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OZET

CaO’NUN MiIiDYE KABUKLARINDAN ELDE EDIiLEREK ATIK
MANTAR KOMPOSTUNUN PiROLIZINDE KATALIZOR OLARAK
DEGERLENDIRILMESI

Fatma Cansu AYTEKIN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Agustos 2019
Danisman: Prof. Dr. Funda ATES

Bu c¢aligmada, mantar kompostu atig1 biyokiitle kaynagi olarak degerlendirilmistir.
Mantar kompostu atiginin 400, 500, 600, 700°C sicaklik ve 300 ve 500°C/dk 1sitma hizi
ile hizli piroliz deneyleri azot ortaminda sabit yatak reaktdrde gerceklestirilmistir. En
yiiksek sivi tiriin verimi 500°C sicaklik ve 500°C/dk 1sitma hizinda % 34,3 olarak elde
edilmistir. Deneylerin ikinci agamasinda katalizoriin iirlin verimi ve bilesenlerine etkisi
incelenmistir. Bu amagla katalizér olarak Mussel Shell (deniz midyesi), Argopecten
Gibbus Curved (tarak midyesi) ve ticari CaO kullanilmigtir. Katalizor kullaniminda sivi
iirlin verimi azalmis, gaz tirlin verimi ise artmistir. Elde edilen sivi iirlinler karakterize
edildiginde ise midye kabuklarinin ticari CaO’ya benzer lriin dagilimi yarattigi
saptanmistir. Oksijenli bilesikler ve yag asitleri midye kabuklar1 ve CaO kullanimi ile
azalirken fenol ve metol fenoler artmistir. Bu amagla hem dogal ve atik bir malzeme olan
midye kabuklarinin hem de atik mantar kompostunun uygun alanlarda degerlendirilmesi

saglanmustir.

Anahtar Kelimeler: Mantar kompostu, Midye kabugu, CaO, Katalizor, Piroliz, Sentetik

S1vi tirin



ABSTRACT

OBTAINING CaO FORM OBSTATRIC SHELL AND ITS
EVALUATION IN PYROLYSIS OF
SPENT MUSHROOM COMPOST AS CATALYST

Fatma Cansu AYTEKIN

Department of Chemical Engineering
Anadolu University, Graduate School of Science, August 2019
Supervisor: Prof. Dr. Funda ATES

In this study, spent mushroom compost is used as a biomass sources. Fast pyrolysis
experiments were carried out fixed bed reactor at a pyrolysis temperatures of 400, 500,
600, 700°C; with a heating rates of 300 and 500°C/min in nitrogen atmosphere. Max oil
yield was obtained as % 34,3 at a pyrolysis temperature of 500°C and heating rate of
500°C/min. The influence of catalyst on the product yields and composition was
investigated at the second stage of experiments. For this purpose, Mussel Shell,
Argopecten Gibbus Curved and commercial CaO were used as catalyst. Oil product was
decreased and gas yield was increased by using catalyst. The oil products obtained by
Mussel Shell was similar with that obtained by commercial CaO. Oxygenated compounds
and fatty acids were decreased, while phenol and methyl phenols were increased by using
catalyst. For this purpose, both Mussel Shell which is the natural and waste material, and
spent mushroom compost were evaluated in suitable areas.

Keywords: Mushroom composte, Mussel Shell, CaO, Catalyst, Pyrolysis, Synthetic
Liquid products
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1. GIRIS

Kiiresel sorunlardan dolay1 diinya ¢apinda daha temiz yakit ve temiz kimyasallar
kullanma arzusu artmaktadir. Bu ylizden, kimyasallar ve siv1 yakitlarin eski ve mevcut
fosil bazli hammaddelerin yerini almasi, yenilenebilir kaynaklarin biiyik Olclide
kullanimini arttirmaktadir. Tiim diinyada oldugu gibi, lilkemizde de enerji ihtiyacinin
biiyiik bir boliimii petrol, dogal gaz, komiir gibi fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Kendi
kaynaklarimizdan iretilen enerji miktari, ihtiyacimiz olan enerjinin yarisini bile
karsilayamamaktadir. Oyle ki kullandigimiz enerjinin % 62’si doviz karsiiginda ithal
edilmektedir. Petrol fiyatlarindaki artiglar, artan igsizlik, yasanan ekonomik krizler gibi
problemlerimizin ¢6ziimlenebilmesi ve iilkenin enerjide disa bagimliliginin yok edilmesi
i¢in, tiikettigimiz enerjiyi tiretir duruma gelmemiz gerekir [1].

Gelismis {iilkelerde kisi basina diisen enerji tliiketimi az gelismis ya da gelismekte
olan iilkelere kiyasla daha yiiksektir ve buradan da anlasilacag lizere bir iilkedeki hayat
standardiyla enerji tiiketimi arasinda dogrusal bir oranti vardir [2]. Bu sonucu 18.
yiizy1lda Avrupa’da baslayan sanayi devrimiyle agikga gormekteyiz. Ulkelerin sanayileri
gelistikce enerjiye olan ihtiyaglar1 da artmaktadir. Bu ihtiyag, diinyadaki fosil enerji
kaynaklarinin hizla azalmasina ve bu enerji kaynaklarinin kullanim1 sonucunda ortaya
cikan gazlar da hava kirligine ve kiiresel 1sinmaya sebep olmaktadir. Fosil enerji
kaynaklarinin smirli olmasi ve kullanimlariin yarattigi bu ¢evre kirliligi; yenilenebilir
enerji kaynaklariin 6nemini artirmakta ve gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir.
Giines enerjisi, jeotermal enerji, hidroelektirik enerji, dalga enerjisi, biyokiitle ve riizgar
enerjisi gibi yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin tlilkemizde oldukga iyi bir
potansiyeli vardir.

Diinya fosil enerji kaynaklarindan petrol rezervlerinin 2050 yilinda, dogal gaz
rezervlerinin 2070 yilinda, komiir rezervlerinin ise 2250 yilinda tiikenecegi tahmin
edilmektedir. Diinya enerji iiretiminin % 75’inin kargilayan ve yakin zamanda tiikenecegi
disiinilen bu kaynaklarin yerine alternatif olusturacak yeni kaynaklarin bulunmasi
zorunlu hale gelmistir. Son yillarda diinyada biyokiitle birincil enerji tikketiminde % 20
pay almustir. Biyokiitle enerjisinin ¢ogunu % 64 ile odun ve odun atiklari, % 24 iinii
belediye kat1 atiklari, % 5 ini tarimsal atiklar almaktadir. Yenilenebilir enerji tiikketiminin
yaklagsik 2/3 tinii olusturan biyokiitle toplam enerji tiikketiminde % 12,9 luk paya sahiptir.
Avrupa Yenilenebilir Enerji Konseyi’nin yapmis oldugu calismalara dayanarak, global
enerji ihtiyacinin yaklasik olarak yaris1 2040 itibariyle yenilenebilir enerji kaynaklarmdan
karsilanacaktir [3]. Yapilan bu tahminine gore toplam yenilenebilir enerji kaynaklarinin
ise yaklasik % 50’si biyokiitle kaynaklarindan olacaktir [4]. Biyokiitlenin pirolizi sonrasi
elde edilen siv1 iriiniin ham petrol esdegeri olmast diger yeni ve yenilenebilir enerji

kaynaklar1 arasinda 6ne ¢ikmasinda etkendir.



Atik biyokiitleden s1vi yakit eldesi i¢in en iyi yontemlerden biri pirolizdir. Piroliz
yontemi ile hammadde oksijensiz ortamda kati, sivi ve gaz tirlinler elde edebilmek icin
bozundurulur. Pirolize sicaklik, hammaddenin 6zellikleri, 1sitma hizi, ortam, partikiil
boyutu, katalizor gibi etki eden pek cok parametre bulunmaktadir. Bu c¢alismada
biyokiitle kaynagi olarak atik mantar kompostu kullanilmistir. Giinden giine artan mantar
iiretimi hasat sonrast meydana gelen atik mantar kompostununda artmasina neden
olmustur. Bu atik miktar1 Tiirkiye’de 170 - 250 bin ton iken diinyada yaklasik olarak 50
milyon ton oldugu hesaplanmaktadir. Bu durum isletmeler igin biiyiikk sikinti
yaratmaktadir. Eger atik mantar kompostlart piroliz yontemi ile degerli {iriinlere
doniistiiriiliirse hem atiklar degerlenmis hem de enerji sorununa alternatif ¢oziimler
getirilmis olacaktir.

Katalitik pirolizde elde edilen {iriinlerin verimlerini ve iirlin kalitesini arttirmak
amaciyla genellikle 400-650°C sicaklik araligi ile hammaddenin yilizdece 1-50 arasi
katalizor miktar1 tercih edilir. Katalizor bio-0il verimini % 19-45 arasinda
degistirmektedir. Katalizor kullanimiyla bio-oil igerisindeki oksijenli bilesikler bazi
tepkimelere girer ve aromatik hidrokarbonlara doniisiimii gerceklesir. Bu sirada
dehidrasyon, dekarboksilasyon, izomerizasyon gibi doniislim siiregleri etkili olmaktadir.
Biyokiitlenin katalitik pirolizinde termal doniisiim reaksiyonu iriinleri, piroliz
buharlarinin bilesimini degistirmek ve ayrica bio-oil fraksiyonunu yiikseltmek i¢in bir
katalizorle temas ettirilir. Bu durum bio-oil igerisinde oksijeni azaltir ve sivi iiriindeki
kimyasallarin artmasini saglar. Ayrica katalizorler bio-oil igerisindeki azot miktarinin da
azaltilmasina yardimeci olurlar [5].

Midye kabuklart % 95’in iizerinde kalsiyum karbonat igermektedir. Kalsiyum
karbonat 850-900°C sicaklikta 1sitildiginda yapisindan karbondioksit uzaklasir ve
kalsiyumoksit kalir. CaO ise katalizor olarak degerlendirilmektedir. Bu ¢alismada
katalizor olarak Argopecten Gibbus Curved (tarak midyesi) ve Mussel Shell (deniz
midyesi) olmak lizere iki farkli midye kabugundan elde edilen CaO ve ticari CaO
kullanilarak, farkl sicaklik ve 1sitma hizlarinda piroliz ¢aligmalarinda degerlendirilmistir.
Caligmalarda hammadde kaynagi olarak ise atik mantar kompostu kullanilmigtir. Piroliz
calismalarinda elde edilen sivi iriinlere FTIR ve GC-MS analizleri yapilarak bilesen
icerikleri arastirilmis, charlarin FTIR spektrumlart alinarak fonksiyonel gruplari, SEM
goriintiileri ile de pore gelisimi degerlendirilmistir. Piroliz islemlerinde CaO kaynagi
olarak kullanilan Mussel Shell ve Argopecten Gibbus Curved isimli midye kabuklarinin
kalsine edilmemis ve 500, 750 ve 1000°C sicakliklarda kalsine edilmis hallerinin XRD

goriintiileri alinarak yapis1 degerlendirilmistir.



2. ENERJIi

Diinya niifusunun artmasi ¢esitli sorunlarla birlikte enerji ihtiyacinin karsilanmasi
problemini de ortaya ¢ikarmistir. Enerji, kullanim, endiistrilesme ve ekonomik gelisme
ile yakindan ilgili olup, enerji tiiketimi, refah seviyesinin yiikselmesiyle hizla
artmaktadir [6].

Enerji, bir tilkenin ekonomik ve sosyal kalkinma potansiyelini yansitmakta olanen
temel gostergelerden biridir. Son yillarda, enerjinin 6nemi toplumlar tarafindan daha iyi
kavranmis, hatta bir lilkenin yagam standardinin, iilkelerin ekonomik, kiiltiirel ve bilimsel
seviyelerinin, {irettikleri ve kullandiklar1 enerji miktar1 ile orantili oldugu kabul
edilmistir. Gelismekte olan {lilkelerdeki hizli niifus artisi, sanayilesme, teknolojinin
yayginlagmasi ve refah diizeyindeki artis enerjiye olan talebin de hizla artmasina neden
olmustur. Enerji talebindeki artis ile enerjinin tam, zamaninda, daha ekonomik, temiz ve
giivenilir sekilde saglanmasi i¢in kaynak cesitliligini arttirma, temiz ve yenilenebilir
enerji kaynagi bulma ve kullanma, enerjiyi verimli sekilde kullanabilecek sistemleri
gelistirme ¢aligmalar1 da hiz kazanmstir [ 7]. Bilim adamlarina gére diinyanin geleceginin
belirlenmesinde enerjinin biiyiik bir rolii olacaktir. Dolayisi ile yenicaga damgasini
vuracak gii¢, enerji olacaktir. Enerji kaynaklar1 yenilenebilir ve yenilenemez olarak 2
grupta kategorize edilebilmektedir.

2.1 Yenilenemez (Birincil) Enerji Kaynaklar:

Yenilenemez enerji kaynaklari, tabiatta var olan ve tiiketildik¢e azalan kendi kendini
yenileyemeyen enerji kaynaklari olarak tanimlanmustir [8]. Yenilenebilir olmayan enerji
kaynaklar1 daha ¢ok fosil kokenli enerji kaynaklarini ifade ederken, niikleer enerji de bu
kategoriye dahil edilmistir [9]. Yenilenemez enerji kaynaklarinin en biiyiik zarar1 ise gevre
tizerinde goriilmektedir. Cevreyi alabildigine kirleten bu kaynaklar nedeniyle 6niimiizdeki
50 sene igerisinde kendileri tiikenmeden diinyamizi tiiketebilir géziikkmektedir. Cilinkii Sera
gazi salinimu ile kiiresel 1sinma giinden giine iklim yapisini da degistirerek daha tehlikeli
bir hal almaktadir [10]. Dogalgaz, komiir, petrol yenilenemez enerji kaynaklarindandir.

Sekil 2.1°de fosil yakit rezervlerinin tiirlerine gore kalan émiirleri verilmistir.
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Sekil 2.1. Fosil yakit rezervlerinin tiirlerine gore kalan émiirleri [11]

Fosil enerji kaynaklarinin kullanimi ¢evre sorunlarini da beraberinde getirmektedir.
Petrol, komiir ve dogalgaz kullanim1 ile ¢evreye yayilan; karbondioksit,
kloroflorokarbon, metan, azotoksit vb. gazlar atmosfere zarar vererek, hava kirliligi, asit
yagmurlari ve kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir [12].

Enerji baglaminda dis kaynaklara bagimliligin oniine gecilebilmesi ve fosil enerji
kaynaklarinin tiikenebilir konumda olmasi enerji arz ve giivenligini tehlikeye
sokmaktadir. Enerji arz sorununun ¢ikis noktalari analiz edildiginde, enflasyon,
hammadde fiyatlarinda artis, duraganlasan sanayi, kalkinma ve demokratiklesme
stiregleri ve petrol stiregleridir [13].

Yenilenemeyen enerji kaynaklarindan elde edilen enerji dogaya c¢esitli zararlar
verebilmekle beraber canli yasantisini tehlikeye atmaktadir. Yenilenebilir enerjiye gecis
nedenlerinden biri de yenilenebilir enerji tlirlerinin yayginlastirilmasi ile yeni is alanlar
olusturmak ve gog oranlarini azaltmaktir [14].

Her ne kadar, fosil kaynaklar enerjiye doniisiim siirecinde yaydiklar1 karbon
(emisyonlar1), ¢evre kirliligi agisindan degisen oranlarda zararli ise de; gerek enerji
iiretiminin yani sira sanayi hammaddesi olarak da yasamsal 6nem arz etmesi, gerek
alternatif kaynaklarin bu kaynaklar1 ikame etme olanaklarinin ¢ok kisa siirede miimkiin
goriinmemesi gibi nedenlerle, oniimiizdeki on yillarda da diinya enerji tiiketiminde
belirleyici olacaktir.

2.2 Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Dogada herhangi bir iiretim siirecine ihtiyag duymadan temin edilebilen, dogal
dongii icinde bir sonraki giin aynen mevcut olabilen, elektrik enerjisi iiretilirken yogun
karbondioksit salinimi ile ¢evreye zarar vermeyen, dogrudan veya dolayli olarak
enerjisini  Giinesten alan enerji kaynaklarina yenilenebilir enerji kaynaklari
denilmektedir. Hidrolik enerji, riizgar enerjisi, glines enerjisi, jeotermal enerji, biyokiitle
enerjisi, gel-git enerjisi gibi kaynaklar yenilenebilir enerji kaynaklaridir.



Enerji tiretimi ve tiikketiminde, siirdiiriilebilirlik a¢isindan fosil yakitlara gore biiyiik
iistiinliigii olan yenilenebilir enerjinin 6nemi, 6zellikle 1973 Petrol Krizi’nden sonra daha
1yl anlasilmistir. Komiir ve petrol egemenligine dayanan Enerji Cagi, 1973 yilina kadar
sorunsuz bir sekilde devam etmis, 73 petrol krizi ise fosil enerji konusunda giivensizlik
yaratmig, bu giivensizlik ortami insanlar1 yenilenebilir enerjiye yoneltmistir. Ekonomik
sebeplerin yaninda son yillarda artan ¢evre bilinci ve hepimizin gelecegini etkileyen
kiiresel 1sinma gibi sorunlar, yenilenebilir enerjinin 6nemini bir kez daha gozler oniine
sermistir. Son derece ¢evre dostu yenilenebilir enerji kaynaklarina dayali tesislerin
isletme ve bakim masraflarinin da az olmasi bu kaynaklar1 fosil enerji kaynaklarinin iyi
bir alternatifi yapmaktadir [15]. Cizelge 2.1’de diinya c¢apinda yenilenebilir enerji
alaninda yillik yatirim, net kapasite artirirmi ve biyoyakit iiretimindeki ilk bes iilke

verilmistir.

Cizelge 2.1. Yenilenebilir enerji alaninda yillik yatirim, net kapasite artirimi ve biyoyakat tiretiminde
diinyada ilk bes iilke [16]

1 2 3 4 5
YenilenebilirEnerji Kaynaklarina Olan Yatirim Cin ABD Japonya | Birlesik Krallik Hindistan
YenilenebilirEnerji Ve Yakitlara Olan Birim GSYIH Basina Yatirim1 | Moritanya Honduras Uruguay Fas Jamaika
Jeotermal Enerji Kapasite Artigt Tirkiye ABD Meksika Kenya Almanya/Japonya
Hidrolik Enerji Kapasite Artist Cin Brezilya Tiirkiye Hindistan Vietnam
Giines Fotovoltaik Sistem Kapasite Arstt Cin Japonya ABD Birlesik Krallik Hindistan
Yogunlastirilmis Giines Enerjisi Sistemleri Kapasite Artis Fas Guney Afrika ABD
Giines Kolektorii Kapasite Artist Cin Tirkiye Brezilya Hindistan ABD
RiizgarEnerjisi Kapasite Artist Cin ABD Almanya Brezilya Hindistan
Biyodizel Uretimi ABD Brezilya Almanya Arjantin Fransa
Etanol Yakit Uretimi ABD Brezilya Cin Kanada Tayland

Enerji gilivenligi ile ¢cevre ve ekonomiye olan yararlari, diinyada bol ve kendini
yenileyebilen ayn1 zamanda iiretim teknolojilerin gelismesi ile birlikte rekabet edebilme
diizeyinin olugmasi, fosil yakitlarin ¢evreye ve dogaya zararlar1 yenilenebilir enerji
kaynaklarimin hizla gelisimini saglamistir. 2040 yilina kadar hidroelektrik enerji
tilketiminde % 3,2, diger yenilenebilir enerji kaynaklarinin tiiketiminde % 2,9 artis
beklenmektedir. Hidrolik disinda yenilenebilir enerji kaynaklarmin kurulu giigteki orani
2013 yilinda % 9,6, 2014 yilinda % 10,8 iken 2020 yilinda % 16,3’e, 2030 yilinda
% 20,2°ye, 2040 yilinda da % 22,7 yiikselmesi beklenirken hidroelektrigin ise ayni
donemde % 19,2’den % 15,9’a gerilemesi beklenmektedir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarindaki artisa en biiyiik kurulu giic katkisi 863 gigawaat (GW) ile riizgar
enerjisinden ve 815 GW ile giines enerjisinden gelecektir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarinin elektrik liretim pay1; 2014 yilinda % 22,6’dan 2020 yilinda % 26’ya ve
2040 yilinda ise % 29’a yiikselmesi beklenmektedir [17]. Yenilenebilir enerji ¢esitleri ve
kaynaklar Cizelge 2.2°de verilmistir.



Cizelge 2.2. Yenilenebilir enerji ¢esitleri ve kaynaklari

Yenilenebilir Enerji Cesitleri  Enerjinin Kaynagi

Giines Enerjisi Glines

Riizgar Enerjisi Riizgar

Jeotermal Enerji Yer Alt1 Sular1
Hidrolik Enerji Nehir ve Akarsular
Biyokiitle Enerjisi Biyolojik Atiklar
Dalga Enerjisi Okyanus ve Denizler
Hidrojen Enerjisi Su ve Hidroksitler

Asagida yenilenebilir enerji kaynaklar tek tek bagliklar halinde ele alinarak kisaca

tanitilacaktir.

2.2.1 Giines enerjisi

Giines daha milyonlarca yil 1s1masin1 siirdiireceginden, diinyamiz i¢in sonsuz bir
enerji kaynagidir. Glines, diinyadaki tiim enerji kaynaklarina dolayli ya da dolaysiz olarak
temel olusturmaktadir. Giines isinlari ile diinyaya 170 milyar MW giigte enerji
gelmektedir. Bu deger, diinyada insanoglunun bugiin i¢in kullandigi toplam enerjinin 15-
16 bin katidir. Gliniimiizde diinyaya ulasan giines enerjisinin degerlendirilmesinde iki yol
izlenmektedir. Bu yollardan biri 1s1ya doniistiirme digeri ise elektrik enerjisine ¢evirmedir
[18]. Fotovoltaik hiicreler herhangi bir miidahaleye gerek duymadan giines enerjisini
elektrik enerjisine donistiirebilirler [19].

Tiirkiye’de y1l boyunca giineslenme siireleri farkliliklar gésterse de, cografi konumu
nedeniyle ¢ok biiyiik bir giineslenme potansiyele sahiptir. Arastirmalara gore yil boyunca
yaklagik 2.738 saat giineslenme siiresi mevcuttur. Sekil 2.2’de Tiirkiye giines potansiyeli

haritas1 verilmistir.



Sekil 2.2. Tiirkiye giines potansiyeli haritasi [20]

2.2.2 Riizgar enerjisi

Giines enerjisinin bir yan tiriinii olan riizgar, yeryiiziiniin farkli 1stnmasi sonucunda
ortaya cikar. Yeryiizliniin farkli 1sitnmasi havanin sicakliginin, neminin ve basincinin
farkli olmasina neden olur ve basing farkliliklar1 sebebiyle riizgarlar meydana gelir.
Hareket halindeki havanin kinetik enerjisine riizgar enerjisi denilmektedir. Riizgar
enerjisi giinesten gelen enerjinin sadece % 1’ini kullanmasina karsin ortaya ¢ikan bu
enerji yeryiiziindeki tiim bitkilerin biyokiitle enerjisine donligmiis olmasi durumunda
ortaya ¢ikabilecek enerjinin 50-100 kat1 daha fazladir [21].

Elektrigin temiz ve yenilenebilir kaynagi olan riizgar enerjisi, diinyada elektrik
enerjisine en kolay ve cabuk doniistiiriilebilen bir enerjidir. Riizgar enerjisinden elektrik
enerjisine doniisiim, yenilenebilir enerji teknolojilerinin en ileri ve ticari uygulanmasi
mevcut olanidir. Riizgar enerjisi, tamamen dogal bir kaynak olarak kirlilige neden
olmayan ve tiikkenme olasiligi bulunmayan bir enerji kaynagidir [22].

Riizgar enerjisinden faydalanmanin tarihi 2000 yil 6ncesine dayanmaktadir. O
donem su ve riizgar degirmenleri diinyanin ilk endiistrilerine gili¢ kaynagi olmustur.
Giliniimiizde ise riizgar enerjisinden elektrik iiretimi yeni teknolojiler ve malzemeler
sayesinde popiilerligi artarak devam eden bir uygulamadir. Riizgardan elektrik enerjisi,
dev kulelerin tizerine monte edilen kanatlar yardimiyla tiretilmektedir. Riizgar tiirbini ad1
verilen bu teknoloji ile insanlarin ihtiya¢ duydugu en temiz elektrik tiretilmektedir. Ayni
yerde ihtiyaca bagl olarak 1 MW’lik riizgar santrali de 100 MW’lik ya da daha biiyiik
riizgar santrali de kurulabilmektedir. Ayrica denizlerde daha kesintisiz ve daha giicli
riizgar olmasi nedeniyle deniz stii riizgar santrallerinin popiileritesi artmaktadir. Riizgar
enerji santrallerinden en yiiksek verimi alabilmek i¢in tiirbinlerin, riizgar hizinin sabit

oldugu noktalara yerlestirilmesi gerekmektedir [23].



Diinya ¢apinda tilkelerin riizgar enerjisi kurulu gii¢ kapasiteleri ve elektrik enerjisi

iretimi Sekil 2.3’ de gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Diinya ¢apinda iilkelerin riizgdr enerjisi kurulu gii¢ kapasiteleri ve elektrik enerjisi tiretimi [24]

2.2.3 Jeotermal enerfjisi

Jeotermal kelimesi Yunanca geo (yeryiizii) ve therme (1s1) kelimelerinden gelmekte
olup yer 1s1s1 ya da yeryiizii 1s1s1 anlamina gelmektedir. Yaklasik 4 milyar y1l 6nce yiiksek
sicaklikta bir araya gelmis toz ve gazlardan kaynaklanan yeryiiziiniin i¢ 1sis1, biitlin
yeryiizli kayaclar1 igerisinde bulunan radyoaktif elementlerin bozulmasi sonucunda
stirekli olarak yenilenmektedir [25].

