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Biyolojik olarak bozunabilen atiklarin olumsuz c¢evresel etkilerini ortadan
kaldirmak ve ayni zamanda bu atiklar1 enerji kaynagi olarak kullanarak verimli iiriin
biyoyag’a doniistiirmek son zamanlarda yaygin bir sekilde arastirilmaktadir. Bu amagla,
yapilan c¢alismada, biyokiitle 6rnegi olarak park-bahge ve mutfak atiklari secilmis ve
katalitik hizli piroliz yontemi uygulanarak, azot gazi akis hizi, katalizor partikiil
biyiikliigii ve katalizér miktarmin triin verimleri ve kalitesine etkileri incelenmistir.
Deneylerde katalizor olarak dolomit, piroliz sicakligi 500°C, bekleme siiresi 5 dak.,
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
biyoyaga doniigmiistiir. Biyoyag veriminin en yiiksek saglandigi katalizor pargacik
boyutu 1-1,5 mm, katalizér miktar1 (biyokiitle:katalizor cinsinden) 5 ve 7,5 g ve azot
gazi1 akig hizinin ise 500 mL/dak oldugu gézlenmistir. Bu verilere gore, pargacik boyutu
ve katalizor miktarinin artmasi biyoyag verimini de arttirmistir. Azot gazi akis hizinin
500 mL/dak’dan daha yiiksek degerlere arttirilmasiyla biyoyag veriminde oénemli bir
artig gozlenmemistir. Elde edilen biyoyag 6rneklerinin bilesenlerini belirlemek amaciyla
yapilan GC-MS analizi sonucunda biyoyagin en fazla levoglucosan ve daha sonra asetik
asit, 1,2-benzenediol ve furfural alkol bilesigi icerdigi gorilmiistir.
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Obtaining the bio-oil is important to get rid of negative environmental impacts of
biodegradable wastes. Converting these wastes to bio-oil energy are widely researched
in the recent years. With this aim, in this study, park-garden and food wastes were
choosen as biomass samples. Parameters of nitrogen flow rate, catalyser particle size
and amount of catalzer were investigated on the bio-oil yield and quality by using
catalytic fast pyrolysis. Dolomit catalyser, pyrolysis temperature (500°C), reaction time
(5 min), biomass (15 g) and biomass particle size (1-1,5 mm) were remained stable.
Based on the results, coversion of biomass to bio-oil was the %41. The highest yield of
bio-oil was obtained in this experiment that catalyser particle size is 1-1,5 mm, amount
of catalyser (biomass:catalyser) are 5 g and 7,5 g, nitrogen flow rate is 500 ml/min.
According to the consequences, bio-oil yield increased depending on increasing both of
particle size and amount of catalyser. There was no considerable change of bio-oil yield
when nitrogen flow rate was increased more than 500 ml/min. Analysis of GC-MS
determined the compounds of the obtained bio-oil samples it was observed that bio-oil
contained levuglucosan, acetic acid, 1-2 benzenediol and furfural alcohol compounds
progressively.
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1. GIRIS

Niifus artis, i1yi kosullarda yasam siirme istegi, hizli kentlesme, ekonomik ve
teknolojik biiyiime gibi tiim etkenler enerji ihtiyacini hizla arttirmistir.

Enerji giinliik ihtiyaglarm karsilanabilmesi igin gereklidir. Ozellikle endiistri
alaninda, konutlarda 1sinma ihtiyacinin karsilanmasinda ve wulasimda kullanimi
yaygindir. Diinya niifusunun artmasi ile enerji kaynaklarina olan talepte hizla
artmaktadir (ETKB 2011). Gelismis ve gelismekte olan tilkelerde gelecekteki enerji
ihtiyaglarmin {iretim ve tikketim bazli belirlenebilmesi i¢in; niifus artisi, ekonomik
tretkenlik, tiiketici alisgkanliklar1 ve teknolojik gelismeler gibi tiim faktorler
incelenmelidir (WEC 2010). Sanayilesmis olan tlkelerde fosil kaynaklar yerine
yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanim1 artmistir. Tiirkiye’de komiir, petrol ve dogal
gaz gibi birincil enerji kaynaklariin yeterli miktarda bulunmamasi ve kullanimi1 sonucu
cevreye olumsuz etkileri sebebiyle yenilenebilir enerji kaynaklarmin gelistirilmesi
zorunlu olmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarimiz; hidrolik, biyokiitle, riizgar,
giines ve jeotermaldir (Kaygusuz 2004).

Fosil kaynaklarinin kullanimi ¢evreye olumsuz etki yapmakta ve problemleride
arttirmaktadir (Bilgen vd 2008). Bu sebeple, gevre agisindan sorun yaratmayacak, etkisi
olumsuz olmayan veya asgari diizeyde olan yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelim
baglamigtir. “Doganin dongiisii igerisinde, bir sonraki zamanda da mevcut olabilen
enerji kaynag” yenilenebilir enerji olarak adlandirilabilir. Tanima bakildiginda
geleneksel enerji kaynaklarmin, yenilebilir enerji olarak degerlendirilmedigi
anlasilmaktadir (REN21 2012). Avantaj olarak yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanim1 sonucu karbondioksit (COz) emisyonlarinin azalmasi, ¢evrenin korunmasi
icin yardimci olmasi, yerli kaynak olmasindan otiirii disa bagimliligin azalmasi ve
istihdamin artmasina katkida bulunmasi olarak sayilabilir (Ren21 2011, Acaroglu 2007).
Biyokiitle yenilenebilir enerji kaynagidir ve enerji iiretimi i¢in 6nemlidir. Diinya enerji
tilketiminin yaklasik olarak %15’1 biyokiitleden saglanmaktadir. Elektrik enerjisi, 1s1
elde etmek ve ayrica tasitlar igin bir yakit kaynagi olarakta kullanilabilir (Piitin 2005).
Biyokiitle kolay elde edilebilir olmasi ve kullanishligi olmasindan dolayr ana
yenilenebilir enerji kaynagidir denilebilir (Piitin 2008, Bridgwater 1999). Kompleks
yapiya sahiptir ve bu sebeple yapi itibari ile petrole benzemektedir. Petrol ve biyokiitle
arasindaki en onemli fark, petrolii dogrudan bir kaynaktan elde edebilirken biyokiitle
tarimsal Vb triinlerden 1s11 prosesler sonucunda petrol tiirevinde {iriinler vermektedir
(Piitin  2008). Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi ile 1s1 enerjisi elde edilmektedir.
Giiniimiizde ise iilkeler sadece 1s1 elde etmek i¢in degil faydali kimyasallar tiretmek ve
biyoyakit eldesi igin de biyokiitleyi enerji kaynag olarak kullanmaktadir. Diinyadaki
karalarin yaklasik %30 kadar1 ormanlarla kaplidir ve bu biiytik bir biyokiitle kaynagidir
(Parikka 2004).

Biyokiitlenin bol miktarda bulunmasi ve potansiyel enerji kaynagi olmasi,
doniistim yontemlerinin uygulanmasindan sonra fosil yakitlarla kiyaslandiginda ¢evreye
zararl bir etkisinin bulunmamasi veya etkisinin ¢ok daha az olmasi gibi tiim nedenler
biyokiitlenin olumlu 6zelliklerindendir.



1.1. Enerji Kaynaklarinin Simiflandirilmasi

Enerji kaynaklart birincil ve ikincil enerji kaynaklari olarak simiflandirilirlar.
Enerjinin degisim ve dontisim olmamis hali birincil enerji olarak adlandirilir.
Uluslararasi literatiire bakildiginda, birincil enerji kaynaklari; komiir, linyit, petrol ve
petrol iiriinleri, dogalgaz, hidrolik enerji, niikleer enerji ve giines, jeotermal, riizgar gibi
enerji kaynaklar1 oldugu goriilmistiir. Birincil enerjinin doniistiiriilmesi ile elde edilen
diger enerji ¢esidi ise “ikincil enerji” olarak adlandirilmaktadir. Ikincil enerji olarak
onemli ve en ¢ok kullanilan tiir elektrik enerjisidir. Cizelge 1.1’de enerji kaynaklarinin
smiflandirilmasi gosterilmektedir (Keskin 2006).

Cizelge 1.1. Enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi (Keskin 2006)

Birincil Enerji Kaynaklar Ikincil Enerji Kaynaklar
1. Fosil Kaynaklar Petrol 4. Diger Enerji Tiirleri | Elektrik Enerjisi
Dogalgaz Hidrojen
Komir

2. Yenilenebilir Kaynaklar | Riizgar
Hidrolik

Giines

Jeotermal

Biyokiitle

Dalga enerjisi

3. Niikleer Kaynaklar Uranyum

Toryum

1.2. Diinyada ve Tiirkiye’de Birincil Enerji Kaynaklar1 Durumu

1990-2010 yillar1 arasinda birincil enerji arzinda, elektrik tiretimi i¢in kullanilan
kaynaklarin paylarinda degisiklikler gozlenmistir (Sekill.l). Gelismelere bakildiginda
gelecekte meydana gelecek taleplerin karsilanabilmesi amaciyla ¢esitli Senaryolar
yapilmaktadir. Iklimin degismesi, kullanilan kaynaklarda azalma, teknolojinin
degismesi ve sosyal sartlarda meydana gelebilecek zorluklar diisiiniilerek yapilan
caligmalarda, ileride birincil enerji arz1 kaynaklarinin gesitliligi igin mevcudun disina
cikilacagi tahmin edilmektedir (IEA 2012).
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Sekil 1.1. 1990-2010 yillart diinya birincil enerji arzi ve 2035 yili projeksiyonu
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Sekil 1.2. 2010 Y1ili diinya birincil enerji arzinda kaynaklarin payi1 (IEA 2012)

e

Cizelge 1.2. Diinyadaki birincil enerji tiiketimi ve yeni politikalar (mtep) (IEA 2012)

1990 2010 2015 2020 2030 2035  2010-

35*

Kémiir 2231 3474 3945 4082 40180 4218 0,8%
Petrol 3230 4113 4352 4457 4578 4656  0,5%
Dogalgaz 1668 2740 2993 3266 3820 4106 1,6%
Niikleer 526 719 751 898 1073 1138 1,9%
Hidrolik 184 295 340 388 458 488 2,0%
Biyokiitle 903 1277 1408 1532 1755 1881 1,6%
Diger 36 112 200 299 554 710 1,7%
yenilenebilir

Toplam 8779 12730 13989 14922 16417 17197 12%

2010 yilinda diinya birincil enerji arzinda petrol %32, komiir %27, dogal gaz
%22 oranlar ile toplam arzin %81’lik dilimini olusturmaktadir (Sekil 1.2). Diinya
birincil enerji arz1 1990 yilinda 8,779 milyon ton esdeger petrol (mtep) iken 20 yil
sonrasinda %45 artmis ve 2010 yilinda ise 12,730 mtep olmustur (IEA 2012).



Tirkiye’deki birincil enerji kullanim1 Sekil 1.3°de gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Yillara gore Tiirkiye’deki birincil enerji kullanimi

Petrol o ; ;
Hidrolik
27% 4%

Odun-¢6p
3%
B jeo.Riiz.Giin
3%
Diger
2%

Sekil 1.4. Tiirkiye’deki birincil enerji arzinin dagilimi (TEIAS 2012)

Tiirkiye i¢in 2011 yilindaki toplam birincil enerji arz degerine bakildiginda 115
milyon ton esdeger petrol (mtep) oldugu gorilmektedir. Enerji arz dagiliminda birinci
sirada 36,9 mtep ile dogal gaz yer almistir. Dogal gaz toplam arzin %32’sini
olusturmaktadir. Ardindan sira ile 33,5 mtep ile komiir, 30,4 mtep ile petrol, 4,5 mtep
ile hidrolik, 3,4 mtep ile odun, hayvan ve bitki artiklar1 ve 2,9 mtep ile jeotermal, riizgar
ve giines gibi yenilenebilir kaynaklar takip etmektedir. Sekil 1.4 g6z oniine alindiginda
Tiirkiye’de en ¢ok fosil kaynaklarin kullanimi goriilmekte ve bu birincil —enerjinin
%88’ine denk gelmektedir (%4 hidrolik, %3 riizgar, %3 odun-¢cop ve %2 diger
kaynaklar) (Sekil 1.4).

1.3 Fosil Kaynaklar

Milyonlarca yil boyunca 6lmiis organizmalarin oksijensiz ortamda ayrigsmasinin
sonucunda fosil yakitlar meydana gelmektedir. Fosil yakitlarin bulundugu bolgeler ve
derinlikler farklidir (IEA 2009). Kati, sivi ve gaz halinde bulunan fosil yakitlar
icerisinde bulundurduklar1 enerjinin yakilmasi ile elektrik, 1s1 veya yakit enerjisine
donligiim sonucu olusan enerji de fosil enerji kaynagi olarak isimlendirilir. Komiir,
petrol ve dogalgaz baslica fosil kaynaklardir (Alemdaroglu 2007). Fosil enerji
kaynaklarmin g¢evreye zararinin bilincine varilmasi yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelimi de arttirmistir.



Sekil 1.5’te diinyada 1990-2009 yillar1 arasinda meydana gelen enerji tiketimi
ve 2030 yilina kadar gerceklesebilecek tiikketim hakkinda tablo gosterilmektedir (IEA
2009).
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Sekil 1.5. 1990- 2009 yillar1 arasinda diinyada kullanilan enerji (IEA 2009)

Fosil yakitlarin kullanilmasi Sera etkisine bagli olarak atmosferde isinin
artmasina ve iklim degisikligine sebep olarak g¢evre tizerinde olumsuz etki yapmasina
sebep olmaktadir. Bunun yanisira yagmurlarda anormalliklere ve saglik problemleri gibi
birgok olumsuzlugu da beraberinde getirmektedir. Bu olumsuzluklar tiim diinyay: temiz
enerji arayisina yoneltmektedir (Noyan 1987).

1.4. Yenilenebilir Enerji

Yenilenebilir enerji; tiikenmeyen, devam halinde olan ve dogal siireglerde
bulunan enerji akisindan elde edilen bir enerji ¢esidi olarak adlandirilir. Yenilenebilir
enerji kaynaklari; Giines, riizgar, hidrolik ve biyokiitledir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi;

= Sera gazi emisyonlarindaki azalmalar

= Sosyal ve ekonomik olarak biitiinlesmeye katki saglamasi

» Kaynaklarin ¢esitlendirilmesine katkida bulunmasi

» Fosil yakit kaynaklarinin korunmasi i¢in yardimci

= Elektrik ve diger enerji tiirlerinin kullanilmasiyla meydana gelen olumsuz etkilerin
de azalmasi ve

» Siirdiiriilebilir kalkinmaya yarar saglamasi gibi nedenler sayilabilir (Terzi ve Gliney
1997)
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Sekil 1.6. Diinya birincil enerji kaynagi arzi (Caglar 2013)

Sekil 1.6’ya bakildiginda yenilenebilir enerji kaynaklarmin %13,3’i diinya
enerji arzinda yerini almaktadir. Toplam yenilenebilir enerji kaynaklari igerisindeki en
biiyiilk payin biyokiitleye ait oldugu goriilmektedir. Giiney Asya ve Afrika gibi
gelismekte olan iilkelerde 1sinma ve yemek pisirme amaciyla biyokiitle enerjisi
kullanilmaktadir (Caglar 2013).

Giines enerjisi: Diinya iizerinde madde ve enerji akislar1 giines enerji sayesinde
olabilmekte ve diinyanin en o6nemli enerji kaynagidir. Giines enerjisinin degisim
gecirmis bigimleri okyanuslardaki sicaklik farklari, riizgar, deniz dalgasi ve biyokiitle
enerjileri olarak sayilabilir (Varinca ve Goniillii 2006).

Riizgar enerjisi: Yenilenebilir enerji kaynaklari iginde en gelismis, ticari anlamda
elverisli, doga ile uyumlu, tikenme ihtimali olmayan ve c¢evreye de olumsuz etkisi
bulunmayan bir kaynaktir. Riizgar enerjisi giines enerjisinden olusan dolayl1 bir tiriindiir
ve giines radyasyoununun yeryiiziinii farkli 1sitmasi ile meydana gelmektedir. Diinyaya
ulagan giines enerjisinin  yaklasik olarak %2’lik kismi riizgar enerjisine
cevrilebilmektedir (Kincay vd 2009).

Hidrolik enerji: Akan suyun giicii oncelikle hidrolik tiirbinlerle mekanik
enerjiye, daha sonra da jeneratorlerle elektrik enerjisine donistiiriilmektedir. Elde
edilecek giic miktari, diistis yliksekligi ile akim debisinin ¢arpimi ile bulunur. Modern
tirbinlerle mevcuttaki enerjinin % 90’mna kadar olan kismi elektrik enerjisine
doniisebilmektedir. Cok iyi fosil yakit tesislerinde bu oran %50 civarindadir (Yiiksek ve
Kaygusuz 2005).

Jeotermal enerji: Jeotermal enerji, yerkabugunun iginde farkli derinliklerde
bulunur. Yapisinda en ¢ok erimis mineral tuzlar ve gazlar iceren buhar ve sudan
olusmus hidrotermal bir kiitledir. (Kiilekgi 2009). 41 iilke arasindan 7. Sirada Tiirkiye
jeotermal enerjinin dogrudan olarak kullaniminda yer almaktadir. Tiirkiye’nin jeotermal
kapasitesi yiiksek olsa da kullanimi igin bir politikast olmadig1 goriilmektedir (Drahor
ve ark 2001).

Biyokiitle enerjisi: Bitkisel ve hayvansal kokenli olan biitiin maddeler biyokiitle
enerji kaynagi olarak adlandirilir. Bu kaynaklardan iiretilen enerji de biyokiitle
enerjisidir. Modern biyokiitle kaynaklari; orman ve agag¢ endiistrisi artiklari, tarim
uriinleri, kentsel atiklar, bitkisel ve hayvansal atiklar, tarimsal endiistri atiklaridur.



