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ONSOZ
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KIZILCAM (Pinus brutia Ten.) KABUGUNUN KATALITIiK PiROLIZi

OZET

Ulkemizde ve diinyada bircok enerji tiirii kullanilmaktadir. Biyokiitle enerjisi de
giiniimiizde kullanilan enerji tiirlerinden bir tanesidir. Piroliz, biyokiitle kaynagini
havasiz ortamda birakip 1si1l islem uygulanmasi sonucu kati, sivi ve gaz olarak
kimyasal bozundurma islemidir. Piroliz sonucu iiretilen biyoyaglar da biyoyakit ve
biyoenerji olarak kullanilabilmektedir.

Bu calismada materyal olarak diinyada en genis yayilis alan1 Tiirkiye’de olan
kizilgamin (Pinus brutia Ten.) kabugu biyokiitle kaynagi olarak se¢ilmistir. Sabit
yatakli reaktorde 100 ml/dk azot akis hiz1 ve 10 °C/dk 1sitma hizinda yavas piroliz
teknigi kullanilarak katalizorlit ve Kkatalizorsiiz ortamda piroliz  deneyleri
gerceklestirilmistir. Balikesir ve Canakkale ¢evresinde biiyiik yataklari olan halloysit
piroliz isleminde ilk kez katalizér olarak kullanilmistir. Ulkemizden yurtdisina
islenmeden ihra¢ edilen bu kimyasal maddenin piroliz sivi iirlin verimine etkisi
arastirllarak lilkemiz ekonomisi i¢in bir katma degere sahip olabilecegi
degerlendirilmistir.

Calismanin ilk boliimiinde 400, 450, 500, 550 ve 600 °C sicakliklarda piroliz
yapilarak optimum piroliz sicakligi arastirilmistir. Stvi {irlin veriminin en yliksek
oldugu sicaklik 500 °C olarak belirlenmistir. Siv1 {irlin Veriminin en yiiksek oldugu
500 °C sicaklikta katalitik piroliz deneyleri gerceklestirilmistir. 250, 400, 600 ve
1000 °C’de kalsine edilmis halloysit katalizoriinden numunenin %5, 10, 15 ve 20’si
kadar kullanilarak katalitik piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Halloysitin piroliz
tirlinlerinin verimi lizerine etkisi arastirilmistir.

Hammaddenin nem tayini, kiil tayini, ekstraktif madde tayini, lignin tayini ve
elementel analizi yapilmistir. Elde edilen siv1 iiriinlerin elementel, GC-MS ve FT-IR
analizleri yapilarak karakterize edilmistir. Ayni zamanda elde edilen kati iriinler
elementel analizi yapilarak karakterize edilmistir.

Bu ¢alismada halloysit ile yapilan katalizorlii piroliz deneyleri sonucunda halloysitin
piroliz sivt {irlin verimini %12,97-23,23 arasinda arttirdigr tespit edilmistir. Elde
edilen siv1 iirtinlerin 1s1l degerleri 16,02-30,76 MJ/kg, kat1 {iriinlerin 1s1l degerleri
13,73-26,01 MJ/kg arasinda oldugu belirlenmistir. Elde edilen siv1 iiriinlerin GC-MS
analizleri incelendiginde etken madde olarak furfural, p-krezol, 3-furaldehit
bilesenleri tespit edilmistir. Halloysitin piroliz isleminde siv1 iiriin verimini arttirmasi
piroliz tesislerinde katalizér olarak Kullanilabilecegini gostermistir. Bu ¢alisma
tilkemizde islenmeden yurtdisina ihrag¢ edilen halloysitin yurti¢inde kullanilarak
ekonomik katma deger saglayabilecegi sonucunu gostermistir.

Anahtar Sozciikler: Kizilgam, halloysit, kabuk, piroliz, biyokiitle.
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CATALYTIC PYROLYSIS OF RED PINE (Pinus Brutia Ten.) BARK

SUMMARY

Many types of energy are used in our country and in the world. Biomass energy is
one of the types of energy used today. Pyrolysis is the process of chemical
decomposition of the biomass source in the absence of air and the application of heat
treatment as a result solid, liquid and gas. Pyrolysis-produced biofuels can also be
used as biofuels and bioenergy.

In this study, the red pine (Pinus brutia Ten.) bark, which has the largest spreading
area in Turkey, was selected as the biomass source and pyrolysis was carried out
using a slow pyrolysis technique at a nitrogen flow rate of 100 ml/min and a heating
rate of 10°C/min in a fixed bed reactor. The halloysite which has large beds around
Balikesir and Canakkale, was used as the first catalyst in the pyrolysis process. It has
been evaluated that this chemical substance exported from our country without being
processed abroad can have an added value for the country economy by investigating
the effect of pyrolysis liquid product yield.

In the first part of the study, the optimum pyrolysis temperature was investigated by
pyrolysis at 400,450, 500, 550 and 600°C. The temperature at which the pyrolysis oil
yield was the highest was found at 500°C. Catalytic pyrolysis experiments were
carried out at 500°C, where the pyrolysis oil yield was the maximum. In catalytic
pyrolysis experiments, halloysite which was activated at 250, 400, 600 and 1000 °C
was used as catalyst. The effect of halloysit and its ratio (5%, 10%, 15% and 20%
W/W) on the pyrolysis convension and product yields was investigated in detail.

Moisture, ash, extractive matter, lignin and elemental analysis of raw material were
performed. The obtained liquid products were characterized by using elemental, GC-
MS, FT-IR analysis. Also solid products obtained were characterized by elemental
analysis.

In this study, the catalytic pyrolysis experiments with halloysite showed that
halloysite increased pyrolyzed liquid yield by 12.97% to 23.23%. It was determined
that the obtained liquid products had calorific values of 16.02-30.76 MJ/kg and solid
products had calorific values of 13.73-26.01 MJ/kg. When the GC-MS analyzes of
the obtained liquid products were examined, furfural, p-krezol, 3-furaldehit
components were determined as active substances. Halloysite showed that increasing
the yield of liquid product in the pyrolysis process could be used as a catalyst in
pyrolysis plants. This study showed that halloysite exported abroad without
processing in our country could provide economical added value by using it
domestically.

Key words: Red pine, halloysite, bark, pyrolysis, biomass.
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1. GIRIS

1.1 Enerji ve Birincil Enerji Kaynaklar

Diinya niifusunun artmasiyla enerji ihtiyacit da her gegen giin artis gostermektedir.
Dogalgaz, petrol ve komiir diinyada ve iilkemizde en fazla tiiketilen fosil yakitlardir.
Bu yakitlarin tiiketimi ¢evremize oldukga zarar vermektedir. Bu yakitlarin
tilkketildikten sonra yenisinin olusmasi binlerce yili bulmaktadir. Bu sebeplerden
dolayr bilim adamlar1 farkli enerji kaynaklar1 aramaya baslamistir. Giiniimiizde
yenilenebilir enerji  kaynaklar1 toplam enerji arzinin yaklasitk  %2’sini
karsilayabilirken her gegen giin bu oranin daha da artacagi 6ngoriilmektedir [1].
Ulkemiz enerji ihtiyaciin ¢ogunu fosil yakitlardan karsilamaktadir. Enerji ihtiyacim
karsiladig fosil yakitlarin ilk sirasinda petrol olup bu enerji kaynaklarinin % 78’1
diger iilkelerden ithal edilmektedir. Enerji ithalatinin ¢evreye ve ekonomiye yaptigi
olumsuz etki her gegen giin katlanarak biiyiimektedir. Ulkemizin menfaatleri
dogrultusunda disa bagimliligin azaltilmast icin yenilenebilir enerji kaynaklari

calismalarimizi arttirmamiz gerekmektedir [2].

Enerjinin doniisiime ugramamis sekli birincil olarak isimlendirilir. Birincil enerji
kaynaklart sunlardir: Dogalgaz, komiir, linyit gibi kati1 yakitlar, petrol ve petrol
tirtinleri, niikleer enerji, glines enerjisi, hidrolik enerji, riizgar enerjisi, jeotermal
enerji ve biyokiitle enerjisidir [3]. Enerji kaynaklarmin siniflandirilmasi Cizelge

1.1°de gosterilmistir.

Cizelge 1.1: Enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi [3].

Birincil Enerji Kaynaklar

1 Fosil Kaynaklar Dogalgaz, Komiir, Petrol

2 Yenilenebilir Kaynaklar ~ Hidrolik, Riizgar, Giines, Jeotermal, Dalga ve
Biyokiitle enerjisi

3 Niikleer Kaynaklar Uranyum, Toryum

1.2 Biyokiitle

Biyolojik olarak fosil kdkenli olmayan, dogada varolan bitki ve hayvanlardan elde

edilen ve yenilenebilir yapiya sahip olan her ¢esit dogal madde kiitlesine biyokiitle
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denir. Biyokiitle, suda ve karada gelisen bitkileri, hayvan atiklarini, tarim ve orman
bitkilerini, c¢evremizin organik atiklarini kapsayan yenilenebilir biitiin organik
maddelere verilen bir isimdir [4]. Tiirkiye yenilenebilir enerji kaynaklar1 bakimindan
bliyiik bir potansiyele sahiptir. Tiirkiye’de yenilebilir enerji kaynaklar: iiretimi ikinci
siradadir. Bu yenilenebilir enerji kaynaklarmin {gte ikisi biyokiitleden elde
edilmektedir. Bu agidan biyokiitle Tiirkiye igin biiylik bir 6neme sahiptir ve
giiniimiizde biyokiitleden enerji kaynagi olarak faydalanilmasi tizerine yapilan

arastirmalar daha fazla 6nem kazanmustir [5].

Ana bilesenleri karbonhidrat olan biyokiitle, farkli kimyasal, biyolojik ve fiziksel
yontemler uygulanarak kati, sivi ve gaz halindeki Dbiyokiitle enerjisine

doniistiiriilebilmektedir [6].

1.2.1 Biyokiitle enerjisi

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan biyokiitle enerjisi, odun ve bitki gibi canli
varliklarin fotosentez yolu ile tirettikleri her tiirlii canli organizmayi i¢ine almaktadir.
Biyokiitle enerjisi liretiminde hammadde olarak kullanilan biyokiitle orman, bitki,
ahsap endiistrisi ve tarimsal atiklar, enerji bitkileri, ¢cevremizdeki kat1 organik atiklar
ve alglerden meydana gelmektedir [7]. Biyokiitle enerjisi, biyokiitlenin 1s1, elektrik

ve sivi yakitlara doniistiirilmis seklidir [8].

1.2.2 Biyokiitle enerjisi kaynaklari

Biyokiitle enerjisi, biyokiitlenin farkli kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemlerden
gegirilerek tretilen bir enerji ¢esididir. Biyokiitle enerjisi eldesi igin kullanilan

biyokiitle kaynaklar1 dort gruba ayrilir [9].

1- Otsu ve odunsu bitkilerden meydana gelen odun endiistrisi artiklar1 ve ormansal

artiklar,

2- Tarim alanlarinda iiretilen yagl tohum bitkileri, nisastali bitkiler, sekerli bitkiler

ve hayvansal atiklar,

3- Gollerde ve denizlerde bulunan ve yiiksek neme ve gelisme hizina sahip olan

deniz otlari, saz bitkileri, yosunlar ve baz1 mikroorganizmalar,

4- Endiistriyel kaynakli gida ve endiistriyel amaglar igin kullanilan hammadde

atiklar1 ve sehirsel atiklardir.



Biyokiitle enerjisi iiretiminde kullanilan bitkisel kaynaklar; orman iiriinleri, hizl
gelisen bazi agag tiirleri, suda biiyliyen yosun tipi otlar, algler ve enerji bitkilerini
icine almaktadir. Enerji bitkileri panikum, penistum, seker pancari, tath sorgum,
seker kamisi, misir vb. bitkilerdir. Bitkisel kaynakli biyokiitleden metil ve etil alkol
tiretilebilmektedir. Enerji bitkileri diger bitkilere gore CO’yi daha iyi absorbe
etmekte ve suyu daha iyi kullanmakla beraber kurakliga kars1 daha giiclidiir. Sekerli
karbonhidratlardan (seker kamisi, melas ve sorgum), nisastalardan (misir ve patates)

ve seliilozlu bitkilerden (odun ve tarimsal atiklar) etanol tiretilebilmektedir [10].

1.2.3 Biyokiitle enerjisi kullanim alanlar:

Biyogaz ve odunsu kaynaklar, sanayi devriminden once gelismekte olan iilkelerde
yogun sekilde kullanilan biyokiitle enerjisi haline gelmistir. Eski uygarliklardan biri
olan Romalilar, biyokiitle kaynaklarini &zellikle de orman iiriinlerini Fransa, Ispanya
ve Kuzey Afrika gibi uzak tilkelerden alarak, mimari, gemi yapimi, 1sinma-pigirme
ve metallirji gibi birgok alanda kullanmislardir. Rosillo-Calle’ye gore Amerika ve
Avrupa’nin biyokiitle kaynaklar1 olmadan gelisimini tamamlayamayacagi ve
Ingiltere’nin sanayi devrimine gegcisteki basarisinda biiyiikk ormanlara sahip
olmasinin 6nemli bir rol oynadigi bilinmektedir. Biyokiitlenin biitiin gesitleri dikkate
alindiginda, temel kullanim alanlar1 yem, gida, elyaf ya da lif, giibre ve yakattir.
Kiiresel olgekte kullanim alanlar1 ise tugla ve kiremit yapimi, metal isleme, gida
isleme stireglerinde, dokuma endiistrisinde, lokanta v.b. yerlerde, evlerde ve sanayi
alaninda kullanilmaktadir. Biyokiitle enerjisi kullaniminin artmasinda niifus artisi,
kentlesme ve cevresel sorunlar etkilidir. Teknolojik gelismelerin katkisiyla enerji
talebindeki artiginin 6nemli bir bolimii biyokiitle enerjisi ile saglanabilmektedir [11].

Biyokiitlenin temel bilesenleri Sekil 1.1°de gosterilmistir.
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Sekil 1.1: Biyokiitlenin temel bilesenleri [11]

1.2.4 Diinyada ve Tiirkiye’de biyokiitle
Gelismis iilkelerin biyokiitle kullanimindaki pay1 gelismemis iilkelere gére daha
fazladir [12]. Tirkiye’nin yillik biyokiitle tiretim ve enerji degerli Cizelge 1.2°de

gosterilmistir.

Cizelge 1.2: Tiirkiye’nin yillik biyokiitle tiretim ve enerji degerleri [13].

Biyokiitle Yillik Potansiyel Enerji Degeri
(milyon ton) (milyon ton esdeger petrol)
Yillik Bitkiler 55 14,9
Cok Yillik Bitkiler 16 4.1
Orman Artiklari 18 5,4
Tarim ve Sanayi Artiklar 10 3,0
Orman Endistri Artiklari 6 1,8
Hayvan Artiklar 7 15
Diger 5 1,3
Toplam 117 32,0

1.3 Kizilgam (Pinus brutia Ten.)

Tiirkiye’de en genis yayilis alanina sahip olan kizilgam (Pinus brutia Ten.), Akdeniz,
Ege, Gliney Marmara ve Bati Karadeniz’de saf ya da yapraklilarla karisik ormanlar
olusturmakta ve 3.729.866 hektar ile lilkemiz orman alaninin %18’ini kaplamaktadir.
Kizilgamin Tiirkiye’de en genis yayilis alanina sahip oldugu belirtilmektedir.
Kizilgamin diinyadaki yayilisina bakildiginda kuzey yarimkiirede 15°-45° dogu
boylamlar1 ile 32°-45° kuzey enlemleri arasinda kalan bolgelerde dogal yayilis

yaptig1 gorlilmektedir. Bu yayilisinda en batt ucu Kalabriya yarimadasi, en dogu
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noktast da Irak’mm kuzeyinde ‘‘Zavita Atrush’> bolgesi oldugu bilinmektedir.
Kizilgam, Anadolu disinda Kibris, Girit, Ege Adalari, Kuzeydogu Yunanistan, Gagra
ve Gudak arasinda, Pitsun, Sokhum’un kuzeybatisinda, Giircistan, eski S.S.C.B.,
Orta Kafkasya, Soci yakinlarinda, Rusya’nin Karadeniz sahilinde ve Kirim
yarimadasinda dogal yayilis yapmaktadir. Cesitli tiir denemelerinde Akdeniz ve Ege
bolgelerinde hizli gelisen egzotik tiirlerle yaristigi goriilen kizilgamin Karadeniz
kesimlerde, 0Ozellikle Kizilirmak vadisi boyunca Duragan, Boyabat-Isirganh
ormanlar1, Kargi yoreleri ile Kelkit vadisinde dogal yayilis yaptig1 belirtilmektedir
[14]. Calismada hammadde olarak kullanilan kizilgam kabugunun temin edildigi

mescerenin goriintiileri Sekil 1.2°de gosterilmistir.

Sekil 1.2: Kizilgam mesceresi

1.4 Kabuk

Govdeyi, dallart ve kokii saran dis katmana kabuk denir ve agag tiirline gore
degiskenlik gostererek agacin toplam agirliginin yaklasik %10-15ni meydana getirir
[15]. Dikili haldeki agacin 6nemli bir bolimiinii olusturdugundan potansiyel bir
biyokiitle kaynagidir [16]. Kesim sonrasinda odundan soyma islemiyle kesilen kabuk
kesim alaninda ¢lirimeye birakilirken kereste fabrikalarinda ve odun isleyen diger
bircok endiistri  kurulusunda yakma iglemiyle enerji elde edilmesinde

kullanilmaktadir [17,18].



Kabuk bir diger yandan ise farkli kullanim alanlar1 i¢in kimyasal madde olarak da
potansiyel kaynaktir. Kabuk heterojen yapisindan kaynaklanan farkli bir kimyasal
yapiya sahiptir [19]. Aga¢ kabuklarmin aym tiirler arasindaki kimyasal bilesenleri
bolge, yas, yetisme kosullar1 ve Ornekleme yontemleri gibi birgok etkene gore
degisiklik gostermektedir [20]. Kabuktaki seliiloz ve hemiseliiloz odundaki yapiya
benzemektedir [19]. Kabuk ile diger lignoseliilozik maddeler arasindaki temel fark,
aromatik bilesikler ve polisakkarit miktarlarinin farkli olmasidir [20]. Kabukta
ekstraktif madde miktar1 gévde odununa gore daha fazladir [21]. Kabukta
odundakinden daha fazla pektin, siiberin ve fenolik bilesikler bulunmaktadir [15].