Jeotermal Kaynaklar ve Mineralli Sular Kanun Tasarisinda jeotermal kaynak;
jeolojik yapiya bagl olarak yerkabugu isisinin etkisiyle sicakligi siirekli olarak bolgesel
atmosferik yillik ortalama sicakligin lizerinde olan, ¢evresindeki sulara gore daha fazla
miktarda erimis madde ve gaz icerebilen dogal olarak ¢ikan ya da ¢ikarilan su, buhar ve
gazlar ile yeraltina insan diizenlemeleri vasitasiyla gonderilerek yerkabugu ya da kizgin
kuru kayalarin 1sis1 ile 1sitilarak su, buhar ve gazlarin elde edildigi yerleri, ifade eder
denmektedir [26]. Yani, jeotermal enerji, yer kabugunun derinliklerindeki sicak kaya ve
akigkanlarin 1sistnin zayif katmanlari gecerek yeryliziine ulagsmasiyla elde edilen
enerjidir. Diger bir ifade ile jeotermal enerji, jeotermal kaynaklardan dogrudan ya da
dolayl1 her tiirlii yararlanmay1 kapsamaktadir [27].

Jeotermal enerji; kaynak suyunun sicakligmma gore elektrik iiretimi, 1sitma
(bolgesel, konut, sera vb.), kimyasal madde iiretimi, kurutmacilik, bitki ve kiiltiir
balikgiligi, tarim, seracilik, karlarin eritilmesi, termal turizm vb. de kullanilmaktadir [28].
Ozellikle yanardag ve lavlarin yakinlarindan gegen sular yiiksek sicaklikta buhar olarak

yeryiiziine ulasirsa dogrudan elektrik tiretiminde kullanilabilir.



Yiksek sicakliktaki  buhar, turbinleri dondiirerek  jeneratorlerden  elektrik
tiretilmesini saglamaktadir [23].

2.2.4 Hidrolik enerji

Hidroelektrik enerji suyun potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye doniistiiriillmesiyle
saglanan enerji tiiriidiir. Suyun st katlardan alt katlara diistiriilmesi ile agiga ¢ikan enerji,
tiirbinlerin donmesini saglamakta ve tiirbinlere bagli jeneratdrlerin donmesi ile de elektrik
enerjisi iiretilmektedir. Uretilen enerji miktar1 iki degiskene baglidir [29].

« Diisii (iist ve alt kollar arasindaki diisey mesafe).

* Debi (tiirbinlere birim zamanda verilen su miktari).

Glinlimiizde modern tiirbinler i¢in % 90, jeneratorler i¢in % 98, transformatorler
icin ise % 98 gibi yiiksek sayilabilecek verim katsayilart ile karsilasmak olagandir.
Barajlarda genellikle 2 tip tiirbin kullanilmaktadir. Bunlar reaction (Francis, Kaplan)
tirbinler ve implus (Pelton) tlirbinlerdir. Reaction tiirbinlerin saftlar1 yatay ya da dikey
olarak dizayn edilmektedir. Bu tiirbinlerde kullanilan suyun diisme yiiksekligi 5 m ile 250
m arasindadir. Pelton tiirbinlerde kullanilan suyun diisme yiiksekligi ise 50 m ile birkag
yliz metre arasinda degismektedir. Modern tiirbinler enerjinin % 90’1 elektrige
donitistlirebilirken, en i1yi fosil yakit santralinin verimi % 50°dir. Her hidroelektrik
santralin karakteristigi birbirinden ¢ok farkli oldugu i¢in tiirbin, jenerator ve elektrik
techizat1 da farkliliklar gostermektedir. Bu nedenle her iinite i¢in farkli bir proje ve
tasarim gerektiren, yatirim maliyeti ¢ok yiiksek siiren bir alandir [30].

Cizelge 2.3 de hidrolik enerjinin 2017 yilina ait diinyadaki durumu verilmistir.

Cizelge 2.3. Hidrolik enerjinin 2017 yilina ait diinyadaki durumu [31]

TOPLAM KAPASITE TOPLAM KAPASITE KAPASITE ARTISI ELEKTRIK ENERJI URETiMi  ELEKTRiK ENERJi URETIMi

ULKE (2016) (MW) (2017 (MW) (2016-2017) (MW) (2016) (TWh) (2017) (TWh)
Cin 331.110 341.190 9.120 1.180,70 1.1974,50
ABD 102.485 102.867 283 266,3 322,39
Brezilya 98.015 100.273 3.376 410,24 430,4
Kanada 79.323 80.985 139 379,63 403,35
Hindistan 51.975 51.975 1.908 120,51 135,54
Rusya 48.086 48.450 364 178,1 178,95
Tiirkiye 26.249 27.273 592 67,03 17,03
Diinya Toplam 1.096.500 1.266,96 15.782 4.102,05 4.185,00

2.2.5 Biyokiitle enerjisi

Biyokiitle, mevcut bitki veya hayvanlardan elde edilen, biyolojik kdkeni fosil
olmayan ve yenilenebilir 6zellik tasiyan her tiirlii dogal/organik (¢iirliyebilen) madde
kiitlesi/kalintis1 olarak tanimlanmaktadir. Biyokiitle; 100 yillik donemden daha kisa
stirede yenilenebilen karada ve suda yetisen bitkileri, orman ve tarim bitkilerini, hayvan

atiklarini, otsu ve odunsu enerji bitkilerini, kentlerin, sanayilerin ve belediyelerin organik



atiklarini igeren tiim organik maddelere verilen ortak isimdir [32]. Biyokiitle enerjisi,
biyokiitlenin 1s1, elektrik ve sivi yakitlara doniistiiriilmiis halidir. Biyokiitle enerjisi
iretimi i¢in hammadde olarak kullanilan biyokiitle orman, bitki, ahsap endiistrisi ve
tarimsal atiklar, enerji bitkileri, ev ve belediyelerin kati organik atiklar1 ve alglerden
olusmaktadir [33].

Ana bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan biyokiitle, degisik fiziksel, kimyasal
ve biyolojik yontemlerden gecirilerek, ticari 6zellige sahip, temel ve belirli 6zellikleri
standartlastirilmis olan kati, sivi ve gaz haldeki biyokiitle enerjisine doniismektedir.
Biyokiitle enerjisi; metanol, etenol, butanol ve biyodizel olarak sivi, metan ve hidrojen
olarak gaz, odun ve tezek yakma olarak kat1 ve tribiin kazanlarinda ve mikrobiyal yakit
hiicrelerinde yakma olarak elektrik hallerinde kullanilabilen bir enerjidir [34].

Biyokiitle kaynaklarindan olan odunsu kaynaklar ve biyokiitle kaynaklarinin
oksijensiz ortamda ayrigmasi sonucu ortaya ¢ikan biyogaz enerjisi insanlik tarihi boyunca
kullanilan en temel kaynaklardan biri olmustur. Karakezi ve Kithyoma’ya gore biyokiitle
enerji diinya niifusunun yaklasik % 50’si ve gelismekte olan iilkelerde yagayan 2,4 milyar
insan i¢in en temel enerji kaynagidir. Biyokiitle enerjisi hem gelismis iilkeler hem de
gelismekte olan tilkelerde yenilenemez enerjinin ikamesi olarak kullanilabilmektedir. Bu
yoniiyle biyokiitle enerjinin ekonomik kalkinma {izerindeki pozitif etkisi fosil kaynakli
enerjiye gore daha yiiksek olabilmektedir [35].

2015 yilina ait diinya ¢apinda iilkeler arasi biokiitle enerjisinden elektrik iiretim

miktarlar1 Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4. 2015 yilina ait iilkelerin biyokiitle enerjisinden elektrik iiretimi (TWh) [36]

Biyokiitle enerji kaynak cesitleri Biyokiitle enerjisinden
Ulke Kentsel atik  Endiistriyel attk  Kati biyoyakit Biyogaz  Sivi biyoyakit | toplam elektrik iiretimi
(TWh) (TWh) (TWh) (TWh) (TWh) (Twh)
ABD 16,6 2,82 48,6 13,6 0,21 81,8
Cin 0 13 44,4 0 0 57,4
Brezilya 0 0 454 0,56 0 46
Japonya 4,83 1,77 28,9 0 0 35,5
Hindistan 154 0 22,9 0,97 0 25,4
Tayland 0,32 0 7,67 0,55 0 8,54
Kanada 0,27 0 4,12 0,97 0 5,36
Avusturalya 0 0 1,88 1,64 0 3,51
Diger tilkeler 45,14 721 109,13 64,81 6,1 229,49
Diinya Toplam 68,7 24,8 313 80,1 6,31 493

2.2.6 Hidrojen enerjisi

Hidrojen, evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi olup, renksiz, kokusuz,
havadan ¢ok daha hafif ve tamamen zehirsiz bir gazdir. Gilines ve diger yildizlarin

10



termontikleer tepkimeye vermis oldugu 1sinin yakit1 hidrojen olup, evrenin temel enerji
kaynagidir. -252,77°C’de sivi hale getirilebilir. Sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki
hacminin sadece 1/700’1 kadardir. Hidrojen, bilinen tiim yakitlar icerisinde birim kiitle
basina en yiiksek enerji igerigine sahiptir. 1 kg hidrojen, 2,1 kg dogal gaz ya da 2,8 kg
petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir. Ancak birim enerji basina hacmi yiiksektir.
Hidrojen dogada serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur. En ¢ok bilinen
bilesigi ise sudur [37].

Is1 ve patlama enerjisi gerektiren her alanda kullanimi temiz ve kolay olan
hidrojenin yakit olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan iiriin sadece su
velya da su buhar1 olmaktadir. Hidrojenden enerji elde edilmesi sirasinda su buhari
disinda ¢evreyi kirletici ve sera etkisini artirict hi¢bir gaz ve zararli kimyasal madde
iretimi s6z konusu degildir. Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama 1,33 kat daha
verimli bir yakittir [38]. Hidrojenin yakit olarak kullanildigi ve kimyasal enerjinin
dogrudan elektrik enerjisine ¢evrildigi sistemler yakit hiicreleri diye adlandirilir. Yeni
gelistirilen bu sistemlerde hidrojen dogrudan ya da hidrojen salan herhangi bir kaynak

yardimiyla sisteme verilmekte ve istenilen enerji elde edilmektedir [39].
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3. BIYOKUTLE

3.1 Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle kaynaklarini bitkisel atiklar, hayvansal atiklar, algler ve su bitkileri, enerji
bitkileri, endiistriyel ve kentsel atiklar olarak 5 ana baslik altinda toplayabiliriz.

Bitkisel atiklar bitkilerin islenmesi sonucunda olusurlar. Bugday, arpa, ¢avdar, yulaf
¢Opii; musir sap1 Ve tiziim posasi, kKolza, kuru fasulye ve bezelyeden kalan kabuklar ve
kokler, seker pancari ve patates artiklar1 6rnek verilebilir. Genellikle bitkilerin % 60’ 1ise
yaramayan kisimlardan olusur Ve biyokiitle enerji kaynagi olarak degerlendirilebilir [40].
Hayvansal atiklar genelde saman ve tahta talasi gibi maddelerle karistirilip gilineste
kurutulmasiyla elde edilir. Tezek olarak bilinen bu karisim genellikle koylerde yakit
olarak kullanilir. Isil degeri yiiksek olmasi bir avantaj iken su igeriklerinin yiiksek
olmasi, kotii kokulu ve dayaniksiz olmasi dezavantajlaridir. Bu atiklardan dogrudan
yakma yontemi ya da anaerobik sindirimle biyogaz iiretimi yontemleriyle faydalanilir.
Biyogaz iiretim yontemi en uygun yontem olup, kiitlenin fermantasyonu sonucu elde
edilmektedir. Uretim sonrasinda arda kalan organik atiklar ise giibre olarak kullanilir. Bu
giibrelerin besin degerleri ¢ok yiiksektir.

Algler ve su bitkileri de biyokiitle kaynagi olarak kullanilmaktadir. Yosunlar ve
stimbiiller en ¢ok bilinen su bitkileridir, biiylime hizlar1 ve ¢ogalmalar1 diger bitkilere
kiyasla yiiksektir. Hemen hemen her su ortaminda bulunabilen, fotosentez yapabilen
organizmalar alg olarak tanimlanmaktadir. Algler, fotosentez yaptiklari i¢in atmosferdeki
oksijenin biiyiik bir kisminin iiretimine katki saglamaktadirlar.

Enerji tiretmek i¢in yetistirilmis bitkilere enerji bitkileri denilmektedir. Misir, arpa,
bugday, seker kamisi, pamuk, pancar, soya fasulyesi, ay¢icegi, kavak, okaliptiis bazi
enerji bitkileridir. Enerji bitkilerinin yenilenebilir ve fosil yakitlarla karsilastirildiginda
daha az kirlilige neden olmasi, enerji depolama sorununun olmamasi, ekilen iiriinlere gore
besin gereksinimini karsilamak i¢in daha az ilaglama ve giibre gerektirmesi ¢evre
agisindan 6nemli oldugunu gostermektedir. Bu ozellikleri nedeniyle diger bitkilerin
yetistirilemedigi alanlarda enerji bitkileri iiretilebilmektedir.

Kanalizasyon ve ¢op atiklari sehirsel atik dedigimiz atiklardir. Endiistriyel atiklar
ise isletmelerin paketleme, iiriin isleme, pazarlama, tasima, dagitma gibi islemlerinin
sonucundan meydana gelen atiklardir. Sektoriine gore farkliliklar gosteren endiistriyel
atiklar hem enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi hem de g¢evresel kirliliginin biiytlik
Olciide giderilmesi nedeniyle biiyiik 6nem tasimaktadir.
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3.2 Biyokiitlenin Enerjiye Doniisiimii

Biyokiitle ve diger organik atiklarin enerji amagli kullanilmasi i¢in gesitli doniisiim
yontemleri kullanilmaktadir. On islemden gecirilmis atiklarin elektrik, 1s1 ve 1s1k ihtiyaci
olarak kullanilmas1 durumunda uygulanan teknolojiler baslica ii¢ grupta toplanir. Bunlar;
termokimyasal doniisiim, fizikokimyasal doniisim ve biyokimyasal doniisiimdiir.
Giiniimiizde enerji amacl kullanilan atiklarin biiyiik bir kismi termokimyasal yontemle
1s1 ve elektrige donistiirilmektedir [41].

Organik madde ve sudan meydana gelen biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesinde
kullanilan teknolojinin basit ve g¢abuk uygulanabilir olmasi, enerjinin az masrafla
doniistiiriilmesi, ekonomik olmasi, yenilenebilir kaynaklara dayali olmasi, dogadaki
mevcut olan dengeyi bozmamasi, su, hava ve cevre kirliligine yol agmamasi gibi
avantajlarindan dolay tercih edilmektedir [42].

Biyokiitle kaynaklar1 ve biyokiitle doniisiim siiregleri ile elde edilen biyoyakitlar
Sekil 3.1’de gosterilmektedir

Termeotmyazal Deetztm Bivekinrazal Ditetetm
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Sekil 3.1. Biyokiitlenin enerjiye déniisiim yollari [43]

3.2.1 Dogrudan yakma

Biyokiitle icinde depolanan kimyasal enerjinin 1s1 enerjisi, mekanik gii¢ veya
elektrik enerjisine doniistiiriilmesi icin buhar tiirbini, firin, soba, kazan gibi farkl
ekipmanlar kullanarak dogrudan havada yakilmasi islemidir. Her tiir biyokiitleyi yakmak
mimkiindiir ancak pratikte yakma prosesi sadece % 50’den az bir nem igerigine sahip

biyokiitleye uygulanmaktadir [44].
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Bu proseslerde hem gaz fazinda gergeklesen homejen, hem de kati ve gaz
arayliziinde gerceklesen hetorejen reaksiyonlar gerceklesir.

3.2.2 Gazlastirma

Gazlastirma, karbon i¢eren biyokiitle gibi katilarin yiiksek sicaklikta bozunmasi ile
yanabilir gaz elde etme islemidir. Uretilen gaz karisimlari, enerji iiretimi icin yakilan veya
ulagimda kullanilan yakitlarin sentezlenmesi igin iglenen ara enerji tastyicilaridir [45].

Gazlastirma ¢ok eski bir teknolojidir. Dogal gazdan 6nce komiiriin gazlastirilmasi,
uzun yillar kullanilmistir. Son yillarda daha temiz yakit ve ¢ok yonlii kullanilabilecek bir
gaz Uretilebilmesi nedeniyle gazlastirmanin biyokiitlede kullanilmasi artmistir.

Gazlagtirmada biyokiitle 800-900°C arasindaki sicakliklarda kismi oksidasyon ile
yanabilir bir gaz karisimina donistiiriiliir. Bunun sonucunda CO ve H,, CO, ve metan
iceren agir hidrokarbonlar ile su buhari elde edilir. Gazlastirma reaksiyonlarinda
gazlastirici olarak hava, oksijen ve buhar kullanilmaktadir [46].

Biyokiitle gazlastirma, gaz tiirbinli sistemlerin yardimiyla girdi maliyetini azaltmak
ve siire¢ verimliligini artirmak i¢in uygulanabilmektedir. Biyokiitle, gaz tiirbinli kombine
cevrim sistemlerinde kullanildiginda % 50’ye varan doniisiim verimliligine ulagsmaktadir
[47].

3.2.3 Swvilastirma/Hidrojenerasyon

Biyokiitlenin diisiik sicaklik ve yiiksek basingta, suda veya uygun bir ¢oziicii i¢inde
kiigiik molekiillii yapilara doniistiiriilmesi sonucu sivi {iriinlerin elde edildigi bir siirectir.
Sivilastirma, daha diisiik sicaklik ve daha yiiksek basing kullanilmasi disinda nihai
iirlinler acisindan piroliz ile benzer 6zelliklere sahiptir ancak sivilastirma reaktorleri ve
yakit besleme sistemleri piroliz ile karsilastirildiginda daha karmasik ve daha
pahalidir [48].

Bu islem esnasinda biyokiitle icerisindeki makro yapilar katalizér yardimiyla
parcalanarak mikro yapilara doniisiir. Yeni olusan mikro yapilar genellikle kararsiz
olduklarindan tekrar polimerleserek yagimsi bilesikleri olustururlar [49].

Piroliz isleminde ise katalizor kullanma zorunlulugu olmamasinin yaninda olusan
mikro yapilar gaz fazindaki reaksiyonlar sayesinde yagimsi iriin olustururlar. Fakat
pirolizden ve sivilastirmadan elde edilen yaglar birbirlerinden farklilik gdsterir.
Sivilastirmada elde edilen yag daha kivamli ve oksijen icerigi yoniinden daha
diistiktiir [4].

Hidrojenerasyon, yiiksek basingta ve 1slak bir ortamda biyokiitleyi kismen
oksijenlenmis hidrokarbonlara doniistiiren bir siirectir [50].

14



3.2.4 Piroliz

Piroliz, biyokiitleden oksijensiz ortamda organik molekiillerin pargalanarak kati,
s1v1 ve gaz iriinlere doniistiiriilme prosesidir [51]. Bu yontem ile hammaddeden sivi ve
gaz yakitlar iiretilmektedir. Biyokiitlenin kalan kati {iriin char olacak sekilde havasiz
ortamda atmosfer basing altinda 1sitilmasi1 sonucunda yanar nitelikte gaz tiretilmektedir.
Uretilen bu gaz hidrojen ve karbon monoksit ydniinden zengin oldugundan kimya

sanayinde hammadde olarak da kullanilabilmektedir.
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4. PiROLIZ

Piroliz, oksijensiz ortamda 1sitilan biyokiitleden kati, sivi ve gaz iiriin elde etmek
i¢in kullanilan basit ve eski bir yontemdir. Ote yandan piroliz sirasinda meydana gelen
termokimyasal olaylar nedeniyle olduk¢a karmasik bir proses oldugu da agiktir.
Biyokiitlenin pirolizi sirasinda dehidrasyon, depolimerizasyon, aromatizasyon,
dekarboksilasyon ve komiirlesme gibi olaylar1 i¢eren pek ¢ok seri ve paralel reaksiyonun
meydana gelmesi s6z konusudur. Biyokiitle pirolizinin ii¢ temel adimda meydana geldigi
kabul edilir. Bunlar serbest nemin buharlagmasi; birincil bozunma olaylar1 ve takiben
ikincil reaksiyonlardir (yag parcalanmasi ve tekrar polimerlesme). Biyokiitle
parcalanmasindan sorumlu olan en 6nemli birincil bozunma, kati char1 olusturmak tlizere
200-400 °C’de gergeklesir. Ikincil reaksiyonlar ise sicakliin ileri derecede artmasiyla
kat1 matriksde gergeklesir [52].

Sonug olarak piroliz olayiin isleyisi basta sicaklik olmak {izere isletme sartlarina
baglidir. Bu nedenle isletme sartlarina bagli olarak piroliz prosesi, kendi igerisinde bir

siniflandirmaya tabi tutulmaktadir.
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Sekil 4.1. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal déniigiim siiregleri ve elde edilen tiriinler [53]

4.1 Piroliz Yontemleri

Isletme sartlarma, ozellikle de biyokiitlenin 1sinma hizina bagl olarak piroliz
prosesi bes ana baslik altinda siniflandirilmaktadir: Bunlar karbonizasyon, geleneksel
piroliz, Kkatalitik piroliz, hizli ve flag piroliz prosesleridir. Piroliz parametreleri, proses
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sicakligi, 1sinma hizi, kati alikonma siiresi, biyokiitle boyutu, katalizor kullanimina gore

farklilik gostermektedir.

4.1.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon, karbonlu metaryalin termal pargalanmasini, inorganik maddelerin
charda artakalmasini ve sabit karbonlu bir kiitle ile gelismemis bir por yapisi tiretilmesini
kapsamaktadir [54].

Karbonizasyon, maksimum aktif karbon tiretimi i¢in diisiik 1sitma hizlarindan
yapilan piroliz islemidir. Burada aktif karbonun yaninda olusan gaz ve sivi tiriinler enerji
tiretim siiregleri i¢in kullanilabilen yan tiriinler verir [55].

Karbonizasyon isleminde ulasilan son sicaklik {iriniin yapisini etkilemektedir. Sivi
tirlin olusumu 300°C dolayinda baglamakta ve 550-600°C’ye kadar siirmektedir. Gaz iiriin
¢ikist ise 900-1000°C’ye kadar devam eder [56].

4.1.2 Geleneksel piroliz

Geleneksel ya da yavas piroliz diisiik sicaklik ve diisiik 1sinma hizlarinda char
iretimini gerceklestirmek icin binlerce yildir kullanilmaktadir. Bu proseste, buhar
alikonma siiresi ¢ok yiiksektir (5 dk-30 dk arasinda) ve ayn1 zamanda buhar fazindaki
bilesenler birbirlerini etkilemeye devam etmektedirler. Bununla beraber yavas piroliz iyi
kalitede biyoyakit liretimine imkan vermeyen bazi teknolojik sinirlamalara sahiptir. Yavas
piroliz prosesindeki birincil tiriinlerin par¢alanmasi uzun alikonma siiresine bagl olarak
olusmaktadir ve biyoyakit verimi ve kalitesini ileri derecede etkilemektedir. Bununla
beraber uzun alikonma siiresi ve diisiik 1s1 transferi  ekstra enerji  girigini
gerektirmektedir [57].

4.1.3 Katalitik piroliz

Flash, hizli ve yavas piroliz prosesleri ile biyokiitleden elde edilen sivilarin, tasima
yakit1 olarak dogrudan kullanilamadig: literatiirde ifade edilmektedir. Bu siv1 {irlinler
yiiksek oksijen ve su igerigi nedeniyle c¢esitli iyilestirme islemlerine tabi tutulmalidir.
Ayn1 zamanda bu {riinlerin bir diger olumsuz tarafi ise, geleneksel yakitlarla ¢cok az
karisabilir 6zellikli ve daha az kararli olmalaridir. Elde edilen sivi iiriin (bio-0il)
kalitesinin artirilmasi igin katalitik piroliz uygulanir. Samolada ve ark gore (2000)
biyokiitlenin katalitik pirolizinden elde edilen pirolitik sivi iirlin, olduk¢a pahali olan
yeniden buharlastirma ve yogunlastirma iglemlerini kapsayan 6n iyilestirme tekniklerine
tabi tutulmasi gerek kalmaz. Bu siire¢ de zeolitler ve inorganik materyaller gibi
katalizérler biyokiitle besleme malzemesi ile muamele edilir. Ornegin, bu amagla
kullanilan katalizorlere: dogal zeolit (A: HZSMS, FCC katalizorleri (FCC, B: Re USY),
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aliminyum oksitler (a-, y-Al,O3) ve gegis metal Kkatalizorlerini (Fe/Cr) Ornek
gosterebiliriz [58].

Oksijence zengin pirolitik sivilarin gerek benzin gerekse dizel yakit olarak
kullanilabilmesi ig¢in iyilestirilmeleri gerekmektedir. Oksijen miktar1 yiiksek olan
bilesikler diisiik 1s1l degerli olup, kararsiz ve korozif o6zelliklere sahiptirler. Bu
ozelliklerden dolay1 bu tiir bilesiklerin ortamdan uzaklastirilmasi gerekmektedir. Piroliz
yagmin bahsedilen bu problemlerinden dolay1 ve 0Ozellikle tasit yakiti olarak da
kullanilabilmesi i¢in bir iyilestirme prosesine tabi tutulmasi gerekmektedir. Bu giine
kadar piroliz yaginin benzin, mazot, gazyagi, LPG gibi yakitlarin kalitesine iyilestirilmesi
icin birgcok teknik gelistirilmistir. Bu metotlar su sekilde simiflandirilabilir: fiziksel
metotlar (filtrasyon, ¢oziicii ekleme, emulsifikasyon), esterifikasyon, gazlastirma ve
katalitik metotlar. Katalitik metotlardan olan hidrodeoksijenasyon ve katalitik pargalama
(cracking) biyo-yagdan hidrokarbon yakit iiretiminde kullanilan iki dnemli metottur [59].

Hidrodeoksijenasyon iglemi Co-Mo, Ni-Mo ve oksit formlarinin aliimina destekli
katalizorler esliginde yiiksek basingli hidrojen ve/veya CO ortaminda gerceklestirilir.
Yapidaki oksijen H,O ve CO, formunda uzaklastirilarak sivi iiriiniin enerji yogunlugu
artirtlir. Hidrojenleme islemi iki asamali yapilmaktadir. Birinci asamada katalizorsiiz
hidrojen ile muamele, ikinci asamada katalizor esliginde daha diisiik sicaklikta hidrojen
ile muameledir. Sonunda elde edilen iiriin genellikle CH, ile karakterize edilen
alkanlardan olusan yakit 6zelligindedir [60]. Hidrojenle muamele islemi basingli ortamda
gergeklesmesinden dolay1 karmagsik ekipmanlara ve ileri tekniklere ihtiya¢ duymaktadir
ve bu da maliyeti artirmaktadir.