Biyokiitle islenmesi i¢in teknikler mevcuttur ve kati, sivi, gaz yakitlara doniistiiriilebilir.
Yakit iiretimi icin piroliz, gazlastirma, parcalayict distilasyon ve asit hidroliz gibi
tekniklerden yararlanilmaktadir (Erdogan 2003).



2. KURAMSAL BIiLGILER VE KAYNAK TARAMALARI

2.1 Biyokiitle

Biyokiitle; biyolojik kokenli olan ve fosil olmayan organik madde kiitlesi olarak
tanimlanir. Biyokiitle kaynaklar1 bitkisel ve hayvansal kokenli olan dogal maddelerdir.
Bu gibi biyokiitlelerden elde edilen enerji ise biyokiitle enerji kaynagidir (Acaroglu
2003). Fotosentez sirasinda giines enerjisi ile karbondioksit (COz) glikoza ¢evrilmekte
ve biyokiitle yandiginda, glikozun pargalanarak agiga ¢ikmig olan CO2 dogal dongii
icerisinde fotosentezle tekrardan biyokiitleye doniisebilmektedir. Biyokiitle kullanimi
atmosferdeki CO konsantrasyonunu degistirmez ve fosil yakitlarla kiyaslandiginda
temiz bir enerji kaynagidir (Saragoglu 2008).

Biyokiitle, enerjisini giinesten almakta ve bitkiler de giines 15181n1 fotosentez ile
absorblamaktadir. Giines 15181 ile hava, su ve topraktan gelen besinler ile karbonhidrat
gibi sekerler tretmektedir. Bu olay Sekil 3.2’de de gosterilmistir. Biyokiitle az bir
zamanda bile ¢ok iiretilebilen yenilenebilir enerji kaynagidir (Baumann vd 2012).

GUNES
ENERJist

Su <4  Karbondioksit 4 Giines Izt —>  Glikoz Oksijen\

6H:0 + 6CO2 +  Giines Enerjisi —> CHnOs + 60:

H:0

Sekil 2.1. Fotosentez (Baumann vd 2012)

Biyokiitlenin yanmasi ile 6ncelikle CO ve daha sonra bu CO:z ise dogal dongiiye
katilarak fotosentezle tekrardan biyokiitleye doniismektedir (Sekil 2.1).

Giines Radyasyonu Bivokiitle
\/ enerji depolama >\
Fotosentez Dogal Evsel ve Endiistriyel
biyokiitle
~ e \
Enerji

Sekil 2.2. Dogal biyokiitle ¢evrimi (Anonim 2009)



2.2 Biyokiitlenin Yapisi

Biyokiitle ve kati fosil yakitlarin kimyasal bilesenleri birbirlerinden farklidir
(Mohan 2006). Biyokiitle seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ana bilesenlerden olusmaktadir
(Vassilev 2012). Organik olan bu kompleks bilesikler biyokiitlenin yaklagik %90-95’ini
olusturmaktadir (Sekil2.3). %5-10 oraninda agirlik¢a diisitk molekiil agirlikli inorganik
ve organik ekstraktifleri igerir (Anonim 2006).

BiYOKUTLE

T S

Disitk molekil agurlikl bilegenler Makromolekiler bilegenler

Organik madde Inorganik madde Lignin Polisakkaritler

‘, A

Ekstraktifler Kiil Hemiseliiloz Seliiloz

Sekil 2.3. Biyokiitlenin temel bilesenleri (Mohan vd 2006)
Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin biyokiitle igerisindeki agirlik yiizdeleri farklh
biyokiitlelere gore degisebilmektedir. Baz1 biyokiitle tiirlerinin lignoseliiloz igerikleri

Cizelge 2.1°de verilmistir (Mohan vd 2006).

Cizelge 2.1. Bazi biyokiitle tiirlerinin tipik lignoseliiloz icerikleri (Mohan vd 2006)

Biyokiitle Tiirii Hemiseliilloz  Selilloz  Lignin
Bahge ¢imleri 40,0 32,0 4,7
Pirin¢ samani 27,2 34,0 14,2
Hus odunu 25,7 40,0 15,7

2.2.1 Seliiloz

Seliiloz, uzun zincirli dogal polimerlerden olusur ve doymus bir polisakkarittir.
(CsH1005)n formiilii ile simgelenmektedir (Sekil.2.4).

H H H N
H H CH,0H
v |CHOH\ q HM\%
Q OL"’L
HO
HO Rl oo \ o

H H H

Sekil 2.4. Seliilozun kimyasal yapisi (Morf 2001)



2.2.2 Hemiseliiloz

Hemiseliiloz (CsHgOa)n, ksiloz, glukoz, galaktoz, arabinoz, ksilan gibi degisik
polimerlesmis monosakkaritlerden olusan kompleks bir karisimdir (Sekil 2.5).

HOgH,
W! wH oy m@ﬁ\

OCH,

H cbq;i
Sekil 2.5. Hemiseliilozun kimyasal yapis1 (Morf 2001)

Hemiseliilozun, seliilozla karsilastirildiginda kolay bozunan ve 1sil dayanikliligi az olan
bir biyokiitle bilesenidir. Is1l bozunmaya 250-350°C’de ugrar ve ugradiginda ise yiiksek
miktarlarda yanmayan gazlar ve az oranlarda da Kkatran olusumuna sebep
olabilmektedir. Kimyasal yapisinda bulunan bircok su molekiili nedeniyle, seliiloza
gbre yanma 1sis1 daha distiktiir (Young 1992).

2.2.3 Lignin

Seliillozdan sonra biyokiitlenin yapisinda en fazla bulunan bilesiktir (SekiHiicre
ceperindeki gorevi, yapistirict Ozelliginin bulunmasindan 6tiirdi, seliiloz liflerini birbiri
ile bagl tutmaktir (Sjostrom 1993).

Sekil 2.6. Ligninin kimyasal yapist (Morf 2001)
2.2.4 Ekstraktifler
Ekstraktifler, biyokiitlenin yapisinda bulunurlar. Organik ekstraktifler su veya

alkol gibi polar veya toluen, hekzan gibi apolar ¢oziiciiler ile biyokiitleden 6ziitlenirler
(Mohan 2006).
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2.2.5 Kiil

Yanma olayindan sonra, inorganik kisimdan geriye kalan kisim “kiil” olarak
adlandirilmaktadir. Biyokiitlenin yapisinda bulunan inorganik kisimlar, Na, K gibi alkali
metaller, Mg, Ca gibi toprak alkaliler ve S, CI, N, P, Si, Al igeren diger bilesenler ile
agir metallerden (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg) olusur (Vigouroux 2001).

2.3 Biyokiitle Kaynaklar:

Oksijen bakimindan zengin ve disiik 1s1l degere sahip olan biyokiitle, kuru
agirhik olarak yaklagik %88-99,9 araliginda organik bilesiklerden olusmaktadir. Bazi
biyokiitle ¢cesitleri Sekil 2.7°de goriilmektedir.

_orpie ¥ ; Biyvokitle Cesgitleri

&

Ekinler
o ‘

Cop
Sekil 2.7. Baslica biyokiitle gesitleri (Olgun 2005)

Biyokiitle ¢esitlerine 6rnek olarak agaclar, misir, bugday gibi 6zel yetistirilen
bitkiler, yosunlar, denizlerdeki algler, meyve sebze artiklar1 gibi tiim organik ¢opler,
hayvan diskilari, giibre ve gida sanayi atiklari sayilabilir (Olgun 2005). Biyokiitle enerji
kaynaklar1 ise tarimsal kaynaklar, orman kaynaklari, kentsel (belediye ¢opleri,
kanalizasyon atiklari) ve endiistriyel kaynaklardir. Sekil 2.8’de biyokiitle enerjisi
kaynaklar1 gosterilmistir.

[ BiYOKITLE ENERJISI KAYNAKLARI ]
! , !
' N
TARIMIAL OFRMAN KENTIEL VE
KaATHAKLAR KaVHNAKLARI ENDUSTRIYEL .
b . KATHAELAR
HAVVANIAL KATYNAKIAR l 7
Hayvan Daglalars Belediye
> Hayvan Atdlan Odunsu *1 Cipleri
Kaynaklar
: - Eanalizasyon
BITEISEL KAVHAKIAR ol Attdan
N Bitkistallar
EnetjiT arimi
Endiistrivel
—— Atikdar

SU KAVHNAKLARI
SuBitkisi
DienizBitkisi

Sekil 2.8. Biyokiitle enerjisi kaynaklari (Demirtas 2010)
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Tarimsal atiklarin kullanimi yakit elde edebilmek igin 6nemli bir potansiyel
kaynaktir. Etanol tiretiminde aygigegi, musir, pamuk, ekin saplari kullanilmakta ve
bunlar tarimsal atiklar olarak siralanabilir. Ozellikle biyodizel eldesi icin yagh
cekirdekler ekilmektedir. Kanola, soya ¢ekirdegi, aycigegi gibi bitkiler temel yagh
atiklart olusturmaktadir. Biyodizel iiretimi i¢in atik yaglarin kullanilmasi da uygundur
ve evsel atik yaglarinda bu amagla kullanimi 6nem kazanmistir (Benk 2003).

2.4. Biyokiitle Potansiyeli

Biyokiitle diinya enerji ihtiyacinin %14°inii karsilar. Gelismekte olan iilkelerde
ucuz ve bol olmasindan dolayr bu oran artmakta ve %40’lara kadar varmaktadir.
Cevreye duyarli olmasindan giin gectikge Onem kazanmaktadir (Tsai vd 2007).
Biyokiitle yiiksek nem igerigine ve disiik enerji igerigine sahiptir. Bu sebeplerden
dolay1 direkt kullanim da uygun degildir. Tasinabilir s1v1 yakita doniistiiriiliip kullanimi
daha uygun olmaktadir (Zhong ve Wei 2004).

Enerji talebinde ki artis ve buna bagl fosil yakitlarin da azalmasi, g¢evre
bilincinin olusmasiyla gelecekte kullanilacak enerji tiirii i¢in yenilenebilir enerjilerin
kullanimini 6n plana ¢ikarmaktadir (Garg 1998).

Sanayilesmis llkelerde enerji tiiketiminin  %3’i  biyokiitle tarafindan
karsilanmaktadir. Diinya niifusunun yaklagsik olarak %50’sini gelismis iilkeler
olusturmakta ve kirsal kesimlerde yakit tirii olarak kullanilan kaynak odundur.
Gelismekte olan iilkeler i¢in birincil enerji tiiketimlerindeki paya bakildigindan bu oran
biyokiitle igin %53, diinya birincil enerji tiiketimindeki payin ise %14 oldugu
goriilmiistiir (Ramage 2000, Demirbas 2000).

Biyokiitle verimimin arttirilmasiyla beraber iiretim maliyetlerinin diistiriilmesi,
kalintilarin kullanilmasimi saglamak, doniistim verimlerini gelistirmek, fosil yakitlarla
olan rekabete girebilmesi ve ekonomik anlamda degerinin yiikseltilmesi hedefleri
mevcuttur (Demirbag 2001).

2.5 Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Prosesleri

Biyokiitle, farkli stireclerle yararli enerji sekillerine donistiiriilebilir. Doniisiim
stireclerini etkileyen parametreler biyokiitlenin miktar1 ve tiirii, enerji sekli, ¢evresel
standartlar, ekonomik sartlar ve uygulanacak projenin &zellikleri olarak sayilabilir.
Biyokiitleden enerji eldesi igin termokimyasal ve biyokimyasal yontemler
kullanilmaktadir (Mckendry 2002).

Termokimyasal ve biyokimyasal siiregler arasinda karsilastirma yapildiginda
termokimyasal yontemin avantajli oldugu sonucuna varilmaktadir. Siire olarak
kiyaslandiginda termokimyasal yontemler dakikalar ve hatta saniyeler bazinda 6l¢iiliip
cok sayida karmasik triinler olusurken, biyokimyasal yontemlerde ise reaksiyon siireleri
saatleri, gilinleri, haftalar1 ve hatta yillar1 da bulurken {iriin eldesi olarak etanol, biyogaz
(vaklasik %60 metonal igerigi) gibi sadece birkag gesitte {lirtin olusumu goriilmektedir.
Biyokiitleye uygulanan termokimyasal yontemler temel anlamda yanma, gazlastirma,
stvilastirma ve pirolizdir (Bridgwater 2006).
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6. Biyolojik Siirecler

Biyolojik siiregler, aerobik ve anaerobik pargalanma olarak iki cesittir. Aerobik
bozunma geleneksel giibre iiretim amagli ve kirliligin azaltmasi igin kullanilmaktadir.
Aerobik bozunma hammedelere uygulanabilir fakat diisiik enerji verimi saglar.
Anaerobik sartlar saglanarak, bitkisel ve hayvansal artiklarin hammadde olarak
kullanilmas ile metan (CH4) ve CO2 karisimli biyogaz elde edilmektedir. Tarimsal ve
endiistriyel biyokiitle atiklar1 ve bunlardan arta kalan kalintilar &zellikle anaerobik
parcalama i¢in kullanilmaktadir. Sonugta elde edilen biyogaz kalite ve verimliligi,
hammadde ¢esidi, bozunma sicakligi ve kalis siiresi gibi parametrelere baghidir. Bu
stire¢ i¢in hammaddelerin bazilar1 igin 6n isleme gerek olmamaktadir. Bazi
maddelerden elde edilen biyogaz incelendiginde %50 oranina yakit CO2 ve HaS gibi
gazlarda igerir. Hindistan’da ve Cin’de insan ve hayvan atiklari tizerine ¢alisilan birgok
basit yapida biyogaz tesisleri insa edilmistir (Matthew 1989).

7. Termokimyasal Doniisiim Yontemleri

Termokimyasal siireglerin amaglar1 arasinda kararh 6zellikli, kolay depolanan ve
tagiabilir 6zellikli yakitlara ulagsmak vardir. Isil islem uygulanarak karbon ihtiva eden
biyokiitle yiikseltgenerek kati, sivi ve gaz triinler meydana gelir. Bu siiregte sicaklik,
1sitma hizi, biyokiitleye uygulanan siirecin ¢esidi ve ozellikleri 6nemlidir. Birincil
olarak dogrudan elde edilen iriinler, ham olan biyokiitleden daha kullaniglidir. Birincil
trtinler daha verimli olan ikincil iriinlere doniistiiriilerek kullanilabilmektedir
(Bridgwater 1994).

Ts1l Biyolojik Mekanik Uriin Uygulamalar

Piroliz
S1ViS1

Sekil 2.9. Biyokiitleye uygulanan doniisiim prosesleri, iiriinler ve uygulamalari
(Bridgwater 2006).

Tasit yakat:
vh.

Uriin kalitesini, bilesimini ve verimini etkileyen etmenler bulunmaktadir. Bunlar
katalizor kullanimi, temas siiresi, besleme ¢esidi, hammadde tiirii, 1sitma hizi, partikiil
boyutu, reaktoriin tipi, reaktor igerisinde bekleme siiresi ve sicakliktir (Bridgwater
1994). Siv1 diriinlerin tagima ve depolama olarak maliyet diisiikligii ve ayrica yiiksek
enerji yogunlugu daha c¢ok tercih edilmesine sebeptir. Sivi iiriinler
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biyoyag olarak isimlendirilirler. Sty iriin  (biyoyag) iyilestirme teknikleri ile
hidrokarbon yakitlara doniistiiriilebilir (Sekil 2.9) (Bridgwater 1999).

1. Yanma

Biyokiitleden 1s1 tiretmek amaci ile yakilmasi ¢ok eski bir tekniktir. Yanma ile
biyokiitle enerjisi 1siya, mekanik gilice veya elektrige donistiiriilebilir. Dontisiim
verimleri %20-40 olarak degismektedir (Akgil 2003). Hammaddenin dogrudan
yakilmasi i¢in kuru agirligi %85°den daha az olmasi gerekir. Islak maddelerin yanmasi
da soz konusu olsa da yanma sirasinda oldugundan daha fazla enerji gerektireceginden
dolay1 kuru maddeler tercih edilir (Matthew 1989).

Biyokiitle 1s1 ile CO2 ve H20’ya doniisiir. Nem igeregi fazla olan biyokiitleler
biyokimyasal yontemler igin daha uygun olabilmektedir. Yanma ekzotermiktir.
Biyokiitlenin yanmasi sonucu yaklasik olarak 800-1000°C sicaklikta sicak gaz ¢ikar.
Yiksek verim saglamak igin co-combustion olarak isimlendirilen komiir ve
biyokiitlenin beraber 1s1l isleme tabi tutuldugu tesisler vardir. Beraber yakilmasi ile daha
yiiksek déniisiim elde edilmektedir (McKendry 2002). On islem olarak biyokiitle yanma
islemine tabi tutulmadan once kurutma, dograma, ogiitme gibi iglemler yapilmasi
maliyette artisa ve enerji tikketiminin fazla olmasina neden olmaktadir (Goyal vd 2008).
Biyokiitlenin yakit amact ile kullanimlarindaki dezavantaj, fosil yakitlarla
kiyaslandigindan enerji yogunlugunun yiiksek olmamasidir (Matthew 1989).

2. Gazlastirma

Karbon igeren maddelerin yakit elde etmek amaciyla gaza doniistiiriilmesi igin
kat1 yakitin belirli miktarlardada oksijen veya hava ile tepkimeye girdigi yaklagik 800-
900°C yiiksek sicakliga sahip bir siire¢ olarak adlandirilir (Sekil 2.10) (Bridgwater
1991). Gazlastirma siirecinde gaz iiriin verimi onemlidir. Hammadde olarak odun ve
tahil atiklar1 siklikla kullanilmaktadir. Hammaddenin kuru olmasi istenmektedir.
Oksijen gazlastirma da diger proseslere gére daha nemli hammaddelerin kullanimi1 da
uygun olabilmektedir (Matthew 1989, Kii¢iik 1997).

