ANTEP FISTIGI KABUKLARININ SIVILASTIRMA
KOSULLARININ ARASTIRILMASI

YASIN OZAY

MERSIN UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLIGI
ANA BiLiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

MERSIN
TEMMUZ — 2014



ANTEP FISTIGI KABUKLARININ SIVILASTIRMA
KOSULLARININ ARASTIRILMASI

YASIN OZAY

MERSIN UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLIGI
ANA BiLiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

Danisman
Prof. Dr. Fadime TANER

MERSIN
TEMMUZ - 2014



Yasin OZAY tarafindan Prof. Dr. Fadime TANER danismanhiginda hazirlanan

“Antep
Fistigi Kabuklarinin Swvilastirma Kosullarinin Arastirilmas”

baglikli bu ¢alisma asagida

imzalar1 bulunan juri tyeleri tarafindan oy birligi ile Yiiksek Lisans Tezi olarak
kabul edilmistir,

Prof. Dr. Fadime TANER
Prof. Dr. Nurcan KOLELI

Prof. Dr. Ahmet Murat GiZiR

ilimleri itiisti 6neti Kurulu’nun
i iiri Fen Bilimleri Enstitiisi  YOnetim
23ka/rg a;/l za.::r’:arihkf/:aail Aot 19./...528. .. sayil karariyla onaylanmisgtir.

u v, oster mak 5846 sayili
Igiler, sekil, gizelge ve folograﬂardan kaynak gdstermeden alinti yap
bilgiler, ) ¢ rv,
Bu tezde kullanilan dzgﬂn il sl :
Fikir ve Sanat Eserleri Ka ne




OZAY Y. 2014. Antep Fistigi Kabuklarimin Stilastirma Kosullarimin Aragtinlmast, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

ANTEP FISTIGI KABUKLARININ SIVILASTIRMA KOSULLARININ
ARASTIRILMASI

Yasin OZAY

0z

Endiistriyel ve tarimsal organik atik olan biyokiitlenin, 6nemli bir yenilenebilir enerji
kaynag1 oldugu, yaygin yakitlara donilisiimiinde aragtirmalarin yogunlastigi ve arastirma
bulgularina dayal1 teknolojilerin gelistirilmeye calisildig1 bilinmektedir.

Bu calismada, potansiyel atik olan antep fistig1 kabugunun, parcacik boyutu, 1sitma
hizi, ¢Oziicii tipi sabit tutularak; reaksiyon siiresi, isletme basinci, katalizor etkisi gibi
parametrelerin sivilastirma reaksiyonu sonrasinda kati {iriinlere doniisiim verimi iizerindeki
etkisi incelenmistir.

Antep fistig1 kabugu, kati maddenin %15°1 kadar sodyum hidroksit (NaOH) veya
sodyum bor hidriir (NaBHas) ile hazirlanan sulu ¢6zelti ile %20 kabuk olacak sekilde
karistirlmistir. 300 °C, 325 °C ve 10-14 MPa’lik isletme basinci altinda 15-30-45 dakika
siireyle 600 mL hacimli HPTR de sivilastirma islemleri yiiriitiilmiistiir. Uriinler, kat: ve sulu
kisim olmak iizere ayrilmis ve kurutularak katinin katiya doniisiim ve suda ¢oziinen {iriinlere
doniistim verimleri saptanmistir. Ayrica triinlerin FTIR ve GC-MS analizleri yapilarak fistik
kabugundaki degisimler ve {irlin dontisiimiiyle ilgili yorumlar yapilmaya ¢alisilmistir.

Swvilastirma deneyleri sonrasinda en yiiksek toplam kati iiriin doniisiim verimi;
sicaklik; 300 °C, isletme basinci; 10 MPa, katt madde icerigi; %20, katalizor miktari,
hammaddenin %15°1 kadar sodyum hidroksit (NaOH), sivilastirma siiresi 45 min olarak
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Stvilagtirma, Antep fistig1 kabugu

Damisman: Prof. Dr. Fadime TANER, Mersin Universitesi, Cevre Miihendisligi Ana Bilim
Dali
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INVESTIGATION OF LIQUEFACTION CIRCUMSTANCES PISTAHIOS SHELLS

Yasin OZAY

ABSTRACT

It is known that industrial and agricultural organic waste biomass is an important
energy sources, the investigation is concentrated on the conversion of biomass into
conventional fuel and the technological development is processed by basing on the scientific
research results in all over the world.

In this study, the potential waste of pistachio shells, particle size, heating rate, type of
solvent is kept constant; reaction time, the operating pressure, the liquefaction reaction
parameters such as catalyst activity after the solid product was examined for its effect on
conversion efficiency.

Pistachio shells (%20 solid by mass) was mixed with the solution which prepared with
NaOH or NaBHa (% 15 by mass of the biomass) by using distilled water. Liquefaction process
was conducted in the high temperature pressure reactor at 300 °C and 325 °C, under pressure
from 10 to 14 MPa for 15-30-45 min. Products, including solid and aqueous separated then
dried. Conversion to yield of solid products and water soluable products were determined. In
addition, changes in pistachio shells and product reviews on conversion was attempted by FTIR
analysis.

It can be concluded that optimum total conversion conditions in liquefaction of
pistachio shell are 300 °C, aqueous suspensions of the samples 20% by mass, catalyzer; NaOH
(% 15 by mass of the biomass), operating pressure; 10 MPa, 45 min reactor retention time.
Key Words: Biomass, liquefaction, pistachio shells

Advisor: Prof. Dr. Fadime TANER, Department of Environmental Engineering, University of
Mersin
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1. GIRIS

Enerji, tlkelerin ekonomik ve sosyal gelisimi ve o iilkede yasayan insanlarin yasam
standartlarinin arttirilmas1 agisindan biiyiik énem tasir. Iyi bir yasam igin gerekli olan tiim
gereksinimler enerji sayesinde sunulabilmektedir. Enerji gereksinimi ise diinyada artan niifus

ve gelismekte olan teknolojiye bagli olarak siirekli artmaktadir.

Diinyanin enerji ihtiyacinin biiylik bir boliimii komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil
yakitlardan kargilanmaktadir. Bu enerji kaynaklarinin kullanilmasi sonucunda meydana gelen
sera gazlari ise kiiresel iklim degisikliginden sorumlu tutulmaktadir (McKendry, 2002; Suarez-
Garcia et. al, 2002). Fosil yakit kaynaklarinin sinirli olmasi ve her gecen giin azalmasi nedeniyle
bu kaynaklarin 2050 yilinda tiikenebileceginin tahmin edildigi rapor edilmistir (Saxena et al,
2009).

Fosil yakitlar ile karsilastirildiginda, uygulama alani en genis olan yenilenebilir enerji
kaynaklarindan birisi biyokiitledir. Biyokiitle yalniz yenilenebilir olmas:t ile degil,
yeryliziindeki pek ¢ok bdlgede yetistirilebilmesi, sosyo-ekonomik gelisme saglamasi, ¢evrenin
korunmasina katkida bulunmasi ve biiyiik potansiyele sahip olmas1 nedeniyle stratejik bir enerji
kaynag1 olarak kabul edilmektedir (Encinar vd., 1998). Avrupa Birligi, Kyoto Protokolii
gereksinimlerini ve yiiksek enerji taleplerini karsilamak icin olasi enerji kaynagi olarak
biyoyakitlarin kullanilmasini tesvik etmektedir. Bu nedenle iilkemizin de yenilenebilir ve
stirdiiriilebilir enerji kaynagi olan biyokiitleye yonelmesi ve biyokiitlenin biyoyakitlara

doniistim proseslerini gelistirmesi biiylik 6nem tagimaktadir.

Biyokiitle ¢esitli prosesler sonucunda kati, sivi ve gaz iirlinlere doniiserek orijinal
hallerine kiyasla daha yiiksek 1s1l degere sahip ve tasinabilmesi, depolanmasi kolay yakitlara

dontstiiriilebilirler.

Bu calismada, antep fistig1 kabugunun, gesitli deneysel parametrelerin sivilagtirma

reaksiyonu sonrasinda ¢esitli lirtinlere doniisiim verimi lizerindeki etkisi incelenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. BIYOKUTLE

2.1.1. Biyokiitlenin Tanimi

Biyokiitle, glines enerjisini dogrudan fotokimyasal olaylar ile kimyasal baglarinda
depolayan organik maddedir ve bu maddelerin kullanimi sonucu olusan diger maddeler,
yiizyildan daha kisa bir siiregte yenilenebilen karada ve suda yetisen bitkiler, hayvansal artiklar,
besin endiistrisi ve orman yan iirlinleri ile kentsel atiklar1 igeren biitiin maddeler “biyokiitle”,
bu maddelerden elde edilen enerji ise biyokiitle enerjisi olarak tanimlanmaktadir (Saxena ve
ark., 2009).

Biyokiitle, farkli siire¢ler uygulanarak faydali enerji sekillerine doniistiiriilebilir.
Doniistim siireclerini 6zellikle biyokiitlenin miktar1 ve tiirli, istenilen enerji sekli, ¢evresel
standartlar, ekonomik kosullar ve uygulanan projenin ozellikleri etkilemektedir. Pek ¢ok
durumda istenen enerji seklini dncelikle uygulanan siire¢ ve ardindan segilen biyokiitlenin tiirii
ve miktar1 belirlemektedir. Biyokiitle {i¢ ana {iriine dontistiiriilebilir: giic/is1 liretimi, yakit ve
faydali kimyasallar. Biyokiitleden enerji elde etmek igin termal, termokimyasal ve
biyokimyasal yontemler olmak tizere {i¢ temel siire¢ bulunmaktadir. Kimyasal yontemler ise
biyokiitleden enerji elde etmek icin dordiincii bir yontemdir. Biyo-dizelin fiyati1 petrol
fiyatlariyla karsilagtirllamamasina ragmen, ozellikle biiylik sehirlerdeki hava kalitesinin
yiikseltilmesi i¢in yapilan baskilar nedeniyle yakin gelecekte bu durumun degismesi

beklenmektedir (Mckendry, 2002).