Diger yandan katalitik parcalama islemi alimiinasilikatlar ve zeolitler gibi kati
asidik katalizorler varliginda gergeklestirilen bir siirectir. Bu siiregte biyo-yag bilesenleri
sekil secici Ozelikteki bu zeolit katalizorlerin varlifinda deoksijene olurlar. Bu
yaklasimda hidrodeoksijenasyon isleminin aksine ortama hidrojen verilmesine gerek
yoktur ve oksijen, su ve CO, olarak bilesiklerin yapisindan uzaklasmaktadir.
Hidrojenleme ile karsilastirildiginda pargalama (cracking) metodu yiliksek aromatik
icerikli daha yiiksek kalitede tasit yakiti 6zellikli sivi tiriin vermektedir. Katalitik
parcalama terimi genel bir ifadedir piroliz sirasinda veya piroliz sonrasi elde edilen biyo-
yagin tekrar buhar fazina gegirilmesi sirasinda uygulanabilir. Katalitik pirolizde olusan
buharlar {iretildikleri anda katalizor ile parcalama islemine tabi tutulurlar. Bu islem ile
hem iyilestirme basamaklarindan bir kac1 azaltilmis olur hem de {iretilen biyo-yag daha
az oksijen igerigine sahip olur. Biyo-yagin o6zelliklerinin iyelestirilmesi igin katalitik
pirolizin baz1 avantajlar1 vardir. Deoksijenasyon buhar fazinda piroliz ile es zamanh
olarak gerceklestigi icin, yeniden 1sitma sirasinda yogunlagmis molekiillerin
polimerizasyonu dnlenebilir. Buna ek olarak, anhidro sekerler gibi bazi bilesikler buhar

fazinda nispeten kararlidir; bu nedenle kok olusumuna sebep olmazlar [61].
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Katalitik piroliz islemi piroliz sirasinda reaksiyona bir katalizoriin girmesi ile
benzin kalitesinde hidrokarbon yakitlarin iiretilmesine olanak saglar. Katalitik piroliz
sirasinda dehidrasyon, dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon ile C-C baglarinin kopmasi
sonucunda aramotik hidrokarbonlar, su ve karbondioksit olusur. Katalitik piroliz islemi
katalizor, hammadde ve piroliz buharlarinin birbiri ile iligskisine gore iki farkli sekilde
uygulanabilmektedir. Bu yontemlerden birinde hammadde katalizor ile karistirilarak
veya reaktordeki katalizor yatagina beslenerek piroliz islemi gerceklestirilmekte
digerinde ise piroliz buharlar1 reaktor i¢inde veya hemen disinda bulunan bir sabit
katalizor yataginin i¢inden gecirilmektedir. Bu yontemler plastik atiklarin pirolizinde
sirastyla “sivi-faz temasi1” ve “buhar-faz temasi” metodu seklinde adlandiriimaktadir
[62].

Siv1 faz reaksiyonunda ince toz haline getirilmis yiiksek dis yiizey alanina sahip
katalizor dogrudan plastik hammadde ile birlikte reaktdre konulur, reaktdr operasyon
kosullarma 1s1tildig1 zaman iki madde eriyik halde karisir boylece plastikler katalizoriin
aktif bolgelerinde polimer zincirlerindeki ayrismalar ile hafif {iriinlere doniisiirler. Bu
yontem yiiksek miktarda katalizor kullanimina sebep olur, buda maliyeti artiran 6nemli
bir unsurdur. Bu ylizden katalizér miimkiin oldugunca diisiik iicretli olmali ve
rejenerasyondan sonra tekrar kullanilabilmelidir. Buhar fazi reaksiyonunda ise polimer
oncelikle hidrokarbon buharlarina doniismektedir. Bu eriyik plastiklerin viskozitesini
azaltmakta ve istenmeyen bilesiklerin ayrilmasina imkan vermektedir. Pargalanmis
polimer zincirlerinden olusan bu buharlar daha sonra katalizor yatagindan gegirilerek 1sil
bozunma ile olusan bilesiklerin tizerinde bir reformasyon etkisi saglanmaktadir.

Karigtirma islemi hammadde ve katalizor arasinda iyi bir ylizey etkilesimi
saglamaktadir. Ayrica sivi faz metodunda piroliz sirasinda olusan biitiin buharlar
katalizor ylizeyine adsorbe olabilmektedir ve katalizor gozeneklerine katalitik
parcalanmanin gergeklesebilmesi i¢in daha iyi difiize olabilmektedir. Diger taraftan
katalizor yatagi yonteminde baslangigta olusan buharlar katalizor yiizeyine adsorbe
olmakta ve gozenekler boyunca difiize olduktan sonra aramotik hidrokarbonlara
parcalanmaktadirlar. Bu reaksiyon ayrica yliksek miktarda kok olusumuna sebep olmakta
buda buharlarin katalizor gézeneklerine niifuz etmesini engellemektedir. Ek olarak buhar
faz metodunda birincil bilesikler katalizor yatagina ulasmadan daha kararli ikincil ve
tictinciil bilesiklere doniisebilmektedir. Buda olusan siv1 iiriiniin kalitesini diistirmektedir.
Bu nedenle siv1 faz karistirma yontemi buhar faz temasina gore daha iyi bir kiitle transferi
ve yliksek aromatik hidrokarbon verimi saglamaktadir.

AICI; gibi Lewis asitlerinin kullanildigi homojen sistemlerde katalizorler, girdiler
ve Uriinler ayn1 fazdadir. Genelde girdi ve katalizorler sivi fazdadir. Tepkime molekiil ve
ligandlar arasinda komplekslesme ve yeniden diizenleme ile meydana gelir. Ote yandan
geleneksel kati asit katalizorler, nanokristal yapili zeolitler, aliiminyumlu killer ve
alimina, silisyum oksit destekli katalizorler gibi heterojen sistemlerde girdiler ve
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katalizorler farkli fazlarda yer alir. Cogunlukla kati1 katalizorler ve gaz ya da sivi girdiler
kullanilir ve tepkimeye giren maddelerle yalnizca yiizeyde temas ederler. Diger
katalizorlerle kiyaslandiginda, heterojen katalizorler ticari kullanima uygundur.
Bahsedilen bu katalizorler arasinda en ¢ok kullanilan molekiiler eleklerden zeolit
tirevleri olmustur [63].

Kimyasal bilesimleri ¢ok benzer olmasina ragmen her bir zeolit tiirii kendi 6zel
kristal yapisina sahiptir. Cogu yapilar basit geometrik sekilde birlesmis SiO,, AlO,
tetrahedralleri olarak goriliir. Katyonlarin kanal i¢inde yer degistirebilmeleri zeolitlere
‘molekiiler elek’ 6zelligi kazandirir. Bu kanallar tetrahedrallerin birlesmesinden olusan
¢ok yiizeylilerin (polihedron) {i¢ yonlii baglanmasi seklindedir. Zeolit katalizorler kati
asit Ozelligine, sekil secicilige, yiiksek aktiviteye, oksijenli bilesikleri C;-Cyqq
hidrokarbonlara doniistiirme gibi 6zelliklere ve diisiik kok olusumuna sahiptirler.

Katalitik piroliz esnasinda hammadde ilk olarak kiiclik oksijenatlara parcalanir.
Daha sonra bu oksijenatlar dehidrate olurlar. Dehidrate olan oksijenatlar zeolitin
gozenekleri igine difiize olur ve aktif bolgelerde bir dizi oligemerlesme, dekarbonilasyon
ve dehidrasyon reaksiyonuna maruz kalarak aromatikler, CO, CO, ve suya doniisiirler
[64]. Zeolitlerin bir ¢ok dogal tiirii oldugu gibi spesifik uygulamalar igin yapay tiirleride
ticari olarak sentezlenmistir.

Katalitik reaksiyonlar, kristalin katalizorlerinin bosluklar1 igerisinde gerceklesir.
Bu nedenle katalizor olarak kullanilacak malzemenin gbézenek boyutlar1 mutlaka
reaksiyona girecek malzemelerin iceri girebilecegi boyutlarda olmalidir. Dogal zeolitlerin
kiiciik gbzenek boyu dagilimlar ile katalitik reaksiyonlar i¢in uygun olmamalar1 sentetik
zeolit kullanimini giindeme getirmistir. Stiphesiz sentetik zolitler arasinda bu giine kadar
katalitik piroliz uygulamalarinda kullanilan en verimli tiir ZSMS5 olmustur. Molekiiler
elek etkisi zeolit katalizorlerin katalitik seciciklerini belirlemektedir. Oksijen atomu
iskeletine bagli bulunan iyonik hidrojen atomlarinin (H") yiiksek konsantrasyonu zeolit
katalizorlerdeki diger 6nemli 6zellikten biridir.

Zeolit katalizorler arasinda ZSMS5 parcalama (cracking) ve aromatiklestirme
reaksiyonlari ile ilgili katalitik aktivitesi sayesinde essiz 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikler;
giiclii asidik bolgeler ve bu bolgelerin i¢ kristalin yiizeyinde kolay erisilebilirligi, yliksek
silika-aliimina orani, iyi tanimlanmis {i¢ boyutlu kanal sistemi, orta dereceli gézenek
boyutu, ve hidrokarbonlar icin yiiksek niifuz 6zelligi seklinde siralanabilir. ZSMS5’in
katalitik aktivitesi temel olarak gézenek yapisina ve asitligine baglhidir. Bununla birlikte
ZSMS5 ozellikle siirekli operasyon halinde olan bir sistemde sanayi tipi liretimler i¢in
ekonomik olarak olduk¢a pahali bir katalizérdiir. Bu yilizden bu tiir katalizorler icin
deaktivasyon, rejenerasyon ve yeniden kullanim gibi konular endiistriyel kullanim
noktasinda 6nem arz etmektedir.

Katalizorler katalitik aktivitelerini ve iiriin segiciliklerini belirlemede 6nemli bir
faktor olan Lewis ve Bronsted asit (Si— O(H) — Al) bolgeleri igerirler. Reaksiyon
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iirlinlerinin biiylik cogunlugu bu asit bolgelerin giicii, dagilimi ve yogunlugu ile etkilenen
karbonyum iyon kimyasi (izomerlesme, zincir/beta-ayrilmasi,  H-transferi,
oligomerlesme/alkilasyon) ile belirlenir. Bunlardan Bronsted asit bolgeleri proton ekleme
(H+) gorevi istlenirken, Lewis asit bolgeleri hidrit (H-) aymrma gorevi yapar. Bu
reaksiyonlar hidrokarbonlarin pargalanmasinda farkli reaksiyon yolaklarina yon verir.
Ayrica bu asidik bolgeler silika ve aliimina iceren katalizorlerde bulunan Al tiirleri ile de
olusturulur. Bu nedenle, katalizoriin her bir birim hiicre Al igerigi veya Si/Al oram
parcalama reaksiyonlari lizerine gizli bir etkisi de olan asidik merkezlerin yogunlugu ile
oldukea ilgili bir durumdur. Cogu sistemde katalitik par¢alama mekanizmasi ya Lewis
bolgesindeki hidrit ayrilmasi ile yada Bronsted bolgesindeki iiretilen bir karbonyum
iyonu ile, bir karbokatyon olusumu tizerinden ilerler. Buna ek olarak, polimerler
genellikle bazi ¢ift baglar ve dallanmalar igerir, bunlar karbokatyon olusumu i¢in daha
reaktif noktalardir.

Plastiklerin katalizorsliz pirolizi islemi bir radikal {izerinden yliriir ve bu
radikallerin C-C baglarinin kopmasi ile etilen ve propilen gibi olefinler olusur. Bunlar ve
yeni radikaller disproporsiyonlagsma gibi terminasyon reaksiyonlari ile farkli olefinlere ve
alkanlara doniigiir. Katalitik reaksiyonlarda bunun aksine dallanmis triinlerin artigina
sebep olan yap1 izomerlesmesi parcalanma reaksiyonlari ile birlikte olusur. Ek olarak
oligemerlesme, halkalagsma ve aramotiklesme reaksiyonlar1 da parcalanma reaksiyonlari
ile birlikte meydana gelebilir [65].

Bronsted asit bolgeleri aromatiklerin tiretimi i¢in gereklidir. Gézenek yapist da
ayrica oOonemli bir unsurdur. Arastirmacilar biyoyagdan aromatiklerin {retiminde
gerceklesen sekil segici reaksiyonlardaki segiciligin hem yapinin hem de katalizoriin aktif
bolgelerinin bir fonksiyonu oldugunu bulmustur. Bridgwater (1994), aromtiklesme
reaksiyonlarinin hidrokarbonlarin zeolitler iizerindeki reaksiyonlarinda Onemli bir
basamak oldugunu bildirmistir [66]. Huber ve Corma (2007) ise siklik ve aromatik
bilesikleri olusturmak igin parcalanma ile elde edilen olefinlerin olustugu Diels-Alder
reaksiyonu ile aromatiklesmenin yiiriidiigiinii bildirmislerdir. Asitlik 6zelligi katalitik
parcalama reaksiyonlarinda katalitik aktivite i¢in birincil gereksinimlerden biridir. Bu
ozellik yukarida bahsedilen kat1 asit 6zellikli bolgelere gore doymamis hidrokarbonlara
bir proton vermeye veya bir elektron alicisi gibi davranarak katalizor igine absorplanmis
molekiilden bir hidrit iyonu almaya yarar. Si/Al oraninin degisimi katalizorlin yapisini
etkilemezken asitligini degistirir. Bu oran artik¢a katalizoriin asitligi de artar ve buda

iretilen biyoyagin kalitesinin artmasini saglar [67].

4.1.4 Flas piroliz

Biyokiitlenin flas pirolizi, sivi iirlin verimini % 75’e¢ kadar yiikseltebilen bir
prosestir. Biyokiitleden kati, sivi ve gaz yakitin iiretimi i¢in gelecek vadeden bir proses
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olarak degerlendirilmektedir. Bu proses, 450°C ve 1000°C arasindaki yiiksek reaksiyon
sicakliklar1 ve ¢ok kisa gaz alikonma stiresinde (1 s’den az), partikiillerin yiiksek 1sinma
hiziyla beraber inert bir atmosferde hizli buharlastirma ile karakterize edilebilmektedir.
Ancak bu proses bazi teknolojik sinirlamalara sahiptir. Sivi {irliniin diisiik termal
kararliligr ve korozifligi, siv1 liriindeki katilar, karbonize {iriiniin katalitik hareketiyle
zamanla viskozitenin artis1, yagdaki alkali konsantrasyonu ve yiiksek pirolitik su miktari

birer sinirlama olarak ortaya ¢ikmaktadir [68].

4.1.5 Hazh piroliz

Biyokiitleden elde edilmek istenen s1v1 iiriin veriminin yiiksek olmasi istendiginde
hizli piroliz tercih edilen kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemin uygulanmasi i¢in
gerekli baz1 kosullar sdyle siralanabilir:

1. Yiiksek 1sitma hizlari (>100°C/dak),

2. Ogiitiilmiis biyokiitle (parcacik boyutu<imm),

3. 1yi bir sicaklik kontrolii (500°C),

4. Piroliz buharlarinin ani sogutulmasidir. Bu piroliz teknigi ile elde edilen sivi
irlinlerin yiiksek oranlarda oksijenli bilesikler ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar
icerdigi goriilmektedir. Bu nedenle siv1 iiriinlerin yakit olarak kullanilmalarindan 6nce
karakterize edilmeleri ve yakit kalitelerinin arttirilmasi gerekmektedir [69].

Hizli piroliz prosesi, gida aromalari, 6zel kimyasallar ve yakit iiretimi i¢in
gelistirilmistir. Ticari prosesler de piroliz buharlarinin reaktdrde kalig zamani1 30-1500
milisaniye arasinda olup, reaktor sicakligi 500°C civarindadir. Organik buharlarin kalma
zamaninin ve proses sicakliginin kontrolii ile kimyasal 6neme sahip bir ¢ok ara iiriin, daha
fazla bozunmadan, muhafaza edilebilmektedir [70]. Char, piroliz sonucu olusan kati
kalintidir. Yiiksek oranda (T % 85) karbon igerir, baz1 oksijen ve hidrojen bilesikleri
icerebilir. Komiir ayn1 zamanda char olarak da bilinir, orta derece sicaklikta tercih edilen
bir iriindiir. Termodinamik denge hesaplamasi, ¢ogu biyokiitlenin char veriminin

%35’den fazla olmayacagini gosterir [71].

4.2 Pirolize Etki Eden Faktorler

Biyokiitlenin pirolizi; biyokiitle doniisiim siiresini veya tirlin dagilimi ve kalitesi ile
piroliz verimini etkileyen, hammadde, parcacik boyutu, 1sitma hiz1 ve sicaklik gibi gesitli
isletme parametrelerine baghdir. Literatiirde, piroliz {iriinlerinin kalitesini ve verimini
arttirmak i¢in pirolizi etkileyen faktorlerin degisen kosullarda denenmesi iizerine bir¢ok

calisma bulunmaktadir.
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4.2.1 Hammadde

Biyokiitle, genel olarak canli ve olii bitki hiicrelerinden tiiremis kompleks ve
heterojen hammaddelerdir. Yap1 ve bilesimleri, biyokiitlenin tiiredigi tiir ve bitkiye gore
cesitlilik gosterir [ 72]. Biyokiitle, dogal polimerik maddelerin ii¢ temel grubundan olusur.
Bu gruplar seliiloz, hemiseliiloz ve lignindir. Biyokiitlenin icerdigi diger bilesikler,
ekstraktifler (daha kiigiik organik molekiil ya da polimerler) ve mineraller (inorganik
bilesikler) olarak gruplandirilabilir. Bu gruplar, farkli biyokiitle ¢esitlerinde farkli
oranlarda bulunur. Bu oranlar pirolizin iirtin dagilimin etkiler.

Pirolizde hemiseliiloz ve seliilloz bozunmasinin birincil {riinleri yogusabilir
ucucular yani sivi Urlinler ve gaz iriinlerdir. Lignin sivi, gaz ve kati iirlinler olarak
bozunur. Ekstraktifler, basit buharlagsma ve bozunma ile s1v1 ve gaz tirlinleri olustururken,
mineraller ise char icinde kalarak, kiil ad1 verilen maddeyi olustururlar. Biyokiitledeki
mineraller, 6zellikle de alkali metaller, piroliz {izerinde katalitik bir etki yaratabilir. Bu
etki bazi kosullarda char verimini ve bunun yaninda char verimi ile direkt olarak
iligkilendirilebilen kiil etkisini arttirir. Mineraller ayrica, charin reaktivite ve yanma gibi
ozelliklerini de etkiler [73].

Hammadde partikiill boyutu da piroliz {izerine etkilidir. Biiylik partikiil
boyutlarinda, {riinlerin alikonma siiresi, birincil reaksiyonlar tarafindan {iretilen
ucucularin ikincil reaksiyonlar ile sonuglanacak kadar yeterli bir uzunluktadir. Ayrica
biiyiik partikiil boyutu biiyiik sicaklik farklilig1 saglar. Bir partikiilde nem bulunuyorsa,
yiizeyin par¢alanmasina neden olacak kadar siddetli bir sekilde yilizeyden uzaklasir [74].

4.2.2 Parcacik boyutu

Biyokiitlenin sahip oldugu pargacik biiyiikliigiiniin piroliz isleminin 1s1 ve kiitle
aktarim olaylar1 tizerinde 6nemli bir etkisi bulunmaktadir. Artan parcacik boyutu, biiyiik
sicaklik farkliliklar1 gosterir ve yaklasik 500°C’den daha yiiksek dis sicakliklar i¢in gaz
verimindeki artiglara neden olan ikincil reaksiyonlarin olusmasindan dolayr sivi
veriminde azalmaya neden olmaktadir. Ayn1 zamanda pargaciklarin biiyiik olmas1 elde
edilen bio-oildeki su igeriginin artmasina ve char igerigindeki karbon miktarinin
azalmasina yol agmaktadir [75].

4.2.3 Isitma hizx

Hizli 1sitma, bio-oil verimini arttirmaktadir. Bio-0il verimini azaltan ve kaliteyi
diisiiren ikincil reaksiyonlarin olusmasini engellemek i¢in hizli bir 1sitma ve birincil
buharlarin hizli bir sekilde sogultulmasi gerekmektedir. Sicaklik, char verimini ve
kalitesini de Onemli oranda etkilemektedir. Yiiksek sicakliklar, daha ugucu olan

maddelerin ayrilmasina neden olacagindan piroliz islemi sonrasinda ortaya ¢ikan charin
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veriminin diigmesine sebep olmaktadir. Ayrica, diisiik sicakliklar karbon igeriginin
tamaminda daha yiiksek miktarlarda pihtilasmamis katiya yol agan biyokiitlenin
tamamlanmamis ayrismasina yol agabilmektedir. Sicakligin artis1 ile yiiksek sicakliklarda
elde edilen charin igerigi de degisim gosterebilmektedir [76].

Bio-oil verimi, piroliz sicakliklariin genellikle 400-600°C’ye kadar artmasiyla
artmaktadir ancak diger calisma kosullarinada bagli olarak degisim gostermektedir.
Cesitli hammadde tipleri igin, piroliz s1visint maksimum veriminin yaklasik 400-600°C
sicakliklarda elde edildigi ve char veriminde tutarli bir azalma, buna karsilik piroliz gazi
veriminde artig elde edildigi literatiirdeki diger ¢caligmalarda goriilmektedir. Bu sicaklik
araliginin iistiinde, buhar ayrismasina neden olan ikincil reaksiyonlar daha baskin hale
gelmektedir ve bio-oil verimi azalmaktadir [77].

Piroliz gazinin daha yiiksek {irin verimleri, karbondioksit ile karsilastirildiginda
karbonmonoksit ve metan tiretiminin artmasina bagli olarak, 500°C’den daha yiiksek
reaksiyon sicakliklarinda elde edilmektedir [78].

4.2.4 Alkonma siuresi

Alikonma siiresi, uzun alikonma zamanlarinda, ugucu iiriinlerin bozunmasi ve
karbon atiginin tekrar gazlastig1 gozlemlenmektedir. Kisa alikonma zamanlarinda yapilan
piroliz islemlerinde islem sicakligi ile kimyasal bilesim arasinda dogrudan bir baglanti
vardir [70]. Biyokiitlenin piroliz iglemi sirasinda 6énemli miktarda buhar olusur. Piroliz
buhari, termal parcalama, yeniden polimerizasyon ve bio-charin tekrar yogusmasi gibi
ikincil reaksiyonlara neden olabilir ve bu da bio-oil veriminde bir azalmaya neden olur.
Boylece, ikincil reaksiyonlar1 en aza indirmek i¢in buharlarin reaksiyon bdlgesinden hizli
bir sekilde uzaklastirilmasi gereklidir. Azot, pirolizde iiretilen buharlart hizla
uzaklastirmak i¢in en ¢ok kullanilan gazdir ¢iinkii inert, ucuz ve kolayca bulunabilen bir
gazdir. Proseste daha yliksek bir gaz ¢ikisi, sicak piroliz bolgesinde daha kisa bir buhar

alikonma siiresine yol agar [79].

425 Sicaklik

Piroliz, 1s1l bozundurma islemi olduguna goére sicaklik onemli bir parametredir.
Hammaddenin pirolizi sicakligin etkisi ile baslar ve devam eder. Genel olarak artan
sicaklik ile piroliz doniisiimiiniin artt1g1, kat1 veriminin azaldigi goriilmektedir. Stvi{iriin
verimi ise belli bir sicakliga kadar (500°C civar1) artmakta daha sonra azalmaktadir. Artan
sicaklik ile hem piroliz doniisiimiiniin artmasina hem de belli bir sicakliktan sonra siv1
veriminin diigmesine paralel olarak gaz iiriin verimi artar [80].

Sicakligm {iriin verimine etkisi oldugu gibi iiriin bilesimine de etkisi vardir. Ornegin
seliiloz, 250 ila 270°C’ye yavasga 1sitildiginda biiyiik oranda CO, CO, i¢eren 6nemli
miktarda gaz olusur. Karbonoksitlerin, hidrokarbonlarin ve hidrojenin miktar1 artan
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sicaklikla degisir. Diisiik sicakliklarda hidrojen ve hidrokarbonlar az iken karbonoksitler
daha c¢oktur. Sicaklik arttik¢a hidrokarbonlar artar. Bunlarin artis1 hidrojen olusumunun
baskin oldugu 700°C’ye kadar devam eder. Yine artan sicaklikla karbonoksitler ve

hidrokarbonlar gittik¢e azalir [2].

4.3 Piroliz Uriinleri

Biyokiitlenin piroliz islemi sonrasinda s1v1, kati ve gaz iiriinler elde edilmektedir. Bu

boliimde elde edilen iiriinlerin 6zelliklerinden ve kullanim alanlarindan bahsedilmistir.

4.3.1 Siviiiriin (Bio-oil)

Sayet bio-oil iiretilmesi istenen esas tiirlinse, siv1 iirlin verimini maksimize etmek
iizere hizli veya flag piroliz yontemleri tercih edilir. Hizli pirolizde yiiksek sivi iiriin
verimi elde etmek igin orta piroliz sicakliklarinda (450-650°C), 2 mm’den kiigtik partikiil
biiytikliiklerinde, yiiksek 1sitma hizlarinda, kisa buhar alikonma siirelerinde ve piroliz
buharlarinin ikincil reaksiyonlarin olusmasina izin verilmeden hizli bir sekilde kondense
edildigi sartlarda bir piroliz prosesinin uygulanmasi gerekir. Ayrica, olusan birincil
charin, birincil reaksiyonlarla olusan piroliz buharlari iizerine katalitik bir etki olusturarak
ikincil char, gaz ve su buhari olusturmasini 6nlemek iizere birincil piroliz buharlarinin
hizla uzaklastirilmasi da genel bir ihtiyag¢ olarak goriilmektedir [70].