Tasit yakiti

Amonyak

Sekil 2.10. Biyokiitle gazlastirma sistemleri i¢in uygulamalar (MHV; orta 1s1] deger 15
MJ/Nm3, LHV; diisiik 1s1l deger 5 MJ/Nm?) (Bridgwater 2006).
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3. Sivilastirma

Yiiksek basing ve diisiikk sicaklik altinda, katalizér kullanilarak gergeklesen
termokimyasal bir yontemdir (Akgiil 2003). Sivilastirma yontemi ile biyokiitleden,
optimum degerler saglandiginda (basing, sicaklik, sulu ortam, katalizor gibi ) %2-10
gaz, %50-80 siv1 tirlin, %5-10 kati Girin elde edilebilmektedir (Bridgewater ve Bridge
1991).

Sivilagtirma siirecinde hammadde kurutulmasi gerekli degildir. Piroliz sivist ile
karsilastirma yapildiginda sivilastirmadan elde edilen sivi {irin daha kararli, oksijen
icerigi daha az ve hidrokarbon iiretmek igin saflastirmaya gerek goriilmemektedir.
Sivilagtirma islemi yiiksek kismi basingli ortamlarda gergeklestirilir. Yiiksek basing
kullanim: maliyetin artmasina ve biyokiitlenin besleme isleminin zorlasmasina ve
¢ozlici ve Kkati-sivi iriiniiniin ayrilma zorluguna sebep olacagindan dezavantajh
faktorler arasindadir (Meier 1991).

4. Piroliz

Piroliz oksijen bulunmayan (havasiz) ortamda organik maddelerin belirli yiiksek
sicaklikliklarda 1si1l olarak bozundurulma islemidir. Biyokiitleden ikincil yakitlarin
tiretimi ve kimyasal iiriin eldesi i¢in kullanilir (Bridgwater 2003).

Oksijen olmayan ortamda biyokiitleden organik molekiillerin pargalanmasiyla
organik ugucular olusmaktadir. Kimyasal baglarin bu ortamda 1sil bozunmasi ile
gerceklesmektedir. Ozellikle petrol krizinin meydana geldigi dénemde biyokiitle ve
talasin sivilagtirilma ve gazlastirilmasi ile piroliz 6nemli olmustur. Piroliz islemi sonucu
kati, stvi ve gaz iiriinler meydana gelir. Elde edilen siv1 iiriin biyoyagdir. Igerisinde
organik bilesikler bulunmaktadir. Dogrudan kullanim i¢in uygun olmamaktadir. Elde
edilmek istenen kati, sivi veya gaz iiriiniin veriminin hangisinin fazla olacag: biyokiitle
tiirii, siirec parametreleri ve kullanilacak reaktor tipine bagh olarak degisir (Uggiil ve
Akgiil 2010). Piroliz yontemi uygulanarak kati, sivi ve gaz tirtinler elde edilir ve herbiri
icin hangisinin veriminin yiikksek olacagi proses sirasinda uygulanacak proses
kosullarinin uygun sekilde saglanmast ile ilgilidir.

Biyoyag eldesi icin en uygun yontem pirolizdir. Biyokiitlenin pirolizi 350-
550°C’de baglar 700°C’ye kadar siirer. Sonucunda biyoyakit, gaz, kat1 tiriinler meydana
gelir (Goyal vd 2008). Piroliz islemi yaklasik 500-800°C’de gergeklesir. 300°C’de sivi
irlin olugsmaya baglayip 550-600°C’ye kadar devam eder. Sicaklik 900-1000°C’ye
geldiginde gaz iriingikis1 gergeklesir. Karbonizasyon asamasi ii¢ boliimden olusur.
Disiik  sicaklik  karbanizasyonu; sicaklik degerinin  600°C’ye, orta sicaklik
karbonizasyonu; 900°C’ye, yiiksek sicaklik karbonizasyonu ise; 900°C’den yiiksek olan
islemlerin oldugu sicaklik araliklar: olarak ifade edilebilir (Bridgwater 1999). Kati, sivi
ve gaz iriin miktarlar1 piroliz tiriine ve tepkime parametrelerine baglidir (Buekens
1986).

Lignoseliilozik maddeler, karisik bir yapiya sahiP olup bilesenlerini ekonomik
anlamda ayirmak glictir. Enerji iiretmek amaci” ile kullaniminda ‘sorunlar ~ ortaya
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¢ikmaktadir. Lignoseliilozik maddeleri diger tiirden maddelere doniistiirmek igin bilinen
eski ve en basit yontem pirolizdir (Skodras vd 2006).

Biyokiitlenin ihtiva ettigi enerji miktarinin 6nemli olmasiin yanisira nem
icerigi, seliiloz/lignin oran1 ve kiil igerigi de ayni sekilde 6nemli 6zelliklerdendir. Nem
icerigi olmayan kuru (odun gibi) biyokiitleler yanma ve gazlastirma gibi termokimyasal
yontemler i¢in daha uygundur. Yiiksek nem igerikli (>%50) biyokiitleler (seker kamisi
gibi), fermantasyon ya da anaerobik c¢iiritme gibi 1slak doniisiim prosesleri i¢in daha
uygundur (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Doniisiim prosesleri, teknik ¢éziimleriyle son iiriin olusumu (Arslan
2007)

Yakma Buhar

Proses 1sis1

Elektrik enerjisi
Gazlastirma Buhar

Prosessisi
Termokimyasal Prosesler Elektrik enerjisi
Piroliz Yakit gaz1 metan
Odun komiiri
Biyokodmiir
Yakit gazi

Fermantasyon Etanol
Biyokimyasal Prosesler ~ Anaerobik Ciiriime Sulama suyu
Kompost
Biyogaz

2.8 Piroliz Yontemleri
Piroliz yontemleri geleneksel, hizli ve flash (ani) piroliz olarak ayrilmaktadir.
2.8.1 Geleneksel piroliz

Geleneksel piroliz eskiden beri uygulanan bir yontemdir. Kullanim amaci
genellikle odun komiirii elde etmektir. Odunun yavas pirolizinde biyokiitle 500°C
civarinda 1sitilir ve buhar alikonma siiresi de 5-30 dak arasinda degisir. Yavas pirolizde
hizli pirolizde uygulandig:r gibi buharin hizli bir sekilde ortamdan uzaklastirilmasi
istenmez ve boylelikle buhar fazindaki tiim bilesenler biitiiniiyle odun kémiirti oluncaya
dek birbirleri ile reaksiyona girmeye devam ederler. Isitma hizi da hizli pirolize oranla
daha yavastir (Yaman 2004, Mohan vd 2006, Bridgwater 2006).
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2. Hizh piroliz

Onceki yillarda piroliz yavas 1sitma hizi ile kati {iriin eldesi amaci ile
kullanilmaktaydi. Daha sonra ise sivi iiriin eldesi yiiksek 1sitma hizina g¢ikilarak
gerceklestirilmeye baslandi. Yiiksek kalitede ve verimde biyoyakit elde edebilmek igin
hizli piroliz kullanimi uygundur. Akiskan yatakli reaktorlerde, yiiksek isitma hizinda,
kolay iirtin ve kontrol ile tiriin eldesi basarili bir sekilde tamamlanabilmektedir (Goyal
vd 2008).

Hizli pirolizde ham maddenin kurutulmasi, pargacik biiyiikligii, kullanilan 1sinin
kaynagi, 1s1 transferi, 1sitma hizi, sicaklik, buharin alikonma zamani ve pargacik boyutu
gibi bilesenler ve parametreler belirlenmelidir (Mohan vd 2006).

Hizli piroliz, kisa alikonma siiresi, yiiksek sicaklik ile sivi iiriin elde etmek
amaciyla tercih edilen bir yontem olmustur. Biyokiitleye belirli bir ortalama sicaklikta,
hizli bir sekilde 1sitilma islemi yapilmalidir. Piroliz buharlar1 ortamdan hizli bir sekilde
uzaklastirilip sogutulursa ikincil reaksiyonlarin olusmasi da en az olabilmektedir. Kuru
biyokiitleden agirlikga biyokiitlenin %751 kadar sivi iirtin verimi elde edilmektedir.
Kat iiriin verimi ise bundan asagida asgari diizeydedir. Uretilen gazin tasiyic1 gaz olarak
kullanimi miimkiindiir (Bridgwater vd 2002).

3. Flash (Ani) piroliz

Siire olarak sadece birkag saniye ya da daha az bir zamanda gerceklesir. Isitma
hiz1 ¢ok yiiksek ve reaksiyon siiresi ise sadece birkag saniye kadardir. Flash piroliz igin
reaktorlerinde 6zel olmasi gerekmektedir. Biitiin biyokiitleler i¢in flash piroliz hizli
1sitma gerektiren bir piroliz ¢esitidir (Goyal vd 2008). Sicaklik degerlerine bakildiginda
500°C sicaklikta, c¢ok hizli 1sitma hizlarinda ve kisa alikonma siirelerinde
gergeklesmektedir. Sivi iiriin Katran, biyoyakit ya da biyo hamyakit olarak adlandirilir
ve istenirse hidrokarbon yakitlarada doniistiiriilmektedir (Bridgwater 1994).

2.9 Pirolizden Elde Edilen Uriinler
Pirolizden elde edilen birincil iriinler, isleme tabi tutulmadan kullanilabilir ve

ayrica iyilestirme tekniklerinden sonra ikincil {iriinlere doniistiiriilerek de kullanilabilinir
(Sekil 2.11) (Bridgwater ve Cottom 1992).
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Camurlu Yakit

Yavag —-| Aktf Karbon Benzin, Dizel

Metanol ya da
Yakat Alkolii

Piroliz — Hizh

Sekil 2.11. Piroliz doniisiimiiyle elde edilen birincil ve ikincil iiriinler (Bridgwater ve
Cottom 1992).

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen ikincil sivi iiriinler hem yakit hem de
elektrik tiretme amaci ile kullanilabilirler (Bridgewater ve Bridge 1991).

1. Gaz urin

Gaz iirtin piroliz sonucu elde edilir. Doymus ve doymamis hidrokarbon gaz
karisimlarini ve ayrica Hz, CO gibi gazlar igerir. Bilesim olarak incelendiginde ise Ho,
COg, CO, CHg, H20 ve organik bilesiklerin buharlarindan olugsmaktadir. Kullanim alani
olarak giic santrallerinde, 1sitma islemlerinde, beslemenin  kurutulmasinda
kullanilmaktadir (Bridgwater ve Bridge 1991, Mattucchi vd 1987). Gaz iiriin, CO, CO>
ve CHjigermektedir. Diger bilesenler Hz, propan, propilen, biitan, biiten, etan vb.’dir
(Goyal vd 2008).

2. Kat iiriin

Agirlik¢a %30-40’1 oraninda iiriin verimi saglanmaktadir. Kati tiriin, giinler ya
da saatler bazinda siiren reaksiyonla yavas piroliz yontemi ile elde edilmektedir
(Beenockers ve Bridgwater 1989). Isil deger 22-28 MJ/kg’dir. Biyokiitleye bagli olarak
kil icerigi de %2-20 arasinda degisir. Hizli veya flash piroliz yontemleri tercih edildigi
taktirde ¢ok yiiksek 1sitma hizlarinda ¢ok diisiik kati {irtin verimi elde edilebilmektedir.
Metalurjide (bakir, bronz, c¢elik, nikel ve elektromanganez iiretiminde), kimya
endiistrisinde kullanim alanlar1 vardir (Bridgwater ve Bridge 1991).

3. Sivi iiriin - biyoyag

Elde edilen sivinin, biyoyakit, biyo-ham yakit, biyo yakit odun sivisi, odun
distilat1, pirolitik katran gibi ¢esitli isimleri vardir. Ham piroliz sivis1 koyu kahverengi
ve kompleks bir yapiya sahiptir (Sekil 2.12). Yiiksek miktarda su igeren bir sividir.
Dezavantajlar1 ise asili kati, alkali metaller, disiik pH, yiiksek viskozite, su igerigi,
yiiksek sicaklikta bozunma gibi o6zelliklerinden ileri gelmektedir. Petrolden tiireyen
yakitlar ile odun
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pirolizinden elde edilen biyoyag kiyaslandiginda elementel bilesim olarak arada
farkliliklar bulunmaktadir (Zhang vd 2006).

Sekil 2.12. Piroliz s1visinin genel goriiniimii

Biyoyagin i¢inde organik ve inorganik kisimlar vardir ve organik kisimlar asagida
verilmistir.

= Asitler: Formik, asetik, propanoik, hekzanoik, benzoik vb.

= Esterler: Metil format, metil propionat, butyrolactone, metil biitirat vb.

= Alkoller: Metanol, etanol, 2-propen-1-ol, izobiitanol vb.

= Ketonlar: Aseton, 2-biitanon, 2 pentanon, 2-siklopentanon, 2,3 pentendion, 2-
hekzanon, siklo-hekzanon vb.

= Aldehitler: Formaldehit, asetaldehit, 2-biitenal, pentanal, etandial vb.

= Fenoller: Fenol

= Alkenler: 2-metil propen, dimetilsiklopenten vb.

= Aromatikler; benzen, toluen, ksilen, naftelen, fenantren vb.

= Azotlu bilesikleri: Amonyak, metilamin, piridin, metilpridin vb.

= Furanlar: Furan, 2-metilfuran, furfural vb.

= Gayakoller: 2 metoksi fenol, 4-metil gayakol, etil gayakol vb.

= Sekerler: Levogliikosan, gliikkoz, fruktoz vb.

1n0rganik kisim da Ca, Si, K, Fe, Al, Na, S, P, Mg, Ni, Cr, Zn, Li, Ti, Mn, Ln, Ba, V,
Cl vb. bulunur (Goyal vd 2008).

Sivi iirlin, oksitlenmis hidrokarbonlarin karmasik bir karigimindan meydana
gelmistir.  Yakit i¢in uygun, petrol rafineri besleme hammaddesine karistirilabilir
Ozellige sahip veya katalizér kullanilarak iyilestirilip rafine yakit tiretimi igin ya da
kimyasal besleme hammaddesi olarakta kullanimi miimkiindiir. Biyoyagin tercih edilme
sebepleri siralanirsa bunlar; kalorifik degerinin yiiksek olmasi, tasima ve depolama
acisindan kolayligi, azot ve kiikiirt igeriginin disiikligii ve kimyasallara doniistiiriilme
olanagidir (Park vd 2009). Biyoyakitin kullanim alanlar1 siralanmustir.

= Motor yakiti; piroliz sivisinin uygun karisimini dizel motor yakit1 olarak kullanmak

miimkiindiir. Piroliz yontemi uygulanarak lagim atigindan biyoyakit elde edilmis ve
dizel yakitli motorlarda kullanimi uygun olmustur.
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= Enerji tiretimi igin tercih edilebilmektedir.

» Regine ve kimyasallarin tiretimi; koruyucu madde olarak kullanimi vardir. Ahsap
koruyucular buna o6rnek olarak verilebilir. Bunun yanisira yapistiricilarda da
kullanilabilmektedir. Levoglukosan gibi anhidro-seker iretimi igin de olanak
saglar.

Biyoyakitlar depolanabilir ve tasinabilirdir bu sebeple tiretim yerlerine gereksinimi
bulunmamaktadir (Goyal ve ark. 2008).

%35-40 oraninda oksijen igerigi mevcuttur. 300°den fazla kimyasal igerir ve bu
proses parametreleri ve biyokiitle ¢esidine baglidir. Oksijen igeriginden dolay1
hidrokarbon yakitlar ve biyoyag arasindaki farklar incelenip ele alimmistir. Oksijen
iceriginin fazla olmasi enerji yogunlunun diisiik olmasima neden olur. Asidik bilesiklerin
fazla olmasi biyoyakitin kararsiz olmasina etkendir. Biyoyagin karigik yapisindan dolay1
kaynama noktalar1 genis bir aralikta degisim gostermektedir. Saflagtirma islemi
sirasinda yavas 1sitmadan dolay1 bazi reaktif bilesenlerin polimerizasyonuna neden
olmaktadir. Biyoyag 100°C civarinda kaynamaya baslar, 250-280 °C’de sona erer.
Geride ise %35-50’lik kat1 atiklar kalir. (Oasmaa, 1999, Scholze 2001). Biyoyag, asetik
ve formik asitler, diigik pH (2-3) araliklarina sahip karboksilik asitleri de ihtiva
etmektedir. Asitlik 6zelliginden 6tiirii biyoyag asinidiricidir, keskindir ve serttir. Ulasim
amaci ile kullanimindan 6nce iyilestirilmesi gerekmektedir (Sipilae vd 1998).

Bitkilerden elde edilen biyoyag, saman, odun ve tarimsal atiklarla kargilastirildiginda
daha yiiksek 1s1l degerlere sahiptir (Beis vd 2002). Biyoyaga belirli miktarlarda su
ilavesi yapilabilir fakat faz ayrimi olmamast i¢in siviya eklenen suyun belirli bir limitte
olmas1 gerekir. Biyoyag metanol, aseton vb gibi polar ¢oziiciiler ile karistirilabilir
(Sadaka 2009). Biyoyagmn %25’i sudan olusmaktadir. Bu su biyoyagdan kolayca
ayrilamamaktadir (Bridgwater 2006).

2.10 Piroliz Uriin Verimini Etkileyen Parametreler

Piroliz sicakligi, 1sitma hizi, siiriikleyici gaz akis hizi, basing, pargacik boyutu,
piroliz ortami, katalizor, reaktoriin geometrisi ve reaksiyon siiresi iriin verimlerini
etkileyen parametreler olarak sayilabilir. Bunun disinda biyokiitle organik ve inorganik
yapisi, nem igerigi, gozenekliligi, kiil miktari, ugucu bilesen miktari, 1s1l degeri, sabit
karbon/ugucu madde orani, seliiloz/lignin oranida triin verimlerini etkilemektedir
(McKendry 2002, Klas 1998).

