikartilarak hammaddenin ani 1sil
bozundurulmasi saglanmigtir. Sekil 7.2°de ani piroliz deney diizeneginin ¢izimsel
gosterimi  sunulmustur. Deney siiresince reaktor sicakliginin kontrol edilebilmesi
amaciyla borusal reaktor yatagin hemen istiine Yerlestrilmis thermocouple ile 6lgiim
saglanmistir. Thermocouple ile alinan sicaklik 6l¢timleri kontrol panelinde bulunan
sayisal gostergelerle takip edilmistir. Siiriikleyici gaz olarak azot kullanilmis ve deney
siiresi boyunca reaktore 100 cm®/dak sabit akis hizinda gonderilmistir. Ani piroliz
sicakliklar1 400-500-600 ve 700 °C de uygulanmig ve uygulanan her bir sicaklik i¢in ayr1

ayr 3-5-7-9 dk alikonma zamanlarinda deneyler gergeklestirilmistir.

Hizl piroliz deneylerinde kullanilan reaktor sistemi olarak ise, ince borusal sabit
yatak reaktor segilmistir. Reaktor 0,75 cm i ¢apa ve 90 cm uzunluga sahiptir. Siiriikleyici
gaz (azot) 100 cm®/dk akis hiztyla deney siiresi boyunca reaktore gonderilip, 500 °C/dk
isitma hizi, 3 dk alikonma zamaninda ve 400, 500, 600 ve 700°C ‘deki piroliz
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sicakliklartyla deneyler gergeklestirilmistir. Hizli piroliz igin kullanilan reaktoriin deney

diizenegi akim semasi ise Sekil 7.3 *de gosterilmistir.

Ani piroliz deneyleri i¢in 8 gram hammadde, hizli piroliz deneyleri i¢in ise 3 gram
hammadde reaktor hacimlerine gore belirlenip reaktoriin igerisine yerlestirilmistir. Her
bir deneysel yontem igin piroliz islemi sonunda, sivi toplama kaplarina birikmis olan sivi
irtin—su karisimi, diklorometan ¢6ziiciisii ile yikanarak alinmis ve olusan su ayrilarak,
miktar1 belirlenmistir. Sivi {irtin ise, susuz Na;SOs’dan gegirildikten sonra doéner
buharlastiricida ¢oziiciisiinden kurtarilmis ve verimi hesaplanmistir. Reaktdrde kalan kati
irtin, dogrudan tartilarak verimi hesaplanmistir. Gaz {riin verimi ise, toplam kiitle
denkliginden hesaplanmistir. Tiim hesaplamalar, kuru kiilsiiz baz (kkb) iizerinden

yapilmistir ve iiriin verimleri en az iki deney ortalamasi alinarak belirlenmistir.
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Sekil 7.2. Ani piroliz deney diizenegi sematik gésterimi
1-Giig ve kontrol {initesi 6-Buz banyolari (trepler)
2-Reaktdr firmm 7- Kompresor
3-Reaktor 8- Asansor sistemi
4-Hammadde 9- Azot tiipii
5-Thermocouple 10- Gaz akis Olge
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Sekil 7.3. Hizli piroliz deney diizenegi sematik gésterimi

7.3. Karakterizasyon islemleri
7.3.1. Hammadde, bio-oil ve char’in elementel analizleri

Hammaddenin veya piroliz iriinlerinin i¢erdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen
miktarlarim1 belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuari’nda Flash
Smart cihazinda gergeklestirilmistir. Karbon, hidrojen, oksijen igerikleri belirlenen

maddelerin iist 1511 degerleri (HHV) Dulong Esitligi ile hesaplanmustir.
Ust Is1l Deger (MJ/kg) = 33,83C + 144,3(H-0/8) (7.8)

Esitlikte C, H ve O kuru kiilsiiz bazda karbon, hidrojen, oksijenin agirlikga

yiizdeleridir.
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7.3.2. Hammadde, bio-oil ve charlarin FT-IR spektrumlar:

Hammaddenin veya piroliz {iriinlerinin igerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
amaciyla FT-IR spektrumlar1 Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Aletli
Analiz Laboratuar’inda bulunan Nicolet marka I1S10 model FTIR cihazi ile alinmustir. FT-
IR spekturumlari; kat1 6rnekler i¢in dnceden kurutulmus KBr ile % 1 6rnek ve % 99 KBr
oranlarinda karistirilip pelletler basilarak, sivi haldeki 6rnekler igin ise bir disk {izerine
kiiglik bir damla alinip ve ayni cinsten iki disk arasinda ¢ok ince bir film haline getirilerek

cihaza yerlestirilip alinmuastir.

7.3.3. Bio-oil’in Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometresi (GC — MS)

Bio-o0il” in igerdigi bilesenleri ortaya koymak amaciyla HP 5975 quadrupole
dedektorlic Hewlett-Packard HP 7890 gaz kromatografi cihazi kullanilmigtir. Gaz
kromatografi cihazi 0,25pm kalinliginda bir % 5 fenil-metilpolisiloksan (HP-5) filmle
kaplanmis 30 m x 0,25 mm'lik bir kilcal kolon ile donatilmistir. Tasiyic1 gaz olarak, 1,2
ml /dk' lik sabit akis hizina sahip helyum kullanilmis, firin 2 dakika boyunca 45 °C'de
tutulacak sekilde programlanmig, daha sonra 5 °C/dk 1sitma hiziyla sicaklik 290 °C'ye
yiikseltilmis ve 10 dakika bu sicaklikta tutulmustur. Iyon kaynagi ve transfer hatti
sicakliklari sirastyla 230 ve 300 °C'dir. Veriler, tam tarama modunda m/z 33-533 arasinda
ve 3 dakikalik bir solvent gecikmesi kullanilarak elde edilmistir. Kromatografik pikler;
WILEY kiitle spektra veri kiitiiphanesi ve bilesiklerin standart alikonma zamanlari
kullanilarak belirlenmistir. Piklerin yiizdeleri, TIC (toplam iyon kromatogrami) pik

alanindan hesaplanmustir.

7.3.4.Char’n yiizey alanlarinin belirlenmesi

Elde edilen char’larin yiizey alanlarinin belirlenmesi amaciyla Anadolu
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiindeki Isil Siiregler Laboratuvarinda yer alan
Quantachrome TouchWin markali cihaz ile BET (Brunauer Emmet Teller) analizleri
yapilmistir. Ani ve hizli piroliz deneylerinde elde edilen en yliksek yiizey alanina sahip

char’lar bu analiz sonuglarina gore belirlenmistir.

Dogru 6l¢iim yapabilmek amaciyla numuneler analiz 6ncesi vakum ortaminda ve
300 °C sicaklikta 12 saat stireyle bekletilerek degas islemine tabii tutulmus boylece
numunedeki kirlilikler giderilmistir. Degas sonrasinda tartimi alinan numuneler cihaza

yerlestirilerek BET analizleri gerceklestirilmistir.
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7.3.5.Char’in SEM gériintiileri

Taramal1 elektron mikroskobu ile toz ve bulk (y18in) halindeki malzemelerin yiizey,
kesit veya kirik yiizeylerinin nanometre boyutuna kadar yiizey morfolojisi incelemeleri
yapilabilmektedir. Bu amagla piroliz isleminden sonra elde edilen bio-charlarin Bilecik
Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda SEM goriintiileri alinip,

yiizey morfolojileri incelenmistir.

7.3.6.Char’in adsorpsiyon calismalari

Bu c¢alismada metilen mavisi (katyonik) ve asit kirmizi 111 (anyonik) olmak iizere
iki farkli tiirdeki boyalarla, ani ve hizli piroliz olmak iizere iki farkli yontemden elde
ettigimiz maksimum yiizey alanina sahip charlarin adsorpsiyon kapasiteleri ve Kinetikleri

incelenmistir. Adsorpsiyon ifadesinin denklemi asagidaki formiil ile hesaplanmistir.

e = (Co—C)V

- (79)

Co=baslangi¢ derisimi(mg/L)
C=kalan derisim(mg/L)
V=¢ozelti hacmi(L)
W=numune miktari(mg)

7.3.6.1. Metilen mavisi ve asit kirmizist 111 adsorpsiyonu
Metilen mavisi ve asit kirmizis1 111’in Tablo 7.1° de bazi fiziksel ve kimyasal

ozellikleri sunulmustur. Ayrica Sekil 7.4 ve 7.5 de agik formiilleri goriilmektedir.

Tablo 7.1. Metilen mavisi ve asit kirmizisi 111 ’in bazi fiziksel ve kimyasal zellikleri [65]

Metilen mavisi Asit kirmzisi 111
Suda ¢oziiniirligi 40 g/L 25 g/L
Molekiiler agirligi 319,9 g/mol 830.809 g/mol
Kapali formiilii C16H1eN3SCI C37H28N4Na>010S3
Iyonizasyon Bazik(katyonik) Asidik(anyonik)
Dalga boyu 664 nm 511 nm
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Sekil 7.4. Metilen mavisi agik formiilii [66]

OH

0
|
}1}::4@7[‘;—0 N=MN N=N
W] 0
0 W, o
5 5
W, i
W]

NaO” ™ ONa
0

Sekil 7.5. Asit kurnuzis 111 agik formiilii [67]

Adsorsiyon g¢aligmalarina baslamadan once BET sonuglariyla en yiiksek yiizey
alanina sahip ani ve hizli piroliz charlar1 belirlenmistir. Secilen char’la boyar madde
giderimi i¢in oncelikle baglangi¢ derisimi 300 ppm olan metilen mavisi ve asit kirmizisi
111 ile ayr1 ayri 1 litrelik boya ¢ozeltileri hazirlanmis daha sonra 250 ml lik 2 adet behere
25 ml hacminde hazirlanan bu ¢ozeltiler eklenmistir. Cozeltilere 0,1 g secilen charlar
ilave edilip beherlerin agz1 kapatilmis ve mekanik ¢alkalayiciya yerlestirilerek 20 saat

boyunca ¢alkalanmistir.

Calkalanan cozeltiler 10 dakika ve 4000 rpm’e ayarlanmis santifiiriij yardimiyla
¢oktiirme islemine tabii tutulmus ve ¢ozelti igindeki charlar ¢ozeltiden boylelikle
ayrigtirtlmigtir. Daha sonra UV cihazinda her bir boyar madde i¢in dalga boyu
belirlenerek baslangicta hazirlanan ¢ozeltiler i¢in kalibrasyon yapilmistir. Boylelikle UV
cthazinda adsorplama islemi 6ncesi ve sonrasi degerler okunmus ve boyar maddelerin

adsorplanma yiizdeleri belirlenmistir.