1.5 Piroliz

Biyokiitlenin havasiz ortamda 1s1l islem uygulanmasiyla bozundurma islemine piroliz

denir [22]. Piroliz teknikleri ve degiskenleri Cizelge 1.3°de gosterilmistir.

Cizelge 1.3: Piroliz teknikleri ve degiskenleri [24,25].

Piroliz Teknigi Reaksiyon siiresi Isitma hiz1  Sicakhk (°C) Uriinler

Karbonlastirma Giinlerce Cok diisiik 400 Kati

Yavas piroliz 5-30 dk. Distik 600 Kati, s1vi ve gaz
Hizli piroliz 0,5-5 sn. Cok yiiksek 650 Biyo-yakit
Flash piroliz

Sivi <1lsn. Yiiksek <650 Biyo-yakit

Gaz <lsn. Yiiksek >650 Kimyasal, gaz
Ultra piroliz <0,5 sn. Cok yiiksek 1000 Kimyasal, gaz
Vakum piroliz 2-30 sn. Orta 400 Biyo-yakit
Hidropiroliz <10 sn. Yiiksek <500 Biyo-yakit
Metanoliz <10 sn. Yiiksek <700 Kimyasal

1.5.1 Piroliz iiriinleri

Piroliz islemi sonucunda kati, sivi ve gaz olmak iizere ili¢ farkli {riin elde
edilebilmektedir. Genel olarak piroliz iglemi ile biyokiitle biyo-yaga donistiiriiliir.
Bu biyo-yag, organik bilesiklerin karigimidir. Piroliz islemi sonucunda iiretilen kati,
sivi ve gaz irlnlerin miktarlari, biyokiitle kaynagina, reaktdr tipine ve proses

parametrelerine baglhidir [23].

1.5.1.1 Kat1 iiriin
Yavas piroliz islemi sonucunda diiretilen kati {iriin (biochar), genelde goézenekli

yapiya sahiptir ve karbon igerigi oldukga yiiksektir. Kati iiriin, piroliz sonucu organik



bilesiklerden elde edilen inorganik maddeleri, karbon iceren atiklar1 ve doniisiime

ugramayan organik atiklari icermektedir [26].

1.5.1.2 Siv1 iiriin

Biyokiitlenin pirolizi sonucu iretilen sivi iiriin ayn1 zamanda Kkatran, pirolitik sivi,
piroliz yagi, biyo-ham-petrol, biyoyag, odun sivisi, biyoyakit ve odun yagi gibi
isimlerle tamimlanmaktadir. Sivi iriin akiskan, koyu kahve renkli ve keskin bir
kokuya sahiptir. Kimyasal bakimdan sudan ve oksijenli bilesikler igeren
hidrokarbonlardan olusan karisimdir [27]. Yiizyillar boyunca ahsaptan elde edilen
piroliz s1vis1 metanol, asetik asit, terebentin gibi kimyasallarin 6nemli bir kaynagini
olusturmustur. Gliniimiizde, bu kimyasallarin ¢ogu fosil esasli hammaddelerden daha

ucuza tretilebilmektedir [28].

1.5.1.3 Gaz iiriin

Biyokiitlenin pirolizi sonucu CO,; H; CyH; CHs CoHg ve CO gazlari elde
edilmektedir [29]. Gaz driin 1sitma islemlerinde ve gili¢ santrallerinde
kullanilmaktadir. Gaz iriiniin bilesimi su igerigi, hammadde bilesimi ve piroliz
tiriinlerinin yiikseltgenme derecesi olmak tizere pek ¢ok faktérden etkilenmektedir

[30].

1.5.2 Piroliz verimini etkileyen faktorler
Piroliz verimini etkileyen baslica etkenler sunlardir; reaksiyon siiresi, 1sitma hizi,
piroliz ortami, piroliz sicakligi, reaksiyon siiresi ham maddenin pargacik boyutu ve

reaktor tipidir.

Piroliz sicaklig1, piroliz iiriin verimini etkileyen en temel etkendir. Uriinlerin miktari
ve igerigi piroliz sicakligina gore degiskenlik gosterir. Piroliz sicakliginin

arttirilmasiyla kati ve sivi tirtin verimi diisiis géstermektedir [31].

Isitma hizinin piroliz iiriinleri verimine etkisi diisiiktiir. Bundan dolay1 reaksiyon
stiresi ve sicaklik ile beraber incelenir. Kisa reaksiyon siiresi ve yiiksek 1sitma
hizinda gaz iiriin verimi en yiiksektir. Aksi durumda ise sivi ve kati liriin verimi gaz

tirlin verimine gore daha yiiksektir [32].

Piroliz isleminde kullanilan ham maddenin pargacik boyutu biiyiik oldugu zaman
ucucu maddeler yiizeyle temas edecegi i¢in ikincil reaksiyonlar artis gosterir ki bu

katt {irlin veriminin artisina neden olur. Yavas piroliz sisteminde siiriikleyici gaz



kullanilmast s1vi {iriin veriminin artmasini saglamaktadir. Ancak siiriikleyici gaz akis

hizinin fazla arttirilmast yogunlasmanin etkin gerceklesememesine sebep olmaktadir.

Basing, ugucu madde verimine etki etmektedir. Basing yiiksek oldugunda pargalanma
reaksiyonlar1 artis gosterdigi i¢in kat1 iirlin verimi yiiksek, diisiilk basingta ise sivi

tirlin verimi yiiksektir [33].

1.6 Halloysit (Katalizor)

Katalizorler tepkimeye girdigi gibi ¢ikan, sadece reaksiyonun hizini ve verimini
arttiran maddelerdir. Katalizorler piroliz sartlarina ve teknigine gore kati, sivi ve gaz
iriin verimine etki etmektedirler. Genellikle biyokiitle, bozunma {iriinlerini
etkileyecek saf tuzlari igermektedir. Bununla beraber, tuzlar organik maddeleri
etkilemeden rahatlikla uzaklastirilamazlar. Herhangi bir Kkatalitik etki, basit termal

bozunma siirecinin bir béliimiine doniismektedir [34].

Ikili katmanli tabakalardan olusan ve serpentin-kaolin grubuna ait bir kil mineralidir.
Yapisinda iki hidroksil grubu mevcuttur; biri oktahedral ve tetrahedral tabakalar

arasindaki dahili grup, digeri de oktahedral tabaka tistiindeki yiizeysel gruptur [35].

Halloysitin bulundugu biiyiik yataklar; Yeni Zelenda, Japonya, A.B.D. ve Giiney
Kore’dir. Halloysitin bulundugu kii¢iik yataklar ise; Tiirkiye, Fas, Cin, Filipinler ve
Fransa’dir. Halloysit, Tiirkiye’de basta Canakkale ve Balikesir olmak tizere Kuzey
Anadolu’da yataklart mevcuttur. Bu halloysit yataklarindan yilda 5 bin ton halloysit
¢ikartilmaktadir fakat bu cikarilan halloysit ¢ogu islenmeden ihra¢ iiriinii olarak
yurtdigina gonderilmektedir [36]. Halloysitin yapis1 Sekil 1.3’de gosterilmistir [37].

absorbe edilen iyonlar
(6r. K)

F—-=—==-=

hidrojen iyonlan

7.2-10,1A

Sekil 1.3: Halloysitin yapisi [37]
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2. LITERATUR OZETI

Ertas ve Alma, yaptiklar1 ¢alismada defne (Lauris nobilis L.) artiklarmin pirolizi
tizerine sicaklik, siiriikleyici azot gazi akis hizi ve pargacik boyutunun etkilerini
aragtirmiglardir. Yapilan piroliz deneyleri sonucunda optimum piroliz sicakligini 500
°C, optimum pargacik boyutunu 0,850>Dp>0,420 mm ve optimum azot gazi akis
hizim1 ise 100 ml/dk olarak bulmuslardir. En yiiksek piroliz yagi verimi %21,91
olarak bulunmustur. Uygun kosullar altinda elde edilen piroliz yaginin FT-IR, GC-
MS, elementel, kolon kromotografisi, GPC analizleri yapilarak karakterize edilmistir.
Sonug olarak defne artiklarindan elde edilen piroliz yaginin 6nemli bir sivi yakit

olabilecegi goriilmiistiir [38].

Uzun ve arkadagslari, yaptiklar1 ¢alismada cay atiginin pirolizini yapmislardir. Kati ve
stvi - Urtinlerin - temel  Ozelliklerini  ve miktarlarini — arastirmiglardir.  Piroliz
degiskenlerinden sicaklik (400-600 °C) , 1sitma hiz1 (5-700 K/dK) ve azot gaz1 akis
hizi (200-800 cm®dk) iizerine calismalar yapilmiglardir. Maksimum sivi iriin
verimini %30,4 olarak maksimum kat1 iiriin verimini ise %43,3 olarak bulmuslardir.
Piroliz siv1 diriiniin alifatik alt fraksiyonunu elementel, FTIR, *H-NMR ve GC-MS
analizleri yaparak karakterize etmislerdir. Diisiik ylizey alanina sahip oldugundan
dolayr kat1 iirliniin adsorpsiyon amagli kullanilamayacagi, sivi {irlinlin ise yakit

olarak kullanilmasimin uygun oldugu bulmuslardir [39].

Piitiin, yaptig1 piroliz ¢alismasinda biyokiitle kaynagi olarak pamuk tohumunu
secmistir. Cesitli siirlikleyici gaz akis hizlar1 altinda ve farkli piroliz sicakliklarinda
sabit yatakli reaktorde piroliz deneyleri gergeklestirmistir. Katalizorsiiz ortamda
yapilan c¢alismalarda maksimum piroliz yagi verimi 550 °C’de ve 200 ml/dk
siiriikleyici gaz akis hizinda % 48,30 olarak bulmustur. Uygun kosullar altinda
pamuk tohumunun katalitik pirolizi, degisken miktarlarda MgO katalizorii
numunenin kiitlece %5, 10, 15 ve 20°si kadar ilave edilerek yapmistir. MgO
katalizorii ilavesi sivi lirlin verimini azalttigi fakat sivi iiriiniin kalorifik degerini,

kalitesini arttirdigini belirlemistir. Katalizor (MgO) miktarinin arttirilmasi petrol



veriminin dligmesine neden olurken gaz ve kati {irlin verimlerinin artmasini
saglamistir. Uygun sartlar altinda elde edilen piroliz yaglari aromatik, alifatik ve
polar alt fraksiyonlara ayirmistir. Elde edilen piroliz yaglarin elementel, FT-IR ve
'H-NMR analizleri yapilarak piroliz yagi1 karakterize etmistir. Sonug olarak iiretilen
piroliz yaglarin analiz sonuglart petrol fraksiyonlariyla karsilagtirmistir. Potansiyel

bir s1v1 yakit kaynagi olarak degerlendirilebilecegi sonucuna varmistir [40].

Gergel, yaptigi ¢alismada Asteraceae familyasina ait deve dikenini (Onopordum
acanthium L.) sabit yatakli Heinze piroliz reaktoriinde piroliz yapmustir. Piroliz
islemlerinde 1sitma hiz1 (7 °C/dk ve 40 °C/dk), sicaklik (350, 400, 500, 550, ve 700
°C) ve katalizor (sepiolit) oranmnin piroliz {riinlerinin verimine ve kimyasal
bilesenlere etkisini aragtirmigtir. Katalitik piroliz deneyleri sonucunda 550 °C piroliz
sicakligl, 40 °C/dk 1sitma hiz1 0,6<Dp<0,85 mm pargacik boyutu ve %10 katalizor
(sepiolit) ilavesi ile yapilan piroliz islemlerinde piroliz yag veriminin %18,5’dan
%27,3’e arttigin1 belirlemistir. Elde edilen biyoyaga uygulanan kromatografik ve
spektroskopik analizler sonucunda deve dikeninden (Onopordum acanthium L.)
iiretilen biyoyagin yenilenebilir yakit ve kimyasal besleme stogu olarak

kullanilabilecegini belirlemistir [41].

Kim ve arkadaslari, yapiklar1 ¢alismada biyokiitle kaynagi olarak lale agacinin
(Liriodendron tulipifera) odununu se¢mislerdir. Lale agaci odununun hizh
pirolizinden elde edilen piroliz yaglarin fizikokimyasal 6zellikleri {izerine aragtirma
yapmuglardir. Piroliz iglemlerinde 400-550 °C araliginda piroliz sicakliginin ve 1,2-
7,7 sn araliginda bekleme siiresinin biyoyag verimine etkisi arastirilmigtir. Bekleme
stiresi ve sicakligin biyoyag verimine etki ettigi sonucunu bulmuslardir. Maksimum
sivt Urtiin verimini 1,9 sn bekleme siiresi ve 500 °C sicaklikta %68,5 olarak
bulmuslardir. GC-MS analizi sonucunda biyoyagda yaklasik 30 tane bilesik oldugu
tespit etmislerdir. Elementel analiz yapilarak 1sil degerleri, SEM ile morfolojik

ozellikleri olmak iizere, biocharin fizikokimyasal 6zelliklerini belirlemislerdir [42].

Amutio ve arkadaslari, yaptiklari ¢alismada orman c¢ali atiklarinin (Cytisus
multiflours, Sparium junceum, Acacia dealbata, Prerospartum tridentatum)
degerlendirilmesi amaciyla siirekli beslemeli, konik agizli yatakli bir reaktérde 500
°C’de flash piroliz deneyleri gergeklestirmislerdir. Piroliz islemlerinde biitiin
biyokiitleler i¢in siv1 {irlin verimini %75-80 aralifinda, kat1 {iriin verimini %16-23

araliginda ve gaz {irlin verimini de %4-5 araliginda bulmuglardir. Sivi {irliniin
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yaklasik %34-40’1 sudan olusurken kalan kismi ise ketonlar, asitler, furanlar ve
fenoller ile az bir kismi da aldehitler, sakkaritler ve alkolden olustugunu

belirlemislerdir [43].

Vi ve arkadaslari, yaptiklar1 calismada biyokiitle kaynagi olarak piring kabugunu
kullanmislardir. Katalitik piroliz deneylerinde katalizor tipi  (H-B, H-Y, HZSM-5),
piroliz sicaklig1 (400, 500 °C), katalizor oran1 (%1, 5, 12) ve siirlikleyici gaz akis
hizin1 (60, 100 ml/dk) parametre olarak kullanmislardir. Maksimum biyoyag
verimini 500 °C piroliz sicakligi, %12 katalizor ilavesi, HZSM-5 katalizorii ve 60
ml/dk siiriikleyici gaz akis hizinda %38 olarak belirlemislerdir [44].

Abnisa ve arkadaslari, yaptiklar ¢alismada zengin bir biyokiitle kaynagina sahip olan
palmiye agaci artiklarini piroliz yaparak piroliz yagi ve biochar olarak kullanimini
arastirmiglardir. Piroliz deneylerini 200 ml/dk siiriikleyici azot gazi akis hizi, 60 dk
reaksiyon stiresi ve 500 °C reaksiyon sicaklifinda sabit yatakli bir reaktorde
yapmislardir. Deneyler sonucunda sivi {iriin verimini %16,58 kati {irlin verimini ise
%43,50 olarak bulmuslardir. Elde edilen iriinlerin biyo-yakit olarak kullanimina
uygunlugu fiziksel ve kimyasal 6zellikleri karakterize edilerek belirlemislerdir. Sivi
tirtiniin 1811 degerini 15,41 MJ/kg, kat1 {irtintin 1s11 degerini ise 23,32 MJ/kg olarak
bulmuslardir [45].

Hassen-Trabelsi ve arkadaslari, yaptiklari ¢alismada bazi hayvan atiklarini sabit
yatakli bir reaktdorde ve nitrojen gazi altinda piroliz deneyleri yapmislardir.
Calismada hayvansal yag atiklarinin pirolizinden elde edilen piroliz yaginin yakit
tiretimi i¢in kullanilabilirligini aragtirmislardir. Maksimum sivi tiriin verimini 500 °C
piroliz sicakligi ve 5 °C/dk 1sitma hizinda elde edilmiglerdir. Piroliz yaginin
spektroskopik analizleri (FTIR) ve kimyasal analizleri (GC-MS) yapilarak, organik
bilesikler hidrokarbonlar (alkanlar, alkenler), fenoller, ketonlar, asitler ve alkollerle
benzer igeriklere sahip olduklarini belirlemislerdir. Elde edilen siv1 {irliniin sentetik
yakit ve kimyasal hammadde i¢in potansiyel bir kaynak oldugunu bulmuslardir.
Katin iirliniin ise yiiksek oranda kiil ve diisiik oranda aktif karbon igermesinden

dolayt alternatif bir yakit olmadigini tespit etmislerdir [46].

Lopez ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢calismada plastik atiklarinin pirolizini yapmislardir.
Katalitik piroliz deneylerinde ZSM-5 zeolit ve kirmizi ¢amurun piroliz verimine

etkisini arastirmislardir. ZSM-5 zeolit ve kirmizi ¢camuru karakterize etmislerdir.
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Katalitik piroliz deneylerinde ZSM-5 zeolit ve kirmizi ¢amuru %10 oraninda ilave
etmislerdir. ZSM-5"in giiclii ve zayif asidik bolgeler ve BET yiizey alani (412 m?/g)
gosterdigi, kirmizi gamurun ise daha diisiik asit 6zelligi gosterdigini belirlemislerdir.
Katalitik piroliz deneylerini 440 ve 500 °C’de yapmuslardir. Katalitik piroliz
deneyleri sonucunda ZSM-5’in piroliz {irlinlerinin yapisinda ve dagiliminda etkili
oldugunu belirlemislerdir. Kirmizi ¢amurun 500 °C’de gaz verimini arttirdigi, sivi
igerisindeki aromatiklerin miktarin1 arttirdigi, sivi viskozitesini diistirdiigii ve 440

°C’de herhangi bir aktivite gostermedigini tespit etmislerdir [47].