2.10.1 Piroliz sicakliginin etkisi
Piroliz sicaklig: iirtin bilesim, dagilimini etkileyen ¢ok 6nemli bir parametredir.

Piroliz sicakliginin artmasiyla sivi ve gaz iriin miktarlar1 artig gosterir ve kati iiriin
miktar1 azalir (Probstein ve Hicks 1982).
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2. Isitma hizinin etkisi

Isitma hiz1 piroliz sisteminde biyokiitlenin sicakliginin arttirilma hizi olarak
tanimlanabilir. Isitma hizinin fazla olmas: elde edilen sivi {iriin miktar1 da ayni oranda
etkiler ve arttirir (Uzun vd 2006).

Yiiksek 1sitma hizi, kisa ve orta alikonma siiresi ve yiiksek sicaklik kosulunun
saglanmasi ile maksimum gaz tiriin verimi elde edilir. Yiiksek sicakligin aksine diisiik
sicaklik kullanim1 durumunda ise sivi iiriin igin maksimum verim saglanir (Bridgwater
vd 2002).

3. Alikonma zamaninin etkisi

Piroliz sistemi igerisinde olugsan ugucularin alikonma siiresinin yiikselmesi ile,
gaz iriin verimi artmaktadir. Bu artisin sebebi birincil piroliz trtinlerinin pargalanma
reaksiyonlar1 ile ilgilidir. Uzun alikonma siirelerinde ugucularin pargalanma
reaksiyonlar1 daha etkili olabilmektedir (Chen vd 2003).

4. Siiriikleyici gaz akis hizimin etkisi

Piroliz i¢in 6nemli olan bir diger etken siirtikleyici gaz akis hizidir. Siirtikleyici
gaz akis hizinin yiiksek olmasi ile piroliz buharlari ortamdan hizli ayrilir ve ikincil
reaksiyonlar gerceklesmeden ortamdan ¢ikar. Bunun sonucunda sivi iiriin verimi yiiksek
olur. Siirtikleyici gaz akis hizinin asirt yiikksek olmasi buharlarin hizli bir sekilde
sogutma sistemine girmesine ve bu buharlarin ortamda tutulma zorlugundan dolayi
yogusmasinin zorlagsmasi durumu meydana gelir. Piroliz islemlerinde genellikle
stiriikleyici gaz olarak azot gazi kullanilir (Piitiin vd 2005).

5. Basincin etkisi

Basing ugucu verimini etkileyen bir parametredir. Yiiksek basing sivi verimini
distirtir, disik basing ise arttirir. Yiiksek basing ile kraking reaksiyonlari artar ve
sonucunda ugucu hidrokarbon gazlar1 da artis gosterir. Diisiik basing ile de katran ve
hafif yaglarin verimleri daha fazladir (Bridgwater 1996). Basincin etkisi, piroliz
sicakligr yaklagik olarak 350°C’nin iizerindeki sicaklik degerlerinde goriilebilmektedir
(Sadaka 2009).

6. Katalizor etkisi

Katalizor kullanilmasiyla sivi {iriin  verimi artmaktadir. Deneysel olarak
gerceklestirilen ¢alismalarda kullanilan alkali katalizérler C-C baglarini zayiflatir ve
kararli kimyasal yapilarin olusumunda engelleyicidir. Polimerik zincirlerin molekiiller
arasi etkilesimlerinin zayiflamasina alkali katalizorler neden olmaktadir (Rustamov vd
1998).

Hizli pirolizden elde edilen iiriinleri yararh ikincil tiriinlere doniistiirmek amaci
ile de katalizor kullanimi miimkiindiir. Dogal katalizorler kullanilarak yiiksek verimde
kimyasal iiriinler elde edilmistir. Dogal katalizorlerin kullanilmasiyla elde edilen yiiksek
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verimin yanisira ortamdan uzaklastirilmasi tiriin verimini ve bilesimi olumsuz olarak
etkilemistir. Bu katalizorler yerine zeolit adi verilen katalizorlerin varliginda piroliz
buharlarinin katalitik olarak pargalanmasiyla, benzin ve dizel yakit kaynama araliginda
aromatik ve diger hidrokarbon iiriinleri elde edilebilmistir (Bridgwater 1996).

7. Piroliz ortaminin etkisi

Biyokiitlenin pirolizi normal, siiriikleyici gaz, subuhari ve hidrojen (hidropiroliz)
ortamlarinda yapilabilir. Siiriikleyici gaz olarak ise Nz, He, Ar gibi gazlar
kullanilmaktadir. Sivi driin verimi normal piroliz ortamina gore siiriikleyici gaz
ortaminda daha ¢ok artmaktadir. Siiriikleyici gaz olusan birincil piroliz buharlarini hizla
ortamdan uzaklastirip, ikincil tepkimelerin olusmasini 6nler (Sunol ve Sunol 1994).

8. Parc¢acik boyutunun etkisi

Piroliz islemlerinde genellikle pargacik boyutunun 2 mm’nin altinda olmasi
verimi arttiran bir etkendir. Parcacik boyutu diisiik oldugu zaman reaktorle arasinda
gergeklesen 1s1 transferi daha etkin olabilmektedir. Pargacik boyutu ile ilgili literatiirde
birgok ¢alisma mevcuttur (Uzun vd 2006). Pargacik boyutu piroliz verimini etkileyen
bir parametre olmakla beraber bu isitma hiziyla da ilgilidir. Biiylik pargalarin isinmasi
cok yavastir ve bu sebeple de ortalama parcacik biiyikligi sicakliklari disiik
olmaktadir. Buna bagl olarakta ugucu verimlerinin daha diisiik olmas1 s6z konusudur,
Parcacik boyutlarin yeterli seviyede kiigiik olmasi ile 6rnegin 1sinmasi da miimkiin
olabilecektir (Probstein ve Hicks 1982).

11. Biyokiitle Pirolizi ile Tlgili Problemler

Biyoyagin degiskenligi, faz ayrimi ve konteynirlarin korozyonu biyokiitle
pirolizinde karsilasilan problemlerdendir (Sadaka 2009).

1. Biyoyag degiskenligi

Biyoyag kararli bir yapida degildir. Piroliz sivis1 ve depolama ortami arasinda
degisik reaksiyonlar olusabilmektedir. Bu da sivinin molekiil agirhig: ile viskozitesini
etkilemektedir.

2. Faz ayirimi

Biyoyag degisken miktarlarda su igerir. Biyoyaga esit miktarda su ilavesi ile,
yiikksek molekiiler agirlikli, biiylik aromatik bilesenler ¢okeltilebilir. Hammaddenin
hemiseliiloz igeriginden tiiretilmis organik asitlerin bulunmasindan dolayi piroliz sivilari
oldukga asindirici olabilmektedirler.
3. Konteynerlerin korozyonu

Biyoyag igerisinde asit, onemli miktarda su ve metal iyonlar1 bulunmaktadir.

Piroliz reaktorii metalden yapilmis ise, 6nemli miktarda metal biyoyag igerisinde
bulunabilir (Sadaka 2009).
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12. Katalitik Piroliz

Biyokiitle siv1 yakit iiretmek icin tiikkenmeyen bir potansiyeldir. Fermantasyon,
piroliz, sivilastirma, gazlastirma gibi gergeklestirilen tiim yOntemlerin amaci sivi
icerisindeki yliksek oksijeni uzaklastirmak ve hidrojenle zenginlestirerek sivi {iriin
verimini arttirmaktir (Haag vd 1980).

Oksijen orani yiiksek olan pirolitik sivilarin benzin ya da dizel yakit olarak
kullanim1 igin iyilestirme isleminin yapilmasi gereklidir. Iyilestirme icin iki yontem
mevcuttur. Birincisi hidrojenleme ile muamele digeri ise zeolit teknolojisi ile siv1 yakit
tiretimidir (Bridgwater ve Bridge 1991).

1. Hidrojenle zenginlestirme

Oksijen miktarinin uzaklagtirilmasi ve yapidaki oksijenin su olarak ortamdan
kismen de olsa uzaklagtirilmasi i¢in hidrojenle zenginlestirme yapilmaktadir (Soltes

1998).

2. Zeolit katalizorii ile pargalama

Zeolit katalizorii kullanimi iyilestirme i¢in uygundur. Cok biiyiikk miktarlarda
oksijen igeren bilesikler Zeolite Socony Mobil-5 (HZSM-5) kullanilarak, sivi
hidrokarbonlara doniistiiriilebilmektedir.

13. Kaynak Taramalari

Thangalazhy-Gopakumar vd (2010) ¢am talasinin hizli prolizi ile yiiksek
verimde sivi iriin elde etmislerdir. Piroliz sicakliginin, alikonma zamaninin, hammadde
cesidinin ve nem igerigi gibi proses parametreleri ile iiretilen biyoyakitin kalitesine ve
verimine olan etkisini arastirmislardir. Sonug olarak elde edilen biyoyakitin bilesiminde
32 farkli kimyasalin bulundugu tespit edilmistir. Fenol ve fenol tiirevlerinin derisimleri
piroliz sicaklik artigiyla yiikselmis, sicaklik artigiyla pH degeri diismiis, diger asitlerin
derisimi sabit kalmig veya sicaklik artmasiyla yiikselmistir.

Karagoz vd (2005) ¢am talasi, piring kabugu, lignin ve seliilozun sivilastirilmasi
ile elde edilen biyoyakit bilesimlerinin analizini gergeklestirmislerdir. Elde edilen sivi
trtinlerin  GC-MS analizi ile Kkarakterizasyonu yapilmistir. En yiiksek doniisiim
seliilozun pirolizinde elde edilmistir (%70). Biyokiitle bilesenlerinin doniisiim sirast;
seliiloz > ¢am talag1 > piring kabugu > lignin’dir. Toplam biyoyakit verimi ise; ¢am
talast (%8,6) > piring kabugu (%8,3) > lignin (%3,9) > seliloz (%3,2) olarak
bulunmustur.

Zheng vd (2006) piring kabugu ve talasin 1sil siiregler ile sivi yakitlara
doniistliriilmesi  islemini 420-540°C, akiskan yatak reaktorii, tasiyict azot gazi
sartlarinda biyoyag elde etmislerdir. Piring kabugu i¢in 460°C’de %56, talas igin
490°C’de %61, piring kabugu ve talas karigimlari igin ise 475°C’de %60 verim elde
edilmistir. Elde edilen sivi dirlinlerin GC-MS analizleri yapilmis ve sonuca gore sivi
yakitin su, asitler ve heterosiklik madde ve karmasik organik bilesikler igerdigi
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saptanmustir. Biyoyagin, iyilestirme yapilmadan direkt yakit olarak firinlarda ve
isiticilarda ve rafine edildikten sonra ise tasitlarda kullanilabilecegini kanitlamislardir.

Kanmaz (2011) tarafindan yapilan g¢alismada ¢am talasimin hizli pirolizine,
cesitli piroliz parametrelerinin (reaksiyon siiresi, piroliz sicakligi, 1sitma hizi,
stiriikleyici gaz akis hiz1 ve parcacik boyutu) etkisi aragtirilmistir. Maksimum sivi {iriin
verimi, 5 dak reaksiyon siiresinde, 500°C piroliz sicakliginda, 300 °C/dak 1sitma
hizinda, 400 cm?®/dak azot akis hizinda ve 0,85 > Dp > 0,6 mm pargacik boyutu
araliginda oldugu gozlemlenmistir. Bu kosullarda elde edilen maksimum sivi tiriin
verimi %42,09 olarak bulunmustur. Caligmanin bir diger béliimiinde ise, elde edilen sivi
triintin kalitesini arttirmak igin ¢am talagmin Katalitik pirolizi gergeklestirilmis; ve
katalizor cinsinin ve sicakliginin {riin verimlerine ve bilesimlerine olan etkisi
arastirllmistir. Cesitli spektroskopik ve kromatografik yontemler kullanilarak, elde
edilen piroliz siv1 iiriinlerinin karakterizasyonu yapilmaistir.

Heo vd (2010) mobilya atik talaglarindan akiskan yatak reaktérde hizli piroliz
yontemi ile biyoyag elde etmislerdir. Sonuglara gore biyoyakit tiretiminde, optimum
sicaklik 450°C ve optimum pargacik boyutu 0,7 mm olarak bulunmustur. Asirt kiigiik ve
biiyiik parcacik boyutlarmin biyoyakit tiriinlerini negatif yonde etkiledigi, yiiksek akis
hizi ve yiksek besleme hizinin biyoyakit iiretiminde verimi arttirdigi da tespit
edilmistir.

Aho vd (2008) ¢am talasinin 450°C’de, akiskan yatak reaktoriinde katalitik
pirolizini gergeklestirmislerdir. Reaktor igerisinde katalizor olarak farkli yapilardaki
asidik zeolitler kullanilmistir. Katalizorstiz piroliz deneylerinde referans madde olarak
kuvars kumu kullanilmis, Kkatalitik piroliz deneylerinde ise proton formundaki f, v,
ZSM-5 ve Mordenit katalizorleri kullanilmistir. Yapilan ¢alisma sonucu elde edilen
biyoyakitin kimyasal bilesiminde degisimler goriilmiis ve bu degisimlerin asidik zeolit
katalizorlerinin yapilarina bagli oldugu goriilmiistiir. Biyoyakit igerisinde en fazla
bulunan bilesiklerin ketonlar ve fenoller oldugu tespit edilmis ve ZSM-5 katalizoriine
bakildiginda diger katalizorlere oranla ketonlarin olusumu daha yiiksek, asitlerin ve
alkollerin olusumunun ise daha diisiik oldugu saptanmustir.

Tsai vd (2007) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise laboratuvar 6lgekli bir
hizli piroliz sistemi kullanilmistir. Bu ¢alismada tarimsal bir atik olan piring
kabuklarinin pirolizi gerceklestirilmistir. Uriin verimleri ve kimyasal bilesimleri iizerine
piroliz sicakligi, alikonma zamani, siiriikleyici gaz akis hizi, yogusturma sicakligi ve
pargacik boyutu gibi parametrelerin etkileri arastirilmistir. En uygun piroliz sartlarinda
elde edilen sivi irin veriminin %40 oldugu belirlenmistir. Elde edilen siv1 iiriinlerin
yapisin1 - anlayabilmek i¢in elementel, kalorifik, kromotografik ve spektroskopik
yontemler gerceklestirilmistir.

Rutrowski (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, ¢am agaci talaginin polistiren ve
polipropilen ile birlikte pirolizi yapilmis ve elde edilen biyoyakitin kimyasal yapisi
tizerine ZnCl; etkisi incelenmistir. Piroliz islemi 450°C sicaklikta ve 5 °C/dak 1sitma
hizinda gergeklesmistir. Piroliz sonucu elde edilen sivi iiriinlerin verimi, agirlik¢a %37-
91 arasinda tespit edilmistir. Biyoyakitin yapisinin ve kalitesinin, karigimin bilesimine
ZnCl> eklenmesi ile ilgili oldugu bulunmustur. Elde edilen biyoyakitin, FT-IR  ve GC-
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MS ile analizleri yapilmigtir. Stvi veriminin karisim igindeki polistiren oraninin da
artmasiyla yiikseldigi gozlemlenmistir. Odun/polistiren karisimindan elde edilen
biyoyakitin yiiksek karbon igerigi ve diisiik oksijen igerigine, odun/propilen karisiminin
pirolizinden elde edilen biyoyakitin ise zengin hidrojen igerigine sahip oldugu tespit
edilmistir. Odun-sentetik polimer karisimlarma ZnCl; ilavesi ile biyoyakitin karbon
iceriginin yiikseldigi gorilmiistiir.

French ve Czernik (2010) c¢alismalarinda piroliz buharlarinin katalitik olarak
iyilestirilmesini, oksijenin uzaklastirilmasini ve hidrokarbon doniisiimiiniin arttirilmasi
tizerine c¢alismuslardir.  Seliiloz, lignin  ve odunu biyokiitle kaynaklar1 olarak
secmislerdir. Katalizor kullanarak 400-600°C arasindaki sicakliklarda ve agirlikga 5-10
katalizor/biyokiitle oranlarinda piroliz deneyleri gergeklestirmislerdir. En yiiksek
hidrokarbon verimi, nikel, kobalt, demir ve galyum bagli ZSM-5 Kkatalizoriiniin
kullanimi ile oldugu goriilmiistiir.

Ayan (2011) tarafindan yapilan c¢alismada {iziim kiispesi biyokiitle olarak
secilmis ve enerji kullanimi agisindan arastirilma amaciyla sabit yatak reaktoriinde
pirolizi islemi yapilarak kati ve sivi iriinlerin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Isitma hiz1 (10, 30, 50 °C/dak), piroliz sicakligi (350, 400, 450, 500, 550, 600°C),
pargacik boyutu ve siiriikleyici gaz akis hizi (50, 100, 150, 200 cm?/dak) gibi piroliz
parametrelerinin piroliz tiriin verimlerine etkileri arastirilmistir.

Garcia vd (2001) tarafindan gergeklestirilen biyokiitlenin katalitik pirolizi 650 ve
700°C sicaklikta gerceklesmistir. Reaktor yatagina Ni ve Al katalizorleri ilave edilmis
ve hizli piroliz islemi gergeklestirilmistir. Katalizoriin kalsinasyon ve aktivasyon sartlari
analiz edilmis ve kalsinasyon sicakliginin katalizoriin performansini 6nemli Slgiide
etkiledigini tespit etmislerdir.

Onay ve Kogkar (2003) tarafindan gergeklestirilen bir calismada biyokiitle
ornegi olarak kolza tohumlar1 segilmistir. Piroliz trin verimleri ve bu {irlinlerin
kimyasal bilesimleri tizerine piroliz sicakliginin, 1sitma hizinin, partiikiil boyutunun ve
stiriikleyici gaz akis hizlarmin etkilerini arastirmiglardir. Piroliz sicakligi 550-600°C
pargacik boyutu 0,6-1,25 ve siiriikleyici gaz olarak N2 gazinin akis hizi 100 cmé3/dak
olarak belirlenip en yiiksek sivi veriminin %73 oldugu saptanmistir. Piroliz sivisi igin
kromotografik ve spektroskopik calismalarda kolza tohumlarimin yenilenebilir yakit
olarak ve kimyasal madde tiretimi igin hammadde olarak kullanilabilir olacagini tespit
etmislerdir.
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3. MATERYALVE METOT
1. Biyokiitleye Uygulanan islemler

1. Biyokiitlenin toplanmasi

Akdeniz Universitesi Kampiis alanindaki bitki, agac ve bir miktar sera atiklari
(7,5 g) ve duniversite merkezi yemekhanesinden organik yemek atiklari (7,5 0)
toplanarak biyokiitle 6rnegi olarak segildi (Sekil3.1). Iki 6rnek esit olarak karistirilmistir

(159).