Kinetik caligmalari i¢in de ayni islemler yapilmis olup adsorpsiyon baslangicindan
itibaren 10 dakika arayla UV cihazinda adsorplama degerleri okunmus, ¢ozelti derigimi
sabitleninceye kadar isleme devam edilmistir. Sekil 7.6° da metilen mavisi ve asit

kirmizist 111 ¢ozeltileriyle yapilan adsorpsiyon deneylerine ait goriintiiler verilmistir.
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8.DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

8.1.Hammaddenin Kisa, Bilesen ve Elementel Analizleri

Ani piroliz islemi uygulanacak hurma ¢ekirdekleri etiivde kurutulmus, 6giitilmiis
ve uygun pargacik boyutu ( 1,25 mm > Dp > 0,850 mm) elde etmek {izere elenmistir.
Uygun parcacik boyutundaki 6rnegin kisa analizleri yapilmig, nem, kiil, ugucu madde
miktarlari literatiir sonuglariyla birlikte Tablo 8.1’ de verilmistir. Buna gore; biyokiitle
orneginin % 8,4' sinem, % 1,2' ukiil, % 76,6si ise ugucu maddeden olustugu saptanmigtir
ve toplaminin 100' den ¢ikarilmasi ile de sabit karbon miktar1 belirlenmistir. Sonuglara
gore; hurma g¢ekirdeginin igerdigi ugucu madde yiizdesi seftali ¢ekirdeginden ve kayisi
cekirdegi kabugundan yiiksek oldugu saptanmistir. Kiil igerigi ise diger biyokiitle
ornekleriyle hemen hemen ayni saptanmistir. Literatiirde biyokiitlenin kiil igeriginin,

bitkinin biiytidiigii bitki ve toprak durumuna bagli oldugu kanitlanmistir [68].

Tablo 8.1. Hurma ¢ekirdeginin kisa analiz sonuglari ve diger ¢ekirdek ve kabuklar ile karsilagtiriimasi

Analiz Seftali Zeytin Kiraz Fistik Kayisi
Hl;;rrzia _. | cekirdegi cekirdegi cekirdegi kabugu | cekirdegi
gekirdegl [69] [70] [71] [72] kabugu

[73]

Nem % 8,4 % 9,3 % 4,3 % 5,35 % 6,99 % 0,38

Kiil % 1,2 % 1,10 % 0,6 % 1,16 % 0,09 % 0,95

Ugucu madde | % 76,6 % 71,70 % 82,9 % 77,72 %80,01 | %75

Sabit karbon % 13,8 % 17,90 % 12,2 % 15,69 %12,08 % 15,75

Hammaddenin lignin, seliiloz, hemiseliiloz ve ekstraktif i¢erikleri ile diger ¢ekirdek
ve kabuklar ile igeriklerinin karsilagtirlmasi Tablo 8.2° de verilmistir. Buna gore
hammaddenin % 58,1°1 seliiloz, %10,6’1 lignin, % 20,5’i hemiseliiloz ve % 10,81
ekstraktif maddeden olusmaktadir. Hurma ¢ekirdeginin lignin igerigi diger biyokiitle
atiklarindan daha diisiik bulunmustur. Casoni ve ark.(2015) biyokiitle i¢indeki diisiik

lignin miktarinin daha az karmasik bir bio-oil’e yol agacagini belirtmislerdir [74].

Hammaddenin kuru kiilsiiz temelde hesaplanan elementel analiz sonucu ve bu
sonuglar kullanilarak hesaplanan iist 1s1l degeri Tablo 8.3’ de verilmistir. Hurma
¢ekirdeginin elementel analiz sonuglarmma gore, fisttk kabugundan ve seftali
cekirdeginden daha yiiksek karbon ve hidrojen igerigine sahip oldugu bulunmustur.
Ayrica seftali ¢ekirdegi, fistik kabugu ve kayisi ¢ekirdegi kabugunun aksine daha diigiik
oksijen icerigine sahiptir.

51



Tablo 8.2. Hurma ¢ekirdeginin bilesen analiz sonuglari ve diger ¢ekirdek ve kabuklar ile

karsilagtiriimasi
1Analiz Seftali Zeytin Kiraz Fistik Kayisi
Hurma ¢ekirdegi cekirdegi cekirdegi kabugu ¢ekirdegi
cekirdegi | [69] [70] [71] [72] kabugu
[73]
Ekstraktif ~ madde %7 % 5,5 % 8,70 % 0,7 -
% 10,8
miktari tayini
Hemiseliiloz % 14 % 24,16 % 28,59 % 20,1 % 17,04
% 20.5
miktar1 tayini
Seliiloz miktart % 46 % 11,82 % 32,06 % 53,98 | % 29,57
o % 58,1
tayini
Lignin miktart % 33 % 50,45 % 29,08 % 25,3 % 47,97
o % 10,6
tayini

Hurma ¢ekirdeginin ist 1s1l degeri, 16,79 MJ/kg olarak hesaplanmistir. Bu deger
fistik kabugunun 1s1l degerinden daha yiiksektir ve diger biyokiitle atiklarinin st 1s1l

degeri ile karsilastirilabilir diizeydedir.

Tablo 8.3. Hurma ¢ekirdeginin elementel analiz sonucu ve diger ¢ekirdek ve kabuklar ile

karstlastirilmasi

Bilesen Hurma Seftali Zeytin Kiraz Fistik Kayisi

(Agirlikca%)* | cekirdegi | cekirdegi cekirdegi cekirdegi kabugu cekirdegi
[69] [70] [71] [72] kabugu

[73]

Cc 46,19 45,92 51,48 52,48 42,41 47,33

H 6,40 6,09 6,07 7,58 5,64 6,37

O (Farktan) 44,76 47,38 43,13 35,30 51,87 45,93

N 0,65 0,58 0,11 4,54 0,07 0,370

Kalorifik 16,79 15,78 18,39 22,32 13,13 16,91

Deger(MJ/Kg)

*Kuru kiilsiiz temel
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8.2.Hammaddenin Termogravimetrik Analiz Sonuclari
Hurma ¢ekirdeginin  termal davramiglan TG ve DTG analizleriyle

degerlendirilmistir ve Sekil 8.1 ve Sekil 8.2 de sunulmustur.

Birgok hammadde analizlerinde gorildiigii gibi hurma ¢ekirdeginin termal
bozunmasi da degisik bolgelere ayrilabilir. Biyokiitle drneginin bozunmasi seliiloz,
hemiselilloz ve lignin igeriklerine gore incelenebilir. TG ve DTG grafiklerine
bakildiginda 99 °C de goriilen pik suyun biyokiitleden uzaklasmaya basladigini
gostermektedir. Suyun buharlagsmasi 170 °C ye kadar devam etmis ve bu noktada % 6,12
kiitle kaybi oldugu gorilmustiir. 245 °C de termal agidan en az kararliliga sahip
hemiselillozun bozunmasi baslamis ve 297,3 °C kadar devam etmistir. Maksimum termal
bozunma 297,3 °C gergeklesmistir.293,7 °C derece ile 384,5 ° C arasinda seliiloz
bozunmustur. Kiitle kayb1 bu sicakliklar arasinda hemiseliiloz ve seliilozun bozunmasi ile

maksimum olmustur. Toplam kiitle kayb1 da % 83,42 dir.

TG %

Mass Change: 5.12'%

90 1

80 4

70 4

p oo imartt N o A
60 Mass Change -4596 % Mass Change: -13.69 %

Mass Change: -1765%

§0 1

e
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30 1

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature °C

Sekil 8.1. Hammaddenin TG analizi
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Sekil 8.2. Hammadde DTG analiz

Hammaddenin FT-IR spektrumu Sekil 8.3> de sunulmustur. 3300-3400 cm™ de
goriilen genis ve yaygin -OH adsorpsiyon pikleri alkol, fenol veya karboksilik asitlerin
varhgini; 2800-2950 cm™’de gorillen C-H titresimleri alifatik yapilarin varhigini
gdstermektedir. 1600-1750 cm™ civarinda gériilen pikler aromatik yapilarda bulunan
C=C titresimlerinden ve C=O titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Biyokiitlenin
bilesiminde bulunan lignin aromatik yapilar1 olusturur ve spektrumlarda 1027 cm?

civarinda goriilen C-O titresim pikleri ligninin varligini desteklemektedir.

IUTAT

4000 3500 3000

2500 2000

1500 1000 500
fcm-11

Sekil 8.3. Hammaddenin FT-IR spekturumu
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8.3.Piroliz Deney Sonuglar
8.3.1. Ani piroliz deney sonuclar:

Hurma c¢ekirdekleri ile yapilan flash piroliz deneyleri 3, 5, 7 ve 9 dk alikonma
zamanlarinda; 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda; 100 cm?®/dk sabit azot akis
hizi ve 1,25 mm > Dp > 0,85 mm pargacik boyutunda gergeklestirilmistir. Farkli alikonma
zamanlarinda gergeklesen ani piroliz iiriin verimlerinin sicaklikla degisimleri Sekil 8.4-
8.7 arasinda sunulmustur. Sonuclara bakildiginda beklenildigi gibi artan sicaklikla
birlikte biyokiitlenin siirekli bozunmasindan dolayr kati iiriin veriminin azaldig
gorilmiistiir. Artan sicaklikla birlikte sivi tiriin verimi 500 °C de en yiiksek degerine
ulagsmis olup, daha yiiksek sicakliklarda molekiiler pargalanmanin hizinin artmasi
nedeniyle, sivi {irlin verimi diismekte ve gaz iriin verimi artmaktadir. Tablo 8.4-8.7 ve
arasinda farkli alikonma zamanlarinda gergeklestirilen ani piroliz {irlinlerinin sicakliga

gore degisen liriin verimleri verilmistir.