Bio-oil ayrica piroliz sivisi, piroliz katrani, crude oil, odun s1vist veya odun distilati
olarak da adlandirilir. Bio-oil, 6nemli miktarda suyun yani sira asitler, alkoller, ketonlar,
aldehitler, fenoller, eterler, esterler, sekerler, furanlar, alkenler, azotlu bilesikler ve bir
miktar kati partikiil de i¢erebilen koyu kahverengi ve akici bir organik sivi karigimudir.
Bio-oil’in nihai su igerigi, kullanilan biyokiitlenin baslangi¢ nem igerigine ve reaksiyon
sartlarina bagli olarak piroliz sirasinda c¢esitli reaksiyonlarla olusan suya baghdir.
Molekiil agirligi oldukg¢a yiiksek olan pirolitik ligninin varliginda bio-oildaki bazi
bilesenlerin gilivenilir bir bigimde tanimlanmasi oldukg¢a giictiir. Piroliz sivisinin {ist 1s1l
degeri 15-20 MJ/kg civarinda olup bu deger geleneksel petrol tiirevi yakitlarin yarisi
kadardir. Bunun nedenlerinden biri bio-oilin oksijen igeriginin yiiksek olusudur [81].

Yiiksek oksijen igeriginin yani sira diger istenmeyen karakteristiklerinden biri
karboksilik asitlerin varligi nedeniyle 2-3,7 civarinda olan diisik pH degeridir. Bu
ozellikleri nedeniyle pek c¢ok yapi i¢in potansiyel olarak koroziftir ve depolanmasi
sirasinda polimerizasyon, eterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonlariyla biiyiik
molekiiller olusturan kimyasal reaksiyonlarin meydana gelebilmesi ve % 0,01-1 civarinda
kat1 maddenin bio-oil tarafindan alikonmasi gibi nedenlerden dolay: yiiksek kararsizliga
sahiptir [52].

Sekil 4.2’de bio-oil olarak adlandirilan piroliz siv1 iiriinii goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Piroliz sivu dirtinii (bio-0il) [82]

4.3.2 Gaziirin

Ligno-seliilozik biyokiitle pirolizi sirasinda elde edilen kondense olmayan gaz,
karbondioksit, karbonmonoksit, hidrojen, metan, etan ve etilen gibi diisiik karbon sayili
hidrokarbonlarin yani sira az miktarlarda propan, amonyak, azot oksitler, kiikiirt oksitler
ve diistik karbonlu alkolleri igerebilir. Pirolitik gazin tipik iist 1s1l degeri bilesimine bagh
olarak 10 ile 20 MJ/Nm?® arasinda degisebilir. Biyokiitle pirolizinin birincil iiriinii olan
CO, ve CO, esasen karbonil (C = O) ve karboksil (COO) gruplarinin reforming ve
bozunmasi sonucu olusurlar. H,, yiiksek sicakliklarda C-H ve aromatik C =C gruplarinin
reformingi ve ikincil bozunmasi sonucu olusurken, CH, basta olmak iizere hafif
hidrokarbonlar, zayif bagli metoksi (-O- CHjz) ve metilen (-CH,-) gruplarinin
bozunmasinin yani sira oksijenli bilegiklerin ikincil bozunmasi sonucu olusur [81]. Piroliz
gazinin, 1s1 veya elektrik tiretmek i¢in dogrudan kullanimi, hem direkt hem de komiir ile
birlikte yakma, metan ve hidrojen gibi bireysel gaz bilesenlerin liretilmesi veya sentez
yoluyla sivi biyoyakitlarin iiretilmesi gibi ¢ok sayida uygulamada kullanilabilme
potansiyeli vardir. Bazi uygulamalarda, sicak pirolitik gaz inert siipiiriicii gazin 6n
isitilmast  amaciyla kullanilabilir veya tasiyici gaz olarak piroliz reaktoriine geri
beslenebilir [52].

4.3.3 Kati iiriin (Char)

Odun komiirii olarak da adlandirilan char, doniismemis organik Kkatilart ve
biyokiitle bilesenlerinin kismi veya tam bozunmasindan elde edilen karbonlu artiklar: ve
mineral yapilarini i¢eren ana kati iiriindiir. Goyal vd., (2008) gore charlarin fiziksel,
kimyasal ve mekanik o6zellikleri kullanilan biyokiitlenin tipine ve piroliz operasyon
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sartlarina baglhidir. 300-800°C araliginda yiiriitiilen yavas piroliz islemlerinde bio-0il
veriminin azalmasiyla, char veriminin yiiksek oldugu bir durum ortaya ¢ikar. Yiiksek tist
1s1l deger, charlar1 komiiriin yerine kullanilmak iizere baz1 yakit uygulamalarinda tercih
edilebilir yapar. Ayrica piroliz sirasinda charin olusan mikroskobik yiizey yapisi,
ozellikle fiziksel veya kimyasal olarak aktive edildikten sonra organik ve inorganik
kirleticilerin adsorpsiyonu ve filtrasyonu icin kullanilmalar1 agisindan bir potansiyel
kazandirmaktadir [58].

Bio-charlar yapilarinda bir dizi bitki besin maddelerinin bulunmasinin bir sonucu
olarak, toprak islahinda kullanilabilir olmalar1 nedeniyle de onemlidirler. Bio-charin
toprak 1slahinda kullanimi1 atmosferik karbonu da azaltan bir etki olusturabilir. Bio-charin
yapisinda bulunan makro ve mikro besin maddelerinin tiir ve miktarlari, esas olarak
biyokiitle tipi ve piroliz kosullarina bagli olarak genis bir aralikta degismektedir. Piroliz
sicaklhigindaki artis, daha yiiksek sicakliklarda biyokiitle agirlik kaybinin yiliksek olusuna
bagli olarak chardaki besin elementlerinin  konsantrasyonlarinin  artistyla
sonuglanmaktadir [52]. Sekil 4.3’de char olarak adlandirilan piroliz kati triini

goriilmektedir.

Sekil 4.3. Piroliz kati iiriinii (char) [83]
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5. LITERATUR OZETi

5.1 Mantar Kompostu

Mantarlar, gergek bir ¢ekirdegi olan ve kloroplast igermeyen, siliyer sporlar
(Zoospores) gibi baz1 lireme asamalar1 disinda hareketleri olmayan, viicutlar1 kitlesel
filamentli tiiplere, kitin veya selillozdan olusan bazi karbonhidratlara ek olarak hiicre
¢eperine veya her ikisine birden sahip olan canli organizmalardir [84]. Mantarlar alemi,
Mastigomycota, Zygomycota, Ascomycota, Basidiomycota ve Deuteromycota olmak
iizere bes ana boliimden olusmaktadir.

Giliniimiizde mantarlarin insan beslenmesi ve saglig1 agisindan degerinin daha iyi
anlasilmasiyla birlikte kiiltiir mantar1 yetistiriciligine olan ilgi de artmistir. Pleurotus
ostreatus mantar tiirli (istiridye mantari1), Agaricus bisporus’tan sonra mantar tiiriiniin
cevresel kontrole ¢ok az ihtiya¢ duydugu, hastalik ve zararli boceklere karsi direngli
olmasi istiridye mantarinin tiretimini diger mantar tiirlerinin iiretimine kiyasla daha cazip
kilmaktadir [85].

Yiizyillardir insanoglu i¢in iyi bir gida kaynagi olan mantarlar, yiiksek protein ve
vitamin igeriginin yani sira; lif, karbonhidrat ve mineral maddeler bakimindan zengin
olup, disiik yag oranina sahip olan degerli bir gidadir. Mantarlar sindirimi kolay
proteinlere sahip olmalart nedeniyle diger sebzelerden ayrilmaktadirlar (Demir 2003).
Bitkisel et olarak adlandirilabilecek istiridye mantar1 insan sagligi acisindan tasidigi
yiiksek besleyicilik degeri, tibbi 6zelliklerinin yaninda kaliteli aroma ve lezzetiyle degerli
bir protein kaynagi olarak son derece dikkat cekicidir. Diinya niifusunun % 30’unun
proteince yetersiz beslenmekte oldugu ve taze mantarlarin yas agirlik izerinden
% 4 protein i¢erdigi diisiiniildiiglinde, mantarlar beslenme agisindan alternatif olarak son
derece cazip hale gelmektedir [86].

Tiirkiye mantar yetistiriciligi i¢in uygun kosullara sahip olmasina ragmen, bu
alandaki bilgi eksikliginden dolay1 isletmelerin yayginlagsmasinda istenen seviyeye
ulagilamamistir. Kiiltiir mantar yetistiriciliginde sapkali mantar (Agaricus bisporus) en
cok yetistirilen mantar tiirtidiir. Sapkali mantar yetistiriciligindeki ilk basamak dengeli ve
yiiksek niitrient icerigine sahip bir kompost materyalinin hazirlanmas1 basamagidir.

Agaricus bisporus tiiriinde kompost yapiminda genellikle bugday samani/sap,
celtik samani/sap1, misir koganu, at giibresi, tavuk giibresi, melas, kepek, pamuk tohumu
kiispesi gibi materyaller kullanilmaktadir. Pleurotus ve Hercum tiirler ile Lentnula edodes
ve Ganoderma lucdum gibi tiirlerin yetistirme ortaminda farkli agag tiirlerinin talasi,
bugday veya celtik samani/sapi, ¢ay atiklari, findik zurufu atiklari, kepek, pamuk tohumu
kiispesi gibi iilkelere hatta bolgelere gore degisebilen materyal tek veya karisimlar
halinde kullanilmakta ve iiretim sonras1 bu materyaller iceren atik mantar kompostu agiga
¢ikmaktadir [87].
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Tiirkiye Pleurotus tiirlerinin yetistiriciligine yonelik ilk ¢alismalar 1980°li yillarda
baslayip {lizerinde ¢ok sayida bilimsel arastirma yapilmis olmasina ragmen, giiniimiizde
ticari anlamda Pleurotus spp. iiretiminde istenilen noktaya gelinememistir. Diinyada
iretilen yemeklik mantarin % 40-50’si taze olarak tiiketilmektedir. Hasat edilen mantar
yiiksek nem ve enzim igerigi nedeniyle ancak 1-7 giin siireyle depolanabilmekte ve
depolama stirecinde hizla kalite kaybi goriilmektedir. Bu degisimler yemeklik
mantarlarin taze olarak tiiketimini sinirlamakta, bu ylizden mantarlar konserve, dondurma
veya kurutma gibi muhafaza islemlerine tabi tutularak raf 6miirleri uzatilmaktadir [88].

Sekil 5.1°de istiridye mantar1 gorseli yer almaktadir.

Sekil 5.1. Pleurotus ostreatus (istiridye mantart)

Pleurotus spp.’nin tiim diinyada en fazla liretilen mantar tiirleri igerisinde, Agaricus
spp. ve L. edodes’ten sonra 3. sirada yer aldig1 ve tiretim miktarinin ise, yillik bir milyon
tondan daha fazla oldugu, sapka yapilarinin; midye kabugu ve spatul benzeri, sap
yapilarinin ise eksantrik veya lateral olmalarindan dolay: istiridye mantarlar1 (oyster
mushroom) olarak adlandirilmaktadirlar [89].

Tiirkiye florasinda da bulunan ve halk arasinda kavak, kayin, dil, kulak, melek
mantar1 vb. yoresel isimlerle anilan Pleurotus tiirleri diinyanin hemen hemen biitiin
ihiman iklim bolgelerinde; kavak, kayimn, mese, karaagag, ak¢aagag, thlamur, s6giit, ceviz
ve kestane gibi bir¢ok agag tiirliniin ¢lirlimiis gdvdelerinde yabani olarak kendiliginden
yetismektedir [90]. 1914’14 yillarda Almanya’da baslayan g¢alismalarla ilk olarak bu
mantar tiirleri kavak kiitiikleri tizerinde yetistirilmistir. Ancak dogaya bagli olarak yapilan
geleneksel yontemlerle diisiik randiman elde edilmistir. 1959 yilinda talas {izerinde
yetistiriciliginin yapilmasiyla yetistiricilik agisindan 6nemli bir gelisme kaydedilmistir.
1970 yilindan itibaren yetistiriciliginde hububat saplarinin kullanilmaya baslamasiyla
birlikte Pleurotus tiirlerinin ticari olarak iiretimi baglamigtir [91].
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Mantar kompostunun hazirlanmasindaki amag¢; Kompostlasma asamalarinda
dominant hale gelen mikrobiyal kommunitelerin yok edilerek Agaricus bisporus
misellerinin biiylimesini tesvik eden bir substrat hazirlamaktir. Kompostlagsma siireci;
bugday, saman veya diger bitki artiklarinin termofilik organizmalar tarafindan dogal
olarak par¢alanmasi ve humifikasyonu siireci olarak da tanimlanmaktadir [92].

Optimal kosullar saglandiginda kompostlagsma prosesi 3 fazda gerceklesir:

1. Mezofilik faz, birkag giin siirer,

2. Termofilik faz, birkag giin ile birkag ay arasinda degisir,

3. Soguma ve olgunlasma fazi, birkag ay siirer.

Glinay’e gore (1995) mantar kompostunun hazirlanmasinda ortama tampon
maddeler katilmaktadir. Tampon maddeler daha ¢ok kompost pH’n1 ayarlamakta rol
oynamaktadir. Bunun yaninda kompostun hazirlanisi esnasinda aktarim yapilirken
materyalin bir birine yapigmasini engelleyerek su tutma kapasitesini arttirma 6zelligine
sahiptir. Ayn1 zamanda bu tampon maddeler (kire¢, mermer tozu, al¢i) mantarin
metabolizmasinda gerekli olan kalsiyum tuzlarini da mantara saglamaktadir. Kompost
olusumu sirasinda mantar yagl bir goriintiiye sahipken kirecin ortama katilmasiyla mat
bir goriintii elde edilir. Boylece havanin mantar kompostundan daha iyi gegisini saglar
[93]. Sekil 5.2 mantar kompostuna aittir.

Sekil 5.2. Ogiitiilmiis mantar kompostu
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Diinya’da 2016 yilinda 10 milyon tonun tizerinde mantar tiretildigi belirtilmektedir.
Sirastyla Cin, Italya, ABD, Hollanda ve Polonya en fazla mantar {iretimi yapan iilkeler
olarak karsimiza ¢ikmaktadir [94].

Tiirkiye’de ise ilk olarak 1960’11 yillarda kiltlirii yapilmaya baslanan mantar,
1990’11 yillardan itibaren ticari olarak deger kazanmig ve bu tarihten itibaren ticari bir
sektor olarak gelismeye baslamistir. 1973 yilinda 80 ton olan Tiirkiye mantar iiretimi
zamanla artarak 2008 yilinda 26 bin tona, 2016 yilinda ise 40,2 bin tona ulasmistir. 2016
yilinda Tiirkiye’de en fazla kiiltiir mantar1 iiretimi yapan iller sirasiyla Antalya, Burdur,
Konya ve Kocaeli olmustur [95]. Cizelge 5.1°de 2001-2016 yillar1 arasinda Tiirkiye’deki

mantar tiretim miktarlart verilmistir.

Cizelge 5.1. Tiirkiye mantar tiretimi [96]

Yillar 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
Mantar iiretimi (ton) | 9.000 | 11.000 | 13.000 | 15.000 | 17.000 | 21.833 | 23.426 | 26.526
Yillar 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Mantar iiretimi (ton) | 19.501 | 21.559 | 27.058 | 33.750 | 34.494 | 38.767 | 39.495 | 40.272

Mantar yetistiriciliginde tiretim sonrasinda ortaya cikan materyale atik veya
kullanilmis mantar kompostu/substratt (AMS) adi1 verilmektedir. Her gegen yil artan
mantar iretim, hasattan sonra atik haline gelen kompost miktarinda da artisa sebep
olmaktadir. Yillik aciga ¢ikan AMS miktarinin Tiirkiye’de 170-250 bin ton iken, diinyada
yaklagik olarak 50 milyon ton oldugu hesaplanmaktadir. Ac¢iga ¢ikan AMS organik
madde kaynagi, fide iiretim ve topraksiz kiiltiirde yetistirme ortami, farkli mantar
tirlerinin liretiminde kompost, mantar yetistiriciliinde Ortii topragi, hayvan yem,
vermikompost liretim, biyoremedasyon, bitki hastaliklari i¢in biyokontrol ajani, enzim ve
biyogaz iiretim gibi birgok alanda kullanilabilmesine ragmen yeterince
degerlendirildigini sdylemek miimkiin degildir. AMS igeriginde kompost materyal
atiklarinin diginda yetistirilen tiire bagl olarak ortii toprag: atiklari, mikroorganzmalar,
mantar misel ve primordiyumu ile hiicre digina salinmis olan sindirim enzimler
bulunmaktadir. AMS’nin igerigi; Uretilen mantar tiirli, kompost yapiminda kullanilan
materyal, kompostlama islem, taze veya olgunlagmis olup olmamasi ve ortli topragi
kullanilip kullanilmamasina bagli olarak degisebilmektedir [87].

Tiim kompostlar ayni miktar kirece ihtiyag duymaz. Kirecin pH’s1 disiik olan
kompostta dengeleyici etkisi vardir. Kire¢ eklenmediginde komposttaki amonyum
icerigine bagl olarak pH diiser. Amonyum igerigi arttirildiginda eger ortamda kireg yoksa
mikroorganizmalar {izerinde zararli bir etki yaptigi gozlenmistir. Tavuk giibresi
miktarinin arttiritlmasi etkiyi arttirmis ve buna baglh olarak amonyum miktar1 ve pH
artmistir. Kireg ilavesi ile pH disiiriilerek pH’nin stabil kalmasi saglanirken dolum
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esnasinda kiltiirin komposta daha iyi sarimi saglanmaktadir. Amonyum ayrismasi
(NH,", NH;", H*) pH’y1 etkilemektedir.

NH4* azalirken ortamda serbest NH; artmasiyla pH miktarinin azaldigi
gozlenmektedir. Fazla miktar NH; ise mikroorganizmalar i¢in zararhdir. NH *, mantar
miselleri tarafindan absorbe edilen bir azot kaynagidir. Kompostta serbest NH,
bulunmast NH,"” ve pH’nin disik seviyede oldugunu garanti etmektedir. Kireg
ilavesiyle bu durum desteklenerek sabitlenmektedir. Sicakligin artmaya basladigi
donemde amonyum orani ve pH diismekte ancak onceden ilave edilen kire¢ pH

sabitlemede kullanilan 6nemli bir faktor rolii tistlenmektedir [93].

5.2 Midye

Midyeler, bisus iplikleri yardimiyla deniz ortaminda bulduklar1 herhangi bir zemine
tutunarak yasarlar. Genellikle sabit ve hareketsiz bir tiir olan Mytilus galloprovincialis
ayag1 sayesinde bazen pasif olarak yer degistirebilir. Tutunduklar1 kayalardan aldiklari
kalsiyum karbonat kabuk biiyiimesinde etkendir [97].

Midyeler, sert zeminlere yapisarak yasayan, deniz suyu igindeki plankton ve asili
haldeki organik ve inorganik maddeleri filtre eden omurgasiz canlilardir. Tiikettikleri
besin kaynaklar1 detritus, bakteri ve fitoplankton olmakla birlikte, midyelerdeki filtrasyon
kapasitesi o kadar iyidir ki 5 mikronun altindaki alg, bakteri ve detritusu bile besin olarak
tiikketebilmektedirler [98]. Bundan dolay1 ortamdaki bir¢ok kirlilik etkenine de maruz
kalabilirler.

Midyeler, % 5-40 arasindaki tuzluluk degisiklerine dayanabilmektedir. Midyelerin
biliylimeleri i¢in en uygun tuzluluk oran1 % 15-25 arasindadir. Belli 30 tuzluluktaki suda
uzun miiddet yasayan midyelerin bulundugu ortamin tuzlulugu % 5 ten fazla ani bir sekilde
degisecek olursa midyelere dlmektedir. Tuzluluk oran1 fazla olmayan (% 5-10 arasindaki)
ortamlarda ise midye beslenebilmekte fakat iyi biiylimemektedir [98].

Midye kabugunun ana maddesi kalsiyum karbonattir (CaCO5) ancak 700°C ve
tizeri sicakliklarda 1s1l islem uygulandiginda CaCOs, antibakteriyel etkisi olan kalsiyum
okside (CaO) doniigiir. CaO’ in giiclii antimikrobiyel etki gosterdigi kanitlanmistir.
Midye kabugu alkalitesi ile ilgili yapilan deneyler sonucunda, Midye kabugu ¢ozeltisinin
farkl1 konsantrasyonlarda pH’ sinin 12’den yiiksek oldugu ortaya konmustur. Bunun
sonucunda kuvvetli alkaliteye sahip olan Midye kabugu ¢d6zeltisinin antimikrobiyel
etkisinin, igerigindeki hidroksit iyonunun (OH- ) hiicre duvarini agarak hiicreyi hidroliz
etmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir [99].

Atar ve Algigek’ e gore (2009) kabuklu su iirlinleri atiklar1 diger su iirtinleri
atiklarina kiyasla daha biiyiik bir hacme sahiptir. Bu {iriinlerde kabuk ¢ikarma islemi
sonrast % 80’e varan atik iirlinler ortaya ¢ikmaktadir. Birgok iilkede karides, yengec,
midye ve istiridye isleme atiklarindan ¢esitli endiistriyel iiriinler elde edilmekte ve bu
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iirlinlerden farkli sektorlerde yararlanilmaktadir. Ancak iilkemizde bu atiklardan tam
olarak faydalanilamamaktadir [100].

Kabuklu su iiriinlerinin islenmesi sirasinda, yaklasik % 70-80 civarinda atik
meydana gelmekte, bu atiklar; kabuk, i¢ organ, kuyruk, yenilemeyen viicut kisimlar1 ile
isleme sivilarindan olugmaktadir.

Tiirkiye’de kabuklu su tirtinleri igin verilen tiretim miktarlari, karides i¢in 6383-890,
istiridye i¢in 2471-840, akivades i¢in 13.207-3585, salyangoz i¢in 6100-3638, midye i¢in
6328-1800 ton olarak bildirilmis fakat artiklarin miktar1 ve degerlendirilmesine yonelik
herhangi bir bilimsel veriye rastlanilmamistir [101].

Akdeniz midyesi (Mytilus galloprovincialis) dogal olarak Akdeniz sahillerinde
yayilim gostermektedir. Avrupa’da Kuzey Bati Ispanya (Galigya Bolgesi)’da, iilkemizde
ise Karadeniz kiyisal alani, Istanbul Bogazi ve Marmara Denizi’nin biitiin sahillerinde de
dogal olarak bulunmaktadir [102].

Midyeler, tuzlulugun  %05-40 arasinda oldugu bolgelerde dagilim
gosterebilmektedirler. Optimum tuzluluk degeri %018-20’dir. Midyelerin sicaklik
tolerans1 da genistir. Ulkemizde Bati Karadeniz’den Izmir Kérfezi’nin Giiney
kesimlerine kadar genis bir cografi alana yayildiklar1 bilinmektedir [103]. Sekil 5.3 ve
5.4°de Mussel Shell ve Argopecten Gibbus Curved midyelerine ait gorseller yer

almaktadir.
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Sekil 5.3. Mussel Shell (deniz midyesi)
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Sekil 5.4. Argopecten Gibbus Curved (tarak midyesi)

5.3 Katalizorler

Homojen, Heterojen ve Enzimatik Katalizorler olarak ayrilmaktadir.

Homojen Katalizorler; Biyodizel iiretiminde en ¢ok tercih edilen katalizér grubu
homojen katalizorlerdir. Ciinkii bu katalizorlerin kullanimi kolaydir ve reaksiyonun
tamamlanmasi kisa siirede gergeklesir.H,SO,, NaOH ve KOH gibi hem asit hemde bazlar
bu grup altinda kullanilan katalizorlerdir. Katalizor, karbonil grubuna niikleofilik atak
yaparak reaksiyonu baslatir. Homojen katalizorlerin en dnemli avantaji, reaksiyonun
gerceklesmesi icin 1liman c¢aligsma sartlarini gerektirmesidir. Homojen katalizorlerin en
onemli dezavantajlari ise atik su olusturmasi ve geri kazanilmasindaki zorluklardir [104].

Heterojen Katalizorler: Biyodizel iiretiminde kullanilan heterojen katalizorler
genelde sivi reaksiyon ortaminda kati formlarda bulunurlar. Endiistriyel biyodizel
iiretiminde genelde homojen katalizorler kolay bulunabilirligi, yiiksek reaksiyon hizi ve
kisa islem siiresi nedeniyle daha ¢ok tercih edilmektedir. Fakat kullanilan homojen
katalizorlerin bir takim olumsuz Ozelliklerinden dolayi, heterojen katalizorlerin
gelistirilmesine yonelik caligmalar artmistir. Bu dezavantajlar arasinda, homojen
katalizOriin  geri kazanilmasindaki zorluklar, homojen katalizériin biyodizelden
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temizlenmesi i¢in su ile yikanmasi ve bunun sonucunda atik su olusumu ile birlikte
biyodizeldeki olas1 kayiplar siralanabilir [105].

Enzimatik Katalizorler Enzimatik katalizor olarak genellikle yaglar1 yag asidine
parcalayan “Lipaz’> enzimi kullanilmaktadir. Lipazlarin kullaniminda yiiksek
dontigiimler elde edilebilir ve bu katalizorlerin iiriinden ayirma iglemi de kolaydir. Ancak
yag molekiil hacminin biiyiikk olmasindan dolay: lipazlarin ilk aktiviteleri biraz daha
diigiiktiir. Katalizor olarak kullanilan pek ¢ok enzim iiniform halde olmamasi1 ve dogal

katalizorlere  goére daha  pahali olmalar1 nedeniyle ticari proseslerde tercih
edilmemektedir [106].

5.4 Mantar ile Yapilmus Calismalar

Literatiirde atik mantar kompostunun pirolizi iizerine birka¢ arastirma bulmak
miimkiindiir:

Garrido ve arkadaslar1 atik mantar kompostunu hzli piroliz yontemiyle bio-oil
iiretimide kullanmiglardir. Nemli bir hammadde oldugu i¢in 6nce nem giderme yapmislar
bu islemeden sonra verim artmustir [107].

Wu ve arkadaglar1 (2013) atik mantar kompostu ve komiiriin birlikte piroliz
karakteristiklerini  950°C, 10-20 ve 40°C/dak 1sitma hizlarinda arastirmislardir.
Kinetikparametreler Flynn-Wall-Ozawa method ile belirlenmistir. Biomass oraninin
artis1 ile aktivasyon enerjisi azalmistir. Bu ise komiir ve biyokiitlenin farkli yapilardan
kaynakladigidan olabilecegi anlagilmistir [108].