Sekil 3.1. Toplanan yemek ve bahge atiklari
3.1.2. Biyokiitlenin kurutulmasi ve saklanmasi

Biyokiitlenin Su igerigin azaltilmas1 i¢in kurutma islemi uygulanir. Biyokiitlenin
su igeriginin fazla olmasi biyokiitlenin depo sirasinda ¢iirlimesine neden olur. Bu
sebeple toplanan yemek atiklart mikser yardimiyla kiigiiltiiliip kurumaya birakilmistir.
Bitki atiklarindan nemli olan kisim ayrilmis ve 2 hafta kurumaya birakilmistir. Karigik
yemek atiklart aliiminyum kaplara yerlestirilmis etiivde 105°C sicaklikta 24 saat
kurutulmustur. Tiim islemlerden sonra biyokiitle 0,5-1,0, 1,0-1,5 ve 1,5-2,0 mm partikiil
biiyiikliikleri i¢in degirmende ogiitiilmiis ve farkli elek caplari ile elenerek istenilen
boyutlar elde edilmistir. Elde edilen biyokiitle 6rnekleri 1 L’lik cam konserve siselerinde
havasiz ortamda saklanmastir.

3.2 Katalizor

Oksijenin uzaklastirilmasi, viskozitenin azaltilmasi, stabilitenin saglanmasi ve
biyoyag kalitesini verimli hale getirmek i¢in katalizér kullanilmaktadir. Bir katalizoriin
yiizey alani1 ne kadar fazla ise buhar bu katalizérden gegerken tar’in tutunma kapasitesi
artar ve sonucunda o kadar saf ve armmmis bir biyoyag ortaya ¢ikar. Bircok c¢alismada
destek ve aktif maddeler karistirilarak katalizorler elde edilmektedir. Aktif maddelerle
safa yakin bir siv1 elde edilmektedir. Bu ¢alismada dolomit katalizorii kullanilmistir.

Kull d nemini alm kalsine klestiril farklt partikal
b(;lyu%?é?fn(?arllkl Orﬁg?al1zorler kroze er(e l(oyLPIal‘lgll(e GOO%erfe ZGSalar% rél(l) C (iler 1 1S Eellt, e

120°C’de 1 saat ve 550°C’de 2 saat firinda isitilirken vakumlama islemine tabi
tutulmustur.
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Sekil 3.2. Kalsine edilmis farkli boyutlardaki dolomit katalizorii
3. Azot Gaz1 Akis Hizi

Piroliz sirasinda olusan ugucu bilesenler, siiriikleyici gaz akisi ile sistemi daha
kolay terk edebilmektedir. Siiriikleyici gaz akis hizinin yiiksek olmasi buharin ortamdan
daha hizli bir sekilde siipiiriilmesini saglayarak ikincil reaksiyonlarin gergeklesmesine
izin vermez ve bu sayede sivi {irtin verimi yiiksek olur. Deneylere gore gaz akisi belli bir
miktardan yiiksek oldugu taktirde olusan buharlar hizli bir sekilde sogutma sistemine
gonderilir ve sogutma sisteminde sivinin yogusmasi zor olmaktadir. Bu ¢aligmada azot
gaz1 akis hizlar1 500, 1000 ve 1500 mL/dak olarak belirlenmistir.

4. Deneysel Calismalar

Piroliz deneyleri Sekil 3.3’te verilen piroliz sistemi ile gergeklestirilmistir.
Belirlenen 15 g biyokiitle 6rnegi biyokiitle yatagina yerlestirilmis ve sicaklik istenen
diizeye getirildikten sonra, biyokiitle yatagindaki biyokiitle 6rnegi bulundugu yerden
serbest diismeye birakilmistir. Isiya maruz kalan biyokiitleden meydana gelen
yogunlastirilabilir  buhar, katalizér yatagimi  gectikten sonra alt kisimdaki
yogunlastiricida biyoyag olarak yogunlastirilmakta, yogunlagsmayan gazlar ise gaz
torbasinda toplanmaistir.
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Cizelge 3.1. Hizli piroliz deneylerinin deneme plani

Deneme  Azot  Biyokiitle/Katalizor Katalizor Analiz

No Gan (9/9) Partikiilii
(mL/dak) (mm)

1 500 1/4 05-1 GC-MS
2 1/4 1-15 GC-MS
3 1/4 15-2 GC-MS
4 1/3 0,5-1 GC-MS
5 1/3 1-15 GC-MS
6 1/3 15-2 GC-MS
7 1/2 05-1 GC-MS
8 1/2 1-15 GC-MS
9 1/2 15-2 GC-MS
10 1000 1/4 0,5-1 GC-MS
11 1/4 1-15 GC-MS
12 1/4 15-2 GC-MS
13 1/3 05-1 GC-MS
14 1/3 1-15 GC-MS
15 1/3 15-2 GC-MS
16 1/2 0,5-1 GC-MS
17 1/2 1-15 GC-MS
18 1/2 15-2 GC-MS
19 1500 1/4 05-1 GC-MS
20 1/4 1-15 GC-MS
21 1/4 15-2 GC-MS
22 1/3 05-1 GC-MS
23 1/3 1-15 GC-MS
24 1/3 15-2 GC-MS
25 1/2 0,5-1 GC-MS
26 1/2 1-15 GC-MS
27 1/2 15-2 GC-MS
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Sekil 3.3. Hizl piroliz deney diizeneginin goriiniisii

Bu calismada, Kkatalitik hizli piroliz denemelerinde, piroliz sicakligi 500°C’de,
biyokiitle miktar1 15 g sabit tutulmus ve piroliz siiresi 5 dak olarak ayarlanmistir. Biitiin
deneylerde katalizor ¢esidi olarak dolomit 0,5-1, 1-1,5, 1,5-2 mm olarak 3 farkli
katalizor partikiilii ve biyokiitle:katalizor oran1 1/4, 1/3 ve 1/2 olarak biyoyagin verim
ve kalitesine etkisi aragtirilmistir (Cizelge 3.1). Sabit degerler her denemede aymni
tutulurken degisken olan katalizor partikiilii ve biyokiitle:katalizér oran1 degistirilerek
biyoyag verimi arastirillmistir. Azot akis hizi 500, 1000 ve 1500 mL/dak olarak
ayarlanmistir. 5 dak’lik deney siirecinden sonra azot gazi akisi durdurulup reaktor
cikarilmig ve alt kisimda bulunan yogunlastirici bolgesinden alinan biyoyag miktari
hassas terazide belirlenmistir. Reaktor igerisindeki biyoyag miktart reaktoriin deney
isleminden 6nce ve sonraki farki alinarak belirlenmistir. Denemeler sonucu elde edilen
biochar’a iligkin yilizdeler ve biyoyag ile ilgili kiitle denkligi ve yiizde degerleri
hesaplanmistir. (Bkz. Cizelge 4.1). Biyoyag Orneklerinin miktarlari, yogunlastirici
igerisinde toplanan biyoyagin hassas terazide tartilmasi ile belirlenmistir. Hizli piroliz
deneylerinin yiiriitiildiigii reaktorin hacmi ve Kkiitlesinin biiyiikk olmasindan dolay1
deneyler sonucunda olusan gaz karisimlarinin miktarlar1 belirlenememistir. GC-MS
analizi ile, biyoyagin temel bilesenleri olan asitler, alkoller, sekerler, aldehidler,
ketonlar, vb. ile bunlarin alt bilesikleri (cihazin kiitiiphanesinde tanimli olan kadari ile)
belirlenmistir (Sekil 3.4).

3.5. Analiz

GC-MS, GC (Gaz Kromatografi) ve MS (Kiitle Spektrometresi) tinitelerinin
beraber calistigi yap1 analizi ve miktar tayininde kullanilan bir cihazdir. Bu cihaz
maddelerin teshisi, tayini ve yapi analizi i¢in yaygin olarak; ayrica detayli gida
analizleri, yag analizleri, petrol analizleri ve ila¢ sektoriiniin kalitatif ve kantitatif
analizlerinde kullanilmaktadir (Sekil 3.5).
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Kiitle denkligi ile hassas terazide biochar ve biyoyagin miktarlar1 belirlenmis,
biyoyagm da verimi hesaplanmistir. Daha sonra GC-MS analizi ile, biyoyagin temel
bilesenleri olan asitler, alkoller, sekerler, aldehidler, ketonlar, vb. ile bunlarin alt
bilesikleri tespit edilmistir.

Sekil 3.4. GC-MS cihazinin goriiniisii
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu ¢alismada farkli partikiil biiyiikliigiine (1-1,5 mm) sahip olan park-bahge ve
mutfak atiklarindan 7,5’er g karistirilarak 15 g biyokiitle 6rnegi  kullanilmustir.
Toplamda 27 adet deney yapilmustir ve herbir deneyin parametreleri birbirinden farkli
olarak secilmis ve karsilastirilmali olarak incelenmistir. ik 9 deney 500 mL/dak azot
akis hizinda, farkli katalizor partikiil boyutlar1 ve biyokiitle/katalizér cinsinden,
biyokiitle miktarina oranla farkli katalizor miktarlar1 kullanilmigtir. Tim deneylerde
katalizor miktar1 3,75, 5 ve 7,5 g dolomit kullanilmis, piroliz sicakligi 500°C degerinde
sabit tutulmustur. Piroliz siiresi, 5 dak’lik deney siirecinin ardindan yogunlastirici
cikarilip reaktoriin alt kismi sokiilerek biochar alinmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. Piroliz isleminden sonra biyoyag ve biochar gérinimii

Cizelge 4.1. Katalitik hizli piroliz deneylerinde kullanilan parametreler ve elde edilen
tirtin verimleri

Reaktor Yogunlastirict Bio- Biyo- Bio- Biyo
Deneme (9) (9) char ~ yag  char  -yag
No @ @ (% (*)
Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon
oncesi sonrast oncesi sonrast
1 167,15 172,60 51,09 56,95 545 586 36,33 39,06
2 207,39 212,87 50,26 55,99 548 573 36,53 38,2
3 196,23 201,53 51,25 56,95 53 57 3533 38
4 207,68 213,07 51,09 57,02 539 593 3593 39,53
5} 169,55 174,66 50,27 56,47 511 6,2 34,06 41,33
6 187,27 192,43 51,08 57,02 516 594 344 396
7 202,99 208,30 50,35 56,25 531 5,9 354 39,33
8 213,48 218,40 50,23 56,58 492 6,35 32,8 4233
9 174,70 179,39 51,10 57,34 469 6,24 31,26 41,6
10 201,95 207,40 50,24 55,44 5,45 52 36,33 34,66
11 206,85 211,88 51,08 56,88 5,03 58 33,53 38,66
12 167,91 172,82 50,25 56,04 491 5,79 32,73 38,6
13 188,64 193,86 51,09 56,71 522 562 348 37,46
14 186,92 191,82 51,11 56,97 4,9 586 32,66 39,06

(Devami Arkada)
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Cizelge 4.1’in Devami

15 171,58 176,68 50,25 56,11 51 586 34 39,06

16 202,30 207,51 51,05 56,92 521 587 34,73 39,13

17 210,81 215,77 50,26 56,18 496 592 33,06 39,46

18 190,43 195,14 50,36 55,99 4,71 563 31,4 37,553

19 189,27 194,16 50,25 56,02 489 577 326 38,46

20 198,82 203,58 51,10 57,08 4,76 598 31,73 39,86

21 207,00 211,56 50,31 56,08 456 577 304 38,46

22 170,44 175,11 51,35 56,88 4,67 553 31,13 36,86

23 199,00 203,95 51,11 56,67 4,95 5,56 33 37,06

24 189,35 194,26 50,26 56,29 491 6,03 32,73 40,2

25 171,99 194,35 51,09 57,00 465 591 31 39,4

26 213,39 218,03 50,25 56,25 4,64 6 30,93 40

27 206,53 211,32 51,11 56,66 4,79 555 3193 37

Katalizor partikiil boyutu sabit tutularak 500, 1000 ve 1500 mL/dak azot gazi
akis hizlarinda katalizor miktarinin (biyokiitle:katalizor cinsinden 1/4 : 3,75, 1/3 : 5 ve
1/2 : 7,5 g) biyoyag verimine etkisi:

Cizelge 4.2. 500 mL/dak’lik azot gazi akis hizinda, 0,5-1 mm katalizor partikiil
boyutunda, katalizér miktarinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
1 500 3,75 0,5-1 39,06
4 5 0,5-1 39,53
7 7,5 0,5-1 39.,33

Katalizor partikiil miktarinin 3,75 g’dan 5 g’a artmasi ile 1.asamada biyoyag verimi
%0,47 artmis, 5 g’dan 7,5 g’a artmasiyla ise %0,2 azalma gozlenmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.3. 500 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinda, 1-1,5 mm katalizor partikiil
boyutunda, katalizor miktarinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
2 500 3,75 1-15 38,2
5 5 1-15 41,333
8 7,5 1-15 42,33
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Katalizor partikiil miktarinin 3,75 g’dan 5 g’a artmasiyla 1.asamada biyoyag verimi
%3,13 artmis, 5 g’dan 7,5 g’a artmasiyla ise %1 azalma gozlenmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.4. 500 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinda, 1,5-2 mm katalizor partikiil
boyutunda, katalizér miktarinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
3 500 3,75 1,5-2 38
6 5 1,5-2 39,6
9 7,5 1,5-2 41,6

Katalizor partikiil miktarmin 3,75 gramdan 5 grama artmasiyla 1.asamada biyoyag

verimi %1,6 artmis, 5 gramdan 7,5 grama artmasiyla ise %2 artig gézlenmistir (Cizelge
4.4).

Cizelge 4.5. 1000 mL/dak’lik azot gazi akis hizinda, 0,5-1 mm katalizor partikiil
boyutunda, katalizér miktarinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak 9) (mm) (%)
10 1000 3,75 0,5-1 34,66
13 5 0,5-1 37,46
16 7,5 0,5-1 39,13

Katalizor partikiil miktarinin 3,75 gramdan 5 grama artmasiyla 1.asamada biyoyag
verimi %2,8 artmis, 5 gramdan 7,5 grama artmasiyla ise %1,67 artis gozlenmistir
(Cizelge 4.5).

Cizelge 4.6. 1000 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinda, 1-1,5 mm katalizor partikiil
boyutunda, katalizér miktarinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
11 1000 3,75 1-1,5 38,66
14 5 1-1,5 39,06
17 7,5 1-1,5 39,46

Katalizor partikiil miktarinin 3,75 g’dan 5 g’a artmasiyla 1.asamada biyoyag verimi
%0,4 artmis, 5 g"’dan 7,5 g’a artmasiyla ise %0,4 artis gozlenmistir (Cizelge 4.6).
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Cizelge 4.7. 1000 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinda, 1,5-2 mm katalizor partikiil
boyutunda, katalizér miktarinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
12 1000 3,75 1,5-2 38,6
15 5 1,5-2 39,06
18 7,5 1,5-2 37,53

Katalizor partikiil miktariin 3,75 gramdan 5 grama artmasiyla 1.asamada biyoyag

verimi %0,46 artmig, 5 gramdan 7,5 grama artmastyla ise %1,53 azalma gozlenmistir
(Cizelge 4.7).

Cizelge 4.8. 1500 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinda, 0,5-1 mm katalizor partikiil
boyutunda, katalizoér miktarinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gazi Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
19 1500 3,75 0,5-1 38,46
22 5 0,5-1 36,86
25 7,5 0,5-1 39,4

Katalizor partikiil miktarinin 3,75 gramdan 5 grama artmasiyla 1.asamada biyoyag

verimi %1,46 artmis, 5 gramdan 7,5 grama artmasiyla ise %2,54 artis gézlenmistir
(Cizelge 4.8)

Cizelge 4.9. 1500 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinda, 1-1,5 mm katalizor partikiil
boyutunda, katalizér miktarinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
20 1500 3,75 1-1,5 39,86
23 5 1-1,5 37,06
26 7,5 1-15 40

Katalizor partikiil miktarinin 3,75 g’dan 5 g’a artmasiyla 1.asamada biyoyag verimi
%2,8 azalma, 5 g’dan 7,5 g’a artmasiyla ise %2,94 artis gozlenmistir (Cizelge 4.9).
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Cizelge 4.10. 1500 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinda, 1,5-2 mm katalizor partikiil
boyutunda, katalizér miktarinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
21 1500 3,75 1-1,5 38,46
24 5 1-15 40,2
27 7,5 1-15 37

Katalizor partikiil miktarmnin 3,75 gramdan 5 grama artmasiyla 1.asamada biyoyag
verimi %1,74 artis, 5 gramdan 7,5 grama artmasiyla ise %3,2 azalma gozlenmistir
(Cizelge 4.10).

500, 1000 ve 1500 mL/dak azot gazi akis hizlarinda katalizor miktarlart
(biyokiitle:katalizor cinsinden 1/4 : 3,75, 1/3 : 5 ve 1/2 : 7,5 gram) sabit tutularak,
katalizor partikiil boyutunun biyoyag verimine etkisi :

Cizelge 4.11. 500 mL/dak’lik azot gazi akis hizinda, 3,75 g katalizér miktarinda,
katalizor partikiil boyutunun biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
1 500 3,75 0,5-1 39,06
2 3,75 1-1,5 38,2
3 3,75 1,5-2 38

Katalizor partikiil boyutunun 0,5-1 mm’den 1-1,5 mm boyutuna arttirilmasiyla
1.asamada biyoyag verimi %0,82 azalma, 1-1,5 mm’den 1,5-2 mm’ye arttirilmasiyla ise
%0,2 azalma gozlenmistir (Cizelge 4.11).