Veses ve arkadaslari, yaptiklart ¢alismada odun biyokiitlesini kullanarak yapilan
piroliz deneylerinde diisiitk maliyetli katalizorlerden kil minerali (sepiolit, bentonit ve
attapulgit) ve kirmizi ¢amurun pirolize etkisini arastirmistir. Katalitik piroliz
deneyleri 400, 450, 500 °C piroliz sicakliklarinda ve kiitlece 3:1, 1:6 oranlarinda
katalizor ilavesi ile yapilmistir. Optimum sicaklik 450 °C ve minumum Kkatalizor
orani (kiitlece 1:6) olarak belirlemislerdir. Katalizér oraninin fazla olmasi sivi iiriin
verimini azaltirken, kati tiriin verimini arttirdigin1 bulmuslardir. Biitiin katalizorler

i¢in yogunlugun azalmasiyla 1s1l degerin yiikseldigini belirlemislerdir [48].

Sellin ve arkadaslari, yaptiklart ¢aligmada kurutulmus muz agact yapraklarini
akigkan yatakli reaktorde piroliz yapmislardir. Biyokiitle kaynagina DTA, elementel,
list 1s11 deger ve alt 1s1l deger analizleri yapmuslardir. Uretilen gaz geri besleme
yapilarak reaktorii 1sitmak i¢in kullanmiglardir. Piroliz {iriin verimlerini, sivi iriin
verimi %27, kat1 tirtin verimi %49,6 ve gaz iiriin verimi %23,3 olarak bulmuslardir.
Uretilen piroliz yagina FTIR, GC-MS, alt 1s1l ve iist 1s11 deger analizleri yapilmustir.
Kati1 iirine TGA, DTA ve SEM analizlerini uygulayarak karakterize etmislerdir.
Piroliz yaginin iist 1s1l degeri 25 MJ/kg olarak belirlemislerdir. Kati {irliniin yliksek
enerji potansiyeline sahip oldugu i¢in yakit olarak kullanilabilecegini belirlemislerdir
[49].

Chen ve arkadaslari, yaptiklari calismada bambu tiirevi yavas piroliz teknigi
kullanilarak sabit yatakli reaktorde piroliz deneylerini yapmislardir. Deneylerde
1sitma hizinin etkisi, kinetik parametreler ve tiriin 6zelliklerini incelemislerdir. Piroliz
deneylerini 5, 10, 15 ve 20 °C/dk isitma hizlarinda ve 700 °C sicakliga kadar
gerceklestirmislerdir. Isitma hizi biyoyag (su igerigi, kimyasal bilesim), kati iiriin
(element igerigi, kismi analiz, spesifik yiizey alani, 1sitma degeri) ve yogunlagmayan

gaz da dahil piroliz dirinlerinin Ozelliklerine farkli etkilere sahip oldugunu
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belirlemislerdir. Isitma hizinin artisiyla aktivasyon enerjisi, metan konsantrasyonu,
kat1 {irliniin yiizey alani artmis, kati {irlin verimi, siv1 Urtindeki su igerigi, yogunluk

ve CO; konsantrasyonun azaldigini belirlemislerdir [50].

Tasar, yaptigt c¢alismada mobilya fabrikast atik  tozlarimin  pirolizini
gerceklestirmiglerdir. Maksimum sivi {irlin verimini 500 °C’de yapilan piroliz sonucu
%57,16 olarak bulmuslardir. Maksimum kati {iriin verimini yine 500 °C’de NaOH
katalizorii ile hazirlanan peletlerin pirolizi sonucunda %27,63 olarak belirlemislerdir.
En yiiksek gaz iirlin verimini ise 700 °C’de gerceklesen piroliz sonucunda %43,43
olarak elde etmislerdir. Elde edilen kati {irtinleri baz1 spektroskopik ve kromotografik

yontemler ile karakterize etmislerdir [51].

Ozbay, yaptig1 piroliz ¢aligmasinda biyokiitle kaynagi olarak melamin kapli yonga
levha, sarigam ve dogu kaymini kullanmistir. Piroliz ¢alismasi katalizorsiiz ortamda
ve katalitik piroliz olarak sabit yatakli reaktorde gergeklestirmistir. Biyokiitle
cesidinin, sicakligin ve katalizor tipinin piroliz verimine etkisi incelemistir. Katalizor
olarak Na,CO3, K,COj3 bazik tuzlar ile FeCls Lewis asidini kullanmistir. Yapilan
piroliz ¢alismalar1 sonucunda katalizor tipi, biyokiitle c¢esidi ve sicakligin piroliz

tirlinlerinin verimine etki ettigini bulmustur [52].

Salan, yaptig1 piroliz ¢alismasinda hamur agma isleminde olusan pulper atiklarinin
katalitik pirolizini yapmustir. Katalizér olarak dogal zeolit, sepiyolit ve kirmizi
camuru kullanmugtir. Katalitik piroliz deneylerinde numunenin %5, 10 ve 15’1 kadar
katalizor kullanmistir. Katalitik piroliz deneyleri 500 °C piroliz sicakligi, 10 °C/dk
1sitma hizt ve 50 ml/dk azot akis hizinda 30 dakika siirede ger¢eklestirmistir.
Maksimum siv1 lirlin verimi %40,28 ile %15 zeolit ilavesinde gergeklesen katalitik
piroliz deneyinde elde etmistir. Maksimum kati {irin verimini %36,48 ile %5 kirmizi
camur ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneyinde elde etmistir. Maksimum gaz
irtin verimi %21,44 ile 3 mm c¢apindaki pulper atiklarinin pirolizi sonucu elde

etmistir [53].

Sensdz, yaptigr calismada biyokiitle kaynagi olarak kizilcam odun kabuklarini
secmis ve sabit yatakli reaktorde piroliz deneylerini gerceklestirmistir. 300-500 °C
arasindaki reaktor sicakliklarinda, 7 ve 40 °C/dk isitma hizlarinda piroliz iiriin

verimini arastirmigdir. Piroliz sonucu elde edilen driinlerin verimleri deney
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kosullarina baglh olarak etkilenmistir. Maksimum sivi iiriin verimi 450 °C’de elde

etmistir. Stvi Uirtinleri FT-IR analiziyle karakterize etmistir [54].

Morali ve arkadaglari, yaptiklar1 ¢alismada biyoyag ve biyocharin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini arastirmak igin giirgen kabuklarini piroliz etmisler ve optimum
piroliz kosullarim1 belirlemislerdir. Piroliz deneylerini 7, 15, 30, 50 °C/dk 1sitma
hizlarinda 400, 450, 500, 550 ve 600 °C piroliz sicakliklarinda ve 50, 100, 150 ml/dk
azot akis hizlarinda yapmislardir. Maksimum biyoyag ve biyochar verimi %24,67 ve
%40,30 olarak elde etmislerdir. Biocharin FTIR, BET, SEM analizlerini yaparak
karakterize etmislerdir. Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen biyoyagin sivi yakit
olarak ve biocharin ise aktif karbon iiretiminde kullanilabilecegini tespit etmislerdir

[55].

14



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kizil¢am kabugu
Bu c¢aligmada materyal olarak Bursa’min Orhaneli ilgesinin Orman Isletme

Miidiirliigi’niin merkez isletme sefliginin 163. Bolgesi kizilgam (Pinus brutia Ten.)

genglestirme alanindan temin edilen mescere tipi CZ-CK-CD1 ve koordinatlar
39,9778° kuzey enlemi, 28,9664° dogu boylami olan kizilgam kabuklari
kullanilmistir (Sekil 3.1, 3.2).

Sekil 3.1: Kizilgam mescere haritas1 (ArcGIS Verileri)

Sekil 3.2: Kizilgam mesceresi uydu goriintiisii (ArcGIS Verileri)
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3.1.2 Halloysit

Bu katalitik piroliz ¢alismasinda katalizér olarak 250, 400, 600 ve 1000 °C
sicakliklarda tiip firinda 10 °C/dk 1sitma hizinda iki saat siire ile kalsine edilmis
dogal bir nanotiip olan halloysit kullanilmistir. Halloysit Tuzla/istanbul, Esan
Eczacibasi Endiistriyel Hammaddeler Sanayi ve Ticaret A.S.’den temin edilmistir.

Halloysitin kimyasal analizi Cizelge 3.1’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1: Halloysitin kimyasal analizi [62].

Si0; (%) 47,30
Al,O3 (%) 35,90
Fe,03 (%) 0,20
TiO, (%) 0,10
Ca0 (%) <0,1
MgO (%) 0,10
Na,0 (%) <0,1
KO (%) <01
P20s5 (%) 0,60
MnO (%) <0.1
SO5 (%) 0,31
LOI (%) 15,20

3.1.3 Kullamlan kimyasallar
Biyoyaglar ve Orneklerin analizinde diklorometan (Sigma-Aldrich), siilfirik asit

(Norateks) ve aseton (Sigma-Aldrich) kullanilmistir.

3.1.4 Kullanilan makine ve techizatlar

Kizilgam kabugunun toz haline getirilmesi isleminde Wiley tipi 6giitiicii (Fritsch
Pulverisette 19) makinesi, nem tayini isleminde aliminyum kap ve etiiv (Pol-Eko)
cihazi, ekstraksiyon isleminde seliiloz kartus ve soxhlet (Simsek Laborteknik) cihazi,
kil tayininde porselen kroze ve kil firm1 (Nabertherm p 330), biyoyagin
diklorometandan ayrilmasi igleminde doner buharlagtirici cihazi  (Heidolph
Advantage ML-G1) , Termogravimetrik analizlerde TGA cihaz1 (Hitachi Hi-Tech
STAT7200) ve seramik pan, kimyasal fonksinyonel gruplarin belirlenmesinde FT-IR
cihaz1 (Bruker Tensor 37), piroliz deneyinde piroliz cihazi (MSE Pyrolysis 850)

kullanilmastir.

Hammaddenin ve piroliz {riinlerinin karakterizsyonunda elementel analiz cihazi
(Elemantar vario micro), GC-MS cihaz1 (Agilent/7890A GC-5975C MSD), HPLC
cihazi (Agilent-1260) ve vialler kullanilmistir.
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3.2 Yontem

3.2.1 Tez calismasinda uygulanan is akisi

Piroliz ¢alismasinda uygulanan is akis1 Sekil 3.3’de gosterilmistir.

@:

Ham madde

-

Kurutma

-

Ogiitme

Kimyasal Analizler

-

Ornek

-

Katalizorsiiz piroliz

Katalitik piroliz

>

-

Uriiniin elde edilmesi

-

Uriiniin diklormetan
¢oziiclisliyle toplanmasi

-

S1v1 tirtindeki organik fazi
su fazindan ayirma islemi

-

Piroliz iirlinlerinin
kimyasal analizleri

-

Sonuglarin
degerlendirilmesi

3.2.2 Kizilgam kabugunun karakterizasyonu

Temin edilen kizilgam kabuklar1 15 giin siireyle hava kurusu rutubete gelmesi i¢in
Orman Fakiiltesi laboratuvarinda bekletilmistir. Hava kurusu rutubete getirilen
kizilgam kabuklar1 Wiley tipi (Fritsch Pulverisette 19) ogiitiiclide ogiitiilerek Sekil

3.4’°de gosterilen toz haline getirilmistir. 0,1 mm’den kii¢iik par¢acik boyutuna sahip

Sekil 3.3: Tez calismasinda uygulanan is akisi

ornekler kimyasal analiz ve piroliz deneyi i¢in kilitli posetlerde saklanmustir.
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Sekil 3.4: Kizilgcam kabugu ve 6giitiilmiis hali

3.2.2.1 Nem tayini

Kimyasal analiz i¢in hazir hale getirilen 6rneklerden 0,5-2 gr arasinda tartilarak
daras1 alinmis aliiminyum kap yardimiyla etiivde dort saat 103+2°C’de bekletilmistir.
Etiivde dort saat bekledikten sonra alinan ornekler 15-20 dakika arasi desikatorde
sogutulup hassas terazide tartilarak nem miktarlar1 NREL (National Renewable

Energy Laboratory) prosediiriine ait asagidaki Denklem 3.1°¢ gore hesaplanmistir
[56].

Nem (%) = % x 100 3.1)

A= Ornegin baslangig agirhigi (g)

B=Ornegin etiivde kurutulduktan sonraki agirhgi (g)

3.2.2.2 Kiil tayini

Ug adet bos porselen kroze kiil firinina (Nabertherm p 330) koyulmustur. Yaklasik
tic saat kiil firminda kaldiktan sonra bos porselen krozeler c¢ikarilip desikatorde
sogumaya birakilmistir. 30 dakika desikatorde kalan bos porselen krozeler alinip
hassas terazide tartilarak bos porselen krozelerin darasi belirlenmistir. Sonra darasi
aliman bos porselen krozelere ornekler koyulmus ve kiil firmina yerlestirildikten
sonra 575°C’de dort saat kiil firininda bekletilmistir. Dort saat sonra ornekler kiil

firnindan c¢ikarilarak desikatore koyulmustur. Desikatorde 40 dakika bekletildikten
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sonra hassas terazide tartimlar1 yapilarak kiil miktarlar1 NREL (National Renewable
Energy Laboratory) prosediiriine ait asagidaki Denklem 3.2’ye goére hesaplanmistir.
[57].

Kiil miktari (%) =2 x 100 (3.2)

A= Kiil ve krozenin agirlig1 (g)
B =Krozenin agirlig1 (g)

C=Ornegin baslangi¢ firm kurusu agirhigi (g)

3.2.2.3 Ekstraktif madde tayini

Ug adet seliiloz kartusa 10-12 gr arasinda kizilgam kabugu tozu koyularak iizeri filtre
kagidi ile kapatilmistir. Ornekler soxhlet cihazinda aseton yardimiyla ekstraksiyon
islemine tabi tutulmustur. Bu islem yaklasik 6-24 saat arasi devam etmistir.
Balonlardaki ekstraktif maddeyi asetondan ayirmak ig¢in doner buharlastirict
kullanilmistir. Balonda kalan ekstraktif madde hassas terazide tartilarak ekstraktif
madde miktar1t NREL (National Renewable Energy Laboratory) prosediiriine ait
asagidaki Denklem 3.3’e gore hesaplanmustir [58].

Ekstraktif madde miktar1 (%) = ? %X 100 (3.3)

A= Kap ve ekstraktiflerin agirligi (g)
B = Kabin agirligi (g)

C= Ornegin firm kurusu agirhgi (g)

3.2.2.4 Lignin tayini

[k olarak tam kuru 0,3 gr odun 6rnegi tartilarak deney tiipiine alindi ve iizerine 3 ml
%72’1ik HpSO4 eklenmistir. Deney tiiplerin agz1 plastik kapak ile kapatildiktan sonra
vortex yardimiyla kanistirilip ve 30 °C’ye ayarlanmis su banyosuna konulmustur.
Karigim yaklasik bir saat su banyosunda durdugu siire boyunca 10 dakika arayla su
banyosundan alinip karistirilarak tekrar su banyosuna konulmustur. Bu islem
bittikten sonra karisim 100 ml’lik otoklav sisesine koyulmustur. Uzerine 84 ml saf su
ilave edilerek otoklavda 1 saat 121 °C’ de bekletilmistir. Otoklavdaki islem bittikten
sonra karisim, darasi alinmis 3 nolu cam krozelerde vakum altinda siizme islemi

yapilmistir. Siizme islemi bittikten sonra cam krozeler sicakligi 103+£2 °C’ye
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ayarlanmis etiive alinmistir. Cam krozeler etiivde bir giin siire ile bekletildikten sonra
desikatore alinmistir. Desikatorde 15-20 dakika arasi bekletilen cam krozeler
tartilarak NREL (National Renewable Energy Laboratory) prosediiriine ait Denklem
3.4°de hesaplanmustir [59].

Klason lignin (%) =w x 100 (3.4)

A= Cam kroze ve ligninin agirlig1 (g)
B=Cam krozenin agirlig1 (g)

C= Cam kroze ve kiiliin agirhigi (g)

D= Baslangig firin kurusu 6rnek agirligi (g)

Asit ¢ozliniir lignin analizi otoklavdan ¢ikarilip vakum altinda siizme isleminden
gectikten sonra siiziintiiden yaklasik 50 ml alinir ve deiyonize suyla uygun oranda
seyreltilerek 205 nm’de Uv-vis spektrofotometre yardimiyla absorbanslar
okunmustur. Asitin etkisini sifirlamak i¢in ayni islem %4 H,SO, icinde yapilmistir.
Asit ¢oziiniir lignin NREL (National Renewable Energy Laboratory) prosediiriine ait

asagidaki Denklem 3.5°de hesaplanmistir [59].

AX0,0791xB

Asitte ¢oziiniir lignin (%) = c

(3.5)

A= Uygun dalga boyundaki 6rnek i¢in ortalama UV-Vis absorbansi
B= Seyreltme faktorii

C= Ornegin firm kurusu agirhgi (g)

3.2.2.5 Seliiloz ve hemiseliiloz tayini

Seliilloz ve hemiseliiloz tayini i¢in otoklavdan c¢ikan karigimin vakum altinda
stiziilmesiyle elde edilen siiziintiiden 20 ml alinmis ve kalsiyum karbonat (CaCQy3) ile
nétralize edilmistir. Ornek nétralize edildikten sonra 0,20 pm filitreden gegirilerek
viallere konularak analiz i¢in hazir hale getirilmistir. HPLC analizleri i¢in D-glukoz,
D-ksiloz, D-galaktoz, L-arabinoz ve D-mannoz sekerinin uygun konsantrasyonlari
hazirlanmis ve 5 farkli nokta icin kalibrasyon grafigi hazirlanmistir. Ornekteki mono
sekerler Bursa Teknik Universitesi Orman Fakiiltesi Enstriimantal Analiz
Laboratuvari’ndaki HPLC (Agilent) cihazinda Shodex SP0810 kolon ve refraktif
indeks dedektor yardimiyla 80 °C’de 0,5 ml/dk akis hizinda analiz yapilmustir.
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Hemiseliiloz ve seliiloz miktarlar1 NREL (National Renewable Energy Laboratory)

prosediiriine ait asagidaki Denklem 3.6 ve 3.7°de hesaplanmigtir [59].

