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OZET

Ulkemizde bol miktarda bulunan tavuk ¢iftligi atiklari piroliz yontemi ile akiskan ve
sabit yatak reaktorde, uygulama potansiyeli olan kati triine donistiirilmistiir.
Calismanin ilk asamasinda, tavuk ciftligi atiklarinin (TCA) termogravimetrik analizi
farkl 1sitma hizlarinda (5, 10, 15, 20 °C/dk), inert azot atmosferinde gergeklestirilmis
ve piroliz kinetigi incelenmistir. Dagilimli Aktivasyon Enerjisi Modeli (DAEM)
kullanilarak piroliz aktivasyon enerjileri (E) ve frekans faktori (ko) degerleri
belirlenmistir. Ham tavuk ¢iftligi atiginin karakterizasyonu igin Kismi ve Elementel
FTIR, TGA-FTIR ve EDS gibi analiz teknikleri kullanilmistir.

Calismalarin ikinci asamasinda akigkan ve sabit yatak reaktor sistemleri kullanilarak
tavuk ciftligi atiklarinin her iki reaktérdeki optimum piroliz kosullarini belirlemek
amaciyla Merkez Kompozit Tasarimina (MKT) dayali Yanit Yiizey Yontemi (YY)
kullanilmistir. Bu amagla dncelikle akiskan ve sabit yatak reaktor sistemlerinde tavuk
ciftligi atiklarinin pirolizi gerceklestirilmis olup, reaksiyon sicakligi (°C), 1sitma hizi
(5-20 °C/dk) ve reaksiyon siiresinin (30-120 dk) elde edilen biyokomiirlerin yiizey
alani tizerine etkisi arastirilmistir. Akiskan yatak reaktorde optimum kosul 400 °C

reaksiyon sicakligi, 5 °C/dk 1sitma hizi ve 110 dk reaksiyon siiresi olarak



belirlenmistir. Sabit yatak reaktérde optimum kosul ise 440 °C reaksiyon sicakligi, 6

°C/dk 1s1tma hiz1 ve 115 dk reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir.

Calismanin son asamasinda ise, akiskan ve sabit yatak rektorlerde optimum kosullar
altinda tretilen biyokomiir tirinleri sirasiyla asit ve baz ile aktiflestirilmistir. Ham ve
aktiflestirilmis biyokomdiir {irlinlerini karakterize etmek icin FTIR, EDS ve BET
analizi gibi teknikler kullanilmistir. Ham ve aktiflestirilmis biyokomiir triinleri
karakterize edildikten sonra farkli uygulama alanlar1 (enerji donilisimii ve gaz
emisyon uygulamalari, CO, tutma kapasitelerinin belirlenmesi ve boyar madde

gideriminin incelenmesi) arastirilmstir.

Anahtar Kelimeler: Biyokomiir, piroliz, akiskan yatak reaktor, sabit yatak reaktor,

Kinetik analiz, Yanit Yiizey Yontemi, adsorpsiyon, CO, tutma
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ABSTRACT

Chicken manure wastes, which are abundant in our country, have been converted
into solid product with application potential in the fluidized and fixed bed reactor by
pyrolysis method. In the first stage of the studies, thermogravimetric analysis of
chicken manure wastes was carried out at different heating rates (5, 10, 15, 20
°C/min) in an inert nitrogen atmosphere and pyrolysis kinetics of raw chicken
manure wastes were investigated. Activation energies (E) and frequency factor (ko)
values were determined using the Distributed Activation Energy Model (DAEM).
Analysis techniques such as FTIR, proximate and elemental, TGA-FTIR and EDS

were used for characterization of raw chicken manure waste.

In the second stage of the studies, Response Surface Method based on Central
Composite Design was used to determine optimum pyrolysis conditions of chicken
manure wastes in both reactors by using fluidized and fixed bed reactor systems. For
this purpose, firstly, pyrolysis of chicken manure wastes in fluidized and fixed bed
reactor systems were carried out and the effect of reaction temperature (200-500 °C),
heating rate (5-20 °C/min) and reaction time (30-120 min) on the surface area of the
bio-char was investigated. Optimum conditions in fluidized and fixed bed reactor
were determined 400 and 440 °C reaction temperature, 5 and 6 °C/min heating rate,

110 and 115-min reaction time, respectively.



vii

In the last stage of the study, bio-char products produced under optimum conditions
in fluidized and fixed bed rectors were activated with acid and base respectively.
Techniques such as FTIR, EDS and BET analysis were used to characterize raw and
activated biochar products. After characterizing raw and activated biochar products,
different application areas (energy conversion and gas emission applications,
determination of CO, capture capacities and investigation of dye removal) were

investigated.

Keywords: Bio-char, pyrolysis, fluidized bed reactor, fixed bed reactor, Kinetic

analysis, Response Surface Methodology, adsorption, CO, capture
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1. GIRIS

Artan enerji krizi, hava kirliligi ve sera gazi emisyonlari, fosil yakitlarin agiri
kullanilmasindan ve tiiketilmesinden dolay1 diinya ¢apinda énemli bir sorun haline
gelmigstir. Giin gectikge diinyada goriilen niifus artisi, demografik degisiklikler,
endiistrilesme ve kentlesme enerji krizini yogun olarak arttirmistir. Sadece 1950°den
bu yana iki kattan daha fazla artan diinya niifusunun 2050’ye kadar %40’a artmas1
beklenmektedir. Gegtigimiz otuz yilda niifiisun artmasiyla birlikte diinya enerji talebi
ortalama olarak yilda %2 artmistir. Ayn1 zamanda gelecekteki enerji talebinin yilda
ortalama %1,2 artmas1 beklenmektedir (Quan ve ark., 2016; Emir, 2014). Bu veriler
enerji sorununa bir ¢6ziim bulunulmasimi kac¢inmilmaz kilmaktadir. Artan enerji
ithtiyact talebini karsilamak; bunu yaparken de sera gazi salinimi ile miicadeleyi de
kapsayan ekonomik c¢evresel ve sosyal yonden duyarli yontemler kullanabilmek
biiyiik 6nem arz etmektedir. Insanlar enerji kaynaklarim daha duyarli bir sekilde
kullanmal1 bu dogrultuda Ar-Ge ve inovasyon ¢aligmalarina agirlik vermelidir. Son
yillarda, yenilenebilir enerji kaynaklari gerek enerji potansiyellerine sahip olmasi

gerekse cevreci olmalari nedeniyle artarak ilgi odagi haline gelmistir.

Hidrokarbon igeren komiir, petrol ve dogalgaz gibi sinirlt fosil kaynaklarin yani sira
biyokiitleler, 1s1 ve yakit {iretimi i¢in kullanilabilecek temiz, bol miktarda
bulunabilen, maliyet agisindan ekonomik, CO, igermeyen, diisiik kiikiirt igerikli,
kolaylikla depolanabilen ve c¢evreyi kirletmeyen yenilenebilir maddelerdir.
Biyokiitle, fosil yakitlara gore daha hizli bir yasam dongiisiine sahip olup
stirdiiriilebilir bir enerji kaynagidir. Biyokiitle enerjisi diinyadaki en biiylik dordiincii
potansiyel enerji kaynaklarindan biridir ve bu nedenle biyokiitleler gelecegin enerji
tasiyicist olarak diisliniilmektedir. Ayn1 zamanda biyokiitle enerjisi diinya kiiresel
enerji talebinin %10’dan fazlasin1 karsilamaktadir (Masnadi ve ark., 2014; Vu Ly ve
ark., 2015). Tirkiye’nin yillik biyokiitle potansiyeli 109,4 milyon ton olarak tahmin
edilmektedir. Tarimsal atiklar, hayvansal atiklar (kii¢iikbas, biiyiikbas, kanath
giibreleri vb.) ve endiistriyel atiklar (prina vb.) ililkemiz i¢in Onemli biyokiitle
kaynaklaridir ve yaklasik olarak yilda 50-65 milyon ton atik dretilmektedir.

Biyokiitle tiirleri arasinda yer alan kanatli hayvan giibre atiklari, enerji endiistrisinde



kullanilabilecek onemli bir potansiyele sahip biyokiitle tiirtidiir (Tanczuk ve ark.,
2019). Biyokiitle kaynaklar1 ¢esitli doniisim siirecleri uygulanarak (sivilastirma,
yanma, piroliz, gazlastirma vb.) yakit kalitesi attiriip mevcut yakitlara esdeger
ozelliklerde alternatif biyo-yakitlar (kolay tasinabilir, depolanabilir ve kullanilabilir
yakitlar) elde edilerek enerji teknolojisinde degerlendirilmektedir (Vu Ly ve ark.,
2015). Biyokiitle tiirlerine uygulanan doniistim siire¢lerinden bir tanesi de pirolizdir
ve piroliz yontemi maddelerin oksijensiz ortamda termal yolla bozundurulmasi ya da
ayrismasi islemidir. Ozellikle biyokiitleden piroliz teknolojisi ile sivi (biyoyag),
karbonca zengin kati (biyokomiir) ve hidrokarbonca zengin gaz (biyogaz) iiriinler
elde edilmektedir (Tripathi ve ark., 2016; Groscurth ve ark., 2000). Piroliz sonucu
elde edilen gaz, siv1 ve kat1 liriinlerin orani, uygulanan piroliz yontemine ve ¢alisma
kosullarina baglhdir. Piroliz prosesinde kati iirlin verimine; reaktorde kalig siiresi,
1sitma hizi ve sicaklik gibi parametreler etki etmektedir (Tripathi ve ark., 2016). Elde
edilmesi istenen iirliniin 6zelligine gore c¢esitli piroliz yontemleri uygulanmaktadir.
Ornegin; uzun reaksiyon siiresi ve diisiik sicakliklarda gergeklesen piroliz sonucunda
maksimum kat1 tiriin verimine ulasilabilir (Kii¢iik ve Demirbas, 1997; Groscurth ve
ark., 2000).

Ulkemizde hayvancilik faaliyetleri ©nemli bir yer tutmaktadir. Hayvan
yetistiriciliginin biliylik boliimiinii biiylikbas, kiigiikbas ve kiimes (kanatli) hayvanlar
olusturmaktadir. Tiirkiye, diinyadaki dordiincli en biiyiik kanath eti ihracat¢isidir.
Ozellikle kiimes hayvanlarindan olan kesilen tavuk sayisinin 2019 yilinda yaklasik
yiz milyon oldugu bildirilmektedir (Anonim, 2019; Siimer ve ark., 2016). Bu
nedenle, kanatli hayvan yetistiriciliginin bir sonucu olarak Tiirkiye’de biiyilik
miktarda kiimes hayvanlar1 atiklar aciga ¢ikmakta ve bu atiklarin degerlendirilmesi
ya da bertaraf edilmesi 6nemli bir sorun teskil etmektedir. Hayvansal atik
kategorisine giren tavuk ciftligi atiklari, yiiksek miktarda biyokiitle liretim verimine
sahip olmasi, depolanabilmesi, yaklasik olarak %30-40 oraninda karbon icermesi ve
stirekli devam eden bir biiyime potansiyeline sahip olmasi nedeniyle enerji
tretiminde kullanilabilecek ideal bir adaydir. Tirkiye’deki mevcut tavuk ciftligi

atiklarinin degerlendirilebilmesi, bir taraftan yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak



kullanilmasina, 6te yandan yiiksek miktarda ve tehlikeli atiklarin gilivenli ve
ekonomik bir sekilde bertaraf edilmesine olanak saglayacaktir (Mau ve Gross, 2018).
Bu doktora tez ¢alismasmin amaci, iilkemizde bol miktarda bulunan tavuk ciftligi
atiklarini termokimyasal doniisim yontemlerinden biri olan piroliz yontemi ile
akigkan ve sabit yatak reaktorde, optimum kosullar altinda uygulama potansiyeli olan
kat1 iiriine doniistiirmektir. Piroliz yoluyla akiskan ve sabit yatak reaktorden elde
edilen kat1 iirliniin ylizey alam iizerine sicaklik, 1sitma hizi ve reaksiyon siiresi gibi
parametrelerin etkisinin arastirildigi bu ¢alismada piroliz islemi i¢in optimum
kosullar belirlenmistir. Optimum kosullarin belirlenmesinde Design Expert yazilim
programi (versiyon 7.0) ve Merkez Kompozit Tasarimina (MKT) dayali Yanit Yiizey
Yontemi uygulanmistir. Sabit ve akiskan yatak reaktérde optimum sartlarda tiretilen
HCI ve KOH ile aktiflestirilen farkli uygulama alanlarina sahip kat1 biyokomiirler
tiretilmis ve yakit potansiyeli olma disinda diger uygulama alanlart da (enerji
doniisimii ve sera gazi emisyon uygulamalari, CO; tutma kapasitelerinin
belirlenmesi ve boyar madde gideriminin arastirilmasi vb.) arastirilarak, farkli

alanlardaki kullanim potansiyeli belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Biyokiitle Tanim

Biyokiitle, yapisinda temel olarak karbohidrat bilesenleri bulunduran ¢ok spesifik
Ozelliklere sahip yenilenebilen organik madde kaynagidir. Temel yap1 taslar1 karbon,
hidrojen ve oksijenden olusan bir hidrokarbondur. Bir baska deyisle biyokiitle giines
enerjisini fotosentez yoluyla kimyasal baglarinda depolayabilen bitkisel organizmalar

olarak adlandirilir.

Biyokiitlede bulunan bu enerji baslangicta giinesten gelir (Resim 2.1). Ciinkii
biyokiitle, giines enerjisini depolayabilen maddelerdir. Fotosentez yoluyla havadaki
karbon dioksit, bitkilerdeki diger karbon igeren molekiillere (6rnegin sekerler)
dontstiiriliir. Bu sekerler karbonhidrat olarak adlandirilir ve bitkilerde ve

hayvanlarda veya atiklarinda biyo-enerji olarak depolanirlar (Saidur ve ark., 2011).
Boylece atmosferde bulunan karbon dioksit fotosentez yoluyla organik maddelere
donistiiriilmiis ve giines enerjisi biyokiitlede sabit karbon olarak depolanmis olur. Bu
stire¢ asagidaki denklemle su sekilde gosterilir:

Su + Karbon dioksit + Gunes 1518t — Glukoz + Oksijen

6H,0 + 6C0, — CsHy,04 + 60,

Resim 2.1. Biyokiitle enerjisinin kaynagi (Saidur ve ark., 2011)



2.2. Biyokiitle Kaynaklari

Enerji tretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklari; atiklar (tarimsal iiriin
atiklari, tarimsal proseslerin atiklari, mahsul atiklari, odun atiklari, kentsel odun
atiklari, kentsel kati atiklar, insan ve hayvan atiklari), orman iiriinleri (odun, tomruk
kalintilari, agaglar, ¢alilar ve odun atiklari, talas, aga¢ kabugu benzeri orman
temizligi sonucu ag¢iga ¢ikan iiriinler), enerji tirlinleri (kisa doniisiimlii odun {irtinleri,
odunsu bitkiler, otlar, misir, bugday gibi iiriin atiklari, seker atiklari, yagli tohum
atiklar1) ve suda yasayan canlilar (makroalg ve mikroalg tiirleri) olmak iizere bircok
alt gruba ayrilmaktadir (Emir, 2014). Fakli biyokiitle tiirlerine ait resimler Resim
2.2’de gosterilirken, biyokiitle kaynaklarinin fiziksel ve kimyasal igerigi ise Cizelge

2.1°de verilmistir.

e

A4y
LA

Piring kabugu Ahsap yonga

R 1

Yakat

Resim 2.2. Farkli biyokiitle kaynaklar1 (Saidur ve ark., 2011; Tanczuk ve ark., 2019)



Cizelge 2.1. Farkli kaynaklardan elde edilen biyokiitle tlirlerinin bilesimleri

(Emir, 2014; Saidur ve ark., 2011; Tanczuk ve ark., 2019)

Biyokiitle Biyokiitle ismi C @) H N S
Zeytin agaglart 48,20 44,20 5,30 0,70 0,03
Naranciye agaglari 47,00 43,20 6,00 1,00 0,08
Odunsu Karaagac kabugu 46,90 39,10 5,30 0,60 0,00
biyokiitle Mese agaglari 59,50 41,30 5,70 0,20 -
Ladin agaclari 51,90 40,90 6,10 0,30 -
Odun talas1 48,10 45,70 5,90 0,08 -
Cim 45,70 42,60 6,10 0,00 0,27
Misir kogani 49,00 44 50 5,40 0,50 0,20
Bugday samani 47.00 41,40 10,80 0,60 0,24
Tarimsal Hindistan cevizi
biyokiitle kabugu 51,20 43,10 5,60 0,00 0,10
Ceviz kabugu 53,60 35,50 6,60 1,50 -
Pamuk kabugu 44,60 39,40 5,50 0,20 0,14
Seker kamisi 48,70 44,10 6,70 0,50 0,08
Hayvan Kanatli hayvan ¢opii 60,50 25,30 6,80 6,20 1,20
atiklari Kanatl hayvan 5520 3100 570 960 070
giibresi
Belediye kat1 atik 36,40 10,10 5,00 1,40 0,83
Evsel atik ve Cay atig1 48,00 440 5,50 0,50 0,06
endiistriyel
biyokiitle Lagim pisligi 52,00 32,10 6,30 6,30 3,10
Kagit atigi 31,00 34,00 4,70 0,40 0,03
Spirulina 42,90 39,20 8,50 8,90 0,49
Sudayasayan — \onnochloropsis 50,00 3450 7,50 7,50 0,47
biyokiitle
Chlorella vulgaris 52,60 32,20 7,10 8,20 0,50




2.2.1. Tarimmsal atiklar

En ¢ok yetistirilen tahil {iriinleri diinya genelinde tahil, seker kamisi, piring, arpa,
patates, musir, seker pancari, findik, pamuk ¢igiti, iziim ve kanoladir. Son on yilda
bugday, misir, piring ve arpanin toplam iretimi hizla artmistir. Bu artis, yiiksek
verim ve tohum alaninin bir kombinasyonuna atfedilir. Tiirkiye’de tretilen belli basl
tarim iriinleri piring, musir, tiitiin, pamuk, aycicegi ve findiktir. Uretim sonucu
olusan atiklar ise yakit amagli olarak kullanilmaktadir. Tarimsal atiklarin neredeyse
cogunlugu, doniistiiriicii sanayi tesislerinin kapasitesinin diisiik olmasi nedeniyle
atilmaktadir. Son yillarda enerji iiretimi igin lignoselillozik hammadde olarak

kullanilmasina yonelik ¢alismalar devam etmektedir (Hamzeh ve ark., 2011).