Biyokiitlenin yapisinda kimyasal enerji olarak depo edilmis bu enerjinin esas kaynagi
giinestir ve enerji fotosentez ile depolanir. Giines enerjisinin biyokiitle bicimindeki depolanmis
enerjiye doéniisiimii, insan yasami i¢in esastir. Uretilen organik maddelerin yakilmasi sonucu
ortaya cikan karbondioksit ise, daha 6nce bu maddelerin olugmasi sirasinda atmosferden
alinmis oldugundan, biyokiitleden enerji elde edilmesi sirasinda ¢evre, karbondioksit salinimi
acisindan korunmus olacaktir (Groscurth vd., 2000; Jimenez vd.,1991). Milyonlarca yilda
olusan fosil yakitlarin kisa siire iginde yakilmasi atmosferdeki karbondioksit dengesinin

bozulmasina yol agmis ve bunun sonucu olarak kiiresel 1sinma baglamistir (Klass, 1998).
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Biyokiitle yenilenebilen, imkanlar dahilinde gelistirilebilen ve olduk¢a ¢evre dostu
sayilabilen bir enerji kaynagidir. Fosil yakitlar gibi sera etkisine olumsuz katkilar1 yoktur.
Kiikiirt igerikleri yok denecek kadar azdir ve kiikiirt dioksit emisyonunu arttiric1 etkide
bulunmazlar; bundan dolayi, asit yagmurlarina da yol agmazlar. Cesitli atik biyokiitlelerin
enerji kaynagi olarak kullanilmasi, bu atik maddelerin yok edilmesini saglayarak, olasi ¢cevresel
sorunlar1 engellemektedir. Ayrica, hemen her yerde yetistirilebilen biyokiitle kaynaklarinin
bulunmasi, diisiik 1s1k siddetlerinin ve 5-35 °C arasinda sicakligin yeterli olmasi ve
depolanabilir olmalar1 da biiylik bir avantajdir. Gilinlimiizde biyokiitle liretim ve ¢evirim
teknolojilerinin iyi bilinmesi, her 6lgekte enerji verimi igin uygun olmasi da sagladigi avantajlar
arasindadir. Bunun yani sira, sosyal ve ekonomik gelismelerde onemli bir yeri vardir

(Demirbas, 2001).

2.1.2. Biyokiitle Tiirleri

2.1.2.1. Enerji bitkileri

Enerji bitkileri, enerji iiretimi icin yetistirilen bitkilerdir. En &nemlileri, sogiit,
okaliptiis ve kavak gibi kisa siirede yetistirilebilen mahsuller, siipiirge daris1 (sorgum) vb. otsu
mahsuller; misir, bugday ve arpa gibi nisasta mahsulleri; seker kamis1 ve pancar gibi seker
mahsulleri; cesitli otlar, kabayonca ve at yemi gibi yem mahsulleri; soya fasulyesi, aygicegi,

pamuk ve kolza tohumu gibi yag mahsulleridir (Demirbas, 2001).

2.1.2.2. Tarimsal atiklar

Tarimsal atiklar baslica, besin eldesi amaciyla tarim yoluyla iiretilen bitkilerin hasat
sonras1 ekim alanlarinda ya da iglendikleri tesislerde kalan ve endiistriyel potansiyele sahip olan
kok, sap, kabuk ve yapraklarini kapsar. Bugday ve piring saplari, tahildan elde edilen saman,
misir sap1 ve kocanlar1 bu gruba 6rnek verilebilir. Ayrica, sert kabuklu yemislerin kabuklar1 ve
meyve c¢ekirdekleri gibi yiiksek atik potansiyeli olan biyokiitleler bu grupta incelenebilir
(Ozgimen, 2007). Diinyada her yil biiyiik miktarlarda tarimsal bitki atiklar1 olugmakta ve biiyiik
bolimii kullanilmamaktadir. En ¢ok bilinen tarimsal atiklar, seker kamisi kiispesi, piring
kabuklari, hindistan cevizi kabuklari, yer fistig1 kabuklar1 ve samandir (Caglar ve Demirbas,

2001).
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2.1.2.3. Su bitkileri

Suda yetisen bitkilerde biyokiitle kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu bitkilerin
yetisme hizlarinin ve iretkenlik seviyelerinin yiliksek olmasi, enerji kaynagi olarak

kullanilmalarini saglamaktadir (Maluia vd., 2001).

2.1.2.4. Algler

Giliniimiizde, baz1 alg c¢esitleri giibre yapiminda bazi cesitleri de gida ve yem
endiistrisinde kullanilmak iizere ticari olarak yetistirilmektedir. Kendiliginden yetisen bazi
alglerin toplanmasina dair c¢aligmalar da bulunmaktadir (Reijnders ve Huijbregts, 2009).
Yenilenebilir enerji kaynagi olarak ise mikroalgler uzun siiredir arastirilmaktadir. Yiiksek
oranda seliiloz icerdikleri ve bakteriler tarafindan tamamen ayrisabildikleri i¢cin anaerobik

dontisiim verimleri oldukga yiiksektir (Sawayama vd., 1999).

2.1.2.5. Kentsel atiklar

Sehirsel atiklar ise evsel ve ticari kullanim sonucu olusan ve bitki tlirevli organik

maddeler i¢eren kanalizasyon ve ¢Op atiklarindan olusur.

2.1.3. Diinya’da Biyokiitle Potansiyeli

Diinya ¢apinda biyokiitle iiretimi, ¢ogunlugu yabani bitkiler olmak {iizere, yilda 220
milyar ton olarak tahmin edilmektedir. Diinyanin y1llik dogal biyokiitle yenilemesi ile yaklasik
olarak 4500 EJ/y1l degerinde bir enerji kaynaginin olustugu diisiiniilmekte ve bu degerin Diinya
birincil enerji ihtiyacinin yaklasik 10 kati oldugu belirtilmektedir (Bassam 2010). Ancak,
mevcut potansiyelin %2’sinin de altinda bir kisminin yakit olarak kullanildigini belirtilmektedir

(Demirbas, 2001).

Biyokiitle Diinya toplam enerji tiiketiminin yenilenebilir enerji kaynaklar tarafindan
karsilanan kisminin en yiiksek kesrini olusturmaktadir. 2001 yilinda, yenilenebilir enerji

kaynaklarmin enerji kaynagi olarak kullanim dagilimi, riizgar, solar, jeotermal, hidrolik ve
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yakilabilir yenilenebilir/kat1 atiklar i¢in sirasiyla %0,2, %0,3, %3,2, %16,4 ve %79,9’dur.
%79,9’luk deger ise %77,4 kat1 biyokiitle/odun komiirii, %1,2 kat1 sehirsel atiklar, %0,7 siv1
biyokiitle ve %0,5 gaz biyokiitleden olugsmustur (Silveira, 2005).

2.1.4. Tiirkiye’de Biyokiitle Potansiyeli

Ulkemizde elde edilmekte olan biyokiitle enerjisinin; %24°ii belediye kat1 atiklarindan
(coplerden), %64’ orman bakim ve flretim ¢alismalarinda ortaya c¢ikan ince c¢apl
materyallerden, %5°1 tarimsal bitki ve artiklari, sert meyve kabuklarindan iiretilmektedir
(Demirtas, 2010). Cizelge 2.1°de Tirkiye’nin yillik ana biyokiitle liretim ve enerji degeri

goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Tiirkiye’nin yillik ana biyokiitle liretim ve enerji degeri (Demirtas, 2010)

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

Tirkiye sahip oldugu cografik ve meteorolojik sartlar nedeniyle ormancilik ve tarim
icin uygun bir iilkedir. Tarimsal alanlarin, otlak ve ormanlik alanlarin toplami Tiirkiye’ nin
toplam ylizey alaninin %93,6’sin1 olusturmaktadir. Ormanlarin yillik biyokiitle verimliliginin
188 milyon ton, tarimsal alanlarin 180 milyon ton ve otlaklarin 174 milyon ton olacagi tahmin
edilmektedir. Bu yillik 18 toplam 542 milyon ton kuru biyokiitle miktarina tekabiil etmektedir
(Akpinar, 2007).
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2.1.5. Biyokiitleye Uygulanan Termokimyasal Doniisiim Siirecleri

Biyokiitle doniisim prosesleri, biyokiitleden yakit ve kimyasal madde tiretimini
amaglayan proseslerdir. Bu prosesler sayesinde biyokiitlenin diisiik enerji icerigi, diisiik

yogunluk ve tasima zorluklar1 gibi dezavantajlart ortadan kaldirilabilir.

Biyokiitleye uygulanan termokimyasal prosesleri yakma, piroliz, gazlastirma ve

stvilagtirma olmak tizere dort kategoride incelenebilir (Dumanli vd., 2007).

2.1.5.1. Yakma

Yakma, biyokiitle enerjisinden faydalanabilmek i¢in uygulanan temel bir proses olup,
biyokiitle enerjisinin buhar ¢evrimleri yardimiyla 1s1 veya elektrik enerjisine doniistimii i¢in

kullanilan en eski tekniktir (Garcia-Perez vd., 2001).

Dogrudan yakma sonucu iiretilen enerji, 1s1 veya buhar saglamada, yiizey 1sitmada,
endiistriyel proseslerde veya elektrik tiretiminde kullanilabilir (Artok ve Schobert, 2000g;
Komiyama, 2001). Yakma iglemlerinin 1s1l verimi biyokiitlenin nem miktarina baglidir. Enerji
tretimi i¢in kullanilacak biyokiitlenin nem igeriginin %50’yi gegmemesi istenir (Goyal vd.,
2008); aksi takdirde biyokiitlenin 1s1l degeri, nemi buharlastirmak i¢in harcanan 1sidan daha
diistik olabilir. %50 nem igeren tipik bir biyokiitle, %25 hava fazlasi ile saglanan yakma islemi

i¢in 1s1l verim %20-22 civarinda olur (Jiménez ve Gonzalez, 1991).

2.1.5.2. Gazlastirma

Gazlastirma, biyokiitlenin  tipik olarak 800-900°C’de kismi oksidasyonu ile
gerceklestirilen ve yakilabilir gaz karisimi elde edilen termokimyasal bir doniisiim islemidir
(Goyal vd., 2008). Biyokiitle gazlastirma prosesleri genellikle, diisiik ve orta enerji igerikli gaz

yakitlarin ve kimyasallarin liretimi amaciyla tasarlanmaktadir.