AX0,9

Seliiloz (%) = 5

X 100 (3.6)

A= Glukozun agirhigi (g)

B= Ornegin firin kurusu agirhigi (g)

((A+B)x0,88)+(Cx0,9) %

Hemiseliiloz (%) = D

100 3.7)

A= Ksilozun agirlig (g)
B= Arabinozun agirlig1 (g)
C= Galaktozun agirlig1 (g)

D= Ornegin firmn kurusu agirhigi (g)

3.2.2.6 Kizilgam kabugunun elementel analizi

Omneklerin karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt miktarlar1 Artvin Coruh Universitesi
Bilim Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde bulunan elementel analiz
cihaz1 (Elementar vario micro) ile belirlenmistir. Elementel analiz sonuglarinin
yardimiyla 6rneklerin 1s1l degeri Dulong formiiliiyle asagidaki Denklem 3.8°e gore

hesaplanmistir [60,61].

Isil deger (MJ/kg) =33,83 (C) +144,3 (H-(0/8)) (3.8)

3.2.2.7 Kizilgam kabugunun TGA analizi

Piroliz deneylerinde biyokiitle kaynag: olarak se¢ilip ham madde olarak kullanilan
kizilgam kabugunun 1s1l davramisi Bursa Teknik Universitesinin Orman Fakiiltesi
Enstriimental Analiz Laboratuvarinda bulunan TGA (Hitachi Hi-Tech STA7200)
cthazinda 10 °C/dk 1sitma hizinda oda sicakligindan baglayarak 800 °C’ye kadar

1sitilarak incelenmistir.

3.2.3 Halloysitin karakterizasyonu
Katalitik piroliz deneylerinde katalizér olarak kullanilan halloysitin TGA, XRD,

FT-IR, SEM ve BET analizleri yapilarak karakterize edilmistir.
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3.2.3.1 Halloysitin termal davranisi

Piroliz deneylerinde katalizor olarak kullanilan halloysitin 1s1l davranisi Bursa
Teknik Universitesi Orman Fakiiltesi Enstriimantal Analiz Laboratuvarindaki TGA
(Hitachi Hi-Tech STA7200) cihazinda 10 °C/dk 1sitma hizinda oda sicakligindan

800 °C’ye kadar 1sitilarak incelenmistir.

3.2.3.2 Halloysitin XRD analizi
Katalitik piroliz deneylerinde katalizér olarak kullanilan halloysitin kristal yapisi
CuKa 1s1masinda 40 kV ve 40 mA kosullarinda Anadolu Universitesinde bulunan

XRD (Bruker D8 Advance) cihazinda incelenmistir.

3.2.3.3 Halloysitin FT-IR analizi
Katalitik piroliz ¢alismalarinda katalizor olarak kullanilan halloysitin spektrumu
Bursa Teknik Universitesi Orman Fakiiltesi Enstriimental Analiz Laboratuvarinda

bulunan FT-IR (Bruker Tensor 37) cihazinda yapilmistir.

3.2.3.4 Halloysitin SEM analizi
Katalitik piroliz ¢alismalarinda katalizor olarak kullanilan halloysitin morfolojik
karakterizasyonlar1 ~ Anadolu  Universitesi’nde ~ bulunan taramali  elektron

mikroskobunda (Zeiss ultraplus) gerceklestirilmistir.

3.2.3.5 Halloysitin BET Analizi

Katalitik piroliz deneylerinde katalizor olarak kullanilan halloysitin gdzenek hacmi,
gbzenek dagilimi ve yiizey alani belirlemek igin Bursa Teknik Universitesi Kimya
Miihendisligindeki yiizey alan1 ve gozenek boyutu analiz (Micrometrics Tristar 1)
cihazi kullanilmigtir. BET analizi vakum altinda ve 300 °C sicaklikta degaz

isleminden sonra yapilmistir.

3.2.4 Piroliz

Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz deneyleri piroliz cihazinda (MSE Pyrolysis 850)
yapilmis ve piroliz tinitesinin diizenegini Sekil 3.5’de gosterilmistir. Katalitik piroliz
deneylerine baslamadan 6nce optimum piroliz sicakligini belirlemek i¢in 400, 450,
500, 550, 600 °C sicakliklarda iki tekrarli katalizorsliz piroliz deneyleri
gerceklestirilmistir. Yapilan katalizérsiiz piroliz deneyleri sonucunda optimum

piroliz sicakligi 500 °C olarak belirlenmistir.
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Katalitik piroliz ¢aligmasinda kullanilan hammadde, katalizér olarak kullanilan
halloysit etiivde kurutulduktan sonra yaklasik 90 g hammadde ve hammaddenin %5,
10, 15 ve 20’sine tekabiil eden miktarlarda halloysit hassas terazide tartilarak retorta
yerlestirilmistir. Retort reaktore yerlestirildikten sonra iist kapag1 kapatilarak vidalar
iyice sikilip hava almasi 6nlenerek Sivi {iriinlerin toplanacagi ii¢ adet balon joje tuz-
buz karisimu ile sogutulmustur. Ug adet balon joje ve tuzak sisesi plastik borular ile
birbirine baglanarak diizenek kurulduktan sonra azot gazi agilarak diizenekteki azot
akis1 100 ml/dk olacak sekilde ayarlanmistir. Piroliz {initesi agilarak 10 °C/dk 1sitma
hizinda 1sitma islemine baglanmistir. Sicaklik piroliz calismasinin gerceklestirelecegi
500 °C’ye ulastiginda 30 dk siire bu sicaklikta bekletilerek katalitik piroliz islemi

sonlandirilmustir.

' Isil Cift

Rotometre

Kontrol Unitesi Buz Banyosu

Sekil 3.5: Piroliz diizenegi

Katalitik piroliz igleminden sonra sivi driinlerin toplandigi ti¢ adet balon joje
diklorometan ile geri kazanilarak 250 ml’lik ayirma hunisine alinmigtir. Ayirma
hunisindeki s1v1 liriiniin su fazi yogunluk farkindan yararlanarak su fazini ayirdiktan
sonra sivi Uriinlin organik fazi diklorometandan doner buharlastirict cihazi
yardimiyla ayrilmistir. Kaynama noktasi farkindan faydalanarak 50 °C’ye ayarlanmis
doner buharlastiricida diklorometan ugurularak sivi {irlinlin organik fazi elde

edilmistir.

3.2.4.1 Piroliz iiriinleri
Piroliz islemi sonrasinda kati liriin (biochar), siv1 {iriin (organik faz+ su fazi) ve gaz

iirlin elde edilmektedir. Elde edilen bu iirinlerden sivi iriiniin organik fazi Sekil
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3.6(a)’da, sivi iriiniin su fazi Sekil 3.5(b)’de ve kat1 irin Sekil 3.5(c)’de

gosterilmistir.

Sekil 3.6: a:Sivi iiriin (organik faz), b: Sivi {iriin (su faz1), c:kat1 tiriin

Piroliz sonucu elde edilen driinlerin verimi asagidaki formiiller yardimiyla
hesaplanmustir.

Kati tiriin (%) = ( Kati irtin (gr)/Beslenen hammadde (g)) x100

Sivi {irtin (%) = ( Swv1 tirtin (gr)/Beslenen hammadde (g)) x100
Gaz tirlin (%) =100 — (Kat1 tirtin (%) +S1v1 iiriin (%))

3.2.4.2 Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu

Optimum piroliz kosullarinda elde edilen sivi {irlinler bazi spektroskopik ve
kromotografik yontemlerle karakterize edilmistir.

3.2.4.3 Piroliz siv1 iiriinlerin GC-MS analizi

Piroliz sonucu elde edilen siv1 tirtiin GC-MS analizi igin 6ncelikle aseton ile %6’lik
¢oOzeltisi hazirlanmistir. Cozelti bir giin siire ile buzdolabinda bekletilip ¢okelme olup
olmadig1 kontrol edilmistir. Balon jojedeki ¢ozeltiyi siringa yardimiyla alip 0,2 pl’lik
filtreden gecirilerek viallere alindiktan sonra filtrelenmis ve seyreltilmis sivi iiriin
GC-MS analizine hazir hale getirilmistir. Piroliz siv1 iiriinlerin GC-MS analizi Bursa
Teknik Universitesi Kimya boliimiinde marka GC-MS (Agilent) cihazinda, firin 4
dakika 45 °C’de tutulup, 3 °C/dk 1sitma hizinda 280 °C’ye kadar 1sitilip 280 °C’de
20 dakika bekletilerek, 250 °C enjektor sicakliginda, 30:1 split oraninda ve 1 ml/dk

helyum tasiyici gaz akisinda analizi yapilmistir.

3.2.4.4 Piroliz siv1 iiriinlerin elementel analizi
Piroliz siv1 fdiriinlerin elementel analizi Anadolu Universitesi Kimya boliimii
laboratuvarinda Elemantar vario EL Ill marka cihazda, 1150 °C yanma tiipi

sicakligi, 850 °C indikator tlipii sicakhigi ve katalizor olarak volfram oksitin
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bulundugu ortamda yapilmistir. Katalitik piroliz ¢alismasi sonucu elde edilen sivi

tirtinlerin 1s1l degerleri Dulong formiilii ile hesaplanmistir [60,61].

3.2.4.5 Piroliz sivt iiriiniin FT-IR spektrumlari
Piroliz s1v1 iiriinlerin FT-IR spektrumlar1 Bursa Teknik Universitesi Orman Fakiiltesi
Orman Endistri Mithendisligi enstriimental laboratuvarinda FT-IR (Bruker tensor

37) cihazinda alinmistir.

3.2.4.6 Piroliz kat1 iiriiniin elementel analizi

Piroliz kati iiriinlerin elementel analizi (N,S,H,C) Artvin Coruh Universitesi Bilim
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde Enstriimental laboratuvarindaki
Elemantar vario micro marka cihaz ile gergeklestirilmistir. Isil degerler Dulong

formiiliiyle hesaplanmistir [60,61].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Kizileam (Pinus brutia Ten.) Kabugunun Ozellikleri

Bu calismada biyokiitle kaynagi olarak kullanilan kizilgamin nem tayin sonuglari
Cizelge 4.1°de, kiil tayini sonuglar1 Cizelge 4.2°de, ekstraktif madde tayini sonuglari
Cizelge 4.3°de, lignin analizi sonuglar1 Cizelge 4.4’de, seker analizi sonuglari
Cizelge 4.5’de, seker analizine ait HPLC kromotogrami Sekil 4.1’de, elementel
analiz sonuclar1 Cizelge 4.6’da, TGA egrisi Sekil 4.2°de ve kizilgam kabugunun
TGA sonuglar1 Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.1.°de gosterildigi tizere kizilcam kabugunun nem orani %14,28 olarak
bulunmustur. Literatiire bakildiginda biyokiitlenin piroliz islemi yapilabilmesi i¢in
neminin %10’dan az olmasi gerektigi belirtilmistir[63]. Bu calismada kullanilan
biyokiitlenin nem oran1 %10’dan fazla bir deger oldugu i¢in kizilgam kabugu piroliz

islemi Oncesi kurutulmustur.

Cizelge 4.1: Kizilcam kabugunun nem tayini sonuglari.

Ornek D_°|U Bos Ornek Nem Ortalama+Standart
vezin (g) vezin(g) Agirhgi(g) (%) sapma
1 4,32 3,05 1,49 14,43
2 4,64 3,06 1,84 14,26 14,28+0,47
3 4,45 3,05 1,63 14,13

Cizelge 4.2°de goriildiigii tizere kizilgam kabugundaki kiil oranm1 %1,06 olarak
bulunmustur. Literatiirde kizilcam kabugunun kiil iceriginin %1,08 oldugu rapor

edilmistir [64]. Bulunan sonucun literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.2: Kizilgam kabugunun kiil tayini sonuglart.

Bos Ornek K ut
Ornek Dolu kroze  Agrh (g) miktari Ortalama+Standart
kroze (9) @) (%) sapma
1 26,23 26,22 1,55 1,13
2 25,49 25,48 1,44 1,01 1,06+0,05
3 24,64 24,62 1,60 1,04

Cizelge 4.3’de goriildiigli lizere kizilgam kabugundaki ekstraktif madde oram
%11,52 olarak belirlenmistir. Literatiire bakildiginda kabuktaki ekstraktif madde

orani %?2-25 arasinda degistigi belirtilmektedir [19]. Bulunan degerlerin literatiir ile

uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.3: Kizilgam kabugunun ekstraktif madde tayini sonuglari*.

Ornek Dolu Bos Ornek Eﬁ;:ja dl:uf Ortalama+Standart
balon (g) balon (g) Agirhg: (g) (%) sapma
1 69,65 68,60 10,90 11,31
2 70,92 69,83 10,72 11,84 11,52+0,28
3 70,23 69,21 10,41 11,42
* Aseton

Cizelge 4.4’de goriildiigii iizere kizilgam kabugundaki lignin oranit %57,00 olarak
belirlenmistir. Literatiire bakildiginda ekstrakte edilmis kizilgam kabugundaki lignin
orant %57,79 olarak belirtilmistir [64]. Bulunan degerin literatiir ile yakin degere

sahip oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.4: Kizilcam kabugunun lignin analizi sonuglari.

Bilesenler (%+Standart sapma)
Klason Lignin 55,20+0,50
Asitte ¢ozlniir lignin 1,80+0,40
Toplam Lignin 57,00+0,90

Cizelge 4.5’¢ bakildiginda kizilagam kabugunun Glukan oran1 %14,7, Ksilan orani
%1,2 galaktan oran1 %0,8, Arabinan ve Mannan orani %2,6, seliiloz oran1 %14,7,
hemiseliiloz orani ise %4,6 olarak belirlenmistir. Literatiirde sigla agaci kabugunun
seliloz oran1 %26,3 ve hemiselilloz oran1 %21,6 olarak rapor edilmistir [65].
Bulunan degerler literatiirle kiyaslandiginda seliilloz ve hemiseliilloz oranin daha
diisiik ¢cikmasi yaprakli agaclarin kabugundaki seliiloz ve hemiseliiloz oraninin daha

fazla olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.5: Kizilgam kabugunun seker analizi sonuglari.

Bilesenler (%+Standart sapma)
Glukan 14,70+0,39
Ksilan 1,20+0,24
Galaktan 0,80+0,70
Arabinan+Mannan 2,60+0,28
Seliiloz 14,70+0,39
Hemiseliiloz 4,60+1,22
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Sekil 4.1: Kizilgam kabugunun seker analizine ait HPLC kromotogrami

Cizelge 4.6’da verilen kizilgam kabugunun elementel analiz sonuglar1 incelendiginde
karbon orani1 %50,68, hidrojen orant %5,92, azot oram %0,17, kiikiirt oran1 %0,37,
oksijen oranit %42,86 ve 1s1l degeri 18,26 MJ/kg olarak belirlenmistir. Literatiire
bakildiginda kizilgam kabugunun 1sil degeri 18,61 MJ/kg olarak rapor edilmistir
[54]. Kizilgam kabugunun 1s1l degeri literatiir ile karsilastirildiginda uyumlu oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 4.6: Kizilcam kabugunun elementel analiz sonuglari.

Ornek Adi C O H N S Isil deger (MJ/kg)
Kizilgam 50,68 42,86 5,92 0,17 0,37 18,26
kabugu

Sekil 4.2°de hammaddenin 1s1l bozunma egrisi incelendiginde 150 °C’ye olan kisim
uzaklasan nemi gostermektedir. Bozunmanin basladigi sicaklik (Ti) 284,8 °C,
maksimum bozunmanin gerceklestigi sicaklik (Tp) 384,9 °C, bozunmanin sonlandigi
sicaklik 527,5 °C olarak belirlenmistir. Literatiire bakildiginda seliilozun bozunma
sicakligi 300-360 °C, hemiseliilozun bozunma sicakligi 200-260 °C ve lignin
bozunma sicakligi 280-500 °C olarak rapor edilmistir [26,68]. Sonuglar literatiir ile
kiyaslandiginda uyumlu olduklar1 gériilmektedir. Cizelge 4.7°de kizilgam kabugunun

TGA sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.2: Kizilgam kabugunun TGA egrisi

Cizelge 4.7: Kizilgam kabugunun TGA sonuglari.

Numune Ti (°C) Tp (°C) Ts (°C) Kalint1 (%)
Kizilgam 284.8 384,9 527,5 31,2
kabugu

4.2 Halloysitin Ozellikleri

Bu c¢aligmada katalizor olarak kullanilan halloysitin TGA egrisi Sekil 4.3°’de, TGA

sonuglar1 Cizelge 4.8’de, kalsinasyon deneyi sonuglart Cizelge 4.8’de, X 1s1mm
kirinim deseni Sekil 4.4’de, FT-IR spektrumu Sekil 4.5’de, SEM analizi Sekil 4.6°da

ve BET analizi sonuglar1 Cizelge 4.9°da verilmistir.

Sekil 4.3’de halloysitin 1s1l bozunmasi incelendeginde 150 °C’ye kadar olan kisim

uzaklagsan nemi gostermektedir. Bozunmanin basladigr sicaklik (Ti) 466,7 °C olarak

belirlenmistir. Maksimum bozunmanin oldugu sicaklik (Tp) 572,7 °C ve bozunmanin

bitis sicakligi (Ts) 618,4 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3: Halloysitin TGA egrisi
Cizelge 4.8: Halloysitin TGA sonuglari.
Numune Ti (°C) Tp (°C) Ts (°C) Kalint1 (%)
Halloysit 466,7 572,7 618,4 84,14

Sekil 4.4°de halloysitin XRD analizi incelendiginde halloysitin karakteristik pikleri
olan 20,1 theta silika ve 12,8 theta aliimina bilesenlerinin varligim1 gostermektedir.