Dogan, Dogan ve Hayoglu (2014) “Farkli Sicaklik ve Siire Uygulamalarinin
Pleurotus ostreatus (istiridye Mantar1)’un Baz1 Ozelliklerine Etkisi”ni incelemislerdir.
Yapilan ¢alismada kullanilan istiridye mantarlar1 Bozok Universitesi Bogazliyan Meslek
Yiiksek Okulu biinyesinde iiretilmis ve elde edilen mantarlar cesitli islemlerden gegirilip
toz haline getirildikten sonra analizlerde kullamilmistir. Istiridye —mantarinmn
kurutulmasinda uygulanan sicaklik ve siire parametrelerinin artmasiyla kuru madde, a*
ve b* degerlerinde artma, su aktivitesi ve L* degerinde ise azalma tespit edilmistir.
Mantarin kurutulmasinda uygulanan sicaklik ve siire farkliliklari; kuru madde, su
aktivitesi ve renk degerleri i¢in istatistiki anlamda onemli (p<0.05) bulunmustur.
Calismada elde edilen su aktivitesi degerlerine bakildiginda kurutulmus istiridye
mantarinin diisiik nemli gida (aw<0.60) grubuna girdigi goriilmektedir ki bu da {iriiniin
raf omrii agisindan Onemlidir. Tespit edilen renk degerlerinin (L*, a* ve b*) aym
orneklerle yapilan bagka bir c¢aligmadaki duyusal analiz neticesinde olumlu oldugu
sonucuna varilmistir [88].

Demirtag ve arkadaglar1 (2016) mantar kompostu kullaniminin ortiialt1 domates
yetistiriciliginde bitkinin potasyum ile beslenmesi ve verim {izerine etkisini

arastirmiglardir. Mantar kompostu, yiiksek organik madde kapsami ve basta potasyum
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olmak tizere zengin mineral bilesimi nedeniyle topragin fiziksel kimyasal 6zelliklerini
olumlu yonde etkilemis ve bitki beslenmesine 6nemli katkilar saglamistir. Sonug olarak,
yapilan g¢alismada mantar kompostu artan dozlar1 oraninda bitkinin potasyum ile
beslenme durumunu, topragin potasyum igerigini ve verimi artirmistir [109].

Cat ve arkadaslar1 (2018) istiridye mantarinin (Pleurotus ostreatus) tohumluk misel
{iretimi {izerine bir 6n ¢alisma gerceklestirmislerdir. Izolatin besi ortaminda sektdrlesme
olmadan gelisimi, tohumluk iiretmek i¢in kullanilan ¢avdar tanelerini hizli bir sekilde
sarmasi ve substrata sarim ile biiyiime ve verim degeri goz Oniine alindiginda istiridye

mantari iiretiminde kullanilabilecegi belirlenmistir [110].

5.5 Midye Kabugu ile Yapilmis Calismalar

Midye kabuklarindan CaO nun elde edilmesi son zamanlarda arastirmalarda
kullanilmastir:

Buasri ve arkadaslar1 (2013) deniz kabuklarindan CaO elde ederek biyodizel
iretiminde katalizor olarak kullanmiglardir. Bu amagla c¢alismalar 700-1000°C
kalsinasyon sicakliklarinda gergeklestirilerek kabuklardan CaO elde edilmistir. Elde
edilen CaO katalizor olarak degerlendirilmis, karakterizayon islemleri ise XRD, XRF,
SEM ve BET kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Sonugta deniz kabuklarindan elde edilen
CaO’nun biyodizel iiretimi i¢in potansiyel bir katalizor olabilecegi belirtilmigtir [111].

MohdAmin ve arkadaslari (2015) midye kabuklarini atiksu aritiminda
kullanmiglardir. Kimyasal oksijen giderimi, bulaniklik, toplam askida kat1 madde pH ve
renk konsantrasyonu gibi pek¢ok parametre calisiimistir. Sonug olarak 1,5 gram midye
kabugu kullanildigi zaman KOI 12 mg/1’den 2 mg/1 ye azalmis, bulaniklik ise 200 den 4
NTU ya azalmistir. Bu sonuclara gére midye kabuklarinin atiksu aritim g¢aligmalarinda
giivenle kullanilabilecegi sonucuna ulasilmigtir [112].

Kocaman ve arkadaslar1 (2016) midye kabuklarini polimer kompozit malzeme
iretiminde kullanmislardir. Bu amacgla A tipi bisfenol ve CTBN gibi farkli epoksi
matrisler kullanilmigtir. Tiim kompozitlerin dayanim giicii artmigtir [113].

Hamestera ve arkadaglar1 (2015) midye kabuklarindan elde edilen CaCOj’ii
polipropilen malzemesinde dolgu maddesi olarak kullanmiglar ve ticari CaCOs
kullanilarak elde edilen verileri karsilastirmislardir. Bu amagla kabuklar énce 500°C ve 2
saat kalsine edilmis ve kirilmistir. Toz kabuklar SEM, XRF, Partikiil boyutu dagilim1 gibi
analize edilmistir. CaCO; ilave edildikten sonar polipropilenin termal ve mekanik
ozellikleri belirlendikten sonra midye kabuklarindan elde edilen CaCOg’tin ticari CaCO4
yerine gegebilecegi saptanmustir [114].

Buasri ve arkadaslar1 (2013) biyodizel liretimi i¢in heterojen katalizor olarak midye
kabuklarmindan elde edilen kalsiyum oksiti kullanmiglardir. Katalizor, 4 saat boyunca
1000°C sicakliklarda kalsinasyondan sonra CaO’ya doniistiiriilen CaCO igermektedir.
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Tiim atik kabugu tiirevli katalizatorler, daha diisiik sicaklikta 3 saat, reaksiyon sicakligi
65 °C, metanol / yag molar oran1 9 ve % 10’luk bir reaksiyon ile cam reaktor i¢inde % 10
katalizor yliklemesi i¢in hurma yaginin yaklasik % 95’ini saglayan optimum kosullarinda
bekletilmistir. Deneysel sonuglar, CaO katalizorliniin transesterifikasyon sirasinda
milkemmel aktiviteye ve stabiliteye sahip oldugunu gostermektedir. Katalizér 4 kez
kullanilmis ve goriliniirde diisiik aktivite kaybi1 gozlenmistir. Bu sekilde elde edilen
biyodizelin yakit 6zellikleri tiim biyodizel standartlarina uygundur. Kati bir katalizr
olarak CaO biyodizelin maliyetini ve saflastirma adimlarmi diisiirebilir, sonucuna
ulagilmigtir [111].

Kocaman ve arkadaglar1 (2016) midye kabugu atiklarina dayali biyokompozitlerin
karakterizasyonu tizerine yapmis olduklari ¢alismada midye kabuk atig1, agirlik¢a % 10-
50 MSh / epoksi kompozit hazirlamak i¢in kullanilmistir. Atik dolgu maddesiyletakviye
edilmis ¢esitli epoksi recinelerin kiirlenme derecesi ve ¢cekme 6zellikleri deneysel olarak
belirlenmistir. Mekanik 6zellikler tiim dolgu miktarlarinda arttirilmistir [113].

Ozcan ve arkadaslari (2015) atik mavi midye kabuklar1 ile yapmus olduklari
deneyde, kurutulmus mantar biyokiitle ve toz haline getirilmis atik mavi midye
kabuklarinin adsorpsiyonla bakir iyon giderme verimliligi, ticari aktif karbon ile
karsilastirilmig ve mavi midye kabugunun sulu ¢ozeltilerde Cu(Il) iyonlar1 i¢in ¢ok daha
iistiin bir adsorban oldugu belirlenirken, kurutulmus mantarin adsorpsiyon verimliligi

aktif karbonla neredeyse ayni oldugu sonucuna ulagilmistir [115].

5.6 Biyokiitle ile Yapilmis Calismalar

Giizelgiftei (2016), katalitik hizli pirolizin bio-0il verim ve kalitesine etkilerinin
incelenmesi ile ilgili yaptig1 calismasinda, biyokiitle 6rnegi olarak park-bahge ve mutfak
atiklart secilmis ve katalitik hizli piroliz yontemi uygulanarak, azot gazi akis hizi,
katalizor partikiil bliylikliigli ve katalizor miktarinin {iriin verimleri ve kalitesine etkileri
incelenmistir. Deneylerde katalizér olarak dolomit, piroliz sicakligi 500°C, bekleme
stiresi 5 dakika, biyokiitle miktar1 15 g ve biyokiitle partikiil boyutu 1-1,5 mm ile
parametre degerleri sabit tutulmustur. Calisma sonuglarina gore, biyokiitle ortalama
% 41,8 oraninda bio-oile doniigsmiistiir. Bio-oil veriminin en yiiksek saglandig: katalizor
parcacik boyutu 1-1,5 mm, katalizor miktar (biyokiitle: katalizor cinsinden) 5 ve 7,5 g,
azot gaz1 akis hizinin ise 500 ml/dak oldugu gozlenmistir. Bu verilere gore, parcacik
boyutu ve katalizor miktarmin artmasi bio-oil verimini de arttirmistir. Azot gaz1 akis
hizinin 500 ml/dak’dan daha yiiksek degerlere arttirilmasiyla bio-oil veriminde dnemli
bir artis gozlenmemistir. Elde edilen bio-oil orneklerinin bilesenlerini belirlemek
amaciyla yapilan GC-MS analizi sonucunda bio-oil en fazla levoglucosan ve daha sonra
asetik asit, 1,2-benzenediol ve furfural alkol bilesigi i¢erdigi goriilmiistiir [116].
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Perkins ve arkadaslar1 (2018) biyokiitleden yenilenebilir ulagim yakitlarinin iiretimi
icin hizli piroliz teknolojilerinin gelistirilmesini incelemislerdir. Yenilenebilir ulagim
yakitlarinin ve yakit bilesenlerinin iiretimi i¢in biyokiitlenin hizli pirolizinin gelistirilmesi
hizla olgunlasmaktadir. Akigkan yatakli ve doner koni reaktorlerini kullanan termal
tabanli hizli piroliz iglemleri, biyokiitleyi giinde birka¢ yliz tona kadar {iiretime
doniistiirmek igin ticari 6l¢ekte mevcuttur. Ne yazik ki, termal olarak iiretilen bio-oillerin
ozellikleri, geleneksel petrol kaynakli yakitlardan ¢ok farklidir ve nakliye yakitlar1 olarak
kullanilmadan 6nce 6nemli bir iyilestirme gerektirir. Boylece, bugiine kadar, endiistriyel
yanma amagclar1 i¢in yenilenebilir yakitlar saglamak icin hizli piroliz tesisleri
kullanilmistir. Katalitik hizli piroliz i¢in siirecler, ayn1 yatakta veya farkli ikincil yatakta
bio-oil buhart iyilestirme yoluyla su anda 6nemli arastirma ve gelistirme ilgi alanidir. Bu
islem merkezi biorefinerilerde nihai yakit triinlerinin islenmesi veya mevcut petrol
rafinerilerinde birlikte islenmesi i¢in ¢ok daha uygun olan kismen iyilestirilmis bio-0il
tiretimini saglayabilir, sonucuna ulagsmiglardir [117].

Ayyildiz (2014) hizl piroliz yontemi ile biyokiitleden elde edilen sivi iirlinlerinin
kimyasal ekserjilerinin hesaplanmasi ile ilgili yapti§i calismada biyokiitlenin hizli
pirolizinden elde edilen sivi trilinlerin kimyasal ekserji degerleri hesaplanmistir. Bu
hesaplamalarda 1s1l deger ve entropi onemli parametreler olarak dikkate alinmistir.
Kimyasal ekserji degerleri literatiirdeki formiillerden hesaplanmis ve sivi organik
yakitlarin kimyasal ekserji degerlerini bu yakitlarin elementel analiz degerlerinden
hesaplamak i¢in bir formiil gelistirilmistir. Gelistirilen formiil ile temel formiilden elde
edilen veriler arasindaki farkin % 1,71 ile % 5,32 arasinda oldugu belirlenmistir.
Biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen sivi iirlinlerin kimyasal ekserji degerlerini
hesaplamak icin gelistirilen formiiliin iyi bir korelasyon katsayisini sahip oldugu (R2 =
0.9992) ve bu formiiliin elde edilen veriler beklenildigi gibi iyi sonuglar verdigi
gorilmistiir [118].

Zhang ve arkadaslar1 (2018) biyokiitle ve polimer atiklarinin katalitik pirolizini
incelemistir. Biyokiitleden yliksek dereceli piroliz sivist ve biyokiitlenin plastik atiklarla
birlikte pirolizi liretmek i¢in katalitik hizli piroliz kullanmislardir. Farkli tlirdeki
katalizorlerin, mikro ve mezo gozenekli malzemelerin, gegis metal oksitlerinin ve alkali
ve alkaline toprak metalin kullanilmasi, iiriin dagilimimi 6nemli 6l¢tide degistirmistir. Tek
veya cift katalizor yatak iizerinde atik sentetik polimer ile biyokiitle ayn1 zamanda bio-
oilin hem miktar ve kalitesini hem de 151l degerlerini artirmistir. Diisiik maliyetli ve kolay
bulunabilir biyokiitle ve atik polimerler bulunabilir. Yiiksek verimli bio-oil elde etmek
icin umut verici bir yol oldugu gézlemlenmistir. Ayrica, katalitik hizli piroliz hem
biyokiitle hem de sentetik polimer atiklarini azaltir. Biyokiitlenin pirolizi ve biyokiitlenin
polimer atiklariyla birlikte pirolizi; hem yenilenebilir bir yakit ve kimyasal kaynak
saglamak hem de biyokiitle ve polimer atik bertarafinin maliyetini ve ¢evresel etkisini
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azaltmak ve enerji kaynagi ¢esitliligini ve glivenligini artirmak i¢in dnemli bir potansiyele
sahiptir, sonucuna varmiglardir [119].

Budak (2017) biyokiitleden hizli piroliz yontemi ile biyoyakit eldesi ile ilgili yaptig1
caligmasinda toz formda etiivde kurutulmus odun talasinin yavas ve hizli piroliz teknikleri
kullanilarak katalizor, sonmiis kire¢ ve atik yag esliginde katalitik depolimerizasyona
ugratilmasi sonucunda sivi {iriin eldesi arastirilmistir. Odun talaginin katalitik bozunmasi
islemlerinde 1sitma hizinin ve sicakligin yiiksek olmasi sivi ve gaz iirlin verimlerinde
artisa kat1 iirlin veriminde ise azalmaya sebep olmustur. Ayrica atik yag, kire¢ ve
katalizoriin varliginda sivi ve gaz iriin veriminin yiikseldigi gozlemlenmistir [120].

Zanzi ve dig. (1996) calismalarinda biyokiitleyi, odun ve tarimsal kalintilarin hizl
pirolizi, 1sitma hizi, sicaklik, partikiil biiyilikliigii ve kalis siiresinin iirlin dagitimi, gaz
bilesimi ve char reaktivitesi lizerindeki etkilerinin tespit edilebildigi serbest diisiislii bir
reaktdr kullanilarak incelenmistir. Ilgi, hizli piroliz kosullarnin kémiiriin reaktivitesi
tizerindeki etkisine odaklanmigtir. Hem gazlastirma hem de yanma iglemlerinde diisiik
reaktif verimi yliksek reaktiviteye sahip olmasi istenir. Biyokiitlenin pirolizinde elde
edilen char reaktivitesi, islem kosullarindan ¢ok gii¢lii bir sekilde etkilenir ve yiiksek
1sitma oranlari, yakitin kiigiik partikiil biiytikliigii ve yiiksek sicaklikta kisa kalma siiresi
kullanilarak dnemli 6l¢iide arttirilabilir, sonucuna ulagsmislardir [121].

Yasar (2018) hurma cekirdeklerinin ani ve hizli piroliz yontemleriyle degerli
tirtinlere dontistiiriilmesi ile ilgili yaptig1 ¢alismasinda, kullanilan biyokiitle adayr hurma
cekirdeginin ani pirolizi ile elde edilen bio-oilde bulunan, yiiksek miktardaki yag asitlert,
fenolik bilesikler ve aromatik hidrokarbonlar nedeniyle, iiretilen bio-oilin, kimyasal
hammadde olarak kullanilabilecegi saptanmistir. Bunun yaninda, ani piroliz siv1 ve kati
iiriinlerinin, 1s1l degerleri sayesinde, yakit olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Ayrica
uygun kosullarda calisildiginda hurma c¢ekirdeginden elde edilen kati {iriinlerin atik
sulardan metilen mavisi ve asit kirmizis1 gideriminde kullanilabilecegi sonucuna

vartlmustir [79].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada biyokiitle kaynagi olarak atik mantar kompostu sabit yatakli ince
borusal reaktérde hizli piroliz yontemi ile degerlendirilmis ve ayrica {iriinlerin daha
degerli {riinlere doniistlriilebilmesi i¢in c¢alismalarin  diger asamalar1 katalizor
kullanilarak yiiriitiilmiis ve elde edilen bio-oil’in degerli ve kullanilabilir iirlinlere
dontstiiriilebilirligi saptanmistir.

Bu amagla biyokiitle 6rnegi farkli tanecik boyutlarina getirilmis ve deneyler i¢in
0,60-0,85 mm boyutuna indirgenmis pargacikli 6rnekler kullanilmistir. Hammaddeye
uygulanan 6n analizler (nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon) ve bilesen analizleri
(ekstraktif, hemiseliiloz, lignin ve seliilloz tayini) yapilarak yapilarindaki bilesenlerin
miktarlar1 belirlenmistir. Biyokiitle daha sonrasinda sabit yatakli reaktorde 100 cm®/dk
azot akis hizinda, 300°C/dk ve 500°C/dk isitma hizlarinda ve 400, 500, 600, 700°C
sicaklik degerlerinde pirolizlenmistir. Hizli piroliz sonrasi elde edilen bio-oil
ozelliklerinin iyilestirilebilmesi amaciyla 500°C, 750°C ve 1000°C de kalsine edilen
Mussel Shell (deniz midyesi) ve Argopecten Gibbus Curved’den (tarak midyesi) CaO
elde edilmis ve bu CaO katalizor olarak degerlendirilmistir. Ayn1 zamanda ticari CaO
katalizorii ile de tiim deneyler tekrarlanmis ve bio-oil’e olan etkisi incelenmistir.

Yapilan hizli piroliz islemleri sonucunda elde ettigimiz sivi tirtinlerin FTIR ve GC-
MS analizleri, katalizorlerin ise XRD analizleri yapilmistir. Piroliz sonrasinda elde edilen
kati tirtinlere ise SEM ve ATR analizleri gerceklestirilmistir.

6.1 Deneyde Kullanilan Hammaddenin Ozellikleri ve Analizi

Calismada kullanilan atik mantar kompostu Samsun’nun Terme ilgesindeki
Amazon Mantar isitidye mantari iretim merkezinden, Mussel Shell balik
restorantlarindan, Argopecten Gibbus Curved ise internet iizerinden tedarik edilmistir.
Biyokiitle 6rnegi oncelikle oda sicakliginda laboratuvarda kurumaya birakilmis, daha
sonra 103+2°C sicakligindaki etiivde bir giin daha kurutularak nemi uzaklagtirilmistir.
Nemi uzaklastirilmis olan biyokiitle, kirici-6giitiicti yardimiyla parcalanmis ve elek
analizi ile biyokiitle 6rnekleri (Elek alti, 0,125-0,224 mm,; 0,224-0,425 mm; 0,425-0,60
mm; 0,60-0,85 mm; 0,85-1,25 mm; 1,25-1,80 mm; 1,80 mm iizeri) partikiil boyutlarina
ayrildiktan sonra stoklanmaistir.

Midye kabuklari da sicak suyla iyice temizlendikten sonra kurutularak havanda toz
haline getirilmistir.
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6.1.1 Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hammadde ‘Retsh- Vibra SK-1" adli degirmende 6giitiilmiis ve daha sonra ‘Retsh
Vibra AS 200 Basic ASTM’ adli elek analiz cihaz1 ile de elenerek farkli parcacik

boyutlaria ayrilmistir.

6.1.2 Nem miktari tayini

Analizi yapilacak 6rnekten bir miktar alinarak sabit tartima getirilmis saat caminin
tizerine konulur ve 103+2°C olan etiivde bekletilir. Etiive konulan 6rnek iki saat ara ile
etiivden ¢ikarilir ve desikatorde sogutularak tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark
% 0,6 olana kadar devam edilir. Ornegin nem miktar1 agirlik yiizdesi olarak asagidaki
esitlikten hesaplanir ( ASTM D 2016-74 ).

Nem (%) = - « 100 (6.1)
02
Bu esitlikte;
g1= Ornegin baslangi¢ agirligy, (g)

g>= Etiivde kurutulduktan sonra sabit tartima gelmis 6rnegin agirhigy, (g)

6.1.3 Kiil miktar tayini

Ornek, yaklasik 2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozenin icerisine konularak
krozenin kapagi kapatilip tartilir. Daha sonra sicakligi 100-105°C araligina getirilmis
etiive konularak kurutma islemi yapilir. Bir saat sonra 6rnek etiivden ¢ikarilir kapagi
kapatilarak desikatorde sogutulur ve tartilir. Iki tartim arasindaki fark 0,1 mg olana kadar
bu islem devam eder. Krozenin ve drnegin havanin nemini absorplamamasi igin sogutma
ve tartim islemi hizli yapilmalidir. Sabit tartima getirilen 6rnegin igerdigi tiim karbon
giderilinceye kadar yakilir. Firin 580-600°C araliginda ayarlanmis olmali ve 6rnegin alev
almamasi i¢in yavas bir sekilde krozenin kapagi acgik olarak 1sitma islemi yapilmalidir.
Yakma islemi sonrasi krozenin kapagi kapatilip desikatorde sogumasi saglanir. Bu islem
yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg olana kadar devam edilir. Kiil, agirlik
ylizdesi olarak asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir (ASTM D 1102-84).

Kil (%)= 2 _ 100 6.2)

02
Bu esitlikte;

g:= Kiil agirhigs, (g)

g2= Firinda sabit tartima getirilmis kuru 6rnegin agirlig, (g)
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6.1.4 Ucucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis krozenin igerisine yaklasik 1 g 6rnekten konulur. Kroze
kapag1 kapatilarak daha onceden 950+20°C sicakligina getirilmis firinda tam 7 dk
bekletilir. Ayn1 zamanda firindaki 6rnegin yanmamasina da dikkat edilmelidir. Firindan
cikarilan kroze desikatorde sogutulur ve tartilir. Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki
esitlik kullanilarak hesaplanir (ASTM E 897- 82).

Ucucu Madde Miktari (%) = (9% ) %100 6.3)
1

Bu esitlikte;
g:= Kullanilan 6rnegin agirligi, (g)
g>= Kullanilan 6rnegin 1sitmadan sonraki agirligi, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi

6.1.5 Sabit karbon miktar:

Sabit karbon miktarin1 hesaplarken asagidaki esitlik kullanilir.

Sabit Karbon(%) = 100 — [% Nem + % Kiil + % Ugucu Madde] (6.4)

6.1.6 Ekstraktif miktar tayini

Nem degeri daha 6nceden belirlenmis bir miktar 6rnek etanol: toluen (1 L etanol:
427 ml toluen) karisimryla sabit sicaklikta 6 saat boyunca &ziitlenir. Oziitlenmis kat1 6nce
acik havada kurutulur, sonra 105-110°C sicakligindaki etiivde sabit tartima gelinceye
kadar kurutulur. Sabit tartima gelen 6rnek bir desikatérde sogutulup tartilir. Ekstraktif
madde miktar agirlikga yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 1107-96).

Ekstraktif Miktari (%) = =91 100 (6.5)

Jdo
Bu esitlikte;

go= Ornegin baslangi¢ agirligy, (g)

g1= Oziitleme islemi sonrasi elde edilen kuru drnek agirhig, (g)

6.1.7 Hemiseliiloz miktar tayini

Hemiseliiloz miktar tayini igin bir balona ekstraktif madde miktar1 belirlenmis olan
ornekten bir miktar konulur. Ornegin iizerine 150 ml NaOH ¢ozeltisi (20 g/ 1) ilave edilir
ve balona bir geri sogutucu takilarak 3,5 saat kaynatilir. Kaynatma islemi sonrasi ¢ozelti
siiziilerek elde edilen ¢okelek igerisinde hi¢ Na* iyonu kalmayincaya dek saf su ile
yikanir. Elde edilen 6rnek agik havada kurumaya birakilir ve daha sonra kurutma
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islemine sabit tartima gelene dek sicakligi 105-110°C araligina getirilmis etiivde devam
edilir. Sabit tartima gelen 6rnek bir desikatore alinarak sogumaya birakilir ve tartilir.
Hemiseliiloz miktar agirlik¢a yiizde olarak asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir.

Hemiseliiloz Miktar1 (%) = I « 100 (6.6)

Jdo
Bu esitlikte;
go= Ekstraktif miktar tayininde kullanilan 6rnegin baslangi¢ agirligi, (g)
g1= Oziitleme islemi sonrasi kuru rnek agirhig, (g)

g2= Son kurutma islemi sonrasi 6rnegin agirligi, (g)

6.1.8 Lignin miktar tayini

Lignin miktar tayini i¢in nem orani ve ekstraktifleri daha 6nceden belirlenmis olan
ornekten 1 g almir ve bir behere konulur. Ornek; sabit tartima gelene kadar 105-110°C
sicakligima getirilmis etiivde kurutulur. Daha sonra oda sicakligina gelene kadar
desikatore alinarak sogutulur ve tartilir. Tartimi alinan Kuru 6rnek tizerine 15 ml soguk
% 72’lik H,SO, ¢ozeltisi yavasca eklenir ve en az bir dakika boyunca karistirilir.
Ardindan elde edilen karisim bir manyetik karistiricida 2 saat boyunca karigmasi igin
birakilir. Ornegin iizerine 560 ml saf su eklenerek seyreltilir ve 4 saat daha kaynamaya
birakilir. Ardindan ¢ézelti siiziiliir ve icerisinde siilfat iyonu kalmayincaya kadar saf su
ile yikanir. Ornek nce agik havada ardindan da sabit tartima gelinceye kadar 105-110°C
sicakliginda bir etiivde kurutulur. Sabit tartima gelen 6rnek bir desikatdre alinarak oda
sicakligina kadar sogutulup tartilir. Lignin miktar1, agirlik¢a yiizde olarak asagidaki
esitlik kullanilarak hesaplanir (ASTM D 1106- 96).

