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OZET
ORGANIK ATIKLARIN HIZLI PiROLIiZi iLE BiYOYAG URETILMESI
Cansin ERDOGAN NAMAL
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Danisman: Prof. Dr. Hasan MERDUN
Mayis 2018, 56 sayfa

Tiirkiye gibi iilkelerde biyokiitle en bol enerji kaynaklarindan biridir. Biyokiitle
enerji iiretiminde ilging ve iyi gelecek vadeden bir alandir. Verimli, makul maliyet ve
cok caba gerektirmeyen ve ¢evre dostu yontemlerle biyokiitleden enerji liretimi, diinya
capinda yogun c¢aligilmaktadir. Yeni yontemlerle elde edilen enerji, ¢cevre kirletici enerji
kaynaklar1 yerine gegebilir. Biyoyag {iretiminde biyokiitle olarak bitki ve gida
atiklarinin kullanilmasi atik yonetimi ve enerji iiretimi i¢in yararl bir yontemdir. Hizli
piroliz biyokiitlenin biyo petrol {iretimi i¢in umut verici bir yontemdir.

Bu c¢alismada, park-bah¢e ve mutfak atiklari karisimi biyokiitle malzemesi
olarak kullanilmigtir. Partikiil biiyiikliigii 1-1.5 mm olan toplam 15 g biyokiitle 6rnegi
kullanilmigtir. Dolomit, kalsit ve zeolit olmak tizere {i¢ farkli dogal katalizor; ti¢ farkli
piroliz sicaklig1 (450, 500, 550°C) ve sabit tastyic1 gaz (azot) akis hizinda (500 mL/dak)
hizli piroliz deneyleri gerceklestirlmistir. Biochar ve biyoyag acgisindan her g
katalizoriin verim ortalamas: birbirine yakin, ancak, gaz verimi agisindan zeolite
katalizorliniin ortalamas: daha yiiksek bulunmustur. Elde edilen biyoyag bilesenlerini
belirlemek amaciyla GC-MS analizi yapilmis ve asetik asit biyoyag igerisinde en fazla
miktarda belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyokiitle, Enerji, Hizl1 Piroliz, Katalizdr, Yenilenebilir
Enerji

JURI: Prof. Dr. Hasan MERDUN
Prof. Dr. Mehmet KiTIS
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ABSTRACT
BIO-OIL PRODUCTION OF ORGANIC WASTES BY FAST PYROLYSIS
Cansin ERDOGAN NAMAL
MSc Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Prof Hasan MERDUN
May 2018, 56 pages

Biomass is the most abundant source of energy in countries like Turkey. Energy
production of biomass is an interesting and well promising field. Energy production
from biomass using new efficient, reasonable cost and effort demanding and
environmental friendly methods is under intensive studies worldwide. Biomass can be
used as a substitution for traditional exhausted, environmental polluting energy sources.
Using plant and food wastes as biomass in bio oil production is a helpful method for the
waste management and energy production. Fast pyrolysis is a promising method for bio
oil production of biomass.

In this study, we used garden and food waste as biomass material. A total of 15 ¢
biomass with a particle size of 1-1.5 mm was used in this study. Fast pyrolysis method
was used with three different catalysts (dolomite, calcite, and zeolite). The temperature
has been increased to 450-550. The rate of nitrogen gas flow was kept constant (500
mL/min). GC-MS analysis was performed to determine the bio-oil components
obtained. it was found that the bio-oil contained the most levoglucose and then the
acetic acid, 1,2-benzenediol and furfural alcohol compound. In terms of biochar and
bio-oil, the yield average of all three catalysts was close to one another but in terms of
biogas, zeolite yield average was higher. GC-MS analysis was performed to determine
the bio-oil components obtained. As a result, the most product of the bio-oil, acetic acid
was detected.

KEYWORDS: Biomass, Catalyst, Energy, Fast Pyrolysis, Renewable Energy
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AKADEMIK BEYAN

Yiiksek Lisans tezi olarak sundugum “Organik atiklarin hizl pirolizi ile biyoyag
tiretilmesi” adli bu calismanin, akademik kurallar ve etik degerlere uygun olarak
yazildigim belirtir, bu tez calismasinda bana ait olmayan tiim bilgilerin kaynagini
gosterdigimi beyan ederim.
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1. GIRIS

Insan yasaminin vazgecilmez bir parcasi olan enerji, sosyal yasamin devami ve
gelismesi i¢in gerekli olup, bir iilkenin gelismisliginin de bir gdstergesidir. Enerji
kaynaklarmin ii¢ temel grubu: fosil, yenilenebilir ve niikleer enerji kaynaklaridir. Fosil
enerji kaynaklar1 arasinda petrol, komiir, dogal gaz ve katranli kumlar bulunmaktadir.
Fosil enerji kaynaklar1 biyolojik atiklarin milyonlarca yil yeraltinda nem, sicaklik,
basing ve zamanin etkisiyle olusan ve yenilenemeyen enerji kaynaklaridir. Fosil
yakitlar ve bunlardan elde edilen kimyasallar; ¢evre kirliligi, sera gazi emisyonlart ve
enerji giivenligi ile ilgili sorunlara sebep olmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari;
giines enerjisi (termal ve fotovoltaik), riizgar, su (hidrolik, dalga, jeotermal) ve
biyokiitle enerjisini icermektedir. En onemli niikleer enerji kaynagi ise uranyum ve
toryumdur. Yenilenebilir enerji, kaynagin1 giinesten alan ve kisa silirede kendisini
yenileyebilen ve tiikkenmeyen bir enerji tiirii olarak ifade edilir. Yenilenebilir enerji
kaynaklari, ¢ogu kez, yerli kaynaklar1 kullanan ve hava kirleticilerinin ve sera gazlarinin
sifir veya hemen hemen sifir emisyonla enerji hizmeti sunma potansiyeline sahip
alternatif enerji kaynaklaridir (Demirbas 2008).

Diinyanin enerji kullanimi karmasik ve iilkelere gore degismektedir. Toplam
enerji kullanimi, niifus ve ekonomik faaliyetlerle birlikte yiikselmekte, teknolojik ve
ticari yenilikler kullanilan enerji tiiriinii etkilemektedir. Enerji kullaniminin miktar1 ve
tiirii hem teknolojiye hem de mevcut kaynaklara bagl olarak diinyada degismektedir.
Gelismekte olan ekonomiler ve endiistriler, son 10 yilda birincil enerji tiiketiminde
muazzam bir artig saglamistir. Niifus ve gelir artigi, artan enerjiye olan talebin baslica
etkenlerinden biridir. Bu faktorler ve Endiistri Devrimi’nden gilinlimiize kadar enerji
acisindan teknolojilerin gelistirilmesi, giinden giine enerji tliketimini arttirmaktadir.
2030 yilinda diinya niifusunun 8.5 milyara ulasacagi tahmin edilmekte (United Nations
2017), yani 1.3 milyar insanin enerjiye ihtiyaci olacagi anlamina gelmektedir.

Artan talebi telafi etmek ve biiyliyen ekonomileri desteklemek icin insanlar
cesitli enerji kaynaklarini kullanmaya baslamislardir.  Bununla birlikte, kiiresel
diizeyde, bu gerekli enerjinin 6nemli miktari, mevcut durumda yenilenemez
kaynaklardan saglanmistir. Geligsmekte olan iilkelerce fosil yakit ithalati ve tliketimi
ekonomik, sosyal ve g¢evresel sorunlara yol agmaktadir. Evrensel toplumlarda
stirdiiriilebilir enerji kaynagi kalkinmanin 6n sartidir ve fosil yakitlar i¢in yenilenebilir,
cevre dostu, ucuz bir alternatif bulmanin bir gereklilik oldugu ortadadir. Simdiye kadar
farkli yenilenebilir enerji kaynaklart arastirilmistir. Hidrolik, biyokiitle, riizgar, giines
ve jeotermal gibi yenilenebilir enerji kaynaklar1 diinyada on plana ¢ikmalidir. Fakat ne
yazik ki yenilenebilir enerji miktari fosil yakitla karsilagtirildiginda gercekten ¢ok azdir
(Farfan ve Breyer 2017).

Tiirkiye’nin halihazirda 80,810,525 milyon olan niifusunun hizli bir artigla 2050
yilinda 93.5 milyona ulasmasi beklenmektedir (Turkish Statistical Institute 2018).
Ayrica, ekonomik olarak Tiirkiye diinyada en hizli gelisen {lilkelerden biridir. Kisi
basma diisen gelir son yillarda hizla artmis ve su an 10.592 ABD dolarii asmistir
(World Bank 2018). Tiirkiye kisitli fosil enerji kaynaklarma sahip oldugundan,
enerjisinin ¢ogunu ithal etmektedir. Ornegin; 2017 yili ilk 6 aylik dénem sonunda
yurti¢i kalan tiretilebilir ham petrol rezervi 332.8 milyon varil (48 milyon ton) olmustur.
Yeni kesifler yapilmazsa, mevcut {iretim seviyesi ve toplam yerli ham petrol rezervinin
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18 yillik 6mrii meveuttur. 2017 yilinin ilk 5 ayinda, tiikketimin yaklasik %7.7’s1 yerli
tiretime almis ve bu oran dogal gaz igin %0.6’dir (ETKB 2018).

Yenilenebilir enerji, 2015 yilinda 15.7 milyon ton petrol esdeger (Mtoe) ve
Tiirkiye’nin toplam birincil enerji arzinin (TPES) %12.1°ini olugturmustur. Bu orandan,
biyoyakitlar ve atiklar 3.3 Mtoe ve TPES %2.5’ini, hidroelektrik enerji 5.8 Mtoe ve
TPES %4.4’1inii, jeotermal enerji 4.8 Mtoe ve TPES %3.7’sini, giines enerjisi | Mtoe ve
TPES %0.7’sini ve riizgar enerjisi 1 Mtoe ve TPES %0.8’ini olusturmustur (Conti vd.
2016).
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2. KURAMSAL BIiLGILER VE KAYNAK TARAMASI
2.1. Biyokiitle

Biyokiitle esas olarak karbon, hidrojen ve oksijenden olusan, yasayan veya yakin
gecmiste diinyada yasayan organik maddelerdir ve molekiiler baglarinda depolanan
giines enerjisine sahiptir. Fosil yakitlara alternatif ve yiiksek bir kullanim potansiyeline
sahip olan biyokiitle, gelecegin en 6nemli enerji kaynaklarindan biridir (McKendry
2002; Tekin ve Karagoz 2013). Biyokiitle, giines enerjisini kimyasal enerji olarak
depolayan organik bir materyaldir. Biyokiitle, glines 151811 fotosentez yoluyla bitki
materyaline doniistiiren yesil bitkiler tarafindan dretilir (Hall 1993). Biyokiitlenin
avantajlarindan biri temiz bir enerji kaynagi olmasidir. Bitkiler tarafindan fotosentez
yoluyla atmosfere salinan CO», bir enerji kaynagi olarak bitki tarafindan kullanilir ve ek
CO, salinim1 olmaksizin atmosfere geri dondiiriiliir. Biyokiitlenin bir diger avantaji ise
yenilenebilir olmasidir. Fosil yakitlarin olusumu milyonlarca yil alirken, biyokiitle
kaynag1 olarak kullanilan bitkiler aylarca ya da yillarca biiyiir.