Gazlastirma proseslerinde, kat1 yakitlar kiil icerikleri hari¢ olmak iizere farkli

bilesimlerdeki gaz {iriinlere tamamen doniisebilirler. Kati ve siv1 iiriinler neredeyse hi¢ olusmaz.
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Gazlastirma, yakma teknolojilerine gore daha ¢evreci bir teknolojidir ve biyokiitlenin tamamen
doniistiiriilmesinin yani sira temiz bir gaz iirlin elde edilir. Ayrica, biyokiitleler yiiksek oranda
ucucu madde ihtiva ettiklerinden gazlastirma islemi kolayca gerceklestirilebilir (Zhen, 1993;
Tolay ve ark., 2008). Gazlastirma sonucunda e¢lde edilen gaz iiriin 1s1, buhar iiretiminde ve

birlesik 1s1 ve gii¢ tesislerinde kullanilabilir (Kaltschmitt vd., 2007).

2.1.5.3. Piroliz

Piroliz biyokiitlenin daha degerli bir yakita doniistiiriilmesi i¢in kullanilan en temel
termokimyasal dontisiim prosesidir. Biyokiitlenin oksijensiz ortamda 1s1l bozunma islemi
olarak tanimlanir. Piroliz islemi sonucunda hidrokarbonca zengin gaz, yagimsi yapida sivi ve

karbonca zengin kati iiriin elde edilir (Demirbas, 2009).

Piroliz sonucu elde edilen gaz, sivi ve kati iirlinlerin orani, uygulanan piroliz
yontemine ve calisma kosullarina baglidir. Piroliz siiresi ve sicaklik, {iriin verimi ve iiriin
cesitliligi tizerinde en etkili parametrelerdir. Elde edilmesi istenen iirline gore cesitli piroliz
yontemleri uygulanmaktadir. Ornegin; uzun siirede ve diisiik sicakliklarda gergeklesen piroliz
sonucunda maksimum kati {liriin verimine, yiiksek sicakliklarda ve kisa siirede gergeklesen
piroliz sonucunda maksimum siv1 iiriin verimine, yiiksek sicaklik ve uzun siirede gerceklesen
piroliz sonucunda maksimum gaz {irin verimine ulasilir (Groscurth vd., 2000; Jarvis, 2004;

Kiictik ve Demirbag, 1997).

Piroliz prosesleri calisma sartlarina bagli olarak en genel anlamda “yavas” ve “hizli”
olarak gruplandirilabilir. Yavas ve hizli terimleri tarifi tam yapilmamis terimlerdir ve siire ile
1isitma hiz1 hakkinda kesin bir tanimlama icermezler. Yavas ve hizli pirolizin ekstrem degerleri
arasinda kalan ¢ok genis bir aralikta yapilan bir ¢ok calisma bulunmakta ve yavas ya da hizl
piroliz olarak siniflandirilamamaktadirlar. Piroliz yontemleri ve kosullar1 Cizelge 2.2°de

verilmektedir.
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Cizelge 2.2. Piroliz yontemleri ve 6zellikleri (Mohan vd., 2006)

Piroliz Kalma Siiresi Isitma Hiza Sicakhik °C Uriinler
Yontemi

Karbonizasyon giinler cok diisiik 400 odun kémiirii
Yavas piroliz 5-30 dakika diistik 600 yag, gaz,kati tiriin
Hizli piroliz 0,5-5 saniye cok yiiksek 650 biyoyag
Flas-sivi <1 saniye yiiksek <650 biyoyag
Flas-gaz <1 saniye yiiksek <650 Kimyasallar, gaz
Ultra piroliz <0,5 saniye cok yiiksek 1000 Kimyasallar, gaz
Vakum piroliz 2-30 saniye orta 400 biyoyag
Hidropiroliz <10 saniye yiiksek <500 biyoyag
Metnopiroliz <10 saniye yiiksek >700 kimyasallar

Yavas piroliz, uzun siirede gergeklestirilen ve biyokiitlenin daha degerli iirlinlere
doniislimiinii  saglamak amaci ile uygulanan piroliz yontemidir. Geleneksel piroliz,
biyokiitledeki cogu lignoseliilozik polimerlerden olusan organik bilesiklerin, oksijensiz
ortamda, 1s1 etkisiyle yavas bozundurulmasidir (Sharma ve Bakhshi, 1993). Yavas piroliz,

geleneksel olarak odun kémiirii iiretiminde uygulanmaktadir.

Hizli piroliz, yliksek sicaklikta kisa siirede gerceklesen bir termokimyasal doniisiim
prosesidir. Biyokiitle, havasiz ortamda aniden isitilir, buhar ¢ikar ve yogunlasarak koyu
kahverengi bir siviya doniisiir (Pindora, 1999; Murvvanashyaka vd., 2001). Olusan siv1 iirlin
piroliz sivisi, pirolitik yag, biyo-yag, biyo-petrol, biyo-yakit, odun yagi, odun distilati gibi
birgok sekilde adlandirilir (Klass, 1998).

Hizl piroliz, biyokiitle bir veya bir ka¢ saniye 673-923 K aras1 sicaklikta kalacak
sekildeuygulanmaktadir. Geleneksel pirolizde oldugu gibi, bazi 6zel kimyasallarin segicilikleri
hizli pirolizde de diistiktlir. Biyokiitlenin hizli 1sitilmasi, biyokiitlede bulunan polimerik
bilesenlerin kirilmasina neden olmakta ve bunun sonucunda da oksijenlenmis monomer ve
polimerlerden olusan, agirlik¢a %60-70 oraninda birincil gaz tirlinler olusmaktadir. Hizli piroliz
neticesinde elde edilen triiniin hizli ve etkili bir sekilde sogutulmasi ve reaktorde kisa kalma

stireleri spesifik {iriinlerin olusumunu saglamaktadir (Ganesh ve Banerjee, 2001).

Biyokiitle pirolizinde baslica etkenler, proses degiskenleri ve biyokiitle 6zellikleridir.
Proses degiskenleri, sicaklik, 1sitma hizi, gaz ortamin Ozellikleri, reaktdrde kalma siiresi,
reaktor geometrisi ve katalizor iken pirolizi etkileyen biyokiitle 6zellikleri ise organik yapisi,
inorganik yapisi, nem igerigi, gozenekliligi, kiil miktar1, ugucu bilesenleri, tane boyutu, 1s1l

degeri, sabit karbon\ugucu madde orani, seliiloz\lignin orani ve alkali metal igerigidir. Proses

8
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degiskenleri igerisinde reaktdrde kalma siiresi ve sicaklik, iiriin verimini ve {iriin dagilimini en
cok etkileyen degiskenlerdir. Reaktdrde kisa kalma siiresi sonunda maksimum sivi {iriin verimi
elde edilmesine karsilik, reaktorde uzun kalma siiresi ve diisiik sicakliklarda maksimum char

verimi elde edilmektedir (Rao ve Sharma, 1998).

2.1.5.4. Sivilastirma

Biyokiitlenin s1v1 yakitlara doniistliriilmesinin amaci, kullanimi gii¢ olan, diisiik enerji
iceriklerine sahip ve ¢ok yer kaplayan biyokiitlelerin; depolanabilmesine, pompalanabilmesine
ve dogrudan yanma firinlarinda kullanimima olanak taniyan veya belirli yakitlarin ve
kimyasallarin eldesi i¢in kullanilan yaglarin iretilmesidir (Artok ve Schobert, 2000a). En
Oonemli {iriin s1vi oldugundan dolay: sivilastirma kelimesi bu prosesi tanimlamak igin kabul

gormustur.

Swvilastirma ve piroliz benzer proseslerdir. Her iki termokimyasal proseste de
biyokiitle siv1 lirtinlere dontisiir. Sivilagtirma prosesinde asil hedef, biiyiik molekiillii yapilarin
uygun katalizor ilavesi ile bozunarak kiigiik molekiillii yapilara dontisiimii neticesinde s1v1 {iriin
elde etmektir. (Artok ve Schobert, 2000b). Genel olarak sivilastirma prosesi 798 — 873 K,
piroliz ise 923 — 1073 K sicakliklar arasinda gerceklesir. Basing, sivilastirma prosesinde 5-20
MPa, piroliz prosesinde ise 0.1 - 0.5 MPa arasinda degismektedir. Sivilagtirma prosesinde
biyokiitlenin kurutulmasi gerekmez, piroliz prosesinde ise kurutma islemi gereklidir.
Sivilagtirma islemlerinde siklikla kullanilan katalizorler alkali hidroksitler ve karbonatlardir.
Katalizorlerin sivilastirma islemi sirasinda tam olarak nasil bir rol iistlendiklerine dair ¢ok az
tanimlama bulunmaktadir. Sivilastirma islemleri genellikle yiiksek basingli hidrojen

atmosferinde gergeklestirilmektedir (Demirbasg, 2001).

2.2. ANTEP FISTIGI

Antep fistig1 Pistacia cinsinden olup, 10’dan fazla sayidaki tiirlerden sadece Pistacia
Vera L. (Antep fistig1) ticari alanda degere sahip olmakla beraber, kuruyemis olarak alinip
satilan ve ¢ekirdek icleri yenen bir {iriin olarak kabul edilir. Antep fistig1 iilkemiz ve Giineydogu
Anadolu bolgesi acisindan da ciddi ekonomik degere sahip olan bir {iriindiir. Antep fistig

lezzetli ve besin elementlerince ¢ok zengin bir tirlindiir. 100 gram Antep fistig1 i¢i, 2,5 kJ, %22



OZAY Y. 2014. Antep Fistigi Kabuklarimin Stilastirma Kosullarimin Aragtinlmast, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

protein, %6 su, %55 yag ve %15 karbonhidrat igermektedir. Fosfor, potasyum, kalsiyum,

vitamin E, vitamin B1, vitamin B2, ve nikotinamit bakimindan zengindir (Anonim 1, 2003).

Antepfistig1 sulama yapilmayan, taslik, kayalik alanlarda ve fakir topraklarda bile
yetistirilebilen, besin degeri yiiksek ve lezzetli olan antepfistigi, 6zel iklim sartlar1 istemektedir.
Antepfistigi; yaz aylari kurak ve sicak (yaz aylari ortalama sicakligi 25 °C), fakat kis aylari da
oldukga soguk (kis aylar1 ortama sicakligr 7,0-7,4 °C) olan bolgelerde ekonomik anlamda tiriin

verebilmektedir (Ayfer, 1990).