2.2.2. Hayvansal atiklar

Ulkemizde o6zellikle hayvancilik faaliyetleri énemli bir yer tutmaktadir. Hayvan
yetistiriciliginin biiylik boliimiinii biiylikbas, kiiclikbas ve kiimes (kanatli) hayvanlar
olusturmaktadir. Tiirkiye, diinyadaki dordiincli en biiyiik kanath eti ihracatgisidir.
Ozellikle kiimes hayvanlarindan olan kesilen tavuk sayisinmn 2019 yilinda yaklasik
yiiz milyon oldugu bildirilmektedir (Anonim, 2019; Siimer ve ark., 2016). Bu
nedenle, kanatli hayvan yetistiriciliginin bir sonucu olarak Tiirkiye’de biiyilik
miktarda kiimes hayvanlar atiklar1 aciga ¢ikmakta ve bu atiklarin degerlendirilmesi
ya da bertaraf edilmesi Onemli bir sorun teskil etmektedir. Hayvansal atik
kategorisine giren tavuk ciftligi atiklari, yiiksek miktarda biyokiitle liretim verimine
sahip olmasi, depolanabilmesi, yaklasik olarak %38 karbon igermesi ve siirekli
devam eden biiyiime potansiyelinin olmasi sebebiyle enerji iiretiminde

kullanilabilecek ideal bir adaydir (Mau ve Gross, 2018).
2.2.3. Enerji bitkileri
En onemlileri, sogiit, okaliptiis ve kavak gibi kisa siirede yetistirilebilen mahsuller;

stiplirge daris1 vb. otsu mahsuller; misir, bugday ve arpa gibi nigasta mahsulleri;

seker kamis1 ve pancar gibi seker mahsulleri; gesitli otlar; kabayonca ve at yemi gibi



yem mabhsulleri; soya fasulyesi, aygicegi, pamuk ve kolza tohumu gibi yag
mahsulleridir. Bu bitkiler digerlerine karsi CO; ve suyu daha iyi kullandiklar1 i¢in
daha dayaniklidirlar. Bu bitkilerden alkol ve farkli tiirlerde yakitlar elde edilmektedir
(Ozay ve ark., 2014; Coban, 2016).

2.2.4. Kentsel ve endiistriyel atiklar

Evsel atik sular ve ¢opler biyokimyasal aktiviteleri durdurulmamis, stabilize
edilmemigse bunlar organizmalar tarafindan ayrigtirllarak metan gazina
doniistiirilebilirler. Bu amagla ¢Op toplanan alanlarda olusan gazlari toplayacak
diizenekler kurulmustur. Cikan gazlar aritildiktan sonra elektrik {iretimi amaciyla
kullanilmaktadir. Belediyelerin cevreden topladigi artiklar, tahta esyalar, insaat
tahtalar1 biyoenerji iiretme tesislerinde kullanilabilir. Ornegin kereste fabrikalarinda
tomruklarin islenmesinde farkli boyutlarda artiklar meydana gelir. Bu artiklarin da

biyoenerji tesislerin kullanilmasi miimkiindiir (Coban, 2016).

2.2.5. Makroalgler

Latince dilinde “deniz otu” anlami tagiyan ve “su yosunlari” olarak da isimlendirilen
algler uzun yillar alternatif bir enerji kaynag: olarak giindemde tutulmasindan gok
hayvan yetistiriciliginde besin katkis1 olarak iretilip, degerlendirilmiglerdir. Son
yillarda artan petrol fiyatlarinin da etkisiyle hizlanan biyokiitle enerjisi aragtirmalari
sonucu algler umut vadeden bir enerji kaynagi olarak goriilmeye baslanmistir.
Ugiincii nesil biyoyakit teknolojisi olarak da adlandirilan ve dogada yer alan birgok
alg tiriinii enerji kaynagi olarak kullanmayi1 hedefleyen calismalar, laboratuvar
arastirmalart pilot ve kiiciik 6l¢ekli denemelerde basarili olunmasina ragmen biiyiik
Olcekli yerel iiretimlerde ideal proseslerin olusturulamamasi durumunda istenilen
verim elde edilememektedir. Ozellikle, makroalglerin biyokiitle tiirleri arasinda
bliyiik bir potansiyeli vardir. Makroalgler, yiiksek fotosentez kabiliyeti ile birim
alanda yiiksek miktarda biyokiitle iiretim verimi ve hizli gelisimi agisindan 6nemli
bir biyokiitle kaynagidir. Makroalg deniz habitatin1 korumasi ve denizde bulunan

kirleticileri biyokiitleye ¢evirmesinin yani sira bir sera gazi olan CO; miktarinin



azaltilmasinda da biiylik rol oynamaktadir. Yaklasik olarak bir ton makroalgin
bliyliyebilmesi i¢in 1,8 ton CO,’e ihtiyag duyulmaktadir. Bu agidan makroalgler
biiyiik bir CO, absorplayicidir. Uretilen makroalgin hasati kolaydir ve basit
mekaniksel islemler ile rahatlikla toplanabilir. Bolge seciciligi olmayip her yerde
yetistirilebilme 0Ozelliklerine de sahiptirler. Bu nedenle giiniimiizde bir¢ok {ilke
kiyilarinda farkli amaglarla kullanilmak tizere makroalg tarimi yapilmaktadir (Kraan,

2013; Kim ve ark., 2014; Chen ve ark., 2015).
2.3. Tiirkiye’nin Biyokiitle Potansiyeli

7500 km?’yi kapsayan Giineydogu Anadolu Projesi (GAP), Tiirkiye nin en kapsamli
ve bolgesel kalkinma projesi olup, bir enerji iiretim prosesidir. Bu proje Tiirkiye’nin
en onemli kalkinma hedeflerinden biridir. Yurt i¢i enerji talebinin stirekli artmasi,
Tiirkiye’nin enerji agisindan dis kaynaklara bagimli kalmasina neden olmus ve bu da
enerji agigina yol agmustir. Tiirkiye, toplam enerji ihtiyacinin yaklasik %70’ini ithal
etmektedir. Oniimiizdeki on yilda iki kat artmasi ve ithalatin %90 seviyesine
ulagsmas1 beklenmektedir. Siirekli artan enerji ihtiyaci iilkenin ekonomisini ciddi bir
sekilde etkilemektedir. Giinlimiizde kisi bas1 elektrik tiiketimi 400 kWh civarindadir.
Enerji ve elektrik talebi, 90 milyon ton petrol esdeger seviyesini gegmistir. 2020
yilina kadar kurulacak olan elektrik santrallerinin sayis1 116 adet olarak
ongoriilmektedir. Tim bu sonuglar dikkate alindiginda temel strateji enerji
kaynaklarinin ¢esitlendirilmesidir. Bu enerji talebini karsilamak ve yakit ithalatina
olan bagimlilig1 azaltmak i¢in {retilen alternatif enerji kaynaklarina biiyiik ihtiyag
duyulmaktadir. Farkli yenilenebilir enerji kaynaklar1 ile karsilastirildiginda,
biyokiitle hissesi halen Tiirkiye nin toplam enerji tiikketiminde yiiksek bir degerdedir.
Biyokiitle (6zellikle odun ve hayvan atiklari) ¢ogu kentsel ve kirsal bolgelerde 1sitma
ve pisirme ihtiyaclarini karsilamak tizere kullanilmaktadir. Geri kazanilabilir toplam
biyoenerji potansiyelinin yaklasik 16,92 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir. Bu
tahmin; tarim, orman, hayvan ve belediye atiklarinin farkli aragtirmacilar tarafindan
degerlendirildiginde, geri kazanilabilir enerji potansiyeline dayanmilarak yapilir.
Diinyadaki diger bircok iilkede oldugu gibi Tiirkiye’de de odun biyokiitlesi biiyiik

Oonem tagimaktadir. Artan yakit odun talebini karsilamak i¢in, toplam odun talebinin
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yaklasik %50’si ormanlarin kayit altina alinmasiyla karsilandigi diistintilmektedir.
Enerji tiiketimi verilerinde, kullanilan ahsap miktar1 17,74 milyon ton, atik miktari

ise 6,53 milyon ton olarak bildirilmistir (Ozturk ve ark., 2017).

Cizelge 2.2. Tiirkiye’de toplam enerji tiikketimi (Ozturk ve ark., 2017)

Enerji kaynaklar

(milyon ton) 2007 2010 2020
Komiir (Linyit) 36,46 39,70 107,57
Petrol 35,60 51,17 71,89
Dogal gaz 26,40 49,58 74,51
Niikleer - - 7,60
Jeotermal 0,70 0,97 1,71
Biyokiitle 5,27 5,12 4,96
Glines/Riizgar/Diger 0,44 1,05 2,27
Toplam 107,61 152,93 280,51

Tirkiye de enerji yetistiriciligi, yakit ithalatina olan bagimliligin azaltilmasi i¢in
yapilmakta ve stratejik acidan Onem tasimaktadir. Taskomiirdi, linyit, petrol,
dogalgaz, jeotermal, ahsap, hayvan, bitki atiklar1 (biyokiitle), glines ve riizgar enerjisi
dahil olmak tizere cesitli enerji kaynaklarindan Tiirkiye’deki toplam enerji tiikketimi
icin kaydedilen veriler Cizelge 2.2’de sunulmaktadir (Ozturk ve ark., 2017).
Ulkedeki atiklarin yillik iiretim miktar1 25 milyon tondur. Biiyiik miktarlarda hayvan
giibresi ve tarimsal atiklar, Tiirkiye’ nin ¢esitli yerlerinde yillik olarak iiretilmekte ve
dogrudan yakma yoluyla yakit olarak kullanilmaktadir. Lignoseliilozik enerji
kaynaklarmin tiiketimi %100 seviyesini gec¢mistir. Tiirkiye’de ortalama geri
dontlistim oram1 %33’tiir. Kirsal alandaki baslica yakit, samandan olusan hayvan

atiklaridir.
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Sekil 2.1. Tiirkiye’de mevcut ve planlanan biyokiitle enerjisi iiretimi (kiloton)
(Ozturk ve ark., 2017)

Isil performansii arttirmak icin hayvan gilibresi kullanilmadan o6nce kurutulur.
Hayvansal atiklardan 210 bin m® biyogaz enerjisi ¢ikarmak miimkiindiir. Bu
kaynaklara ek olarak, saglik kuruluslarinda iiretilen atiklar da enerji iiretimi igin
kullanilabilir. Ayrica Tiirkiye’de yaklasik 1,5 milyon ton biyodizel ve 3,0 milyon ton
biyoetanol iiretilmektedir. Bu veriler, Tiirkiye’nin 27 ilinde biyodizel {iretiminde 90
sirketin faaliyet gosterdigini ortaya koymaktadir. Bu sirketlerin %40°’1 petrol, %211
tarim, %18’1 kimya, %11°1 siv1 yakit ve %10’u diger sektorlerden olugmaktadir.
Sekil 2.1°de, Tirkiye’de mevcut ve beklenen biyokiitle enerji {retimini
gostermektedir ve 2030 yilina kadar toplam biyokiitle enerji liretiminin 52,5 milyon

tona ulagmasi beklenmektedir (Ozturk ve ark., 2017).

2.4. Biyokiitle Yakitlarinin Avantajlar: ve Dezavantajlar

Biyokiitle yakitlarinin enerji kaynagi olarak kullanilmalar, fosil yakitlar (komiir,
petrol, dogal gaz) ve diger yenilenebilir enerji kaynaklarina gore 6nemli avantajlara
sahiptir. Yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokiitle tiirlerinin avantaj ve

dezavantajlart maddeler halinde asagida siralanmistir.
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Avantajlar;

e Yenilenebilen ve bitmeyen bir yakit kaynagi olmasi,

e Genel olarak az miktarda kiil ve kiikiirt icermesi,

e Isil bozunma {iriinlerinin yiiksek kalitede olmast,

e Tehlikeli gaz (CH4, CO2, NOy, SOx) emisyonlarinin daha az olmast,

e Ucuz bir kaynak olmasi,

e Hemen hemen her yerde iiretilebilmeleri,

e Kolaylikla depolanmasi,

e Atik maddeler olarak degerlendirilmesi ve ¢evresel sorunlar azaltilmast,

e FEkonomik fayda saglamak igin geleneksel fosil yakitlarla birlikte
kullanilabilir olmasi,

e Enerji bitkilerinin kullanilan arazi, familya, koruma, konut, tatil veya tarimsal
kullanim gibi baska amaglar icin talep edilebilmesi gibi avantajlar

bulunmaktadir.
Dezavantajlar;

e Genellikle yliksek nem igerigine sahip olmast,

e (I, K, Na, Mn ve bazi eser elementler igermesi,

¢ Diisiik enerji yogunlugu,

e Diisiik 1s1l deger,

e (da sektdrii ile potansiyel rekabet,

e [sil islem esnasinda tehlikeli bilesenlerin sizintisi,

e Biiyiik hasat, toplama, tasima, depolama maliyeti,

e Dogrudan yakildiginda kiiresel 1sinmaya ve ¢evre kirliligine biiyiik katkida

bulunmasi gibi dezavantajlart bulunmaktadir (Saidur ve ark., 2011).
2.5. Biyokiitle Kaynagi Olarak Tavuk Ciftligi Atiklar
Enerji kaynaklarinin yetersizligi ve geleneksel kaynaklarin fiyatlarinin ¢ok yiiksek

olmast kiimes hayvanlar1 atiklarmin biyokiitle kaynagi olarak kullanilmasini cazip

hale getirmistir. Biyokiitle tiirlerinin alternatif kaynak olarak kullanilabilmesi i¢in
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dikkat edilmesi gereken bazi 6nemli faktorler mevcuttur. Bu faktorler sirasiyla nem
igerigi, kalorifik deger, yanma sirasinda agiga ¢ikan ugucu madde miktari, kiil

miktar1 ve sabit karbon igerigidir.

Biyokiitlenin yapisindaki nem igerigi dikkat edilmesi gereken en 6nemli faktorlerden
biridir. Ciinkii yiiksek nem igerigi yanma isleminden once biyokiitlenin kurutulmasi
icin daha fazla enerjinin harcanmasina neden olmaktadir. Aynm1 zamanda ilk
ateslenme performansimi da etkiler. Yiiksek nem, verimi azaltir, termodinamik
dengeyi bozar ve ¢evreye karbon monoksit salinmasina sebep olur. Genel olarak
kiimes hayvanlari atiklarinin verimli bir sekilde kullanilabilmesi i¢in nem oraninin
%25’1 gecmemesi gerekir. Herhangi bir biyokiitlenin kalorifik degeri (kJ/kg
cinsinden), birim orandaki yakitin yanmasi dogrultusunda meydana c¢ikan 1s1
miktaridir. Kiimes hayvanlari kalorifik degeri nem igerigine bagli olarak 9000 ile
13500 kJ/kg arasinda degigmektedir. Kiimes hayvan atiklari, diger hayvan atiklarina
gore nispeten daha iyi bir kalori degerine sahiptir, ancak bilesimindeki sodyum (Na)
ve potasyum (K) konsantrasyonu nedeniyle kiiliin erime sicakligi ¢ok diiser ve bu da
kazanlarda siirtiinme, kirlenme ve korozyona neden olur. Enerji yogunlugu verilen
hacimdeki bir katinin ortalama kiitlesidir. Depolama ve tasima acisinda

degerlendirildiginde 6nemli bir parametre haline gelmektedir.

Ugucu madde miktari, yliksek sicakliklarda ugucu hale gelerek yakitin reaktivitesini
gosteren malzeme miktaridir. Genel olarak bir bitki biyokiitlesi i¢in ugucu madde
miktar1 %65 ile %83 arasinda degisirken, hayvansal kaynakli bir biyokiitle igin bu
deger daha heterojendir ve %40 ile %75 arasinda degisiklik gostermektedir. Kiiller,
islem sirasinda reaktif olmayan yanma {iriinlerinden kaynaklanir ve bitki
biyokiitlesinin yaklagik %2’sini ve hayvan biyokiitlesinin yaklasik %45’ini temsil
eder. Sabit karbon igerigi, piroliz gibi termokimyasal siire¢lerde kullanilacak olan
reaksiyon sicakligini dogrudan etkiler. Genel olarak, biyokiitlenin sabit karbon
igerigi arttik¢a, tutusma sicakligi artar. Hayvan atiklar diisiik miktarda sabit karbon
icerigine sahiptir. Ciinkii sabit karbon miktari, kil ve ucucu madde miktar
cikartilarak elde edilir. Kimyasal bilesim bir yakitin toplam kiitlesine bagl olarak

nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon miktarina karsilik gelmektedir. Bir
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biyokiitlenin elementel analizi karbon, hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen seviyelerine
tabidir. Bu elementler oksijen, azot ve kiikiirtlin zarar verdigi termokimyasal
islemleri dogrudan etkilemektedir. Biyokiitlenin yapisindaki kiikiirt fazlaligi SO,
olusumuna, bunun atmosfere salinmasina ve Onemli bir ¢evresel problem haline
gelmesine sebep olmaktadir. Biyokiitle yapisindaki hidrojen ve karbon igeriginin
fazla olmasi ise enerji saliniminin da o kadar verimli olmasina neden olmaktadir.
Sonug olarak yakit enerjisi olarak kullanilacak bir biyokiitlenin kalitesini etkileyen
ve belirleyen ana hususlar1 goz Oniine alarak, kiimes hayvani atiklarimi fiziko-
kimyasal bilesimleri acisindan degerlendirmek ve analiz etmek gerekmektedir.
Hayvan atiklarinin termokimyasal siire¢lerde yakit olarak kullanim potansiyeline
ilisgkin kimyasal analiz sonuclar1 Cizelge 2.3’te goriilmektedir. Diger hayvan
atiklarina kiyasla termokimyasal siireclerde kullanilan kiimes hayvani atiklar1 daha
yiiksek karbon ve hidrojen igerigine sahipken diisiik kiikiirt ve diisiik nem igerigine
sahiptir. Bu oOzellikler kiimes hayvani atiklarin1 diger hayvan atiklarma gore
kiyaslandiginda piroliz gibi enerji iiretim siireglerinde kullanilabilecek potansiyel bir
aday haline getirir (Dalolio ve ark., 2017). Kiimes hayvani atiklart ugucu madde
miktar1 fazla oldugundan yakit biyokiitlesi olarak kullanilabilir. Kiimes hayvani
atiklarin da nem miktar1 6nemli bir parametredir. Bu enerji igerigini serbest birakmak
icin daha fazla enerji tiiketilmesi gerektigini gosterir. Bu da daha yiiksek maliyet
gerektirir (Daldlio ve ark., 2017).