Bitkiler dogrudan biyokiitle kaynagi olarak veya bitki temelli atiklar, endiistriyel
atiklar, ev c¢opleri ve hayvan atiklari gibi diisik ekonomik degere sahip cesitli
hammaddeler olarak kullanilabilir (Tekin vd. 2014). Biyokiitle, diinyadaki enerji
talebinin %10-14’linii olusturmaktadir. 2050 yilina kadar, diinyada petrol rezervinin
tilkenecegi ve kiiresel enerji talebinin yaklasik yarisinin biyokiitle tarafindan
saglanacagi ongorilmektedir (McKendry 2002; Saxena vd. 2009). Biyokiitle, diger
yenilenebilir enerji tiirlerine kiyasla benzersiz bir 6zellige sahip olup; kati, siv1 ve gaz
maddeler gibi ¢esitli formlar1 alabilir ve boylece elektrik veya mekanik enerji iiretimi ve
1s1s1 i¢in kullanilabilir.

+
A
dogal karbon ve biyvoenrji dingiisii <§> <?E.‘=-
P54
Biyoenerji Giines enerjisi
(karbon oksidasyon) I{Fotnsentz)

‘Biyokiitle

Sekil 2.1. Karbon dongiisii (Barber ve Warnken 2008)
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2.2. Biyokiitle Cesitleri

Farkli biyokiitle kaynaklar1 farkli bilesenlere sahiptir.

En iyi sonuclan elde

etmek icin biyokiitle teknolojisi biyokiitle tiirline gore ayarlanmalidir. Genellikle,
biyokiitle kolaylikla elde edilen bir enerji kaynagidir ve bu nedenle orman ve tarima
dayali ekonomi ve smirlt enerji kaynaklari olan iilkeler i¢in 6zellikle dnemlidir. Yakit
kaynaklar1 olarak biyokiitle cesitleri, 6n biyokiitle ¢esitleri ve benzer kaynak ve
kokenlerine gore birkag grup ve alt gruba ayrilabilir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Biyokiitle gruplari (Vassilev vd. 2010)

Biyokiitle Grubu

Ornek

Ahsap ve odunsu

Farkli odun tiirleri

Otsu ve tarimsal

Otlar, ¢igekler, saman

Sucul

Deniz veya tatlisu algleri, mikro algler

Hayvan ve insan atiklari

Kemik, kemik-et, giibreler

Kirlenmis ve endiistriyel atiklar

Belediye kat1 atiklari, atiksu aritma ¢amuru

Biyokiitle karisimi1

Yukaridaki cesitlerin karisimi

2.3. Biyokiitlenin Avantajlari ve Dezavantajlari

Biyokiitle veya biyokiitle yakitlarinin baslica avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge

2.2°de listelenmistir.

Cizelge 2.2. Biyokiitlenin bazi avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Vassilev vd. 2010)

Avantajlar

Dezavantajlan

Dogal biyokiitle i¢in yenilenebilir enerji
kaynag1

Tim yasam dongiisiine gore biyoyakit
icin tam olmayan yenilenebilir enerji
kaynagi

CO; dogal doniistimiinde etkili ve iklim
degisikligi agisindan diisiik emisyon

Kabul edilen terminoloji
siniflandirmasinin ve standartlarinin

diinyadaki eksikligi
Genelde az miktarda kiil, C, S, N icerigi Kompozisyon, ozellikler ve kalite
degiskenligi
Ca, H, Mg, O, ve P gibi ugucu maddelerin Nem, K, Na, Cl ve Mn igeriklerinin
yiiksekligi yiiksekligi
CH4, CO; NOy, SOy gibi tehlikeli Gida ve yem iretimi ile rekabet
emisyonlarin azaltilmasina katkis1 potansiyeli

Bol miktarda bulunmasi ve ucuzlugu

Atik sirasinda tehlikeli emisiyon ve
tehlikeli sizint1 ihtimali

Biyokiitle iceren atiklarin azalmasi

Toplama, tasima, depolama ve 6n aritim
maliyetlerinin yiiksekligi

Okyanuslar ve diisiik kalite topraklarin
degerlendirilmesi

Bolgesel kullanilabilirlik
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Alternatif olarak biyoenerji tizerine odaklanma, son yillarda, ¢ogunlukla fosil
yakitlarin yanmasindan kaynaklanan kiiresel 1sinma problemleri nedeniyle muazzam bir
bigimde artmistir. Bununla birlikte, bilim diinyasi zaman zaman “mevcut politikalar
cergevesinde, biyoyakit iiretiminden kaynaklanan cevresel etkilerin fosil yakitlardan
daha kotii olabilecegini” vurgulamislardir (Farrell ve Gopal 2008).

2.4. Biyokiitle Bilesenleri

Biyokiitle, 6nemli oranda organik madde ve az miktarda inorganik maddenin
karistmindan olusan heterojen bir yapiya sahiptir. Biyokiitle esas olarak, suda
¢Oziinmeyen karbonhidratlar (lignoseliiloz) ve suda ¢oziinen karbonhidratlar (sekerler,
nisasta ve proteinler) ve hidrokarbonlardan (lipidler -yaglar) olusmaktadir.

Hidrokarbonlar agirlikli olarak karbon ve hidrojen igerir, yiiksek bir enerji
yogunluguna sahip ve kritik olan biyolojik organizmalar tarafindan enerji depolamasi
icin kullanilirlar. Karbonhidratlar ayrica, karbon ve hidrojen igerir, ancak yapinin her
karbon atomu i¢in yaklagik bir oksijen atomu igerir. Oksijen, hidrokarbonlara kiyasla
karbonhidratlarin enerji yogunlugunu azaltir; ancak, molekiiliin suda ¢oziinebilmesini
(proteinler, sekerler ve nisasta) organizma i¢inde kolayca tasinabilmesi veya polimer
olusumuna yardimeci olmast gibi diger degerli biyolojik rolleri vardir (lignoseliiloz).
Biyokiitlenin karbonhidrat kismi seliiloz ve hemiseliilozdan olusurken, karbonhidrat dis1
kisim ligninden olusmaktadir (Jenkins 2011; Vassilev vd. 2013).

Alg Dbiyokiitlesi esas olarak lipitler, karbonhidratlar ve proteinlerden
olugmaktadir.  Biyokiitledeki her bilesen miktari, biyokiitle tiiriine, doku tiiriine,
biiylime evresine ve bitkinin yetisme sartlarina gore degisir. Biyokiitle fosil yakitlara
kiyasla yiiksek bir oksijen igerigine sahip olup, tipik olarak, biyokiitle kuru agirliga
gore, kiil igerigine bagli olarak, %30-40 oksijen, %30-60 karbon ve %5-6 hidrojen
icermektedir. Azot, kiikiirt ve klor biyokiitlenin %]1’inden azin1 olusturmakta ve bazi
biyokiitle tiirlerinin yapisinda bulunmaktadir (Jenkins 2011). Biyokiitlenin elemental
igerigi fazladan aza dogru C, O, H, N, Ca, K, Si, Mg, ve Al olarak listelenmektedir
(Vassilev vd. 2013). Biyokiitlenin inorganik bilesenleri ise biinyesindeki kiil igerisinde
yer almaktadir.

2.4.1. Selilloz

Seliiloz en fazla bulunan dogal bir polimer olup, ham biyokiitlenin tiikkenmez bir
kaynagi olarak degerlendirilmektedir (Klemm vd. 2005). Genel formiilii (CgH10Os)n
olarak ifade edilen seliiloz, yiiksek bir polimerizasyon derecesine (yaklasik 10,000) ve
yiiksek molekiil agirligina (yaklagik 500,000) sahip olan uzun zincirli bir polisakkarit
olup, D’nin B-1,4 glikozidik bagiyla olusturulur. Seliilloz oda sicakliginda suda
¢oziinmez, ancak 302°C’de kismen ¢oziiniir ve kritik kosullar altinda 330°C’de
tamamen c¢oziiniir (Kumar ve Gupta 2008). Hidrojen bagiyla olusan siki lif yapisi
sebebiyle seliiloz ¢cogu ¢oziiclide ¢coziinmez.

2.4.2. Hemiseliiloz

Cogu ahsap tilirlinlin  kuru agirh@nin  yaklasik  %20-30’unu  olusturan
hemiseliilloz, amorf bir heteropolisakkarit olup, selillozdan daha distik bir
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polimerizasyon derecesine sahiptir. Cogunlukla xylan ve gulucomannan’dan olusan diiz
zincirli bir iskeletin yiiksek derece dallanmasindan olusur.

2.4.3. Lignin

Lignin, vaskiiler bitkilerin destek dokularinda oOnemli yapisal malzemeler
olusturan kompleks bir organik polimerdir. Cok polimerize ve 06zellikle odunsu
bitkilerde yaygindir. Odunun seliiloz duvarlar lignin ile emprenye edilir. Bu siirece
lignifikasyon denir. Hiicrenin giiciinii ve sertligini biiyiik 6l¢iide arttirir ve agaca gerekli
sertligi verir. Odunsu bitkilerin dik durmalart i¢in bu sarttir (Rouhi ve Washington
2001). Seliilozdan sonra Diinyadaki en bol organik polimerlerden biridir. Dogal lignin,
bircok bitkide agirlikca %15 ile %32 seviyesinde meydana gelen ii¢ boyutlu bir
polimerdir. Hem aromatik hem de alifatik varliklar igeren karmasik bir yapiya sahiptir
(Nordstrém 2012).
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Sekil 2.2. Lignin yapis1 (EK 2009)

2.5. Biyokiitle Kaynaklari

Biyoenerji projeleri igin prensip olarak mevcut olan biyokiitlenin ¢ogunlugu,
tipik olarak ylizde 50’lik bir nem igerigine sahip saglam islenmemis bitki materyali
olarak mevcuttur. Buna ek olarak, insan etkinligi ile baglantili olarak mevcut biyolojik
kiitle kaynaklari, o©zellikle tarim, sanayi, belediye, orman ve diger ekonomik
faaliyetlerden kaynaklanan kalintilar ve atiklardir.