2.2.1. Tiirkiye’de Antep Fistig1 Uretimi

Birgok bitki tiiriinde oldugu gibi iilkemiz, Antep fistiginin da gen merkezlerinden
biridir. Antep fistig1 agaglar1 ¢ogunlukla Giiney ve Giineydogu Anadolu’da olmak iizere Ig
Anadolu ve Dogu Anadolu’nun bazi bdliimlerinde bulunmaktadir (Ak ve Kaska, 1992; Aksu,
1992). Antep fistig1 agac1 kislar1 oldukca soguk ve yazlar1 da oldukga sicak ¢ok 6zel iklim
kosullarina gereksinim duymaktadir. Bu nedenle Tiirkiye’de ve Diinyada yetistiricilik i¢in

uygun alanlar sinirhidir (Arpaci vd., 2000).

Tiirkiye’nin 1990-2002 yillar itibariyle meyve veren Antep fistig1 agag sayisi, iiretim

durumu ve agac¢ basina verim miktar1 agagida Cizelge 2.3°de verilmistir.

Cizelge 2.3. Tiirkiye antep fisti§1 agac sayisi, iiretimi ve verim (Aksu, 1992)

YILLAR Meyve Veren Uretim (kton) Agac Basina
Agac Sayisi Verim (kg)
(M adet)
1990 20,38 14 0,69
1991 21,08 64 3,04
1992 22,0 29 1,32
1993 22,94 50 2,18
1994 23,34 40 1,71
1995 23,85 36 151
1996 24,48 60 2,45
1997 25,34 70 2,76
1998 26,05 35 1,34
1999 26,38 40 1,52
2000 25,44 75 2,95
2001 26,0 30 1,15
2002 26,0 55 2,12

10
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2.2.2. Diinya’da Antep Fistig1 Uretimi

Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) nun en giincel verileri olan 2010 y1il1
verilerine gore, diinyada Antep fistig1 iiretiminde lider durumda bulunan iilke fran’dir. Iran
fistiklarinin fiyatinin géreceli olarak daha diisiik ve fistiklarin iri taneli olmasi iran fistiklarinin
diinya c¢apinda talep edilmesine neden olmaktadir. Ancak, iiretim esnasinda olusan aflatoksin,
ithalatg1 iilkelerin zaman zaman Iran fistig1 ithalatina engel koymalarina neden olmus ve
gectigimiz yillarda 6zellikle Avrupa Birligi ile A.B.D. bu konuda ciddi dnlemler almaya
baglamiglardir. Cin Halk Cumhuriyeti’nde yetisen Antep fistig1 farkli bir biyolojik aileden
(Pistacia chinensis) oldugu, ¢ekirdek iglerinin insan tiiketimine elverisli olmadigi rapor
edilmistir. Cin’de s6z konusu bitkinin iiretimine son yillarda agirlik verilmis olup, bu bitki
biyodizel yakit iiretimi ¢aligmalar icin yetistirildigi belirtilmektedir. A.B.D.’de Antep fistig1
agirlikli olarak Kaliforniya eyaletinde yetistirildigi ve bu iilkeye fistik ilk olarak iran’dan 1848
yilinda getirildigi rapor edilmistir.

A.B.D.’de Kirman ve Peter tipi Antep fistiklar1 agirlikli olarak yetisen gesitler olup,
bu ¢esitlere ilave olarak Ibrahimi, Ohadi, Safidi, Sasti ve Vahidi ¢esitlerinin oldugu
belirtilmektedir. Diinya Antep fistig1 pazari incelendiginde iiriiniin ihracat ve ithalatinin oldugu,
Kong, Almanya, Hollanda, Liiksemburg gibi iiretici olmayan iilkelerin de bu pazarda énemli
rol oynadig belirtilmektedir. (Aydin, 2013)

2.3. ONCEKI CALISMALAR

Biyokiitlenin sivilagtirilarak akaryakita dontistimleri ile ilgili calismalar siirdiiriilmekte
ve elde edilen bilgilere dayali pilot sistemlerinde kuruldugu rapor edilmistir. Calismalarin

giinlimiizde daha yaygin ve sistemli olarak siirdiirtildiigii goriilmektedir.

Eager vd. (1982), kavak odununu sivilastirilmak amaciyla sulu ortamda alkali
katalizorler kullanarak kesikli sistemde ¢alismiglardir. 1 mm tane boyutunda 6giitiilmiis
odun orneklerini, 0.5:1-5:1 su-odun karisim oranlarinda Na,CO3, K2COs; ve NaOH
katalizorlerini kullanarak H>-CO gaz karisimi atmosferinde sivilastirmislardir. Kesikli
reaktdrde 300-340 °C arasindaki sicakliklarda 0-1 saatlik denemeler sonucunda elde edilen

maksimum yag veriminin yaklasik %50 oldugu ifade edilmistir. Farkli sivilastirma

11
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sartlarinda elde edilen yaglarin C ve H igerikleri tespit edilmistir. Toplam C+H igerigi
yaklagsik %80 olan yaglarin {ist 1s1 degerleri 32.2-36.0 MJ/kg olarak belirlenmistir.

Boocock vd. (1982) tarafindan Raney Nikel katalizorii kullanilarak kavak odun
tozunun kesikli ortamda sivilastirilmasi i¢in yapilan ¢alismada 340 °C de sulu ortamda
farkli karistirma hizlarinda (1300-2300 dev/min) ve farkli basinglarda H> gazi atmosferi
(1.7-10.3 MPa) sartlarinda %36-41 oranlarinda yag verimleri elde edilmistir. Deney
sartlarina bagli olarak olusan CO2, CHs4 ve H; gaz {iriin miktarlarinin degistigi rapor
edilmistir. Reaktoriin 1sitilmasi siiresi boyunca farkli sicaklik araliklarinda gergeklesen
reaksiyonlarin durumuna goére gaz iiriin miktarlarinin da degisim gosterdigi sonucuna
vartlmistir. 250-280 °C sicaklik araliginda endotermik davranig gerceklesirken yiiksek
sicakliklarda ekzotermik reaksiyonlara bagli olarak metan gazi miktarinin diisiis gosterdigi

belirtilmistir.

Meier ve ark (1985), ¢am, kaym odunu ve seker kamisi kiispesinin paladyum
katalizorliigli ve hidrojen ortaminda dogrudan sivilastirilmasini incelemislerdir. Yapilan
caligmalarda elde edilen siv1 tiriinler, notral, zayif ve kuvvetli asidik fraksiyonlara ayrilmis, C/H
oranlar1 belirlenerek 1s1l degerleri hesaplanmistir. 0,1-0,5 mm partikiil boyutunda biyokiitle
ornekleriyle sulu ortamda gergeklestirilen deneylerde hidrojen basincinin 6,0 MPa olmasi

durumunda en yiiksek siv1 iiriin verimi saglanmaistir.

Dote ve ark (1992), kuru temelde %80 organik madde iceren kanalizasyon atiklarindan
dogrudan termokimyasal sivilagtirma yontemiyle sivi iirlin elde etmeye calismistir. Elde edilen
s1v1 lirlin buhar distilasyonu islemine tabi tutulmus, asit-baz ekstraksiyon iglemiyle nétral, zayif
asidik ve asidik fraksiyonlarina ayrilmistir. Her fraksiyon gaz kromatografisi kiitle
spektroskopisi ile analiz edilerek iirlin bilesenleri saptanmistir. Zayif asidik fraksiyonun
genelde fenolik bilesiklerden olustugu, bazik fraksiyonun ise genelde piridin, pirazin, aminler
ve amid igerdigi saptanmistir. Notral fraksiyonun ise alifatik bilesikler, alisilik bilesikler,
alkoller, ketonlar, aromatik bilesikler, siilfiir iceren bilesikler, oksijen igeren heterosiklik

bilesiklerden meydana geldigi belirtilmistir.

El-Gayar ve McAuliffe (1997), selillozik 6rneklerin 350-400°C araliginda, 2 saat
stire ile, 2,02 MPa’lik ¢esitli indirgeyici gaz ortamlarinda, aromatik ¢oziicii varliginda

ve nikel katalizor kullanilarak sivilagtirma islemini incelemislerdir. Hz gaz ortaminda, CO ve
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N2’ye gore daha yiiksek yag verimi ve toplam doniisiim saglandigini bildirmislerdir. Sicakligin
350°C’den 400°C’ye c¢ikmasiyla toplam doniisiim ve yag veriminde az da olsa bir diisiis
oldugunu, buna karsin gaz iiriin veriminin arttifini belirtmislerdir. Ayrica, artan sicaklik ile

yagdaki oksijen i¢eriginin azaldigini saptanmaistir.

Minowa vd. (1998), ¢esitli orman ve tarimsal atiklarin sivilastirma islemini 300°C’de,
10 MPa N2 atmosferinde, su varliginda ve Na,COgs katalizoriinii kullanarak stirdiirmiislerdir.
Calismalar sonucunda elde edilen yag verimlerini %21-36 arasinda degistigini; elde edilen
yaglarin benzer 6zellikler gosterip, %70 C, %7 Hz ve %]1°den az azot i¢erdigini, 1s1l degerlerinin
30 kJ/g civarinda ve viskozitelerinin 10 MPa.s’dan biiylik oldugunu belirtmislerdir. Ayrica,
besleme i¢indeki lignin yiizdesi arttik¢a olusan artik miktarinin da arttigini, yan {iriin olarak
elde edilen gazin mol bazinda %78 CO2, %11-19 CO ve %2 Ha, %0,5 kadar metan ve ¢ok az
miktarda C2-3 hidrokarbon gazlarindan olustugunu bildirmislerdir. Baz1 atiklarin 1s1l degerinin

20 kJ/g oldugunu ve kat1 yakit olarak kullanilabilecegini de belirtmislerdir.

Yamada ve Ono (1999), odun ve seliilloz numunelerinin sivilagtirma islemlerini 120-
150°C’de etil karbonat ve propilen karbonat varliginda, katalizor olarak %97 H2SO4 kullanarak
gerceklestirmislerdir. Odun 6rneklerinin 120°C’de etilen karbonat varliginda 60 dakika i¢inde
%10 artik olusturdugunu, seliilozun ise 20 dakika sonunda tamamen sivilastigini

belirtmisglerdir.