Cizelge 2.3. Biyokiitle tiirlerinin kismi ve elementel analizi (Dalélio ve ark., 2017)

Parametre Sigir At Kus Tavuk |—I|( ;i;:;;;
% Giibresi  Giibresi  Giibresi  Giibresi Atiklart
Ucucu madde 53,1 - 73 - 48,8
Sabit karbon 4,6 - 3,4 - -
Kiil 42,3 10,9 23,6 10,6 34,3
Nem 24,6 19 - 39,7 19,3
C 219 - 12,3 24,8 27,8
H 3,6 - 1,7 3,8 57
N 2,3 - 0,9 7,3 4.3
@) 20,8 - - 17 -
S 1,1 - 0,1 3 1,1
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Kiimes hayvanlart atiklari, kiimes hayvanciligl endiistrisinin zamanla artig gosteren
en biiylik atik kaynaklarindan biridir. Tiirkiye’de 2019 yil1 itibariyle ortalama her ay
yliz milyon adet kiimes hayvani kesilmektedir. Kesilen kiimes hayvanlarinin
%99,5’1ik biiyiik bir kismini tavuk olusturmaktadir (Anonim, 2019). Tavuk g¢iftligi
atiklari; gilibre, tily, dokiilen yiyecekler ve yatak olarak kullanilan odun
yongalarindan olusur. Giibre, protein ve aminoasitlerden dolayr 6nemli miktarda azot
igerir. Aminoasitlerin yapisindaki amin ve karboksilik gruplar, yiiksek sicakliklarda
azotlu gaz iirtinii (HCN) ve yiiksek oranda organik azot iceren kati iirlinlinii ortaya
cikarmistir (Burra ve ark., 2016). Ayni zamanda yapilan ¢aligmalar kiimes hayvanlari
atiklarinin yiiksek miktarlarda Ca, Na ve K igerdigini ortaya koymustur (Daldlio ve
ark., 2017). Hayvanlara verilen yiyecekler, bliyiimelerini ve gogalmalarini saglayarak
hayati fonksiyonlari siirdiirmesine yardimci olmalidir. Ayrica, gidanin sindiriminin
cok kolay olmasi ve ¢evreye karsi olumsuz etkilerinin de miimkiin oldugu kadar az
olmas1 gerekmektedir. Bundan dolayi, hayvanin ihtiyaglarini karsilamak i¢in, gidayi
etkili bir sekilde ayarlamak ve kullanmak ¢ok 6nemlidir. Hayvan tarafindan giinliik
alinan besin maddesi “rasyon” olarak isimlendirilir. Rasyon, hayvanlara yeterli
miktarda enerji ve besin saglamak icin farkli besin maddelerini birlestirerek
hazirlamaktir. Yeterli rasyon formiilasyonunun ana amaci, hayvanlarin gida
seviyesini en az maliyetle basarmaktir (Giilsiin ve Mig, 2018). Kanatli hayvan
yetistiriciliginde kullanilan yemlerin bir rasyonu vardir. Genellikle etlik piliclere
uygulanan yemin igerisinde baslica soya, misir, bugday, bitkisel yaglar vb. gibi

maddeler oldugu bilinmektedir (Y1ldirim ve Eleroglu, 2014).

Kiimes hayvanlar1 atiklarini yakit enerjisine doniistiirmenin dort ana termokimyasal
yontemi vardir: Piroliz, sivilastirma, gazlastirma ve yanma. Piroliz teknolojisi, kiimes
hayvanlar atiklarin1 biyokomiir gibi katma degeri yiiksek iiriinlere doniistiirmek icin
potansiyel bir yontem olarak kullanilabilir ve bu sayede ayni anda tavuk g¢iftligi
atiklarinin bertaraf edilmesi problemini de ortadan kaldirir. Piroliz ¢aligmalar1 atik
biyokiitlelerin kat1 {irlinlere doniistiirilmesinde yaygin olarak kullamilan bir

yontemdir (Kim ve ark., 2009).
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2.6. Biyokiitle Doniisiim Siirecleri
Biyokiitle ornekleri uygulanan biyokiitle ¢evrim teknikleri ile mevcut yakitlara

esdeger Ozellikte olusan degerli iirlinlere (kati, sivi ve gaz) cevrilebilir. Hemen

hemen tiim biyokiitle tiirleri doniisiim i¢in kaynak olarak kullanilabilir.

— Yanma ' Isi, Elektrik

p
"S —  Gazlastirma Biyogaz, Biyoyag
~ ‘
O [ | Piroliz Biyokomdir,
= Biyoyag
o
—  Sivilastirma ; Biyoyag, Biyogaz

Sekil 2.2. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniigiim siiregleri

Biyokiitle doniisiim prosesleri, biyokiitleden yakit ve kimyasal madde iiretimini
amaclayan proseslerdir. Bu prosesler sayesinde biyokiitlenin diisiik enerji igerigi,
diisiik ¢cevrim verimi tarim alanlar1 i¢in rekabet olusturmasi ayrica su igeriklerinin
fazla olmasindan dolay1 elde edilen 1sil degerlerinin diigiik olmasi gibi dezavantajlart
ortadan kaldirilabilir ve elde edilen iriinler yeni enerji kaynaklar1 olarak
degerlendirilebilir. Biyokiitleyi kullanilabilir enerji formuna doniistiirmek i¢in ¢esitli
yontemler mevcuttur. Bu yontemler igcerisinde termokimyasal doniisiim en ¢ok tercih
edilen yontemlerden biridir (Sekil 2.2). Ciinkii termokimyasal doniisiim siiregleri
sayesinde, fosil yakitlara alternatif, kararli ve kolayca depolanabilen ve tasinabilen
yakitlar sunulmaktadir. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniisiim siireclerini
sirastyla dogrudan yakma, piroliz, gazlastirma ve sivilastirma olmak tizere 4 farkli
yontem adi altinda inceleyebiliriz. Son yillarda yeni gelisen teknoloji ile birlikte bu
yontemlerin sayisin1 artirmak miimkiindiir. Biyokimyasal doniisiim siiregleri de bu

yontemler arasindadir. Metan ve karbondioksitten olusan karisim ile biyogaz,
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fermentasyon ile biyometanol veya ayni1 yontem kullanilarak biyogaz ve biyoetanol
son yillarda c¢ok tercih edilen iiretim proseslerinden biridir. Fakat genellikle yiiksek
su igerigine sahip biyokiitleler igin bu yontemler tercih edilir (Saidur ve ark., 2011;
Ozay, 2014; Yeter, 2005; Uskan, 2009).

2.6.1. Yanma

Yanma, biyokiitleyi enerji iireten materyal haline getirmek i¢in kullanilan en eski
proseslerden birisidir. Yanma, biyokiitle icerisinde depolanan kimyasal enerjinin,
oksijen/hava atmosferi altinda dogrudan yanmasiyla 1s1 bigiminde elde edildigi bir
siire¢ olarak tanimlanabilir. Yanma, biyokiitlenin tamaminin oksidasyonunu
saglamaktadir. Biyokiitlenin yakilmast 800-1000 °C sicaklik araliginda gerceklesir
ve hemen hemen tiim mevcut kimyasal enerjiyi 1s1 enerjisi olarak geri kazandirir ve
kiilde c¢ok diisilk miktarda doniistiirilmemis enerji kalir. Yanma, tiim biyokiitle
tiirlerine uygulanabilmesine ragmen, yalnizca biyokiitledeki nem igerigi %50’den az
olmasi durumunda tercih edilir. Yanma verimi biyokiitlenin yapisal 6zelliklerine
(nem, ugucu madde, partikiil boyutu, reaktivite vb.) yeterli reaksiyon sicakliginin ve
siiresinin saglanmasma ve yanma ic¢in gerekli olan oksijenin yeterli olmast gibi
parametrelere baglidir (Agikalin, 2010). Cogu durumda, biyokiitle tiirlerinin
dogrudan yanmasi ¢ok verimli degildir. Yanmadan 6nce biyokiitlenin 6n isleme tabi
tutulmas1 yanma siirecinin verimliligini arttirmaktadir. On islem siireci yanmanin
maliyetini arttirsa da, yanma sonrasi artan verimlilik sayesinde maliyet karsilanmis
olur (Tripathi ve ark., 2016). Biyokiitle tiirleri, elektrik ve buhar iretmek igin
herhangi bir kimyasal islem yapilmaksizin dogrudan yakilabilir. Biyokiitleyi
dogrudan yakma ve elektrik {iretimi i¢in komiirle birlikte atesleme, yakin gelecekte
umut verici bir yontem olarak goriilmiistiir. Ayrica sanayi ve evlere 1s1 saglamak icin

biyokiitle tiirleri yakilabilir (Saidur ve ark., 2011).

2.6.2. Gazlastirma

Gazlastrma yeni bir teknoloji degildir, ancak biyokiitle tiirlerini bir yakit haline

doniistiirmek i¢in son otuz yildir kullanilan ve arastirilan yontemler arasindadir.
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Gazlagtirma, biyokiitleyi yiiksek sicakliklarda (800-900 °C) kismi oksidasyon
yoluyla yakilabilir gaz yakitlara (CO, CH4 Hy) termokimyasal olarak
dontstiirmektir. Diistik ve yliksek miktarda kalorifik degerlere sahip gazlar {iretmek
icin kullanilabilir. Bu islem ayni zamanda her biri yakit olarak kullanilabilecek ve iyi
ve temiz gelecek sunan hidrojenin tiretimine izin vermektedir Gazlastirma prosesleri
hava veya oksijen varliginda gerceklestirilebilir. Hava ortaminda yapilan gazlastirma
en cok kullanilan teknolojilerden biridir ve yiiksek verimlilikle tek bir {iriin elde
edilebilir. Sicakligr 900-1100 °C arasindadir. Oksijen ortaminda yapilan gazlastirma
ise enerji igerigi hava ortaminda elde edilene gore daha yiiksektir ve 10-15 MJ/Nm®
enerjili tirlin elde edilir. Uygulanan sicaklik 1000-1400 °C arasinda degisir (Agikalin,
2010). Biyokiitle tiirlerinin gazlastirilmasi sonucu iretilen gazlarin 300-400 Btu
1sitma degerine sahip oldugunu ve gazin bilesiminin sirasiyla, hidrojen %30-40,
karbon monoksit %20-30, metan %10-15, karbon dioksit %15-20, etilen %1, su %6,
azot %1’den olustugunu sdyleyebiliriz. Bu gazlar ayni zamanda olusturulduktan

sonra sentez gazi iiretiminde de kullanilabilmektedir (Swain ve ark., 2011).
2.6.3. Sivilastirma

Dogrudan sivilastirma yonteminde en 6nemli iirlin sividir ve biyokiitle tiirleri siv1 bir
yakit haline doniistiiriiliir. Bu yontem sentetik gaz prosesine kiyasla termik verimlilik
de umut verici bir yontemdir. Bu islemde siv1, yiiksek basingli hidrojen atmosferinde
bir katalizor kullanilarak, diisiik sicaklik ve yiiksek basingta termokimyasal doniisiim
sonucu elde edilir. Sivilastirma islemi 200-500 °C gibi diisiik sicakliklar arasinda
gerceklesir. Basing, sivilastirma prosesinde 5-20 bar arasinda degismektedir.
Sivilastirma prosesinde biyokiitlenin kurutulmasina gerek yoktur. Stvilagtirma islemi
icin kullanilan belli basli katalizér tiirleri alkali hidroksitler ve karbonatlardir.
Sivilastirma islemi sonucunda %10-73 biyoyag, %8-20 gaz karisim igerigi ve %0,2-
0,5 kil igerigi olusur. Sivilastirmada nemli biyokiitle kiiciik molekiillere ayrilir ve bu
molekiiller yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Sivilastirma sonucu olusan biyoyag
irtiniin yag icerigi agirlikca %30-65 iken, kalorifik degeri 30-50 MJ/kg arasindadir.
Biyoyag iiriiniiniin kalorifik degeri petrol yagiyla (41 MJ/kg) kiyaslanabilir (Raheem
ve ark., 2015; Swain ve ark., 2011).
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2.6.4. Piroliz

Piroliz, organik maddelerin oksijen yoklugunda termokimyasal pargalanma siirecidir.
Piroliz biyokiitleden faydalanilmasinda en umut verici teknolojilerden biridir. Hemen
hemen tiim biyokiitle tiirleri termokimyasal donilisim i¢in kaynak olarak
kullanilabilir. Biyokiitle pirolizi ile organik hammaddeler tamamen oksijensiz

ortamda ve yiiksek sicakliklarda (300-700 °C) bozundurularak piroliz tiriinlerine;

e Kati (biyokomiir),
e Sivi (biyoyag) ve

e Yanabilen gaz iiriinlere (H,, CHy4, CO ve digerleri) donistiiriilebilir.

Piroliz ile biyokiitleden elde edilen sivi biyoyakitlar var olan petrol rafinelerine
entegre edilerek ya da gelecekte kurulacak biyo-rafinerilerde kullanilarak
hidrokarbonlarin {iretiminde kaynak olarak kullanilabilirler. Biyokomiir veya
biyoadsorbent (biyoadsorban) sabit karbon ile kiilden olusmaktadir ve toprak
iyilestirici ya da alternatif olarak aktif karbon hammaddesi olarak degerlendirilebilir.
Buna ek olarak biyokomiiriin kararli yapisi ve karbon igeriginden dolayr karbon
atmosfere salinmayip tutulmus olur. Dolayisiyla, sera gazi saliniminin azaltilmasi
noktasinda diisiiniildiigiinde biyokomiiriin pozitif etkili bir yapis1 vardir. Gaz iiriin
genel olarak sentez gazlarindan olusmaktadir ve uygun katalizorlerin kullanilmasi ile
kimyasal veya giibre tiretiminde kullanilabilir. Ayni1 zamanda piroliz sonucu olusan
gaz Tlriinler, jeneratorlere bagli olan gaz tiirbinlerinde veya gaz motorlarinda
yakilarak elektrik {liretimi i¢in kullanilabilir. Buna ilaveten, piroliz {irlinleri diger bir
yenilenebilen bir yakit formu olan hidrojene de doniistiiriilebilir. Bu {irlin katalitik
buhar reformasyonu arkasindan sivi-gaz yer degistirme reaksiyonlart kullanilarak
hidrojen verimini arttirmak amaciyla hidrojen iiretiminde kullanilabilir (Sharma ve
ark., 2015; Erkan, 2013). Fosil yakitlara alternatif olacak potansiyele sahip uygun
biyokiitle tiirlerinin belirlenmesi iizerine uzun zamandir yogun c¢alismalar
yapilmaktadir. Bununla birlikte, diisiik donilisim verimi, hazir bulunma ve lojistik
kisitlamalar biyokiitleden yakit ve kimyasallarin elde edilmesinde 6nemli engellerdir.

Biyokiitlenin verimli bir sekilde yOnetimi, drnegin termokimyasal yontemler ile
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degerli {irlinlere doniistiiriilmesi, proses veriminin ve yakit {iretim ekonomisinin

iyilestirilmesi agisindan gereklidir (Erkan, 2013).

2.6.4.1. Yavas piroliz

Yavas piroliz diisiik 1sitma hizi ve uzun kalis ile karakterize edilen piroliz seklidir.
Yavas piroliz, 0,1 ile 1 °C/s’lik bir 1sitma hiz1 ile azot atmosferi altinda 400-500 °C
sicaklikta ve 5 ile 30 dakika arasinda degisen bir siire boyunca yapilir. Yavas piroliz
biyokomiir olusumunu desteklemektedir. Yavas piroliz, diisiik 1sitma hizi ve daha
uzun buhar kalis siiresi ile uygun bir ortam ve reaksiyonlarin tamamlanmasi igin
daha yeterli bir zaman saglamaktadir. Daha uzun buhar kalis siiresi reaksiyon
sirasinda iretilen buharlarin ¢ikmasima izin verir ve bu sonu¢ kati karbonlu

biyokomiiriin olusumuna neden olur (Tripathi ve ark., 2016).

2.6.4.2. Hizh piroliz

Hizli pirolizde biyokiitle 1 ila 10 s arasinda degisen kisa bir siirede 10-200 °C/dk’lik
bir 1sitma hiz1 ile 850-1250 °C’lik bir sicakliga kadar isitilmaktadir. Hizli piroliz,
biyoyag liretiminde kullanilir ¢iinkii hizli pirolizde sivi tiriin verimi fazladir. Hizli
piroliz sonucu, %60-75 sivi {iriin, %15-25 kat1 iiriin ve %10-20 yogunlasmayan gaz
uriin elde edilir. Hizli piroliz; biyolojik kiitlenin, termal pargalanmasinin
gerceklesebilecegi bir sicakliga getirilmesi ve ayni zamanda, biyokomiir olusum
sliresinin en aza indirgenmesini amaglar. Hizli pirolizde yer alan yiiksek 1sitma hizi,
kullanilan biyokiitleyi siv1 tirline doniistiirme prosesi igin gereklidir. Hizli piroliz ile
iiretilen biyoyag, diisiik pH degerine sahiptir. Bu yagin 1s1l degeri oldukga yiiksektir
ve petroliin 1s1l degerinin yarisidir. Giiniimiizde hizli piroliz yontemi gida kalitesini

artirmak ve bazi kimyasallarin tiretilmesinde kullanilir (Tripathi ve ark., 2016).