Tablo 8.4. 3dk alikonma zamaminda ger¢eklestirilen ani piroliz iiriinlerine sicakligin etkisi

Piroliz % Kati % S1v1 % Gaz % Su
Sicakligi(°C)
400 31 29,5 24.6 14,9
500 25 37,3 26,6 11,1
600 22 35,5 31,9 10,6
700 18 32,8 36,6 12,6
—f— % Kati % SIVI === % Gaz ==—p==% Su
45
40
35
_ 30 “\
g 25 [
‘= 20
>
15 \ B
10 —¢
5
0
400 500 600 700

SICAKLIK (°C)

Sekil 8.4. 3 dk alikonma siiresinde gergeklestirilen ani piroliz tiriinlerine sicakligin etkisi
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Tablo 8.5. 5 dk alikonma siiresinde gergeklestirilen ani piroliz iirtinlerine sicakligin etkisi

Piroliz % Kati % S1v1 % Gaz % Su
Sicaklig1(°C)
400 29,8 31,2 23,5 15,5
500 23 39,9 24,1 13
600 22 32,6 33,4 12
700 18 28,3 38,9 14,8
—f—% Kati % SIVI  =—fy=% Gaz ==3==% Su
45
40
35
30
£ 25
P A .
; 20 \

15 ——

TN
10
5
0
400 500 600 700

SICAKLIK (°C)

Sekil 8.5. 5 dk alikonma siiresinde gerceklestirilen ani piroliz tiriinlerine sicakligin etkisi
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Tablo 8.6. 7 dk alikonma siiresinde ger¢eklestirilen ani piroliz iiriinlerine sicakligin etkisi

Piroliz % Kat1 % S1v1 % Gaz % Su
Sicaklig1(°C)
400 28,9 32,1 24,5 14,5
500 21,6 40,4 26,1 11,9
600 21 33,2 32,5 13,3
700 18 28 38,9 15,1
—— % Kati % SIVI  =fe=—% Gaz ==3e=% Su
45
40
35
30 \
& 25 —
= \ a
W 20 \
15 >\ —
10 -
5
0
400 500 600 700

SICAKLIK ( °C)

Sekil 8.6. 7 dk alikonma stiresinde ger¢eklestirilen ani piroliz tiriinlerine sicakligin etkisi
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Tablo 8.7. 9 dk alikonma siiresinde gergeklestirilen ani piroliz iirtinlerine sicakligin etkisi

Piroliz % Kati % S1v1 % Gaz % Su
Sicakligi(°C)
400 27,5 31,7 25,6 15,2
500 22 37,9 27,3 12,8
600 21 35,2 29,8 14
700 18,2 27,1 38 16,7
—f— % Kati % SIVI =% Gaz ==—pé==% Su
45
40
35
30
K 25 :>
= \ R
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15 >\ 4/é<
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5
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SICAKLIK (°C)

Sekil 8.7. 9 dk alikonma siiresinde gergeklestirilen ani piroliz tiriinlerine sicakligin etkisi

Elde edilen ani piroliz deney sonuglarina gore alikonma siiresinin iiriin verimleri
tizerindeki etkisi incelendiginde; alikonma siiresi artik¢a biyokiitlenin sicaklikla
bozunmasi devam ettiginden kat1 {irlin veriminde azalma olmustur. En yiiksek kat iirlin

verimi 3 dakikalik alikonma siiresinde elde edilmis ve artan alikonma siiresiyle birlikte
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verim giderek azalmigtir. Maksimum kat1 iiriin verim yiizdesi 3 dk alikonma zamaninda
% 31 iken bu deger 5 dk, 7 dk ve 9 dk alikonma siirelerinde sirasiyla %29,8, % 28,9 ve
% 27,5 olmustur.

Siv1 {irlin verimi ise alikonma siiresi arttik¢a artis gostererek maksimum degerine
500 °C ve 7 dakikalik alikonma siiresinde ulasmis daha sonra alikonma siiresinin
artmasiyla ikincil reaksiyonlarin olusumu gergeklestiginden verimde azalis gostermistir.
Ornegin; 500 °C’de maksimum sv1 {iriin verim yiizdesi 7 dk alikonma zamaninda % 40,4
iken bu deger 3 dk,5 dk ve 9 dk alikonma siirelerinde sirasiyla %37,3, %39,9 ve %37,9
olmustur. Sekil 8.8.’de ani piroliz sivi iirlin verimine sicakligin ve alikonma siiresi

etkisinin kiyaslamasi gosterilmistir.

Gaz Uriin verimi ise alikonma siiresi arttikga artig gostererek 700 °C’ ve 5 dk
alikonma siiresinde maksimum degerine ulagsmis, 7 dk alikonma siiresinde sabit kalarak
daha sonra alikonma siiresinin artmastyla verimde % 0,9 azalis gostermistir. Ornegin; 700
°C’de maksimum gaz {irlin verim yiizdesi 5 dk alikonma zamaninda % 38,9 iken bu deger

3 dk,7 dk ve 9 dk alikonma siirelerinde sirasiyla %36,6, %38,9 ve %38 olmustur.

45
40
35

oIIIIIII.
3dk 5 dk 9 dk

7 dk
SICAKLIK (°C)

Verim (%)
= = N N w
v O U1 O U1 O

H 400 =500 m600 m700

Sekil 8.8. Ani piroliz sivi iiriin verimine sicakligin ve altkonma siiresi etkisinin kiyaslanmasi
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8.3.2. Hizh piroliz deneylerinde sicakhigin iiriin dagilimina etkisi

Hurma ¢ekirdeklerinin 3 dakika altkonma siiresi; sabit 100 cm®/dk azot akis hiz1 ve
400, 500, 600 ve 700 °C farkl: sicakliklarindaki hizli piroliz tiriin verim dagilimlar1 Tablo
8.8° de ve Sekil 8.9’ de verilmistir. Her bir iiriin verimlerinin sicaklikla degisimi ani
piroliz deneyleriyle benzerlik gostermistir. Kat1 {iriin verimi sicaklik artisiyla azalirken,
stvi Uriin verimi sicaklikla artig gostermis ani pirolizdeki gibi 500 °C de maksimum
degerine ulasarak daha yiiksek sicakliklarda verim giderek azalmistir. Gaz iiriin verimi
ise sicaklik artisiyla birlikte giderek artmistir. Ayrica 6rnegin; piroliz sicakligi 400 °C’den
500 °C’ye ¢ikarildiginda sivi tirlin verimi artis1 %8,7 iken gaz tirtin verimi artis1 %4 olup,
kat1 tiriin veriminde ise %9,9 azalma olmustur. 500 °C’den daha yiiksek sicakliklarda
yapilan deneylerde ise; sivi1 liriin verimi artan sicaklikla birlikte giderek artan bir deger
ile azalmistir. Ornegin sicaklik 500 °C den 600 °C ye ¢ikarildiginda sivi iiriin verimindeki
azalma % 0,6 iken, sicaklik 600°C den 700 °C’ ye ¢ikarildiginda ise bu deger %4
olmustur. Gaz veriminde ise sicaklik 500 °C’den 600 °C’e ¢ikarildiginda verim artig1 %2
iken 600 °C den 700 °C’e ¢ikarildiginda verim %4,9 artmustir.

Tablo 8.8. Hizli piroliz dirtinlerine sicakligin etkisi

Hizli Piroliz % Kat1 % S1v1 % Gaz % Su
Sicakligi(°C)

400 31,3 29,6 25,8 13,3
500 21,4 38,3 29,8 10,5
600 20,0 37,7 31,8 10,5
700 16,7 33,7 36,7 12,9
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Sekil 8.9. Hizli piroliz iiriinlerine sicakligin etkisi

8.3.3. Ani ve hizh pirolizle elde edilen siv1 iiriin verimlerinin kiyaslanmasi

Hurma ¢ekirdeklerinin pirolizinden elde edilen maksimum siv1 iiriin verimine her
iki yontemle de 500 °C de ulagilmistir. Maksimum deger ani (flash) piroliz yonteminde
% 40,4 iken, hizl1 pirolizde bu deger % 38,3 olmustur. Sekil 8.10” da ani ve hizli piroliz
ile elde edilen maksimum sivi iriin verimleri karsilastirilmistir. Buna gore, yiiksek

verimlilikle sivi iriin iretimi i¢in ani piroliz yonteminin daha uygun oldugu 6n

goriilmektedir.
500 °C
flash —
37 38 39 40 41

% SIVI URUN VERIMI

Sekil 8.10. Ani ve hizli pirolizie elde edilen sivi iirtin verimlerinin kiyaslanmasi
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8.3.4. Piroliz bio-oil ve charlarimin elementel analiz sonuclari

Hurma ¢ekirdeklerinin farkli sicaklik ve alikonma zamanlarinda gergeklestirilen ani
ve hizli piroliz kat1 ve sivi lrilinlerinin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen
miktarlarii belirlemek amaciyla gergeklestirilen elementel analiz (kuru kiilsiiz bazinda)

sonuglari1 Tablo 8.9-8.14 arasinda sunulmustur.

Sonuglara gore her iki piroliz yonteminde de kati iirtinde diisiik sicakliktan yiiksek
sicakliklara gidildikge karbon yiizdesi artmakta olup hidrojen ve oksijen yiizdelerinde
azalma olmustur. Bu sonug literatiir ile uyum igerisindedir. Keiluweit ve arkadaslari
(2010) , kolza tohumu charinda 400 ° C'den daha biiyiik piroliz sicakliklarinda aromatik
karbon miktarinda belirgin bir artis elde elderek bunu kanitlamislardir [75]. Ayrica B.
Zhao ve arkadaslar1 (2018), charlardaki karbon igeriginin hem kararsiz hem de sabit
karbondan olustugunu ve piroliz sirasinda, belirli bir miktar kararsiz karbonun,
lignoseliilozun depolimerizasyon iglemleri ile sabit karbona doniistiiriildiigiinii ve ayni
zamanda, diger kararsiz maddelerin (yani, oksijen ve hidrojenin) piroliz sicakligi arttik¢a

deoksijenasyon ve dehidrasyon ile giderek azaldigini belirtmislerdir [76].

Siv1 tirtinde ise sicaklik artigiyla birlikte karbon ve hidrojen yiizdesi artmis, oksijen
yiizdesi azalmistir. Oksijenin sicaklikla azalisi; sicaklik artisiyla oksijen iceren
bilesiklerin ileri parcalanma reaksiyonuna girip, bagli oldugu bilesikten koparak gaz
fazina gegmesinden kaynaklanmaktadir. Boylece oksijenin azalmasiyla kalorifik deger

yiikselmektedir. Ayni etki bir baska calismada katalizor ile de gériinmektedir [77].

Alikonma zamaninin etkisini inceledigimizde; ani piroliz kat1 {irliniinde alikonma
zamani arttik¢a karbon ylizdesi artmis, oksijen ve hidrojen yiizdesi biraz azalmistir. Bu
bilgi literatiirle uyum ig¢indedir [76]. Siv1 {irlinde ise alikonma zamanindaki artis karbon
yiizdesinde azalmaya neden olup oksijen yiizdesini arttirmigtir. Hidrojen miktarinda ise

alikonma zamaninin s1v1 lirliniinde anlamli bir etkisi olmamustir.