2.6. Biyokiitleden Enerji Elde Etme Yontemleri

Biyokiitleden enerji elde etme yontemleri genelde termokimyasal ve
biyokimyasal olarak iki ana gruba ayrilmakta ve her grup da alt gruplara ayrilmaktadir.
Biyokiitle doniisiim teknolojileri doniisiim sonucunda 1s1, kati, sivi ve gaz formlarda
enerji Uretmektedir. Anaerobik sindirim (metan agisindan zengin gaz eldesi igin),
fermantasyon (alkol iiretimi icin seker fermentasyonu), yag extraksiyonu (biyodizel
eldesi i¢in), dogrudan yanma (gii¢ eldesi i¢in), piroliz (biochar, biyoyag ve gaz eldesi
i¢cin) ve gazlastirma (karbon monoksit (CO) ve hidrojen (H) agisindan zengin sentez
gaz1 eldesi i¢in) olmak tizere at1 farkli biyokiitle doniisiim teknolojisi s6z konusudur.
Bu teknolojiler ile elde edilen {iriinlere baglh olarak bir dizi ikincil islemler



KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMASI C. ERDOGAN NAMAL

(stabilizasyon, susuzlastirma, yiikseltme, rafine etme) s6z konusu olabilir (Barber ve
Warnken 2008). Biyokiitle doniisiim teknolojileri ile elde edilen tiriin/enerji formlari
farklidir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3. Biyokiitle doniisiim teknolojileri ve elde edilen tiriin/enerji formlar1 (Barber
ve Warnken 2008)

Enerji Tiirii

Biokiitle doniisiim

Teknolojisi Is1 Kati Sivi Gaz
Anaerobik Sindirim X
Fermantasyon X
Yag Ekstraksiyonu X
Dogrudan Yanma X
Piroliz X X X X
Gazlastirma X X X

Biyokiitle doniisiim teknolojilerinin se¢imi, biyokiitlenin yapisina ve istenen
triin ¢iktilarina gore ayarlanmalidir. Yukaridaki tablodan, anaerobik sindirim,
fermantasyon ve yag ekstraksiyon teknolojilerinin, kolaylikla ¢ikarilabilir yaglar ve
sekerler veya yliksek su igerikleri olan spesifik biyokiitle mevcut oldugunda uygun
olduklart goriilmektedir. Biyokiitleden 1s1 ve gii¢ gerektiginde dogrudan yanma veya
gazlastirma daha uygundur. Biyokiitlenin sadece piroliz yoluyla termal olarak islenmesi,
yukaridaki trlin formlarinin hepsine platform saglayabilir. Biyokiitle teknolojisinin
temel asamalar1 Sekil 2.3’de goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Karbon dongiisii, fotosentez ve biyokiitle teknolojilerinin temel agsamalari



KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMASI C. ERDOGAN NAMAL

2.7. Piroliz

Piroliz, oksijenin yoklugunda, yiiksek sicakliklarda ve atmosferik basing altinda
biyokiitlenin ayrigmast islemidir. Bu sodzciik yangin anlamma gelen “pyro” ve
par¢alanma veya pargalara ayrilma anlamina gelen “lysis” sozciiklerinden olugsmaktadir.
Giiney Avrupa’da ve Ortadogu’da 5500 yili agkin siire 6nce, odun kémiirii tiretimi i¢in
piroliz teknolojisi kullanilmistir (Antal ve Gronli 2003). Piroliz 6nemli bir teknolojidir,
clinkii biyokiitlenin pirolizinden elde edilen sivilar kolayca ele alinabilir, depolanabilir
ve tagmabilir (Czernik ve Bridgwater 2004; Maher ve Bressler 2007). Azot ve argon
gibi atil gazlar genellikle piroliz ortamindan oksijeni uzaklastirmak ig¢in
kullanilmaktadir. Piroliz sonucunda kati, sivi ve gaz irilinler elde edilmektedir. Elde
edilen iriinlerin miktar1 ve igerigi, cesitli parametrelere bagh olarak degismektedir.
Biyokiitlenin pirolizinden, yogunlasabilir bir gaz (sivi) ve yogunlasmayan bir gaz
(birincil gaz) iiretilir. Yogunlasabilen gaz iiriinii agir molekiillerden olusur ve pirolitik
yag, katran ve biyoyag olarak bilinen isimlerle ifade edilmektedir.

Siyah renkli yogun katranimsi siv1 {irlin biyokiitledeki seliiloz, hemiseliiloz ve
ligninin ayrigsmasi sonucu olusmaktadir. Sivi iirlin, fenolik eterler, alkil fenoller,
heterosiklik eterler ve poliaromatik hidrokarbonlar gibi oksijenli hidrokarbonlar ve su
icermektedir (Di Blasi 2008). Biyokiitleden enerji doniisiim prosesleri arasinda piroliz,
depolama, tasima ve yanma motorlari, kazanlar, tiirbinler vb. gibi uygulamalarda ¢ok
yonliiliglin avantajlarindan dolayr sivi yakit {iriiniiniin tiretiminde daha fazla ilgi
cekmektedir. Gegmiste, farkli biyokiitle tiirliniin piroliziyle biyoyag ve diger iiriinlerin
(komiir ve gaz) iiretimi kapsamli bir sekilde arastirilmistir (Asadullah et al. 2007; A.
Demirbas 2005). Biyokiitle pirolizi, piroliz yagi (biyoyag) iiretimi ig¢in en umut verici
termokimyasal doniisiim teknolojisi gibi goriinmektedir. Pirolitik yag, stratejik bir
degere sahiptir, clinkii yiiksek kalorili bir sivi olarak; depolanmasi, tasinmasi ve
kullanim1 petrole benzemektedir. Nakil yakitlar i¢cin hafif hidrokarbonlar elde etmek
icin yiikseltilebilir. Ayrica, ¢cogu komiir ve petrole dayali yakitlar, biyokiitle yaglari
diisiik seviyeli aromatikler ve siilfiir igerir (Kockar, Onay, Putun, & Putun 2000).
Piroliz teknolojisi, yiiksek yakit-besleme oranlari ile biyoyakit iiretme kabiliyetine
sahiptir. Bu nedenle, piroliz, biyokiitleyi son yillarda biyoyakit haline doniistiirmek icin
etkili bir yontem olarak daha fazla ilgi goriiyor (Demirbas 2002). Ilkel piroliz
teknolojisinin dezavantajlar1 arasinda yavas iiretim, diisiik enerji verimi ve asir1 hava
kirliligi sayilabilir. Bu nedenle, belirli bir biyokiitle tiiriinden miimkiin olan en yliksek
enerjiyi elde etmek icin teknoloji gelistirilmesi karli bir yatirnm i¢in énemli bir adim
olarak devam etmektedir.

2.7.1. Piroliz Prensipleri

Organik maddenin piroliz islemi ¢ok karmasiktir ve organik madde reaktif
olmayan bir atmosferde 1sitildiginda es zamanli ve ardisik reaksiyonlardan olusur. Bu
siirecte; biyokiitledeki organik bilesenlerin termal bozunmasi1 350-550°C’de baslar ve
hava/oksijen olmadan 700-800°C’ye kadar yiikselir (Fisher, Hajaligol, Waymack, &
Kellogg, 2002). Biyokiitlenin biinyesindeki uzun zincirli karbon, hidrojen ve oksijen
bilesikleri, piroliz kosullar1 altinda gazlar, yogunlasabilir buharlar (kat1 ve siv1 yaglar)
ve kat1 komiir seklinde daha kiiclik molekiillere ayrismaktadir. Bu bilesenlerin her
birinin ayrisma hizi ve derecesi, biyokiitle 6zellikleri, reaktor (piroliz) sicakligi, 1sitma
hiz1 ve reaktor tipi gibi parametrelere baglidir.
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Sekil 2.4. Piroliz sonucu iiriin verimleri (International Energy Agency 2006)

2.7.2. Piroliz Cesitleri

Calisma kosullarina bagli olarak, piroliz lic ana kategoriye ayrilabilir: yavas,
hizl1 ve flag piroliz. Bunlar, piroliz sicakligi, 1sitma hizi, reaksiyon siiresi, biyokiitle
partikiil boyutu, vb. bakimindan farklilik gosterir.

Cizelge 2.4. Piroliz ¢esitleri ve kosullar1 (Balat vd. 2009)

Piroliz Kati Is1 Biyokiitle Sicaklik Uriin verimi (%)
tird kalis miktar1  partikiil boyutu (K) Yakit  Car Gaz
stiresi (K/S) (mm)
Yavas 450-550 0.1-1 5-50 550-950 30 35 35
Hizlh  0.5-10 10-200 <1 850-1250 50 20 30
Flas <0.5 >1000 <0.2 1050-1300 75 12 13

2.7.2.1. Yavas Piroliz

Yavas piroliz, diisiik sicakliklarda ve diisiik 1sitma hizlarinda, biochar iiretimini
arttirmak ic¢in binlerce yildir kullanilmaktadir. Saatler ve hatta giinler boyunca siiren
yavas piroliz prosesi sonucunda, biyokiitle %35’e¢ varan oranlarda biochar’a
doniistiiriilmektedir. Bu proseste piroliz buhariin kalis siiresi ¢ok yiiksek (5-30 dakika)
ve buhar fazindaki bilesenler birbirleriyle reaksiyona girmeye devam etmekte ve kati ve
diger sivilarin olugsmasina neden olmaktadir (A. V. Bridgwater, Meier & Radlein, 1999).
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Yavas piroliz, kaliteli biyoyag iiretimi i¢in uygun olmayan bazi teknolojik kisitlara
sahiptir. Uriiniin yavas piroliz sirasinda parcalanmas yiiksek kalis siiresine bagl olarak
meydana gelir ve biyoyag verimi ve kalitesini olumsuz sekilde etkileyebilir. Ayrica,
uzun kalig siiresi ve diisilik 1s1 transferi ekstra enerji girdisi gerektirmektedir (Demirbas
2005; Tippayawong vd. 2008).

2.7.2.2. Flas piroliz

Biyokiitleden kat1, sivi ve gazli yakit iiretimi i¢in umut vadeden bir siirectir ve
biyoyag verimi %75’¢ kadar ulasabilmektedir. Flag pirolizin ana kriterleri:

e atil bir atmosferde hizla buharlasma,

e partikiillerin yiliksek 1sitma hizi,

e yiiksek 450-1000°C arasindaki reaksiyon sicakliklari ve ¢ok kisa gaz kalis
stiresi (1 s)

2.7.2.3. Hizh Piroliz

Hizli piroliz isleminin temel 6zellikleri yiiksek 1s1 transferi ve 1sitma hizi, ¢ok
kisa buhar kalis siiresi, yiiksek biyoyag verimi i¢in buharlar ve aerosollerin hizli
sogutulmasi ve reaksiyon sicakliginin hassas kontroliidiir. Yiiksek biochar iireten yavas
piroliz ile karsilastirildiginda, hizli piroliz ¢ogunlukla biyoyag ve az miktarda hidrojen,
karbon monoksit ve karbon dioksit gibi kalic1 gazlar tiretir. Genel olarak, hizli pirolizde
kullnilan biyokiitlenin %75°1 biyoyaga (Sekil 2.5), %131 biochar’a ve %12’si de ¢esitli
gazlara donismektedir (Bridgwater 2012).

~ Light Oil £L

"2 Pyrolysis Oil Centi

Sekil 2.5. Hizli piroliz iiriinii biyoyagin goriiniisii
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2.8. Calismanin Amaci

Enerji liretimi i¢in biyobozunur atik malzemelerin kullanilmasi iki fayda saglar, bu
malzemeleri kullanarak onlardan kurtulmaya ve ayn1 zamanda enerji liretmeye yardimci
olur.

Bu calismada hizli piroliz substrati olarak bitki ve besin atiklarini kullanilmistir.
Katalizor olarak, ti¢ farkli katalizor kullanilarak, farkli katalizorlerin piroliz tirtintindeki
roli incelenmistir.