2.6.4.3. Flas piroliz

Flas piroliz, hizli pirolizin geligsmis ve modifiye edilmis bir formudur. Hizli pirolizde,

biyokiitle bilesenlerinin bozunmasi i¢in gereken sicaklik 1000 °C/s’lik bir 1sitma hiz1
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ile elde edilir. Flas pirolizde biyokiitle 0,1 ila 1 s arasinda degisen kisa bir siirede 10-
200 °C’lik bir 1sitma orani ile 850-1250 °C/dk’lik bir sicakliga kadar 1sitilmaktadir.
Yiiksek sicaklik ve diisiik buhar kalis siiresi ile birlikte hizli 1sitma oram yiiksek sivi
verimine yol acar, ancak biyokomiir verimi azalir. Endiistriyel boyutta flas pirolizi
kullanmanin en biiyiikk dezavantaji, girdi biyokiitlesinin son derece yiiksek bir
sicakliga cok kisa siirede ulagabilmesi i¢in kullanilacak reaktorii yapilandirmaktir.
Farkl1 piroliz tiirlerinin operasyon kosullar1 Cizelge 2.4’te 6zet halinde verilmektedir

(Tripathi ve ark., 2016).

2.6.4.4. Vakum piroliz

Vakum pirolizi, biyokiitlenin diisiikk basin¢ altinda ve oksijen yoklugunda termal
bozunumudur. Vakum pirolizinde basing araligi genellikle 0,05-0,20 MPa
arasindadir. Sicaklik degeri ise 450 ila 600 °C arasinda degisiklik gosterir. Vakum
pirolizindeki 1sitma hizi, yavas piroliz ile karsilastirilabilir. Vakum pirolizinin
calisma kosullari, yavas piroliz yonteminin calisma kosullarina benzemektedir.
Sadece buharlarin reaksiyon bdlgesinden uzaklastirilmasma yonelik gelistirilen

yontem vakum ve yavas piroliz yontemleri arasinda biiyiik bir fark olusturmaktadir.

Cizelge 2.4. Farkli piroliz tiirlerinin proses kosullari (Tripathi ve ark., 2016)

Yavas Hizh Flas Vakum

Piroliz Piroliz Piroliz Piroliz
Sicaklik (°C) 550-950 850-1250 900-1200 300-600
Isitma hiz1 (°C/s) 0,1-1,0 10-200 >1000 0,1-1,0
Kalma stiresi (S) 300-550 0,5-10 <1 0,001-1,0
Basing (MPa) 0,1 0,1 0,1 0,01-0,02

Partikiil boyutu (mm) 5-50 <1 <0,5 -
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Vakum pirolizinde, diisiik piroliz tekniklerinin ¢ogunda kullanilan temizleme gazi
yerine buharlart uzaklastirmak i¢in diisiik basing/vakum kullanilir. Ayrica, diisiik
basing sayesinde organik maddeler diisiik sicakliklarda bile parcalanir. Birincil
piroliz sirasinda olusan organik buharlarin hizla uzaklagtirilmasi, buhar kalis siiresini

onemli 6l¢iide azaltir ve bu da s1v1 lirlin verimliligini artirir (Tripathi ve ark., 2016).

2.7. Biyokomiiriin Karakterizasyonu

Son yillarda biyokomiir ¢cevre yonetimini gelistirmek ve enerji iiretimi saglayabilecek
Oonemli bir ara¢ olarak kabul edilmistir. Biyokomiir karbon iceren biyokiitlelerin
kismi yanmasi sonucu olusan bir malzemedir. Simdiye kadar yapilan en genel
biyokOmiir tanimi, biyokiitleden oksijenin sinirli oldugu bir ortamda termokimyasal
doniistimler sonucu elde edilen kati1 bir materyal olarak belirtilmistir. Biyokdmiir
belirli bir amag i¢in kullanildiginda komiir yerine gegebilecek alternatif bir enerji
kaynagidir. Piroliz gibi bir termokimyasal proses sonucunda yan {iriin olarak elde
edilir. Bu tiir drlinler siirdiiriilebilir enerji {iretiminde ve c¢evre yoOnetiminde
kullanilabilecek potansiyel adaylardir. Ozellikle hayvan giibresi atiklarindan elde
edilen biyokiitleler biyokdmiir iiretimi i¢in kullanilabilecek en makul seceneklerden
birisidir. Clinkii bu tiirden biyokiitlelerin ekonomik degeri yoktur ve gida mahsulleri
ile rekabet halinde degildir. Hayvan atik biyokiitlesinin biyokdmiir iiretimi igin
kullanilmas: bir taraftan ¢evrenin korunmasini saglarken diger taraftan atik sorununu

¢ozmede yardimci olur (Kambo ve Dutta, 2015).

2.7.1. Biyokomiiriin yapisal 6zellikleri

Biyokomiir Uiriinleri termokimyasal islemler sonucunda farkli ¢aligma kosullarina ve
islem parametrelerine bagli olarak iiretilir. Bu nedenle iriinler farkli fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahip olur. Biyokomiirii karakterize etmek olduk¢a Onemlidir.
Ciinkii karakterize edilmeleri onlarin endiistri ve cevre alanlarindaki uygulamalarim
belirlemede rol oynar. Ornegin diisiik karbon icerikli ve yiiksek kiil igerigine sahip
bir biyokdmiir enerji iirlinii i¢in uygun degildir. Ayn1 sekilde diisiik yiizey alanina

sahip biyokomiir iriinlerinin ise adsorban olarak kullanilmasi tercih edilmez.
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Biyokiitle iirlinlerinin bilesimi, termokimyasal 6n islemle iiretilen biyokdmiiriin
fizikokimyasal 6zellikleri iizerinde dogrudan etkiye sahiptir. 180 °C’nin tlizerindeki
sicakliklarda biyokiitlenin bilesimi bir dizi kimyasal reaksiyona maruz kalir ve
molekiiler yapis1 yiiksek gozenekli yiizey alan1 ve aromatiklik gosterir. Ornegin, 350
°C sicakliginda piroliz yoluyla iiretilen biyokdmiirlerin yapilarinda az miktarda alkil-
O, alkil-C ve aromatik (aril) karbonlar mevcuttur. Reaksiyon sicakligi artirildiginda

(>500 °C) bu alkil-O ve alkil-C gruplar1 tamamen aril-C gruplarina doniismektedir.

Biyokomiir taneciklerinin seklini ve yapisimi etkileyebilecek bircok faktdr vardir.
Yavas piroliz ve yiiksek reaksiyon sicakligi biyokomiiriin fiziksel seklini ve kimyasal
ozelliklerini degistirmektedir. Bu proses parametrelerinin etkisi Cizelge 2.5°te
gosterilmektedir. Cizelge incelendiginde yliksek reaksiyon sicakliginin biyokomiiriin
yapisal Ozelliklerini etkileyen en onemli parametre oldugu goriilmektedir. Cilinkii
irtinlerin pargalanmasi, erimesi, ugucu madde salinimi, ara bilesiklerin olusumu ve
diger doniisiimlerin timii sicakliga baglidir. Bu nedenle reaksiyon sicakligi {iriin
morfolojisinde 6nemli etkiye sahiptir (Kambo ve Dutta, 2015). Yiiksek 1sitma hizi
biyokomiir yapisimi etkileyen ikinci en Oonemli parametredir. Yiksek isitma hizi
hiicre yapisinin bozulmasina ve iirlinlin yiizey alan1 ve gézenekliliginin azalmasina
sebep olabilir. Biyokomiiriin verimi yiiksek sicaklik ve yiiksek 1sitma hizinda 6nemli

derecede azalma gosterir.

Cizelge 2.5. Biyokomiiriin fizikokimyasal dzelliklerini etkileyen ana
faktorler (Kambo ve Dutta, 2015)

Kat1 Madde Verimi

Parametre Yiizey Alam1 ve Gozeneklilik (%)

500 °C’ye kadar arttirir,

Yiiksek Rea{<51y0n daha da fazla artis 6zellikleri Azaltir
Sicakligt . .
olumsuz yonde etkiler
Genellikle 5-100 °C/dk’da artar,
Yiiksek Isitma Hizi  daha fazla artig gdzenekli yapiy1 Azaltir
tahrip eder
Reaksiyon Kalma Artirr Azaltir

Siiresi
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Morfolojik ozelliklerin belirlenmesinde ana faktor organik bilesiklerin ugucu hale
gelmesinden kaynaklanir ve bu da biyokOmiir iirlinlerinin yapisinda gozenekler
olusmasina sebep olur. Ornegin ¢ok yiiksek bir reaksiyon sicaklig1 ve yiiksek 1sitma
hizlar1 gézenekli yapiy: tahrip edebilir ve biyokomiiriin gézenekli yapisinda ugucu
organik maddelerin yogunlagsmasina neden olabilir. Cok yiiksek reaksiyon sicakligi,
biyokOomiirlin gbézenekli yapisindaki alkali metalik bilesimlerin erimesine neden
olabilir. Bu sonug¢ gozenekliligi ve yiizey alanini olumsuz yonde etkileyebilir

(Kambo ve Dultta, 2015).

2.8. Biyokomiiriin Aktivasyonu

Cevresel amaclar dogrultusunda biyokomiirlerin aktive edilmesi 6nemlidir ve bunun
icin birgok yontem gelistirilmistir. Bu yontemler kimyasal ve fiziksel aktivasyon
olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Son yillarda kimyasal aktiflestirme en ¢ok tercih
edilen yontemlerden biri olmustur. Kimyasal aktiflestirme uygun asit, baz ve metal

tuzlari kullanilarak gergeklestirilebilir (Wang ve Wang, 2019).

2.8.1. Asit aktivasyonu

Asit aktivasyonunun temel amaci, yapidan istenmeyen metalleri ¢ikararak asitteki
fonksiyonel gruplari biyokdmiir yiizeyine baglamaktir. Literatiirde asit aktivasyonu
i¢in hidroklorik asit siilfiirik asit, nitrik asit, fosforik asit, oksalik asit ve sitrik asit en
cok kullanilan asitler arasinda yer almaktadir. Literatiirde hidroklorik asit (HCI) ile
aktive edilmis biyokomiir iirlinlerinin adsorpsiyon o6zelliklerinin arttig1 bildirilmistir.
Ayrica nitrik asit ile aktive edilmis biyokomiir yiizeyi {lizerinde fenolik ve karbonil
gruplarina rastlanmistir. Asit aktivasyonu ayrica biyokomiiriin ylizey alanim1 da
degistirebilir. Ornegin literatiirde, 1 M hidroklorik asit ile aktive edilen biyokdmiiriin
yiizey alan1 58,75’ten 88,35 m%g"’a yikselmistir. Fakat piring samanindan elde
edilen biyokomiiriin yiizey alan1 %2’lik siilfiirik asit ile aktive edildikten sonra
71,35’ten 56,9 ng'l’e diismiistiir. Bu nedenle asitlerin konsantrasyonu, tiirii ve

hazirlama kosullar1 biyokdmiirlerin yiizey alanmi etkileyebilir (Wang ve Wang,

2019). Oksalik asit ve sitrik asit gibi zayif asitler ile aktive edilen biyokomiirlerin
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yapisina esterlesme ile birlikte karboksil gruplarinin baglandigi bildirilmistir. Oksalik
asit ve sitrik asit kullanilarak yapilan aktivasyon sonucu, biyokOmiir ylizey alani
1,57’den 0,69 mz/g’a diismiistiir (Lei ve ark., 2015). Buna karsilik, %30’luk siilftirik
asit ve oksalik asit karisimi ile yapilan aktivasyon ile biyokomiir yilizey alan1 6nemli

olgiide artmistir (Wang ve Wang, 2019).
2.8.2. Baz aktivasyonu

Baz ile yapilan aktivasyonun temel amaci biyokdmiiriin yiizey alanimi ve igerdigi
fonksiyonel gruplari arttirmaktir. Baz aktivasyonu igin kullanilan yaygin bilesikler
potasyum hidroksit (KOH) ve sodyum hidroksittir (NaOH). Literatiirde, belediye kati
atiklarin pirolizi sonucu elde edilen biyokomiiriin KOH ile aktive edilmesi sonucu
hem yiizey alaninin (14,4’ten 49,1 m?g’a) hem de yapisindaki fonksiyonel
gruplarmin  arttig1  bildirilmistir. Fakat bir baska ¢alismada, hidrotermal
karbonizasyon sonucu elde edilen bugday samani biyokomiirii KOH ile aktive
edildikten sonra yiizey alamnmn (4,4°den 0,69 m%/g’a) azaldigi bildirilmistir. Bu
nedenle biyokOmiirliin ylizey alant iizerindeki etkinin sadece aktivasyondan
kaynaklanmadig1 ayni zamanda proses parametrelerinden de (sicaklik, 1sitma hizi
vb.) etkilendigi sonucuna varilmistir (Wang ve Wang, 2019). NaOH ile aktive edilen
biyokomiirlerin ylizey alaninin arttigi literatiirde bildirilmistir. KOH ile
karsilastirildiginda NaOH daha az asindirici ve daha ekonomiktir. Ayn1 zamanda
biyokomiir ve baz arasindaki oranin biyokomiir tizerinde dnemli etkiye sahip oldugu

ayrica literatiirde bildirilmistir (Wang ve Wang, 2019).
2.9. Biyokémiiriin Uretim Teknolojileri

Yanma gibi piroliz ve gazlastirma teknolojileri de atik biyokiitleden enerji iiretim
teknolojileri olarak tanimlanabilir. Farkli yiizdelerde biyokdomiir iiretiminin
gerceklestigi termokimyasal tekniklerin (yanma, piroliz ve gazlastirma) 6zellikleri
Cizelge 2.6’da goriilmektedir. Yanma en Once gelistirilmis yontem olmasina ragmen,
gazlastirma ve piroliz yontemleri de evrensel olarak kabul edilen teknolojilerdir.

Ayni zamanda gazlastirma ve piroliz teknolojileri ile yliksek verimde iiriin elde
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edilebildigi i¢in yakma yontemine gore daha ¢ok tercih ediliyor. Hem gazlastirma
hem de piroliz teknolojileri ile biyokiitle ornekleri kontrollii bir ortamda, enerji
acisindan zengin {riinlere doniistiiriilebilir (petrokimyasal yakit veya besleme
maddesi). Aksine, yakma teknolojileri biyokiitleyi 1stya doniistiiriir, kiil yayilimini
siirlar ve yanma sonucu ortaya ¢ikan 1s1y1 ancak gaz haline getirir. Diisiik maliyet
yakma teknolojileri i¢in bir avantajdir. Fakat gazlastirma ve piroliz tesislerinde
yiiksek verimli ve yiiksek kalorifik degere sahip iirlin olustugundan maliyet telafi
edilebilir. Ayrica gazlastirma ve piroliz teknolojilerinde zararli gazlarin emisyonu
daha az oldugundan yakma teknolojisine gore daha iistiindiir. Piroliz sicakligi
gazlastirma sicakligindan daha diisiiktiir ve piroliz sonucu olusan hidrojen verimi de
gazlastirma ile Kkarsilastirildiginda daha azdir. Pirolizdeki oksijensiz ortam,
biyokiitlenin oksidasyonunu tamamen engellerken, gazlastirma oksidasyonu ortadan

kaldirmaz.

Cizelge 2.6. Termokimyasal doniisiim teknolojileri kiyas: (Tripathi ve ark., 2016)

Parametreler Yanma Gazlastirma Piroliz
Sicaklik (°C) 800-1000 700-900 400-1200
Basing (MPa) 0,1 0,1 0,1-0,5
Kaynaklar Kat1 biyokiitle Kat1 biyokiitle Kat1 biyokiitle
Fiyat Diisiik Yiiksek Yiiksek
Zararh emisyon Yiisek Diistik Diistik

Biyokomiir,
Uriinler Is1 Biyogaz, biyoyag, biyokomiir biyoyag

ve gaz iirlinler

Gazlastirmada az miktarda oksijen, biyokiitlenin kismen oksidasyonuna izin verir ve
bu da iiriinlin 6zelliklerini degistirir. Piroliz ve gazlastirma arasindaki en Onemli
farklardan biri, iirlin ¢esididir. Gazlastirma sonucu elde edilen iirtinler yaklagik
olarak %85 gaz, %10 kat1 ve %5 s1vi haldedir. Piroliz sonucu elde edilen tiriinler ise
yaklasik olarak %60-75 sivi, %15-25 kati ve %10-20 gaz haldedir. Piroliz,
endiistriyel alanda uygulanirsa gazlastirma teknolojisine gore biraz daha ucuzdur

(Tripathi ve ark., 2016).
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2.10. Biyokomiiriin Uygulama Alanlari

Biyokomiirler ucuz materyallerdir. Biyokomiirler, diger kimyasal islemler sonrasinda
elde edilen malzemeler ile karsilastirildiginda genis kapsamli uygulamalara sahip,
maliyet agisindan verimli ve fakli kaynaklar kullanilarak kolaylikla hazirlanabilen
triinler olarak tanimlanabilir. Biyokomiirler, genis yiizey alanina, biiyiik gozenek
hacmine ve zengin yiizeysel fonksiyonel gruplarina sahiptir. Biyokomiirler adsorban,
katalizor, toprak diizenleyici ve enerji depolama {iriinii olarak kullanilabilir (Zhang

ve ark., 2019).