Ani pirolizden elde edilen bio-oil’in max. iist 1s1l degeri 32,34 MJ/kg olarak
bulunmustur; bu deger, dizel yakitinkinden (42 MJ/kg) daha diisiik olmakla beraber fistik
kabugu (29,71 MJ/kg) ve kayisi ¢ekirdegi kabugu (28,91 Mj/kg) gibi diger kabuklardan
tiretilen bio-oiller i¢in rapor edilen degerlerden daha yiiksektir [72, 73, 78]. Bio-oil,
orijinal hammaddeden daha az miktarda oksijen igermektedir. Bio-0ilin oksijen igeriginin

(% 23,54) orijinal hammaddeye (% 44,76) kiyasla azalmasi, yiiksek OKsijen igeriginin
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nakliye yakit1 iiretimi i¢in cazip olmamasi nedeniyle dnemlidir. Ani piroliz charlarinin
max. iist 1s1l degeri 28,28 MJ/kg olarak bulunmustur. Bu 1s1l deger komiiriin 1s1l degerine

(30,48 Mj/kg) ¢ok yakindir [79].

Tablo 8.9. 3 dk alikonma zamaninda hurma ¢ekirdeklerinin ani pirolizi ile elde edilen katu iiriin elementel

analiz sonuglari

400 °C 500 °C 600 °C 700°C

C 70,2 73,6 76,92 78,22
H 4,01 3,77 3,55 3,32

O (Farktan) 24,35 21,32 17,97 16,47
N 1,44 1,31 1,56 1,99
H/C 0,69 0,61 0,55 0,50
oIC 0,26 0,22 0,18 0,16
Kalorifik 25,14 26,49 27,90 28,28
Deger(MJ/Kg)

Tablo 8.10. 9 dk alikonma zamaninda hurma ¢ekirdeklerinin ani pirolizi ile elde edilen kati tiriin
elementel analiz sonuclar:

400 °C 500 °C 600 °C 700 °C
Cc 72,97 75,2 78,78 80,67
H 3,2 2,9 2,8 2,6
O (Farktan) 22,04 21,06 17,3 15,33
N 1,79 0,84 1,12 1,4
H/C 0,53 0,46 0,43 0,39
o/C 0,23 0,21 0,16 0,14
Kalorifik 25,33 25,82 27,57 28,28
Deger(MJ/Kg)
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Tablo 8.11. Hurma ¢ekirdeklerinin hizli pirolizi ile elde edilen katu iiriin elementel analiz sonuglart

400 °C 500 °C 600 °C 700 °C

C 70,82 73,45 76,98 78,96
H 3,01 2,9 2,57 2,49

O (Farktan) 24,5 22,46 19,5 17,54
N 1,67 1,19 0,95 1,01
H/C 0,51 0,47 0,40 0,38
o/C 0,26 0,23 0,19 0,17
Kalorifik 23,88 24,98 26,23 27,14
Deger(MIJ/Kg)

Tablo 8.12. 3 dk alikonma zamaninda hurma ¢ekirdeklerinin ani pirolizi ile elde edilen siv1 iiriin
elementel analiz sonuglari

400 °C 500 °C 600 °C 700 °C

C 62,8 63,2 64,5 64,9

H 8,84 9,62 9,84 10,14
O (Farktan) 27,02 25,71 24,69 23,54
N 1,34 1,47 0,97 1,42
H/C 1,69 1,83 1,83 1,87
o/C 0,32 0,30 0,28 0,27
Kalorifik 29,13 30,62 31,57 32,34
Deger(MJ/Kg)

Tablo 8.13. 9 dk alikonma zamaninda hurma ¢ekirdeklerinin ani pirolizi ile elde edilen sivi iirtin
elementel analiz sonuc¢lari

400 °C 500 °C 600 °C 700 °C

C 60,82 61,30 61,41 62,43
H 8,3 8,36 8,7 8,91

O (Farktan) 29,78 29,11 28,38 27,08
N 1,10 1,23 1,51 1,58
H/C 1,63 1,64 1,70 1,71
o/C 0,36 0,35 0,34 0,32
Kalorifik 27,18 27,55 28,21 29,09
Deger(MJ/Kg)
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Tablo 8.14. Hurma ¢ekirdeklerinin hizli pirolizi ile elde edilen sivi tiriin elementel analiz sonuglart

400 °C 500 °C 600 °C 700 °C

C 60,45 62,31 63,39 65,14
H 8,01 8,29 9,38 9,44
O (Farktan) 29,66 28,12 26 23,93
N 1,88 1,28 1,23 1,49
H/C 1,59 1,60 1,78 1,74
o/C 0,36 0,33 0,30 0,28
Kalorifik 26,66 27,97 30,29 31,34
Deger(MIJ/Kg)

8.3.5.Ani piroliz siv1 iiriinlerinin GC-MS analiz sonuclari

Hurma ¢ekirdeginin ani pirolizi ile elde edilen sivi iriinleri furanlar, ketonlar,
aldehitler, fenol ve bilesenleri, 2 halkali aromatikler, alifatikler ve yag asitleri gibi ana
basliklar halinde siniflandirabiliriz. Ani piroliz ile 3 dakika alikonma zamaninda degisik
sicakliklarda elde edilen sivi1 iiriinler degerlendirilebilir. Sekil 8.11-8.13 arasinda sirasiyla
500, 600, 700 °C’deki ani piroliz sicakliklarinda elde edilen sivi iriin gaz
kromatogramlari verilmis olup, Tablo 8.15 ‘de ise bu piroliz sicakliklarinda elde edilen

stvi {irlinlerin igermis olduklar bilesiklerin GC/MS sonuglari, alikonma zamani ve % alan

ile gosterilerek sunulmustur.
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Sekil 8.11. Ani piroliz 500 °C ‘de elde edilen sivi iiriiniin gaz kromatogrami
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Sekil 8.12. Ani piroliz 600 °C ‘de elde edilen sivi iiriiniin gaz kromatogrami
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Sekil 8.13. Ani piroliz 700 °C’de elde edilen sivi iiriiniin gaz kromatogrami

Tablo 8.15. Hurma ¢ekirdekleri ani piroliziyle elde edilen sivi iiriinlerin GC/MS sonuglart

%Alan ve (Pik Numarasi)

Alikkonma

zamani Bilesik adi 500°C 600°C 700°C
5.07 2-Furancarboxaldehyde 0,49 (1) 0,79 (1)

5.66 2-Furanmethanol 1,30 (2) 1,91 (2)

7.61 2-Cyclopenten-1-one,2-hydroxy-benzen-d5-amine 1,27 (3)

8.53 2-Furancarboxaldehyde,5-methyl 2,62 (4) 2,08 (1)
9.00 2(5H)-furanone,3-methyl-5-methylene 0,95 (3)
9.38 Phenol 2,31(4)
10.66 2-Cyclopenten-1-one,2-hydroxy-3-methyl 1,20 (5) 1,72 (8) 0,83 (6)
11.42 Phenol,2-methyl- 1,17 (9) 1,38 (7)
12.12 Phenol,4-methyl- 2,04 (6) 2,66 (10) 2,85 (8)
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14.82
15.02
15.44
16.34
16.93
17.81
18.04
20.47
23.14
24.88
25.76
27.26
28.05
29.86
31.82
32.43
33.59
35.27
36.71
37.21
38.36
43.17

Naphthalene

1-Dodecene
1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
1,2-Benzenediol
2-Furancarboxaldehyde,5(hydroxymethyl)
1-tridecene

Tridecane

Tetradecane

Pentadecane

1,13-tetradecadiene

Dodecanoic acid

8-heptadecene

Benzene,hexachloro

Tetradecanoic acid

Nonadecane

Hexadecanoic acid,methylester
Hexadecanoic acid

Octadecanoic acid,2-propenyl ester
9-octadecenoic acid

Octadecanoic acid

1-docosanol

1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-ethylhexyl) ester

0,67 (8)
2,51 (9)

16,57 (13)
3,61 (15)

9,32 (17)

10,74 (19)
1,04 (20)
33,62 (21)
3,18 (23)
2,36 (24)
4,10 (25)

0,79 (11)
3,18 (12)
4,68 (15)

0,40 (16)

0,60 (17)

17,8 (21)
0,78 (23)

9,50 (24)

0,74 (26)
8,81 (28)

27,79 (30)
2,33 (31)
1,90 (33)
2,22 (34)

0,85 (9)

0,61 (10)
1,03 (11)
0,49 (12)
0,67 (13)
0,60 (14)

1,10 (15)
0,36 (16)
1,84 (17)
12,72 (18)

0,80 (25)
8,56 (26)
0,47 (29)

6,40 (31)

26,85 (33)
2,08 (35)
1,75 (37)
1,27 (40)

Furan bilesiklerinin orta sicakliklarda maksimum elde edildigi saptanmistir. 500,

600 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda toplam furan bilesikleri sirastyla % 4,3, % 10 ve %

3,70 olarak elde edilmistir. Maksimum furan bilesikleri 600 °C orta piroliz sicakliginda

elde edilmistir. Furan bilesikleri; 2-Furanmethanol,

2-Furancarboxaldehyde ve

tirevlerinden olusmaktadir. Furan ya da furfural, bir heterosiklik aromatik organik

bilesiktir. Renksiz, ugucu, yanici bir sividir. Zehirli ve kanserojendir. Kimyasal formiili

C4H40O’ dir. Sekil 8.14 “de furan bilesiginin acik formiilii gosterilmistir.

/\
O

Sekil 8.14. Furan bilesiginin actk formiilii

Ketonlar diisiik ylizdeli saptanan bilesiklerdir. Ketonlar da furanlar gibi orta

sicakliklarda maksimum elde edilmis olup sivi lriiniin igerisinde saptanan keton
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bilesikleri; 2-cyclopenten-1-one tiirevlerinden olugmaktadir. Toplam ketonlar 500°C de
% 1,20; 600 °C de % 2,99 ve 700 °C ise % 0,83 olarak saptanmistir. Keton, bir organik
fonksiyonel grubun ve bu grubu igeren bilesiklerin genel adidir. Merkezdeki karbon
atomuna ¢ift bagla baglanmis bir oksijen (C=0) ve ayn1 karbona baglanmis iki karbon
atomundan olusur. Sekil 8.15 ‘te ketonlarin genel agik formiilii ve 6rnek olarak dimetil

ketonun agik formiilii gosterilmistir. Karbonil bilesiklerdir.