11
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Biyokiitle

Calismada, belediye kat1 atiklarini temsilen park-bahge atiklar1 ve mutfak
atiklar1 biyokiitle hammaddesi olarak kullanilmistir. Caligmada kullanilan park-bahge
atiklar;, Akdeniz Universitesi kampiisiinden toplanmis, mutfak atiklar1 ise Akdeniz
Universitesi Merkez Yemekhanesinden elde edilmistir (Sekil 3.1). Park-bahge atiklari
toplandiktan sonra yaklasik ii¢ hafta Akdeniz Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii
Laboratuvari’nda dogal havada kurutulmustur. Yiiksek nem icerigine sahip mutfak
atiklar1 yemekhaneden alindiktan ve mixer ile laboratuvarda ufalandiktan sonra
laboratuvardaki etiivde 105°C’de 24 saat kurutulmus, ancak, hala yiiksek nem igerigine
sahip oldugundan laboratuvarda ii¢ hafta kadar daha dogal havada kurutulmustur.
Kurutulan park-bahge ve mutfak atiklar1 laboratuvarda bulunan degirmende
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen atiklar istenilen parcacik boyutlar (0.5-1.0, 1.0-1.5 ve 1.5-2.0
mm) elde edilecek sekilde elek sisteminde elenmistir. Istenilen parcacik boyutundaki
hammadde ornekleri hizli piroliz deneylerinde kullanilmak iizere hava sizdirmaz
kaplarda muhafaza edilmistir.

Sekil 3.1. Biyokiitle olarak kullanilan hammaddeler
3.1.2. Katalizor

Ham biyoyag, yiliksek oranda su ve oksijen igerigi, diisiik pH ve 1s1l degeri,
termal kararsizlik ve gii¢lii korozivitesi olan koyu kahverengi viskoz bir sividir. Birkag
oksijenli kimyasal islevsellik (6rnegin, karbonil gruplari, asitler, alkoller, aldehitler,
esterler, ketonlar, sekerler, monofenoller) ve biyokiitle ligninden tiiretilen fenolik
oligomerler igeren karmasik bir karisimdir (Mullen & Boateng 2008). Biyoyagin diisiik
pH’s1 (2.5), karboksilik asit icerigine (esas olarak formik ve asetik) baghdir. Fenolik
oligomerlerin varligi, biyoyag egiliminin zaman i¢inde polimerlesmesine ve asitler
tarafindan desteklenen aldol reaksiyonlarina neden olur. Bu dezavantajlar1 ham
biyoyagi, yakit olarak dogrudan kullanim i¢in uygun ve uzun siireli depolama ig¢in
sorunlu hale getirmektedir.  Dolayisiyla, biyoyagin bu olumsuz Kkalitesi cesitli
yontemlerle gelistirilebilir veya iyilestirilebilir. Bu amagla, yaygin olarak kullanilan iki
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yontem bulunmaktadir: hidrojen ile oksijensizlestirme ve katalizor ile parcalama.
Hidrojen ile oksijensizlestirme yonteminde yiiksek oranda hidrojen kullanilmasi ve
yilksek basing altinda c¢alisildigindan sistemin dizayni ve isletilmesi maliyetli
oldugundan bu calismada, dogal katalizor ile pargalama teknigi uygulanarak, hizli
piroliz sonucu elde edilen biyoyag iyilestirilmistir. Bu calismada, katalizér olarak
kalsit, dolomit ve zeolit kullanilmistir.

Kalsit, bir karbonat minerali olup, kalsiyum karbonatin (CaCOj3) en kararh
polimorfudur. Dolomit (MgO-Ca0O), katran molekiillerini parcalayip gazlara
dontistirmek amaciyla reaktorde biyokiitle yatagindan sonra katalizor yatagina
yerlestirilir (Bulushev & Ross 2011). Dolomit, O/C oranini etkili bir sekilde
diisiirmekte ve biyoyag’da bulunan karboksilik asitleri ve sekerleri (esas olarak
levoglucosan) aciga cikarmaktadir. Verimli CO, yakalama o6zelligi gostererek 600
°C’de 0.5 saat reaksiyondan sonra iyi bir deoksijenizasyon (=%70) ©ozelligi
gostermektedir (Valle vd. 2014). Deneylerde kullanilan dolomite iligkin bir goriinti
Sekil 3.2°de goriilmektedir.

Sekil 3.2. Katalizor olarak kullanilan dolomite iligkin bir goriintii

Zeolit, mezo-gozenekli metaller gibi heterojen bir katalizor olup, biyoyagin
oksijen igerigini azaltmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. G6zenekli aluminosilikat
mineralleri (zeolitler), gbzenek boyutlarina bagli olarak mikro-gézenekli veya mezo-
gozenekli malzemeler olarak siniflandirilabilir.  Gozenek biytikligii ve bilesimi
bakimindan farkli tiirlerde zeolitler iretilebilir. Bu katalizor, piroliz reaktoriinde
(yerinde katalitik hizli piroliz) biyokiitle stogu ile dogrudan karistirllabilir. Hem in situ
hem de ex situ katalitik piroliz, aromatikler tiretmek i¢in zeolit katalizorleri kullanir
(Gou vd. 2017). Deneylerde kullanilan zeolite iliskin bir goérintii Sekil 3.3’de
gorilmektedir.
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Sekil 3.3. Katalizor olarkak kullanilan zeolite iliskin bir goriintii
3.2. Metot
3.2.1. Hizh Piroliz Sistemi

Hizli piroliz deneylerinde kullanilan laboratuvar 6lgekli deney diizenegi Sekil
3.4’te gorilmektedir. Deney diizenegi Ozetle su sekildedir; hammadde (biyokiitle)
besleme sistemi, camdan yapilmig bir borusal reaktér (3 cm x 1 m), biyokiitle ile
katalizor yatagi, firm, 1sil-gift sicaklik 6lgmek igin, yogunlastirici sistemi Ve tasiyici gaz
tanki kullanilmistir. Reaktor icerisinde olusan piroliz buhari katalizore maruz kaldiktan
sonra yogunlastirici igerisinde biyoyaga doniistiiriilmiis, yogunlasamayan buhar ise gaz
olarak atmosfere verilmistir.
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3.2.2. Hazh Piroliz Deneyleri

Hizli piroliz deneyleri, Cizelge 3.1’de verilen deneme planina gore
gerceklestirilmistir. Herhangi bir deneyi gergeklestirmek igin, park-bahg¢e ve mutfak
atiklarinin 7.5 g karisimindan olusan 15 g biyokiitle Ornegi, hizli piroliz deney
diizeneginin besleme sistemine yerlestirilmistir. Ilgili par¢acik boyutundaki 5g katalizor
ornegi reaktorde katalizor yatagina yerlestirildikten ve biyokiitle yatagi ile katalizor
yataginin alt kisimlarina ilgili kalinlikta cam yliinii yerlestirildikten sonra, reaktér hizl
piroliz deney diizenegine yerlestirilmistir (Sekil 3.4). Yogunlastirici sistemin deney
diizenegi ile baglantisi da yapildiktan sonra sistemin hava sizdirmazlik kontroli
yapilmustir. Hizli piroliz deney diizenegindeki firinin sicakligr istenilen sicakliga (450
°C, 500 °C, 550 °C) ayarlanmistir. Daha sonra biyokiitle besleme sistemi dahil hizli
piroliz deney diizeneginde havasiz bir ortam elde etmek amaciyla, tasiyict gaz (azot
gazi, N») ile 1000 mL/dak akis hizinda siipiirme yapilmistir. Isil-gift ile kontrol edilen
reaktoriin sicakligr istenilen degere ulastiginda, besleme sistemindeki biyokiitle drnegi
reaktoriin igerisindeki biyokiitle yatagina serbest birakilmistir. Reaktor icerisinde
olusan piroliz buhar1 katalizér yataginda bulunan katalizore maruz kaldiktan sonra
yogunlastirict icerisinde biyoyaga doniismektedir. Piroliz buharinin yogunlasamayan
kism1 yogunlastiricidan gegerek atmosfere verilmektedir. Tiim hizli piroliz deneylerinde
biyokiitle 6rnegi 15 g, katalizor miktar1 5 g, tasiyici gaz akis hizi 1000 mL/dak ve
piroliz reaksiyon siiresi 5 dak olarak sabit tutulmustur.

Cizelge 3.1. Hizli piroliz deneylerinin deneme plani

Deney  Katalizor  Katalizor Parcacik Boyutu (mm)  Sicaklik

No (°C)
1 Dolomit 05-1.0 450
2 05-1.0 500
3 05-1.0 550
4 10-15 450
5 10-15 500
6 10-15 550
7 15-20 450
8 15-20 500
9 15-20 550
10 Kalsit 05-1.0 450
11 05-1.0 500
12 05-1.0 550
13 1.0-15 450
14 1.0-15 500
15 10-15 550
16 15-20 450
17 15-20 500
18 15-20 550
19 Zeolit 05-1.0 450
20 05-1.0 500
21 05-1.0 550
22 1.0-15 450
23 1.0-15 500
24 1.0-15 550
25 15-20 450
26 15-20 500
27 15-20 550
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3.2.3. Analiz

Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS), bir test 6rnegindeki farkli
maddeleri tanimlamak icin gaz-sivi kromatografisinin ayirma &zelliklerini kiitle
spektrometresinin algilama 6zelligi ile birlestiren bir analitik tekniktir. GC, bir
numunedeki ucucu ve termal olarak kararli maddeleri ayirmak i¢in kullanilirken; MS,
numunenin kiitlesine bagli olarak tespit eder. Ustiin performans, tek ve iicli dort
kutuplu modlarla elde edilir. Calisma kapsamindaki GC-MS analizleri, Inonii
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’ndeki Agilent 6890 GC ve 5973
inert MS marka GC-MS cihazinda hizmet alimi yolu ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.5. GC-MS analiz cihazi

4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Genel olgular

Bu ¢alismada 1-1.5 mm partikiil biiyiikliigiine sahip olan park-bahge ve mutfak
atiklarindan 7.5’er g karistirilarak 15 g biyokiitle 6rnegi olusturularak, toplamda 27 adet
hizli piroliz deneyi gergeklestirilmistir.