2.10.1. Adsorban

Biyokomiir, ¢ok yiiksek ylizey alanlarina sahip olmasi ve yapisinda farkl ylizey aktif
gruplarii barindirmasi sebebiyle umut verici bir adsorban olarak diisiiniilmektedir.
Biyokomiir {iriinlerinin adsorpsiyon kapasitesi spesifik ylizey alanina ve yapisindaki
aromatik bilesiklere bagl olarak degisiklik gostermektedir. Daha yiiksek piroliz
sicakliklarinda (genellikle 550 °C’den yiiksek) elde edilen biyokomiirler yiiksek
ylizey alanmna sahiptir ve etkili bir adsorban olarak islev gorebilir. Ayrica,
biyokomiirler organik kirleticilerin ve agir metallerin adsorpsiyonunda kullanilabilir
(zhang ve ark., 2019). Biyokomiir triinleri farkli metalleri adsorbe edebilir.
Muhtemel adsorpsiyon mekanizmasi elektrostatik c¢ekim, iyon degisimi, fiziksel
adsorpsiyon, ylizey kompleksi ve/veya cokeltme gibi cesitli etkilesimlerinden
ibarettir. Agir metallerin gideriminde adsorpsiyon mekanizmas1 degiskendir.
Biyokomiirler 6zellikle -COOH ve -OH gibi oksijen iceren fonksiyonel gruplar
sayesinde agir metaller ile giiclii etkilesime girerler. Literatiirde karboksil ve
hidroksil ~fonksiyonel gruplari igeren biyokomiirlerin  Hg(ll) wve Cd(ll)
adsorpsiyonunda kullanildig: bildirilmistir (Zhang ve ark., 2019).

Biyokomiir iirtinleri yiiksek ylizey alan1 ve gozenekli yapisi ile agir metallerin
adsorpsiyonunda etkilidir. Goswami ve ark. (2016), bir ¢alismada Ipomoea fistulosa

bitkisinden elde ettikleri biyokomiirii kullanarak atik sulardaki Cd metalini
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gidermeye c¢alismiglardir. Sonuclar biyokdmiiriin Cd metali i¢in miikemmmel

adsorpsiyon kabiliyeti oldugunu gostermistir (Zhang ve ark., 2019).

Aktif karbon genellikle yiiksek bir spesifik ylizey alanina ve gozenek fraksiyonuna
sahiptir ve ylizeyinde oksijen fonksiyonel gruplar1 ve aromatik bilesikler icerir. Aktif
karbonun bu ozellikleri, ¢esitli kirletici maddeleri adsorbe etmek i¢in kullanilmustir.
Yukarida bahsedildigi gibi, literatiirde cesitli fiziksel yiizey alanlarina, gozenek
yapilarina ve fonksiyonel gruplara sahip olan biyokomiirler gelistirilmis ve bu
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerden yararlanilarak cesitli kirleticilerin adsorpsiyonu
icin kullanilmistir (Cha ve ark., 2016). BiyokOomiir {irinlerinin adsorpsiyon
ozellikleri kullanilan hammaddeye bagli olarak degisir. Dort farkli biyokiitle
tirtinden (kanola, yer fistig1, soya ve piring kabugu) biyokomiir iiretilmis ve elde
edilen biyokomiirler metilen mavisi gideriminde kullanilmistir. En yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi sirastyla kanola, yerfistigl, soya ve piring kabugu biyokdmiir
iriinleri olmustur. Bunun sebebinin biyokomiir iirlinlerinin yapisinda bulundurdugu
negatif yiiklerin miktarindan kaynaklandigini ileri siiriilmustiir (Xu ve ark., 2011).
Biyokomiiriin adsorpsiyon kapasitesi iiretildigi proses parametrelerine (sicaklik,
isitma hizi, gaz akis hizi vb) bagli olarak da degisiklik gdsterebilir. Piroliz
sicakliginin  biyokomiiriin  adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkileri bir¢ok
arastirmact tarafindan da arastirilmistir. Piroliz sicakligindaki artis yiizey alanii
karbon igerigi ve gozeneklilik boyutunda artis saglarken ylizeydeki fonksiyonel
gruplarin azalmasina neden olur. Ornegin Zhou ve ark. (2018), sicaklik arttik¢a cam
agact biyokomiiriiniin benzen ve nitrobenzen adsorpsiyon kapasitesinin arttigini

bildirmislerdir (Cha ve ark., 2016).

2.10.1.1. Su kirleticileri i¢in adsorban

Agir metaller insanlar, hayvanlar ve bitkilerin metabolizmasi lizerinde olumsuz
etkileri olan 6nemli toksik su kirleticileridir. Agir metallerin giderilmesinde bir¢ok
biyokomiir iirlinii denenmistir. Piring kabugu biyokomiirii sulu ¢ozeltilerden Pb, Cu,

Zn ve Cd’nin gideriminde kullanilmistir. Calismalar, biyokdmiir yapisinda oksijen
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iceren fonksiyonel gruplu bilesiklerin (COs* ve PO,> gibi) agir metallerin

gideriminde 6nemli rol oynadigini gostermistir (Xu ve ark., 2013).

Organik maddeler, biyokomiir kullanarak giderilebilecek bir diger onemli su
kirleticileridir. Birgok arastirmaci, hayvanlar ve bitkiler igin antibiyotik olarak
kullanilan tetrasiklin (TC) adsorpsiyonunda biyokémiir kullanmistir. Organik
maddelerin biyokomiir iizerindeki adsorpsiyonunda; aromatiklik derecesi, polarite ve
yiizey alan1 (spesifik yilizey alani, toplam gozenek hacmi ve mikro gbézenek hacmi)
gibi parametreler etkilidir. Literatiirde asit ve alkali ile aktive edilmis ham
biyokomiir {rtinleri tetrasiklin adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Alkali ile aktive
edilen biyokomiiriin diger iiriine kiyasla daha yiiksek spesifik ylizey alanina sahip
oldugu goriilmiistiir. Ayrica asitle aktive olan biyokomiire oranla daha yiiksek bir
adsorpsiyon kapasitesine (58,8 mg/g) sahip oldugu bildirilmistir. Spesifik yiizey alani
ve oksijen iceren fonksiyonel gruplar, tetrasiklin’in adsorpsiyonunu etkileyen en
onemli faktorlerdir (Liu ve ark., 2012). Sun ve ark. (2013), okaliptus talasindan elde
edilen biyokomiir trtinlinii sitrik asit, tartarik asit ve asetik asit kullanarak aktive
etmislerdir. Aktive edilmis biyokomiirler sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin giderimi
icin kullanilmistir. Sonuclara gore sitrik asit ile aktive olmus biyokomiir en diisiik
ylizey alanina sahip olmasma ragmen en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.
Fourier Dontisimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), sitrik asitle aktive edilmis
biyokdmiiriin digerlerine kiyasla ¢ok miktarda karboksil grubu (-COOH) igerdigini
gostermistir. Bu sonug, oksijen iceren islevsel gruplarin organik kirleticilerin

adsorpsiyonunda 6nemli bir faktor oldugunu gostermistir (Cha ve ark., 2016).

2.10.1.2. Hava kirleticileri i¢in adsorban

Hava kirleticilerinin tiirii, konsantrasyonu ve maruz kalma siiresine bagl olarak insan
saglig1 lizerinde olumsuz akut veya kronik etkileri vardir. Hava kirliliginin insan
saghig Tlzerindeki etkileri, atmosferde yiiksek miktardaki zararli maddelerin
solunmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Kirli havanin solunmasi akut ve kronik
hastaliklara sebep olmaktadir. Siddetli hava kirliligine maruz kalinmasi durumunda,

bunun insan sagligina olan etkisi ile hava kirliliginin diisiik miktarlarina, uzun zaman
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maruz kalmanin etkileri farkli olmaktadir (Cha ve ark., 2016). CO, sera gazi etkisi
yaratan ve kiiresel 1sinmaya sebep olan bir gazdir. CO, depolamada yaygin olarak
kullanilan adsorbanlar (6rnegin aktif karbon, karbon nanotiip, zeolit, metal organik
kafes yapilar) literatiirde bildirilmistir. Son yillarda biyokdmiirden adsorban
gelistirme ¢aligmalar1 artmistir. Creamer ve ark. (2014), yaptiklar1 bir ¢alismada,
300, 450 ve 600 °C’de seker kamisi pirolizinden biyokOmiir iiretmistir. Bu
biyokomiir iirtinlerini 25 °C’de CO; tutma i¢in kullanmistir. Sonuglar gostermistir ki;
yiiksek sicakliklarda iiretilen biyokomiir daha yiiksek CO, tutma kapasitesine (25
°C’de 73,55 mg/g) sahiptir. Biyokomiiriin spesifik yilizey alani yeterince biiyiik
oldugunda azotlu fonksiyonel gruplarin miktarr, CO2’nin biyokdmiir yiizeyine

tutunmasinda daha 6nemli bir rol oynamaistir.

2.10.2. Katalizor

Biyokomiir, farkli alanlarda (cevre, enerji, tarim) yaygin olarak kullanilan ve {imit
verici katalizor olarak kabul edilen destekleyici bir materyaldir. Bir katalizor olarak
biyokomiiriin potansiyeli fonksiyonel 6zelliklerine bagli olarak degisebilir. Ornegin
daha yiiksek ylizey alanina sahip biyokomdiirler reaksiyon i¢in daha aktif alanlar
saglayarak katalitik etki gosterebilirler. Buna ek olarak fonksiyonel gruplar
(amonyum adsorpsiyonu i¢in O-H ve C=0 grubu, norfloksasin adsorpsiyonu i¢in O-
H gruplar1) biyokomiiriin aktivitesini artirabilir. Bir katalizor olarak biyokomiir
iriinleri, enerji tretiminde, atik yonetiminde, katalitik elektrot materyallerinde,
cevresel kirliliklerin gideriminde, biyokiitle hidrolizinde, biyoyag iyilestirmede ve

kimyasal madde tliretiminde uygulanmaigstir.

Biyoyag katalizorleri (6rnegin, CaO, ZnO, Al,O3) biyokiitlenin yiiksek kalitede sivi
yakitlara ve kimyasallara daha az maliyetle doniistiiriilmesini saglayan yeni ve umut
vadeden materyallerdir. Katalizorler sayesinde biyoyag iiriinleri biiyiikk oOlcekte
petrokimya rafinelerindeki yakitlara alternatif olarak iretilebilir. Cilinkii biyodizel
kolay depolanabilmesi ve siirdiiriilebilirligi sebebiyle dizel ile karistirilarak yakit
olarak kullanilabilir. Fakat biyoyag yiiksek miktarda asit yogunluguna sahiptir.
Dahasi, biyodizelde yiiksek asit yogunluguna sahiptir. Literatirde koknardan
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tiiretilen biyokdmiiriin, esterlesme reaksiyonlar1 sonucu yag asidi igerigini azalttigini
bildirilmistir. Ayrica, katalizor, belirgin bir katalitik aktivite kayb1 olmadan 10 dongii
boyunca tekrar kullamilmistir (Zhang ve ark., 2019; Wang ve wang, 2019).
Literatiirde biyoyagin iyilestirilmesinde bir¢cok katalizér tiiri mevcuttur. Bu
katalizorlerden bazilar1 WOs;, ZrO,, Al,03, TiO,, ZrO, ve Al,O3 seklinde
siralanabilir. Fakat bu katalizérler maliyetinin yiliksek olmasi sebebiyle yerine
alternatif katalizOr arayisini kag¢inilmaz hale getirmistir. Bu nedenle diisiik maliyetli,
gozenekli yapis1 ve yiiksek etki saglamasi sebebiyle biyokomiir iiriinleri katalizor
uygulamalarinda oldukga tercih edilmektedir (Zhang ve ark., 2019; Wang ve Wang,
2019).

2.10.3. Toprak diizenleyici

Zayif tarim yonetimi artan CO; emisyonuna ve organik atiklarin toprakta
bozunmasina neden olmaktadir. Literatiirde hayvan atiklar1 kullanarak topraktaki
organik karbonu artirmaya yonelik kapsamli calismalar bulunmaktadir. Biyokomiir
0zel metal bilesimlerine ve essiz ylizey yapisina sahip olmasi nedeniyle toprak
diizenleyici olarak yaygin sekilde kullanmilmistir. Biyokomiiriin topraga sagladigi

yararlar agagidaki gibi siralanabilir:

1) Bozulmus topraklarin verimliligini artirmast,

2) Aliminyum metalinden kaynakli toksisiteyi azaltmasi
3) Suyu yapisinda tutarak {irin verimini artirmast,

4) Sera gazi etkisini azaltmas,

5) Biyolojik aktiviteyi artirmasi.

Bunlara ek olarak biyokomiir iiriinleri, agir metaller ve bocek ilaglart gibi cesitli
kirleticilerle kirlenmis toprag: iyilestirmek veya diizenlemek i¢in umut verici bir
materyal olarak da kabul edilmistir. Genel olarak biyokomiir 6zellikle asidik ve
dollenmis toprakta besin, su, pH ve {iriin verimini artirarak toprak kalitesini
tyilestirebilir. Ciinkii biyokOmiir {iriinleri topraga dogrudan besin saglayabilen ve

mikroorganizmalarin  besin olarak kullandigt N, P, Ca ve K igeril.
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Mikroorganizmalarin aktivitesinin artmasiyla birlikte topraktaki bitkilerin biiylime
hiz1 da artar. Ornegin literatiirde, cay bahcesi topragina %4 oraninda piring
kabugundan elde edilen biyokomiir ilave edilmesiyle topraktaki asidite kalitesinin
onemli dl¢tide arttigi bildirilmistir. Ayn1 zamanda topragin pH, K, Ca, Mg, Na, C ve
N igerikleri artarken, mevcut Al ve Pb igerikleri azalmistir (Zhang ve ark., 2019; Cha
ve ark., 2016).

2.10.4. Elektrokimyasal enerji depolama

Yenilenebilir enerji kaynaklariin yani sira elektrik depolama sistemleri (elektrikli
araglar) son yillarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Siiper kapasitorler ve lityum
iyon pilleri gibi elektrokimyasal enerji depolama sistemleri olarak oldukga ilgi
cekmektedir. Siiper kapasitorler sarz edilebilen bir pildir ve yiiksek gili¢ yogunluguna
sahiptir. Elektrot malzemelerine bakilarak elektrokimyasal enerji depolama
cihazlarin performans 6zelliklerine karar verilir. Karbon malzemeleri yiiksek yiizey
alanina, genis gézenek boyutuna, yiiksek elektrik iletkenligine ve gili¢lii mekaniksel
ozelliklere sahip olmasi sebebiyle elektrokimyasal enerji depolama aygitlarinda
kullanilabilir. Son yillarda biyokiitlenin termokimyasal doniisiimleri sonucu elde
edilen biyokomiirler elektrokimyasal enerji depolama alaninda da artan bir ilgi
gormektedir. Biyokomiirler siiper kapasitorler i¢in elektrot olarak kullanilmaktadir.
Stiper kapasitorler yiiksek gilic yogunluguna, uzun ¢evrim 6mriine ve hizli sarj/desar;j
Ozelligine sahiptir. Bu nedenle uygun ve maliyetli bir elektrot malzemesi siiper
kapasitor endiistrisi i¢in olduk¢a Onemlidir. Ayrica biyokomiirler dogrudan sarz
edilebilir yakit hiicrelerinde de katalizor olarak kullanilmaktadir. Sarz edilebilir
lityum iyon pilleri en basarili sekilde kullanilan elektrokimyasallardan biridir.
Lityum iyon pilleri kursun-asit, Ni-Cd ve Ni-MH (metal hidriir) gibi pillere kiyasla
yiiksek enerji ve gii¢ yogunluguna sahiptir (Zhang ve ark., 2019).

2.11. Piroliz Yoluyla Biyokomiir Uretimine Etki Eden Parametreler

Piroliz isleminde reaksiyonun gergeklestigi kosullar olduk¢a onemlidir. Piroliz

yoluyla olusan biyokdmiir {iriin verimi, sicaklik, basing, reaksiyon siiresi, partikiil
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boyutu ve daha bircok gibi proses parametrelerinden etkilenir. Bu isletme
parametreleri sadece iiriin verimini Kontrol etmekle kalmaz ayni zamanda piroliz
triinlerinin  kalitesini de etkiler. Pirolizin amaci {iriin verimini en iist diizeye
cikarmaktir. Bu nedenle islem kosullarinin biyokomiir iiretimi {izerindeki etkisini

aragtirmak énemlidir (Emir, 2014; Tripathi ve ark., 2016).

2.11.1. Kalma siiresi

Yiiksek verimde biyokdmiir tiretmek igin diisiik sicaklikta uzun buhar kalma siiresi
gereklidir. Ciinkii buhar kalis siiresinin arttirilmasi biyokiitle bilesenlerinin yeniden
tepkimeye sokulmasi i¢in yeterli zaman olusturarak polimerizasyona yardimci olur.
Kalma siiresi azalirsa biyokomiir iriin veriminde de azalma meydana gelir. Sonug
olarak kalig siiresinin uzatilmasi biyokomiir gézenek boyutunu arttirmaktadir. Kalma
sliresi sadece biyokdmiir verimini etkilemekle kalmaz ayn1 zamanda mikro ve makro

gozenekler olusturarak olusan biyokdmiir tirliniiniin 6zelliklerini de etkiler.

e Mohamed ve ark. (2013), yaptiklar1 bir ¢alismada, kalig siiresinin sivi ve gaz
halindeki tirtiniin bilesimini etkiledigini, biyokomiir verimini énemli 6lgiide

etkilemedigini gozlemlemislerdir.