:0: :0:
| (|:|
C
R™ TR CHT CH,

Sekil 8.15. Ketonlarin genel agik formiilii, asetonun agik formiilii

Fenol bilesikleri biyokiitle siv1 iirlinlerinde en sik raslanilan bilesiklerdir. Fenol
degerli bir bilesiktir. Fenoller, aromatik halkaya bir ya da daha fazla hidroksil grubunun
baglandig1 aromatik bilesiklerdir. Kimyasal formiilii CeHsOH’ dir. Sekil 8.16° da fenoliin
acik formiilii gosterilmektedir. Boyacilikta, kimi plastik maddelerin ve kimi ilaglarin
yapiminda kullanildigindan ticari degeri vardir. Fenol bilesigi yiiksek sicaklikta % 2,31
ile saptanmustir. 350 ° C'nin lzerindeki sicakliklarda lignin makromolekiillerinin
bozunmasiyla olusan fenoliin yiiksek piroliz sicakliklarinda saptanmasmnin sebebi
bozunma reaksiyonlarinin ¢ok daha kuvvetli hale gelmesi, i¢erdigi bazi fenolik hidroksil
gruplarinin senkronize olarak pargalanmasi gergegiyle agiklanabilir [80]. Phenol, 2-
methyl ve phenol,4-methyl de hurma ¢ekirdegi piroliz siv1 iiriiniinde rastlanilan fenolik

bilesenlerdir. Sicaklik yiikseldikce fenolik bilesenlerin miktar1 da artmistir.

OlH OH
H\c/c\C/H
i
H/ \T/ \H
H

Sekil 8.16. Fenol’ iin agik formiilii

Naftalin s1v1 iiriinde saptanan tek 2 halkali aromatik bilesendir. Fenol gibi yiiksek

sicakliklarda elde edilmisitir (%0,85). Naftalin veya naftalen, kapali kimyasal formiilii
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CioHs olan, aromatik hidrokarbondur. Maden kdmiiriiniin damitilmasiyla elde edilen orta

ve agir yaglardan ayrigtirilir. A¢ik formili Sekil 8.17°de gdsterilmistir.

]

H G C H
\(l:/ \|(|:/ \(I:/
H/C\C/C\C/C\H
U

Sekil 8.17. Naftalinin aik formilii

Alifatikler alkanlar ve alkenlerden olusmaktadir. Sivi iriiniin yapisinda da

alifatikler bulunmaktadir. Diiz zincirli alkan ve alkenler C12-Ci9 araliginda belirgin bir

bigimde gozlenmistir. Toplam alifatikler 500, 600 ve 700 °C de sirasiyla % 3,61; % 1,78
ve % 4,98 ile elde edilmistir.

1,2-Benzenediol; oksijen igeren benzen bilesigidir. Kimyasal formiilii CeH4(OH)’
dir. Sekil 8.18° de 1,2-Benzenediol agik formilii verilmistir. Benzenedioller veya
dihidroksibenzenler, iki hidroksil grubunun bir benzen halkasina bagli oldugu organik
kimyasal bilesiklerdir. Bu aromatik bilesikler fenol olarak siniflandirilir. Sivi {iriinde

maksimum 600 °C de % 3,18 ile elde edilmistir.

OH

OH

Sekil 8.18. 1,2-Benzenediol agik formiilii
Hurma c¢ekirdegi piroliz iiriinii biiyiik oranda yag asitlerinden olusmaktadir. Siv1
triinde raslanilan baglica yag asitleri; dodecanoic acid (lauric acid) (C12:0);
tetradecanoic acid (myristic acid) (C14:0); hexadecanoic acid (palmitic acid) (C16:0);
octadecanoic acid, (stearic acid) (C18:0) ve 9-octadecenoic acid (oleic acid) (C1sH3z402)

dir. Yag asitlerinin genel formiilii Sekil 8.19 de gosterilmistir.
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Sekil 8.19 Yag asidinin genel formiilii

Laurik Asit kimyasal formiilii C12H2402 olan doymus yag asidi grubunun 12
karbonlu bir iiyesidir. Reginelerde, yardimci kimyasallarda, kozmetiklerde, lateks ve
eldivenlerde genis kullanim alani bulur. Son zamanlarda laurik asidin kullanimi sabun,
sampuan ve diger yiizey aktiflerin iiretimi ve &zel yaglayicilarin iiretimidir. ilag
endistrisinde iyi antimikrobiyal ozellikleri ile bilinir. Lipit kapli RNA ve DNA
viriislerine miicadelede bir rol alabilir. Genel olarak anyonik ve noniyonik ylizey
aktiflerin {iretiminde, tekstil kimyasallarinda, gidada emiilsifiyerler icin hammadde
olarak, kisisel bakim tiriinlerinde emiilsifiye edici olarak, kaugukta aktivator/hizlandirici-
plastiklestirici-yumusatici olarak ve sabun-deterjan iretiminde kullanilmaktadir.

Gidalarda bakteri ve maya karsit1 etkisi bulunmaktadir [81].

Stearik asit, CH3(CH2)isCOOH formiilityle gosterilen doymus bir yag asididir.
Cogu hayvan ve bitkiden elde edilen kati-s1v1 yaglarda, genellikle gliserid stearin seklinde
bulunur. Stearik asit ve bilesikleri, ozellikle tuzlar1 ticari oneme sahiptirler. Ilag ve
kozmetik sanayinde emiilgatdr olarak kullanilir. Tekstilde yardimci madde olarak
kullanilir. Kaugukta hizlandirici ve yumusatict aktivator olarak kullanilir. Mum
yapiminda, pastel boya yapiminda kullanilir. Sabunu sertlestirmek amaci ile de kullanilir.
Havai fisek yapiminda aliiminyum ve demir gibi metal tozlarinin {izerini kaplamak amaci1
ile kullanilir. Béylece oksidasyonu engelleyerek malzemenin bekleme periyodunu uzatir.

Sekerlemelerde glikoz ile beraber kullanilarak sertlesmeyi saglar [82].

Palmitik asit hayvan ve bitkilerde bulunan en yaygin doymus yag asitidir. 16
karbonludur, baz haline palmitat denir. Ergime sicakligi 63,1 °C, kimyasal formiili
CH3(CH2)14COOH (C16H320; )tiir. Kozmetiklerde, wax formiilasyonlarinda ve mumlarda
genis kullanim alan1 bulmaktadir. Emiilsifiyerlerin iiretimi, anyonik ve non iyonik yiizey
aktiflerin {iretimi, tekstil kimyasallar1 ve sabun-deterjan iiretiminde kullaniimaktadir.
Ayrica gidalarda topaklanmayr Onleyici olarak da kullanilmakta ve bakteri karsiti

etkisinden yararlanilmaktadir.
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Miristik asit, veya tetradecanoic asit, CH3(CH2)12COOH (C14H2802 ) molekiiler
formiilld, siit Girtinlerinde yaygin bulunan bir doymus yag asitidir. Miristat, miristik asitin
baz halidir, isminde "miristat" bulunan bilesikler miristik asitin tuzu veya esteridirler.
Kozmetik endiistrisinde krem ve losyonlarin lretiminde yaygin kullanim alani
bulmaktadir. Kisisel bakim iirlinlerinde emiilsifiyer olarak da kullanilir. Gidalarda
topaklanmay1 6nleyici olarak kullanilmaktadir. Ayrica kimyasallarin iiretiminde (anyonik
ve non iyonik yiizey aktiflerin iiretiminde), tekstil kimyasallarinda, gida bilesenleri
(emiilsifiyerler i¢in hammadde) ve sabun — deterjan lretiminde kullanilmaktadir.

Gidalarda bakteri karsit1 etkisi oldugu bilinmektedir.

Oleik asit, kimyasal formiilii C18H3402 olan bitki lipitleri ve yaglarinda biiyiik
miktarlarda bulunan mono-doymamis serbest yag asitidir. Bu nedenle, yakitlar ve
kimyasallar gibi sivi hidrokarbonlarin iiretilmesi i¢in besleme stogu olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir [83]. Arastirmalar yag asitlerinin giines enerjisi ile ilgili termal
uygulamalar i¢in kullanilmak {izere timit verici bir faz degisim malzemesi oldugunu da
gostermektedir. Is1y1 atmak ve daha sonraki siiriimler i¢in saklamak, yenilenebilir enerji
depolamasina onemli bir katki saglayabilir. Faz degisim malzemeleri, konut enerji
gereksinimlerini azaltma ve enerji talebini azaltma potansiyeline sahiptir. Birim hacim
basina veya birim kiitle basina onemli 6l¢lide daha fazla enerji depoladigindan 1s1
depolama malzemelerine gore faz degistiren malzemeler daha uygundur [84]. Yag asidi
ve tlirevleri, yakin zamanda yenilenebilir hidrokarbon liretmek i¢in olasi bir oncii olarak
onemli bir ilgi gormiistiir [85]. Sekil 8.20°de ani piroliz s1v1 liriin bilesenlerinin sicakliga

gore dagilimi verilmistir.
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Sekil 8.20. Ani piroliz sivi iiriin bilesenlerinin sicakliga gore dagilimi
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Yag asitlerinin de sicaklikla farklilastigi dikkat ¢ekmektedir. 500, 600 ve 700 °C
‘de elde edilen toplam yag asitleri yiizdeleri sirastyla % 73,43, % 66,23 ve % 56,61 olarak
saptanmistir. Goriildiigli tlizere artan piroliz sicaklifi ile yag asitlerinin azaldig
saptanmustir. Bu bilgiler literatiir ile uyum igerisindedir. Ari Fischer ve arkadaglarinin
kahve atig1 ile yaptiklari piroliz caligmasinda siv1 tirtindeki palmitik asit, stearik asit ve
linoleik asit, farkli 1sitma hizindaki pirolizlerinde elde edilmistir. Yag asitleri veriminin
piroliz sicakligindaki bir artisla azaldigi goriilmistiir [86]. Bunun nedenini piroliz

sicakliginin C-C baglarinin boliinmesini arttiracak kadar ytliksek olmasiyla agiklayabiliriz

[87].