Atiklarmn esit karigimlarindan elde edilen biyokiitle 6rnekleri, hizli piroliz deney
diizeneginde, farkli hizli piroliz proses parametreleri (sicaklik ve biyokiitle partikiil
biiyiikliigii) ve farkli katalizor kullanilarak hizli piroliz deneyleri yapilmistir. Deneyler
sonucunda elde edilen hizli piroliz {iriinlerinin kiitleleri tartilarak doniisiim verimleri
Cizelge 4.1°deki gibi belirlenmistir.
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Cizelge 4.1. Hizl1 piroliz deneylerinin {iriin verimleri

Reaktor Yogunlastirict

Deneme Re__aksiypn Reaksiyon Rggksiypn Reaksiyon Biochar  Biyoyag Gaz

No Oncesi Sonrasi Oncesi Sonrasi
© © © @ %) %) %)
1 201.58 207.45 51.08 56.81 39 38 23
2 173.60 178.48 50.21 56.11 33 39 28
3 193.66 198.16 51.12 56.75 30 38 32
4 212.77 218.65 50.27 55.79 39 37 24
5 168.35 172.84 51.27 57.28 30 40 30
6 207.37 211.39 50.28 56.12 27 39 34
7 188.70 194.43 51.27 56.75 38 37 25
8 197.76 202.72 50.37 56.35 33 40 27
9 208.19 212.33 51.24 56.93 28 38 34
10 189.17 195.56 50.27 55.13 43 32 25
11 210.31 215.06 51.08 56.89 32 39 30
12 203.56 207.94 51.15 57.04 29 39 32
13 192.75 199.3 51.18 56.00 44 32 24
14 208.11 212.76 51.21 57.20 31 40 29
15 200.11 204.44 51.20 56.85 29 38 33
16 189.65 195.70 51.11 56.56 40 36 23
17 208.07 212.87 51.20 57.01 32 39 29
18 206.98 211.22 51.14 56.60 28 36 35
19 189.26 194.38 50.26 55.95 34 38 28
20 208.89 213.26 51.09 56.96 29 39 32
21 198.20 202.17 50.43 55.74 26 35 38
22 187.50 193.20 51.24 56.53 38 35 27
23 279.85 281.09 50.21 56.22 8 40 52
24 201.38 205.48 51.13 56.75 27 37 35
25 198.04 201.27 50.23 56.15 22 39 39
26 208.13 212.69 51.20 57.12 30 39 30
27 201.94 206.15 50.24 55.76 28 37 35

Dolomit katalizorii kullanildiginda;

e en diistik biochar verimi (%27), 1-1.5 mm biyokiitle partikiil blyiikligi ve
550°C’de,

en yiiksek biochar verimi (%39), 0.5-1 mm partikiil biiyiikliigii ve 450°C’de,

en diisiik biyoyag verimi (%37), 1-1.5 mm partikiil biiyiikliigii ve 550°C’de,

en yiiksek biyoyag verimi (%40), 1-1.5 mm partikiil biiyiikliigii ve 500°C’de,

en diisiik gaz iiriin verimi (%23), 0.5-1 mm partikiil biiyiikliigii ve 450°C’de,

en yiiksek gaz {iriin verimi (%34), 1-1.5 mm partikiil biiyiikligii ve 550°C"de,

gerceklestirilen deneylerde elde edilmistir (Cizelge 4.1).
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Kalsit katalizorii kullanildiginda;

e en diisiik biochar verimi (%28), 1.5-2 mm partikiil biiyiikliigii ve 550°C’de,

e en yiiksek biochar verimi (%44), 1-1.5 mm partikiil biiyiikliigii ve 450°C’de,
e en diisiik biyoyag verimi (%32), 0.5-1 mm partikiil biiyiikliigii ve 450°C’de,
e en yiiksek biyoyag verimi (%40), 1-1.5 mm partikiil biiyiikliigii ve 500°C’de,
e en diisiik gaz iirlin verimi (%23), 1.5-2 mm partikiil biiyiikliigii ve 550°C de,
e en yiiksek gaz iiriin verimi (%35), 1.5-2 mm partikiil biiyiikliigii ve 550°C’de,

gerceklestirilen deneylerde elde edilmistir (Cizelge 4.1).
Zeolit katalizorii kullanildiginda;

en diisiik biochar verimi (%8), 1-1.5 mm partikiil biiyiikliigii ve 500°C’de,

en yiiksek biochar verimi (%38), 1-1.5 mm partikiil biiyiikliigii ve 450°C’de,
en diisiik biyoyag verimi (%35), 0.5-1 mm partikiil biiyiikliigii ve 550°C de,
en yiiksek biyoyag verimi (%40), 1-1.5 mm partikiil biiyiikliigii ve 500°C’de,
en diisiik gaz iiriin verimi (%27), 1-1.5 mm partikiil biiyiikliigii ve 450°C’de,
en yiiksek gaz iiriin verimi (%52), 1-1.5 mm partikiil biiyiikligii ve 500°C°de,

gerceklestirilen deneylerde elde edilmistir (Cizelge 4.1).

Ortalama biochar verimleri; dolomit (%33), kalsit (%34) ve zeolit (%27) olarak
elde edilmis ve gorildigi gibi en yiiksek ortalama verim kalsit katalizorii
kullanildiginda elde edilmis, ancak, 6zellikle dolomit ve kalsit katalizdrlerinin ortalama
biochar verimleri birbirine ¢ok yakin fakat zeolit katalizoriliniin ortalama biochar verimi
biraz daha diisiik olarak elde edilmistir (Cizelge 4.1).

Ortalama biyoyag verimleri; dolomit (%38), kalsit (%37) ve zeolit (%38) olarak
elde edilmis ve goriildiigii gibi en yiiksek ortalama verim ayni degere sahip olan dolomit
ve zeolit katalizorleri kullanildiginda elde edilmis, ancak, bu iki katalizor ile kalsit
katalizoriiniin ortalama biyoyag verimindeki fark sadece %!l olarak ger¢eklesmistir
(Cizelge 4.1).

Ortalama gaz verimleri; dolomit (%29), kalsit (%29) ve zeolit (%35) olarak elde
edilmis ve goriildiigii gibi en yiiksek ortalama verim zeolit katalizorii kullanildiginda
elde edilmis, ancak, dolomit ve kalsit katalizorlerinin ortalama gaz verimleri birbirine
esit ve zeolit katalizorlinlin ortalama gaz veriminden %6 daha diisiik olarak elde
edilmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1’de gorildigli gibi; dolomit, kalsit ve =zeolit katalizorleri
kullanildiginda; en yiiksek ortalama biyoyag veriminde ve en diisiik ortalama gaz
veriminde elde edilmis, ortalama biochar verimi ise bu ikisi arasinda yer almistir.

Deneyler sonucunda elde edilen biyoyag’in yapisi veya kalitesi GC-MS cihazi
ile analiz edilmistir. GC-MS analizi ile biyoyag’in temel bilesenleri olan asitler,
alkoller, sekerler, aldehidler, ketonlar, vb. ile bunlarin alt bilesiklerinin (cihazin
kiitiiphanesinde taniml1 oldugu kadariyla) belirlenmesi amacglanmustir.
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4.1.1. Sicakhk 450 °C /farkh Kkatalizorler/ farkh katalizor boyutlar:

Cizelge 4.2. Piroliz sicaklig1 450°C oldugunda elde edilen iiriin verimleri

Reaktor Yogunlastiric
Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon Biochar Biyoyag Gaz
Deneme . . . :

No Oncesi Sonrasi Oncesi Sonrasi
@ C)) @ ©)] (%) (%) (%)
1 201.58 207.45 51.08 56.81 39 38 23
4 212.77 218.65 50.27 55.79 39 37 24
7 188.7 194.43 51.27 56.75 38 37 25
10 189.17 195.56 50.27 55.13 43 32 25
13 192.75 199.3 51.18 56 44 32 24
16 189.65 195.7 51.11 56.56 40 36 23
19 189.26 194.38 50.26 55.95 34 38 28
22 187.5 193.2 51.24 56.53 38 35 27
25 198.04 201.27 50.23 56.15 22 39 39

Sicaklik 450°C oldugunda, genelde (25 numarali deney hari¢) biochar artis,
biyoyag ve biyogaz ise azalis gostermektedir. Bu da sicakligin 6nemli bir faktor
oldugunu gosterir. Katalizér boyutu ve tiiri; biochar, biyoyag ve biyogaz miktarimi
anlamli bir sekilde etkilemez.

4.1.2. Sicakhik 500 °C / farkh katalizérler/ farkh katalizor boyutlar

Cizelge 4.3. Piroliz sicaklig1 500°C oldugunda elde edilen iiriin verimleri

Reaktor Yogunlagtiric

Deneme Reaksiyon ~ Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon  Biochar Biyoyag Gaz

No Oncesi Sonrasi Oncesi Sonrasi
() ©) @) () (%) (%) (%)
2 173.6 178.48 50.21 56.11 33 39 28
5 168.35 172.84 51.27 57.28 30 40 30
8 197.76 202.72 50.37 56.35 33 40 27
11 210.31 215.06 51.08 56.89 32 39 30
14 208.11 212.76 51.21 57.2 31 40 29
17 208.07 212.87 51.2 57.01 32 39 29
20 208.89 213.26 51.09 56.96 29 39 32
23 279.85 281.09 50.21 56.22 8 40 52
26 208.13 212.69 51.2 57.12 30 39 30

Cizelgeden goriilecegi lizere genellikle biochar azalir, biyogazin yani sira
biyoyag da artis gosterir. Katalizor tiirii ve boyutuda anlamli bir sekilde sonuglar

degistirmez.
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4.1.3. Sicakhik 550 °C / Farkh boyutta farkh katalizorler

Cizelge 4.4. Piroliz sicaklig1 550°C oldugunda elde edilen iiriin verimleri

Reaktor Yogunlastirict
Deneme Reaksiyon  Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon ~ Biochar  Biyoyag Gaz
No Oncesi Sonrasi Oncesi Sonrasi
() ) () () (%) (%) (%)
3 193.66 198.16 51.12 56.75 30 38 32
6 207.37 211.39 50.28 56.12 27 39 34
9 208.19 212.33 51.24 56.93 28 38 34
12 203.56 207.94 51.15 57.04 29 39 32
15 200.11 204.44 51.2 56.85 29 38 33
18 206.98 211.22 51.14 56.6 28 36 35
21 198.2 202.17 50.43 55.74 26 35 38
24 201.38 205.48 51.13 56.75 27 37 35
27 201.94 206.15 50.24 55.76 28 37 35

Sicaklik artinca (550°C) biyoyag miktar1 500°C’ye kiyasla azalis gdstermektedir.
4.2. Biyoyag Kalitesinin Belirlenmesi

Biyoyag, lignin selilloz ve hemiseliilozlar depolimerizasyondan ve
parcalanmasindan elde edilen ¢ok bilesenli organik bir karigimdir. Esas olarak asitler,
aldehitler, ketonlar, esterler, fenoller, alkoller ve eterler gibi cesitli oksi-bilesiklerden
olusur. Hizl1 piroliz islemi, biyoyag olarak adlandirilan koyu, kahverengi, viskoz sivi
olusumuna neden olur. Asitler, sekerler, esterler, ketonlar, aldehitler, furanlar, fenoller,
guaiacols ve su gibi 200°den fazla bilesikten olusur. Standart gereklilik, iyilestirilecek
biyoyagin 6zelliklerine ihtiyag duyar.

Isitma degeri; Isitma degeri biyoyagin yanmasi sirasinda agiga ¢ikan enerji miktaridir
ve genellikle MJ/kg olarak ifade edilir. Biyo-yagin enerji igerigi, 1sitma degeriyle
agiklanmaktadir. Biyoyagin 1sitma degeri yiiksek olmalidir (Mortensen, Grunwaldt,
Jensen, Knudsen, & Jensen, 2011).

Viskozite; Viskozite biyo-yagin akis karakteristigiyle ilgilidir. Olefinler gibi son derece
reaktif bilesikler, biyoyakitin molekiiler kiitlesini artiran termodinamik denge ig¢in
polimerlesmeye egilimlidir. Ketonlar, aldehitler ve asitler gibi bilesikler, polimerleri
meydana getiren eterleri ve asetalleri olusturma egilimindedirler. Bu kosullar biyo-
petroliin viskozitesinin artmasina yol agarak sivi yakitlara alternatif olarak uygun
degildir (Oasmaa ve Czernik 1999).