XRD analizinde bulunan piklerin literatiir ile uyumlu olduklar1 goriilmektedir [86].
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Sekil 4.4: Halloysitin X 1sin1 kirinim deseni

Sekil 4.5deki katalizor olarak kullanilan halloysitin FT-IR spektrumu incelendiginde
3695-3620 cm™ araligi —OH gerilme titresim bandini, 1010-960 cm™ Si-O-Si titresim
bandini ve 565-495 cm™ Si-O-Al titresim bandim gostermektedir. Bulunan gerilme

titresim gerilme bandlarinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [86].
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Sekil 4.5: Halloysitin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.6 incelendiginde kalsine sicakligr arttiginda kiimelenmenin daha fazla oldugu
goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde halloysitin tiibiiler yapida oldugu
gorilmektedir. Halloysitin tiibiiler yapida olmasi halloysitin dogal bir nanotiip

oldugunu ispatlamaktadir.

Sekil 4.6: Kalsine edilmis halloysitin SEM analizi sonuglar1 (a:250 °C, b:400 °C,
¢:600 °C, d:1000 °C)

Cizelge 4.9 incelendiginde halloysitin kalsine sicakligi artisina bagli olarak BET

yiizey alaninda diislis goriilmiistiir. Gozenek hacmi, kalsine sicakligi arttisina bagh
olarak artig gostermis fakat 1000 °C’de diismiistiir. Bu diisiisiin halloysitin 600 °C’de
bozunmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. G6zenek boyutu ise genel olarak
kalsine sicakliginin artisina bagl olarak artis gostermi, 600 °C’de diislis meydana

gelmistir.
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Cizelge 4.9: Halloysitin BET analizi sonuglari.

Ornek Kalsine BET Yiizey Gozenek Hacmi  Gozenek
sicakhigr (°C) Alam (m?*/g) (cm?/g) Boyutu (A)
HNT _ 99,37 0,1566 135,6
HNT1 250 91,78 0,1592 134,1
HNT 2 400 78,81 0,1699 141,8
HNT 3 600 75,17 0,1711 127,0
HNT 4 1000 18,54 0,0859 188,6
4.3 Piroliz Calismasi

Piroliz sicakligiin optimizasyonu i¢in katalizorsiiz ortamda 100 ml/dk azot akis hizi
ve 10 °C/dk 1sitma hizinda 400, 450, 500, 550 ve 600 °C sicakliklarda iki tekrarl
piroliz deneyleri yapilmig olup ortalama degerleri alinmistir. Katalizorsiiz ortamda
yapilan piroliz deneylerinde maksimum sivi Griin verimi 500 °C’de alinmistir.
Optimum piroliz sicaklig1 literatiirde belirtilen optimum piroliz sicaklifiyla ayni
oldugu belirlendikten sonra  katalitik  piroliz  ¢alismalart 500 °C’de
gerceklestirilmistir.

Katalizérsiiz ortamda yapilan piroliz deneylerinde elde edilen piroliz {iriin
verimlerinin yiizdeleri Cizelge 4.10’da ve dagilimlar ise Sekil 4.7’ de gosterilmistir.
Sekil 4.7 ve Cizelge 4.10 incelendiginde, Katalizorsliz yapilan piroliz deneylerini
inceledigimizde kat1 {irin verimi 400 °C’de gerceklestirilen piroliz deneyinde
%58,94, 450 °C’de gerceklestirilen piroliz deneyinde % 51,02, 500 °C’de
gerceklestirilen piroliz deneyinde % 44,67, 550 °C’de gergeklestirilen piroliz
deneyinde %41,31 ve 600 °C’de gergeklestirilen piroliz deneyinde %39,28 olarak
belirlenmistir. Katalizorsiiz yapilan piroliz deneylerinde kati {irlin veriminde

sicakligin artisiyla verimde diislis meydana gelmistir.

Sivi tiriin verimleri 400, 450, 500, 550 ve 600 °C’de gerceklesen piroliz deneylerinde
sirastyla 9%26,67,%33,82, %43,56, %41,76 ve %42,43 olarak belirlenmistir. Sivi
iirin veriminde 500 °C’ye kadar sicaklik artisiyla beraber sivi iiriin veriminde artig
meydana gelirken 600 °C’ye cikildiginda sivi {iriin veriminde azalma meydana
gelmigstir. Katalizorsiiz ortamda yapilan piroliz deneylerinde maksimum sivi1 {irlin
verimi 500 °C’de %43,56 olarak belirlenmistir. Katalizorsliz ortamda yapilan piroliz
deneylerinde maksimum sivi {iriin verimi 500 °C’de alinmustir. Literatiirde
maksimum sivi {rliniin alindigr piroliz sicakligt 450-500 °C arasinda oldugu

belirtilmistir [2, 53, 66, 67]. Piroliz sicakliginin artmasiyla sivi iiriin verimi artiyor
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fakat 500 °C’den sonra gaz {iriin veriminin artisinin daha fazla olmasindan dolay1

stv1 Uirlin verimi azalmaya bagliyor. Sicakligin artmasi sivi irtin verimini 500 °C’ye

olumlu etkilerken bu sicakliktan sonra olumsuz etkileyerek siirekli olarak diismesine

neden olmustur.

Gagz tirlin verimleri 400, 450, 500, 550 ve 600 °C’de gerceklesen katalizorsiiz piroliz
deneylerinde sirasiyla %14,38, %15,14, %11,76, %16,92 ve %18,30 olarak

belirlenmistir. Gaz firiin verimi sicaklik artistyla dogru orantili olarak artig

gostermistir.
Cizelge 4.10: Piroliz sicakliginin optimizasyonu™.

Slff é(;lk déniFi);:i?Eizi %) Kat1 verim (%)  Sivi verim (%) Gaz verim (%)
400 41,05 58,94+8,24 26,67+10,42 14,38+2,17
450 48,97 51,02+3,18 33,82+2,76 15,14+0,42
500 55,32 44,67+1,03 43,56+4,22 11,76+3,18
550 58,69 41,31+0,75 41,76+1,24 16,92+2,00
600 60,72 39,28+1,34 42,4342,36 18,30+1,01

*Isitma hizi: 10 °C/dk, Azot akis hizi: 100 ml/dk, reaksiyon siiresi: 30 dk
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Sekil 4.7: Katalizorsiiz ortamda yapilan piroliz sonucu elde edilen iirtinlerinin

dagilimi
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Piroliz sicakliginin artis1 kat1 iiriin veriminde olumsuz etki yaparak kati {iriin verimini
diistiriirken sivi triin veriminde 500 °C’ye artmasini saglamig 500 °C’den sonra
diismesine neden olmus, gaz iirlin veriminde ise olumlu etki yaparak siirekli
artmasin1 saglamistir. Yiksek sicaklikta kati triinde meydana gelen ikincil

bozunmalar gaz {irlin verimini arttirmaktadir [52].
4.4 Katalitik Piroliz Calismasi

Katalizorsiiz ortamda yapilan piroliz deneyleri sonucunda optimum piroliz sicaklig
500 °C olarak belirlenmistir. 500 °C’de kizilgam kabugunun %5, 10, 15 ve 20’si

kadar katalizor (halloysit) ilavesi ile katalitik piroliz deneyleri gergeklestirilmistir.

250 °C’de kalsine edilmis katalizor ilavesi ile yapilan piroliz deneylerinin {iriin

verimlerinin yiizdeleri Cizelge 4.11°de ve dagilimlari ise Sekil 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.11 ve Sekil 4.8 incelendiginde, 250 °C’de kalsine edilmis ve numunenin
%5, 10, 15 ve 20’si oraninda katalizor ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneyleri
sonucunda kati iriin verimleri %45,43, %45,48, %44,66 ve %44,56 olarak
belirlenmistir. Kat1 iiriin verimi katalizor ilavesi %5’den %10’a ¢iktiginda artmus,
katalizor ilavesi %10°dan %15°e ¢iktiginda azalmis, katalizor ilavesi %15°den

%20’ye ¢iktiginda tekrar azalmistir.

250 °C’de kalsine edilmis ve numunenin %5, 10, 15 ve 20’si oraninda katalizor
ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneylerinde sivi liriin verimleri sirastyla %50,64,
%49,88, %47,57 ve % 52,22 olarak belirlenmistir. Stvi iirlin verimi katalizor ilavesi
%5’den %10’a ve %10’dan %15’e ciktiginda azalmis, katalizor ilavesi %20’ye
ciktiginda artis gostermistir.

Katalitik piroliz deneylerinde gaz iirlin verimi katalizor ilavesi %5°den %15’e kadar
olan aralikta artis gostermis, %20 katalizor ilavesi ile yapilan katalitik piroliz

deneyinde ise azalmistir.
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Cizelge 4.11: 250 °C’de kalsine edilmis halloysit ile yapilan katalitik pirolizin verim
sonuglarr™.

Halloysit Piroliz

A e A
oran (%) doniisiimii (%) Kat1 verim (%)  Sivi verim (%)  Gaz verim (%)

5 54,46 45,53+0,08 50,64+0,06 3,82+0,02
10 54,52 45,48+0,20 49,88+0,02 4,64+0,22
15 55,34 44,66+0,06 47,57+0,13 7,77+0,43
20 55,44 44,56+0,61 52,22+0,90 3,22+0,29

*Isitma hiz1: 10 °C/dk, Azot akis hizi: 100 ml/dk, reaksiyon siiresi: 30 dk, piroliz sicakligi: 500 °C
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Sekil 4.8: Kizilcam kabugunun 250 °C’de kalsine edilmis halloysit ile yapilan
katalitik piroliz tirlinlerin dagilimi

400 °C’de kalsine edilmis katalizor ilavesi ile yapilan piroliz deneylerinin iriin

verimlerinin yiizdeleri Cizelge 4.12°de ve dagilimlar1 da Sekil 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.12 ve Sekil 4.9 incelendiginde, 400 °C’de kalsine edilmis ve numunenin
%35, 10, 15 ve 20’si oraninda katalizor ilavesi ile yapilan Kkatalitik piroliz
deneylerinde kati iirlin verimleri sirasiyla %45,66, %45,47, %4537 ve %45,33
olarak belirlenmistir. Katalizor ilave oraninin artisiyla kati {irlin veriminin azaldig:

gozlemlenmistir.
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400 °C’de kalsine edilmis ve numunenin %5, 10, 15 ve 20’si oraninda katalizor
ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneylerinde sivi {irlin verimleri %50,68, %53,34,
%52,89 ve %50,92 olarak belirlenmistir. Katalizor ilavesi %5’den %10’a ¢iktiginda
stv1 Urlin veriminde artig goriiliirken %10°dan %15 ve %20’ye ¢iktiginda siv1 {iriin
veriminde diisiis meydana gelmistir. 400 °C’de kalsine edilmis %5, 10, 15 ve 20’si
oraninda katalizor ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneylerinde gaz iiriin verimleri
sirastyla %3,66, %1,18, %1,74 ve % 3,74 olarak belirlenmistir. Gaz iiriin verimi %5
katalizor ilavesi ile gergeklestirilen katalitik piroliz deneyinde %3,66 iken %10
katalizor ilavesinde %1,18‘c dismiis, %15 katalizor ilavesinde %1,74’e ve %20

katalizor ilavesinde %3,74 e ¢cikmistir (Cizelge 4.12 ve Sekil 4.9)

Cizelge 4.12: 400 °C’de kalsine edilmis halloysit ile yapilan katalitik pirolizin verim
sonuclart™.

Halloysit Piroliz L AP A
orani(%)  doniisiimii(%) Kat1 verim (%) Sivi verim (%) Gaz verim (%)
5 54,34 45,66+0,38 50,68+0,56 3,66+0,18
10 54,53 45,47+0,10 53,34+0,02 1,18+0,12
15 54,63 45,37+0,16 52,89+0,76 1,74+0,93
20 54,67 45,33+0,07 50,92+0,60 3,74+0,53
*Isitma hizi: 10 °C/dk, Azot akis hizi: 100 ml/dk, reaksiyon siiresi: 30 dk, piroliz sicakligi: 500 °C
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Sekil 4.9: Kizilgam kabugunun 400°C’de kalsine edilmis halloysit ile yapilan
katalitik piroliz tirtinlerin dagilimi
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600 °C’de kalsine edilmis katalizor ilavesi ile elde edilen piroliz iiriinlerinin iiriin

verim yiizdeleri Cizelge 4.13’de, dagilimlar1 da Sekil 4.10°de verilmistir.

Cizelge 4.13 ve Sekil 4.10 incelendiginde, 600 °C’de kalsine edilmis ve numunenin
%5, 10, 15 ve 20’si oraninda katalizor ilavesi ile yapilan Kkatalitik piroliz
deneylerinde kati iiriin verimleri %47,03, %45,06, %45,07 ve %44,69 olarak

belirlenmistir. Katalizor ilavesi arttikca kat1 {irlin veriminin azaldig1 goriilmiistiir.

600 °C’de kalsine edilmis ve numunenin %5, 10, 15 ve 20’si oraninda katalizor
ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneylerinde sivi {iriin verimleri %45,77, %49,17,
%47,10 ve %49,21 elde edilmistir. Katalizor ilavesi %10 oraninda yapilan katalitik
piroliz deneyinde s1v1 {irlin verimi artmig, katalizor ilavesi %15 orannda oldugunda
stvi lrlin veriminde diisiis meydana gelmis ve katalizor ilavesi %20 oraninda

oldugunda ise s1v1 iirlin verimi tekrar artis gdstermistir (Cizelge 4.13 ve Sekil 4.10).

600 °C’de kalsine edilmis ve numunenin %5, 10, 15 ve 20’si oraninda katalizor
ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneylerinde gaz iiriin verimleri %7,20, %5,77,
%7,82 ve %6,08 olarak belirlenmistir. Gaz iirin verimi katalizér ilavesi %5’den
%10’a ¢ikinca artmis, %10°dan %15’e ¢ikinca azalmis ve %20 katalizor ilavesinde

tekrar artis gostermistir (Cizelge 4.13 ve Sekil 4.10).

Cizelge 4.13: 600 °C’de kalsine edilmis halloysit ile yapilan katalitik pirolizin verim
sonuclart™.

Halloysit Piroliz

i 0, 1 0 i 0,
orami(%)  doniisimii(%) Kat1 verim (%)  Sivi verim (%)  Gaz verim (%)

5 52,97 47,03+0,16 45,77+0,48 7,20+0,65
10 54,94 45,06+0,17 49,17+0,62 5,77+0,44
15 54,93 45,07+0,15 47,10+0,96 7,82+1,10
20 55,30 44,69+0,77 49,21+0,90 6,08+0,68

*Isitma hizt: 10 °C/dk, Azot akis hizi: 100 ml/dk, reaksiyon siiresi: 30 dk, piroliz sicakligi: 500 °C
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Sekil 4.10: 600 °C’de kalsine edilmis halloysit ile yapilan katalitik piroliz sonucu
elde edilen iirtinlerin dagilimi

1000 °C’de kalsine edilmis katalizor ilavesi ile yapilan piroliz deneylerinde elde
edilen piroliz tiriinlerinin tirtin verimlerinin yiizdeleri Cizelge 4.14’de ve dagilimlar

da Sekil 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.14 ve Sekil 4.11 incelendiginde, 1000 °C’de kalsine edilmis ve numunenin
%S5, 10, 15 ve 20’si oraninda katalizor ilavesi ile gergeklestirilen katalitik piroliz
deneylerinde kati iirlin verimi sirasiyla %44,91, %45,59, %45,98 ve %46,52 olarak
belirlenmistir. Kat1 iirlin verimi katalizor ilavesi artigina dogru orantili olarak artis

gostermistir.

1000 °C’de kalsine edilmis ve numunenin %5, 10, 15 ve 20°‘si oraninda katalizor
ilavesi ile gergeklestirilen katalitik piroliz deneylerinde sivi iirlin verimleri %53,68,
% 53,61, %53,26 ve %49,78 olarak belirlenmistir. S1vi {iriin verimleri katalizor orani

arttistyla dogru orantili olarak artig gostermistir (Sekil 4.11).

1000 °C’de kalsine edilmis ve numunenin %5, 10, 15 ve 20’si oraninda katalizor
ilavesi ile gerceklestirilen katalitik piroliz deneylerinde gaz {iriin verimleri %]1,41,
90,80, %0,76 ve %3,70 olarak belirlenmistir. Numunenin %5°1 oraninda katalizor
ilavesinden %15 oraninda katalizor ilavesine kadar gerceklestirilen katalitik piroliz

deneylerinde gaz iiriin veriminde diisiis meydana gelirken numunenin %20 oraninda
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katalizor ilavesi ile gerceklestirilen katalitik piroliz deneyinde gaz {irlin verimi artig

gostermistir (Cizelge 4.14).

Cizelge 4.14: 1000 °C’de kalsine edilmis halloysit ile yapilan katalitik pirolizin
verim sonuclart™.

Halloysit Piroliz L A A
orani(%)  doniisimii(%) Kat1 verim (%)  Sivi verim (%)  Gaz verim (%)
5 55,09 44,91+0,11 53,68+1,00 1,41+1,11
10 54,41 45,59+0,27 53,61+0,14 0,80+0,41
15 54,01 45,98+0,37 53,26+0,56 0,76+0,19
20 53,48 46,52+0,46 49,78+0,24 3,70+0,70
*[sitma hizi: 10 °C/dk, Azot akis hizi: 100 ml/dk, reaksiyon siiresi: 30 dk, piroliz sicakligi: 500 °C
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Sekil 4.11: Kizilgam kabugunun 1000 °C’de kalsine edilmis halloysit ile yapilan
katalitik piroliz tirtinleri dagilim1

Katalitik piroliz deneylerinden elde edilen iirlinlerden katalizorsiiz ortamda yapilan
piroliz deneylerinden elde edilen {irlinlere gore kati iirlin veriminde herhangi bir
degisme olmazken, siv1 {irlin verimi artmis ve gaz iirlin verimi azalmigtir. Literatiire

bakildiginda katalizoriin sivi1 iiriin verimini arttirdigt rapor edilmistir [2,53].
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Katalitik piroliz deneyleri sonuglart incelendiginde katalizor olarak kullanilan
halloysitin siv1 {irin verimini dnemli oranda arttirdig1 gozlenirken kat1 iirlin ve gaz
iriin veriminde onemli bir artis saglamadigi gozlemlenmistir. Katalizér 500 °C’de
1sit1ildiginda hidroksil gruplari ve H' iyonu su olarak uzaklastirildigindan Lewis asit
bolgeleri artis gosterir. Lewis asit bolgelerindeki artig, 500 °C’deki iyilestirme
reaksiyonlarinin pargalanmasinda meydana gelen karbonyum iyonlarinin olusumuna
engel olarak bronsted asit bolgelerinin H* miktarmi diisiirebilir, bundan dolay1 sivi

tirtin veriminde artis meydana gelebilir [2].