Lignin Miktar1 = 9 « 100 (6.7)

g3
Bu esitlikte;
gs= Ik kurutmadan sonraki &rnek agirhigi, (g)

g4= Son kurutmadan sonraki 6rnek agirligi, (g)

6.1.9 Seliiloz miktar tayini

Biyokiitlenin seliiloz miktarin1 hesaplayabilmek icin agirlikca yiizde olarak
ekstraktif, hemiseliiloz, lignin ve kiil degerleri bilinmesi gerekir ve asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanir.

Seliiloz Miktari (%) = 100—[% Ekstraktif+% Hemiseliiloz+ % Lignin+% Kiil] (6.8)
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6.1.10 Biyokiitlenin termal analizi

Biyokiitle 6rneginin termal 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in Eskisehir Teknik
Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimii’nde bulunan Linseis
Thermowaage L 81 cihazi kullanilmistir. Bu deneyde amag kontrollii olarak sicaklik artis
veya azalig sonucunda 6rnekte meydana gelen kiitle kaybini belirlemek ve 6rnegin termal
ozelliklerinin anlasilmasint saglamaktir. Sicaklik artisinin neden oldugu kiitle kayiplari

basta su olmak {izere ugucu bilesiklerin hammaddeden ayrilmasiyla meydana gelir.

6.1.11 Biyokiitlenin hizh pirolizi

Biyokiitlenin hizli piroliz deneyleri i¢in ince borusal sabit yatakli reaktor
kullanilmigtir. Bu piroliz sistemi; gii¢ iinitesi, kontrol {initesi, i¢inde treplerin bulundugu
buz banyolar1 ve reaksiyonun gergeklestigi 90 cm uzunlugunda ve i¢ ¢ap1 0,75 cm olan
reaktOr ve ara gii¢c baglant1 kablolarindan olugmaktadir.

Piroliz deneylerinde azot gazi siiriikleyici gaz olarak kullanilmaktadir. Deney
siiresince 100 cm®/dk akis hiziyla reaktdre siiriikleyici gaz beslemesi yapilir. Piroliz
deneyleri 400, 500, 600, 700°C sicakliklarinda; 300 ve 500°C/dk 1sitma hizlari
kullanilarak gergeklestirilmistir. Tanecik boyutu 0,60 mm < Dp < 0,85 mm olan biyokiitle
ornekleri kullanilmistir. Reaktdre beslenen hammaddeyi sabitlemek icin reaktoriin alt
kismindan 15 cm igerisine ¢elik yilin yerlestirilmistir. Hammadde ise reaktoriin iist
kismindan eklenmistir. Katalizorlii deneylerde agirlikg¢a % 10 katalizor kullanilmistir ve
reaktor igerisine asagidan yukar celik yiin, katalizor, ¢elik yiin, katalizor, ¢elik yiin ve
hammadde olarak yerlestirilmistir.

Deney baglatilmadan once buz banyolarinin igleri buzla doldurulup gerekli
baglantilar yapilmis, kontrol iinitesinde sicaklik, 1sitma hizi ve bekleme siiresi
parametreleri girilmistir. Deney boyunca reaktor sicakligi, reaktoriin {ist kismina
yerlestirilmis thermocouple ile Ol¢iilmiis, bu Ol¢clim ise kontrol panelinden takip
edilmistir. Reaksiyonun istenilen 1sitma hizi ve sicaklik degerlerinde gerceklesmesi igin
giic Unitesi de acilmistir. Tiim deneylerde istenilen sicaklifa ulasildiktan sonraki
alikonma siiresi 5 dk olarak belirlenmistir. Bu siire tamamlandiktan sonra gii¢ linitesinin
giicii kesilmis ve reaktdr sogumaya gecmistir. Sisteme verilen azot gazi kontrol
linitesinde oda sicaklig1 degeri goriildiikten sonra kapatilmis, kontrol {initesinin ve gii¢
initesinin elektrik baglantisi kesilerek deney sonlandirilmistir. Sekil 6.1’de sabit yatakli
hizl1 piroliz deney diizeneginin semas1 goriilmektedir.

Piroliz islemiyle buz banyolarindaki treplerde, reaksiyon sonrasi ugucu bilesenlerin
yogunlagmasi saglanmistir. Yogusamayan ugucular ise atmosfere verilmistir. Treplerde
biriken siv1 {iriin su ve bio-oil adin1 verdigimiz bilesenden olusmaktadir. Bu siv1 {iriinii
treplerden almak i¢in Diklorometan (DCM) ¢oziicii olarak kullanilmistir.
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Sekil 6.1. Sabit yatakli hizli piroliz diizenegi deney semasi

Su bio-oil igerisinde istenmeyen bir bilesendir. Bu amagla suyu uzaklastirmak igin Su
tutucu 6zelligine sahip susuz sodyum siilfat Na,SO, kullanilir. Bir ayirma hunisinin alt
tarafina bir miktar cam yiinii yerlestirilir ve iizerine cam yiiniinlin biitiin yiizeyini
kaplayacak sekilde sodyum siilfat eklenir. Karigim ayirma hunisinden gegirilir ve suyun
bio-oil’den ayrilmasi saglanir. Karisimdan ayrilan su miktari bir meziir yardimiyla
olgiilir. DCM Bio-oil’den doner buharlastirici yardimiyla tamamen uzaklastirilir.
Balonda kalan bio-oil miktari tartimla belirlenir. Reaktorde kalan ¢elik yiin-kati {irlin
karisiminda ¢elik yiin katidan tamamen ayrilir. Kati {iriin miktar tartilarak belirlenir ve
verimleri hesaplanir. Gaz iiriin verimi i¢in su, bio-oil ve kati {irlin verimleri toplanip

100’den ¢ikarilir boylelikle toplam kiitle denkliginden gaz iiriin verimi hesaplanmigolur.

6.2 Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz sonras1 elde edilen sivi ve kati iriinlerin karakterizasyonlarinin

belirlenebilmesi i¢in ¢esitli yontemler gerceklestirilmistir.
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6.2.1 Piroliz siv1 iiriinlerinin karakterizasyonu

Piroliz sonrasi elde edilen sivi lriinlerin karakterizasyonlarinin belirlenmesi
amaciyla FTIR ve GC-MS analizleri yapilmistir.

Piroliz sonrasi elde edilen s1vi iirlinlerin bilesenlerinin belirlenebilmesi i¢in GC-MS
analizi yapilmistir. Deneyde Agilent 7890 GC/5975 MS cihazi kullanilmistir. Cihaz
icerisinde inceligi 0,25 p olan, 0,25 mm kalinlikta ve 30 m uzunlukta kapiler % 5 phenyl-
methyl polysiloxane (HP-5) kolon kullanilmistir. Tastyic1 gaz olarak akis hizi 1,2 ml/dk
olan helyum gazi kullamilmistir. GC-MS cihaz1 baslangi¢ firin sicakligi 45°C se¢ilmis
olup 6rnek 2 dk bu sicaklikta tutulmus, daha sonrasinda 5°C/dk 1sitma hiziyla 45°C’den
290°C’ye kadar 1sitilmigtir. 290°C’ye ulasildiginda 10 dk daha bu sicaklikta beklemesi
saglanmis ve analiz sonlandirilmistir. GC/MS analizi sirasinda cihazdan elde edilen
kromatografik pik degerleri WILEY Kkiitle spektra veri kiitiiphanesindeki standart
verilerle kiyaslanmis ve piklerin isim bilgilerine ve alikonma zamanina ulagilmistir. Pik
yiizdeleri TIC (toplam iyon kromatogram) pik alanlarindan hesaplanmistir. Piroliz sivi
iirlinlerin igerdikleri fonksiyonel gruplarin belirlenebilmesi amaciyla ise 6rneklere FTIR
analizi uygulanmistir. Analiz Eskisehir Osmangazi Universitesi Aletli Analiz
Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir. Bu amagla bir miktar bio-oil 6rneginin FTIR
cihazinin cam lamelleri arasina sikistirilip homojen dagilmasi saglanmistir. Hazirlanan
cam lamel FTIR analiz cihazina yerlestirilerek 151n yonlendirilmesi sonrasi elde edilen

kromatogram ile bilesen analizleri gerceklestirilmistir.

6.2.2 Piroliz kat1 iiriinlerinin karakterizasyonu

Piroliz sonrasi elde edilen kati iiriinlerin (char) karakterizasyonlarinin belirlenmesi
amaciyla SEM ve FTIR analizleri yapilmistir. Piroliz kati {riinlerinin SEM analizi
yiizeydeki gdzenek yapilarinin incelenmesi amaci ile Eskisehir Osmangazi Universitesi
Aletli Analiz Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir. Piroliz kati iirlinlerinin i¢ermis
olduklar1 fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FTIR analizleri de yine Eskisehir

Osmangazi Universitesi Aletli Analiz Laboratuvari’nda analiz edilmistir.

6.2.3 Midye kabuklarmin karakterizasyonu

Piroliz oncesi katalitik pirolizde kullanilacak olan Mussel Shell ve Argopecten
Gibbus Curved midyeleri Eskisehir Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Laboratuvari’nda Protherm PLF 130/25 firininda 500°C, 750°C ve 1000°C
sicakliklarda kalsine edilmistir. Her iki midyenin de kalsine edilmemis ve farkl
sicakliklarda kalsine edilmis hallerinin SEM analizleri ylizeydeki gbzenek yapilarinin
incelenmesi amaci ile Eskisehir Osmangazi Universitesi Aletli Analiz Laboratuvari’nda
gergeklestirilmistir. Mussel Shell ve Argopecten Gibbus Curved midyelerinin yapilar
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hakkinda daha genis bilgiye sahip olmak i¢in Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Laboratuvari’nda XRD analizleri yapilmistir.
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7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu béliimde hizli piroliz islemi uygulanacak olan atik mantar kompostu 6rneginin
kisa analizi (nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon) ve bilesen analizi (ekstraktif,
hemiseliiloz, seliiloz, lignin miktar tayini) yapilmig iiriin verimleri hesaplanmis ve
karakterizasyonu yapilarak sonuglar1 degerlendirilmistir.

Atik mantar kompostunun kisa ve bilesen analiz sonuglar1 Cizelge 7.1 ve Cizelge

7.2’de sunulmustur.

Cizelge 7.1. Atk mantar kompostunun kisa analiz sonug¢lar

Analiz % Agirhk
Nem 3,72
Kiil 8,43

Ucucu Madde 71,00
Sabit Karbon 16,85

Cizelge 7.2. Atk mantar kompostunun bilesen analiz sonuglar

Bilesen Analizi (% Agirhikea)
Ekstraktif Madde 7,89
Hemiseliiloz 15,96
Seliiloz 32,09
Lignin 35,63

Hemiseliiloz biyokiitlede ilk bozunmaya baslayan bilesendir. Sicaklik arttik¢a
seliiloz bozunmaya baglar. Atik mantar kompostunun seliiloz yiizdesi % 32,09 ’dur.
Bozunma araligi en genis olan lignindir ve hammaddenin yiizdece % 35,63 linii

olusturmaktadir. Ligninin ytiksek sicakliklara kadar bozunmasi devam eder.

7.1 Biyokiitlenin Termal Analizi

Atik mantar kompostunun termal davranislarini inceleyebilmek amaciyla TG ve
DTG (Sekil 7.1) analizleri yapilmistir. Biyokiitlede sicakliga bagli degisen kiitle kayiplar
bu analizler yardimiyla incelenebilir.

Cogu hammadde analizlerinde goriildiigii gibi atik mantar kompostunun termal
bozunmasi da degisik bolgelere ayrilabilir. Biyokiitle 6rneginin bozunmasi seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin igeriklerine gore incelenebilir. TG ve DTG grafikleri
incelendiginde 67,3°C goriilen pik, suyun biyokiitleden uzaklagsmaya basladigin
gostermektedir.
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Suyun buharlasmasi 145°C’ye kadar devam etmis ve % 4,33 kiitle kayb1 oldugu
goriilmiistiir. 210°C de termal agidan en az kararliliga sahip hemiseliilozun bozunmasi
baslamis ve 324,7°C ye kadar devam etmistir. Maksimum termal bozunma 324,7°C de
gerceklesmistir. 324,7°C ile 368,4°C arasinda seliiloz bozunmalar1 6n plana ¢ikmustir.
Kiitle kayb1 bu sicakliklar arasinda hemiseliiloz, seliilozun ve ligninin bozunmasi ile
maksimum olmustur. Ciinkii ligninin bozunma araligi ¢ok genistir ve 250°C’den
650°C’ye dek ligninin de bozunmasi siiregelmistir. Toplam kiitle kayb1 % 86,11°dir ve
bozunma 650°C’ye kadar devam etmistir.

16 /% DTG /(%/min)

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature /°C

Sekil 7.1. Hammaddenin TG, DTG analizi

7.1.1 Biyokiitlenin FTIR Analizi

Atik mantar kompostunun FT-IR spektrumu Sekil 7.2°de goriilmektedir. 3600-3200
cm ™ !arasinda gézlemlenen pik O-H baglari ile baglanan alkol ve fenol tiirevi bilesenlerin
varligin1 gostermektedir. 3000-2800 cm ! arasinda meydana gelen pikler ise asimetrik C-
H gerilim titresimlerinden ve CH, gruplarmin simetrik C-H gerilimlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu pikler alkanlarin varligini géstermektedir.

1750-1600 cm ! arasinda meydana gelen piklerin gii¢lii C =O titresimlerine bagh
aldehit ve ketondan kaynaklandigin1 gdstermektedir. 1369 cm ™! piki ise alkan gruplarini
belirleyen C-H egilme titresimini gdstermektedir ve metil gruplarinin belirlenmesinde
onemli oldugu sdylenebilir. Pik degerlerinin 1600-1300 cm ! arasindaki varlig ise zayif
C =C titresimlerinden meydana gelen aromatik yapilarin varligini; 1300-900 cm-1
arasindaki pikler ise fenol ve alkollerin varligin1 gostermektedir. Yine bu pik araligi
karboksilik asitin C = O karbonil gerilimlerinde de yogun sekilde goriilmektedir.
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Sekil 7.2. Hammadde olarak kullanilan atik mantar kompostunun FTIR analizi

Spektrumdaki 1032 cm™! civarinda goriilen C-O titresimleri ligninin varligina,
desteklemektedir (Apaydin, 2007).

Genel olarak FT-IR pik degerleri incelendiginde atik mantar kompostunun
yapisinda karbonil gruplari, fenol ve fenolik bilesenlerden meydana geldigi goriilmekte
olup bu durum ayni zamanda GC-MS sonuglarindan elde edilen veriler ile de uyum

gostermektedir.

7.2 Midye Kabuklarinin SEM Gériintiileri

Deneysel ¢alismalarin bu asamasinda Mussel Shell ile Argopecten Gibbus Curved
midyelerinin ve ticari CaO’in gbzenek yapilarinin detayli incelenebilmesi amaciyla SEM
analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 7.3 ve 7.4’de Mussel Shell ile Argopecten Gibbus
Curved midyelerinin kalsine edilmeden 6nceki SEM goriintiileri verilmis olup Sekil
7.5’de 750°C de kalsine olmus Mussel Shell’in, Sekil 7.6”de ise 750°C de kalsine olmus

Argopecten Gibbus Curved’in SEM goriintiileri verilmistir.

50



Sekil 7.3. Mussel Shell’in sirastyla 500,1000 ve 2500 kez biiyiitiilmiis SEM gortintiisti
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Sekil 7.4. Argopecten Gibbus Curved’in sirasiyla 500,1000 ve 2500 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisti
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Sekil 7.5. 750°C sicaklikta kalsine edilmis Mussel Shell’in sirastyla 500,1000 ve 2500 kez biiyiitiilmiig
SEM goriintiisii
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Sekil 7.6. 750°C sicakliktakalsine edilmis Argopecten Gibbus Curved’in swrasiyla 500,1000 ve 2500 kez
biiyiitiilmiis SEM gériintiisii

Her iki midyenin de SEM goriintiileri incelendiginde Sekil 7.7 ve Sekil 7.8 de verilen
1000°C de kalsine olmus Mussel Shell ile Argopecten Gibbus Curved midyelerinin
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gbzenek yapisinin oldukea iyilestigi ve Sekil 7.9’deki ticari CaO’nun SEM goriintiilerine
benzedigi goriilmiistiir. Bunun sebebi midyelerin yapisinda bulunan Ca(OH)2’nin 580°C
nin {izerinde CaO ve H,0O ye bozunmus olmasidir. XRD sonuglar1 da bunu destekler
niteliktedir. Sicaklik arttikga midyelerdeki su uzaklagsmis ve CaO elde edilmistir.
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Sekil 7.7. 1000°C sicaklikta kalsine edilmis Mussel Shell’in sirastyla 500,1000 ve 2500 kez biiyiitiilmiis
SEM goriintiisii
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Sekil 7.8. 1000°C sicaklikta kalsine edilmis Argopecten Gibbus Curved’in sirasiyla 500,1000 ve 2500 kez
biiyiitiilmiis SEM gériintiisii
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Sekil 7.9. Ticari CaO’in sirasiyla 500,1000 ve 2500 kez biiyiitiilmiis SEM gériintiisii
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7.3 XRD Analizleri

Piroliz islemlerinde CaO kaynagi olarak kullanilan Mussel Shell ve Argopecten
Gibbus Curved isimli midye kabuklarmin kalsine edilmemis halleri ve 500, 750 ve
1000°C sicakliklarda kalsine edilmis hallerinin XRD goriintiileri alinmis ve bu goriintiiler
asagida sunulmustur. XRD ¢ekimi yapilmis olan Mussel Shell ismi ile bilinen midye
kabuklarinin genellikle degisik formlardaki kire¢ taslarindan olustugu saptanmis olup bu
hali ile midye kabuklarinin katalizér olarak kullanilmasi imkansiz goriilmiistiir.
(Sekil 7.10)
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Sekil 7.10. Mussel Shell hammaddesinin kalsinasyondan oénceki XRD goriintiisii (Calcite: CaCOg;
Aragonite: kristal formda CaCO;)

Kalsinasyon iglemlerine 500°C ile baslanmis olup, bu sicaklik kalsinasyon islemi
icin yetersiz bulunmustur. Uriin icerisinde CaO’ ya hi¢ rastlanmamis olup, iiriin
hammaddeye gore daha stabil formda kireg tasi igermektedir (Sekil 7.11).
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Sekil 7.11. Mussel Shell ‘in 500°C’de kalsinasyonu elde edilen tiriiniin XRD gériintiisii (Calcite: CaCO,)

Sonrasinda kalsinasyon islemleri 750°C ile gergeklestirilmistir. Bu sicaklik da
kaliteli bir katalizor iiretimi i¢in yetersiz bulunmus olup, stabil kireg tasina ilaveten CaO

iriinii olugturma da ara {irtin olan Ca(OH), de olusmustur (Sekil 7.12) .
Kireg, kiregtaginin firilarda 950-1000°C civarindaki sicakliklarda kalsine edilmesi

ile elde edilmektedir [122].

CaCO; + ISI ——— CaO + CO,71
Reaksiyon iirlinii kalsiyum oksit veya diger ismi ile sénmemis kire¢ (CaO) bu

haliyle kullanildig: gibi, suyla reaksiyona girmis sonmiis toz kire¢ (Ca(OH),) seklindeki

kullanim1 da oldukca yaygindir.
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Sekil 7.12. Mussel Shell ‘in 750°C de kalsinasyonu elde edilen tiriiniin XRD gortintiisii (Calcite: CaCO3;
Portlandite: Ca(OH),; )

Kalsinasyonun 1000°C’de gergeklestirilmesiyle triinden saf Lime (CaO) elde
edilmistir (Sekil 7.13).
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Sekil 7.13. Mussel Shell ‘in 1000°C de kalsinasyonu elde edilen iiriiniin XRD gériintiisti (Lime: CaO)

Argopecten Gibbus Curved ismi ile bilinen midye kabuklarinin stabil formlardaki
kireg taglarindan olustugu saptanmis olup bu hali ile midye kabuklarinin katalizor olarak
kullanilmasi imkansiz goriilmistiir (Sekil 7.14).

Bu cins midye kabuklarinin da kalsinasyon islemlerine 500°C ile baslanmis olup,
bu sicaklik kalsinasyon islemi igin yetersiz bulunmustur. Uriin icerisinde hammadde de
oldugu gibi stabil formda kireg tas1 igermektedir (Sekil 7.15).
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Sekil 7.14. Argopecten Gibbus Curved ‘in kalsinasyondan énceki XRD goriintiisii (Calcite: CaCO3)
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Sekil 7.15. Argopecten Gibbus Curved‘in 500°C’de kalsinasyonu elde edilen iiriiniin XRD

goriintiisii (Calcite: CaCO3)
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Sonrasinda kalsinasyon islemleri yine 750°C ile gergeklestirilmistir. Bu sicaklik da
kaliteli bir katalizor {iretimi i¢in yetersiz bulunmustur. CaO son {iriinii olusturmada ara
tiriin olan Portlandite: Ca(OH),; ve Lime: CaO, ya rastlanmistir (Sekil 7.16).
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Sekil 7.16. Argopecten Gibbus Curved ‘in 750°C de kalsinasyonu elde edilen iirtiniin XRD goriintiisii
(Portlandite: Ca(OH),; Lime: CaO)

Kalsinasyonun son asamasi 1000°C’de gergeklestirilenlerdir. Burada iriin saf

kalsiyum okside (CaO) donlismiistiir.
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Sekil 7.17. Argopecten Gibbus Curved ‘in 1000°C de kalsinasyonu elde edilen iiriiniin XRD goriintiisti
(Calcium Oxide: CaO)

Eger iki tirtinii (mussel shell ve Argopecten Gibbus Curved’den 1000°C’de elde
edilen tirtinler) kiyaslayacak olursak XRD sonuglarina gore her ikiside ancak 1000°C’de

kalsine edildikten sonra katalizor olarak kullanilabilecegi saptanmustir.

7.3.1 Piroliz Uriin Verimleri

Mantar kompostu atiginin 400, 500, 600, 700°C sicaklik ve 300 — 500°C/dk 1s1tma
hiz1 ile katalizorsiiz ve Argopecten Gibbus Curved ve Mussel Shell midye kabuklarinin
750°C’de ve 1000°C’de kalsine edilmesiyle iiretilen malzemelerle ve ticari CaO ile
katalitik piroliz deneyleri yapilmistir. Elde edilen iiriinlerin verimleri Cizelge 7.3 de

verilmistir.

Cizelge 7.3. Atik mantar kompostunun degisik sicakliklarda (400, 500, 600 ve 700°C), 300°C/dak 1sitma

hizinda elde edilen piroliz iiriin verimleri

Sicakhik (°C) | Katiiiriin (%) | Siviiiriin (%) | Gaz iiriin (%) | Su (%)
400 41,6 27,4 19,1 11,9
500 37,2 33,0 22,7 71
600 35,9 30,3 26,7 71
700 32,5 21,2 34,1 12,2
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Sekil 7.18. Atik Mantar Kompostunun 300°C/dk isitma hizinda piroliz tiriin verimlerine sicakligin etkisi

Cizelge 7.4. Atik mantar kompostunun degisik sicakliklarda (400, 500, 600 ve 700°C), 500°C/dak 1sitma

hizinda elde edilen piroliz iiriin verimleri

Sicakhik ("C) | Katiiiriin (%) | Swviiiriin (%) | Gaz iiriin (%) | Su (%)
400 40,8 29,7 19,4 10,1
500 36,0 34,3 22,6 7,1
600 34,8 31,0 27,1 7,1
700 30,7 23,5 34,9 10,9
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Sekil 7.19. Attk Mantar Kompostunun 500°C/dk i1sitma hizinda piroliz iiriin verimlerine sicakligin etkisi

Yukaridaki tablolarda goriildiigii iizere 1sitma hizindaki artig ile sivi ve gaz iriin
verimini artirirken kati iirlin verimini azaltmistir. Bunun sebebi biyokiitlenin diisiik 1sitma
hizinda kiitle ve 1s1 transferine karsi bir direng gostermesidir. Bu direng 1sitma hizinin
artirilmasiyla kirtlir ve daha yiiksek doniigiim oranlari saglanir. 500°C sicaklikta kat iiriin
verimi 300°C/dk 1sitma hizinda % 37,2 iken 500°C/dk 1sitma hizinda % 36 ya diismiistiir.
Aym sicaklikta sivi iriin verimi ise artan isitma hiziyla artarak % 33’den % 34,3°¢
yiikselmistir.