Yan ve ark. (1999), odun talasi ile yaptiklar1 sivilastirma ¢alismasinda, ¢oziicii tipi,
sicaklik, soguk hidrojen gazi basinci ve reaksiyon siiresi gibi parametrelerin sivilagtirma verimi
iizerindeki etkilerini incelemistir. Calismalarinda, 2,0-5,5 MPa soguk hidrojen gazi basinci,
150-450 °C sicaklik araligi, 5-30 dakika reaksiyon siiresi ve ¢dziicii olarak katran ytkama yag
ve tetralini denemislerdir. Sicakligin 250 °C’den 450 °C’ye arttirilmast ile toplam déniisiimiin
degismedigi; ancak, yag veriminin %25’ten %63,9’a arttigin1 bildirmislerdir. Artan reaksiyon
stiresi ile toplam doniisiimiin ve gaz veriminin degismedigini, asfalten+preasfalten veriminin
diistiiglinii ve yag veriminin arttigini belirtmislerdir. Toplam doniisiimiin tetralin kullanildig:
durumda, katran yikama yag1 kullanildigi duruma gore az da olsa diisiik ¢iktigin1 ve bunun
beklenmedik bir durum oldugunu belirtmislerdir. Ancak, tetralin kullanildigi durumda
asfalten+preasfalten veriminin %20 diislip, gaz veriminin %20 arttigin1 géz Oniine alarak,

tetralinin tercih edilen ¢oziicii tipi oldugunu eklemislerdir. Ayrica, tetralinin sadece hidrojen
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verme rollinii Ustlenmekle kalmayip, odun talasimin molekiiler yapisinin bozunmasini

baslattigini da belirtmislerdir.

Rezzoug ve Capart (2002), calismalarinda odundan sivi {iriin eldesini iki asamada
gerceklestirmislerdir. Ik asamada 0,2 mm tanecik boyutunun altindaki odun pargalarini etilen
glikol ve siilfirik asit varliginda 250 °C’de sivilastirmislardir. Bu islem sonucunda elde ettikleri
yaglar1 330-400 °C ve 3-6-9 MPa’lik hidrojen gazi basinci altinda ve gesitli tetralin/yag
oranlarinda isleme tabi tutmuslardir. Iyilestirme (hydrotreatment) esnasinda 350 °C’de ham
yagn s1vi ve gaza doniisiimiiniin tamamlandigi, 350 °C’den 400 °C’ye ¢ikildiginda ise toplam
doniisiimiin %99°dan %96’ya diistiigiinii gézlemlemislerdir. Hidrojen basincinin verim ve sivi
iriiniin  bilesimi iizerinde etkili oldugunu; sadece 3 MPa’lik hidrojen gazi basincinda
karbonumsu atik olustugunu, diger hidrojen basinglarinda ise atik olugsmadigini belirtmislerdir.
Tetralin/ham yag (solvoliz yag1) oran1 arttik¢a kok olusumunun azaldigini ve kok i¢indeki H/C
oraninin arttigini bildirmiglerdir. Elde edilen sivi1 {iriiniin 1511 degerinin petrol tiirevi yakitlarin
1s1l degerlerine yakin degerlerde oldugunu belirtmislerdir. Rezzoug ve Capart, benzer bir
caligmada (2003), etilen glikol ve diisiikk miktarlarda H,SO4 varliginda, sicaklik, reaksiyon
stiresi ve H2SOs4 miktar1 gibi parametrelerin, odun pargaciklarinin sivilagtirma verimi
iizerindeki etkilerini deneysel tasarima dayali ydntemlerle incelemislerdir. Istatistik yontem
olarak merkezi bilesik tasarim kullanarak bireysel etkilesim etkilerini arastirmislardir.
Caligmalarinda, sicaklik araligi 150-280°C, reaksiyon siiresi 20-60 min ve siilfirik asit miktarin

kuru odun bazinda kiitlece %0,0-1,5 olarak denemislerdir.

Yilgin ve Pehlivan (2004), kavak odununun, genellikle lignoseliilozik materyallerin
yiiksek sicakliklardaki sulu ortamda sivilastirilmalarinda katalizér olarak kullanilan, HCI,
HCOOH ve Na,COs gibi bilesikler beraberinde oda sicakliginda 6giitiilmesinin ve boyut
kiiciiltmenin sivilastirma prosesindeki sivi  {riin  verimine etkisinin  arastirilmasi
amaclamiglardir. Baslangigctaki mekanik ¢Oziiniirlestirmede mineral asidin (HCI) diger
katalizorlerden daha etkili oldugu bulunmustur. Sivilastirma isleminde odun tane boyutunun
etkilerini aragtirmak i¢in yapilan deneylerde, odun ¢amurunun talas ve odun tozundan daha
yiiksek verimle sivilastirilabildigi saptanmistir. Odun ¢amurundan elde edilen yag verimleri
300 ve 350 °C’de sirasi ile %48,5 ve 49,4 bulunmustur. Sivilastirmada daha yiiksek yag
verimini 6nceden odun tanelerine ¢oziicii islemesinin sagladigi sonucuna varilmistir. Yilgin ve
Pehlivan tarafindan yapilan bir baska calismada (2005), sulu formik asit ortaminda (HCOOH)

kavak odununun sivilastirilmasi, temel parametre olarak katalizor miktar1 (Na2CO3) ve sicaklik
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gdz oniine alinarak incelenmistir. Sivilastirma iizerine katalizér miktarmin etkisinin 250 °C
sicaklik ve 2 h’lik sivilagtirma siiresi i¢in arastirildigir deneylerde, yag veriminin katalizor
miktarindaki ilave artig ile artmadigi, ancak katt madde miktarinin katalizrsiiz deneylerden
daha az oldugu bulunmustur. Farkli sicakliklarda (220, 250, 270 ve 300 °C ) yiiriitiilen
deneylerde, yag verimi ile reaksiyonda olusan gaz miktari, sicakligin artmasi ile artarken kati

artik miktar1 sicaklik ile kararli bir sekilde azalmistir.

Acikalin ve ark (2005), biyokiitle atitk maddesi olan ¢am agacit kabuklarinin
stvilagtirilmasi sirasinda sicaklik, basing, ¢oziicii karigimi/cam agact kabugu orani ve
tetralin/(tetralintkreozot yagi) oraninin sivilagtirma verimi iizerindeki etkisini istatistiksel
olarak incelemiglerdir. 250 mL lik manyetik karistiricili bir otoklav; ¢oziicii olarak
tetralintkreozot yag1 karisimi, ortam gazi olarak ise hidrojen kullanilarak 1 h gerceklestirilen
reaksiyonlar merkezi bilesik deneysel tasarima uygun gerceklestirilmistir. Stvilagtirma sonucu
olusan sivi irlinler Soxhlette Oziitlenerek, yag, asfalten, preasfalten ve artik kesimlere
ayrilmigtir. Sicaklik, basing, ¢oziicli karisimi/aga¢ kabugu orani ve tetralin/(tetralin+kreozot
yag1) orani parametrelerinin ¢alisma araliklar1 sirastyla 300-400°C, 1,0-5,0 MPa, 1/1-5/1 ve
0/1-1/1 olarak alinmis ve elde edilen bulgular temelinde, yag+gaz, asfalten ve preasfalten
verimleri, toplam doniisiimler i¢in model denklemleri gelistirilerek optimizasyon ¢aligmasi
yapilmustir. Sonug olarak sicakligin ilk hidrojen basincinin yag+gaz verimi iizerinde en etkili
parametreler oldugu belirtmislerdir. Ayrica asfalten ve preasfalten {izerinde en etkili
parametrelerin sicaklik ve tetralin/¢oziicii  karisimi oldugu ve toplam doniisiimiin en c¢ok

sicaklik ve ¢ozlicii karisi/aga¢ kabugu oranindan etkilendigi belirtilmistir.

Yang ve ark (2005), sulu ortamda, 300-400 °C gibi yiiksek sicakliklarda ve 20 MPa
basing altinda, kataliz kullanarak ya da kullanmayarak, deniz yosunlarini sivilastirma prosesine
tabi tutarak yag iiretimini hedeflemislerdir. Sivilagtirma isleminde herhangi bir kurutmaya
ithtiya¢ goriilmemistir. Yag ve enerji verimleri, 30 ve 60 min reaksiyon siirelerinde ¢alisan bir
kesikli reaktorden alinan 6rneklerin analiz edilerek, su yosununun enerji doniisiimii veriminin
bulunmasi i¢in alinan her numunenin elamantel bilesimi saptanmistir. En yiiksek yag verimi ve
enerji doniisiimii, organik madde igeriginin %33 ve %40 oldugu su yosunlarinda, 340 °C, 30

dakika reaksiyon stiresinde %5 (kiitle) katalizor kullanarak gergeklestirilmistir.

Bektas (2006), Antep fistig1 kabuklarinin sivilagtirma verimleri {lizerindeki farkli

parametrelerin etkilerini aragtirmistir. Ortam gazi, reaksiyon siiresi, karistirma hizi, parcacik
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boyutu ve 1sitma hizi parametrelerini sabit tuturak ve katalizor kullanmayarak, sicaklik, basing
ve ¢oziicil tipi, gibi parametrelerin sivilagtirma verimleri iizerindeki etkilerini incelemistir. Elde
ettigi sonuglarla olusturdugu model denklemlere gore sivilagtirma verimlerine ait en uygun
kosullarin; toplam doniisiim icin, 370,5°C, 22,6 atm ve 0,08 tetralin/(tetralin+kreozot yagi)
orani; yag+gaz verimi i¢in, 370,8°C, 19,9 atm ve 0,96 tetralin/(tetralin+kreozot yagi) orant;
asfalten verimi i¢in, 361,9°C, 19,5 atm ve 0,03 tetralin/(tetralint+kreozot yag1) orani; preasfalten
verimi i¢in ise, 355,4°C, 19,1 atm ve 0,01 tetralin/(tetralintkreozot yagi) orani oldugunu ifade

etmistir.

Javaid ve ark (2010), palmiye demetlerinin alkali kosullarda KoCO3, KOH ve NaOH
katalizorleri kullanarak 270 °C sicaklik ve 2,0 MPa’da bir reaktdrde sivilastiriimasini
incelemislerdir. Analitik sonuglar en yiiksek sivilastirma veriminin 1,0 M K>CO3z / 2:10
(biyokiitle/su) katalizorii kullanildiginda katinin %72,4 {iniin siviya doniistiiglinii gostermistir.
Karsilastirma olarak alkali yoklugunda yapilan deneylerde sivi doniisiim veriminin kiitlece
%30,4’e distiigli saptanmistir. Palmiye demetlerinden akaryakit iiretiminde alkali kosullarin

uygulanmasinin umut verici oldugunu belirtmislerdir.