Yiiksek sicaklikta, kalig siiresi uzatilmasi sonucu biyokomiir veriminin arttig
gozlemlenmistir; diisiik sicaklikta Kalig siiresinin uzatilmasi ise biyokomiir verimini
azaltmaktadir. Kalig siiresinin etkisi, ¢ogunlukla, sicaklik, 1sitma hizi ve diger
parametrelerin egemenligi altindadir ve bu da, kalma siiresinin biyokomiir verimi
tizerinde etkin bir role sahip olmadigin1 gostermektedir. Kalis siiresinin tek bagina

yeterli olmadig1 ¢aligmalar da mevcuttur (Emir, 2014; Tripathi ve ark., 2016).
2.11.2. Partikiil boyutu
Partikiil biiylikliigl, ornekle reaktor arasindaki 1s1 transferini kontrol edebildigi i¢in

piroliz isleminde dikkat edilmesi gereken bir faktordiir. Hammaddenin partikiil

boyutu fazla oldugunda ugucu maddelerin yiizeyle temas1 fazla olacagindan ikincil
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reaksiyonlar artar; bu da kati iriin veriminin artmasina sebep olur. Boylece

biyokOmiir tirin verimi artirtlmis olur. Partikiil boyutunun piroliz biyokomiir iiriin

verimi ilizerine etkisini arastirmak i¢in literatiirde ¢ok sayida ¢alisma yapilmstir.

Demirbas (2004), yaptig1 bir ¢calismada zeytin kabugu ve misir koganinin 677
°C sicakliktaki piroliziyle elde edilen biyokdmiir verimi tizerine pargacik
boyutunun etkisini arastirmistir. Pargacik biyiikliginii 0,5 mm’den 2,2
mm’ye arttirirken, biyokOmiir veriminin zeytin kabugu i¢in %19,4’ten
%35,6’ya, misir kogani i¢in %5,7’°den %16,6’ya yiikseldigini gérmiistiir.
Mani ve ark. (2010), yaptiklar1 bir ¢alismada bugday samaninin partikiil
boyutunu 0,25’den 0,475 mm’ye arttirmis ve pirolizini gergeklestirmislerdir.
Piroliz sonucu elde edilen biyokomiir veriminde %11,85’ten %23,28’e bir
artts gozlemlenmistir. 0,475 ve 1,35 mm arasinda partikiil boyutuna sahip
biyokiitlelerin pirolizi sonucu olusan biyokomiir veriminde de 6nemli bir artis
oldugunu fark etmislerdir.

Onay ve Kogkar (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kolza tohumunun
pirolizi azot atmosferi altinda (tastyic1 gaz akis hizi: 100 cm®/dk) 30 °C/dk’lik
1sitma hizi ile 550 °C’de gergeklestirilmistir. Kolza tohumunun partikiil
boyutu 0,425 mm’den 0,85 mm’ye artirildiginda, piroliz sonucu olusan

biyokomiir veriminde azalma g6zlenmistir.

Tim bu sonuglar dikkate alindiginda, piroliz yoluyla elde edilen biyokdmiir verimi

tizerine partikiil boyutunun roliiniin halen tam anlamiyla anlasilamadig1 dolayisiyla

bu alandaki ileri arastirmalarin gerekli oldugu sonucu dogmaktadir (Emir, 2014;
Tripathi ve ark., 2016).

2.11.3. Isitma hizi

Isitma hiz1 piroliz islemine maruz kalacak olan biyokiitlenin sicakliginin artirtlma

hizidir. Isitma hizinin degistirilmesi nihai {irliniin dogasin1 ve kompozisyonunu bir

dereceye kadar etkiler. Disiik 1sitma hizi biyokiitle 6rneklerinin termal olarak

parcalanmasini engeller ve bunun sonucunda daha fazla biyokdmiir verimi elde
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edilir. Yiksek 1sitma hizi, biyokiitlenin pargalanmasini hizlandirirken gaz ve sivi
irtin verimini arttirir. Isitma hizinin biyokOmiir verimi ilizerine etkisini incelemek

igin literatiirde ¢alismalar yapilmustir.

e Angin (2013), yaptig1 bir ¢alismada aspir tohumunun pirolizinde 1sitma hizi
30 °C/dk’dan 50 °C/dk’ya arttirildiginda, olusan biyokomiir veriminde bir
azalma oldugunu gozlemlemistir.

e Demirbas (2004), yaptig1 bir calismada kayin agacinin gévde kabugunun
farkli 1sitma hizlarinda pirolizi ile elde edilen biyokdmiir verimini
arastirmigtir. Isitma hizini artirdiginda (2 K/s’den 100 K/s’ye) biyokomiir

veriminde azalma oldugu sonucuna ulagsmstir.

Yiiksek 1sitma orani, biyokiitlenin ugucu bilesen miktarinin artmasina ve bu da
biyokomiir veriminin diismesine neden olur. Sonug olarak 1sitma hizinin biyokdmiir
verimi iizerindeki etkisi daha diisiik sicakliklarda daha belirgindir ve daha etkilidir

(Emir, 2014; Tripathi ve ark., 2016).

2.11.4. Sicaklik

Pirolizi etkileyen en Onemli etkenlerden biri sicakliktir. Piroliz sicakliginin
artirilmasi, biyokiitle yapisindaki hidrokarbon malzemelerin termal olarak
parcalanmasina izin verdigi i¢in biyolojik iiriiniin verimini olumsuz bir sekilde

etkiler ve bunun sonucunda olusan s1v1, gaz ve kat1 veriminde azalmaya neden olur.

e Piitiin ve ark. (1999), yaptiklar1 bir ¢alismada, findik kabugunun pirolizinde
sicakligin 400 °C’den 700 °C’ye artmasi sirasinda biyokomiir veriminin %10
oraninda azaldigini tespit etmislerdir.

e Williams ve Nugranad (2000), yaptiklar1 bir ¢alismada piring kabugunun 400
ve 600 °C’de pirolizi sonucu elde edilen biyokdmiir veriminin sicaklikligin
artmasiyla distiigiinii bildirmiglerdir. 400 °C’de elde edilen biyokomiir
tirtiniiniin verimi %33 iken bu deger sicaklik 600 °C’ye ¢ikarildiginda %25°e

kadar diigsmiistiir.
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e Zhang ve ark. (2009) yaptiklar1 bir ¢alismada, misir koganinin 400 ve 700
°C’de pirolizini gergeklestirmisler ve biyokomiir tiriinliniin verimini sirasiyla
%34 ve %20 olarak tespit etmiglerdir.

e Demirbas (2004), yaptig1 bir ¢aligmada zeytin kabugunun 450 ve 1250 °C
sicaklikta pirolizini gerceklestirmis ve elde edilen biyokomiir {iriin verimi

sirastyla %44,5 ve %19,5 olarak belirlemistir.

Tim bu g¢alismalarda goriildigii tizere, farkli biyokiitle tiirlerinin pirolizi sonucu
olugsan biyokdomiir {iriiniin verimi sicakligin artmasiyla birlikte azalmistir. Diisiik
piroliz sicakligi yliksek biyokdmiir verimi i¢in uygundur. Piroliz sicakliginin
biyokOmiir verimi lizerine etkisinin incelenmesi ile ilgili bircok literatiir ¢alismasi
mevcut olmasina ragmen, biyokdmiir iiretimi i¢in uygun sicakligin bulunmasi kolay
degildir. Ciinkii yiiksek biyokomiir {iretimi ig¢in optimize edilmis sicaklik,
biyokiitlenin bilesimine ve tiiriine bagl olarak degismektedir (Emir, 2014; Tripathi
ve ark., 2016).

2.11.5. Tasiyic1 gaz akis hizi

Siiriikleyici gaz akis hizi pirolizi etkileyen bagka bir parametredir. Fakat piroliz
esnasinda stiriikkleyici gaz akis hizinin 1y1 ayarlanmasi gerekmektedir. Eger
stiriikleyici gaz akis hiz1 ¢ok yiiksek olursa olusan buharlar hizli bir sekilde sogutma
sistemine gonderilir ve sivi iiriin miktarinda artig goriiliir. Ayn1 zamanda gaz akisg
hizinin artirilmasiyla birlikte ugucular hizla tahliye edilmekte ve dolayisiyla
biyokomiir verimi diismektedir (Emir, 2014). Piroliz asamasinda azot, argon ve su
buhar1 tasiyict gaz olarak kullanilabilir. Azot, piroliz yoluyla iiretilen buharlarin
temizlenmesinde en ¢ok kullanilan gazdir. Ayn1 zamanda, diger gazlardan daha ucuz
ve inerttir. Tasiyict gaz akis hizinin piroliz lirlin dagilimu {izerindeki etkisine deginen

cok sayida literatiir calismasi1 bulunmaktadir.

e Zhang ve ark. (2009) yaptiklart bir ¢alismada, misir kogani biyokiitlesinin
pirolizi i¢in azot akis oraninin 1,2 L/dk’dan 4,5 L/dk’ya ¢ikmasi iizerine,

biyokomiir veriminde %24,4’den %22,6’ya az bir diisiis gozlemlemislerdir.
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e Ertas ve Alma (2010) yaptiklari bir ¢alismada, azot akis hizinin 50
mL/dk’dan 400 mL/dk’ya yiikseltilmesinin biyokdmiir {iriin verimini
%28,48’den %27,21’¢ diistirdiigiinti gozlemlemislerdir.

e Heidari ve ark. (2013), okaliptiis agacinin pirolizi sirasinda gaz akis hizinda

artis nedeniyle biyokomiir veriminde azalma oldugunu bildirmislerdir.

Bu calismalardan da anlasilacagi iizere, akis hizindaki artis biyokOmiir verimini
diistirmektedir. Ancak etkinin ¢ok biiyiik olmadig1 ve akis hizinin az miktarda iiriin

verimini diislirdiigl gorilmiistiir.

e Sensdz ve Angin (2008) yaptiklar: bir ¢alismada, aspir tohumu biyokiitlesi
pirolizinde azot akis hizinin artmasiyla birlikte biyokomiir veriminin
baslangicta azaldigini, ancak azot akis hiz1 100 cm®/dk oldugunda, biyokdmiir

veriminin neredeyse sabit kaldigini1 gozlemlemislerdir.

Bu sonuglar, diisiik akis hizinin yiiksek biyokomiir verimi sagladigini gostermektedir
(Emir, 2014; Tripathi ve ark., 2016).

2.11.6. Basing

Pirolizle ilgili yapilan son yillardaki arastirmalar reaktor igindeki basincin iiriin
verimini de etkiledigini ortaya koymustur. Piroliz islemi atmosfer basincindan daha
yiiksek bir basincin etkisi altinda tamamlandiginda, kalis siiresi uzamakta ve
biyokdmiir verimi artmaktadir. Biyokiitle yiiksek basing altinda piroliz oldugunda,
biyokomiir i¢erisindeki karbon konsantrasyonu yiikselir ve bu da biyokdmiiriin enerji
yogunlugunun (birim hacim basina enerji) artmasina neden olur (Emir, 2014;

Tripathi ve ark., 2016).
2.11.7. Katalizor

Katalizor; reaksiyonun hizini etkileyip, reaksiyondan kimyasal degisime ugramadan

c¢ikan maddedir. Dolayisiyla katalizorler, reaksiyon mekanizmasint degistiren
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maddelerdir. Katalizorlerin kullanimi ve gelisimi, {iriin verimi ve segiciligi a¢isindan
Oonem tasir. Katalizor varligi sivi, gaz ve kati1 fazlar arasindaki piroliz iiriin dagilimin
etkiler. Ham biyokiitlenin yapisinda katalizor etkisi bulunan metallerin varligi,
kismen, biyokomiir olusumunu ortadan kaldirir. Benzer bir etki, asidik ve bazik
katalizorler varliginda da gozlenmistir. Biyokiitle drneklerinin pirolizinde kullanilan
katalizorler ¢ok ¢esitlidir. Piroliz i¢in kullanilan katalizorler birincil ve ikincil olmak
tizere iki gruba ayrilir. Birincil katalizorler, piroliz islemine baslamadan Once
biyokiitle ile karistirilanlardir. Katalizoriin biyokiitle ile karistirilmasi 1slak emdirme
yontemiyle ya da normal kuru olarak yapilabilir. ikincil katalizorler biyokiitle ile
kanistirilmaz. Ikincil katalizorler, piroliz reaktoriin akis yoniinde yer alan ikincil bir
reaktorde tutulurlar. Literatiirde piroliz sonucu olusan biyokomiir iiriin verimini
artirmak icin ¢ok cesitli katalizorler incelenmistir. Az miktarda katalizoriin, sivi ve
gaz irlin verimini diiglirerek kat1 Girtin verimini arttirdigi bildirilmistir. Asit bazl
katalizorlerin, biyokOmiir {irlin Verimini arttirdigi bulunmustur. Son zamanlarda,
ZSM-5, MgO, NiO ve alumina gibi birgok farkli katalizorler ile ¢caligma yapilmistir.
ZSM-5 katalizoriiniin biyokomiir verimini Al,O; ve Na,COjz’a gore daha fazla

artirdi@ bildirilmistir.

e Wang ve ark. (2006) yaptiklari bir ¢alismada, sodyum bazli katalizorler
(Na,CO3, NaOH, NaCl ve Na,SiOs) ile ¢gam agacinin pirolizi sonucu olusan
biyokomiir verimi {izerinde ¢aligmis ve biyokOmiir veriminin tiim katalizorler
i¢in arttigin1 gozlemlemislerdir.

e Zhang ve ark. (2009), yaptiklar1 bir ¢alismada ZSM-5 katalizorii kullanarak
musir kogani biyokiitlesinin pirolizini ger¢eklestirmis ve katalizoriin elde
edilen biyokomiir verimini azalttigini bildirmislerdir. Biyokdmiir veriminin
diisiik olmasinin nedeni ise ZSM-5’in sudaki ¢oziintirligiidiir.

e Ramiro ve Gonza (1997) yaptiklar1 bir ¢alismada, farkli katalizorlerin (NaCl,
LiCl, KCI, FeCl3.6H,0, AICI3.6H,0 ve ZnCl, gibi) zeytin ¢ekirdeginin
pirolizinden elde edilen biyokdmiir iiriin verimi {izerindeki etkisini incelemis
ve karsilagtirma yapilmiglardir. Tiim bu katalizérlerin uygulanmasi sonucu

biyokomiir verimini belirgin bir sekilde arttigi tespit edilmistir. Fakat bu
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katalizorlerin igerisinde %44’liik oranda biyokomiir verimini artiran ZnCl,
katalizorii olmustur.

e Yu ve ark. (2014) yaptiklar1 bir g¢alismada, kanalizasyon c¢amurunun
pirolizinde katalizor olarak CaO ve Al,O3 kullanimu ile biyokémiir veriminde

bir artis oldugunu rapor etmislerdir.

Biyokiitle sabit bir bilesime sahip bir madde degildir. Her bir biyokiitle 6rneginin
kimyasal bilesimindeki kiil, nem igerigi birbirinden farklidir. Bu nedenle, katalizoriin
tirlin verimine etkisi tizerine genel bir sonu¢ vermek ¢ok zordur. Katalizorler her
biyokiitle drnekleri i¢in farkli etki gosterir. Bununla birlikte, literatiirde yayinlanmis
arastirma makalelerinden elde edilen bilgilere dayanarak, bazik katalizorler
genellikle biyokomiir veriminde bir azalmaya neden olurken, asidik katalizorlerin
biyokdmiir verimini arttirdigi ve katran olusumunu azalttigi s6ylenebilir (Emir, 2014;

Tripathi ve ark., 2016).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda numunenin toplanmasi, hazirlanmasi, pirolizi, optimum piroliz
kosullariin belirlenmesi ve elde edilen kat1 {iriinlerin karakterizasyonu, aktivasyonu
ve uygulama alanlarinin arastirilmasi sirasinda gergeklestirilen caligmalar Sekil

3.1°deki akis semasinda 6zetlenmistir.

.. = Kismi ve Elementel Analiz
Kurutma, Ogiitme ve Eleme *FTIR Analiz

. *TGA-FTIR Analiz
Karakterizasyon 10 * *SEM-EDS Analiz

e Termogravimetrik Analiz

KINETIK DAEM Metoduyla Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasi

CALISMALAR

Design Expert ile Deney Kosullarinin Belirlenmesi
DENEYSEL
TASARIM

Akiskan Yatak Reaktor (AYR) Sabit Yatak Reaktor (SYR)

AYR ve SYR’de elde edilen bivokimiirlerin yiizey alanlart
OPTIMUM kullanilarak optimum kosullar belirlenmistir.

KOSULLARIN
BELIRLENMESI

Optimum kosullarda AYR ve SYR’de elde edilen biyokomiirler
FTIR, BET ve SEM-EDS analiz teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir.

AYR ve SYR’de elde edilen biyokdmiirler
KOH ve HCI ile aktive edilmistir.

AKTIVASYON
Aktiflestirilmis bivokomiirler
) o FTIR, BET ve SEM-EDS analiz teknikleri kullanilarak
AKTIFLESTIRILMiS . . . .
BIYOKOMURLERIN karakterize edilmistir.

KARAKTERIZASYONU

- Enerji doniisiimii ve gaz emisyon uygulamalarit
- CO, adsorplama kapasitelerinin belirlenmesi
« Boyar madde gideriminin incelenmesi

Sekil 3.1. Akis semasi
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3.1. Ham Maddenin Hazirlanmasi
Tavuk ciftligi atiklar1 (TCA) Samsun il¢esindeki bir tavuk c¢iftligi fabrikasindan

temin edilmistir. Tavuk ¢iftligi isletmesinin ham haldeki numunelerin goriintiisiine

ait fotograflar Resim 3.1°de verilmistir.

Resim 3.1. Tavuk ¢iftligi isletmesi

Alman ham ornekler 80 °C sicakligindaki bir etiivde (Mirotest, mstb5) 24 saat
boyunca bekletilerek kurutulmustur. Kurutulan TCA paslanmaz ¢elik bigakli bir
ogiitiiciden (Waring, U.S.A) gecirilerek boyutlar1 kiictltilmiistiir. Calismada
kullanilacak kii¢iik tane boyutuna sahip orneklerin elde edilebilmesi i¢in Ggiitiilen

malzeme elek analizine tabi tutulmustur. Elekten gegirilen 6rneklerden boyutlari 250
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um’nin altinda olanlar deneylerde kullanilmigtir. TCA 6rneklerinin  ham ve

ogiitiilmiis toz haldeki goriintiisiine ait fotograflar Resim 3.2°de verilmistir.