8.3.6. Hizh piroliz sivi iiriinlerinin GC/MS analiz sonuclari

Hurma ¢ekirdeklerinin hizli pirolizi ile elde edilen tiriin dagilimi flash pirolizinkine
benzer saptanmistir. Tablo 8.17°de hizli piroliz {irlinlerinin sicakliga gore degisen {iriin
dagilim ytizdeleri verilmistir. Sonuglara gore hizli piroliz s1v1 tirliniiniin yine furan, keton,
aldehit, fenolikler, alifatikler ve yag asitleri bilesiklerinden olustugu saptanmistir. 500°C
de furanlar % 15,7; ketonlar %1,81; fenol bilesikleri % 1,04; alifatikler % 0,91 ve yag
asitleri % 66,2 olarak saptanmustir. 600°C de furanlar % 17,82; ketonlar % 3,97; fenol
bilesikleri % 2,3; alifatikler % 1,36 ve yag asitleri % 58,69 olarak saptanmistir. 700°C de
furanlar % 10,59; ketonlar % 1,12; fenol bilesikleri % 6,60 ve yag asitleri % 50,28 olarak
saptanmigtir. Sekil 8.21-8.23 arasinda hizli piroliz ile sirasiyla 500, 600 ve 700 °C
sicakliklarinda elde edilen s1v1 iiriinlerin gaz kromatogramlar: ve Tablo 8.16°da 500,600

ve 700 °C’ deki hizli piroliz sivi tirtinlerinin GC/MS sonuglart sunulmustur.

Tablo 8.16 Hurma ¢ekirdeklerinin hizli pirolizi ile elde edilen GC/MS sonug¢lart

Piroliz Furan Keton Fenolik Bilesik Alifatik Yag Asidi
Sicaklig1 (°C)

Hizli 500 15,7 1,81 1,04 0,91 66,2
Hizli 600 17,82 3,97 2,3 1,36 58,69
Hizli 700 10,59 1,12 6,6 - 50,28

72



26

R

e L \I

e 16

e e R W lu

A o 14

N ool e i 5 11 13 13

N Lo ws e i 24
e 1 b

B e L s T 3 ]2

P - TN e P T T ) e e e I

Sekil 8.21. Hizli piroliz 500 °C ‘de elde edilen sivi iiriiniin gaz kromatogrami
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Sekil 8.22. Hizli piroliz 600 °C ‘de elde edilen sivi tiriiniin gaz kromatogrami
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Sekil 8.23. Hizli piroliz 700 °C ‘de elde edilen sivi iiriiniin gaz kromatogrami
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Tablo 8.17. Hizli piroliz sivt tiriinlerinin GC/MS analiz sonug¢lar

%Alan ve (Pik Numarasi)

Alikonma

Zamani Bilesik ad1 500°C 600°C 700°C
5.07 2-Furancarboxaldehyde 0,95 (1) 1,86 (1)
5.66 2-Furanmethanol 3,31 (1) 4,88 (2)

7.32 2(5H)-furanone 0,81 (4)

7.61 2-cyclopenten-1-one,2-hydroxy-benzen-d5-amine 1,11 (5)

8.53 2-Furancarboxaldehyde,5-methyl 1,62 (2) 2,10 (6) 1,57 (2)
8.64 2-Butanone,1-(acetyloxy) 1,12 (7)

10.66 2-Cyclopenten-1-one,2-hyroxy-3-methyl 1,81 (3) 1,74 (8) 1,12 (3)
11.42 Phenol,2-methyl- 1,11 (9)

12.12 Phenol,4-methyl- 1,04 (5) 6,60 (4)
16.34 1,2-Benzenediol 3,74 (7) 3,02 (14)

16.93 2-Furancarboxaldehyde,5(hydroxymethyl) 10,77 (8) 7,97 (15) 7,16 (5)
18.59 Phenol,2-ethyl-4,5-dimethyl 0,52 (16)

22.08 Phenol,2-methoxy-5-(1-propenyl) 0,67 (17)

23.14 Pentadecane 0,33 (18)

25.76 Dodecanoic acid 18,26 (11) 15,78 (19) 14,38 (6)
27.26 8-heptadecene 0,91 (12)

29.86 Tetradecanoic acid 8,55 (13) 8,05 (24) 6,89 (7)
29.91 Octadecane 0,46 (25)

31.82 Nonadecane 0,57 (26)

32.39 1,2-benzenedicarboxylic acid,bis(2-methylpropyl)ester 5,43 (14)

32.43 Hexadecanoic acid,methyl ester 4,93 (16) 1,64 (8)
33.59 Hexadecanoic acid 8,88 (18) 7,53 (28) 7,59 (9)
36.71 9-octadecenoic acid 29,03 (20) 26,03 (30) 21,42 (10)
36.90 Octadecanoic acid, methyl ester 1,50 (21)

37.21 Octadecanoic acid 1,48 (23) 1,20 (31)

39.32 Octadecanoic acid,10-oxo-,methyl ester 1,68 (24)

43.17 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-ethylhexyl) ester 14,52 (26) 5,97 (11)

Hizli piroliz tirlinii bilesimi verimlerinin sicaklikla degisim trendi ani piroliz iiriinii
bilesim verimlerine benzer saptanmustir. Sekil 8.24’de hizli piroliz s1v1 iiriin bilesenlerinin

sicakliga gore dagilimi verilmistir.
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Sekil 8. 24. Hizli piroliz swvu iiriin bilesenlerinin sicakliga gére dagilimi

8.3.7 Ani piroliz iiriinleri yiizdelerinin hizh piroliz iiriin yiizdeleri ile kiyaslanmasi
ki farkli piroliz yontemiyle elde edilen iiriin dagilim yiizdesinde ise belli
farkliliklar gozlenmistir. Ornegin s1v1 iiriiniin yapisini biiyiik 6lgiide olusturan yag asitleri
hizli pirolizde ani pirolize gore daha az saptanmigtir. Diger taraftan furan ve keton
bilesikleri hizlida daha fazla saptanir iken fenolik ve alifatikler hizlida azalmistir. Tablo
8.18” de piroliz yontemlerine gore degisen iirlin dagilim yiizdeleri sunulmustur. Sekil
8.25°de ani ve hizli piroliz yontemiyle farkli sicakliklarda elde edilen sivi iiriinlerin

bilesen dagilim1 verilmistir.

Tablo 8.18. Ani ve hizli piroliz yontemiyle farkli sicakliklarda elde edilen siv1 tiriinlerin bilesen yiizdeleri

Furan Keton Fenolik 2 Halkali Alifatik Yag Asidi
Bilesik Aromatik

Ani 500°C 43 1,2 2,04 - 3,61 73,43
Hizli 500°C 15,7 1,81 1,04 - 0,91 66,2

Ani 600°C 10 2,99 3,83 - 1,78 66,23
Hizli 600 °C 17,82 3,97 2,3 - 1,36 58,69
Ani 700°C 3,7 0,83 6,54 0,85 4,98 56,61
Hizli 700°C 10,59 1,12 6,60 - - 50,28
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Sekil 8.25. Ani ve hizli piroliz yontemiyle farkli sicakliklarda elde edilen sivi tiriinlerin bilegsen dagilumi

8.3.8.Piroliz kati iiriinlerinin SEM gériintiileri

Biyokiitlenin 400 ve 700°C sicakliklarinda, 3 ve 9 dk alikonma zamanlarinda
gerceklestirilen ani piroliz deneylerinden elde edilen char’larin ve 400-700 °C de
gerceklestirilen hizli piroliz char’larinin morfolojik yapilar: taramali elektron mikroskobu

(SEM) ile incelenmistir. Bu goriintiiler Sekil 8,26-8.31 arasinda verilmistir.

Charlarin yiizey morfolojileri karsilastirildiginda gerek alikonma siiresinin gerekse
sicaklik artisinin  ylizeyde gerceklestirdigi  degisimler goriilmektedir. Sicaklik
yiikseldik¢e gbdzenek olusumunda belirgin bir sekilde artis saglanmistir. Aynmi sekilde
alikonma siiresinin artmasiyla gozenek olusumu artmistir. Piroliz  yontemleri
karsilagtirildiginda ise hizli piroliz charlarinin daha biiyiik gézenek yapisina sahip oldugu
goriilmektedir. Ani pirolizle tiretilen charlarin yiizey alanlarinin daha diigiik degerlerde

olmasi1 bu morfolojiyi desteklemektedir.
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Sekil 8.26. Biyokiitlenin 400 °C sicaklik ve 3 dk alikonma siiresiyle gerceklestirilen ani pirolizinden elde
edilen charm siwrasiyla 1000 ve 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Sekil 8.27. Biyokiitlenin 400 °C sicaklik ve 9 dk alitkonma siiresiyle gerceklestirilen ani pirolizinden elde
edilen charin sirasiyla 1000 ve 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Sekil 8.28. Biyokiitlenin 700 °C sicaklik ve 3 dk alikonma siiresiyle ger¢eklestirilen ani pirolizinden elde
edilen charmn swrasiyla 500 ve 1000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Mag= 10KX  10pm 150 K Signal A= SE2 Date :20 114:49: d 3 EHT = 15.00 kY Signal A= SE2 Date
SUPRA 40VP 4144 —1 Ling Int. Done  Chamber Statug = Pumping (HY) \ Noise Reductior = Line Int. Done - Chamber Status= Pumping (HV)

Sekil 8.29. Biyokiitlenin 700 °C sicaklik ve 9 dk alikonma siiresiyle gerceklestirilen ani pirolizinden elde
edilen charmn sirasiyla 1000 ve 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Sekil 8.30. Biyokiitlenin 400 °C sicaklikta gerceklestirilen hizli pirolizinden elde edilen charin sirasiyla
1000 ve 5000 kez biiytitiilmiis SEM gériintiisii

WO=11.1 mm EHT=
Ll

Mag KX W0 =112 it

eIk Dane

Sekil 8.31. Biyokiitlenin 700 °C sicaklikta gerceklestirilen hizli pirolizinden elde edilen charin sirasiyla
1000 ve 5000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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8.3.9. Piroliz s1v1 ve kati iiriinlerinin FT-IR spektrumlari

Hurma ¢ekirdeklerinin 3 dakika alikonma siiresinde ani ve hizli pirolizi ile 500 ve
700 °C de elde edilen sivi iriiniin FTIR spektrumu sonuglart Tablo 8.19 'de
gosterilmektedir. Bu sonuglar, elde edilen sivi iirlinlerin, alifatik gruplar, oksijenli
fonksiyonlar ve aromatik gruplar olmak tlizere ¢esitli organik grup familyalarina ait ¢esitli
fonksiyonel gruplardan olustugunu gostermistir. Oksijenli fonksiyonlar ailesi, alkol
yapilari, asit ve fenollerin neden oldugu (-OH) gerilme titresimine karsilik gelen 3450-
3350 cm™'de gozlemlenen pikler farkli oksijen tasiyan gruplarmn varhig: ile karakterize
edilir. Karboksilik asit, keton ve ester gruplarinin varligina ait (C=0) grubunun gerilim
bandi, yaklasik 1716 cm™'de belirlenmistir. 1191 cm™'deki pikler, yag asitlerindeki (C-
0) gerilme titresimine karsilik gelmektedir. Alifatik grup ailesi, 2930 cm™'deki pikler ile
karakterize edilebilir. Bu absorpsiyon bantlari, metilen gruplarinin (CH2) varligimi
gostermektedir [83, 84]. Ani ve hizli piroliz yontemleri ile elde edilen sivi ve kati

tiriinlerin FTIR spekturumlari sirasiyla Sekil 8.32 ve 8.33’de verilmistir.