Cizelge 4.12. 500 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinda, 5 g katalizér miktarinda, katalizor
partikiil boyutunun biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
4 500 5 0,5-1 39,53
5 5 1-1,5 41,333
6 5 1,5-2 39,6
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Katalizér partikiill boyutunun 0,5-1 mm’den 1-1,5 mm boyutuna arttirilmasiyla
1.asamada biyoyag verimi %1,81 artis, 1-1,5 mm’den 1,5-2 mm’ye arttirilmasiyla ise
%1,733 azalma gozlenmistir (Cizelge 4.12).

Cizelge 4.13. 500 mL/dak’lik azot gazi akis hizinda, 7,5 ¢ katalizér miktarinda,
katalizor partikiil boyutunun biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (0) (mm) (%)
7 500 7,5 0,5-1 39,33
8 7,5 1-1,5 42,33
9 7,5 1,5-2 41,6

Katalizor partikiill boyutunun 0,5-1 mm’den 1-1,5 mm boyutuna arttirilmasiyla
l.asamada biyoyag verimi %3 artig, 1-1,5 mm’den 1,5-2 mm’ye arttirilmasiyla ise
%0,733 azalma gozlenmistir (Cizelge 4.13).

Cizelge 4.14. 1000 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinda, 3,75 g katalizor miktarinda,
katalizor partikiil boyutunun biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu  Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
10 1000 3,75 0,5-1 39,33
11 3,75 1-15 42,33
12 3,75 1,5-2 41,6

Katalizor partikiil boyutunun 0,5-1 mm’den 1-1,5 mm boyutuna arttirilmasiyla
l.asamada biyoyag verimi %4 artig, 1-1,5 mm’den 1,5-2 mm’ye arttirilmasiyla ise
%0,06 azalma gozlenmistir (Cizelge 4.14).

Cizelge 4.15. 1000 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinda, 5 g katalizor miktarinda,
katalizor partikiil boyutunun biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
13 1000 5 0,5-1 37,46
14 5 1-15 39,06
15 5 1,5-2 39,06
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Katalizér partikiil boyutunun 0,5-1 mm’den 1-1,5 mm boyutuna arttirilmasiyla
l.asamada biyoyag verimi %1,6 artis, 1-1,5 mm’den 1,5-2 mm’ye arttirilmasiyla ise
degisim gozlenmemistir (Cizelge 4.15).

Cizelge 4.16. 1000 mL/dak’lik azot gazi akis hizinda, 7,5 g katalizor miktarinda,
katalizor partikiil boyutunun biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
16 1000 7,5 0,5-1 39,13
17 7,5 1-1,5 39,46
18 7,5 1,5-2 37,53

Katalizor partikiil boyutunun 0,5-1 mm’den 1-1,5 mm boyutuna arttirilmasiyla
1.asamada biyoyag verimi %0.33 artig, 1-1,5 mm’den 1,5-2 mm’ye arttirtlmasiyla ise
%1,93 azalma gozlenmistir (Cizelge 4.16).

Cizelge 4.17. 1500 mL/dak’lik azot gazi akis hizinda, 3,75 g katalizor miktarinda,
katalizor partikiil boyutunun biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
19 1500 3,75 0,5-1 38,46
20 3,75 1-1,5 39,86
21 3,75 1,5-2 38,46

Katalizor partikiil boyutunun 0,5-1 mm’den 1-1,5 mm boyutuna arttiritlmasiyla
l.asamada biyoyag verimi %1,4 artis, 1-1,5 mm’den 1,5-2 mm’ye arttirilmasiyla ise
%]1,4 azalma gozlenmistir (Cizelge 4.17).

Cizelge 4.18. 1500 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinda, 5 g katalizor miktarinda, katalizor
partikiil boyutunun biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
22 1500 5 0,5-1 36,86
23 5 1-1,5 37,06
24 5 1,5-2 40,2

37



Katalizér partikiil boyutunun 0,5-1 mm’den 1-1,5 mm boyutuna arttirilmasiyla
l.asamada biyoyag verimi %0.2 artis, 1-1,5 mm’den 1,5-2 mm’ye arttiritlmasiyla ise
%3,14 artis gézlenmistir (Cizelge 4.18).

Cizelge 4.19. 1500 mL/dak’lik azot gazi akis hizinda, 7,5 g katalizér miktarinda,
katalizor partikiil boyutunun biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaza Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu  Biyoyag

mL/dak (0) (mm) (%)
25 1500 7,5 0,5-1 39,4
26 7,5 1-1,5 40
27 7,5 1,5-2 37

Katalizér partikiil boyutunun 0,5-1 mm’den 1-1,5 mm boyutuna arttirilmasiyla
1.asamada biyoyag verimi %0,6 artig, 1-1,5 mm’den 1,5-2 mm’ye arttirilmasiyla ise %3
azalma gozlenmistir (Cizelge 4.19).

Katalizor miktarlar1 (biyokiitle:katalizor cinsinden 1/4 : 3,75,1/3:5ve 1/2: 7,5

g) ve katalizor partikiil boyutlart sabit tutularak, 500, 1000 ve 1500 mL/dk azot gazi
akis hizlariin biyoyag verimine etkisi :

Cizelge 4.20. 3,75 g katalizér miktarinda, 0,5-1 mm katalizor partikiil boyutunda 500,
1000 ve 1500 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (0) (mm) (%)
1 500 3,75 0,5-1 39,06
10 1000 3,75 0,5-1 34,66
19 1500 3,75 0,5-1 38,46

Azot gazi akis hizinin 500 ml/dak’dan 1000 ml/dak’ya arttirilmasiyla 1.asamada

biyoyag verimi %4,4 azalma, 1000 ml/dak’dan 1500 ml/dak’ya arttirilmasiyla ise  %3,8
artma gozlenmistir.(Cizelge 4.20).
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Cizelge 4.21. 3,75 g katalizor miktarinda, 1-1,5 mm katalizor partikiil boyutunda 500,
1000 ve 1500 mL/dak’lik azot gazi akis hizinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
2 500 3,75 1-1,5 38,2
11 1000 3,75 1-1,5 38,66
20 1500 3,75 1-1,5 39,86

Azot gazi akis hizinin 500 ml/dak’dan 1000 ml/dak’ya arttirilmasiyla 1. asamada
biyoyag verimi %0,46 artig, 1000 ml/dak’dan 1500 ml/dak’ya arttirilmasiyla ise %1,2
artma gozlenmistir (Cizelge 4.21).

Cizelge 4.22. 3,75 g katalizor miktarinda, 1,5-2 mm katalizor partikiil boyutunda 500,
1000 ve 1500 mL/dak’lik azot gazi akis hizinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
3 500 3,75 1,5-2 38
12 1000 3,75 1,5-2 38,6
21 1500 3,75 1,5-2 38,46

Azot gazi akis hizinin 500 ml/dak’dan 1000 ml/dak’ya arttirilmasiyla 1. asamada
biyoyag verimi %0,6 artis, 1000 ml/dak’dan 1500 ml/dak’ya arttirilmasiyla ise %0,14
azalma gozlenmistir (Cizelge 4.22).

Cizelge 4.23. 5 g katalizor miktarinda, 0,5-1 mm katalizor partikiil boyutunda 500, 1000
ve 1500 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
4 500 5 0,5-1 39,53
13 1000 5 0,5-1 37,46
22 1500 5 0,5-1 36,86

Azot gazi akis hizinin 500 ml/dak’dan 1000 ml/dak’ya arttirilmasiyla 1. asamada
biyoyag verimi %2,07 azalma, 1000 ml/dak’dan 1500 ml/dak’ya arttirilmasiyla ise %0,6
azalma gozlenmistir (Cizelge 4.23).
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Cizelge 4.24. 5 g katalizor miktarinda, 1-1,5 mm katalizor partikiil boyutunda 500,
1000 ve 1500 mL/dak’lik azot gazi akis hizinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
5 500 5 1-1,5 41,333
14 1000 5 1-1,5 39,06
23 1500 5 1-1,5 37,06

Azot gazi akis hizinin 500 ml/dak’dan 1000 ml/dak’ya arttirilmasiyla 1. agamada

biyoyag verimi %2,273 azalma, 1000 ml/dak’dan 1500 ml/dak’ya arttirilmastyla ise
%2 azalma gozlenmistir (Cizelge 4.24).

Cizelge 4.25. 5 g katalizor miktarinda, 1,5-2 mm katalizor partikiil boyutunda 500,
1000 ve 1500 mL/dak’lik azot gazi akis hizinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)

6 500 5 1,5-2 39,6
15 1000 5 1,5-2 39,06
24 1500 5 1,5-2 40,2

Azot gazi akis hizinin 500 ml/dak’dan 1000 ml/dak’ya arttirilmasiyla 1. asamada

biyoyag verimi %0,54 azalma, 1000 ml/dak’dan 1500 ml/dak’ya arttirilmasiyla ise
%1,14 artma gbzlenmistir (Cizelge 4.25).

Cizelge 4.26. 7,5 g katalizor miktarinda, 0,5-1 mm katalizor partikiil boyutunda 500,
1000 ve 1500 mL/dak’lik azot gaz1 akis hizinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
7 500 7,5 0,5-1 39,33
16 1000 7,5 0,5-1 39,13
25 1500 7,5 0,5-1 39,4
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Azot gazi akis hizinin 500 ml/dak’dan 1000 ml/dak’ya arttirilmasiyla 1. agsamada

biyoyag verimi %0,2 azalma, 1000 ml/dak’dan 1500 ml/dak’ya arttirilmasiyla ise
%0,27 artma g6zlenmistir (Cizelge 4.26).

Cizelge 4.27. 7,5 g katalizor miktarinda, 1-1,5 mm katalizor partikiil boyutunda 500,
1000 ve 1500 mL/dak’lik azot gazi akis hizinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gaz Katalizor Miktar1  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
8 500 7,5 1-1,5 42,33
17 1000 7,5 1-1,5 39,46
26 1500 7,5 1-1,5 40

Azot gazi akis hizinin 500 ml/dak’dan 1000 ml/dak’ya arttirilmasiyla 1. asamada

biyoyag verimi %2,87 azalma, 1000 ml/dak’dan 1500 ml/dak’ya arttirilmasiyla ise
%0,54 artma gozlenmistir (Cizelge 4.27).

Cizelge 4.28. 7,5 g katalizor miktarinda, 1,5-2 mm katalizor partikiil boyutunda 500,
1000 ve 1500 mL/dak’lik azot gazi akis hizinin biyoyag verimine etkisi

Deney No Azot Gazi Katalizor Miktarn  Katalizor Boyutu Biyoyag

mL/dak (9) (mm) (%)
9 500 7,5 1,5-2 41,6
18 1000 7,5 1,5-2 37,53
27 1500 7,5 1,5-2 37

Azot gazi akis hizinin 500 ml/dak’dan 1000 ml/dak’ya arttirilmasiyla 1. agsamada

biyoyag verimi %4,07 azalma, 1000 ml/dak’dan 1500 ml/dak’ya arttirilmasiyla ise
%0,53 azalma gozlenmistir (Cizelge 4.28).
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Cizelge 4.29. Biyoyagin GC-MS analiz sonuglari

Bilesen Miktar 1 (Pik Alani)

Deney No 2-5 5-10 10-15 15
1 7 2 - 1
2 12 2 1 -
3 11 2 - 1
4 9 2 1 -
5 10 1 - 1
6 11 1 - 1
7 13 1 -
8 10 1 - 1
9 10 1 - 1

10 9 1 2 -
11 12 2 2 -
12 10 2 - 1
13 10 2 - 1
14 9 - 1 1
15 5 2 2 -
16 9 2 - 1
17 7 4 1
18 9 2 1
19 7 2 - 1
20 7 4 - 1
21 8 2 - 1
22 7 4 - 1
23 10 1 - 1
24 9 2 2 -
25 5 2 1 1
26 10 1 - 1
27 13 2 - 1
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Sisteme verilen biyokiitle miktari: 15 g’dur.

Ortalama elde edilen biyoyag miktari: 6,27 g olarak bulunmustur. Bu hesaplamalar goz
Online alinarak biyoyag verimi yiizde olarak bulunmak istenirse asagidaki islem
gerceklestirilir.

6,27 / 15 x (100) = 41,8 (%41,8 toplam biyoyag verimi)

GC-MS sonuglar incelendiginde, biyoyag bilesiminin 70’den fazla bilesenden
meydana geldigi EK 1’de verilen GC-MS analiz sonuglarinda goriilmektedir. Deney
grubundaki 27 hizli piroliz deneyi i¢in GC-MS analiz sonuglar1 degerlendirilmistir.
Biyoyag icerisindeki yaklasik 70 bilesenden GC-MS pik alanlari 2,00 ve {izeri olan
birgok bileseni icermektedir. Pik alanlarina gore sonuglar degerlendirildiginde,
gerceklestirilen hizli piroliz sonucu elde edilen baslica ana bilesiklerin levoglucosan,
asetik asit, 1,2-benzenediol, furfural alkol oldugu gézlenmistir. Levoglucosan, seliiloz
ve nisasta gibi karbonhidratlarin pirolizi sonucu ortaya ¢ikan ana alti-karbonlu organik
tirlinlerden biridir. Biyoyag igerigine bakildiginda levoglucosan veriminin fazla
olmasinin nedeni, biyokiitle Ornek karsimindaki atiklarmn seliiloz igeriginden
kaynaklidir. Genellikle en yiiksek pik degerlerinde goriilen 1. Bilesik levoglucosan’dir.
Biyoyag veriminin, biyokiitleden agirlik¢a %75’lik bir oranla sivi iriin eldesi oldugu
gorilmiistiir(Bridgwater 2002). Bu ¢alismada ortalama biyoyag verimi %41,8 olarak
belirlenmistir. Biyoyagin verimi ¢alismada kullanilan biyokiitlenin ¢esidine bagli olarak
degismektedir. Yapilan birgok g¢aligmaya gore, kullanilan katalizor ¢esidininde verimi
etkiledigi diistiniilmektedir. Simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda katalizér miktarinin
artmast ile biyoyag verimi arasinda olumlu bir artis gozlenmistir. Bu ¢alismada da
katalizor miktarmin 3,75, 5 ve 7,5 g’a kadameli olarak artisinda biyokiitleden elde
edilen yag miktarida ¢ogunlukla artis gostermistir. Katalizor par¢acik boyutu da verimi
etkileyen bir diger onemli parametredir. Ozellikle dogru Kkatalizériin kulanilmasi,
secilmesi ve katalizor kullanimi ile istenilen iriinii elde etmek adina arastirmalar
stirmektedir. Katalizor partikiiliiniin yiizeyinin fazla olmasi yanma sirasinda ki tarmn
tutulmasini saglar ve verimi arttirir. Katalizoriin toz sekline getirilecek kadar kiigiik
boyutlarda uygulanmasi ise verimi olumsuz etkileyen bir yontemdir. Bu sebeple
katalizor partikiil boyutunun galismaya gore iyi secilmesi ve biyoyagin katalizor ylizeyi
ile en iyi sekilde temas etmesi i¢in parcacik boyutunun tespit edilmesi 6nem arz
etmektedir. Bu ¢alismada secilen 3 katalizor partikiil boyutu olan; 0,5-1 mm, 1-1,5 mm
ve 15-2 mm’lik boyutlardan verimi arttiran 1-1,5 mm parcacik boyutundaki
katalizordiir. Biyoyag igerisinde oksijen varlig1 diisiik enerji yogunluguna sebep oldugu
icin istenmemektedir. Oksijenin ortamdan uzaklagsmasini saglayan bir diger parametre
stirtikleyici gaz akis hizidir. Bu ¢alismada da azot gazi akis hizi tercih edilmis ve 3 farkli
hizdaki degerlerin birbirine gore etkileri incelenerek biyoyag verimi agisindan optimum
degerler belirlenmis ve sonuglar kisminda ayrintili  olarak  sunulmustur.
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5.SONUCLAR

Katalizor pargacik boyutunun (0,5-1 mm, 1-15 mm ve 1,5-2 mm) biyoyag
verimine etkisini incelemek amaciyla, 500 ml/dak, 1000 ml/dak ve 1500 ml/dak
farkli azot akis hizlarinda, dolomit katalizor miktar1 sabit tutularak 9 deney
gergeklestirilmistir.

9 deneyden 8’in de katalizor pargacik boyutu 0,5-1 mm’den 1-1,5 mm’ye
artarken biyoyag verimi artig gostermis, 1 deneyde azalma gerc¢eklesmistir. 1-1,5
mm’den 1,5-2 mm’ye gecerken sadece 1 deney grubunda artis goriilmiistiir.

Biyoyag veriminin en yiiksek olarak saglandig katalizor pargacik boyutunun 1-
1,5 mm oldugu belirlenmistir.

Katalizor pargacik boyutunun biyoyag verimine etkisinin incelendigi 9 deney
grubunda %42,33 ile biyoyag verimin en yiiksek oldugu deney kosullari; azot
gaz1 akis hiz1 500 ml/dak, katalizor miktar1 3,75 g ve katalizor pargacik boyutu
1-1,5 mm oldugu goriilmiistiir.

Bu sonuglara gore, parcacik boyutunun belirli oranda artmasiyla biyoyag
veriminde artig gozlenmistir.

Katalizor miktarinin (3,75 g, 5 g ve 7,5 g) biyoyag verimine etkisini incelemek
amaciyla, 500 ml/dak, 1000 ml/dak ve 1500 ml/dak farkli azot akis hizlarinda,
dolomit  katalizoriniin ~ pargacik  boyutu  sabit tutularak 9 deney
gergeklestirilmistir.