Taner (1988), yapmis oldugu Ligno-seliilozik kati atiklarin enerji kaynagi olarak
kullanimi, yag ve biyogaza doniistiirme kosullarinin saptanmasi ¢aligmasinda; pamuk sapinin
stvilagtirilarak, sivi yakit ve biyogaza doniisiim kosullarini aragtirmistir. Bu amagla; pamuk
sapinin kiitlece %20’lik sulu karigimi, pamuk sapinin kiitlece %5, 10, 15 ve 20’si kadar NaOH
ve asetik asit katilarak, 473 K, 523 K ve 623 K da 1 h siireyle; 0,1 MPa, 5SMPa ve 10 MPa azot
gazi baslangi¢ basinglarinda yiliksek basingli otoklavda sivilastirma denemeleri yapmistir. Bu
caligmada; asetik asidin sivilagtirmada NaOH’tan daha etkin oldugu, 10 MPa inert azot gazi
basincinda %15°lik asetik asitle, 573 K’de, 1 h’lik sivilagtirma periyodunun en iyi verimi
sagladigr bulunmustur. Biyogaza doniisiim caligmalarinda; en uygun doniisiim kosullar1 473
K’de elde edilirken, yag olusumunda bu sicakligin 573 K’den daha diisiik olmasi nedeniyle yag
iiretimi olmamaktadir. 573 K’de, %15’lik NaOH ile 10 MPa’da elde edilen maddeler, biyolojik
bozunmada daha etkili oldugu fakat yag olusumu i¢in asetik asitle elde edilen sonuglarin ideal
oldugu da yapilan ¢alismanin sonuglar1 arasindadir. Bu nedenle asetik asit kullanilarak yag
iretimi gergeklestirildiginde, ortaya ¢ikan atiksularin ortama tuz ilavesiyle biyogaz iiretiminde

kullanilabildigi de ¢alisma sonucunda ortaya ¢ikmistir.
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Taner ve ark. (1989), yapmis olduklar1 sivilastirma denemelerinden ¢ikan sulu fazdaki
maddelerin kille giderilmesi ¢aligmasinda; pamuk sapinin %20’lik sulu karisimina, katinin
%15’1 kadar NaOH ve asetik asit katilarak 523K, 573K, 623K da ve 10 MPa azot gaz1 baslangi¢
basincinda, otoklavda sivilastirma denemeleri yapmislar, sivilastirma sonucunda, suda
¢Ozlinmiis organik madde agisindan zengin sulu fazdaki maddelerin dogal ve aktiflestirilmis
kiitlece %3 ve %5°’lik Kozan kili ile giderimine ¢aligsmislardir. 10 dakikalik karigtirmadan sonra,
sulu fazda, BOIls ve KOI analizleri yapilarak; sulu fazdaki maddelerin kille adsorplama
ylizdeleri incelenmis ve kismen giderimin oldugu saptanmistir. Bu nedenle biyolojik aritimin
yerine, sivilastirma proseslerinden ¢ikan atiksularda suda ¢oziinenlerin ayrilmasinda kil

kullanilabilecegini rapor etmislerdir.

Taner ve ark (2005), lignoseliilozik yapidaki; pamuk sap1 ve SEKA kagit fabrikasinin
kat1 atigini, sulu alkali ya da asidik ortamda, 5 MPa baslangi¢ basincinda ve 573-623 K’de
stvilastirma sonucunda ele gegen sulu fazlarin 6ziitlenmesi ve analizleri sonucunda, ¢ok sayida
suda ¢oziinen lriinlere doniistiigiinii ve bunlarin kimyasal madde ve biyogaz iiretiminde

kullanilabilecegini rapor etmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.MATERYAL

3.1.1. Calismada Kullanilan Madde ve Malzemeler

3.1.1.1. Antep fist1g1 kabuklar1

Antep fistig1 hasadindan ¢ikan {iriin; en disinda meyve, altinda ¢ekirdek kabugu ve
cekirdek icinden olusmaktadir. Hasat edilen iiriin islenerek; meyveleri siyrilmakta ve
cekirdekten ayrilmaktadir. Cekirdekler kirilip, ¢ekirdek i¢i ve kabuklarina ayrilmaktadir.
Arastirmada kullanilan antep fistig1 kabuklari Gazi Antep’te fistik i¢i liretimi yapan kdyliilerden

saglanmistir.

3.1.1.2. Kimyasal maddeler

Arastirmada katalizor olarak sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum bor hidriir
(NaBHas) kullanilmistir. Olusan kat1 tirtinlerin reaktoriin i¢erisinden ¢oziliniip alinabilmesi i¢in
ise benzen (CeHs) kullanilmustir. Kat1 tirtinlerin GC-MS ile analiz edilebilmesi igin ¢oziicii
olarak di klor metan (CH:Clz), etanol (C2He¢O), kloroform (CHCIs) ve benzen (CsHs)

kullanilmastir.

3.1.2. Calismada Kullanilan Cihazlar

3.1.2.1. Yiiksek sicaklik ve basing reaktorii

Sivilastirma deneyleri, Mersin Universitesi Ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve
Uygulama Merkezi’nde bulunan Parr 4540 model, 600 mL kapasiteli paslanmaz celik yiiksek
sicaklik ve basing reaktoriinde yapilmistir (Sekil 3.1). Reaktoriin maximum caligma kosullar
34,4 MPa basing ve 350 °C sicakliktir. Reaktor, ic basmct 0-34,4 MPa okuma araligina sahip
bir manometre; gaz girdi ve ¢iktisi ve ayrica sivi numunelerin alinabilmesi i¢in 3 adet vanaya

sahiptir. Reaktoriin i¢ sicakligi, termo ¢ift diizenegi ile olgtilmektedir.
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Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan yiiksek sicaklik ve basing reaktdrii 1) Manometre 2) Gaz giris
vanast 3) Gaz ¢ikis vanast 4) S1vi numune alma vanasi 5) Termo ¢ift (thermocouple) 6) Isitic
7) Kontrolor

3.1.2.2. Fourier doniistimlii infrared spektrometresi (FT-IR)

Antep fistig1 kabugu ve olusan son iiriinlerin analizinde Perkin Elmer marka ve FT-
IR/FIR/NIR Spectrometer Frontier, ATR model Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrometresi
(FT-IR) kullanilmugtir.

3.1.2.3. Hassas terazi
Numune tartimlarinda maksimum 120 grama kadar 0,1 mg hassasiyetinde tartim

yapabilen AND HR-120 model hassas terazi kullanilmistir.
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3.1.2.4. Etiv

Nem tayinlerinde; Heraeus marka, 250 °C’e kadar ayarlanabilen T-12 model etiiv

kullanilmastir.

3.1.2.5. Kl firimi

Kiil tayinlerinde Heraeus marka yaklasik 1 138 0C’e kadar ayarlanabilen K-114 Model

otomatik kontrollii kiil firm1 kullanilmastir.

3.1.2.6. Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi ( GC-MS)

Olusan son iirlinlerin analizinde Agilent marka 5975 C89 Model GC-MS cihazi, kolon
olarak ise 0,25 mm i¢ ¢ap ve 30 m uzunlugunda HP-5MS kolon kullanilmistir.

3.1.2.7. Indiiktif olarak eslestirilmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS)

Antep fistig1 kabugundaki elementlerin saptanabilmesi igin Mersin Universitesi Ileri
Teknoloji Egitim, Aragtirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan Agilent marka ve 7500ce
Model ICP-MS cihazi kullanilmustir.

3.2. YONTEM

3.2.1. Hazirlhik Calismalar1

Antep fistig1 kabuklari, par¢acik boyutu 1,25 mm’den kiiclik olacak sekilde bigakl

degirmende ogiitiilerek 105 °C’de etiivde kurutularak cam siselerde korunmustur.

3.2.1.1. Nem tayini

Kiitlesi belli 6rneklerin nem tayini; ASTM D 3173’e gore; 376 K’de sabit tartima
gelinceye kadar etiivde kurutarak ve baslangigtaki ve kurutma sonrasindaki 6l¢iilen kiitlelerin
farkindan gravimetrik olarak % nem seklinde hesaplanmistir. Deneyler tiglii paralel olarak

yiriitiilmiis ve hesaplamada bunlarin ortalamast alinmistir.
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3.2.1.2. Kiil tayini

ASTM D 1102’ye gore; tartimi belli tam kuru 6rnek kiil firininda agz1 agik bir porselen
kroze i¢ginde 998 K’de kavrulduktan sonra tartilmis ve gravimetrik olarak baslangictaki ve
yakma sonrasindaki kiitleler arasindaki farktan % kiil olarak hesaplanmistir. Deneyler tcli

paralel olarak yiiriitiilmiis ve hesaplamada bunlarin ortalamasi alinmistir.

3.2.1.3. Antep fistig1 kabuklar1 i¢in FT-IR analizi

Ogiitiilmiis Antep fistig1 kabuk ornegi alinarak ornek hiicresine konularak IR

spektrumlar1 alinmustir.

3.2.1.4. Antep fistig1 kabuklar1 i¢in ICP-MS analizi

Ogiitiilmiis 10 g Antep fistig1 kabuk 6rneginin 823 K’de 8 saat siireyle kavrulduktan
sonra kalan kismi 1,5 mL %99,9°luk nitrik asit ile ¢oziilerek ultra saf su ile 50 mL’e
tamamlanmistir. Daha sonra ise hazirlanan 6rnekler ICP-MS cihazinda analiz edilerek, element
derisimleri saptanmistir. Deneyler tiglii paralel olarak yiiriitilmiis ve hesaplamada bunlarin

ortalamas1 alinmaistir.