Resim 3.2. Ogiitiilmeden 6nce (a) ve dgiitiildiikten sonra (b) TCA 6rnekleri

Bu tez calismasinda, ham ve aktiflestirilmis biyokdmiir {iriinlerinin sulu ¢6zeltilerden

organik kirleticilerin gideriminde adsorban olarak uygulanabilirliklerini arastirmak

icin metilen mavisi boya kullanilmistir. Metilen Mavisi (MB) boyasi, ticari olarak

Merck’ten satin alinmis ve daha fazla saflastirllmadan kullanilmistir. MB ile ilgili

ayrintili bilgiler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan boyanin 6zellikleri

Boyar Madde Bazik Mavi 9
Metiltiyoninyum Kloriir, 3,7-Bis (dimetilamino)
TUPAC Ads fenotiazinyum klortir, Tetrametiltiyonin kloriir
Ticari Ad1 Metilen Mavisi
Gorinim Koyu yesil kristal toz
Renk Indeksi Numaras1 | 52015
Molekiiler Formiili C16H18CINsS
Molekiiler agirlig 319,86 g/mol
N\

Molekiiler yapist H3C~,}|/©:5:©%$,15H3

CH3 I CHs
Dalga boyu (Amax) 663 nm
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3.2. Ham Maddenin Karakterizasyonu

Tavuk ciftligi atiklariin karakterizasyon islemleri kismi, elementel, 1s1l deger, FTIR,

TGA-FTIR, SEM-EDS analizi gibi farkli teknikler kullanilarak yapilmistir.

3.2.1. Kismi, elementel ve 1s1l deger analizi

Orneklerin kismi analizi (Ugucu madde, kiil ve sabit karbon) bir kiil firmi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Ucucu madde tayini i¢in 1,00 g numune daha
onceden 850 °C’de bekletilmis ve sogutularak kapakli krozeye yerlestirilmistir.
Tartilan kroze 850 °C’deki kiil firminda 7 dk siireyle bekletilmistir. Firindan
cikarilan kroze sogumaya birakilmis ve oda sicakligina gelince tartilmistir.
Orneklerin kiil analizi i¢in 900 °C sicaklifma ayarlanan kiil firmina kapaksiz kroze
icinde 1,00 g numune yerlestirilmis ve 1 saat slire boyunca beklenmistir. Daha sonra
cikarilan kroze sogumaya birakilmis ve oda sicakligina gelince tartilmistir.
Numunenin ugucu madde ve kiil igerigi belirlendikten sonra sabit karbon igerigi
100’den ¢ikarilarak hesaplanmigtir. Ham numunenin element analizi i¢in (%C, H, S,
ve N) Leco marka elementel analiz cihazi (CHNS-932) kullanilmistir. %C, N, H ve S
miktarlart simultane olarak Olgiilmiis oksijen miktar1 ise yiizde farktan
hesaplanmigtir. TCA’nin 1s1l degerinin belirlenmesinde CAL e2k marka oksijen
bomba kalorimetresi kullanilmigtir. 0,5 g tartilan TCA, bomba kalorimetresi kabina
yerlestirilmis ve sonrasinda 30 bar basinca kadar oksijen basilmistir. Olgiim sona

erdiginde TCA nin 1s1l degeri kaydedilmistir.

3.2.2. FTIR analizi

TCA yapisinda bulunan bilesiklerin fonksiyonel gruplarini tanimlamak amaciyla
Fourier Doniistimlii Kizilotesi (FTIR) spektroskopi analizleri gergeklestirilmistir.
FTIR spektrumlart Perkin Elmer, (spectrum two (USA), FTIR spektrometresi
kullanilarak 650 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayisi araliginda kaydedilmistir.
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3.2.3. TGA-FTIR analizi

TGA-FTIR deneyleri, Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektrometrisi (Perkin Elmer
Es zamanli Termal Analiz (SDTQ 600) ile birlestirilmis termogravimetrik bir
analizorde gergeklestirilmistir. Her ¢alisma i¢in numune tutucuya yaklagik 10 mg
TCA yiiklenmistir. Numuneler ortam sicakligindan 800 °C’ye 20 °C/dk’lik bir 1sitma
hiz1 ile sitilmistir. TG ve FTIR’1 baglayan akis hiicresi, iiretilen gazin hiicre
duvarinda yogunlagmasini onlemek i¢in 200 °C’ye 1sitilmistir. Tasiyici inert azot
gaz1 akis hiz1 100 mL/dk olarak almmuistir. FTIR 1n spektral bolgesi 4000-650 cm™
dalga sayisi araliginda kaydedilmistir ve spektrum taramasi 0,12 s araliklarla

yapilmuistir.

3.2.4. EDS analizi

TCA iizerinde bulunan elementel kompozisyonu tanimlamak i¢in kullanilmistir.

Numune iizerine taramali elektron demeti gonderilerek analiz gerceklestirilmistir.

3.3. Termogravimetrik Analiz

TCA’nin termal davranigt Termogravimetrik Analiz cihazinda (TA, DMAQS800)
gerceklestirilmistir. Yaklasik 5 mg numune aliimina pan igerisine konulmus ve
cithaza yiiklenmistir. Deneyler inert azot atmosferi altinda 100 mL/dk azot gazi akis
hiz1 kullanilarak gergeklestirilmigtir. Daha sonra sicaklik 900 °C’ye kadar 5, 10, 15
ve 20 °C/dk akis hizinda yiikseltilmis ve drneklerin sicakliga bagl olarak kiitle kayip

hizlart sicakligin ve zamanin fonksiyonu olarak bilgisayara kaydedilmistir.

3.4. Kinetik Analiz

Dagilimli Aktivasyon Enerji Modeli (DAEM) ilk olarak Vand (1943) tarafindan
gelistirilmistir. Bu tez calismasinda, TCA’nin bozunma reaksiyonlarina ait kinetik
parametreler (aktivasyon enerjisi ve Arrhenius sabiti) literatiirde verilen Dagilimli

Aktivasyon Enerji Modeli kullanilarak hesaplanmistir. DAEM, piroliz isleminin
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reaksiyon kinetigini anlamak i¢in farkli biyokiitle tiirlerine basariyla uygulanmistir.
(Goldfarb ve ark. 2015, Li ve ark., 2009, Sonoyama ve ark. 2013, Vuthaluru ve ark.,
2013). Piroliz islemi boyunca gerg¢eklesen toplam bozunma degisimi DAEM ile
asagidaki gibi temsil edilmistir (Miura, 1998).

© T
1-V IV’ :jexp [%"jeE’RTdT)f(E)dE (3.1)

0 0

V; T sicakligindaki ugucu bilesimdir, V*; etkili ugucu bilesimdir. Es; aktivasyon
enerjisi, Ko; frekans faktorii, T; mutlak sicaklik, R; evrensel gaz sabitidir. f(E) ise

aktivasyon enerjisi dagilim fonksiyonu olarak tanimlanmistir.

[e’e]

j f (E)dE =1 (3.2)

0
Es. 3.1 Es. 3.2°ye gore basitlestirilebilir.

00

E
VIV :1—jf(E)dE:jf(E)dE (3.3)
0

ES
Es; verilen sicakliktaki aktivasyon enerjisidir. DAEM denklemi asagidaki gibi

basitlestirilir.

In (Tﬁ) =In ("E"—R) +0.6075 — (5) (3.4)

N

Es. 3.4’te verilen, B; 1sitma hiz1 (°C/dk), T; mutlak sicaklik (K), ko; frekans faktorii
(s1), R; ideal gaz sabiti (kJ/mol.K) ve E; aktivasyon enerjisidir (kJ/mol). Farkl
1sitma hizlarinda yapilan termogravimetri analizi sonuglar1 kullanilarak ln(B/TZ) ye

kars1 1/T grafikleri ¢izildiginde lineer dogru grafiklerinin egiminden E/R hesaplanir.
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Grafigin kayma degeri ise In(koR/E) olup buradan frekans faktorii hesaplanabilir.
Farkli yontemler kullanilarak elde edilen kinetik parametler 6zellikle siirekli ¢alisan
bir reaktor tasarimi i¢in en uygun sartlarin belirlenmesinde gereklidir. Biiyiik dlgekli
tesislerin kurulmasi, isletilmesi ve tasarimi i¢in bu veriler olduk¢a onemlidir.

Boylece iiriin kalitesi ve verimi {izerine katalizor tiirintin etkileri incelenebilir.

3.5. Deneysel Tasarim

Deney tasarimi, ¢iktilart (cevabi) gozlemlemek ve siire¢ parametrelerinde yapilan
degisiklikleri degerlendirmek i¢in tasarlanmis modern bir yaklagimdir. Elde edilen
triiniin kalitesini ve verimini belirleyerek, kontrol eder. Proses degiskenlerini
kullanarak {iriin i¢in optimum kosullar1 belirlemek bir¢ok deney yapilmasini ve
kapsamli bir literatiir aragtirmasini gerektirir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda mevcut
deney sayisini indirgemek ve elde edilen iiriin iizerine proses parametrelerinin
etkisini (reaksiyon sicakligi, 1sitma hizi ve reaksiyon siiresi) incelemek i¢cin mevcut
literatiirde de ¢ok fazla tercih edilen Design Expert yazilim programi (versiyon 7.0)
kullanilmistir. Yamit Yiizey Metodu, deneylerin tasarlanmasi i¢in kullanilan
istatistiksel ve matematiksel bir tekniktir. Deney tasarimindan elde edilen verileri
kullanarak gelistirir ve maksimum ve minumum parametre degiskenleri kullanarak
optimal degerleri belirler. Yirmi adet deneme bir dizi kiimeden olusan 6 adet merkez,
6 adet eksenel noktalardan olusur. Toplam deney sayis1 asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmaktadir (Abnisa ve ark., 2011).

N=2"4+2n+n,=23+2x34+6=20 (3.5)

N; toplam deney sayisidir, n; parametre sayisidir ve ne, merkez sayisidir. Bu
sonuctan anlasilacag iizere tavuk ¢iftligi atiklarinin akigkan ve sabit yatak reaktorde
gerceklestirilecek piroliz deney sayisi 20 olarak belirlenmistir. Bu tez ¢alismasinda,
piroliz deneyleri i¢in Yanit Yiizey Metodu ile Merkez Kompozit Tasarimi
kullanilmistir. Secilen ii¢ ¢alisma parametresi, reaksiyon sicakligi, 1sitma hizi ve
reaksiyon siiresi sirasiyla Xj, X, ve Xz olarak tanimlanmistir. Segilen her bagimsiz
degisken -a ve +a araliginda kodlanmistir. Bu tasarimdaki degiskenler ve deneysel

alan, Cizelge 3.2’de sunulmustur.
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Cizelge 3.2. Bagimsiz degiskenler ve araliklar

Seviye ve Araliklar

Bagimsiz Degiskenler - -1 0 1 +a,
Reaksiyon Sicakligi (°C) 200 260 350 440 500
Isitma Hiz1 (°C/dk) 5 8 12,5 17 20
Reaksiyon siiresi (dk) 30 48 75 102 120

Bagimli degisken olarak tanimlanan “Y” ve bagimsiz degisken olarak tanimlanan n
adet “Xj, Xj...X,” arasindaki sebep-sonug iligkisini matematiksel olarak ortaya
koyan yonteme ‘“Regresyon analizi” adi verilmektedir. Regresyon analizi sonucunda
bagimli degisken bagimsiz degisken cinsinden ifade edilerek bir esitlik elde edilerek
farkli olaylar ile ilgili tahminler yapilabilmektedir. Regresyon analizi sonucunda elde

edilen bir esitlik genel olarak asagidaki gibidir:
Y = Bo+ Xy B Xi + Xiy Bu XP 4+ X1y Xion BijXi X; (3.6)

Deneysel cevap Y olarak tanimlanan bagimli degisken biyokomiir yiizey alanidir. Xy,
X, Xs...... Xn, bagimsiz degisken, Po; sabit deger, Pi,B2,Bs...... Bn; regresyon
katsayilar1 olarak ifade edilmektedir (Saikia ve ark., 2018; Abnisa ve ark., 2011,
Intani ve ark., 2016; Giinaydin, 2015).

3.6. Sabit Yatak Reaktorde Piroliz Deneyleri

Tavuk ¢iftligi atiklarinin pirolizi igin sabit yatak reaktor sistemi (PROTHERM)
kullanilmistir. Design Expert programi kullanilarak belirlenen farkli kosullardaki 20
adet deney sabit yatak reaktor sisteminde yapilmistir. Tavuk ¢iftligi atiklari, 600 cm’®
hacme sahip elektrikle isitilan "piroliz reaktor" igerisinde yerlestirilmistir. Piroliz
deneyleri, farkli sicaklik, 1stma hizi ve siirelerde inert azot atmosferinde
gerceklestirilmistir. Numune miktar1 5 g olarak tartilmistir. Azot gazi akis hizi 100
mL/dk olarak belirlenmistir ve akis Olcer ile kontrol edilmistir. Reaktor sicakligi,

reaktoriin igine firmin tepesinden yerlestirilen 1sil ¢ifti ile kontrol edilmistir.
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Yogusabilir sivi iriin sistemde diklorometan ¢oziiciisii ile yakalanmigtir. Piroliz
sonrasi elde edilen biyokOmiir tartilarak verim hesab1 yapilmistir. Piroliz

deneylerinin gergeklestigi sabit yatak reaktor sistemi Resim 3.3’de gosterilmistir.

Resim 3.3. Sabit yatak reaktor deney diizenegi

3.7. Akiskan Yatak Reaktorde Piroliz Deneyleri

Tavuk ¢iftligi atiklarinin pirolizi i¢in akigkan yatak reaktor sistemi (PROTHERM)
kullanilmistir. Deneyde kullanilan akigskan yatak piroliz reaktor sistemi Resim 3.4’te
verilmigtir. Farkli kosullardaki 20 adet deney akiskan yatak reaktor sisteminde
gergeklestirilmigtir. Pilot sistem 8 mm i¢ cap1 ve 35 mm yiiksekligi olan paslanmaz
celik bir reaktdorden olusmaktadir. Akiskan yatak reaktor seramik kapli firin
tarafindan 1sitilmistir. Reaktor sicakligi firmm igerisine yerlestirilen 1sil-giftler ile
kontrol edilmektedir. Seramik firmin alt kismina baglh kati ayirma sistemi 22 mm
yiiksekliginde 3,5 mm c¢apinda celik bir borudan olugmaktadir. Kati ayirma
sisteminden ayrilan buharin yogunlagmasini onlemek igin sistem rezistanslar ile
isitilmistir. TCA pirolizi i¢in akigkan yatak yiliksekligi 1 cm sabit kalacak sekilde kati
ayirma sistemine 5 g silis kumu eklenmistir. Numune miktar1 5 g olarak tartilmigtir
Azot gaz1 akis hizi 100 mL/dk olarak belirlenmis ve gaz akis hiz1 akis Olger ile

kontrol edilmistir. Piroliz deneyleri sonunda elde edilen siv1 iiriinler diklorometan
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¢oziiclisli i¢inde toplanmustir. Piroliz deneyleri sonrasinda elde edilen biyokdmiir

alinarak tartilmis ve verim hesabi yapildiktan sonra hazirlanip analize gonderilmistir.

Resim 3.4. Akigkan yatak reaktor deney diizenegi

3.8. Biyokomiir Uriinlerinin Karakterizasyonu

Akigkan ve sabit yatak reaktor sisteminde optimum sartlarda piroliz sonucu elde
edilen biyokomiir {irlinleri sirastyla Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopisi
(FTIR), Brunauer, Emmet ve Teller (BET), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)
ve Enerji Dagilimli X-15m1 Spektroskopisi (EDS) gibi farkli analiz yontemleri

kullanilarak karakterize edilmistir.
3.8.1. FTIR analizi

Akigkan ve sabit yatak reaktérde optimum sartlarda elde edilen biyokomiir
tirintindeki mevcut bilesiklerin fonksiyonel gruplarmni belirlemek amaciyla Fourier
Dontistimlii Kizilotesi Spektrometre (Perkin Elmer, Spectrum Two, ABD) cihazi
kullanilmistir. Numunelerin FTIR spektrumlart ATR kullanilarak 650 cm™ ile 4000

cm™ dalga sayis1 araliginda kaydedilmistir.
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3.8.2. BET analizi

Akigkan ve sabit yatak reaktorde optimum sartlarda elde edilen biyokomiir
drtinlerinin  ylizey alan1 ve gozenek hacmini belirlemek amaciyla BET
(Micromeritics, Tristar Il) analiz cihazi kullanilmigtir. BET yiizey alani, 77 K’de azot
adsorpsiyon izotermleri kullanilarak elde edilmistir. Gaz adsorpsiyon olglimiinden
once, numune vakum altinda 200 °C’de 12 saat boyunca gazi giderilmistir.
Adsorpsiyon verileri goreceli bir basingta elde edilmistir. BET yiizey alan1 Brunauer-
Emmet-Teller (BET) denklemi kullanilarak N, adsorpsiyon izotermlerinden

hesaplanmustir.

3.8.3. SEM-EDS analizi

Akiskan ve sabit yatak reaktorde optimum sartlarda elde edilen biyokdmiir {iriiniiniin
metal bilesiminin igerigini belirlemek amaciyla EDS (Jeol, JSM-7001F) analiz cihazi
kullanilmistir. Piroliz sonucu elde edilen biyokomiir tiriinlerinin {i¢ boyutlu yiizey

ozelliklerini belirlemek amaciyla SEM analizi yapilmistir.

3.9. Biyokdmiir Uriinlerinin Aktiflestirilmesi

Akiskan ve sabit yatak reaktorde optimum sartlarda elde edilen biyokomiir tirtinleri

asit (HCl) ve baz (KOH) kullanilarak aktiflestirilmistir.