9 deneyden 7’sinde katalizor miktar1 3,75 g’dan 5 g’a arttirildiginda artig
gozlenmis, 2 deneyde azalma gergeklesmistir. 5 gram’dan 7,5 g’a artan katalizor
miktarinda ise 9 deneyden 6’sinda artis gozlemlenmis ve 3 tanesinde azalma
gergeklesmistir.

Biyoyag veriminin en yiiksek olarak saglandigi katalizor miktarlar1 5 ve 7,5
g’drr.

Katalizor miktarinin biyoyag verimine etkisinin incelendigi 9 deney grubunda
%42.33 ile biyoyag veriminin en yiiksek oldugu; azot gazi akis hiz1 500 ml/dak,
katalizor miktar1 7,5 g ve katalizor pargacik boyutu 1-1,5 mm’dir.

Bu sonuglara gore, katalizor miktarinin artmasiyla biyoyag veriminde artis
gozlenmistir.

Azot gazi akis hizimin (500 ml/dak, 1000 ml/dak ve 1500 ml/dak) biyoyag
verimine etkisini incelemek amaciyla, dolomit katalizor miktar1 ve pargacik
boyutu sabit tutularak 9 deney gergeklestirilmistir.

44



9 deneyden 7’sinde azot gazi akis hizi 500 ml/dak’dan 1000 ml/dak’ya
arttirlldiginda  azalma gozlenmis, 2 deneyde artis gergeklesmistir. 1000
ml/dak’dan 1500 ml/dak’ya artan azot gazi akis hizinda ise 9 deneyden 5’inden
artis gozlemlenmis 4’tin de ise azalma gergeklesmistir.

Azot gazi akis hizi 1000 ml/dak’dan 1500 ml/dak’ya artirildiginda meydana
gelen 5 artis ile 500 ml/dak’dan 1000 ml/dak’ya arttirildiginda ki degerler
arasinda ¢ok kiiciikk yiizdeler olmasindan dolayr optimum akis hizi 500
ml/dak’dur.

Azot gazi akis hizinin biyoyag verimine etkisinin incelendigi 9 deney grubunda
%42.33 ile biyoyag veriminin en yiiksek oldugu deney kosullari; katalizor
miktar1 7,5 g, katalizor partikiil boyutu 1-1,5 mm ve azot gazi akis hizi 500
ml/dak’dir.

Azot gazi akis hizinin artmasiyla biyoyag veriminde diizenli bir artis
gozlenmemis, gerceklesen artislarda degerler birbirine yakin seyretmistir.

Literatiire bakildiginda azot gazi akis hizinin artmasiyla biyoyag veriminin
arttig1 goriilse de belirli bir degerden sonra azalma gozlenmektedir. Reaktoriin
icinde yakilan biyokiitle buharlarinin iceride fazla kalmasi degisik reaksiyonlarin
olusmasin1 saglar ve sivi {irtin verimini distirir. Buharin hizli siipiiriilerek
yogusmaya gegmesi i¢in azot gazi akis hizi onem teskil etmektedir. Fakat
buharin gereginden fazla hizli taginmasi sivi iiriin olusumuna olanak vermedigi
icin azot gazi akis hizinin dogru saptanmasi gerekir.

Literatiire gore hizli piroliz ¢alismalarinda kullanilan biyokiitlenin %75’e  varan
oranlarda biyoyaga donistigi gozlenmistir. Fakat yapilan calismada
biyokiitlenin agirlikca biyoyaga doniisme veriminin ortalama %41,8 oldugu
saptanmistir. Literatiir arastirmalar1 ve elde edilen sonu¢ arasinda ki bu
farkliligin sebebinin hizli piroliz sistemindeki sizdirmazlik sorunu ve reaktor
icerisindeki Oz varlig ile ilgili olabilecegi diistiniilmektedir.

Hizli piroliz deney sisteminde, reaktor ¢ikisi ile yogusturucu arasinda piroliz
buharmin yogunlagsmas: sonucu elde edilen kati, sivi veya gaz iriinlerin
beklenenden farkli verimlere sahip oldugu diistiniilmektedir.

Tasiyic1 gaz olarak kullanilan azot gazinin hizli piroliz sistemine verilmeden
once On 1sitma islemine tabi tutulmasi isleminin hizli piroliz sistemindeki
dontistimii de olumsuz etkiledigi tahmin edilmektedir.

GC-MS analiz sonuglari degerlendirilmis ve buna gore pik alani olarak 2’den
biiyiik olan 70’den fazla bilesik oldugu tayin edilmistir.

Gergeklestirilen hizli piroliz sonucu elde edilen baslica ana bilesigin

levoglucosan ve daha sonra asetik asit, 1,2-benzenediol, furfural alkol oldugu
gozlenmistir.
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EK-1: GC-MS Analiz Sonuglari

Library Search Report

Data Path © C\mesdchem\T\DATAHASAN MERDLUIMN

Data File : G1.D

Acg On - 30 Mar 2016 127

Cperator : 28.03.2016

Sample :G1

Misc :

ALS Vial - 14 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: CADatabase\FlavorZ L Minimum Quality: 85
CADatabase\NISTOSa.L Minimum Quality: 85
CiADatabase\MistD8Wileys.L

Unknown Spectrum: Apex
Integration Events: Chemstation Integrator - events_e

Pk# RT Area%™ Library/ID Ref# CAS# Qual

"1 13.315 1.18 C:\Database\NISTOSa.L

Pyridine 1015 000110-86-1 91

Pyridine 1016 000110-86-1 83

3-Hexen-1-yne, (E)- 1063 002807-09-2 74
2 14922 0.52 CADatabase\NISTDSa.L

Pyridine, 2-methyl- 2447 0DO109-06-8 94

Pyridine, 2-methyl- 2448 0D0109-06-8 91

Pyridine, 2-methyl- 2440 0DO102-06-8 91
3 16.639 0.44 C\Database\Flavor2.L

2-Methylpyrazine 159 D0O0109-08-0 90

Phenol T4 000108-95-2 5

trans-2-Hexen-1-yl acetate 395 002497-18-9 1

4 17.806 1.01 C\Database\MNist08Wileys.L
MITROSO DIMETHYLAMIME 120101 0O0OO0O-00-0 9
1.1-DIMETHYL-2-0XOHYDRAZIME $% MET 120100 000062-75-9 7
HaMAMINE, M-METHYL-M-NITROSO- 53 {
CH3)ZMNO 3% DIMETHYLAMINE, M-NITRO
S0-
Urea, methyl- 35 Methylurea 5% Mon 120083 000598-30-5 7
omethylurea $% N-Methylurea

3 19923 1.85 CADatabase\NIST05a.L

2-Cyclopenten-1-one 1152 000930-30-3 86
2-Cyclopenten-1-cne 1151 000930-30-3 80
1H-Pyrazole, 3-methyl- 1123 001453-58-3 64

6 20.410 1.73 C\Database\NistDBWileys. L
(FE)-3-HEPTENYL ACETATE 3% 3-HEPTE 23672 034942-91-1 36
MN-1-0L, ACETATE $% 3-HEPTEMN-1-OL A
CETATE 5% 3-HEPTEN-1-YL ACETATE
3-Hepten-1-ol, acetate $5 3-Hepten 23514 034942-91-1 36
-1-yl acetate $% 3-Heptenyl acetat
e 3% (3E)-3-Heptenyl acetate #
1-CYANOETHYLIDEMEFORMAMIDE 8031 9990058-05-2 17
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EK-1: GC-MS Analiz Sonuglar: (Devami)

7 22258 8.11 ClDatabase\Mist08Wileyd.L
ACETIC ACID $% ACETATE $% ETHANCIC 46863 000064-19-7 5
ACID §5 ACETASOL
UREA 3% (NH2)2CO 5 ALPHADRATE $% 85321 000057-13-6 4
AQUA CARE
THIIRANE 5% 2 3-DIHYDROTHIIRENE $% 85335 000420-12-2 4
AETHYLENSULFID 3% EPITHIOETHAME

& 23.231 0.96 C\Database\NistD8Wileys. L
Furfural $% 2-Furancarboxaldehyde 187835 000098-01-1 18
%% 2-Furaldehyde $£% .alpha.-Furcle
2-FURANCARBOXALDEHYDE 3% ALPHA.-F 157503 000098-01-1 18
UROLE %% 2-FORMYLFURAN $% Z-FURALD
EHYDE
2-FURANCARBOXALDEHYDE %% .ALPHA.-F 187898 000098-01-1 18
UROLE %% 2-FORMYLFURAN $% Z-FURALD
EHYDE

9 24 478 1.02 CADatabase\Flavor2.L
2-Furyl-methylketone; Z-acetylifura 44 001192-62-7 86
Ischorneol (Isomer 2) 85 000124-75-5 4
lsoborneol (isomer 1) 24 000124-76-5 1

10 25.102 4.06 C:\Database\NistD8Wiley8.L
PROPANOIC ACID 5% PROPANOATE $% PR 120104 000079-09-4 45
OPIONATE 55 PROPIONIC ACID
Propancic acid $% Propionic acid $ 120089 000079-09-4 43
% Carboxyethane $5% Ethanecarboxyli
c acid
PROPANOIC ACID $% PROPANOATE $% PR 120105 000079-09-4 43
OPIONATE %% PROPIONIC ACID

11 25748 0.64 C:\Database\NISTO5a.L
2-Cyclopenten-1-one, 2 3-dimethyl- 5710 001121-05-7 87
2-Cyclopenten-1-one, 2, 3-dimethyl- 5707 001121-05-7 &7
Pentalene, octahydro-, cis- 5827 001755-05-1 58

12 26.424 0.96 C\Database\NISTO3a.L
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 5620 000620-02-0 B7
2-Furancarboxaldehyde, S-methyl- 5621 000620-02-0 86
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 5622 000620-02-0 72

13 27.494 1.53 C\Database\NistD8Wileys.L
BUTANOIC ACID $% BUTANOATE 55 BUTY 85379 000107-92-6 80
RATE $% BUTYRIC ACID
Butanocic acid 3% Butyric acid $% n 85360 000107-92-5 &0
-Butanoic acid 3% n-Butyric acid
BUTANOIC ACID 3% BUTANOATE 5% BUTY 83373 000107-92-6 30
RATE $% BUTYRIC ACID

14 27928 0.75 C\Databasze\Flavor2 L

gamma-Butyrolactones 160 000096-458-0 86
gamma-\Valerolacton 142 000108-29-2 4
Diacetyl 379 000431-03-8 3

15 28.335 4.02 C\Database\Flavor2 L
Furfuryl alcohol 308 D00095-00-0 91
2-Methyl-2-pentenal 179 000623-36-9 5
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EK-1: GC-MS Analiz Sonuglar1 (Devami)

2-Octanol 355 D00123-96-6 2
16 29.187 0.61 C-\Database\NIST05a.L

2(5H)-Furanone, 5-methyl- 3038 000591-11-7 91

2(5H)-Furanone, 5-methyl- 3041 000591-11-7 91

2(SH)-Furanone, 5-methyl- 3040 000591-11-7 72

17 30.034 284 C\Database\NistDEWiley8. L
MEPIVACAINE METABOLITE 193333 000000-00-0 S0
S-METHYL-2 4-DIHYDRO-3H-PYRAZOL-3- 191528 000108-26-9 50
OME 25 3H-PYRAZOL-3-ONE, 2 4-DIHYD
RO-5-METHYL- 3% 2 4-DIHYDRO-3-METH
YL-3H-PYRAZOL-3-0ONE §5% 2-PYRAZOLIN
-5-0OME, 3-METHYL-
2 4-Dimethyl-Z-oxazoline-4-methano 192131 039986-37-3 43
| 5% 2 4-Dimethyl-4-hydroxymethyl-
2-oxazoline $% 4-Oxazolemethanol,
4 S-dihydro-2 4-dimethyl- 55 (2,4-
Dimethyl-4 5-dihydro-1, 3-oxazol-4-
ylimethanol #

18 30.34% 0.82 C:\Database\NistD8Wiley5.L
3-METHYL-2(5H)}-FURAMNOME $% 2(5H)-F 8178 022122-36-7 72
URANONE, 3-METHYL- 55 ALPHA-METH
YL-.GAMMA -CROTONOLACTONE $% 2(5H)

-FURAMOM, 3-METHYL-

1-ETHOXY-1,3-BUTADIENE $% ETHYL 1, 94680 000000-00-0 64
3-BUTADIEMNYL ETHER

4-METHYL-2(5H)-FURANCONE 94655 006124-79-4 64

19 31.425 1.93 C\Database\NizstDBEWiley8. L
2({5H)-Furanone 3% .gamma.-Crotonol 53707 000497-23-4 78
actone 3% 2-0xo0-2,5-dihydrofuran(2
-[EH]-furanone) £% .gamma_-Hydroxy
crotonic acid lactone
ALPHA. BETA -CROTONOLACTOME $% . 53721 000497-23-4 56
DELTA., ALPHA.  BETA.-BUTEMOLIDE %
5 DELTA_ALPHA. BETA -BUTENMOLIDE
2% DELTA _ALPHA_ BETA -BUTOLIDE
2{3H)-Furanone $% .alpha.-Crotonol 53690 020825-71-2 56
actone 3% _alpha.-Furanone 5% .del
ta., beta_,.gamma_-Butenclide

20 32.557 0.79 C\Database\Flavor2 L
3 4-Dimethyl-1,2-cyclopentadione 28 013494-06-9 94
1-Methyl-2, 3-cyclohexadione 19 003008-43-3 45
trans-2-Hexenal 189 DO6728-26-3 11

21 33.885 3.36 C\Database\NISTO5a.L
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 6231 000765-70-58 97
2-Cyclopenten-1-cne, 2-hydroxy-3-m 6245 000080-71-7 94
ethyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-m 6247 000080-71-7 90
ethyl-

22 34337 061 C\Database\NistD8Wiley5.L

2-PROPYL CYCLOPENTANONE 145448 0D0O0D0D-00-D 43
2-Hexadecyl-S-methylpyrrolidine 147369 999147-37-2 43
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EK-1: GC-MS Analiz Sonuclari (Devam)

METHANE, DICHLORO-, RADICAL ION(1+ 31100 053165-12-1 38
1 5% DICHLOROMETHANE 5% DICHLOROME
THAME CATION RADICAL 3% DICHLOROME

THAME ION

23 35.098 1.33 C\Database\Flavor2. L
Guaiacol 289 D00D90-05-1 93
B-Methyl-3, 5-heptadien-2-cne 193 001604-28-0 9
2-Methoxy-3-methylpyrazine 171 002847-30-5 5

24 38792 1.05 CADatabase\NISTO5a.L
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hyd 10847 021535-01-8 96

ToERy-
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hyd 10848 021835-01-8 93
Toxy-
2-Flucrophenylhydrazine 10797 002368-80-1 59

25 40643 1.04 CA\Database\NISTOSa.L
Maltol 10746 DOD118-71-8B 95
Maltol 10748 DOD118-71-8 91
Maltol 10745 000118-71-8 91

26 43.017 2.45 C\Database\Flavor2. L
Phenol T4 000108-95-2 87
2-Methylpyrazine 159 D0O0109-08-0 9
Methyl-2-pyrrolyl ketone; 2-acetyl 37 001072-83-9 4
pymale

27 49.300 1.15 C\Database\Flavor2. L
p-Cresol 241 00D106-44-5 97
p-Methylphenyl acetate 242 000140-39-6 64
m-Cresol 250 000108-39-4 59

258 49586 048 CA\Database\NistDBWileys. L
3-Hepten-3-one, S-methyl- $% (SE)- 66203 001190-34-T 17
5-Methyl-5-hepten-3-one #
(SE)-5-METHYL-5-HEPTEN-3-OME %% 3- 66218 001190-34-7 17
HEPTEM-3-OME, 3-METHYL- §% 5-HEPTE
M-3-0OME, 5-METHYL-, CISITRANS
3-HEPTEM-3-ONE, 5-METHYL-, (£)- 5% 66205 020685-47-6 17
S-METHYL-5-HEPTEN-3-ONE

29 54044 065 CADatabase\NistDEWileys. L
CYCLOPENTAMOL, 1-METHYL- $% 1-HYDR 104018 001462-03-9 35
OxXY-1-METHYLCYCLOPEMTAME $% 1-METH
YL-1-CYCLOPENTAMNOL 5% 1-METHYLCYCL
OPENTAMNOL
3,5,5-Trimethylhexyl 5-2-(dimethyl 106393 999106-39-6 38
amingjethyl propylphosphonothiolat
HEXABORANE{10) £% BORON HYDRIDE (B 103865 023777-80-2 36
6H10) 35 HEXABORANE

30 54.444 0.51 CA\Database\NIST05a.L

Phenol, 4-ethyl- 9609 000123-07-9 93
Phenol, 2-ethyl- 9605 000090-00-6 87
Phenol, 4-ethyl- 9599 000123-07-9 87

31 56.699 0.62 C\Database\NistD8Wileyd.L
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EK-1: GC-MS Analiz Sonuglar1 (Devami)

Dianhydromannitol 151242 999151-24-5 49

|zosorbide 3 D-Glucital, 1,4:3,6- 151243 000652-67-5 46
dianhydro- $3% (+)-D-lsosorbide 5%

D-Sorbitol, 1,43, 6-dianhydro{furo

(3.2-b)furan-3,6-diol, hexahydro-)
2A[S3-(DIETHYLAMINO)PROPANOYLJAMIN 152746 999152-T4-9 43
OBENZAMIDE HYDROCHLORIDE

32 57116 027 C\Database\NistDBWiley5.L
Pentanoic acid, pentyl ester 3% Va 102204 002173-56-0 27
leric acid, pentyl ester $% Amyl v
alerate $% Amyl valerianate
BUTANOIC ACID, 2-METHYL-, 2-METHYL 68580 D02445-78-5 27
BUTYL ESTER $% 2-METHYLBUTYL 2-MET
HYLBEUTANOATE % 2-METHYLBUTANOQIC A
CID, 2-METHYLBUTYL ESTER 3% 2-METH
Y¥LBUTYL 2-METHYLBUTYRATE
ISOPENTYL 3-METHYLBUTAMOATE 35 BUT 149115 000659-70-1 27
ANOIC ACID, 3-METHYL-, 3-METHYLBUT
YL ESTER % ISOPENTYL ALCOHOL, 150
WALERATE 5% 3-METHYLBUTYL 3-METHYL