3.2.2. Swvilastirma Calismalari

Antep fistig1 kabugundan 30 g 6rnek alinarak, katinin %15°1 kadar sodyum hidroksit
(NaOH) veya sodyum bor hidriir (NaBH4) 140 mL damitik suda ¢ozerek karistirilmigtir. Daha
sonra 300 ve 325 °C ve 10-14 MPa’lik isletme basinci altinda 15-30-45 dakika siireyle sivi
tirtinlere dontistiiriilmeye ¢aligilmistir. S6z konusu basing ¢aligilan sicakliktaki sivi-buhar denge
basincindan meydana gelen reaktor igerisindeki basingtir. Reaktoriin istenilen ¢alisma
sicakligina ulasma siiresi yaklagik 90 min olarak tespit edilmis ve bu siireden sonra 15-30-45
min siireyle istenilen sicaklikta reaktor calistirilmaya devam edilmistir. Bu siire sonunda 1sitma
durdurularak reaktor gece boyunca sogumaya birakilmistir. Soguma sonucu i¢ basing dl¢itilmiis
ve olusan gaz iirlinler gaz ¢ikis vanasindan bosaltildiktan sonra reaktor agilarak sivi ve kati
iirtinler alinmistir. Daha sonra ise kati {iriin doniisiim verimi ve olusan siv1 {irlinlerin etiivde 105

°C’de sabit tartima kadar buharlastirildiktan sonra elde edilen kati {iriin doniisiim verimi
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hesaplanmistir. Son {riinler icin GC-MS ve FT-IR analizi yapilmis ve IR spektrumlari

alimmustir.

3.2.2.1. Son Uriinler i¢in FT-IR Analizi

Elde edilen kat1 {irtinler 6rnek hiicresine konularak IR spektrumlar1 alinmistir.

3.2.2.2. Son iiriinler igin GC-MS analizi

Sivilagsma sonrasi elde edilen kat1 iiriinlerin belirlenebilmesi i¢in Gaz kromatografisi-
kiitle spektrofotometresi cihazi kullanilmistir. Kati iiriinlerden 0,5 g alinarak dort farkh
¢oziiciide ayr1 ayri (di klor metan (CH2Cly), etanol (C2HsO), kloroform (CHCI3) ve (CsHe)
benzen) ¢dzme islemi denenmistir. Analizlerde, tastyici gaz olarak helyum kullanilarak 2 ayri

caligsma programi gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.1. GC-MS caligsma kosullari

Kolon HP-5MS
Uzunluk 30m
I¢ Cap 0,25 mm
Film Kalinlig1 0,25 pm
Enjeksiyon Hacmi 1 uL
Split Oran1 20
Inlet Sicaklig 250 °C
Calisma Programi 1
Analiz Siiresi 70 min
Sicaklik Programi Hiz ( °C/min) Sicaklik (°C) Bekleme (min)
Baslangic 50 0
1.Asama 5 100 5
2.Asama 5 150 10
3. Asama 5 250 15
Calisma Programi 2
Analiz Siiresi 52 min
Sicaklik Programi Hiz ( 0C/min) Sicaklik (0C) Bekleme (min)
Baslangig 60 0
1.Asama 20 240 20
2.Asama 20 300 20
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. HAZIRLIK CALISMALARI BULGULARI

4.1.1. Nem Tayini

Fistik kabugunun nem ylizdesi, Boliim 3.2.1.1°de belirtildigi gibi ASTM D 3173’e

gore hesaplanarak %1,8 olarak bulunmustur.

4.1.2. Kiil Tayini

Fistik kabugunun kiil yiizdesi, Boliim 3.2.1.2°de belirtildigi gibi ASTM D 1102’ye

gore hesaplanarak %0,4 olarak bulunmustur.

4.1.3. Antep Fistig1 Kabuklari igin FT-IR Analizi

Universitesi Ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan Perkin Elmer

marka ve FT-IR/FIR/NIR Spectrometer Frontier, ATR model Fourier Déniisiimlii Infrared

Ogiitiillen antep fistign kabugunun FT-IR analizi yapilmistir. Analiz Mersin

Spektrometresi (FT-IR) cihazi ile yapilmustir.

100.7-
1005

100.0:

96.0

94

1594,47 cm™

"
1731,86 cm 1423,5 em-t

2922,38 cm™

3326,58 cm!
1504,4 cm™ 1461,7 cm™!

40

0

3500 3000 2500 cm? 2000 1500 1000

Sekil 4.1. Antep fistig1 kabugu FT-IR analizi

23



OZAY Y. 2014. Antep Fistigi Kabuklarimin Stilastirma Kosullarimin Aragtinlmast, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi 3326,58 cm™’de OH yapisindan kaynaklanan gerilme
titresim piki gozlenmektedir. 2922,38 cm™’de pik ise antep fistig1 kabugunun yapisinda
bulunan alifatik C-H gerilme titresimlerinden meydana gelmektedir. 1731,86 cm™’deki pik
karbonil gruplarm (C=0) varligindan meydana gelmektedir. 1594,47 cm™, 1504,4 cm™ ve
1461,7 cm™de pikler ise aromatik C=C gerilme titresimlerinden meydana gelmektedir. 1423,5
cm™*deki pik ~CH> egilme titresiminden, 1372,58 cm™’deki pik -CHs egilme titresiminden ve
1033,14 cm™’de pik ise C-O gerilme titresiminden dolay1 meydana gelmektedir.

4.1.4. Antep Fistigi Kabuklari i¢in ICP-MS Analizi

Antep fistig1 kabugunun ICP-MS analizi Mersin Universitesi Ileri Teknoloji Egitim,
Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan Agilent marka cihaz ile yapilmistir. Uglii paralel

olarak ytiriitiilen deneylerin ortalamasi alinarak asagidaki sonuclar elde edilmistir.

Cizelge 4.1. Antep fistig1 kabugu ICP-MS analizi sonuglari

Element Adi Simge Derisim
mg/kg (ppm)

Sodyum Na 6,5+0,25

Magnezyum Mg 1,240,41
Fosfor P 58,95+1,52

Potasyum K 24+1,02

Kalsiyum Ca 2,3+0,32
Mangan Mn 0,65+0,03
Krom Cr 0,80+0,15
Demir Fe 4,82+0,77
Nikel Ni 2,67+0,17
Bakir Cu 0,56+0,05
Cinko Zn 1,26+0,20
Titanyum Ti 0,77+0,03
Bor B 1,114+0,03
Lityum Li 4,73+0,24
Stronsiyum Sr 7,89+0,28
Baryum Ba 1,16+0,26
Aluminyum Al 17,22+3,48
Silisyum Si 36,61+6,46
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4.2. SIVILASTIRMA CALISMALARI BULGULARI

4.2.1. Kat1 Uriinlerin FT-IR Analizleri

FT-IR analizleri maddelerin kimyasal yapisinda bulunan fonksiyonel guruplar
hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Bu nedenle sivilastirma sonrasi olugan kati {iriinlerin FT-

IR analizi sonuglar1 asagida verilmistir.

95
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/NV‘VWW
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92 \ gt

91

2869,1 cm! 3 \
o) 1668,06 cm! \/
1271,33 cm™
!

2954,6 cm™
3336,75 cm' /
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%T

Sekil 4.2. Kati tiriin FT-IR analizi (Deney no:1, %15 NaOH ilavesi, sicaklik 325 °C, basing 14
MPa, reaksiyon siiresi 15 dakika)

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi 3336,75 cm™’de OH yapisindan kaynaklanan gerilme
titresim piki gdzlenmektedir. 2954,6 cm™ ve 2869,1 cm™’deki pikler ise iiriiniin yapisinda
bulunan alifatik C-H gerilme titresimlerinden meydana gelmektedir. 1668,06 cm™ deki pik
karbonil gruplarin (C=0) varhgindan meydana gelmektedir. 1271,33 cm™’deki pik ise C-O

gerilme titresiminden dolay1 meydana gelmektedir.
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Sekil 4.3. Sulu kismin buharlastirilmasindan sonra elde edilen kati tirtiniin FT-IR analizi (Deney
no:1, %15 NaOH ilavesi, sicaklik 325 °C, basing 14 MPa, reaksiyon siiresi 15 dakika).

Sekilde 4.3’te goriildiigii gibi 3265,74 cm™’de OH yapisindan kaynaklanan gerilme
titresim piki gozlenmektedir. 2968,65 cm™ ve 2933,98 cm™’deki pikler ise iiriiniin yapisinda
bulunan alifatik C-H gerilme titresimlerinden meydana gelmektedir. 1561,24 cm™’deki pik
karbonil gruplarin (C=0) varligindan meydana gelmektedir. 1407,73 cm™’deki pik ise C=S

gerilme titresiminden dolayr meydana gelmektedir.
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Sekil 4.4. Kat1 iirtin FT-IR analizi (Deney no:2, %15 NaOH ilavesi, sicaklik 300 °C, basing 10
MPa, reaksiyon siiresi 30 dakika)
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Sekil 4.4’te goriildiigii gibi 3211,81 cm™’de OH yapisindan kaynaklanan gerilme
titresim piki gdzlenmektedir. 2954,6 cm™ ve 2866,9 cm™’deki pikler ise iiriiniin yapisinda
bulunan alifatik C-H gerilme titresimlerinden meydana gelmektedir. 1673,61 cm™’deki pik
karbonil gruplarm (C=0) varligindan meydana gelmektedir. 1594,87 cm™, 1511,2 cm™ ve
144506 cm™’deki pikler ise yapida bulunan aromatik C=C gerilme titresimleridir.
1257,1 cm™ ve 1195,94 cm™*deki pikler ise C-O gerilme titresimini gdstermektedir.
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Sekil 4.5. Sulu kismin buharlastirilmasindan sonra elde edilen kat1 tirtiniin FT-IR analizi (Deney
no:2, %15 NaOH ilavesi, sicaklik 300 °C, basing 10 MPa, reaksiyon siiresi 30 dakika)

Sekil 4.5’te goriildiigii gibi 3263,70 cm™’de OH yapisindan kaynaklanan gerilme
titresim piki gdzlenmektedir. 2970,84 cm™ ve 2879,50 cm™’deki pikler ise iiriiniin yapisinda
bulunan alifatik C-H gerilme titresimlerinden meydana gelmektedir. 1563,14 cm™’deki pik
karbonil gruplarin (C=0) varligindan meydana gelmektedir. 1407,95 cm™’deki pikler ise

yapida bulunan C=S gerilme titresimlerinden meydana gelmektedir.
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Sekil 4.6. Kat1 iirtin FT-IR analizi (Deney no:3, %15 NaOH ilavesi, sicaklik 300 °C, basing 10
MPa, reaksiyon siiresi 45 dakika)

Sekil 4.6°da goriildiigii gibi 3320,88 cm™’de OH yapisindan kaynaklanan gerilme
titresim piki gozlenmektedir. 3090,62 cm™’deki pik =C-H- gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 2958,05 cm™ ve 2859,86 cm™’deki pikler ise iiriiniin yapisinda bulunan
alifatik C-H gerilme titresimlerinden meydana gelmektedir. 1675,40 cm™’deki pik C=0
gerilme titresiminden meydana gelmektedir. 1603,35 cm?, 1514,66 cm™ ve 1445,80 cm™Y’deki
pikler ise yapida bulunan aromatik C=C gerilme titresimleridir. 1261,77 cm™ ve 1196,25 cm-

1’deki pikler ise C-O gerilme titresimini gostermektedir.
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Sekil 4.7. Sulu kismin buharlastirilmasindan sonra elde edilen kat1 {iriiniin FT-IR analizi (Deney
no:3, %15 NaOH ilavesi, sicaklik 300 °C, basing 10 MPa, reaksiyon siiresi 45 dakika)

Sekil 4.7°de goriildiigii gibi 3268,97 cm™’de OH yapisindan kaynaklanan gerilme
titresim piki gézlenmektedir. 2970,09 cm™ ve 2936,07 cm™’deki pikler ise iiriiniin yapisinda
bulunan alifatik C-H gerilme titresimlerinden meydana gelmektedir. 1562,68 cm™’deki pik
C=0 gerilme titresiminden meydana gelmektedir. 1407,79 cm™°deki pikler ise C=S gerilme

titresimini gostermektedir.