Asidik; Formik asit ve asetik asitler gibi organik asitlerin varligi, biyo-petroliin asidik
yapida olmasinin baglica nedenidir. Alternatif yakit i¢cin ¢ok uygun olmayan yaklasik 2-
4 pH degerine sahiptir (Oasmaa vd. 2010; Wittkowski vd. 1992).

Biyoyag kalitesini katalizor ile yiikseltmek; Katalitik piroliz islemi CaO, MgO, ZnO
ve dolomit gibi ucuz baz metallerle yapilabilir, bu da istenmeyen bir durumdur. biyo-
yagdan bilesenler. CaO ve CaO.MgO (dolomit) kullanim1 asitlii ve oksijen igerigini
azaltir (Biddy vd. 2013).
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Bu c¢alismada, biyoyagin kalitesini arttirmak iizere li¢ farkli katalizér uygulanmistir. Her
ti¢ katalizor uygulandiginda:

e Biyoyag icerisinde en fazla bulunan kimyasal oraganik asit, biyoyagin asidik
karakter gostermesine sebep olmaktadir ki, biyoyagin stabilitesi agisindan
istenmeyen bir durumdur.

e Elde edilen biyoyagda aromatik maddeler az miktarda bulunmakta, bu da
biyoyagin isitma degerini oldukca azaltmaktadir.

e Biyoyag icerisinde hidrojen ve oksijen i¢eren maddeler de bulunmakta ve bu
maddeler biyoyagin viskozitesini etkilemekte ve biyoyagin kalitesini
distirmektedir.

GC-MS sonuglarinda, biyoyag igerisindeki yaklasik 70 bilesenden GC-MS pik
alanlar1 0,50 ve lizeri olan bir¢ok bilesen icermektedir. Pik alanlarina bakilarak sonuclar
degerlendirildiginde, hizl1 piroliz sonucu elde edilen baslica ana bilesiklerin asetik asit,
1,2-benzenediol, furfural alkol vb. oldugu gozlenmistir. Asetik asit veya diger ismi ile
etanoik asit basit yapili bir organik asittir ve biyolojik yollarla elde edilebilen, suda
¢coziinme Ozelligine sahip oldugu bilinmektedir. Benzenediol g¢evresel ve biyolojik
anlamda Onemli bir bilesiktir. Benzenediol ve benzenetriol beraber kullanildiginda
dogal sular i¢in basit bir 6n aritma 6zelligine sahiptir. Furfural ise, saman veya misir
kogan1 gibi artiklardan {iretilir. Bircok regine ve organik madde sentezinde, petrol
aritiminda, ayrica ¢oziicii 6zelligi olmasi sebebiyle makine yaglarinin saflagtiriimasi
gibi islemlerde kullanilir.

Biyoyag verimine iliskin literatiirde ki degerler incelendiginde, biyokiitleden
agirhk olarak %75’lik bir oranla sivi {rliin  eldilmekte oldugu goriilmistiir.
Gergeklestirilmis olan bu caligmada ortalama biyoyag verimi dolomit (%38), Kkalsit
(%37) ve zeolit (%38) olarak elde edilmistir. Biyoyag verimi deneyde kullanilan
biyokiitle ¢esidine bagl olarak degismektedir. Yapilan calisma sonuglarmna gore,
kullanilan katalizor ¢esidinin de verimi etkiledigi diistiniilmektedir. Ayrica katalizor
pargacik boyutunun da verimi etkileyen bir diger 6nemli parametre oldugu goriilmiistiir.
Konuyla ilgili 6zellikle dogru katalizoriin se¢ilmesi ve kullanimu ile istenilen verimli
tirtiniin elde edilmesine iliskin arastirmalar devam etmektedir.

Katalizor partikiiliiniin yiizeyinin fazla olmast sonucunda, yanma sirasinda ki
tarin tutulmasini saglanir ve {irtin verimi artar. Katalizoriin toz sekline getirilerek
kullanilmasi ise verimi olumsuz etkileyen bir durumdur. Bu sebeple katalizor partikiil
boyutunun ¢aligmaya gore 1yi se¢ilmesi ve biyoyagin katalizor yiizeyi ile en 1yi sekilde
temas etmesi i¢in parc¢acik boyutunun uygun tespit edilmesi 6nem arz etmektedir. Bu
calismada secilen 3 ¢esit katalizor partikiiliiniin boyutu olan; 0,5-1 mm, 1-1,5 mm ve
1,5-2 mm’lik boyutlardan verimi arttiran 1-1,5 mm parcacik boyutundaki katalizor
oldugu ortaya ¢ikmistir.

Biyoyag icerisinde ortaya ¢ikan oksijen varligi, diisiik enerji yogunluguna sebep
oldugu i¢in istenmemektedir. Olusan bu oksijenin ortamdan uzaklagmasini saglayan
parametre siiriikleyici gaz akis hizidir. Literatiirde yapilan birgok arastirmada en c¢ok
azot gazi akis hizi kullamilmistir. Bu ¢alismada da azot gazi akis hizi 1000 mL/dak
olarak sabit tutulmasi tercih edilmistir.
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5. SONUCLAR

Tez c¢aligsmasinda, belediye kati atiklarinin organik kisimlarindan hizli piroliz
yontemi ile biyoyag elde ederken, hizli piroliz proses parametreleri olan sicaklik
ve biyokiitle partikiil biyiikligii ile farkli katalizér uygulamasinin biyoyag
verim ve kalitesine etkileri aragtirilmigtir.

Ayrica, katalizor miktar1 sabit tutularak, dogada bol bulunan, ucuz ve literatiirde
yaygin olarak kullanilan dogal katalizorler (dolomit, kalsit, zeolit)
kullanilmaktadir. Diger biitiin parametre degerleri gibi biyokiitle O6rnegi
miktarida sabit tutularak her bir deneyde bu parametre degerlerinden birisinin
degeri degistirilerek biyoyag verim ve kalitesi tizerindeki etkileri incelenmistir.

Hizli piroliz deneyleri sonucunda elde edilen biyoyag’in miktar ve kalitesini
etkileyen piroliz sicakligt (450°C, 500°C, 550°C) ve biyokiitle partikiil
blyiikligli gibi  hizli  piroliz  parametrelerinin =~ optimum  degerleri
belirlenmektedir.

Akdeniz Universitesi kampiis alaninda park-bahge ve mutfak atiklari toplanarak
biyokiitle 6rnegi olarak secilmistir. Oncelikle mutfak atiklarmdan olusan
biyokiitle 6rnegi blenderdan gegirilerek daha kii¢iik ebata getirilmis ve 105°C’ye
ayarlanmis etiivde 12 saat bekletilmistir.

Kurutulan mutfak atiklari ile toplanan park-bahge atiklari esit miktarda alinarak
homojen bir sekilde karistirilmistir ve degirmende oOgiitilmistiir. Elde edilen
biyokiitle 6rnegi elek yardimiyla 1.0 < Dp <1.5 mm pargacik boyutuna getirilmis
ve deneysel caligmalarda kullanilmak iizere uygun sartlarda laboratuvar
ortaminda depolanmastir.

Hizl piroliz deneylerinde kullanilacak dogal katalizorler (dolomit, kalsit, zeolit)
yiiksek sicaklikta calisan vakumlu kiil firininda kademeli olarak kalsinasyon
islemine tabi tutulmustur (60°C’de 2 saat, 80°C’de 1 saat, 120°C’de 1 saat ve
550°C’de 2 saat).

Park-bah¢e ve mutfak atiklarinin esit karisimlarindan elde edilen 1.0 < Dp <1.5
mm sabit parcacik boyutlu 15 g’lik biyokiitle 6rnekleri, ii¢ c¢esit parcacik
boyutuna (0.5-1.0, 1.0-1.5, 1.5-2.0 mm) sahip dolomit, kalsit ve zeolit ile
karistirtlarak, 1000 mL/dak siirtikleyici gaz akis hizi ve 450, 500, 550°C piroliz
sicakliklart ile laboratuarimizda tasarlanan sabit yatakli bir piroliz reaktorii
igerisinde hizl piroliz deneyleri gergeklestirilmistir.

Calismanin sonraki asamasinda hizli piroliz deneylerinden elde edilen

biyoyag’in yapisi veya kalitesi “GC-MS ve Elementel Analiz” cihazlar ile
analiz edilmistir.
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e Ortalama biochar verimleri; dolomit (%33), kalsit (%34) ve zeolit (%27) olarak
elde edilmis ve goriildigii gibi en yiiksek ortalama verim kalsit katalizorii
kullanildiginda elde edilmis, ancak, 6zellikle dolomit ve kalsit katalizorlerinin
ortalama biochar verimleri birbirine ¢ok yakin fakat zeolit katalizoriiniin
ortalama biochar verimi biraz daha diisiik olarak elde edilmistir (Cizelge 4.1).

e Ortalama biyoyag verimleri; dolomit (%38), kalsit (%37) ve zeolit (%38) olarak
elde edilmis ve gorildiigii gibi en yiiksek ortalama verim ayni degere sahip olan
dolomit ve zeolit katalizérleri kullanildiginda elde edilmis, ancak, bu iki
katalizor ile kalsit katalizoriinlin ortalama biyoyag verimindeki fark sadece %1
olarak gerceklesmistir (Cizelge 4.1).

e Ortalama gaz verimleri; dolomit (%29), kalsit (%29) ve zeolit (%35) olarak elde
edilmis ve goriildiigii gibi en yiikksek ortalama verim zeolit katalizorii
kullanildiginda elde edilmis, ancak, dolomit ve kalsit katalizorlerinin ortalama
gaz verimleri birbirine esit ve zeolit katalizoriiniin ortalama gaz veriminden %6
daha diisiik olarak elde edilmistir (Cizelge 4.1).

e Dolomit, kalsit ve zeolit katalizorleri kullanildiginda; en yiiksek ortalama
biyoyag veriminde ve en diisiik ortalama gaz veriminde elde edilmis, ortalama
biochar verimi ise bu ikisi arasinda yer almistir.

e Hizli piroliz isleminde sicaklik en 6nemli parametrelerden biridir ve maksimum
verim i¢in optimum sicaklik 500°C civarindadir. Sicaklik 450°C oldugunda,
genelde biochar artig, biyoyag ve biyogaz ise azalis gostermektedir. Bu da
sicakligin 6nemli bir faktor oldugunu gosterir. Katalizor boyutu ve tiirii; biochar,
biyoyag ve biyogaz miktarinit anlamli bir sekilde etkilemez.

e Daha yiiksek sicaklik daha yiiksek gaz tiretimine, diisiik sicaklik biochar artigina
neden olmaktadir.

e Elde edilen bioyagda organik asitler bol miktarda bulunmaktadir. Aromatik
maddeler ¢ok az goriinmektedir. Hidrojen ve oksijen iceren maddeler bol
miktarda bulunmaktadir. Bu parametrelere bakarak elde edilen biyoyagin asidik
pH, yiiksek viskozite, az 1sitma degeri gorlinmektedir.