4.5 Siv1 Uriinlerin GC-MS Analizleri

Katalizorsiiz ortamda 500 °C reaksiyon sicakligi, 100 ml/dk. azot akis hizi, 10 °C/dk.
1sitma hizinda gergeklesen piroliz deneyi sonucu elde edilen sivi iriinii GC-MS

sonuglar1 Cizelge 4.15’de ve kromotogrami Sekil 4.12°de verilmistir.

Katalizorsiiz ortamda yapilan piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 iirtintiniin GC-
MS analizi incelendiginde 21 madde tespit edilmistir. Etken madde olarak %20,96
alana sahip 3-furaldehyde belirlenmistir. 3-furaldehyde seliilozun ¢6ziinmesi sonucu
ortaya c¢ikan bir madde oldugu dislinilmiistiir. Stvi {riiniin %100°e  yakini
karakterize edilmistir. Aldehit grubu bilesikler seliilozun bozunmasi sonucu
olustuklar1 rapor edilmistir [24]. Literatiir ile sonuglarin uyumlu oldugu

gortilmektedir [69].

250 °C’de kalsine edilmis, numunenin %5, 10, 15 ve 20’si oraninda katalizor ilavesi
ile gergeklesen katalitik piroliz deneyleri sonucunda elde edilen siv1 {irlinlerin GC-
MS sonuglart Cizelge 4.16, 4.17, 4.18, 4.19°da ve kromotogramlar1 ise Sekil 4.12,
4.13, 4.14 ve 4.15°de verilmistir.
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Cizelge 4.15: Katalizorsiiz tiretilen sivi tiriiniin GC-MS analizi verileri.

Bolluk

No Bilesik ad1 Alikonma Zamant Alan (%)
(dk)
1 Benzene 2,512 4,23
2 3-Buten-2-one. 3-methyl 2,618 1,83
3 1-Deoxy-d-arabitol 2,698 1,39
4 2-Pentanone 2,777 1,26
5 Acetylacetone 2,857 0,85
6 Furan. 2.5-dimethyl 3,029 1,96
7 Toluene 4,156 7,61
8 3-Hexene 4,773 2,30
9 3-Furaldehyde 6,085 20,96
10 2-Pentanone. 4-hydroxy-4-methyl 6,469 1,09
11 Ethylbenzene 7,073 1,52
12 p-Xylene 7,378 2,29
13 Ethylbenzene 8,306 1,34
14 2-Furancarboxaldehyde. 5-methyl 11,560 1,84
15 Isobutyl ether 11,673 1,86
16 Phenol 12,508 16,70
17 Phenol. 2-methyl 16,041 1,57
18 p-Cresol 17,042 16,61
19 Phenol. 2-methoxy 17,625 6,58
20 Creosol 22,617 4,72
21 Phenol. 4-ethyl-2-methoxy 26,607 1,50
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Sekil 4.12: Katalizorsiiz tiretilen sivi tiriiniin GC-MS kromotogrami
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Cizelge 4.16: 250 °C’de kalsine edilmis, numunenin %5’i oraninda katalizor ilavesi
ile gergeklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu iiretilen siv1 lirlintin GC-MS analizi
verileri.

No Bilesik ad1 Alikonma Zamant Alan (%)
(dk.)

1 Formic acid. chloro 2,512 7,21
2 Hydroperoxide. 1-methylethyl 2,618 4,94
3 Furan. 2.5-dimethyl 3,029 3,89
4 Toluene 4,149 12,66
5 3-Furaldehyde 6,092 28,50
6 p-Xylene 7,378 4,74
7 Phenol 12,515 15,52
8 p-Cresol 17,049 16,41
9 Mequinol 17,632 6,12

Cizelge 4.16 incelendiginde, 250 °C’de kalsine edilmis %5 katalizor ilavesi ile
yapilan katalitik piroliz deneyi sonucunda 9 maddeye rastlanmistir. S1v1 iirtinde etken
madde olarak %28,6 alana sahip olan 3-furaldehyde tespit edilmistir. 3-furaldehit
selitlozun bozunmasi sonucunda meydana gelmistir. Sivi tiriiniin %99,9°u karakterize
edilmistir. Literatlirde aydinlatilan bilesiklerin ¢ogunun fenolik bilesikler oldugu
belirtilmistir [67]. Siv1 iiriinde aydinlatilan bilesiklerin literatiir ile uyumlu olduklar

gorilmektedir.
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Sekil 4.13: 250 °C’de kalsine edilmis, numunenin % 5’1 oraninda katalizor ilavesi ile
gerceklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu dretilen sivi iriiniin  GC-MS
kromotogrami
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Cizelge 4.17 incelendiginde, 250 °C’de kalsine edilmis %10 katalizor ilavesi ile
yapilan katalitik piroliz deneyi sonucunda 25 maddeye rastlanmistir. Stvi {iriinde
etken madde olarak %21,40 alana sahip p-krezol tespit edilmistir. Ligninin
bozunmasi sonucu fenolik bilesikler meydana gelmektedir [26]. Siv1 liriiniin %100’

karakterize edilmistir.

Cizelge 4.18 incelendiginde, 250 °C’de kalsine edilmis %15 katalizor ilavesi ile
yapilan katalitik piroliz deneyi sonucunda elde edilen s1vi1 liriinde etken madde olarak
% 17,85 alana sahip Furfural tespit edilmistir. Furfural seliillozun bozunmasi sonucu
ortaya ¢ikmistir. Sivi liriniin %99,9’u karakterize edilmis ve sivi iiriinde 32 maddeye
rastlanmigstir. Literatiirde yapilan bir ¢alismada sivi iiriiniin bozunmasi sonucu 32
bilesene rastlanilmistir [70].

Cizelge 4.17: 250 °C’de kalsine edilmis, numunenin %10’u oraninda katalizr

ilavesi ile gergeklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu tiretilen sivi iirtiniin GC-MS
analizi verileri.

No Bilesik adi Alikonma Zamani Alan
(dk) (%)
1 Acetone 2,406 0,95
2 Benzene 2,512 3,23
3 3-Buten-2-one. 3-methyl 2,618 1,56
4 Propanoic acid. 3-hydroxy-. methyl 2,698 1,16
5 2-Butanone. 3-methyl 2,777 0,99
6 Furan. 2.5-dimethyl 3,029 1,20
7 Toluene 4,150 5,22
8 2H-Pyran. 3.4-dihydro 4,773 1,10
9 Furfural 6,079 15,71
10 2-Pentanone. 4-hydroxy-4-methyl 6,456 1,05
11 Ethylbenzene 7,073 1,22
12 Benzene. 1.3-dimethyl 7,378 1,85
13 Benzene. 1.3-dimethyl 8,312 1,25
14 Anisole 9,380 1,25
15 2-Furancarboxaldehyde. 5-methyl 11,560 1,61
16 2-Butanone. 3.3-dimethyl 11,686 1,67
17 Phenol 12,502 16,88
18 p-Cresol 16,035 2,93
19 p-Cresol 17,036 21,40
20 Phenol. 2-methoxy 17,626 6,52
21 Phenol. 2.4-dimethyl 20,542 2,19
22 Phenol. 3-ethyl 21,444 1,27
23 Creosol 22,624 5,66
24 Catechol 23,021 0,30
25 Phenol. 4-ethyl-2-methoxy 26,607 1,83
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Sekil 4.14: 250 °C’de kalsine edilmis, numunenin %10’u oraninda katalizor ilavesi
ile katalitik piroliz islemi sonucu tiretilen siv1 {irtiniin GC-MS kromotogrami

Cizelge 4.19 incelendiginde, 250 °C’de kalsine edilmis %20 halloysit ilavesi ile
yapilan katalitik piroliz deneyi sonucunda elde edilen sivi1 iiriinde etken madde olarak
%26,95 alana sahip olan furfural tespit edilmistir. Aldehitler seliillozun bozunmasi
sonucu meydana gelmistir [26]. Stv1 iiriiniin %100’{intin karakterize edilmesi sonucu

7 madde tespit edilmistir.

400 °C’de kalsine edilmis ve numunenin %5, 10, 15 ve 20’si oraninda katalizor
ilavesi ile yapilan piroliz deneyleri sonucu elde edilen sivi iiriinleri GC-MS sonuglari
Cizelge 4.20, 4.21, 4.22, 4.23’de ve kromotogramlar1 Sekil 4.17, 4.18, 4.19, 4.20°de

verilmistir.
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Cizelge 4.18: 250 °C’de kalsine edilmis, numunenin % 15’1 oraninda kataliz6r
ilavesi ile gergeklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu iiretilen sivi {irliniin GC-MS
analizi verileri.

No Bilesik adi Alikonma Zaman1  Alan (%)
(dk)
1 2-Pentanone 2,479 0,35
2 Benzene 2,512 2,16
3 3-Buten-2-one. 3-methyl 2,618 1,29
4 Propanoic acid 2,698 1,06
5 2-Pentanone 2,771 0,77
6 Acetylacetone 2,850 0,59
7 Furan. 2.5-dimethyl 3,029 1,23
8 Toluene 4,149 6,25
9 1H-Tetrazole. 1-methyl 4,759 1,39
10 Furfural 6,078 17,85
11 2-Pentanone. 4-hydroxy-4-methyl 6,456 0,80
12 Ethylbenzene 7,073 1,33
13 p-Xylene 7,378 2,20
14 Benzene. 1.3-dimethyl 8,306 1,54
15 2-Cyclopenten-1-one. 2-methyl 8,949 0,74
16 Anisole 9,373 0,81
17 2-Furancarboxaldehyde. 5-methyl 11,554 1,53
18 3-Pentanone. 2-methyl 11,680 1,53
19 2-Butanone. 1-(acetyloxy) 11,845 0,78
20 Phenol 12,501 17,01
21 Benzene. 1.2.3-trimethyl 12,886 0,69
22 Benzene. 1-methoxy-4-methyl 14,225 0,93
23 Phenol. 2-methyl 16,035 2,20
24 p-Cresol 17,035 17,68
25 Phenol. 2-methoxy 17,625 5,88
26 Cinnamaldehyde. (E) 18,222 0,90
27 Benzofuran. 2-methyl 18,447 1,08
28 Phenol. 2.4-dimethyl 20,549 1,56
29 Phenol. 4-ethyl 21,457 0,89
30 Creosol 22,623 4,20
31 Catechol 23,015 1,07
32 Phenol. 4-ethyl-2-methoxy 26,607 1,70
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Sekil 4.15: 250 °C’de kalsine edilmis, numunenin %15’ oraninda katalizor ilavesi

ile gergeklestirilen Kkatalitik piroliz islemi sonucu iretilen sivi iriiniin GC-MS
kromotogrami

Cizelge 4.19: 250 °C’de kalsine edilmis, numunenin %20’i oraninda katalizor ilavesi
ile gergeklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu tiretilen siv1 tiriiniin GC-MS analizi
verileri.

No Bilesik ad1 Alikonma Zaman1  Alan (%)
(dk)
1 1.3-Hexadien-5-yne 2,512 17,04
2 3-Buten-2-one. 3-methyl 2,618 7,98
3 Ethanone. 1-(methylenecyclopropyl) 3,023 6,59
4 Toluene 4,150 20,82
5 Furfural 6,105 26,95
6 Anisole 9,386 5,82
7 Phenol 12,561 14,80
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Sekil 4.16: 250 °C’de kalsine edilmis, numunenin %20’i oraninda katalizor ilavesi
ile gergeklestirilen Katalitik piroliz islemi sonucu iiretilen sivi iriiniin GC-MS
kromotogrami

Cizelge 4.20 incelendiginde, 400 °C’de kalsine edilmis %35 katalizor ilavesi ile
yapilan katalitik piroliz deneyi sonucunda elde edilen s1v1 tirtinde etken madde olarak
%20,14 alana sahip furfural tespit edilmistir. Literatiirde sivi iirliniin bozunmasi
sonucu ortaya ¢ikan bilesiklerde furfurala rastlanmistir [71]. Siv1 {iriiniin %100°niin

karakterize edilmesi sonucunda 23 madde tespit edilmistir.

Cizelge 4.21 incelendiginde, 400 °C’de kalsine edilmis %10 halloysit ilavesi ile
yapilan katalitik piroliz deneyi sonucunda elde edilen s1v1 tirtinde etken madde olarak
%20,69 alana sahip olan furfural tespit edilmistir. Matrixde fenolik bilesiklerin alani
en fazladir. Literatiirde fenolik bilesiklerin alan1 diger gruplardan fazla oldugu rapor
edilmistir [72]. Siv1 iriinde 25 maddeye rastlanmig ve sivi driinin %100’

karakterize edilmistir.

Cizelge 4.22 incelendiginde, 400 °C’de kalsine edilmis %15 katalizor ilavesi ile
yapilan katalitik piroliz deneyi sonucunda elde edilen s1v1 {iriinde etken madde olarak
%20,80 alana sahip Furfural tespit edilmistir. Sivi {iriiniin %1004 Kkarakterize

edilmistir ve bulunan degerler literatiir ile uyum gostermektedir [73].
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Cizelge 4.20: 400 °C’de kalsine edilmis, numunenin %5’i oraninda katalizor ile
yapilan Katalitik piroliz deneyinde tiretilen siv1 {irtiniin GC-MS analizi verileri.

No Bilesik ad1 Alikonma Zamani  Alan (%)
(dk)

1 Acetone 2,406 1,38
2 Benzene 2,512 4,88
3 3-Buten-2-one. 3-methyl 2,618 2,30
4 Ethanol. 1-(methylencyclopropyl) 2,698 1,62
5 2-Butanol. 3-methyl-. acetate 2,771 1,38
6 2-Hexanone 2,850 1,00
7 Furan. 2.5-dimethyl 3,029 1,90
8 Toluene 4,149 6,51
9 Cyclopentanone 4,766 1,45
10 Furfural 6,078 20,14
11 2-Pentanone. 4-hydroxy-4-methyl 6,463 1,83
12 Ethylbenzene 7,073 1,32
13 p-Xylene 7,371 2,30
14 p-Xylene 8,299 1,68
15 Anisole 9,373 2,26
16 2-Furancarboxaldehyde. 5-methyl 11,560 1,56
17 Carbonic acid. propargyl 3-pentyl 11,680 1,58
18 Phenol 12,501 15,23
19 Phenol. 2-methyl 16,041 1,79
20 p-Cresol 17,035 16,87
21 Phenol. 2-methoxy 17,625 5,43
22 Creosol 22,617 3,89
23 Phenol. 4-ethyl-2-methoxy 26,614 1,71
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Sekil 4.17: 400 °C’de kalsine edilmis, numunenin %5’i oraninda katalizor ilavesi ile

gerceklestirilen  katalitik piroliz  deneyinde iiretilen

kromotogrami
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Cizelge 4.21: 400 °C’de kalsine edilmis, numunenin %10’u oraninda katalizor ile
gerceklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu iiretilen sivi tiriiniin GC-MS verileri.

No Bilesik ad1 Alikonma Zaman:  Alan
(dk) (%)
1 Acetone 2,413 1,38
2 2-Pentanone 2,486 0,81
3 Benzene 2,512 3,27
4 3-Buten-2-one. 3-methyl 2,618 1,99
5 1-Deoxy-d-arabitol 2,698 1,29
6 2-Pentanone 2,777 1,33
7 Acetylacetone 2,850 0,94
8 Furan. 2.5-dimethyl 3,029 1,76
9 Toluene 4,149 5,09
10 Cyclopentanone 4,766 1,57
11 Furfural 6,078 20,69
12 2-Pentanone. 4-hydroxy-4-methyl 6,456 1,38
13 Ethylbenzene 7,073 1,03
14 p-Xylene 7,371 1,91
15 0-Xylene 8,306 1,16
16 Anisole 9,373 7,54
17 2-Furancarboxaldehyde. 5-methyl- 11,567 1,54
18 Propanoic acid. 2.2-dimethyl-. ethyl ester 11,686 1,14
19 Phenol 12,508 12,85
20 Phenol. 2-methyl 16,035 2,55
21 p-Cresol 17,036 15,91
22 Phenol. 2-methoxy 17,625 5,55
23 Phenol. 2.4-dimethyl 20,549 1,10
24 Creosol 22,617 4,13
25 Phenol. 4-ethyl-2-methoxy 26,607 2,07
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yapilan katalitik piroliz islemi sonucu iiretilen siv1 tiriiniin GC-MS kromotogrami

Cizelge 4.22: 400 °C’de kalsine edilmis, numunenin %15’i oraninda katalizor ile

gerceklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu {iretilen siv1 tiriiniin GC-MS verileri.

No Bilesik ad1 Alikonma Zamani Alan
(dk) (%)
1 Benzene 2,512 3,80
2 3-Buten-2-one. 3-methyl 2,618 1,90
3 Propanoic acid 2,698 1,56
4 Acetylacetone 2,857 0,94
5 Furan. 2.5-dimethyl 3,029 1,39
6 Toluene 4,150 5,59
7 1.2-Cyclopentanediol. trans 4,766 1,50
8 Furfural 6,078 20,80
9 Ethylbenzene 7,073 1,24
10 p-Xylene 7,384 2,50
11 Benzene. 1.3-dimethyl 8,312 1,48
12 Phenol 12,502 18,64
13 Phenol. 3-methyl 16,041 3,15
14 p-Cresol 17,036 20,40
15 Phenol. 2-methoxy 17,626 6,14
16 Phenol. 4-ethyl 21,457 1,04
17 Creosol 22,624 5,43
18 Phenol. 4-ethyl-2-methoxy 26,614 2,50
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Sekil 4.19: 400 °C’de kalsine edilmis, numunenin %15’ oraninda katalizor ilavesi
ile yapilan Katalitik piroliz iglemi sonucu iiretilen siv1 iirtiniin GC-MS kromotogrami

Cizelge 4.23: 400 °C’de kalsine edilmis, numunenin %20’i oraninda katalizor ile
gerceklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu tiretilen siv1 tiriiniin GC-MS verileri.