Diistik sicakliklarda bozunan bilesenlerin sayis1 yiiksek sicakliklara gore daha az
olacagindan kat1 tiriin miktar diisiik sicakliklarda fazla olur. Maksimum kati {irtin verimi
300°C/dk 1s1itma hizinda 400°C sicaklikta % 41,6, minimum kati iriin verimi 500°C/dk
1sitma hizinda 700°C sicaklikta % 30,7 dir. Sicaklik arttik¢a biyokiitle siirekli bozunmaya
devam etmis ve kati liriin verimi azalmistir. Maksimum s1v1 tiriin verimine ise 500°C
sicaklikta 500°C/dak 1sitma hizinda ulasilmistir ve degeri % 34,3 tiir. Stvi tirtin verimleri
sicaklikla bir noktaya kadar artmis sonrasinda azalmistir. Bunun sebebi ise, yliksek
sicakliklarda ugucu bilesenlerin ugradigr ikincil pargalanmadir. En diisiik s1vi verimi
300°C/dk 1sitma hizinda 700°C sicaklikta % 21,2°dir. Gaz iiriin verimi sicaklikla birlikte
artmig ve en yiiksek verime 500°C/dk 1sitma hizinda 700°C sicaklikta % 34,9 degeriyle

ulagmustir.
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Cizelge 7.5. Attk mantar kompostunun degisik sicaklklarda (400, 500, 600 ve 700°C), 300°C/dak isitma
hizinda Mussel Shell midye kabuklarinin 750°C de kalsine edilmesiyle iiretilen malzemelerle

katalitik piroliz sonucu elde edilen tiriin verimleri

Sicaklik (°C) | Katiiiriin (%) | Siviiiriin (%) | Gaz iiriin (%) | Su (%)
400 41,4 26,6 20,0 12,0
500 36,9 31,8 23,9 7,4
600 35,5 29,4 27,7 7,4
700 32,0 20,6 34,9 12,5
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Sekil 7.20. Attk Mantar Kompostunun 750°C de kalsine edilmis Mussel Shell ile 300°C/dk 1sitma hizinda
piroliz iiriin verimlerine sicakligin etkisi

Cizelge 7.6. Atik mantar kompostunun degisik sicakliklarda (400, 500, 600 ve 700°C), 500°C/dak 1sitma
hizinda Mussel Shell midye kabuklarinin 750°C de kalsine edilmesiyle iiretilen malzemelerle
katalitik piroliz sonucu elde edilen iiriin verimleri

Sicakhik (°C) | Katiiiriin (%) | Swviiiriin (%) | Gaz iiriin (%) | Su (%)
400 40,4 28,4 20,2 11,0
500 35,0 335 24,1 7,4
600 33,9 29,8 28,9 7,4
700 29,6 22,7 36,2 11,5
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Sekil 7.21. Atik Mantar Kompostunun 750°C de kalsine edilmis Mussel Shell ile 500°C/dk isitma hizinda
piroliz iiriin verimlerine sicakligin etkisi

Cizelge 7.7. Atik mantar kompostunun degisik sicakliklarda (400, 500, 600 ve 700°C), 300°C/dak 1sitma
hizinda Argopecten Gibbus Curved midye kabuklarinin 750°C de kalsine edilmesiyle iiretilen

malzemelerle katalitik piroliz sonucu elde edilen iiriin verimleri

Sicakhik ("C) | Katiiiriin (%) | Swviiiriin (%) | Gaz iiriin (%) | Su (%)
400 41,0 24,9 21,7 12,4
500 36,5 29,3 25,6 8,6
600 35,0 26,7 29,7 8,6
700 318 18,1 36,9 13,2
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Sekil 7.22. Atik Mantar Kompostunun 750°C’de kalsine edilmis Argopecten Gibbus Curved ile 300°C/dk

isitma hizinda piroliz tiriin verimlerine sicakligin etkisi

Cizelge 7.8. Atik mantar kompostunun degisik sicakliklarda (400, 500, 600 ve 700°C), 500°C/dak 1sitma
hizinda Argopecten Gibbus Curved midye kabuklarinin 750°C de kalsine edilmesiyle iiretilen

malzemelerle katalitik piroliz sonucu elde edilen tiriin verimleri

Sicakhik ("C) | Katiiiriin (%) | Swviiiriin (%) | Gaz iiriin (%) | Su (%)
400 39,5 25,1 23,4 12,0
500 35,4 29,8 26,3 8,5
600 34,2 27,9 30,5 8,4
700 30,0 19,1 38,3 12,6
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Sekil 7.23. Atik Mantar Kompostunun 750°C’de kalsine edilmis Argopecten Gibbus Curved ile 500°Cldk
isitma hizinda piroliz tiriin verimlerine sicakligin etkisi

Cizelge 7.9. Attk mantar kompostunun degisik sicakliklarda (400, 500, 600 ve 700°C), 500°C/dak isitma
hizinda Mussel Shell midye kabuklarimin 1000°C de kalsine edilmesiyle iiretilen malzemelerle

katalitik piroliz sonucu elde edilen tiriin verimleri

Sicakhik ("C) | Katiiiriin (%) | Swviiiriin (%) | Gaz iiriin (%) | Su (%)
400 40,6 24,0 23,3 12,1
500 36,0 28,1 25,6 10,3
600 34,4 26,0 29,7 9,9
700 31,3 16,8 36,9 15
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Sekil 7.24. Atik Mantar Kompostunun 1000°C de kalsine edilmis Mussel Shell ile 500°C/dk isitma hizinda

piroliz iiriin verimlerine sicakligin etkisi

Cizelge 7.10. Atk mantar kompostunun degisik sicakliklarda (400, 500, 600 ve 700°C), 500°C/dak isitma
hizindaArgopecten Gibbus Curved midye kabuklarimin 1000°C de kalsine edilmesiyle tiretilen

malzemelerle katalitik piroliz sonucu elde edilen iiriin verimleri

Sicakhik ("C) | Katiiiriin (%) | Swviiiriin (%) | Gaz iiriin (%) | Su (%)
400 39,1 23,1 25,5 12,3
500 35,0 27,7 28,8 8,5
600 33,2 25,1 33,2 8,5
700 31,1 16,2 39,6 131
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Sekil 7.25. Attk Mantar Kompostunun 1000°C de kalsine edilmis Argopecten Gibbus Curved ile 500°Cldk

isitma hizinda piroliz tiriin verimlerine sicakligin etkisi

Katalizorlii deneylerde de 1sitma hizinin yine ayni sekilde verime etki ettigi
goriilmiis, 1sitma hizinin artmasiyla sivi ve gaz Uriin verimi artmis kati iirlin verimi
azalmistir. Artan sicaklikla birlikte hammaddenin bozunmasi devam etmis, dolayisi ile
kat1 lirlin verimi bir azalis gostermistir. Gaz iiriin verimi de sicakliktaki artigla siirekli
artis gostermistir. Bu ise siirekli bir tirtin olusumuna baglanabilir. Sicaklikla birlikte hem
gaz lirlin verimi artmig, hem de s1v1 {iriin daha fazla bozunarak gaza doniismiistiir. Sivi
iirlin orta sicakliklarda maksimize edilmektedir. Sicakliktaki artigla birlikte bozunmalar
meydana gelmis ve daha diisiik molekiil agirlikli gaz {iriinler olugsmustur.

Bir diger onemli nokta 750°C de kalsine edilen midye kabuklar1 ile 1000°C’de
kalsine edilen midye kabuklarinin yarattig: tiriin verimleri farkliliklaridir. Her iki midye
kabugunun da katalitik etkilerini 1000°C’de kalsine edildiklerinde gosterdikleri
saptanmistir. Bu etkiler XRD sonuglari ile de sabitlenmistir. 750°C’de kalsine edilen
kabuklarda CaO disinda baska bilesiklere de rastlanmasina ragmen 1000°C’de kalsine
edilenler ise sadece CaO bilesiklerinden olusmaktadir.

Mussel Shell ve Argopecten Gibbus Curved midye kabuklarinin 750°C’de kalsine
edilmesiyle iiretilen malzemelerle katalitik piroliz sonuglar1 incelendiginde ayn1 sicaklik
ve 1sitma hizlarinda Mussel Shell’in sivi ve kati1 verimleri yiiksekken gaz verimi ise
Argopecten Gibbus Curved’in daha yiiksek ¢ikmistir. Ayrintili agiklamak gerekirse kati
trtin verimi en yiiksek 300°C/dk 1sitma hizinda 400°C sicaklikta % 41,4 ile Mussel
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Shell’de gozlenmistir. Ayni sartlarda maksimum kat1 verimi Argopecten Gibbus Curved
icin % 41°dir. Maksimum s1vi verimi 500°C/dk 1sitma hizinda 500°C sicaklikta Mussel
Shell i¢in 33,5 iken Argopecten Gibbus Curved igin % 29,8 dir. Gazda bu tam tersi
g6zlenmis olup 500°C/dk 1sitma hizinda 700°C sicaklikta Argopecten Gibbus Curved igin
verim % 38,3 ilen Mussel Shell igin % 36,2 dir.

Cizelge 7.11. Atik mantar kompostunun degisik sicakiklarda (400, 500, 600 ve 700°C), 300°C/dak isitma

hizinda ticari CaO katalizérii ile elde edilen iiriin verimleri

Sicaklik (°C) | Kati iiriin (%) | S iiriin (%) | Gaz iiriin (%) | Su (%)
400 40,3 23,6 24,0 12,1
500 35,8 28,7 26,1 9,4
600 34,0 25,2 30,4 10,4
700 311 16,1 37,3 15,5
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Sekil 7.26. Atik mantar kompostunun ticari CaO ile 300°C/dak isitma hizinda piroliz iiriin verimlerine

sicakligin etkisi
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Cizelge 7.12. Atik mantar kompostunun degisik sicakliklarda (400, 500, 600 ve 700°C), 500°C/dak isitma

hizinda ticari CaQO katalizorii ile elde edilen iiriin verimleri

Sicaklik (°C) | Katiiiriin (%) | Siviiiriin (%) | Gaz iiriin (%) | Su (%)
400 39,0 22,5 26,1 124
500 34,8 27,1 29,2 8,9
600 32,9 24,6 33,8 8,7
700 31,1 16,0 39,9 13,0
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Sekil 7.27. Attk mantar kompostunun ticari CaO ile 500°C/dak isitma hizinda piroliz tiriin verimlerine

sicakligin etkisi

Ticari CaO ile tekrarlanan deneylerin sivi ve kat1 tirtin verimleri 1000°C’de aktive
edilen midye kabuklarindakilere benzerdir. Tiim sicakliklarda katalizorlii ortamda elde
edilen siv1 iriin verimleri, katalizorsiiz elde edilenlere kiyasla daha az saptanmistir.
Temel nedeni katalitik parcalanma reaksiyonlarin 6n plana ¢ikmasidir. Stvi iirtinlerin bir
kismi gaz {iriinlere parcalanmistir. Bu nedenledir ki katalitik ortamda gaz iiriin verimleri
yiiksek saptanmustir. Ticari CaO katalizorii kullanilarak 500°C sicaklikta gergeklestirilen
piroliz deneyinde elde edilen en yiiksek s1v1 iiriin verimi % 27,1 olarak belirlenmis iken
yine ayni sartlarda ve ayni sicaklik degerinde Mussel Shell ve Argopecten Gibbus Curved
midye kabuklarmm 1000°C’de kalsine edilmesiyle elde edilen katalizoriin kullanimi

sonrasi elde edilen siv1 iirtin verimi % 27,7 olarak belirlenmistir. Katalizoér kullanilmadan
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ayni1 sicaklikta elde edilen sivi1 iriin verim ise % 34,3 ile digerlerinden daha yiiksek elde
edilmistir.

Literatiir calismalar1 elde edilen sonuglar1 desteklemektedir. Gonzalez ve
arkadaslar1 (2009) zeytinyag: iiretiminde arta kalan atigin katalitik ve katalitik olmayan
pirolizini gergeklestirmislerdir. 500-800°C de sicaklikta gergeklestirilen pirolizlerde
dolomiti katalizor olarak kullanmislar ve siv1 iiriin veriminin katalizorsiiz deneylere gore
azaldig1, gaz iiriin miktarinin da arttig1 sonucuna varmislardir [123].

Zhang ve arkadaslar1 (2009) misir koganinin katalitik ve katalitik olmayan hizli
pirolizi ile 250, 350, 450, 550, 700°C sicakliklarda ¢alismis ve sicakligin, gaz akis hizinin,
parcacik boyutunun pirolize etkilerini incelemistir. HZSM-5 katalizoriintin kullanildigi
calismada, maksimum sivi verimine 550°C sicaklikta % 56,8 verimle ulasmustir.
Katalizor varligi, gaz miktarinin artmasina, sivi liriin ve char miktarinin ise azalmasina
neden olmustur [124].

French ve Czernik, seliiloz, lignin ve odunun 400, 500, 600°C sicakliklarinda
katalitik pirolizini gerceklestirmistir. Katalizor olarak biyokiitlenin agirlikga % 5-10
oraninda ticari zeolitler ve laboratuvarda sentezledikleri zeolit ¢esitleri, silica ve alumina
gibi maddeler kullanmislardir. Piroliz sonucu gaz iiriin ve char elde edilmistir.

7.4  Piroliz Sivi Uriinlerinin GC-MS Sonuclar1

Atik mantar kompostu biyokiitle 6rneginin katalitik yada katalitik olmayan sivi
driinlerinin  igermis oldugu bilesenleri saptamak amaciyla GC-MS analizleri
gerceklestirilmis ve elde edilen kromatogramlar Sekil 7.28 ve 7.35 arasinda sunulmustur.
Bilesen adi, pik numarasi, alikonma zamani, ve piklerin yiizdesel dagilimin1 gdsteren
detayli tablolar ise Cizelge 7.13 ve 7.14’de sunulmustur.

Atik mantar kompostunun hizli pirolizi ile elde edilen sivi {iriinlerin igerisinde
ketonlar, alkanlar, asit esteri, yag asitleri, aromatik asitler, cylic bilesikler, furan
bilesikler, aromatikler, azotlu bilesenler, fenol ve bilesenleri, aldehitler, alkol ve esterler

den olustugu gézlemlenmistir.
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Sekil 7.28. 500°C sicaklik ve 500°C/dk isitma hizinda katalizérsiiz elde edilen bio-oil’in GC-MS

kromatogrami
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Sekil 7.29. 700°C sicaklik ve 500°C/dk isitma hizinda katalizorsiiz elde edilen bio-oil’in GC-MS
kromatogrami
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Sekil 7.30. 500°C sicakik ve 500°C/dk 1sitma hizinda 1000°C’de kalsine edilen Argopecten Gibbus
Curved kullanilarak elde edilen bio-oil’in GC-MS kromatogrami
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Sekil 7.31. 700°C sicakik ve 500°C/dk 1sitma hizinda 1000°C’de kalsine edilen Argopecten Gibbus
Curved kullanilarak elde edilen bio-oil’in GC-MS kromatogrami
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°C sicaklik ve 500°C/dk 1sitma hizinda 1000°C de kalsine edilen Mussel Shell kullanilarak

elde edilen bio-0il’in GC-MS kromatogrami
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Sekil 7.33. 700°C sicaklik ve 500°C/dk isitma hizinda 1000°C de kalsine edilen Mussel Shell kullanilarak
elde edilen bio-0il’in GC-MS kromatogrami
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Sekil 7.34. 500°C sicaklik ve 500°C/dk 1sitma hizinda ticari CaO kullanilarak elde edilen bio-o0il’in
GC-MS kromatogrami
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Sekil 7.35. 700°C sicaklik ve 500°C/dk isitma hizinda ticari CaO kullanilarak elde edilen bio-o0il’in
GC-MS kromatogrami
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Cizelge 7.13. Farkli Sicakliklarda 500°C/dk 1sitma hizinda elde edilen piroliz stvilarimin GC-MS verileri

500°C

700°C

500°C 500°C 500°C 700°C 700°C 700°C
Alikonma zamani Bilesik adi Katalizorsiiz  Ticari CaO  Muyssel ~ Argopecten  Katalizorsiiz 116l Ca0  Mussel  Argopecten
(dk) katalitik  Shell  Gibbus Curved katalitik  Shell  Gibbus Curved
3,78 1-Hydroxy-2butanone 0,75 0,63 0,53 0,57 0,68 0,5
3,86 Acetic acid,methly ester 2,93 1,7 1,57 4,64 1,17 1,2
4,18 Cyclopentanone 0,3 0,43
4,21 Propanoic acid,2-methyl-,methylester 0,71 1,09 0,52 0,78 0,68
5,072 2-Furancarboxaldehyde 4,64 2,87 4,35 3,58 2,68 3,13 2,38
5,68 2-Furanmethanol 2,43 2,04 2,02 144 1,4 1,42
5,799 Benzene,1,2-dimethyl 0,47 0,58 0,36
5,98 2-Propanone, 1-(acetyloxy)- 2,76 3,3 1,9 2,63 1,68 1,58
6,86 2-Cyclopentanone-1-one,2-methyl 0,94 0,95 1,35 1,03 1,41 1,54 1,04
7 2-Acetylfuran 0,34 0,96 0,83 0,82 0,6
7,25 2(5H)-Furanone 1,36 1,27 0,57 1,48 1,09 121
7,57 Piperidine,1-methyl 1,33 1,28 0,73 0,72
8,5 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl 0,5 3,25 2,46 2,63 2,79 1,38 2,68 2,17
9,33 Phenol 1,19 2,89 4,02 2,25 2,91 7,2 31 3
10,23 Limonene 0,95
10,67 2,3 Dimethyl-2-cyclopenten-1-one 3,81 8,96 6,18 8,83 7,22 8,12 6,45 5,12
11,27 3,5-Dimethyl cyclopentenolone 1,07 1,56 1,45
11,47 Phenol,2-methyl 2,22 2,35 1,71 25 1,87 2,83 2,5
12,093 Phenol,3-methyl 0,97 2,02 1,95
12,168 Phenol,4-methyl 1,85
12,22 Phenol,2-methoxy- 10 3 9,03 11,39 9,12 12,98 8,35 8,3
12,35 Phenol,3-methyl- 0,41
12,61 Hexanal 0,8 1,84 1,01 1,74
13,19 2-Cyclopenten-1-one,3-ethyl-2-hydroxy 1,85 1,54 1,53 1,82 2,22 1,93 1,49 1,69
13,81 1H-indene,1-methyl 0,74
13,82 Phenol,2-ethyl- 0,69 0,82
14,21 Phenol,2,4-dimethyl 19 0,63 0,96 0,97 1,11 0,74 1,45
14,47 0-Chloromethoxybenzene 1,35 1,21 0,66 1,02 0,91
14,78 Phenol,3-ethyl- 3,18 0,59 1,25 0,85 25 15 1,94
14,81 Naphthalene 0,8 0,87
15 Phenol,2,3-dimethyl 1,41 1,25
15,161 Phenol,2-methoxy-4-methyl 1,83 371 2,74 2 2,67 3,44 2,62 2,42
16,1 2-Hexene,2-methyl- 1,75 0,99
16,31 1,2-Benzenediol 3,79 2,63 0,64 6,89 1,03 0,67
16,45 2,3 Dihydro-benzofuran 7,37 1,29 6,54 8,13
16,61 Phenol,2-ethyl-6-methyl 0,31 0,35
16,77 Phenol,2-ethoxy- 0,67 0,91
17,59 Benzeneethanol,2-methoxy 4,04 6,83 2,62 5,47 2,02 8,11 3 3,74
17,67 1H-inden-1-one.2,3-dihydro- 0,6
18,59 2-methoxy-4-vinylphenol 4,1 577 5,67 6,91 4,48 5,89 57
19,66 Phenol,2,6-dimethoxy 8,25 8,9 6,74 8,88 6,82 10,3 7,31 6,05
21 Benzaldehyde,4 hydroxy-3-methoxy-(vanilin) 3,17 1,81 1,58 2,24 2,88 1,51 1,82 2,46
22,07 Phenol,2-methoxy-4-(1-propenyl)- 4,12 4,51 3,27 4,35 3,25 6,28 3,99 3
23,15 Ethone,1-(4-hydroxy-3-methoxyph enyl)- 1,21 0,68 1,01 0,74 1,64 1,05 0,79
23,96 2,3,5- Trimethoxytoluene 111 1,38 1,04 1,2 0,91 1,55 112 0,96
24,19 Homovanillyl alcohol 1,45 15 0,85 1,12 0,88 1,23 0,94 0,71
24,92 2,6-Dimethyl-3-(methoxymethyl)-p-b 1,33 1,15 2,09 1,29 1,25 2,2 1,88
enzoquinone
25,52 Phenol,4-hydroxyacetyl-2-methoxy- 0,71 0,55 0,56 0,42
27,97 Phenol,2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) 1,33 1,54 1,35 2,13 2,47 1,66 1,64 2,09
28,81 Ethone,1-(4-hydroxy-3,5-dimetho xyphenyl)- 1,98 1,66 1,46 0,99 2,05 2,07 1,47
28,9 3-Methyl-6-nitrobenzoic acid 1,33
29,21 Tetradecanoic acid 0,31
29,59 Benzeneacetic acid, 4-hydroxy-3,5-dimethoxy- 1,79 1,02 0,87 0,71 1,05 15 1,03 1,37
33,26 n-Hexadecanoic acid 1,91 0,8 1,36 1,02 1,48 2,11 14 1,93
36,41 9,12- Octadecenoic acid 1,26 0,67 03 0,95 0,24 0,87 0,47
36,49 9- Octadecenoic acid 141 0,98 0,35 0,37
37,69 Phenol,4,4’-(1-methylethylidene 1,55
37,71 Decanedioic acid, diethyl ester
41,24 Tetacosane 0,51
42,83 Pentacosane 0,67
43 1,2-Benzenedicarboxylic acid,bis(2-ethylhexyl) 17,9 1,25
ester
43,15 1,2-Benzenedicarboxylic acid, 5,73 7,44 1,04 2,73 5,46 1,99
46,65 Octacosane 0,53
48,08 Nonacosane 1,84 0,82 11 0,68 1,13 0,92 1,13 1,15
50,69 Hentriacontane 2,76 1,87 2,08 17 2,58 2,17 2,58 1,59
51,35 Dotriacontane 0,64 1,36
53 1H-Cyclopropa(a)napthalene,1a,2,3,3a,4,5,6,7- 1,52 1,15 1,69 1,38 0,97 1,83

tetramethyl




Cizege 7.13’da verilen detayli bilesenler ana gruplar halinde toplanarak c¢izelge
7.14’de sunulmustur. Atik mantar kompostunun hizli pirolizi ile elde edilen sivi
iirinlerinde genel olarak keton, asit esteri, furan bilesikleri, fenol, oksijenli aromatikler

ve yag asitlerinden olustugu bilgisi elde edilmistir.

Cizelge 7.14. Atk mantar kompostundan hizli piroliz yontemi ile elde edilen bio-oil’in bilesenlerinin
sicakliga bagh degisimi

500°C 500°C 500°C 500°C 700°C 700°C 700°C 700°C
Bilesik ad1 Katalizorsiiz ticari CaO Mussel Argopecten Katalizorsiiz ticari CaO Mussel Argopecten
katalitik Shell  Gibbus Curved katalitik Shell  Gibbus Curved

Keton 10,11 15,82 11,59 16,4 11,42 11,5 11,84 9,93
Asit esteri 3,64 0 2,79 2,09 1,64 0 1,95 1,88
Cylic bilesikler 0 0 0,3 0 0,43 0 0 0
Furan bilesikler 9,27 6,12 11,08 8,8 9,22 1,38 9,12 7,78
Aromatikler 0 0 1,42 0 0 0 0,58 0,36
Azotlu bilesenler 1,33 0 1,28 0 0,73 0 0 0,72
Fenol 1,19 2,89 4,02 2,25 291 72 31 3
Metil fenol 0 5,67 6,55 4,05 3,47 4,23 5,94 59
Metoksi fenol 30,34 27,43 29,47 35,66 24,88 39,7 29,8 28,89
Aldehit 0 0 0 08 1,84 0 1,01 1,74
PAH 0 1,52 9,26 2,98 08 1,38 25 9,96
Etil fenol 0 3,18 0,59 1,25 1,54 25 2,32 1,94
Oksijenli aromatikler 17,98 12,83 13,31 12,21 17,8 17,16 10,66 11,41
Alkol 1,45 15 0,85 1,12 0,88 1,23 0,94 0,71
Aromatik asit 3,12 1,02 0,87 0,71 1,05 15 1,03 1,37
Yag asidi 4,58 0,8 3,32 1,67 2,43 2,35 2,27 2,77
Alkan 6,42 2,69 3,18 2,38 4,24 3,09 3,71 2,74
Aromatik asit esteri 5,73 7,44 1,04 17,9 2,73 5,46 1,25 1,99

Furan verimleri katalizorsiiz ortamda 500°C’de ve 700°C’de incelendiginde bu
bilesenin sicaklikla birlikte veriminin azaldigi goriilmiistiir. Maksimum furan verimi
Mussel Shell ile gergeklestirilen pirolizde 500°C’de % 11,08 dir. Furan ve tiirevleri bir¢ok
islenmis gida igerisinde, kahve, konserveler, bebek mamalari, ilag¢ iiretiminde, regine ve
kimyasal tarim maddeleri tiretiminde kullanilmaktadir Furan kokusuyla berrak, renksiz,
yanici bir sividir. Furan, tetrahidrofuran, pirol ve tiyofen iiretiminde bir ara madde olarak
kullanilir. Bu maddenin solunmast goz ve cilt tahrisine ve merkezi sinir sistemi
depresyonuna neden olur. Furan, hayvanlarda mutajeniktir ve deney hayvanlarinda
kanserojenlik kanitlarina dayanan bir kanserojen oldugu tahmin edilmektedir. Parlama
noktas1 32°F’nin altinda olup sudan daha az yogunluga sahiptir ve suda ¢6ziinmez. Buhari
ise havadan daha agir 6zelliklerdedir. Bir furan bilesiginin molekiil fomiilii Sekil 7.36
gibidir.
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Sekil 7.36. Furan bilesigi

Keton genel anlami ile; bir ketonun diger iki karbon atomuna bagli bir karbonil
grubu (O = C) ile karakterize edilen fonksiyonel gruptur veya bu fonksiyonel grubu i¢eren
kimyasal bir bilesiktir. Iki karbon atomuna baglanmis bir karbonil karbonu ketonlar
karboksilik asitlerden, aldehitlerden, esterlerden ve diger oksijen igeren bilesiklerden
ayirir. Karbonil grubunun ¢ift bagi, ketonlar1 alkollerden ve eterlerden ayirir. En basit
keton asetondur (propanon olarak da bilinir).

Ketonlar, parfiimler ve boyalarda siklikla diger igerikleri stabilize etmek igin
kullanilir, bdylece zamanla ¢abuk bozulmazlar. Diger kullanimlar, kimya endiistrisinde
solventler ve ara iiriinlerdir.

Keton 6rnekleri, asetofenon, butanon (metil etil keton) ve propanone (aseton) ’dir.
Keton genellikle Sekil 7.37 gibi temsil edilebilir.