29



OZAY Y. 2014. Antep Fistigi Kabuklarimin Stilastirma Kosullarimin Aragtinlmast, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

9%
9% \ =
8
80
A
{
5

¢ -1
7 A v
\ 3090,55 cm?
\. i 2870.67 cmt g
70{ N
] 2958,70 cm!
. 65 145986 cm! a
= 7 -1
1674,76 cm 1201,77 ci?
604 3333,69 cm!

1606,80 cm

3
4000 3500 3000 2500 2000 1500
cm-1

Sekil 4.8. Katt tiriin FT-IR analizi (Deney no:4, %15 NaBH4 ilavesi, sicaklik 300 °C, basing 10
MPa, reaksiyon siiresi 45 dakika)

Sekil 4.8°de goriildiigii gibi 3333,69 cm™’de OH yapisindan kaynaklanan gerilme
titresim piki gozlenmektedir. 3090,55 cm™’deki pik =C-H- gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 2958,70 cm™ ve 2870,67 cm™°deki pikler ise iiriiniin yapisinda bulunan
alifatik C-H gerilme titresimlerinden meydana gelmektedir. 1674,76 cm™’deki pik C=0O
gerilme titresiminden meydana gelmektedir. 1606,80 cm™, 1514,68 cm™ ve 1455,86 cm™’deki
pikler ise yapida bulunan aromatik C=C gerilme titresimleridir. 1201,77 cm™’deki pikler ise C-

O gerilme titresimini géstermektedir.
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Sekil 4.9. Sulu kismin buharlastirilmasindan sonra elde edilen kat1 tirtiniin FT-IR analizi (Deney
no:4, %15 NaBH4 ilavesi, sicaklik 300 °C, basing 10 MPa, reaksiyon siiresi 45 dakika)

Sekil 4.9°da goriildiigii gibi 3272,64 cm™’de OH yapisindan kaynaklanan gerilme
titresim piki gozlenmektedir. 2969,47 cm™ ve 2937,74 cm™’deki pikler ise iiriiniin yapisinda
bulunan alifatik C-H gerilme titresimlerinden meydana gelmektedir. 1707,04 cm™’deki pik
C=0 gerilme titresiminden meydana gelmektedir. 1404,48 cm™’deki pikler C=S gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1051,85 cm™’deki pikler ise C-O gerilme titresimini

gostermektedir.

4.2.2. Kat1 Uriinlerin GC-MS Analizleri

Olusan kati triinlere yapilan GC-MS analizleri sonucunda herhangi bir madde
saptanamamistir. Bunun nedeninin ise sivilastirma calismalar1 sonrasinda sabit tartima

gelinceye kadar etiivde 105 °C’de yapilan kurutma islemi oldugu diisiiniilmektedir.

4.2.3. Kat1 Uriinlerin Déniisiim Verimleri

Kati {iriin doniisiim verimi ve sivilagtirma reaksiyonu sonrasinda olusan sulu kismin
buharlastirilmasindan sonra elde edilen kati {irlin doniislim verimi asagidaki sekilde

hesaplanmuistir:
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Cizelge 4.2. Doniisiim verimi hesaplama ¢izelgesi

Doniisiim Tiirii (%0) Formiil
Kati Uriin Déniisiim (KU) %’si = [KU/B]* 100
Sulu kisimdan elde edilen kati iriin | = [SKU/B]*100
Déniistim (SKU) %’si
Toplam kati iiriine doniisiim (TD) %’si = [(KU+SKU)/B]*100

B=Biyokiitle Miktari(kuru)

Biitiin deneylerden elde edilen sonuglar toplu olarak cizelge 4.3°te verilmektedir.

Cizelge 4.3. Deneylerin toplu sonuglari

Reaksiyon

Deney P KU SKU TD
T (°C) Katalizor(g) | Siiresi

No (MPa) : (%) (%) (%)
(min)

1 325 14 4,5 g NaOH 15 17,5 43,1 60,6

2 300 10 4,5 g NaOH 30 16,86 43,46 60,32

3 300 10 4,5 g NaOH 45 26,06 38,16 64,22

4 300 10 4,5 g NaBH4 45 22,33 11,6 33,93

4.2.3.1. Kat1 {liriin doniisiim verimine sicakligin etkisi

Sivilagtirma caligmalarinda sicaklik 6nemli bir parametredir. Sicakligin etkisini
arastirmak i¢in iki farkli sicaklikta kati iirtin doniisiim verimleri incelenmistir. Sicaklik artis1 ile

doniisiim veriminin de arttig1 saptanmistir.

4.2.3.2. Kat1 iirlin doniistim verimine katalizoriin etkisi

Katalizorlerin sivilastirma ¢alismalarinda biiylik molekiillii bilesikleri hidrolize
ugratarak daha kiiclik molekiillii bilesiklerin olusmasina olumlu yonde etki ettigi bilinmektedir.
Katalizorlerin kati {iriin doniisiim verimine etkisini incelemek i¢in reaksiyon siiresi ve sicaklik
sabit tutularak iki farkli katalizor ile sivilastirma ¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen doniisiim
verimleri Sekil 4.10°da verilmistir. NaOH ile gerceklestirilen ¢alismalarda biitiin doniistim

tiirlerinde daha yiiksek verim elde edilmistir.
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Katalizor Etkisi

70
4,5 g NaOH; 64,22
60
50
£
2 40 —SKU %
3 5 g NaOH; 38, 4,5 g NaBH4;
8 30 33.93 KU %
< W56 NaDH606 o 4,5 g NaBHS; )
20 22,33 D %
10 \J,S_g_Na.BHA; 11,6

Katalizor

Sekil 4.10. Kati iirtin doniisiim verimine katalizoriin etkisi

4.2.3.2. Kat1 iirlin doniisiim verimine siirenin etkisi

Kati {irtin doniigiim verimini siirenin etkisini incelemek icin sicaklik, isletme basinci
ve katalizor tipi sabit tutularak farkl: siirelerde sivilagtirma galigmalart yapilmistir. Elde edilen
sonuclara gore reaksiyon siiresinin artmastyla, toplam doniisiim ve kati {iriin doniigiim verimini
artarken, s1vi kisimdan elde edilen kat1 tirlin doniisiim verimi azalmistir. Sekil 4.11°de kat1 iiriin

donilistim verimine siirenin etkisi verilmistir.

Reaksiyon Siiresine Gore
Uriin Doniisiimii
70
45; 64,22
60 30760,32
50 )
£ 10 -30,43,46 :
Z,. T W 453816, %)
2 30
5 / 45; 26,06==SKU (%)
S 20
4-30; 16,86 TD(%)
10
O T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Zaman (min)

Sekil 4.11. Kati {iriin doniisiim verimine siirenin etkisi
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. SONUCLAR

Biyokiitlenin sivilastirilmasinda reaksiyon siiresi, sicaklik ve basing degerleri, 1sitma
hizi, besleme 6zellikleri, ortam gazi, karistirma hizi, katalizér miktar1 ve tipi, ¢oziicii tipi ve
miktar1 gibi etkili olan birgok parametre vardir. Bu ¢alismada pargacik boyutu, 1sitma hizi,
¢oziicii tipi sabit tutularak; reaksiyon siiresi, isletme basinci, katalizor etkisi gibi parametrelerin
antep fistigt kabugunun sivilastirma reaksiyonu sonrasinda kati iriinlere doniisiim verimi

iizerindeki etkisi incelenmistir.

Swvilastirma deneyleri sonrasinda en yiiksek toplam kati iiriin doniisiim verimi;
sicaklik; 300 °C, isletme basinci; 10 MPa, kati madde igerigi; %20, katalizér miktari;
hammaddenin %15’1 kadar sodyum hidroksit (NaOH), sivilagtirma siiresi 45 min olarak
bulunmustur. Katalizér olarak NaBH4 kullaniminin NaOH kullanimina kiyasla, sulu kistmdan
elde edilen kati iiriin donlisiim verimini ve toplam kati {iriine donilislim verimini azalttig
saptanmistir. Reaksiyon siiresinin artmasi ile kati iiriin doniisiim verimi ve toplam kat1 liriin
doniisiim veriminin arttig1, sulu kisimdan elde edilen kat1 {iriin doniisiim veriminin ise azaldig1

saptanmistir.

5.2. ONERILER

Cesitli parametrelerin Antep fistig1 kabuklarinin sivilastirilmasi sonrasinda kati tirtinlere
dontisim verimleri {izerindeki bireysel etkileri incelenmistir. Calismanin bir sonraki
agamasinda, kati Uriinler farkli yontemler kullaniip GC-MS cihazinda analiz edilerek,
bilesimleri hakkinda ayrintili bilgiler alinabilir ve bu {riinlerin hangi amaclarla
kullanilabilecegi arastirilabilir. Ayrica lilkemizde bulunan biyokiitle ¢esitliliginin sayica ¢ok

olmas1 nedeniyle farkli biyokiitleler ile sivilastirma ¢aligmalar1 yapilmasi 6nerilmektedir.
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