BUTANOATE

33 57614 212 C\Database\NistDBWileyB L
2, 3-Anhydro-d-mannosan 104509 999104-51-2 78
3. 4-Anhydro-d-galactosan 22486 999022-48-8 38
1,4:3 6-Dianhydro-.alpha.-d-glucop 9559% 9590585-60-2 16
yranose

34 57.831 1.42 CA\Database\Flavor2 L
2 6-Dimethoxyphenol 40 0D0091-10-1 97

35 58.398 0.B0 C:\Database\NistDBWiley8.L
2-FURANCARBOXYLIC ACID, 5S-{HYDROXY 159906 006338-41-6 59
METHYL)- 5% 2-FURANCARBOXYLIC ACID
, 5- (HYDROXYMETHYL)- $% 2-FUROIC
ACID, 5- (HYDROXYMETHYL)- 35 2-FUR
QIC ACID, 5-(HYDROXYMETHYL)-
2-Furancarboxylic acid, S-(hydroxy 189894 006338-41-6 59
methyl)- 5% 2-Furoic acid, S-{hydr
oxymethyl)- 3% Sumiki's acid 5 5-
Hydroxymethyl-2-furancarboxylic ac
id
1H-Imidazol, 1-methyl-2-amino- $5 189403 D06646-51-1 38
1-Methyl-1H-imidazol-2-amine #

36 58924 0.95 C:\Database\NIST05a.L

3-Pyridinol, 2-methyl- 5422 001121-25-1 87
Phenol, 4-amino- 5407 000123-30-8 72
Benzenamine, 4-propoxy- 23933 004469-80-1 72

37 59.445 0.65 C\Database\NistDBWileys.L
Pentanoic acid, 4-oxo- $5 Levulini 19944 000123-76-2 58
¢ acid % .beta_-Acetylpropionic a
cid % .gamma.-Ketovaleric acid
Pentanocic acid, 4-oxo- $5 Levulini 19948 000123-76-2 53
¢ acid % .beta_-Acetylpropionic a
cid £5 .gamma_-Ketovaleric acid
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EK-1: GC-MS Analiz Sonuclari (Devam)

1.3-Propanediol, 2,2-dimethyl- $% 62463 000126-30-7 43
Dimethylolpropane $% Neopentanedio
| $% Meopentyl glycol

35 60.359 0.82 C\Database\NISTOSa.L
Benzoic acid, 4-hydroxy-3-methoxy- 35424 000121-34-6 &7
4-Methoxy-2-methyl-1-imethylthicjly 35576 022583-04-86 72
enzene
Benzoic acid, 4-hydroxy-3-methoxy- 35429 000121-34-6 64

39 60.801 0.72 C\Database\NistD8Wileys.L
1-Propene, 3-methoxy-2-methyl- $% 103585 022418-49-1 18
Ether, methyl 2-methylallyl 3% be
ta.-Methyallyl methyl ether 3% Me
thallyl methyl ether

1-PROPEME, 3-METHOXY-2-METHYL- $F 103948 022413-49-1 18

BETA.-METHYLALLYL METHYL ETHER %
T-METHOXY-2-METHYL-2-PROPENE 5% 3
-METHOXY-2-METHYL-1-PROPEME

HEXADECAME %% CETANE 5% HEXADECAN 71054 000544-76-3 14

35 ISOHEXADECANE

40 61.408 2.82 C\Database\NISTOSa.L
1,43, 6-Dianhydro- alpha.-d-glucop 19879 1000098-14-8 94

yranose
3-Aminopiperidin-2-ocne 6918 1000302-B8-7 50

Ethyl cyclopropanecarboxylate 7049 0D04606-07-9 43

41 61974 243 ClDatabase\MISTOS5a L

3-Pyridinol 2605 000109-00-2 86
3-Pyridinol 2603 000109-00-2 86
4-Pyridinol 2604 000626-54-2 80

42 62323 0.37 ChDatabase\Nistl8Wileys.L

PHEMOL, 3-AMING- $3 3-AMINOPHENGCL 226782 000591-27-5 60

35 -HYDROXYBENZEMAMIME 3% 1-AMINO-
3-HYDROXYBEMNZENE

Phenol, 3-amino- $% m-Hydroxyanili 226735 000591-27-5 60
ne 2% Phenol, m-amino- $3% m-Aminop

henol

PHEMOL, 4-AMINC- 55 4-AMINOPHENOL 226838 000123-30-8 60

35 1-AMINO-4-HYDROXYBEENZENE 5% 4-A
MIMNO-1-HYDROXYBENZENE

43 62626 041 C\Database\NistD8Wileys.L
3-Aminopyrrolidine $% Pymolidin-3 18397 079286-79-6 50
-ylamine $% 3-Pyrrolidinamine #

(2E}-3,T-DIMETHYL-2,6-OCTADIENYL A 97147 000105-57-3 38

CETATE %% 2,6-0CTADIEN-1-0OL, 3,7-D

IMETHYL-, ACETATE $3 2.6-OCTADIEN-

1-0L, 3,7-DIMETHYL-, ACETATE, (E}-

%% (E}-3,7-DIMETHYL-2,6-OCTADIEM-

1-¥L ACETATE

2-Propenoic acid, 2-methyl-, ethyl 94906 00DD97-63-2 35
eater £5 Methacnyic acid, ethyl

ester §3% Ethyl methacrylate $% Eth

yl 2-methyl-2-propencate
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EK-1: GC-MS Analiz Sonuglar1 (Devami)

44 63.124 0.79 C\Database\NistD8Wileyd L
2 5-Pymolidinedione $% Succinimid 1924422 D00123-56-8 80
e 5% Butanimide $% Succinic acid i
mide
2. 5-PYRROLIDINEDIONE $% PYRROLIDIN 998 993000-99-8 72
E-2 5-DIOME 5% BERNSTEINSAEUREIMID
2 5-PYRROLIDINEDIOMNE 5% PYRROLIDIM 1001 000123-56-8 72
E-2 5-DIOMNE 5% 2, 5-DICXOPYRROLIDI
ME %% 2, 5-DIKETOPYRROLIDIME

45 53,428 0.91 C:\Database\NIST05a.L
3-Hydroxymethyldihydrofuran-2-one 7820 1000194-17-0 86
(S)}{+)-2",3"-Didecxyribonclactone 7321 032780-06-6 78
2H-Pyran, 2-(bromomethyl jtetrahydr 41862 034723-82.5 9
D_

46 63.925 1.00 CDatabase\NISTOSa.L

1,2-Benzenediol, 3-methoxy- 17709 000934-00-9 95
1,2-Benzenediol, 3-methoxy- 17712 DO0934-00-9 91
1,2-Benzenediol, 3-methoxy- 17713 000934-00-9 91

47 B4.280 051 C:\Database\NistDEWileyd. L
2-(3-FLUOROPHENYL)ETHANOL 5% BEMZE 227138 052059-53-7 45
MEETHAMOL, 3-FLUORO- $% BETA_-[M-
FLUOROPHEMYL)}-ETHANOL
Urea, M-(4-hydroxy-2-methylcyclohe 228854 025546-04-7 30
xyl)-N-{4-hydroxyphenyl)- $% Urea
. 1-{(4-hydroxy-2-methyleyclohexyl)
-3-(p-hydroxyphenyl)- 3% N-{4-Hydr
oxy-2-methyleyclohexyl}-N'-(4-hydr
oxyphenyljurea #
M-{4-HYDROXY-2-METHYLCYCLOHEXYL)-N 228861 025546-04-7 30
{4-HYDROXYPHENYL)UREA 3% UREA, N
“4-HYDROXY-2-METHYLCYCLOHEXYL)-N'
-(4-HYDROXYPHENYL)- $5 1-(4-HYDROX
¥-2-METHYLCYCLOHEXYL)-3-(4-HYDROXY
PHENYLJUREA 5% UREA, 1-(4-HYDROXY-
2-METHYLCYCLOHEXYL)-3-(P-HYDROXYPH
ENYL)-

48 B5.281 1.33 C:\Database\NistDEWileyd L
1-Octen-3-ol 35 Amyl vinyl carbino 66245 003391-86-4 27
| 3% Cct-1-en-3-ol $% Vinyl amyl ¢
arbinol
2. 2-DIDEUTERO-TRANS-1,3-DIHYDROXY- 65730 056772-13-5 22
CYCLOPENTANE 5% TRANS-CYCLOPENTANE
-1,3-DIOL-2,2-D2
D-Galactonic acid, .gamma.-lactone 110258 002752-07-2 18
£5% .gamma.-D-Galactonolactone $%
D-Galactono-.gamma.-lactone % D-G
alactono-1,4-lactone

49 66.746 1.12 C\Database\NistD8Wileyd.L
ETHAMOMNE, 1-(4-HYDROXY-3-METHOXYPH 331644 000498-02-2 43
ENYL)- 5% -“METHOXY-4-HYDROXYACET
OPHEMNOMNE 5% -ACETYLGUAIACOL 5% -HY
DROXY-3-METHOXYPHENYL METHYL KETON
ETHAMOMNE, 1-(4-HYDROXY-3-METHOXYPH 331642 000498-02-2 38
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EK-1: GC-MS Analiz Sonuclari (Devam)

ENYL)- 35 -METHOXY 4" HYDROXYACET

OPHENOME %% -ACETYLGUAIACOL 3% -HY
DROXY-3-METHOXYPHENYL METHYL KETON
Benzenethiol, 4-{1,1-dimethylethyl 331600 002396-658-1 38
}- 3% Benzenethiol, p-tert-butyl-

35 p-tert-Butylbenzenethiol 3% 4-1

ernt-Butylbenzensthiol

50 B67.084 0.96 C\Database\NistD8Wileys.L
1.2-BENZENEDIOL, 3-METHYL- $5% 3-ME 266346 000488-17-5 50
THYLBENZEMWE-1,2-DIOL 55 1, 2-DIHYD
ROXY-3-METHYLBEMNZENE $5 1,2-BENZEN
EDIOL, 3-METHYL
1.2-Benzenediol, 3-methyl- 35 Pyro 266210 000488-17-5 50
catechol, 3-methyl- 35 1,2-Dihydro
xy-3-methylbenzene $3% 2,3-Dihydrox
yioluene
1.2-Benzenediol, 4-methyl- 35 3,4- 266265 000452-36-8 43
Dihydroxytoluene $% Homocatechol

% Homopyrocatechol

31 B7.639 526 C\Database\NISTOSa.L
1,2-Benzenedicl 5611 000120-80-9 94
1,2-Benzenediol 5609 000120-80-9 91
1,2-Benzenediol 5610 000120-80-9 72

52 BB.417 1.47 C\Databaze\MistD8Wileys.L
PHENOL, 2,6-DIMETHOXY-4-(2-PROPENY 409445 006627-58-9 60
L}- 5% 2 6-DIMETHOXY-4-{2-PROPENYL
JPHEMOL %% 2,6-DIMETHOXY-4-ALLYLPH
EMOL 33 4-ALLYL-2,6-DIMETHCXYPHEND
PHENOL, 2,6-DIMETHOXY-4-(2-PROPENY 409446 006627-88-9 60
L}- 3% 2 6-DIMETHOXY-4-{2-PROPENYL
JPHEMOL §5% 2,6-DIMETHOXY-4-ALLYLPH
EMOL 3% 4-ALLYL-2 6-DIMETHOXYPHENO
Phenol, 2 6-dimethoxy-4-(2-propeny 409131 006627 -88-9 60
I}- 5% Phenol, 4-ally-2 6-dimetho
®y- 55 Methoxyeugenol 5% 2,6-Dimet
hoxy-4-allylphenol

23 68938 1.94 C\Database\MISTOS5a.L

1.2-Benzenediol, 4-methyl- 10094 000452-86-8 95
1.2-Benzenediol, 4-methyl- 10098 000452-86-8 93
1.2-Benzenediol, 4-methyl- 10100 000452-86-8 74

54 70.889 0.75 C\Database\MNistD8Wileys.L
1,4,7.10,13,16-HEXAQXACYCLOOCTADEC 49310 017455-13-9 49
AME 5% 1,4, 7,10,13,16-HEXANOXACYC
LOOQCTADECANE 55 1.4,7,10,13, 16-HE
KAOXACYCLOOCTADECANE 3% 14,7101
3, 16-HEXANOXACY CLOCCTADECANE
15-Crown-5 £5 1.4,7.10 13-Pentacxa 48983 033100-27-5 47
cyclopentadecane $% 15-Crown-5 eth
er
1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadec 49298 017455-13-9 43
ane $% Ethylene oxide cyclic hexam
er $% 18-Crown-6 5% 18-Crown-6 eth
er
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29 73790 062 CADatabase\Nistl8Wileyd.L
5-METHYL-1,3-BENZENEDIOL $% 5-METH 266284 000504-15-4 92
¥L-BEMZEME-1,3-DI0OL
3-METHYL-1,3-BEMZENEDIOL $% 5-METH 266277 399266-28-0 92
¥L-BEMZEMNE-1,3-DIOL $3% ORCINGL
3. 5-DIHYDROXYTOLUOL $5 5-METHYL-1, 266283 000504-15-4 92
3-BENZEMEDIOL

56 74.088 0.24 CA\Database\NISTOSa.L
Ethanone, 1-{4-hydroxy-3,5-dimetho 53990 002475-38-8 89

xyphenyl)-

2-Chloro-2-methyl-1-oxa-2-sila-1,2 54895 073060-34-1 58
-dihydronaphthalene

Ethanone, 1-{4-hydroxy-3,5-dimetho 53989 002478-38-8 50
xyphenyl)-

37 74454 1.45 C\Database\NistD8Wileys.L
1.4-BENZENEDIOL % BENZENE-1,4-DIO 230157 000123-31-9 76
L 3% ALPHA-HYDROQUINONE 5% BETA
SQUINOL
BENZO-1,4-QUINONE $% CHINHYDRON $% 231120 000106-34-3 72
[1,4]BENZOQUINCME COMPOUND WITH B
EMZEME-1,4-DIOL
1.4-BEMNZENEDIOL $% BENZENE-1,4-DI0 230154 000123-31-9 68
L 5% ALPHA-HYDROQUINOMNE 5% BETA
SQUINOL

58 ¥6.136 1.03 C:\Databaze\NistD8Wileyd.L
15-Crown-5 $5 1,4,7,10,13-Pentaoxa 48983 033100-27-570
cyclopentadecane $% 15-Crown-5 eth
er
1.4 7,10 13-PENTAOXACYCLOPENTADECA 48990 033100-27-5 58
ME 5% 1.4,10,13-PENTAOXACYCLOPENTA
DECAMNE 5% 15-CROWM-5 $3% 15-CROWMN-5
ETHER
158,18-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy 158090 109773-68-4 53
clononadecane $5% 1,1-Bis(3,6,9,12
.15, 18-hexaoxacyclononadecans)

389 79.907 0.52 C\Database\NistD8Wileys.L
1.4,7,10,13,16-Hexacxacyclooctadec 49300 017453-13-9 53
ane 5% Ethylens oxide cyclic hexam
er 3% 18-Crown-6 $3% 18-Crown-6 eth
er
Heptasthylene glyeol monododecyl & 50151 002055-97-8 47
ther $% 3,6,9,12,15,18,21-Heptaoxa
tritiiacontan-1-ol
1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadec 49298 017455-13-9 43
ane 3% Ethylene oxide cyclic hexam
er $% 18-Crown-6 5% 18-Crown-6 eth
er

60 86.510 17.30 CADatabase\NistDEWileys.L
.beta_-D-Glucopyranose, 1,6-anhydr 85765 000498-07-7 83
o- 35 Anhydro-d-mannocsan 5% Levogl
ucosan $5 1,6-Anhydro-_beta -D-glu
COpyranose
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D-Allose 35 beta.-D-Allose 35 Hex 85876 002595-97-3 78
ose #

Heptanocic acid $% Enanthic acid 3% 85596 000111-14-8 59
n-Heptanoic acid 3% n-Heptoic aci

90.M Wed Mar 30 13:30:29 2016

62



L [2] TIC: G1.D\data.ms

EK-2: GC-MS Analiz Spektrumlari

dbundance
7000000

6000000

5000000

4000000

3000000

2000000+

1000000

Time-->

L 12] TIC: G2.D\data.ms

dbundance]
7000000

6000000

5000000

4000000

3000000

2000000

1000000

Tirne--»

&t [21 TIC: G3.D\data.ms
Ahundance
000000

£000000-
5000000
4000000+
3000000+
2000000

1000000

Tirne--»

4t [2] TIC: G4.D\data.ms
wbundance]
BO00000

5000000
4000000+
3000000
2000000

1000000

Tinne--»

20.00

28.534 £7.635

86.503

28.437 E7.E43

33.852 61.413
28106 30.035

" sooo | 7000

anon

86.475

28.360 E7EET

e £1.445

86.602

28572
86,550
B7.691
00833948 E1.464
25141 el
57,680
o7 5 478 | 43747 57.098
3 i
£ 3'1?4 0754 4 e
ﬂﬁ ATRAEE 575 461 -,.-..[,n.;n." i
|...I.|.m|||l'!|li.l.1..,lril LY LU | OV S o 1'*'-" - ———
30,00 40.00 50.00 £0.00 70,00 a0.00

63




OZGECMIS

Begiim GUZELCIFTCI 1990 yilinda Antalya’da dogdu. ilk, orta, lise 6grenimini
Antalya’da tamamladi. 2010 yilinda girdigi Akdeniz Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Cevre Miihendisligi Boliimiinden “Bolim Birinciligi” ile 2014 yilinda Cevre
Miihendisi olarak mezun oldu. 2014 Eylil aymda Akdeniz Universitesi Cevre
Miihendisligi Bolimiinde Yiiksek Lisans egitimine bagsladi.