T
R1/C\R2

Sekil 7.37. Keton bilesigi

Ketonlar piroliz bio-oil igerisinde 1-Hydroxy-2butanone; 2-Propanone, 1-
(acetyloxy)-; 2-Cyclopentanone-1-one,2-methyl; 2,3Dimethyl-2-cyclopenten-1-one; 3,5-
Dimethyl cyclopentenolone; 2-Cyclopenten-1-one,3-ethyl-2-hydroxy bilesenleri olarak
saptanmisgtir. Keton verimlerinin katalizorsiiz 500°C’de ve 700°C’de ki sonuglari
incelendiginde bu bilesenin sicaklikla birlikte verimininde arttigi gortlmistir. 500°C
sicakliktaki tiim katalitik deneylerde verim artmis ve en yiiksegine % 16,4 orani ile
Argopecten Gibbus Curved ile ulasilmistir. Sicaklik artist Mussel Shell hari¢ tim
katalizorlii deneylerdeki verimi katalizorsiizlerin aksine azaltmistir. 700°C sicakliktaki
Argopecten Gibbus Curved ile gergeklestirilen katalitik pirolizde keton veriminde % 6,47
lik bir diisiis olmus ve verim % 9,93 ‘e gerilemistir. Mussel Shell de ise % 0,25 gibi ¢ok
kii¢iik bir artis ger¢eklesmistir.

Fenol verimlerinin katalitik ve katalitik olmayan 500°C’de ve 700°C’de ki sonuglari
incelendiginde Mussel Shell hari¢ bu bilesenin sicaklikla birlikte verimininde arttig1
goriilmiistiir. Mussel Shell’in fenol veriminde diisiise neden olmasininin baslica nedeni

fenol bilesiginin yapisindaki -OH’in  koparak aromatik bilesenlere doniisiimii
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saglamasidir. En yiiksek fenol verimine % 7,2 verim ile 700°C’de ki ticari CaO
katalizorii kullanilarak yapilan piroliz sonucuyla ulagilmistir.

Fenol benzen halkasina OH ~ molekiiliiniin baglanmasiyla olusur. Fenoller,
aromatik halkaya bir ya da daha fazla hidroksil grubunun baglandigi aromatik
bilesiklerdir. Saf halde, renksiz veya beyazdan hafifce pembeye calan renkte kristal kati
seklindedir. Molekiil formiilii C{HsOH olup molar kiitlesi ise 94,11 g/mol’diir. Fenolden
fenolik reginelerin iiretiminde, yararli ot ve bocek oOldiiriiciileri ve plastik maddelerin
eldesinde yararlanilir. Aspirin de bir fenol tiirevidir. Ayrica vernik eldesinde reaksiyon
maddesi olarak kullanilir. Bir fenol bilesiginin molekiil formiilii Sekil 7.38’deki gibidir.

OH

Sekil 7.38. Fenol bilesigi

Metilfenol verimleri katalizorsiiz ortamda 500°C’de ve 700°C’de incelendiginde,
500°C’de metilfenole rastlanmazken 700°C’de verimin % 3,47’ye yiikseldigi gorilmustiir.
Katalitik ortamda ise metilfenol verimi Mussel Shell ve ticari CaO ile gergeklestirilen
pirolizde azalma gosterirken Argopecten G:bbus Curved i¢in artig gostermistir. Metilfenol,
kati, renksiz ve karakteristik bir kokuya sahip olan bir alkoldiir. Isik ve havaya maruz
kalmasi nedeniyle koyulasir. Komiir veya yagdan ve ayrica fenoliin metilasyonu yoluyla
elde edilir.

Metoksifenol verimleri incelendiginde cok yiiksek verim degerlerine ulagilmistir.
Katalizorstiz ortamda sicaklik artisi metoksifenoli azaltmis, 500°C’de % 30,34 iken
700°C’de % 24,88 oldugu gortlmiistiir. Katalitik ortamda ise metoksifenol verimi Mussel
Shell ve ticari CaO ile gergeklestirilen pirolizde artis gosterirken Argopecten Gibbus
Curved igin azalis gstermistir.500°C’de ticari CaO metoksifenol verimi % 27,43; Mussel
Shell i¢in % 29,47 ve Argopecten Gibbus Curved igin % 35,66’dir. 700°C’de ise Mussel
Shell, ticari CaO ve Argopecten Gibbus Curved igin metoksifenol verimlerinin sirasiyla
% 29,8 - % 39,7 ve % 28,89 oldugu goriilmiistiir.

PAH verimleri incelendiginde 500°C’de deki katalitik olmayan pirolizde bu bilesige
rastlanmamigken en yiiksek PAH verimine % 9,96 orani ile Argopecten Gibbus Curved ile
ulagilmistir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH) alt grubu ve heterosiklik aromatik
bilesikler (NSO-PAC, heterosiklikler) alt grubunu igeren polisiklik aromatik bilesiklerin
(PAC) kimyasal grubu birkag¢ bin ayr bilesik icerir. Bu 6nemli PAC’lerin literatiiriinde
onemli miktarda ilgili 6zellik iceren kapsamli bir genel bakis bulmak zordur.
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Aromatik Dbilesenler bio-oil igerisinde benzene,1,2-dimethyl ve limonene
bilesenleri olarak saptanmistir. Aromatik bilesenine sadece 500°C’de % 1,42 ve 700°C’de
% 0,58 verim degerleriyle Mussel Shell ile, 700°C’de % 0,36 verimi ile Argopecten
Gibbus Curved ile yapilan piroliz ile diisiik yiizdeli saptanmistir.

Biyokiitle piroliz buharlarinin katalitik parcalanmasi ile aromatik bilesikler
olusmaktadir. Bu hidrokarbon grubu, petro-kimya endiistrisinin en Onemli
bilesenlerindendir. Aromatik iiriinler siklikla kullanim alan1 bulmasi1 ve degerli bir bilesen
grubu olmasi nedeniyle 6nem arz etmektedir ve bio-oil’den elde edilmek istenen degerli
bilesenlerin basinda gelmektedir.

Aromatik hidrokarbonlar yiiksek oktan sayilarina sahip bilesiklerdir bu nedenle
benzinde oktan arttirici olarak kullanilabilirler. Ayrica, aromatikler ¢ok sayida katma
degerli kimyasallarin ve polimerlerin tiretimi i¢in kullanilabilmektedirler. Aromatik

bilesenlerden olan benzenin molekiil formiili Sekil 7.39’de goriilmektedir.

Sekil 7.39. Benzen bilesigi

Alkol verimleri 500°C’de ve 700°C’de incelendiginde bu bilesenin sicaklikla
birlikte veriminin Mussel Shell hari¢ azaldigi goriilmiistiir. Maksimum alkol verimi
katalitik olmayan pirolizde 500°C’de % 1,45 dir. Sicaklik artigina bagli olarak bu verim
degeri 700°C’de % 0,88’e diismiistiir.

Kimyada, bir alkol, hidroksil fonksiyonel grubunun (-OH) bir karbona bagli oldugu
herhangi bir organik bilesiktir. Alkol terimi baslangicta bir ila¢ olarak kullanilan ve
alkollii iceceklerde bulunan ana alkol olan birincil alkol etanol (etil alkol) olarak
adlandirir. Metanol ve etanoliin en basit iiyeleri oldugu 6nemli bir alkol sinifi, genel
formiiliiniin CnHzn+ 10H oldugu tiim bilesikleri igerir. Onemli bir alkol olan metanol,
esas olarak formaldehit iiretimi ve yakit katki maddesi olarak kullanilirken ethanol daha

cok alkollii icecek iiretiminde kullanilmaktadir. Etanoliin molekiil formiili asagida
goriilmektedir.
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Sekil 7.40. Etanol bilesigi

Aromatik asit verimleri katalitik olmayan piroliz deneylerinde sicaklik
kullanimiyla azalis gosterirken katalik pirolizli deneylerde artis gostermistir. En yiiksek
aromatic asit verimine % 3,12 ile katalitik olmayan 500°C’deki Piroliz deneyinde
ulasilmigtir. Katalizor kullanilan deneylerde ise en yiiksek verim % 1,37 degeriyle
700°C’deki Argopecten Gibbus Curved ile yapilan piroliz {iriiniinde iken en diisiik verim
% 0,71 ile 500°C’deki Argopecten Gibbus Curved e aittir.

Aromatik asitler, bir tiir karboksilin (- COOH) dogrudan benzen halkasina veya
baska bir aromatik halkaya baglandigi, diger tiiriinde karboksilin aromatik halkanin yan
zincirine bagli oldugu iki tiire ayrilabilir. Aromatik asitler genellikle katidir ve soguk suda
¢Oziinmesi zordur.

Yag asitleri, steroidler harig, yaglarin ve diger tiim lipit kategorilerinin yapisal
bilesenleri olan karboksilik asitlerdir. Dogada 70’den fazla tiirii tespit edilmistir.
Genellikle ¢ift sayida karbon atomu igerir (tipik olarak 12-20), genellikle dalsizdir ve
karbondan karbona ¢ift baglarin varligi ve sayisiyla smiflandirilabilir. Dolayisiyla,
doymus yag asitleri, karbon - karbon ¢ift bag icermez, tekli doymamis yag asitleri, bir
karbon - karbon ¢ift bag igerir ve poli doymamis yag asitleri, iki veya daha fazla karbon
- karbon ¢ift bag icerir. Yag asitleri, sabun {iretiminde ve kozmetik sanayide
kayganlastirict olarak kullanilir. Yag asitleri ayrica metil esterleri araciligiyla yiizey aktif
cisimleri, deterjanlara doniistiirtiliirek kullanim alani bulmaktadir. Doymus ve doymamis
yag asitlerinin molekiil formiilii asagidaki sekildedir.

Doymus Yag Asitleri
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Sekil 7.41. Yag asitleri

Alkanlar degerli bilesenlerdir. Alkan verimleri katalitik olmayan piroliz
deneylerinde sicaklik kullanimiyla azalig gosterirken katalik pirolizli deneylerde artis
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gostermistir. En yiiksek alkan verimine % 6,42 ile katalitik olmayan 500°C’deki piroliz
deneyinde ulasilmistir. Katalizér kullanilan deneylerde ise en yiiksek verim % 3,71
degeriyle 700°C’deki Mussel Shell ile yapilan piroliz tiriiniinde iken en diisiik verim
% 2,38 ile 500°C’deki Argopecten Gibbus Curved e aittir.

Alkan; diiz yapilt doymus bir hidrokarbondur. Baska bir deyisle, bir alkan, tiim
karbon-karbon baglarinin tek oldugu bir yapida diizenlenen hidrojen ve karbon
atomlarindan olusur. Alkanlar, ChHzn + 2 genel kimyasal formiiliine sahiptir. Alkanlar,
cok cesitli bag yapisina sahip olmakla birlikte en basit alkan olan metan (CH,)

durumundan, n = 1’in (bazen ana molekiil olarak da adlandirilir), pentakontan (CsoH;g,)

gibi biiyiik ve kompleks molekiillere kadar ¢esitlilik gosterir. Sekilde metan molekiiliiniin
yapisal formiilii goriilmektedir.

Sekil 7.42. Alkan bilesigi

Elde edilen GC-MS sonuglar1 gostermektedir ki tiretilen bio-oil geleneksel yakitlara
benzer ozellikler gostermektedir. Katalizor kullanimina bagli olarak C,, —Cj, arasi
hidrokarbon eldesi gerceklesmistir.

Sekil 7.43 de farkli sicakliklarda katalitik ve katalitik olmayan piroliz sonucu elde

edilen siv1 tirlinlerin bilesen verimleri goriilmektedir.
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Sekil 7.43. 500°C/dk isitma hizinda elde edilen bio-oil’in icerdigi bilesenlerin sicakliga bagh degisimi

7.4.1 Piroliz siv1 irunlerinin FT-IR analizi

Atik mantar kompostunun hizli piroliz ile 300°C/dk ve 500°C/dk isitma hizinda
500°C ve 700°C sicakliklarda katalizorsiiz, Argopecten Gibbus Curved ve Mussel Shell
‘den elde edilen CaO katalizorii ve ticari CaO ile gerceklestirilen piroliz sonrasi elde edilen
bio-oil FTIR spektrumu sonuglar1 Sekil 7.44 - 7.50 aras1 verilmistir.

Genel olarak FT-IR sonuglari incelendiginde katalitik ve katalitik olmayan piroliz
deneylerinde benzer sonuglara ulasildig1 goriilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore piroliz
sonrasi elde edilen bio-oilin aromatik ve alifatik gruplardan, oksijenli fonksiyonlardan,
yag asitlerinden, furan ve keton bilesiklerinden ve fenol gibi ¢ok ¢esitli bilesenlerden
olustugu goriilmektedir. 3200 - 3600 cm '’de katalizdrsiiz ortamda elde edilen sivi
iiriinde belirlenen genis pikler fenollerin ve alkollerin O-H gerilim bantlarindaki titregsime
bagli olarak meydana gelmistir. Ancak bu genis pikin katalizorsiiz ¢alismalarda daha
azaldign gdzlemlenmistir. 2917 cm 1’de meydana gelen belirgin pikler ise C-H gerilim
bandindan kaynaklanmakta olup bilesenin yapisinda alifatiklerin ve alkanlarin
bulundugunu goéstermektedir. 1706 cm ™! dalga boyundaki pik degerleri ise ketonlar,
aldehitler ve karboksilik asitler gibi bilesenlerin varligin1 gostermektedir. Bu durum
C =0 grubu gerilim bandindan kaynaklanmaktadir. 1376-1079 cm *bant araligindaki
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veriler ise diizlem dis1 C-O biikiilme bandindan kaynaklanmaktadir ve birincil, ikincil ve
ficiinciil alkol ve fenol tiirevi bilesenlerin varligmi ortaya koymaktadir. 814-753 cm™?
dalga boylar1 arasinda eclde edilen pik degerleri ise C-H gerilim bandindan
kaynaklanmaktadir ve aromatik bilesenlerin varligin1 géstermektedir.
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Sekil 7.44. 500°C sicakiik ve 500°C/dk 1sitma hizinda katalizérsiiz elde edilen sivilarin FTIR analizi
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Sekil 7.45. 500°C sicaklik ve 500°C/dk isitma hizinda 1000°C 'de kalsine edilen Mussel Shell ile elde
edilen stvilarin FTIR analizi
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Sekil 7.46. 700°C sicaklik ve 500°C/dk isitma hizinda 1000°C de kalsine edilen Mussel Shell ile elde
edilen sivilarin FTIR analizi
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Sekil 7.47. 500°C sicaklik ve 500°C/dk isitma hizinda 1000°C de kalsine edilen Argopecten Gibbus
Curved ile elde edilen sivilarin FTIR analizi
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Sekil 7.48. 700°C sicaklik ve 500°C/dk isitma hizinda 1000°C’de kalsine edilen Argopecten Gibbus
Curved ile elde edilen sivilarin FTIR analizi
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Sekil 7.49. 500°C sicaklik ve 500°C/dk 1sitma hizinda CaO ile elde edilen sivilarin FTIR analizi
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Sekil 7.50. 700°C sicaklik ve 500°C/dk 1sitma hizinda CaO ile elde edilen swvilarin FTIR analizi

7.5 Piroliz Kat1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Hizli piroliz sonrasi elde edilen kat1 iirlinlerin karakterizasyonlarinin belirlenmesi

amaciyla SEM ve ATR analizleri yapilmstir.

7.5.1 Piroliz kat1 iiriinlerinin ATR analizleri

Atik mantar kompostunun hizli piroliz ile 500°C/dk 1sitma hizinda 500°C ve 700°C
sicakliklarda katalizorsiiz gergeklestirilen piroliz sonrasi elde edilen char ATR sonuglari
Sekil 7.51 ve Sekil 7.52°de verilmistir.

Genel olarak ATR sonuglart incelendiginde piroliz deneylerinde benzer sonuglara
ulagildigr goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar incelendiginde 500°C’de elde edilen char
{iriiniiniin yapisinda 2989-2900 cm* dalga aralifinda elde edilen pikin C — H gerilim
bandindan kaynakli alkan tiirevi {irinlerin varhgimi gostermektedir. 1575-1407 cm™!
dalga boyunda elde edilen pikin C = C gerilim bandindan kaynakli alken tiirevi
bilesenlerden meydana geldigi goriilmektedir. Aym zamanda 1066 cm ™ dalga sayisinda
goriilen pik C-O gerilim band1 kaynakli birincil, ikincil ve tigiinciil alkol ve fenol tiirevi
bilesen varliklarmi gosterirken 787 c¢cm ™! dalga boyu degerindeki pik ise aromatik
bilesiklerin C-H gerilim bandindan kaynaklanmaktadir. Sicakligin 700°C degerine
cikmastyla bazi belirgin piklerin yok oldugu goriilmiistiir. Bunun da nedeninin sicakligin
artmasma bagli olarak gerceklesen ikincil reaksiyonlar sonrast hammaddenin bag
yapisindaki degisimlerden kaynaklandigi belirlenmistir.
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Sekil 7.51. 500°C sicaklik ve 500°C/dk 1sitma hizinda katalizorsiiz elde edilen charin ATR analizi
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Sekil 7.52. 700°C sicaklik ve 500°C/dk 1sitma hizinda katalizorsiiz elde edilen charin ATR analizi

7.5.2 Piroliz kat1 iiriinlerinin SEM analizleri

Yapilan SEM analizleriyle farkli sicaklikta elde edilen kati {iriinlerin gézenek yapisi
ile ilgili detayli goriintiiler elde edilmis ve bu goriintiiler incelendiginde farkli boyutlara
sahip bir dizi bosluklu ve gézenekli yapidan olustugu goriilmiistiir. Sicaklik olarak 500-
700°C ve 500°C/dk 1sitma hizinda elde edilen char Grneklerinin SEM goriintiileri
incelendiginde, sicakligin artmasiyla yapmnin daha gozenekli hale geldigi anlagilmustir.
Yiizey morfolojilerindeki bu farklilik sicakliklik artisi sonucu karbonizasyon islemine

bagli olarak drnegin yapisinda bulunan ugucularin 6rnekten ayrilmasi sonucu olugmustur.
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Sekil 7.53. Biyokiitlenin 500°C sicaklik ve 5 dk altkonma stiresiyle ger¢eklestirilen hizli pirolizinden elde
edilen charin sirastyla 500,1000 ve 2500 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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Sekil 7.54. Biyokiitlenin 700°C sicaklik ve 5 dk altkonma stiresiyle gergeklestirilen hizli pirolizinden elde
edilen charin sirastyla 500,1000 ve 2500 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada hammadde kaynagi olarak atik mantar kompostu kullanilmis ve farkl
sicakliklarda katalitik ve katalitik olmayan hizli piroliz deneyleri gerceklestirilmistir.
Katalizor kaynagi olarak ise Mussel Shell, Argopecten Gibbus Curved ve ticari CaO
degerlendirilmistir. Piroliz sonrasi olusan bio-oil’in degerli bilesiklere doniisiimii
arastirtlmistir. Elde edilen char ve bio-oile ¢esitli analizler gergeklestirilmistir. Bu
kapsamda elde edilen sonuclar asagida verilmistir.

*Atik mantar kompostunun nem, kiil ve ugucu madde gibi 6n analiz islemleri
yapilmis olup nem % 3,72; kiil %8,43 ve ugucu madde % 71 olarak belirlenmistir.

*Atik mantar kompostunun bilesen analizleri yapilarak ekstraktif, hemiseliiloz,
seliiloz ve lignin degerleri analiz edilmistir ve % 7,89 ekstraktif madde; % 15,96
hemiseliiloz, % 32,09 seliiloz ve % 35,63 lignin igerdigi tespit edilmistir.

*Atik mantar kompostunun farkli sicakliklarda katalitik ve katalitik olmayan
hizli pirolizi gerceklestirilmistir. Bu deneylerde katalitik olmayan en yiiksek siv1 {iriin
verimine 500°C/dk 1sitma hizinda % 34,3 degeri ile 500°C sicaklikta gergeklestirilen
deneylerle ulasilmistir. En yiiksek kati {irin verimine ise 300°C/dk 1sitma hizinda % 41,6
degeri ile 400°C’de gergeklestirilen deneylerde ulagilmistir.

*Auk mantar kompostunun degisik sicakliklarda, 300°C/dak ve 500°C/dak
1sitma hizinda, Mussel Shell ve Argopecten Gibbus Curved midye kabuklarinin 700°C’de
kalsine edilmesiyle {iiretilen malzemelerle katalitik piroliz sonucu elde edilen {iriin
verimleri incelendiginde, maksimum sivi1 {iriin verimi Mussel Shell’in 500°C/dk 1sitma
hizinda 500°C sicaklikta % 33,5 degeri ile ulagilmistir. Bu deger Argopecten Gibbus
Curved igin aym sartlarda % 29,8 dir. En yiiksek kati iiriin verimine ise 300°C/dk 1sitma
hizinda 400°C’de gergeklestirilen deneylerde Mussel Shell i¢in % 41,4; Argopecten
Gibbus Curved i¢in % 41 oranmiyla ulasilmistir.

*Atik mantar kompostunun farkli sicakliklarda gergeklestirilen bio-o0il bilesen
iceriklerinin belirlenebilmesi igin GC-MS analizleri gergeklestirilmistir. Bu analizler
sonucunda hizli pirolizi ile elde edilen siv1 iiriinlerde genel olarak keton, asit esteri, furan
bilesikleri, fenol,oksijenli aromatikler ve yag asitlerinden olustugu bilgisi elde edilmistir.

**Maksimum keton verimi Argopecten Gibbus Curved ile gergeklestirilen
pirolizde 500°C’de % 16,4 dir.

“**Maksimum asit esteri, azotlu bilesen, alkol, aromatic asit, yag aside,alkan ve
oksijenli aromatik verimi katalitik olmayan pirolizde 500°C’de sirastyla % 3,64; % 1,33;
% 1,45; % 3,12; % 4,58; % 6,42 ve % 17,98dir.

*Maksimum cylic bilesik ve aldehit verimi katalitik olmayan pirolizde 700°C’de
strastyla % 0,43 ve % 1,84 diir.

*Maksimum PAH verimi Argopecten Gibbus Curved ile gergeklestirilen pirolizde
700°C’de % 9,96’ dur.
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**Maksimum furan, aromatic ve metil fenol verimi Mussel Shell ile
gergeklestirilen pirolizde 500°C’de sirastyla % 11,8 ; % 1,42 ve % 6,55"dir.

*Maksimum fenol ve metoksi fenol verimi ticari CaO ile gergeklestirilen pirolizde
700°C’de sirasiyla % 7,2 ve % 39,7’ dir.

*Maksimum etil fenol ve aromatik asit esteri verimi ticari CaO ile gerceklestirilen
pirolizde sirastyla 500°C’de % 3,18 ve % 7,44’ diir.

*Maksimum metilfenol verimi Argopecten Gibbus Curved ile gergeklestirilen
pirolizde 500°C’de % 16,4 dir.

*Atik mantar kompostunun katalitik ve katalitik olmayan pirolizi sonrasi olusan
kat1 iirtin bilesenlerine yapisindaki fonksiyonel gruplarin varligi arastirilmasi i¢in ATR ve
stvi iriin bilesenlerine FT-IR analizi uygulanmistir. Genel olarak FT-IR sonuglari
incelendiginde katalitik ve katalitik olmayan piroliz deneylerinde benzer sonuclara
ulagildig1 goriilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore piroliz sonrasi elde edilen bio-oilin
aromatik ve alifatik gruplardan, oksijenli fonksiyonlardan, yag asitlerinden, furan ve
keton bilesiklerinden ve fenol gibi ¢ok ¢esitli bilesenlerden olustugu goériilmektedir. ATR
sonuclart incelendiginde de yine piroliz deneylerinde benzer sonuglara ulasildig
goriilmiigtiir. Sicakligin 700°C degerine ¢ikmasiyla bazi belirgin piklerin yok oldugu
goriilmiistliir. Bunun da nedeninin sicakligin artmasina bagl olarak gerceklesen ikincil
reaksiyonlar sonrast hammaddenin bag yapisindaki degisimlerden kaynaklandigi
belirlenmistir.

> Atik mantar kompostunun katalitik ve katalitik olmayan pirolizi sonrasi olusan
char tirlinlerinin SEM analizleri gerceklestirilmistir ve sicaklik artigsina bagli olarak iiriin
gozeneklerinde bir artig oldugu gorilmiistiir.

*Mussel Shell ile Argopecten Gibbus Curved midyelerinin 750°C ve 1000°C de
kalsine edilmis ve kalsine edilmemis halleri ile ticari CaO’in gézenek yapilarinin detayli
incelenebilmesi amaciyla SEM analizleri gergeklestirilmistir. 1000°C de kalsine olmus
Mussel Shell ile Argopecten Gibbus Curved midyelerinin yiizey yapisinin oldukga
tyilestigi ve ticari CaO’nun SEM goriintiilerine benzedigi goriilmiistiir. Bunun sebebi
sicakligin artmasina bagli olarak malzemenin yapisinda bulunan safsizliklarin
uzaklastirilarak malzemenin saf CaO’ya doniisiimiiniin saglanmasi ile agiklanabilir.

**Mussel Shell ve Argopecten Gibbus Curved isimli midye kabuklarinin isleme
sokulmamis halleri ve 500,750 ve 1000°C sicakliklarda kalsine edilmis hallerinin XRD
goriintiileri alinmugtir. Isleme sokulmamis Mussel Shell ismi ile bilinen midye
kabuklariin genellikle degisik formlardaki kireg taslarindan olustugu saptanmis olup bu
hali ile midye kabuklarinin katalizor olarak kullanilmas1 imkansiz goriilmistiir.
Kalsinasyon islemlerine 500°C ile baslanmis olup, bu sicaklik kalsinasyon islemi igin
yetersiz bulunmustur. Uriin igerisinde CaO (kalsiyum oksit) e hig rastlanmamius olup, {iriin
hammaddeye gore daha stabil formda kireg tas1 icermektigi goriilmistiir. 750°C ile
gerceklestirilen kalsinasyon isleminde de kaliteli bir katalizor tiretimi ger¢eklesmemis ve
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stabil kireg tasina ilaveten CaO iiriinii olusturma da ara iiriin olan Ca(OH), de olusmustur.
Kalsinasyonun 1000°C’de gergeklestirilmesiyle tirtinden saf Lime (CaO) elde edilmistir.

Tiim sonuglar gosteriyor ki atik mantar kompostunun hizli pirolizi ile elde edilen
bio-oil’in igermis oldugu yiiksek miktardaki keton, asit esteri, furan bilesikleri, fenol
nedeniyle kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Mussel Shell ve
Argopecten Gibbus Curved midyelerinin 1000°C’de kalsinasyonun gergeklestirilmesiyle
iirinden saf Lime (CaO) elde edildigi sonucuna varilmis ve boylelikle ticari CaO igin

alternatif olusmustur.
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