e Ug katalizor arasinda ¢ok anlamli bir fark gdriinmemektedir.
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7. EKLER

EK-1: GC-MS Analiz Sonuclari

Cizelge 7.1. Dolomit katalizorii kullanilarak yapilan hizli piroliz iiriinii biyoyagin GC-MS analiz sonuglari

Nispi Miktar (% Alan)

Kimyasal Bilesen

1* 2 3 4 5 6 7 8 9
acetic acid - - 8.77 - 1.54 - 11.37 6.89 -
Trimethylamine - 9.43 - - 5.43 - - - 6.09
benzene, 1-ethyl-4-methyl- - - - - - 1.45 - - 0.56
benzene, 1-ethyl-2-methyl - - - - - 0.54 - - -
benzene, 1-methyl-3-propyl- 0.50 - - - - 1.38 - - -
benzene, 1,2,3-trimethyl- - 0.59 - - - 2.55 - - 1.17
benzene, 1,2,4-trimethyl- 1.18 1.39 - - 0.77 - - 0.77 -
benzene, 1,3,5-trimethyl- - - - - - 1.07 - - -
benzene, 2-ethyl-1,4-dimethyl- - - - - - 0.57 - - -
1,2-benzenediol, 3-methoxy- - - - 1.32 - - 1.27 0.85 -
2-hydroxy-2-methyl-4-pentanone - - - - - - - - 0.57
(diacetone)
2-pentanone, 4-hydroxy-4-methyl- - 0.65 - - - 0.59 - - -
2-cyclopenten-1-one, 2-methyl- - - 1.47 - 0.75 - - - 0.93
2-cyclopenten-1-one - - 1.14 124 - - 185 1.17 -
dl-serine, methyl ester, hydrochlo ride 1.84 2.49 - - - 6.50 - - 2.16
ethanone, 1-(2-furanyl)- - 0.55 - - - - - 124 0.61
2-cyclopenten-1-one, 3-methyl- - 1.08 - - 113 154 - 390 1.64
2-cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- - 0.77 0.53 069 090 052

butanoic acid - 061 301 128 063 144 167 175 1.04
oleic acid 43.55 - - - - -

butanoic acid, 3-methyl- - - - - - - 0.63 - -
butanal - - - - - - 0.55 - -
2-cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2- - 0.52 - 0.88 - - 1.30 0.74 -
hydroxy-
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2-cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-
methyl-

1,3-cyclopentanedione

furfuryl alcohol
2-furancarboxaldehyde
2-furancarboxylic acid
2-furancarboxaldehyde, 5-methyl-
2-furyl-methylketone; 2-acetylfura
1,5-cyclooctadiene, perdeutero-
pentanoic acid

propanoic acid

2(5H)-furanone

2(5H)-furanone, 5-methyl-
1,2-cyclopentanedione, 3-methyl-
1,5-octadiene, 4,8-dibromo-3,7-
dichloro-3,7-dimethyl-,
(3r*,4s*,5e,7s*)-(-)-

hexanoic acid

carbamic acid, methyl-, methyl ester
Butyl aldoxime, 3-methyl-, syn-
N-carbamoylimino-d5-pyridinium
betaine 2(5h)-furanone, 5-butyl-
heptanoic acid

5-hexenoic acid

Phenol

phenol, 2-methoxy-4-methyl-
phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
phenol, 4-ethyl-

phenol, 4-amino-

phenol, 4-methyl-

phenol, 2,4-dimethyl-

phenol, 2,6-dimethoxy-

0.62

2.13

0.91

3.28

2.57
0.98
0.66
0.92

3.62
1.97
0.52

0.79

0.59

1.51

1.30
0.71

28

2.08

0.97

5.69

1.82

0.50

3.77

2.66
1.08
1.37
0.98
1.22

4.76
2.68
0.64

1.91

0.64
1.66

0.86

4.71
0.63
0.69
1.92

0.65
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6-heptenoic acid

p-cresol

m-cresol

8-nonenoic acid
2,3-anhydro-d-mannosan butanoic acid,
ethyl ester

2,6-dimethoxyphenol

9-decenoic acid

9-phenanthrenol
1,4:3,6-dianhydro-.alpha.-d-
glucopyranose

4-pyridinol

4-bromo-2-methylbenzoic acid
dodecanoic acid
2-methoxybenzenethiol

octaethylene glycol monododecyl ether
heptaethylene glycol monododecyl
ether

tetradecanoic acid

15-crown-5

10-undecenoic acid
1,4,7,10,13-pentaoxacyclopentadecane
1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclooctadecane
n-hexadecanoic acid

octadecanoic acid

9-octadecenoic acid, (E)-
1,4,7,10,13,16,19-
heptaoxacyclohenicosane
1,4-Eicosanediol

9,17-octadecadienal, (2)-

propanal

toluene

3.73
3.03
1.13
7.75

1.49

1.34
4.49
10.94
2.97
12.25

1.42
6.20

0.53 -

- 1.67

- 1.58
1.71 -
227 190
1432 8.10
9.65 5.60
2.59 -

1.22
0.58
5.02

3.18
2.33

4.30
1.24
11.53
3.89
12.81

6.70

0.96

- - 112
085 249 -

- 208 178

- - 155

142 - 1.98

- - 347

933 494 465

0.57

1124 560 0.96
185 - -

- 144 1283

- - 053

3.78

0.59
2.80
1.04
0.81
0.55

0.63
0.55

0.86
1.21

0.96
0.50
5.65

6.32
6.13

4.15
0.90
9.73
2.33
10.15
0.66

5.51
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pyridine - 1.77 1.02 - 1.07 1.03 0.80
pyridine, 2-methyl- - 092 0.70 - - 0.72 -
pyrazine, 2,6-dimethyl- - - - 0.86 - -
pyrazine, methyl- - 0.50 - - 0.62 - 0.86
2-methylpyrazine - 0.72 - - - 0.59 -
2(3H)-furanone, dihydro- - - - - - - 0.50
mepivacaine metabolite oxazole, 4,5- - - - - - - 0.87
dihydro-2,4,4-trimethyl-
3-methyl-2(5H)-furanone - - - - - 0.69 0.67
guaiacol 0.65 - 1.31 0.57 - 1.61 1.47
maltol - - 1.17 - 0.63 148 0.84
anhydro-d-mannosan - 0.79 - - - - 1.56
2,6-dimethoxyphenol - - - - - - -
benzoic acid, 4-hydroxy-3-methoxy- - - 0.64 - - - 0.99
benzoic acid, 2,3,4-trihydroxy-6- - - - 1.20 - - -
propyl-, methyl ester
4-piperidinone, 1-methyl- - - 0.50 - - - 0.57
2-(2-aminoethyl)piperidine - - - - - 0.78 -
3 furancarboxylic acid, 5-ethyl-2, 4- - - - - - - 1.40
dimethyl-,methyl ester
3,4-dimethyl-1,2-cyclopentadione - - 0.61 - - 0.67 -
3-pyridinol - - - - 193 211 1.79
2,5-pyrrolidinedione - 0.80 051 - - 0.70 0.54
2,5-pyrrolidinedione, 3-ethyl-3-methyl- - - - - - 0.61 -
2-pyrrolidinone - 0.58 0.55 - - 0.72 -
4-methyl-1,6-heptadien-4-ol - - - - - - 0.50
tricyclo[6.3.0.0(2,6)]Jundecan-10-one, 5.56 - - - - - 0.66
3-[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-
methyl-1,4,7,10,13,16-
hexaoxacyclooctadecane
1,4:3,6-dianhydro-.alpha.-d- - - 1.79 053 - 2.41 -

glucopyranose 3-Aminopiperidin-2-one
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Cyclopropanecarboxamide, N-2-
methylpropyl
1,1-dimethyl-2-oxohydrazine
1-hydroxy-2-butanone
gamma-butyrolactone

oxazole, 4,5-dihydro-2,4,4-trimethyl-
4-Octanone

3-Aminopiperidin-2-one butanoic acid,
2-methyl-, 2-methyl butyl ester
4H-pyran-4-one, 3,5-dihydroxy-2-
methyl-

3-hydroxy-4-methoxybenzoic acid
n,n-dimethylmethanamine
Dl-erythro-o-methylthreonine
formamide, n-methyl-
1-aminoisopropane-1-carboxylic acid-
D3 acetic acid

*Deney numaralarina karsilik gelen parameter degerleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

6.18

8.76

31

1.50
2.32
0.56
0.88
0.88
0.64

0.70

0.78
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Cizelge 7.2. Kalsit katalizorii kullanilarak yapilan hizli piroliz {iriinii biyoyagin GC-MS analiz sonuglari

Nispi Miktar (% Alan)
Kimyasal Bilesen 10* 11 12 13 14 15 16 17 18
acetic acid - - - - 3.73 599 - 10.33 -
acetone - - - 20.86 - - - 0.89 -
trimethylamine - - - - - - - 11.13
benzene, 1-ethyl-3-methyl- 1.30 0.78 - 151 - - 1.18 - -
benzene, 1-ethyl-2-methyl 0.90 0.83 - 1.15 - - 0.86 - 1.37
benzene, 1-methyl-3-propyl- 1.15 0.73 - 1.30 - - -
benzene, 1,2,3-trimethyl- 1.09 1.75 - 1.19 0.63 097 243 - 1.02
benzene, 1,2,4-trimethyl- 3.06 - - 348 1.36 - 0.95 - 2.79
benzene, 1,3,5-trimethyl- 0.72 0.68 - 0.72 - - 0.58 - 0.56
benzene, 2-ethyl-1,4-dimethyl- - - - - - - 0.68
benzene, 1-ethyl-3,5-dimethyl- 0.60 - - 0.68 - - - - -
benzene, 1-ethyl-2,4-dimethyl- 0.91 - - - - - -
1,2-benzenediol - - - -
1,2-benzenediol, 3-methoxy- - -
1,2-benzenedicarboxylic acid - 1.47 - - - - - -
benzenemethanol - - - - - - - 1.33
benzene, diethyl- - - - -
2-hydroxy-2-methyl-4-pentanone 092 0.60 - 1.17 094 - - - -
(diacetone)
2-pentanone, 4-hydroxy-4-methyl- - - - - - - - 0.97
2-cyclopenten-1-one, 2-methyl- - 1.03 154 - 143 146 - -
2-cyclopenten-1-one - - 1.03 - - 096 1.07 0.96 -
germacyclopent-3-ene, 1,1,3,4- - - - - - 11.32 - - -
tetramethyl-
p-cymene - - - - - - 0.57 - -
2-methyl-3,3-d2-aziridinetrans-3- - - - - - - 11.99 - -
deuterocyclopentene-3,5-diol
Trimethylamine
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dl-serine, methyl ester, hydrochlo ride

dI-Erythro-O-methylthreonine
formamide, n-methyl-

ethanone, 1-(2-furanyl)-
2-cyclopenten-1-one, 3-methyl-
2-cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
1-penten-3-one, 2-methyl-
butanoic acid

oleic acid

propanal

2-propen-1-ol
2-cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-
methyl-

1,3-cyclopentanedione
1-cyclohexene-1-carboxaldehyde
furfuryl alcohol
2-furyl-methylketone; 2-acetylfura
1,5-cyclooctadiene, perdeutero-
pentanoic acid

propanoic acid

methanethioamide, N,N-dimethyl-
2(5H)-furanone

2(5H)-furanone, 5-methyl-
2(5H)-furanone, 3-methyl-
furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2-oxide
1,2-cyclopentanedione, 3-methyl-
1,5-octadiene, 4,8-dibromo-3,7-
dichloro-3,7-dimethyl-,