Tablo 8.19. Ani ve hizli piroliz swvi dirtinlerin FTIR sonug¢lart

Dalga sayisi(cm™) | Fonksiyonel | Atomik yapive | Ani Hizli Ani Hizl

grup gruplar piroliz | piroliz | piroliz | Piroliz
500°C | 500°C | 700°C | 700°C

3600-3050 O-H Polimerik O-H 3370 3350 3450 3350
gerilim
bandi

3050-2800 C-H gerilim | Alkanlar, 2928 2930 2930 2929
bandi Alifatik

1750-1690 C=0 Keton, aldehit, 1712 1716 1728 1717
gerilim karboksilik asit
band1

1525-1475 Cc=C Aromatik yapilar | 1515 1519 1517 1518
gerilim
band1

1475-1330 C-H Alkanlar - 1377 1465 1394
biikiilme
band1

1200-1000 Diizlem dis1 | Alkol, ester, eter | 1192 1191 - 1191
C-O 1076
biikiilme
band1
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Sekil 8.32. Hurma ¢ekirdeklerinin 3 dakika alikonma siiresinde ani ve hizli pirolizi ile 500 ve 700 °C de elde edilen sivi
tiriiniin FTIR spektrumu

81



500 hazh

1582
1110
500 ani

’_’_‘/ﬂ\‘\‘ o~

2915

‘_-’ - ‘-\_I._’___.,-'\-
700 hizh

) \
/// ‘\-"‘\\
/_.’ “‘x\
T S \'ﬂ
- M—'—"_'_' - - -\-\\.
f—" '
- /_.-’\_, o
. ,d-"'_/ﬂ \’
.f"fr"_' - a e
- !
"
- 2988
p "
N
700 ani ye —
e \
e ST '
J,a’\__,,-\___.—-‘"ﬂ_ - \
- — \\__. —
—
- I
" i
T AN
’_f_,_,—"'
4000 3500 3000 2500 2000 1500
“ (cm-1)
spektrumu

1000
Sekil 8.33. Hurma ¢ekirdeklerinin 3 dakika alikonma siiresinde ani ve hizli pirolizi ile 500 ve 700 °C de elde edilen kati iiriiniin FTIR
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Hurma ¢ekirdeklerinin 3 dakika alikonma siiresinde ani ve hizli pirolizi ile 500 ve
700 °C de elde edilen kat1 tirtiniin FTIR spektrumlarini karsilastirdigimizda hammaddede
3300 cm? civarlarinda goriilen O-H pikinin charlarda yok oldugu goriilmiistiir.
Hammadde ve 500 °C sicakliklarindaki ani ve hizli piroliz kati {iriin spekturumlarinda
1600-1500 cm™ de gdzlenen aromatik yapilara ait C=C gerilim band: pikleri 700 °C de

gerceklesen pirolizlerde elde edilen charlarda yok olmustur.

8.3.10. Elde edilen char’larin BET sonuglari

BET analizi ile ani ve hizli piroliz ile elde edilen char’lardan en yiiksek yiizey
alanina sahip olanlar1 belirlenmis ayrica makro-mezo ve mikro gézenek alanlart ve mikro
gozenek hacim sonuglar1 Tablo 8.20° de sunulmustur. Ani ve hizli piroliz ile elde edilen
en yiiksek yiizey alanina sahip charlarin yiizey alani1 sirasiyla 140,3 m?/g ve 274,6 m?/g
‘dir. Ani pirolizde makro ve mikro gézenek alan dagilimi hemen hemen esit iken, hizli

pirolizde makro gézenek alan1 mikro gézenek alaninin yaklasik 6 kati olarak saptanmustir.

Tablo 8.20. Char BET analiz sonuglar

Char Yiizey alan1 (m?/g) | Makro/Mezo Mikro gozenek | Mikro gozenek
gozenek alani (m?%/g) | alan1 (m?/g) hacmi (cc/g)

Ani piroliz 140,3 68,9 71,4 0,0292

(500°C,9dk)

Hizli piroliz 274,6 234,2 40,4 0,0036

(700°C)

8.3.11. Adsorpsiyon sonuglari
8.3.11.1 Adsorpsiyon kapasitesi

Adsorpsiyon ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen veriler ile hesaplanan degerler
Tablo 8.21 ve Tablo 8.22 de sunulmustur. Giderim yiizdeleri incelendiginde; her iki
boyar madde gideriminde de hizli piroliz ile elde edilen char, ani piroliz ile elde edilen

chara gore daha olumlu sonug¢ vermistir.
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Tablo 8.21. En yiiksek yiizey alanina sahip ani ve hizli piroliz iiriinii charlarin metilen mavisi
adsorpsiyon sonuglari

METILEN MAVISI GIDERIMI
NUMUNE BASLANGIC KALAN GIDERIM (%)
DERiSiMi(mg/L) | DERISIM(mg/L)
HIZLI 700 °C 300 99 67
ANI 500 °C 9dk | 300 112,2 62,6

Tablo 8.22. En yiiksek yiizey alanina sahip ani ve hizli piroliz tiriinii charlarin asit kirmizisi 111
adsorpsiyon sonuglari

ASIT KIRMIZISI 111 GIDERIMI
NUMUNE BASLANGIC KALAN GIDERIM (%)
DERIiSiMi(mg/L) | DERiSiM(mg/L)
HIZLI 700°C 300 119,1 60,3
ANI 500°C 9dk 300 176,56 41,15

Adsorpsiyon kapasiteleri metilen mavisi gideriminde hizli ve ani piroliz charlarinda
sirasiyla 100,5 mg/g, 93,9 mg/g olarak, asit kirmizis1 111 gideriminde ise hizli ve ani
piroliz i¢in bu degerler sirasiyla 90,45 mg/g, 61 mg/g olarak saptanmistir. Ani ve hizli
piroliz yontemleriyle elde edilen charlarin metilen mavisi ve asit kirmizist 111
adsorpsiyon degerlerinin zamana karsi grafigi ise Sekil 8.34’de verilmistir. Tim

adsorpsiyon deneylerinde adsorplanan boyar madde miktari zamanla artig gostererek 2

saatin sonunda degeri maksimuma ulagmis ve sabit kalmistir

—a— hizli (MB) hizli(AR111) ==¢=—ani(MB) —@=ani (AR111)
120
100
— 80

X

5 40
20
0

0 20 40 60 80 100 120 140

t (dk)

Sekil 8.34. Ani ve hizli piroliz yontemleriyle elde edilen charlarin metilen mavisi ve asit
kirmizist 111 adsorpsiyon degerlerinin zamana karst grafigi
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8.3.11.2 Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi

Sozde (yalanci) birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik modeller i¢in ¢izilen
egriler Sekil 8.35-8.38 arasinda verilmistir. R? degerleri incelendiginde adsorpsiyon
kinetiginin sdzde (yalanci) ikinci dereceden kinetik modele uydugu goriilmektedir. Model
kullanilarak denge halinde gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan metilen
mavisi miktar1 hizli ve ani pirolizden elde edilen charlar igin sirasiyla 105,2 mg/g ve 100
mg/g’dir. S6zde (yalanci) ikinci mertebe kinetik modelin metilen mavisi adsorpsiyonu
icin reaksiyon hiz sabitleri hizli ve ani piroliz charinda sirasiyla 0,0014 g mgidk? ve
0,0012 g mgdk?olarak hesaplanmistir. Denge halinde gram adsorban (adsorplayici)
basina adsorplanan asit kirmizist miktari ise; hizli ve ani pirolizden elde edilen charlar
igin sirasiyla 97,09 mg/g ve 70,9 mg/g’dir. S6zde (yalanci) ikinci mertebe kinetik modelin
asit kirmizis1 adsorpsiyonu igin reaksiyon hiz sabitleri hizli ve ani piroliz charinda
sirastyla 0,001 g mgdk? ve 0,00092 g mgidklolarak hesaplanmistir. Tablo 8.23° de

sozde (yalanci) ikinci derece parametreleri verilmistir.

Tablo 8.23. Sézde (valancy) ikinci derece parametreleri

Piroliz yontemi Parametreler Metilen mavisi Asit kirmizist 111

ge(hesaplanan) (mg/g) | 100 70,9

Anipiroliz g TdkD) 0,0012 0,00092
ge(deneysel)(mg/g) 93,9 61
R? 0,9981 0,9862
ge(hesaplanan) (mg/g) | 105,2 97,09

Hizlipiroliz e g TdkcD) 0,0014 0,001
ge(deneysel) (mg/g) 100,5 90,45
R? 0,998 0,9963
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y =0,0563x + 0,0112 b y =0,0103x + 0,1048

a R?=0,8339 R?=0,9963
0,018 1,6
0,016 1,4
0,014 12
0,012
1
+~ 0,01 -
3 208
— 0,008 +
0,6
0,006
0,004 04
0,002 0,2
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0 0,05 0,1 0,15 0 50 100 150
1/t t

Sekil 8.35 Hurma ¢ekirdeginden hizli piroliz ile elde edilen char’a asit kirmizisi adsorpsiyonunun
a)sozde (yalancy) birinci dereceden ve b)sozde (yalanci) ikinci dereceden kinetik model egrisi

y=0,1018x + 0,0163 y=0,0141x +0,2167
a R2=0,844 b R?=0,9862
0,03
2
0,025 1,8
1,6
0,02
1,4
o
0,015 12
S~
)
0,01 0,8
0,6
0,005
’ 0,4
0 0,2
0 0,05 0,1 0,15 0
1t 0 50 100 150

Sekil 8.36. Hurma ¢ekirdeginden ani piroliz ile elde edilen char’a asit kirmizisi adsorpsiyonunun
a)sozde (yalanci) birinci dereceden ve b)sozde (valanci) ikinci dereceden kinetik model egrisi
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y =0,0355x + 0,0098 y =0,0095x + 0,0642
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Sekil 8.37. Hurma ¢ekirdeginden hizli piroliz ile elde edilen char’a metilen mavisi adsorpsiyonunun
a)sézde (yalanct) birinci dereceden ve b)sdzde (yalanci) ikinci dereceden kinetik model egrisi

y = 0,0503x + 0,0106 y = 0,01x + 0,0843
a R?=0,8763 b R?=0,9981
0,018 1,4
0,016 >
0,014
1
0,012
. 001 08
O O
3 B
0,008 06
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0,4
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0,002 0,2
0 0
0 0,05 0,1 0,15 0 50 100 150
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Sekil 8.38. Hurma ¢ekirdeginden ani piroliz ile elde edilen char’a metilen mavisi adsorpsiyonunun
a)sozde (yalancy) birinci dereceden ve b)sozde (yalanci) ikinci dereceden kinetik model egrisi
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8.4.Genel Sonuglar

Yiiksek Lisans ¢alismasi kapsaminda elde edilen genel sonuclar asagida verilmistir;

Hurma ¢ekirdeginin nem, kiil, ugucu madde gibi kisa analizleri yapilmis; % 8,4
nem, % 1,2 kiil, % 76,6 ugucu madde icerdigi saptanmustir.