No Bilesik ad1 Alikonma Zaman1  Alan (%)
(dk)
1 2-Propanone. 1-hydroxy 2,512 4,13
2 Ethanone. 1-cyclopropyl 2,618 2,40
3 Ethanol. 1-(methylencyclopropyl) 2,698 1,87
4 2-Butanone. 3-methyl 2,777 1,71
5 Methyl Isobutyl Ketone 2,850 1,22
6 Furan. 2.5-dimethyl 3,029 1,61
7 Toluene 4,150 4,80
8 2-Hexene 4,766 1,57
9 Furfural 6,085 18,50
10 Ethylbenzene 7,079 1,21
11 p-Xylene 7,378 2,08
12 p-Xylene 8,319 1,34
13 Anisole 9,380 2,22
14 Phenol 12,508 17,68
15 Phenol. 3-methyl 16,041 2,96
16 p-Cresol 17,042 19,93
17 Phenol. 2-methoxy 17,632 5,92
18 Phenol. 2.4-dimethyl 20,555 1,47
19 Phenol. 4-ethyl 21,450 1,01
20 Creosol 22,624 4,62
21 Phenol. 4-ethyl-2-methoxy 26,614 1,75
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Cizelge 4.23 incelendiginde, 400 °C’de kalsine edilmis %20 katalizor ilavesi ile
yapilan katalitik piroliz deneyi sonucunda elde edilen sivi1 iiriinde etken madde olarak
919,93 alana sahip p-krezol tespit edilmistir. Literatiirde fenolik bilesiklerin orani
diger bilesiklere gore daha fazla oldugu belirtilmistir [74]. Siv1 {irtinde 21 maddeye

rastlanmistir. Siv1 tirliniin %100’1 Karakterize edilmistir.

600 °C’de kalsine edilmis ve numunenin %5, 10, 15 ve 20’ si oraninda katalizor
ilavesi ile gerceklesen katalitik piroliz deneyleri sonucu elde edilen sivi iiriinlerin
GC-MS sonuglar1 Cizelge 4.24, 4.25, 4.26, 4.27°de ve kromotogramlar1 Sekil 4.21,
4.22,4.23, 4.24’de verilmistir.
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Sekil 4.20: 400 °C’de kalsine edilmis, numunenin %20’i oraninda katalizor ilavesi
ile gerceklestirilen Katalitik piroliz islemi sonucu {iretilen sivi iiriiniin GC-MS
kromotogrami

Cizelge 4.24’¢ bakildiginda, 600 °C’de kalsine edilmis %35 katalizor ilavesi ile

yapilan katalitik piroliz deneyi sonucunda elde edilen s1v1 tirtinde etken madde olarak
%27,14 alana sahip olan 3-furaldehit tespit edilmistir. 3-Furaldehit seliilozun
bozunmasi sonucu ortaya cikmistir. Literatiirde aldehitlerin seliilozun bozunmasi

sonucu ortaya ¢iktig1 belirtilmistir [75].
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Cizelge 4.24: 600 °C’de kalsine edilmis, numunenin %5’i oraninda katalizor ilavesi
ile gerceklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu iiretilen siv1 tiriiniin GC-MS analizi
verileri.

No Bilesik ad1 Alikonma Zamani  Alan (%)
(dk)

1 Acetone 2,512 3,32
2 3-Buten-2-one. 3-methyl 2,618 2,32
3 Toluene 4,149 8,78
4 3-Furaldehyde 6,085 27,16
5 Benzene. 1.3-dimethyl 7,371 4,00
6 Phenol 12,502 20,25
7 p-Cresol 17,042 22,31
8 Phenol. 2-methoxy 17,625 6,36
9 1.3-Benzenediol. 4.5-dimethyl 22,630 5,49
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Sekil 4.21: 600 °C’de kalsine edilmis, numunenin %5’i oraninda katalizor ilavesi ile
yapilan Katalitik piroliz islemi sonucu tiretilen sivi tiriiniin GC-MS kromotogrami
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Cizelge 4.25: 600 °C’de kalsine edilmis, numunenin %10’u oraninda katalizor ile
yapilan Katalitik piroliz islemi sonucu iiretilen sivi tirtiniin GC-MS analizi verileri.

No Bilesik ad1 Alikonma Zamani Alan
(dk) (%)
1 2-Butanone. 3-methyl 2,486 0,62
2 1.2-Epoxy-3-propy! acetate 2,512 2,74
3 Ethanone. 1-cyclopropyl 2,618 1,76
4 Butane 2,698 1,42
5 2-Pentanone 2,771 1,20
6 Furan. 2.5-dimethyl 3,029 1,95
7 Toluene 4,150 6,09
8 Cyclopentanone 4,766 1,43
9 Furfural 6,079 20,01
10 Ethylbenzene 7,073 1,29
11 p-Xylene 7,378 2,01
12 0-Xylene 8,306 2,05
13 2-Furancarboxaldehyde. 5-methyl 11,560 1,45
14 Phenol 12,502 17,00
15 Phenol. 2-methyl 16,035 3,17
16 p-Cresol 17,036 20,43
17 Phenol. 2-methoxy 17,626 6,93
18 Phenol. 2.5-dimethyl 20,555 1,02
19 Creosol 22,624 5,49
20 Phenol. 4-ethyl-2-methoxy 26,614 1,96
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Sekil 4.22: 600 °C’de kalsine edilmis, numunenin %10’u oraninda katalizor ilavesi
ile gergeklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu iiretilen sivi iriiniin GC-MS
kromotogrami
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Cizelge 4.25’e bakildiginda, 600 °C’de kalsine edilmis %10 katalizor ilavesi ile
yapilan katalitik piroliz deneyi sonucunda elde edilen s1v1 tirtinde etken madde olarak
%20,43 alana sahip olan p-krezol tespit edilmistir. Siv1 {liriiniin karakterize edilmesi
sonucu 20 bilesik ortaya cikmistir ve bu bilesiklerin ¢ogu fenolik bilesiktir.
Literatiirde yapilan bir ¢alismada sivi Uriliniin karakterize edilmesi sonucu 20 bilesik
ortaya ¢ikmistir [76].

Cizelge 4.26: 600 °C’de kalsine edilmis, numunenin %151 oraninda katalizor ilavesi

ile gerceklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu {iretilen siv1 tiriiniin GC-MS analizi
verileri.

No Bilesik ad1 Alikonma Zamani Alan
(dk) (%)
1 Benzene 2,512 4,54
2 3-Buten-2-one. 3-methyl 2,618 2,67
3 2-Butanone. 3-methyl 2,777 1,53
4 Acetylacetone 2,850 1,11
5 Furan. 2.5-dimethyl 3,023 3,05
6 Toluene 4,143 10,37
7 1-Pentene. 4-methyl 4,759 2,25
8 Furfural 6,079 28,17
9 Ethylbenzene 7,060 2,30
10 p-Xylene 7,371 3,67
11 Ethylbenzene 8,299 2,48
12 Anisole 9,366 3,01
13 Phenol 12,502 15,93
14 p-Cresol 17,036 11,73
15 Phenol. 2-methoxy 17,626 5,01
16 Phenol. 2-methoxy-3-methyl 22,624 2,17

Cizelge 4.26’ya bakildiginda, 600 °C’de kalsine edilmis %15 katalizor ile
gergeklestirilen Katalitik piroliz sonucunda elde edilen sivi iirlinde etken madde
olarak %?28,17 alana sahip olan furfural tespit edilmistir. Siv1 liriinde 16 maddeye
rastlanmistir. Stv1 Uriintin %1001 karakterize edilmistir. Literatiirdeki bir ¢alismada
stvi Uriiniin karakterize edilmesi sonucu furfural bileseni ortaya ¢iktigi belirtilmistir
[77].

Cizelge 4.27°ye bakildiginda, 600 °C’de kalsine edilmis %20 katalizor ilavesi ile
gerceklestirilen katalitik piroliz deneyi sonucunda elde edilen sivi iirlinde etken
madde olarak %26,38 alana sahip olan furfural tespit edilmistir. Siv1 iiriiniin %100’

karakterize edilmistir. Literatiirde sivi iiriiniin karakterize edilmesi sonucu ortaya

¢ikan bilesiklerin gogunu aldehitlerin olusturdugu belirtilmistir [78].
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Sekil 4.23: 600 °C’de kalsine edilmis, numunenin %15’i oraninda katalizor ile
yapilan katalitik piroliz islemi sonucu tiretilen s1v1 liriiniin GC-MS kromotogrami

Cizelge 4.27: 600 °C’de kalsine edilmis, numunenin %20’i oraninda katalizor ile
yapilann katalitik piroliz islemi sonucu tiretilen siv1 tiriiniin GC-MS analizi verileri.

No Bilesik ad1 Alikonma Zaman1  Alan (%)
(dk)
1 Acetic acid. hydrazide 2,510 2,70
2 Ethanone. 1-cyclopropyl 2,616 1,82
3 Hydroperoxide. 1-methylethyl 2,696 1,20
4 2-Pentanone 2,769 1,31
5 Acetylacetone 2,848 1,05
6 Furan. 2.5-dimethyl 3,027 1,84
7 Toluene 4,147 6,71
8 Cyclopentanone 4,757 1,93
9 Furfural 6,076 26,38
10 2-Pentanone. 4-hydroxy-4-methyl 6,461 1,91
11 Ethylbenzene 7,077 1,48
12 Benzene. 1.3-dimethyl 7,369 2,63
13 0-Xylene 8,297 1,57
14 Anisole 9,371 10,75
15 2-Furancarboxaldehyde. 5-methyl 11,565 0,93
16 Phenol 12,506 12,79
17 Phenol. 2-methyl 16,039 2,56
18 p-Cresol 17,040 11,63
19 Phenol. 2-methoxy 17.623 4.99
20 Creosol 22.628 3.83
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Sekil 4.24: 600 °C’de kalsine edilmis, numunenin %20°’i oraninda katalizor ilavesi
ile gerceklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu {iretilen sivi {irtinin GC-MS
kromotogrami

1000 °C’de kalsine edilmis ve numunenin %5, 10, 15 ve 20’si kadar katalizor ilavesi
ile elde edilen katalitik piroliz deneyleri sonucu elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS
sonuclar1 Cizelge 4.28, 4.29, 4.30, 4.31°de ve kromotogramlar1 Sekil 4.25, 4.26,
4.27, 4.28 de verilmistir.

Cizelge 4.28’e bakildiginda, 1000 °C’de kalsine edilmis %5 halloysit ilavesi ile
yapilan katalitik piroliz deneyi sonucunda elde edilen s1v1 iiriinde etken madde olarak
%22,41 alana sahip olan Furfural tespit edilmistir. Sivi tirliniin %100’# karakterize
edilmistir. Coziinen bilesiklerin ¢cogunu fenoller olusturmaktadir. Literatiirde sivi
uriiniin  karakterize edilmesi sonucu ortaya ¢ikan bilesiklerin ¢ogunu fenollerin

olusturdugu belirtilmistir [79].
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Cizelge 4.28: 1000 °C’de kalsine edilmis, numunenin %5’ oraninda katalizor ilavesi
ile gergeklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu iiretilen siv1 tiriiniin GC-MS analizi

verileri.
No Bilesik adi Alikonma Zamani Alan (%)
(dk)
1 1.2-Epoxy-3-propy! acetate 2,512 4,18
2 3-Buten-2-one. 3-methyl 2,618 2,66
3 Propanoic acid 2,698 1,74
4 Ethanone. 1-oxiranyl 2,777 1,31
5 Acetone 2,857 0,85
6 Furan. 2.5-dimethyl 3,029 1,25
7 Toluene 4,156 5,19
8 Cyclopentanone 4,773 1,88
9 Furfural 6,085 22,41
10 2-Pentanone. 4-hydroxy-4-methyl 6,456 2,90
11 Ethylbenzene 7,073 1,00
12 Benzene. 1.3-dimethyl 7,391 1,74
13 0-Xylene 8,319 1,38
14 Anisole 9,380 1,70
15 2-Furancarboxaldehyde. 5-methyl 11,567 0,52
16 Phenol 12,508 16,35
17 p-Cresol 16,041 2,84
18 p-Cresol 17,042 17,57
19 Phenol. 2-methoxy 17,632 6,12
20 Phenol. 2.4-dimethyl 20,555 1,00
21 Creosol 22,617 3,71
22 Phenol. 4-ethyl-2-methoxy 26,614 1,70

Cizelge 4.29’a bakildiginda, 1000 °C’de kalsine edilmis %10 katalizor ilavesi ile

gerceklestirilen katalitik piroliz deneyi sonucunda elde edilen sivi iriinde etken

madde olarak %23,27 alana sahip olan furfural tespit edilmistir. Siv1 tiriiniin %1004

karakterize edilmistir. Literatiirde sivi triiniin karakterize edilmesi sonucu ortaya

cikan bilesiklerde furfurala rastlanmis ve ¢oOzilinen bilesiklerin alaninin yarisin

fenollerin olusturdugu belirtilmistir [80].
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Sekil 4.25: 1000 °C’de kalsine edilmis, numunenin %5’ oraninda katalizor ilavesi
ile gergeklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu iiretilen sivi iriiniin GC-MS

kromotogrami

Cizelge 4.29: 1000 °C’de kalsine edilmis, numunenin %10’u oraninda katalizor

ilavesi ile gergeklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu tiretilen siv1 tirtiniin GC-MS

analizi verileri.
No Bilesik ad1 Alikonma Zamani Alan
(dk.) (%)
1 2-Propanone. 1-hydroxy 2,506 3,57
2 3-Buten-2-one. 3-methyl 2,612 2,14
3 Furan. 2.5-dimethyl 3,023 2,18
4 Toluene 4,136 9,12
5 2-Butenal. 2-methyl 4,766 1,44
6 Furfural 6,072 23,27
7 Ethylbenzene 7,053 1,99
8 Benzene. 1.3-dimethyl 7,364 3,61
9 0-Xylene 8,299 1,99
10 Anisole 9,360 8,07
11 Phenol 12,488 15,65
12 Phenol. 2-methyl 16,021 2,31
13 p-Cresol 17,022 14,76
14 Phenol. 2-methoxy 17,612 5,07
15 2-(1-Methylcyclopropyl)thiophene 22,604 2,76
16 (2.3-Diphenylcyclopropyl)methyl 66,220 2,07
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Sekil 4.26: 1000 °C’de kalsine edilmis, numunenin %10’u oraninda katalizor ilavesi
ile gergeklestirilen Kkatalitik piroliz islemi sonucu iretilen sivi iriiniin GC-MS

kromotogrami

Cizelge 4.30: 1000 °C’de kalsine edilmis, numunenin %15’i oraninda katalizor
ilavesi ile gergeklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu tiretilen sivi iiriiniin GC-MS

analizi verileri.
No Bilesik ad1 Alikonma Zamani Alan (%)
(dk.)
1 Acetone 2,512 4,71
2 3-Buten-2-one. 3-methyl 2,618 2,68
3 Furan. 2.5-dimethyl 3,029 2,66
4 Toluene 4,149 9,82
5 Furfural 6,092 25,73
6 p-Xylene 7,378 3,59
7 Ethylbenzene 8,306 2,14
8 Anisole 9,373 5,26
9 Phenol 12,508 17,69
10 p-Cresol 17,042 16,07
11 Mequinol 17,625 5,69
12 Creosol 22,623 3,97

Cizelge 4.30’a bakildiginda, 1000 °C’de kalsine edilmis %15 katalizor ilavesi ile

gerceklestirilen katalitik piroliz deneyi sonucunda elde edilen sivi lirlinde etken

madde olarak %25,73 alana sahip olan Furfural tespit edilmistir. Literatiirde sivi
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tirtiniin karakterize edilmesi sonucu 12 bilesik ortaya ¢ikmistir ve bu bilesiklerin

¢ogunu aldehitlerin olusturdugu belirtilmistir [81].
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Sekil 4.27: 1000 °C’de kalsine edilmig, numunenin %15’1 oraninda katalizor ilavesi
ile gerceklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu diretilen sivi {iriinin GC-MS
kromotogrami

Cizelge 4.31: 1000 °C’de kalsine edilmis, numunenin %20’i oraninda katalizor
ilavesi ile gergeklestirilen katalitik piroliz islemi sonucu liretilen siv1 tirtiniin GC-MS
analizi verileri.

No  Bilesik adi Alikonma Alan
Zamani (dk) (%)
1 Benzene 2,512 3,81
2 3-Buten-2-one. 3-methyl 2,618 1,91
3 2-Hexanone. 5-methyl 2,698 0,96
4 Furan. 2.5-dimethyl 3,029 2,33
5 Toluene 4,149 7,80
6 2-Hexene 4,766 1,08
7 Furfural 6,085 19,16
8 Ethylbenzene 7,066 1,75
9 p-Xylene 7,378 2,79
10  o-Xylene 8,306 1,54
11 Anisole 9,373 3,36
12 Phenol 12,508 18,72
13 2-Chloro-5.5-dimethyl-1-phenyl-3-hexen-1-ol 16,035 2,21
14 p-Cresol 17,042 19,28
15 Phenol. 2-methoxy 17,625 6,77
16 Phenol. 2-methoxy-3-methyl 22,623 4,79
17 Phenol. 4-ethyl-2-methoxy 26,607 1,74
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Cizelge 4.31°¢ bakildiginda, 1000 °C’de kalsine edilmis %20 katalizor ilavesi ile
gerceklestirilen katalitik piroliz deneyi sonucunda elde edilen sivi iiriinde etken
madde olarak %19,28 alana sahip olan p-krezol tespit edilmistir. Biyoyagin kimyasal
yapisinin genelini fenolik bilesikler, aldehitler ve ketonlarin meydana getirdigi ve
biyoyaglarin biiyilk boliimiiniin ligninin bozunmasi1 sonucu fenolik bilesiklerden

olustugu belirtilmistir [82].
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Sekil 4.28: 1000 °C’de kalsine edilmis, numunenin %20’i oraninda katalizor ilavesi
ile gergeklestirilen Kkatalitik piroliz islemi sonucu iretilen sivi iriiniin GC-MS
kromotogrami

Katalitik piroliz sonucu elde edilen siv1 iiriinlerde katalizorsiiz ortamda elde edilen
sivi driinlerdekinden farkli olarak furfural, benzen 1-methoxy-4-methyl, benzen 1.3-
dimethyl, propanoik asit, 1H-tetrazole.1-methyl, anisol, 3-pentaone.2-methyl,
benzen.1.2.3.-trimethyl maddelerine rastlanmistir.