(3r*,4s* 5e,75*)-(-)-

hexanoic acid

1H-imidazole, 4,5-dihydro-2-methyl-

heptanoic acid

1.12

1.65 -

- 1.14
119 3.93
0.63 1.98
14.30 -
10.01 11.31

- 0.52

- 1.80

- 1.00
1.05 235

- 1.08

- 0.58

- 0.54
0.79 -
0.88 -

- 0.87

2.26

4.49
0.69
0.90
2.02

3.32

2.89
1.04
0.65

2.09

0.70
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5-hexenoic acid
5-hydroxymethyldihydrofuran-2-one
ethyl 5-oxotetrahydro-2-
furancarboxylate

phenol

phenol, 2-methoxy-4-methyl-
phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
phenol, 4-ethyl-

phenol, 3-amino-

phenol, 2,6-dimethoxy-
6-heptenoic acid

p-cresol

m-cresol

8-nonenoic acid
2,3-anhydro-d-mannosan butanoic
acid, ethyl ester
2-sec-butylbicyclo[2.2.1]heptane
2,6-dimethoxyphenol

9-decenoic acid

9-phenanthrenol
1,4:3,6-dianhydro-.alpha.-d-
glucopyranose

dodecanoic acid
2-methoxybenzenethiol
octaethylene glycol monododecyl
ether heptaethylene glycol
monododecyl ether
thianaphthene-2-carbonyl chloride
tetradecanoic acid

15-crown-5

di-n-octyl phthalate

1,4,7,10,13-

2.07

0.94

1.60
0.51

0.50

0.86
0.63

0.64
5.03
3.42

1.04

0.83

4.28

1.45

0.75
0.59
2.82
1.09
0.57

3.76

0.51
1.60

2.89
0.91
0.61

1.24
0.53

0.95

2.81

0.72

0.72

3.69

1.16

2.53
0.91
0.75
0.98

3.50

6.77

1.39

242

2.58

0.80

1.61
0.63
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pentaoxacyclopentadecane
1,4,7,10,13,16-
hexaoxacyclooctadecane
1,4,7,10,13-hexaoxacyclopentadecane
n-hexadecanoic acid
2,4-hexadienal

octadecanoic acid
9-octadecenoic acid, (E)-
9-phenanthrenol
1,4,7,10,13,16,19-
heptaoxacyclohenicosane
1,4-Eicosanediol
18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-
hexaoxacyclononadecane
9,17-octadecadienal, (2)-
9,12-octadecadienoic acid (Z,2)-
toluene

pyridine

pyridine, 2-methyl-

pyrazine, 2,6-dimethyl-
pyrazine, methyl-
2-methylpyrazine
2-pyrrolidinone

2(3H)-furanone, dihydro-
mepivacaine metabolite oxazole, 4,5-
dihydro-2,4,4-trimethyl-
guaiacol

maltol

anhydro-d-mannosan
2,6-dimethoxyphenol

benzoic acid, 4-hydroxy-3-methoxy-
2-furancarboxylic acid

3.71

8.66
7.49

1.09

12.31

3.78

1.59

0.54

0.50

0.98

0.88

0.82
0.79

1.04

2.95

1.72
6.69

4.66
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3 furancarboxylic acid, 5-ethyl-2, 4-
dimethyl-,methyl ester

3-pyridinol

3-pyridinol, 2-methyl-

3-pyridinol, 6-methyl-

4-pyridinol

2,5-pyrrolidinedione

2-norpinanol, 3,6,6-trimethyl-
tricyclo[6.3.0.0(2,6)]Jundecan-10-one,
3-[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-
methyl-1,4,7,10,13,16-
hexaoxacyclooctadecane
1,4:3,6-dianhydro-.alpha.-d-
glucopyranose 3-Aminopiperidin-2-
one

Cyclopropanecarboxamide, N-2-
methylpropyl
1,1-dimethyl-2-oxohydrazine
octanoic acid
2H-pyran-2,5(6H)-dione, 3-methoxy-
4-phenyl-6-(phenylmethylene)-
4-vinylphenol
n,n-dimethylmethanamine
2,4-Dimethyl-2-oxazoline-4-methanol

1-aminoisopropane-1-carboxylic acid-

D3 acetic acid

*Deney numaralarina karsilik gelen parameter degerleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

0.50

1.98
0.78
0.99

0.87
0.99

1.53

0.53

6.68

36

1.04

1.24
0.65
0.82

1.45

1.63

0.90
0.69
10.84

4.26
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Cizelge 7.3. Zeolit katalizorii kullanilarak yapilan hizli piroliz {iriinii biyoyagin GC-MS analiz sonuglari

Kimyasal Bilesen

Nispi Miktar (% Alan)

19*

20

21

22

23

24

25

26

acetic acid

acetamidine hydrochloride acetone
azetidine-D1

trimethylamine

benzene, 1-ethyl-2-methyl-
benzene, 1-ethyl-3-methyl-
benzene, 1-ethyl-4-methyl-
benzene

benzene, 1,2,3-trimethyl-

benzene, 1,2,4-trimethyl-

benzene, 1,3,5-trimethyl-

benzene, 1-ethyl-2,4-dimethyl-
1,2-benzenediol

tetradecanoic acid
2-hydroxy-2-methyl-4-pentanone
(diacetone)

2-cyclopenten-1-one, 2-methyl-
2-cyclopenten-1-one
3,4-dimethyl-1,2-cyclopentadione
3,4-altrosan nonanoic acid
dl-serine, methyl ester, hydrochlo ride
dodecanoic acid

ethanone, 1-(2-furanyl)-
2-cyclopenten-1-one, 3-methyl-
2-cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
1-penten-3-one, 2-methyl-
butanoic acid

2-butanone

5.30

1.72
1.65

0.99
291
0.72

7.73

11.08

2.05
1.77
0.92

4.87
0.96

2.43

7.67

5.38

5.25

7.29

11.22
1.21

1.99
0.79
211
0.57

7.25
0.64
0.72

1.33

3.91
0.56

0.76

1.63
1.04
0.99
0.57
0.61
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2-butenoic acid, (E)-

oleic acid

propanal

1,3-propanediamine, n-methyl-
2-propen-1-ol
2-cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-
methyl-

2-cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-
hydroxy-
3-hydroxy-4-methoxycinnamic acid
furfuryl alcohol
2-furyl-methylketone; 2-acetylfura
1,5-cyclooctadiene, perdeutero-
pentanoic acid

4-pentenoic acid

propanoic acid, 2-methyl-,
dodecylester
2-methyl-3,3-d2-aziridine trans-3-
deutero cyclopentene-3,5-diol trans-3-
deutero cyclopentene-3,5-diol
2(5H)-furanone

2(5H)-furanone, 5-methyl-
2(5H)-furanone, 3-methyl-
2(5H)-furanone, 4-methyl-
2(3H)-furanone, dihydro-
1,2-cyclopentanedione, 3-methyl-
crotonic acid

hexanoic acid

heptanoic acid

5-hexenoic acid
4-methyl-5H-furan-2-one

phenol

10.38

0.64
0.60
1.63
1.07
0.87

3.25

0.52

0.62
2.52
2.21
1.29

1.00
4.92

1.46
9.50

0.62

1.67
1.03
0.57
0.78

0.85
0.58
411

1.05
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phenol, 4-ethyl-

phenol, 3-amino-

phenol, 2,4- dimethyl-

phenol, 2,6-dimethoxy-
6-heptenoic acid

p-cresol

m-cresol

8-nonenoic acid
2,3-anhydro-d-mannosan
2-sec-butylbicyclo[2.2.1]heptane
2,6-dimethoxyphenol
1,4:3,6-dianhydro-.alpha.-d-
glucopyranose
dianhydromannitol
4-Dimethylaminopyridin-2-amine
2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-

octaethylene glycol monododecyl
ether heptaethylene glycol
monododecyl ether
heptaethylene glycol monododecyl
ether

brenzkatechin

15-crown-5

1,4,7,10,13-
pentaoxacyclopentadecane
1,4,7,10,13,16-
hexaoxacyclooctadecane
1,4,7,10,13-hexaoxacyclopentadecane
n-hexadecanoic acid
octadecanoic acid
1,4,7,10,13,16,19-

1.22

2.22
0.73

0.81

0.68

5.00
5.92
1.12
3.21

3.57

7.26

1.69

0.57
3.26
1.12
1.46

1.10

0.65

0.76

2.19

1.99

6.56
0.89

2.75

1.40

1.20

1.00

2.03
0.56
0.69

1.10

3.39

1.58
0.98
5.78

6.06

39

5.25
4.75

2.70

1.35
6.74

6.16
1.04

4.27

3.82
1.44

1.64

1.38

0.98
1.63
12.95

4.88
1.46

1.32
0.51
0.70
0.55

2.58
1.17

1.22

0.73

1.05
3.05

1.88

1.57
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heptaoxacyclohenicosane
1,4-Eicosanediol
18,18-Bi-1,4,7,10,13,16-
hexaoxacyclononadecane
9-octadecadienoic acid (2)-
9,12-octadecadienoic acid (Z,2)-
toluene

pyridine

pyridine, 2-methyl-

pyridine, 3-methyl-

pyrazine, methyl-

pyrazine, 4-propyl-

methylurea

2-pyrrolidinone

mepivacaine metabolite oxazole, 4,5-
dihydro-2,4,4-trimethyl-

guaiacol

maltol

benzoic acid, 3-hydroxy-4-methoxy-
2-furancarboxylic acid
2-furancarboxylic acid, 3-meth

tyl ester

3-furancarboxylic acid, 5-ethyl-2, 4-
dimethyl-,methyl ester
3-pyridinol

3-pyridinol, 2-methyl-
3-pyridinol, 6-methyl-

4-pyridinol

2,5-pyrrolidinedione
2-norpinanol, 3,6,6-trimethyl-
2-tert-butyl-4-(hydroxtmethyl)-5-f
ormylfuran benzene, 1,2,5-

0.76
1.42

1.07
0.59
0.54

0.58

2.29

40

2.04

0.94
1.23

2.20
0.51
0.51
1.06
1.11
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trimethoxy-3-methyl

1,4:3,6-dianhydro-.alpha.-d- 0.76  1.29 - 0.93 - - - 0.51 -

glucopyranose 3-Aminopiperidin-2-

one

cyclopropanecarboxamide, N-2-

methylpropyl

n,n-dimethylmethanamine - - 12.01 953 11.77 - - -

2,4-dimethyl-2-oxazoline-4-methanol - 1.82 - - 0.69 - 469 4.85 -
*Deney numaralarina karsilik gelen parameter degerleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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EK-2: GC-MS Analiz Spektrumlari
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