Hurma ¢ekirdeginin lignin, seliiloz, hemiseliiloz ve ekstraktif icerikleri bilesenleri
belirlenerek % 58,1’ seliiloz, %10,6’1 lignin, % 20,5’i hemiseliiloz ve % 10,8’
ekstraktif maddeden olustugu saptanmistir. Hurma gekirdeginin lignin igerigi
diger biyokiitle atiklarindan daha diisiik bulunmustur.

Hurma ¢ekirdegine elementel analiz uygulanmis, seftali ¢ekirdegi ve fistik
kabugundan daha yiiksek karbon ve hidrojen icerigine sahip oldugu bulunmustur.
Hurma ¢ekirdeginin tist 1s1l degeri, 16,79 MJ/kg olarak bulunmustur. Bu 1s1l deger
yaklasik linyitin st 1s1l degerine (16 MJ/kg) esittir. Yiiksek 1s1l degerinden dolay1
hurma ¢ekirdeginin iyi bir biyoenerji kaynagi olabilecegi diistiniilmiistiir.

Piroliz ¢aligmalar1 degerlendirildiginde en yiiksek sivi iiriin verimi ani pirolizle
elde edilmis, alikonma siiresi arttikga artis gostererek maksimum degere (% 40,4)
500 °C piroliz sicakliginda ve 7 dakikalik alikonma siiresinde ulasilmis daha sonra
alikonma siiresinin yeterince artmasiyla ikincil reaksiyonlarin olusumu
gerceklestiginden verimde azalig gostermistir.

Ani piroliz ile gergeklestirilen deneylerde en yiiksek kati {irlin verimi (% 31 ), 3
dakikalik alikonma siiresi ve 400 °C piroliz sicakliginda elde edilmis ve artan
alikonma siiresiyle birlikte verim giderek azalmistir.

Hizl piroliz deneylerinde her bir iiriin verimlerinin sicaklikla degisimi ani piroliz
deneyleriyle benzerlik gostermistir. En yiiksek sivi1 {irtin verimi % 38,3 kati1 {irtin
verimi ise % 31,3 bulunmustur.

Kat1 {irliniin elementel analiz sonuglaria gore sicaklik yiikseldik¢e oksijen ve
hidrojen ytizdelerinin diistigi, 1s11 degerinin yiikseldigi saptanmistir. En yiiksek
1s1l degere 700 °C’de uygulanan ani piroliz yontemiyle 28,28 MJ/Kg ile ulasildig
saptanmigstir. S1v1 iirliniin elementel analiz sonuglarini inceledigimizde ise sicaklik
artisiyla birlikte karbon ve hidrojen yilizdesi artmis, oksijen ylizdesi azalmistir. En
yiiksek 1s1l degerine 3 dk alikonma zamani ve 700 °C’de uygulanan ani piroliz

yontemiyle 32,34 MJ/kg ile ulasildig1 saptanmistir. Elde edilen sivi iiriinlerin 1s1l
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degerleri arasinda kayda deger bir fark goriilmezken bu degerlerin hammaddenin
1s1l degerinin yaklasik iki kat1 oldugu saptanmustir.

Alikonma zamaninin etkisini inceledigimizde; ani piroliz kat1 lirliniinde alikonma
zamani arttik¢a karbon yiizdesi artmig, hidrojen ve oksijen yiizdesi azalmistir. Stvi
iirlinde ise alikonma zamanindaki artis karbon yiizdesinde azalmaya neden olup
oksijen yiizdesini arttirmistir. Hidrojen miktarinda ise alikonma zamaninin sivi
iriinde anlaml1 bir etkisi olmamustir.

Elde edilen piroliz iriinlerinin yapilar1 ayrintili bir sekilde aydinlatilmaya
calisgtlmistir.  Bunun i¢in  Oncelikle sivi  driinlerin - GC/MS  analizi
gerceklestirilmistir. Bu sayede, sivi iirlin igerigini olusturan bilesikler
belirlenebilmistir. Sonuglara gore 3 dk alikonma zamant ile gerceklestirilen ani
piroliz siv1 iirlinlinde furan, keton, aldehit, fenolikler, alifatikler ve yag asitleri
bilesiklerinden olustugu saptanmustir. 500 °C’de furanlar % 4,3; ketonlar %1,2;
fenol bilesikleri % 2,04; alifatikler % 3,61 ve yag asitleri % 73,43 olarak
saptanmustir. 600°C de furanlar % 10; ketonlar % 2,99; fenol bilesikleri % 3,83;
alifatikler % 1,78 ve yag asitleri % 66,23 olarak saptanmigtir. 700°C de furanlar
% 3,7; ketonlar % 0,83; fenol bilesikleri % 6,54, alifatikler % 4,98 ve yag asitleri
% 56,61 olarak saptanmistir. Hizli piroliz {iriinii bilesimi verimlerinin sicaklikla
degisim trendi ani piroliz lirlinii bilesim verimlerine benzer saptanmaigtir.
Sicakligin piroliz sivi iirlin bilesimine olan etkisi incelendiginde, fenolik
bilesiklerin sicaklikla arttig1, 700 °C ‘de en yiiksek degerine ulastig1 Saptanmistir.
Yag asitlerinin ise sicaklik artisiyla azaldig1 goriilmiistiir.

Hurma ¢ekirdeginin ve elde edilen kat1 ve siv1 tiriinlerin FTIR analizleri yapilmus,
bu sonuglara gore; siv1 tiriiniin alifatik gruplar, oksijenli fonksiyonlar ve aromatik
gruplar olmak iizere ¢esitli organik grup familyalarina ait g¢esitli fonksiyonel
gruplardan olustugunu gostermistir. Hurma c¢ekirdegi ve charlarin FTIR
spektrumlarini inceledigimizde ise hammaddede 3300 cm™ civarlarinda goriilen
O-H pikinin charlarda yok oldugu gorilmiistir. Hammadde ve 500 °C
sicakliklarindaki ani ve hizli piroliz kati {iriin spekturumlarinda 1600-1500 cm™*
de gozlenen aromatik yapilara ait C=C gerilim bandi pikleri 700 °C de ger¢eklesen
pirolizlerde elde edilen charlarda yok oldugu saptanmustir.

Kati iriinlerin BET analizi ile yiizey alanlar1 o6l¢lilmiis, SEM ile ylizey

morfolojileri  karsilastirilmigtir.  SEM  goriintiileri  incelendiginde sicaklik

89



yiikseldik¢e gozenek olusumunda belirgin bir sekilde artis oldugu goriilmiistiir.
Ayni sekilde alikonma siiresinin artmasiyla gézenek olusumu artmistir. Piroliz
yontemleri karsilastirildiginda ise hizli piroliz charlarinin daha biiylik gézenek
yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Ani pirolizle lretilen charlarin yiizey
alanlarmin daha diisiik degerlerde olmasi bu morfolojiyi desteklemektedir.

En yiiksek ylizey alanina sahip ani ve hizli piroliz kat1 tirtinlerin adsorpsiyon
stiresinin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi ve adsorpsiyonda dengeye ulasma
stiresinin belirlenmesi amaciyla, char miktar1 (0,1 g) ve ¢ozelti derisimleri (300
ppm metilen mavisi ve asit kirmizisi) sabit tutularak gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyon siiresi 2 saate ¢ikarildiginda tiim adsorpsiyonlarin dengeye ulastigi
gorilmiistiir.

Adsorpsiyon kapasiteleri metilen mavisi gideriminde hizli ve ani piroliz
charlarinda sirastyla 100,5 mg/g, 93,9 mg/g olarak, asit kirmizist 111 gideriminde
ise hizli ve ani piroliz igin bu degerler sirasiyla 90,45 mg/g, 61 mg/g olarak
saptanmistir.

Soézde (yalanci) birinci ve ikinci dereceden kinetik modellerin R? degerleri
incelendiginde, adsorpsiyon kinetikleri sdzde (yalanci) ikinci dereceden Kinetik
modele uydugu (R?=0,998) gériilmiistiir. Model kullanilarak denge halinde gram
adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde miktarlar1 metilen mavisi
gideriminde hizli ve ani piroliz charlari igin sirasiyla 105,2 mg/g, 100 mg/g ve
sozde (yalanci) ikinci mertebe kinetik modelin reaksiyon hiz sabitleri ise sirastyla
1,4 x 102 g mg?* dk?, 1,2x10°3g mg? dk? olarak hesaplanmustir. Asit kirmizis
111 gideriminde ise gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde
miktarlart hizli ve ani piroliz charlari i¢in sirasiyla 97,09 mg/g, 70,9 mg/g ve sdzde
(yalanci) ikinci mertebe kinetik modelin reaksiyon hiz sabitleri ise sirasiyla 1 X

102 g mgldk?, 9,2 x 10* g mg? dk? olarak hesaplanmustir.

Yapilan bu c¢alismalardan elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, kullanilan
biyokiitle adayr hurma gekirdeginin ani pirolizi ile elde edilen bio-oilde bulunan,
yiikksek miktardaki yag asitleri, fenolik bilesikler ve aromatik hidrokarbonlar
nedeniyle, Tretilen bio-0ilin, kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegi
saptanmigtir. Bunun yaninda, ani piroliz sivi ve Katt {rtinlerinin, 1s1l degerleri

sayesinde, yakit olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Ayrica uygun kosullarda
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calisildiginda hurma ¢ekirdeginden elde edilen kati {iriinlerin atik sulardan metilen

mavisi ve asit kirmizisi 111 gideriminde kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.
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