4.6 Sivi Uriinlerin Elementel Analizi

Katalitik piroliz deneyleri sonucu elde edilen siv1 iiriinlerdeki azot (N), karbon (C),
hidrojen (H), kiikiirt (S), oksijen miktarlar1 belirlenerek 1s1l degerleri hesaplanarak
Cizelge 4.32°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.32: Katalizorlii (Halloysit) ve Kkatalizorsliz ortamda yapilan piroliz
deneylerinde tretilen siv1 tirtinlerin elementel analiz verileri.

Kalsine Isil

Halloysit  sicakligi N C H S O Deger

No oranm1 (%) (°C) (MJ/kQg)
1 _ _ 0,114 64,26 9,502 0,15 25974 30,76
2 5 250 0,102 62,46 7,987 0,227 29,224 27,38
3 10 250 0,085 64,67 6543 0,12 28582 26,16
4 15 250 0,071 66,66 5416 0,061 27,792 25,35
5 20 250 0,071 61,82 5,384 0,125 32,600 22,80
6 5 400 0,084 63,36 7,958 0,082 28516 27,78
7 10 400 0,082 63,83 7,917 0,095 28,076 27,95
8 15 400 0,07 62,27 5,638 0,131 31,891 23,45
9 20 400 0,094 54,98 5257 0,042 39,627 19,04
10 5 600 0,068 60,58 5,127 0,154 34,071 21,75
11 10 600 0,078 60,11 7,794 0,11 31,908 25,83
12 15 600 0,075 59,73 5,821 0,121 34,253 22,43
13 20 600 0,079 56,44 5,893 0,107 37,481 20,84
14 5 1000 0,062 56,94 5,778 0,063 37,157 20,90
15 10 1000 0,073 64,83 2,797 0,01 32,290 20,14
16 15 1000 0,059 59,34 5,238 0,133 35,230 21,28
17 20 1000 0,048 54,92 3,421 0,049 41,562 16,02

Sivi tirlinlerin elementel analiz sonuglarinin verildigi Cizelge 4.32 incelendiginde,
maksimum azot (N) orami1 0,114 ile katalizorsiiz ortamda gergeklestirilen piroliz
deneyi sonucu elde edilen sivi iriinde belirlenmistir. Kalsine sicakliginin artigsina
bagli olarak azot oraninda azalig gozlenmistir. Azot oram1 genelde katalizor ilave
orani artigina bagli olarak azalma géstermistir. Maksimum karbon (C) oran1 %66,66
ile 250 °C’de kalsine edilmis %15 katalizor ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneyi
sonucunda elde edilen sivi1 {irtinde belirlenmistir. Karbon orani katalizor ilave orani
arttikga azalma gostermistir. Hidrojen (H) oran1 maksimum %9,502 ile katalizorsiiz
ortamda yapilan piroliz islemi sonucu elde edilen siv1 iiriinde tespit edilmistir. Genel
olarak katalizor ilavesi orani arttik¢a hidrojen oranininda azalma meydana gelmistir.
Kiikiirt (S) oran1 maksimum %0,227 ile 250 °C’de kalsine edilmis %5 halloysit
ilavesi ile yapilan katalitik piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi iiriinde
belirlenmistir. Oksijen orant maksimum %41,562 ile 1000 °C’de kalsine edilmis
%20 halloysit ilavesi ile yapilan katalitik piroliz isleminden elde edilen sivi iirlinde

belirlenmis ve katalizoriin kalsine sicakliginin artisina dogru orantili olarak artis
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gostermistir. En yiiksek 1s1l deger 30,76 MJ/kg olarak katalizorsiiz ortamda yapilan
piroliz isleminde elde edilen siv1 iiriinde tespit edilmistir. Literatiirde kolza tohum
hammaddesi kullanilarak iiretilen piroliz yaginin 1s1l degeri 38,4 MJ/kg olarak rapor
edilmistir [83]. Literatiirde biyoyagin biyoyakit olarak kullanilabilmesi i¢in ortalama
1s1l degerinin 32 MJ/kg’e yakin olmasi gerektigi belirtilmistir [2]. Bundan dolay1
katalizorsiiz ortamda elde edilen sivi {rliniin biyoyakit olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. Sivi Uriinlerin 1511 degerlerinin literatiirden diistik ¢ikmalar
hammaddenin farkli olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Katalizér kullanimi1
oksijen miktarin1 arttirdigindan dolayr katalitik piroliz deneyleri sonucunda elde
edilen sivi irlinlerin 1s1l degerleri, katalizorsiiz ortamda gergeklestirilen piroliz

deneyleri sonucunda elde edilen s1v1 iiriiniin 1s1l degerine daha diisiik ¢ikmistir.

4.7 Sivi Uriinlerin FT-IR Analizleri

Katalizorlii ve katalizorsiiz yapilan piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi
triinlerin FT-IR spektrumlarina bakildiginda birbirlerine benzer yapida oldugu
goriilmektedir. 3050-3600 cm™ bandi O-H gerilmesini, 2800-2900 cm™ C-H
gerilmesini, 1900-2100 cm™ C=C gerilmesini, 1600-1750 cm™ C=0 gerilmesini,
1550-1650 cm™ C=C gerilmesini, 1250-1400 cm™ C-H gerilmesini ve 900-1250 cm™

C-O gerilmesini gostermektedir.

Katalizorsiiz ortamda gerceklesen piroliz ¢alismasi sonucunda elde edilen sivi
triiniin  FT-IR cihazinda analizleri yapilarak spektrumlar1 Sekil 4.29°da
gosterilmistir. Literatiire bakildiginda bulunan sonuglarla benzer gerilme bandina

sahip oldugu rapor edilmistir [84].
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Sekil 4.29: Katalizorsiiz piroliz ortaminda elde edilen siv1 {irtiniin FT-IR spektrumu
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250 °C’de kalsine edilmis ve numunenin %5, 10, 15 ve 20’si kadar katalizor ilavesi
ile yapilan katalitik piroliz deneyleri sonucu elde edilen sivi drinlerin FT-IR

spektrumlar1 Sekil 4.30°da gdsterilmistir.

400 °C’de kalsine edilmis ve numunenin %5, 10, 15 ve 20’si kadar katalizor ilavesi
ile yapilan katalitik pirolizi deneyleri sonucu elde edilen sivi iirlinlerin FT-IR

spektrumlar1 Sekil 4.31°de gosterilmistir.
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Sekil 4.30: 250 °C’de kalsine edilmis katalizor ilavesi ile yapilan katalitik piroliz
deneyleri sonucu elde edilen sivi iiriinlerin FT-IR spektrumu (a: %20 katalizor, b:
%15 katalizor, c: %10 katalizor, d: %5 katalizor)

600 °C’de kalsine edilmis ve numuneni %5, 10, 15 ve 20’si kadar katalizor ilavesi ile
yapilan katalitik piroliz deneyleri sonucu elde edilen sivi dirlinlerin FT-IR

spektrumlar1 Sekil 4.32°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.31: 400 °C’de kalsine edilmis katalizor ilavesi ile yapilan katalitik piroliz

deneyleri sonucu elde edilen sivi iiriinlerin FT-IR spektrumu (a:% 20 katalizor, b:
%15 katalizor, ¢:%10 katalizor, d: %5 katalizor)

0.40

0.35

Absorbans
0.20 0.25 .30

015

040

0.05

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.32: 600 °C’de kalsine edilmis katalizor ilavesi ile yapilan katalitik piroliz
deneyi sonucu elde edilen sivi iiriinlerin FT-IR spektrumu (a: %20 katalizor, b:%15
katalizor, c: %10 katalizor, d: %5 katalizor)
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1000 °C’de kalsine edilmis ve numunenin %5, 10, 15 ve20’si kadar katalizor ilavesi
ile gerceklesen katalitik piroliz deneyleri sonucu elde edilen sivi iirtinlerin FT-IR

spektrumlar1 Sekil 4.33’de gosterilmistir.
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Sekil 4.33: 1000 °C’de kalsine edilmis katalizor ilavesi ile yapilan katalitik piroliz
deneyi sonucu elde edilen sivi tiriinlerin FT-IR spektrumu (a: %20 katalizor ilavesi,
b: %15 katalizor, c: %10 katalizor, d: %5 katalizor)

Farkli kalsinasyon sicakliklarina sahip halloysit katalizorii ile gergeklestirilen
katalitik piroliz deneylerinde elde edilen sivi friinlerin FT-IR spektrumlari
incelendiginde birbirlerine benzer titresim gerilme bandlarina sahip olduklar
belirlenmistir. Katalitik piroliz deneylerinde elde edilen sivi triinlerin FT-IR

spektrumlarinin literatiir ile uyumlu olduklar1 goriilmiistiir [53].
4.8 Kat1 Uriinlerin (Biochar) Elementel Analizi

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen kati {irlinlerin elementel analizi yapilarak
karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt miktarlar1 belirlenmis, 1s1l degerleri hesaplanmis ve

Cizelge 4.33’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.33: Kati iiriinlerin elementel analiz verileri.

Kalsine Isil

Halloysit sicakligi N C H S O Deger
No orani (%) (°C) (MJ/kg)
1 _ _ 0,39 76,98 2,46 0,34 19,83 26,01
2 5 250 0,24 5475 2,03 0,2 42,78 13,73
3 10 400 0,27 5478 2,06 0,17 42,72 13,79
4 15 600 0,3 62,31 2,13 0,11 3515 1781
5 20 1000 0,32 67,26 2,25 0,03 30,14 20,56

Elde edilen kat1 iiriinlerin elementel analizi sonuglarina bakildiginda azot (N), karbon
(C) , hidrojen (H) ve kiikiirt (S) miktarlarinin maksimum oldugu degerler sirasiyla
0,39, 76,98, 2,46 ve 0,34 olarak belirlenmistir. Azot, karbon, hidrojen ve kiikiirt
miktarlar1 katalizorsliz ortamda gergeklestirilen piroliz deneyinden elde edilen kati
tirlinde maksimum oldugu belirlenmistir. Katalitik piroliz isleminden elde edilen kati
tirtinlerdeki azot, karbon ve hidrojen miktarlar1 katalizoriin kalsine sicakligina bagh
olarak dogru orantili artis géstermistir, kiikiirt ve oksijen miktarlari ise kalsine
sicakliginin artigina bagl olarak diisiis gostermistir. Kiikiirt miktart katalitik piroliz
isleminden elde edilen kati {riinlerde 250 °C’de kalsine edilmis halloysitten
baglayarak 600 °C’de kalsine edilmis halloysite kadar azalmis, 1000 °C’de kalsine
edilmis halloysit ilavesi ile yapilan katalitik piroliz isleminden elde edilen kati
tirlinde artig gostermistir. Oksijen miktarinin maksimum oldugu deger 42,78 dir ve
250 °C’de kalsine edilmis halloysit ilavesi ile yapilan katalitik piroliz isleminden
elde edilen kati iriinde belirlenmistir. Minumum oksijen miktar1 ise katalizor
kullanilmadan yapilan piroliz isleminden elde edilen kati iirlinde belirlenmistir.
Katalitik piroliz isleminden elde edilen kati {irlinlerde oksijen miktart halloysitin
kalsine sicakligina gore ters orantili olarak azalma gostermistir. Oksijen oraninin
fazla olmasi 1s1l degerin azalmasina sebep olmaktadir [85]. En yiiksek 1sil degere
sahip kati iirlin degeri 26,01MJ/kg olarak bulunmus ve katalizorsiiz ortamda
gerceklestirilen piroliz deneyinde elde edilen kati tiriinde belirlenmistir. Katalitik
piroliz deneyinde elde edilen kat1 tiriinlerin 1s1l degerleri kalsine sicakligiyla dogru
orantili olarak artig gostermistir. Maksimum 1s11 deger, katalizorsiiz ortamda
gerceklestirilen piroliz deneyinde elde edilen kat1 {iriinde alinmistir. Azot, karbon ve

hidrojen miktarlarinin maksimum degeri katalizorsiiz ortamda gerceklestirilen piroliz

69



deneyinde belirlenmistir. Isil degerlerin katalizoriin kalsine sicakliginin artisina bagh
olarak artig gosterdigi belirlenmistir. Katalitik piroliz deneylerinden elde edilen kati
tirtinlerin 1s11 degerleri karsilastirildiginda, maksimum 1s1l deger 20,56 MJ/kg olarak
1000 °C’de kalsine edilmis katalizor ilavesi ile gerceklestirilen katalitik piroliz

deneyinden elde edilen kati {irline ait oldugu goriilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Kizilgam kabugunun 400, 450, 500, 550 ve 600 °C’de 100 ml/dk siiriikleyici azot
akis hizinda, 10 °C/dk. 1sitma hizinda katalizorsliz ortamda gergeklestirilen piroliz
deneyleri sonucunda maksimum sivi {irtin 500 °C’de % 43,56 olarak elde edilmistir.
Optimum piroliz sicakligi 500 °C olarak belirlenerek Katalitik piroliz deneyleri bu

sicaklikta gergeklestirilmistir.

Katalitik piroliz deneylerinde 250, 400, 600 ve 1000 °C’de kalsine edilmis halloysit,
numunenin %>5, 10, 15 ve20’si kadar ilave edilerek kullanilmistir.250 °C’ de kalsine
edilmis, numunenin %5, 10, 15 ve 20’si kadar katalizor (halloysit) ilavesi ile yapilan
katalitik piroliz deneylerinde en yiiksek sivi driin verimi %52,22 olarak %20

katalizor ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneyinde elde edilmistir.

400 °C’de kalsine edilmis, numunenin %S5, 10, 15 ve 20’si kadar katalizor (halloysit)
ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneylerinde en yiiksek siv1 {irlin verimi %53,34

olarak %10 katalizor ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneyinde elde edildi.

600 °C’de kalsine edilmis, numunenin %5, 10, 15 ve 20’si kadar katalizor (halloysit)
ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneylerinde en yiiksek siv1 iirlin verimi %49,21

olarak %20 katalizor ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneyinde elde edilmistir.

1000 °C’de kalsine edilmis, numunenin %S5, 10, 15 ve 20°si kadar katalizor
(halloysit) ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneylerinde en yiiksek siv1 {iriin verimi
%53,68 olarak %5 katalizor ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneyinde elde

edilmistir.

Yapilan katalitik piroliz deneyleri sonucunda en yiiksek sivi iiriin verimi 1000 °C’de
kalsine edilmis %S5 katalizor (halloysit) ilavesi ile yapilan katalitik piroliz deneyinde
%53,68 olarak elde edilmistir.

Katalitik piroliz deneyleri sonuglarina bakildiginda halloysitin sivi iiriin verimini
%12,97-23,23 arasinda arttirdig1 belirlenmistir. Katalizorsiiz ortamda yapilan piroliz

deneyleri sonucunda elde edilen sivi {irliniin 1s1l degeri 30,76 MJ/kg, kat1 iiriiniin 1s1l
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degeri 26,01 Mj/kg olarak belirlenmistir. Katalitik piroliz deneyleri sonucunda elde
edilen siv1 iiriiniin maksimum 1sil degeri 27,95 MJ/kg minumum 1sil degeri 16,02
MJ/Kkg ve kati tiriiniiniin maksimum 1s11 degeri 20,66 MJ/kg minumum 1sil degeri
13,73 MJ/kg olarak belirlenmistir. Bu degerlere bakildiginda katalizoriin 1s1l degeri
diistirdiigii belirlenmigtir. Sivi {irlinlerin GC-MS analizleri incelendiginde etken

maddeler olarak Furfural, p-krezol, 3-furaldehit tespit edilmistir.

Ulkemizde 6nemli derecede yataklara sahip olan hallosytin islenmeden iilke disina
ihra¢ edilmektense piroliz tesislerinde sivi {iriin verimini arttirmak i¢in katalizor
olarak kullanilabilmesi iilkemize ekonomik olarak biiylik katki saglayabilecegi

distiniilmektedir.

Ulkemizde 3.729.866 ha alami ile en biiyiik alana sahip kizilgamim kabuklarinin
ormanlarda atil olarak kalmasindan veya yakacak olarak kullanilmasindansa énemli
bir biyokiitle kaynagi olarak faydalanilarak piroliz tesislerinde kullanilmasi {ilkemiz

ekonomisine fayda saglayabilecegi diistiniilmektedir.

Ulkemizde hammadde olarak agacin kullamldig1 sektdrlerde kabuk istenilmedigi igin
yakilarak enerjiye donistirilmektedir. Agact hammadde olarak kullanan bu
sektorlerde kabuklarin yakilarak enerjiye doniistiiriilmesindense piroliz tesislerinde
biyoyag iretiminde kullanilmasi iilkemiz ekonomisi i¢in daha faydali olacag

Oongoriilmektedir.

Fosil kaynakl1 yakitlarin 6ntimiizdeki ylizyilin yarisinda tiikenecegi ongoriilmektedir.
Ulkemizin fosil kaynakli yakitlara bagimli bir iilke olmasindan dolay: bir an evvel
alternatif yakitlara yonelmesi ve alternatif yakitlardan biyoyakit konusundaki
calismalara daha fazla agirlik vermesi lilkemiz agisindan disa bagimliligin azalmasini

saglayacagi diistiniilmektedir.
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