3.9.1. KOH ile aktivasyon

Akiskan ve sabit yatakli reaktorde, optimum kosullar altinda tavuk ¢iftligi atiginin
pirolizi sonucu biyokdmiir iiretilmistir. Bu biyokdmiir numuneleri KOH ile aktive
edilmistir. Bu islemde, biyokdmiir numunesi 100 °C’lik bir sicaklikta kurutulmus ve
1:4 oraninda 1,0 M KOH ¢ozeltisi ile 24 saat boyunca karigtirllmistir. Karigim
stiziildiikten sonra, dis capt 23 mm, i¢ ¢ap1 18 mm ve yiiksekligi 110 mm olan
paslanmaz bir kuvars reaktore yerlestirilmistir. Daha sonra karisimin pirolizi (700 °C

sicaklikta, 1 saat boyunca, Nz atmosferi altinda ve 3 °C/dk’lik bir 1sitma oraninda)
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gerceklestirilmistir. Piroliz islemi sonucu KOH ile aktive edilmis biyokomiir
numunesi 1,0 M HC1 (Hidroklorik asit) ¢ozeltisi ile notralize edilmistir. Daha sonra
biyokomiir nétr pH’a ulasana kadar deiyonize su ile yikanmistir. Aktiflestirilen
biyokdmiir numunesi 12 saat boyunca 100 °C’de kurutulmustur. Akiskan yatak
reaktorde KOH ile aktiflestirilmis biyokomiir numunesi “AYR-OKBK-KOH” olarak
sabit yatak reaktorde KOH ile aktiflestirilmis biyokOmiir numunesi ise “SYR-
OKBK-KOH” olarak adlandirilmastir.

3.9.2. HCl ile aktivasyon

Akiskan ve sabit yatakli reaktoérde, optimum kosullar altinda tavuk ¢iftligi atiginin
pirolizi sonucu biyokomiir tiretilmistir. Bu biyokémiir numuneleri HCI (Hidroklorik
asit) ile aktive edilmistir. Bu islemde, biyokdmiir numunesi 100 °C’lik bir sicaklikta
kurutulmus ve 1:4 oraninda 1,0 M HCI (Hidroklorik asit) ¢ozeltisi ile 24 saat
boyunca karistirilmistir. Karisim siiziildiikten sonra, dis ¢ap1 23 mm, i¢ ¢ap1 18 mm
ve yiiksekligi 110 mm olan paslanmaz bir kuvars reaktdre yerlestirilmistir. Daha
sonra karigimin pirolizi (700 °C sicaklikta, 1 saat boyunca, N, atmosferi altinda ve 3
°C/dk’lik bir 1sitma oraninda) gergeklestirilmistir. Piroliz islemi sonucu HCI
(Hidroklorik asit) c¢ozeltisi ile aktive edilmis biyokomiir numunesi 1,0 M KOH
cozeltisi ile notralize edilmistir. Daha sonra biyokomiir nétr pH’a ulasana kadar
deiyonize su ile yikanmigtir. Aktiflestirilen biyokomiir 12 saat boyunca 100 °C’de
kurutulmustur. Akigkan yatak reaktorde HCI ile aktiflestirilmis biyokomiir numunesi
“AYR-OKBK-HCI” olarak, sabit yatak reaktérde HCI ile aktiflestirilmis biyokomiir
numunesi “SYR-OKBK-HCI” olarak adlandirilmistir.

3.10. Aktiflestirilmis Biyokomiir Uriiniinlerinin Karakterizasyonu

Akigkan ve sabit yatak reaktdrde optimum sartlarda piroliz sonucu elde edilen
biyokomiir iiriinleri aktiflestirilmis ve elde edilen aktiflestirilmis biyokdmiir liriinleri
Brunauer, Emmet ve Teller (BET), SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu) ve Enerji
Dagilimli X-151m1 Spektroskopisi (EDS) gibi farkli analiz yontemleri kullanilarak

karakterize edilmistir.
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3.10.1. FTIR analizi

Aktiflestirilmis biyokdmiirin yapisindaki fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla
Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometre (Perkin Elmer, Spectrum Two, ABD)
cihazt kullamlmistir. FTIR spektrumlart 650 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayist
araliginda kaydedilmistir.

3.10.2. SEM-EDS analizi

Aktiflestirilmis biyokdmiir {irinlerinin  metal bilesiminin igerigini belirlemek
amaciyla EDS (Jeol, JSM-7001F) analiz cihazi kullamlmistir. Uriinlerin ii¢c boyutlu

yiizey 6zelliklerini belirlemek amaciyla SEM analizi yapilmistir.

3.10.3. BET analizi

Aktiflestirilmis biyokémiir triinlerinin yiizey alan1 ve gozenek hacmini belirlemek
amacityla BET (Micromeritics, Tristar II) analiz cihazi kullanilmistir. BET yiizey
alani, 77 K’de azot adsorpsiyon izotermleri kullanilarak elde edilmistir. Gaz
adsorpsiyon olgimiinden 6nce, numune vakum altinda 200 °C’de 12 saat boyunca
gaz1 giderilmistir. Adsorpsiyon verileri goreceli bir basingta elde edilmistir. BET
yiizey alani Brunauer-Emmet-Teller (BET) denklemi kullanilarak N, adsorpsiyon

izotermlerinden hesaplanmistir.

3.11. Biyokomiir Uriinlerinin Uygulama Alanlarinin Arastirilmasi

Bu tez c¢alismasinda akigkan ve sabit yatak reaktorden elde edilen ham ve
aktiflestirilmis biyokOmiir {riinlerinin farkli uygulama alanlar1 aragtirilmistir.
Uygulama alanlarin1 belirlerken kullanilan cihazlar ve yontemler asagidaki

boliimlerde agiklanmistir.
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3.11.1. Enerji doniisiimii ve sera gazi emisyon uygulamalari

Akigkan ve Sabit yatak reaktorlerde optimum kosulda iiretilen ham biyokomiir
numunelerinin uygulama alanlarini arastirmak icin bir ¢ok farkli analiz teknigi
kullanilmistir. Akiskan ve sabit yatak reaktérde optimum kosulda piroliz yontemiyle
elde edilen biyokOmiir iirlinlerinin yakit 6zellikleri (1s1l deger) farkli komiir tiirleri
(linyit, kok komiirii vb.) ile kiyaslanmistir. Ham biyokdmiir iirlinlerinin 1s1l
degerlerinin belirlenmesinde CAL e2k marka oksijen bomba kalorimetresi
kullanilmigtir. 0,5 g tartilan 6rnekler bomba kabina yerlestirilmistir. Sonrasinda 30

bar basinca kadar oksijen basilmis ve 6l¢iim yapilmustir.

3.11.2. CO, tutma kapasitesinin belirlenmesi

Akiskan ve sabit yatak reaktdrde optimum kosullarda elde edilen ham ve
aktiflesitirilmis biyokomiir iriinlerinin CO, tutma kapasitesi, termogravimetrik
analiz yontemi kullanilarak yapilmigtir (Creamer ve ark.,, 2016). Bu amagla
Shimadzu marka DTG-60 model es zamanli TG/DTA analiz cihaz1 kullanilmistir.
Yaklasik 20 mg numune cihazin numune tutucusuna yerlestirilmistir. 120 °C’de azot
gazi ile 50 mL/dk akis hizinda 1 saat isitilarak numune potansiyel ucucu
bilesenlerden arindirilmistir. Ardindan atmosfer ayni akis hizinda CO,’ye ¢evrilmis
ve sicaklik 25 °C’ye disiirilerek bu sicaklikta 3 saat bekletilmistir. CO, tutma
miktar1 TG egrisindeki agirlik degisiminden yiizde olarak hesaplanmistir. Yiizme
etkisini (buoyancy effect) onlemek i¢in cihaz aymi test kosullarinda bos olarak

calistirllmistir.

3.11.3. Boyar madde gideriminin incelenmesi

Akigkan ve sabit yatak reaktorde optimum kosullar altinda elde edilen ham ve
aktiflestirilmis biyokomiir trlinlerinin boyar madde (metilen mavisi) gideriminde
adsorban olarak uygulanabilirlikleri arastirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde
adsorbat olarak metilen mavisi boyasi kullanilmistir. Boya stok ¢ozeltisi (25 mg/L),

tartilmis boya miktarinin saf su igerisinde ¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Adsorpsiyon
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deneyleri icin baslangicta hazirlanan stok ¢ozeltiden 12,5 mL’lik metilen mavisi
coOzeltisi alinmistir. Cozelti ayr1 ayri erlenlere konulmus ve her birinin hacmi 100
ml’ye seyreltilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorpsiyon verimi (%boyar
madde giderimi) ve adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) degerleri daha Onceden bir
biyokiitle tiirii i¢in belirlenmis optimum adsorpsiyon kosullari (sicaklik: 45 °C, temas
stiresi: 300 dk, baslangictaki boya konsantrasyonu: 25 mg/L, pH:4-5, adsorban
miktari: 0,20 g) kullanilarak hesaplanmistir (Kaya ve ark., 2018). Cozeltilerin pH’1,
1,0 M HCI (Hidroklorik asit) ¢6zeltisi kullanilarak ayarlanmis ve karigimlar 250
rpm’de Kanstirilmistir. Belirtilen stire  karistirildiktan  sonra  siizme  islemi
gerceklestirilmistir. Cozeltide kalan boya konsantrasyonunu belirlemek igin
stiziintiiler alimmis ve maksimum dalga boyundaki absorbans degerleri 6lgiilmiuistiir.
Kalibrasyon grafigi yardimiyla hesaplanan denge konsantrasyonu kullanilarak,
adsorban birim kiitlesi bagina adsorbe edilen boya miktar1 (qe), asagidaki Es. 3.7°ye

gore hesaplanirken, adsorpsiyon verimi (%) Es. 3.8 kullanilarak hesaplanmustir.
4
ge = (Co— C) X = (37)

Boyar madde giderimi (%) = (C"C—_C) x 100 (3.8)
0

Je; gram adsorban basina adsorbe edilmis boya miktar1 (mg/g), C, ve C; ¢ozelti
fazindaki baslangic ve denge boya konsantrasyonu (mg / L), V; boya ¢6zeltisinin
hacmi (L), m; adsorbanin agirligidir (g). islem sonunda ¢ozeltiler siizge¢ kagidi
tizerinden stiziildiikten sonra, elde edilen siizlintiiler ile baslangigtaki c¢ozeltilerin
absorbans degerleri Olgiilerek kalibrasyon grafigi yardimiyla baslangic ve denge
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Bu veriler kullanilarak, Es. 3.7 ve Es. 3.8
yardimiyla, % adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri hesaplanmis

arastirma sonuglari ve tartismalar boliimiinde sunulmustur.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Ham Maddenin Karakterizasyonu

4.1.1. Kismi, elementel ve 151l deger analizi

Bu tez calismasinda iilkemizde bol miktarda bulunan tavuk ciftligi atiklar1 piroliz
isleminde degerlendirilmek {izere incelenmistir. Piroliz isleminde kullanilacak olan
ornekler icin ilk olarak kismi analiz (kiil tayini, ugucu madde tayini ve nem tayini)
daha sonrasinda elementel analizi (%C, H, N ve S) yapilmistir. Tavuk ciftligi atiginin
kismi ve elementel analizine ait sonuglar Cizelge 4.1’de verilmektedir. TCA’nin
ugucu madde igerigi %69,23 olarak goriilmektedir. Bu deger literatiirde sunulan
diger tavuk ¢iftligi atiklarinin ugucu madde igerigine ait sonuglardan daha yiiksektir.
Yiiksek miktarda sivi (biyo-yag) ve gaz irlinleri elde etmek igin piroliz islemlerinde
yiiksek ugucu madde igerigi istenmektedir (Burra ve ark., 2016; Ng ve ark., 2017;
Zhou ve ark., 2018; Tanchzuk ve ark., 2019).

Cizelge 4.1. TCA’nin kismi ve elementel analiz sonuglari

TCA TCA TCA TCA TCA
(Bu (Burra ve (Ng ve (Zhouve  (Tanchzuk ve
calisma) ark., 2016) ark.,2017) ark.,2018) ark., 2019)

Kismi Analiz
Nem 9,76 - 10,00 - 11,94
Ucgucu Madde 69,23 65,56 55,20 61,42 67,50
Kiil 11,64 21,65 9,50 37,14 15,60
Sabit Karbon? 9,37 12,80 25,30 1,44 16,90
Elementel Analiz
C 31,54 35,59 28,20 30,89 39,67
H 4,53 4,57 3,50 4,39 4,72
N 3,34 4,98 8,10 2,28 5,49
S 0,56 1,45 1,10 0,54 0,40
(Oksijen ve

Inorganik Kisim?) 60,03 53,41 59,10 61,90 49,72

Isil Deger (MJ/kg) 12,98 13,15 9,93 - 10,96

*Fark
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Kil; 1s1 ve kiitle transferini sinirlarken, reaktorlerde topaklanma ve kirlenme gibi
problemler yaratir. Bununla birlikte literatiirde kiil i¢indeki ¢esitli minerallerin
(6zellikle alkali metallerin) iirlin verimini arttirabilecek katalitik etkisini vurgulayan
daha 6nce yayinlanmis ¢alismalar bulunmaktadir (Li ve ark., 2016). Cizelge 4.1°den
goriilecegi tizere, TCA Orneklerinin kiil igerigi literatiirde bildirilen 6rneklerin kiil

igeriginden diisiiktiir.

Biyokomiirlerin ana elementi karbon (C) olmasina ragmen, hidrojen (H), oksijen (O),
kiil, az miktarda (N) ve kiikiirt (S) igermektedir. Biyokomiirlerin elementel bilesimi,
ham biyokiitle tiiriine ve karbonizasyon kosullarina bagli olarak degisiklik
gostermektedir (Cha ve ark., 2016). Elementel analiz sonuglarina gore TCA, diisiik
kiikiirt (S) igerigine sahiptir. S icerigi, SO, gazi1 emisyonlari ve asit yagmurlart gibi
cevresel sorunlar nedeniyle kritik 6neme sahiptir. Tavuk ¢iftligi atiklarinda mevcut
olan tavuk yemi, odun ve diger biyokiitle tiirleri hammadde ile karisim halinde
bulundugundan, orneklerimiz protein ve aminoasitlerin varligindan dolay1 yiiksek

azot igerigine sahiptir.

Genel olarak tavuk ciftligi atiklarmin N degeri literatiirde %2,50-4,25 arasinda
degisiklik gostermektedir (Dalolio ve ark., 2017). Literatiirde bu deger araligin1 agan
ve daha yiiksek azot (N) igerigine sahip tavuk ciftligi atiklar1 var oldugu bildirilmistir
(Ng ve ark., 2017; Tanchzuk ve ark., 2019). Bu ¢alismada kullanilan TCA’nin azot
(N) igerigi literatiirdeki diger ornekler ile uyumludur. Aminoasitlerin yapisindaki
amin ve karboksilik gruplar, yiiksek sicakliklarda azotlu gaz iiriinii (HCN) ve yiiksek

oranda organik azot (N) igeren kat1 {irliniinii ortaya ¢ikarir (Burra ve ark., 2016).

Tavuk ciftligi atiklarimi alternatif bir enerji kaynagi olarak degerlendirmek igin,
atigin hem enerji (1s11 degeri) hem de fizikokimyasal karakterizasyonu oldukca
onemlidir. Kuru bazda (deneysel) yiiksek 1sil degerlerinin yaklasik 12 ile 14 kJ/kg
arasinda degistigi bilinmektedir (Cavalaglio ve ark., 2018). TCA’nin 1s1l degeri
sonucu (kalorifik giicii) diger o6rneklerde de oldugu gibi bu aralia girmektedir
(Cizelge 4.1). Bunun yanisira bu tez ¢alismasinda kullanilan tavuk c¢iftligi atiklar et

tavukculugu yapilan bir fabrikadan elde edilmistir. Bu nedenle bu atiklar giibre, tiiy,
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dokiilen yiyecekler ve yatak olarak kullanilan odun yongalarindan olusur. Hayvanlar
tarafindan giinliik alinan besin maddesi “rasyon” olarak isimlendirilir. Bu ¢alismada

etlik pili¢ tireten bir fabrikanin atiklar1 kullanilmistir.

Literatiirde etlik piliclere uygulanan yemin igerisinde rasyon bilesimleri bildirilmis
ve Cizelge 4.2°de sunulmustur. Rasyon bilesimleri incelendiginde etlik piligler i¢in
kullanilan yem ana bilesimlerinin misir, bugday, soya kiispesi ve soya oldugu
gorilmektedir. Bu tez ¢alismasinda tavuk ¢iftligi atiklarindan elde edilen
biyokomiirlin farkli uygulama alanlar1 arastirilmadan 6nce ham maddenin igerigi

onemli bir yer tutmaktadir.

Cizelge 4.2. Etlik piligler i¢in rasyon profili (Leblebicier, 2015)

Yemler Etlik Pili¢ Rasyonu (%)
Misir 42.30
Bugday 10,20
Soya Kiispesi 23,00
Tam yagl soya 15,00
Balik unu 1,20
Bitkisel yaglar 5,00
Kireg tast 1,50
Dikalsiyum fosfat 1,00
Tuz 0,25
Vitamin+Mineral 0,35

DL-Methionin 0,20
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4.1.2. EDS analizi

EDS analizi, herhangi bir numune iizerinde element kompozisyonu tanimlamak i¢in
kullanilan bir yontemdir. Tavuk ciftligi atiginin EDS analizine ait sonuglar Cizelge
4.3’te verilmektedir. Sonuglar incelendiginde, TCA’nin P, K ve Ca bakimindan
zengin oldugunu ve termokimyasal doniistim siireglerinde olumlu etkilere sahip
olabilecegini gostermektedir (Li ve ark., 2016). Aym1 zamanda literatiirde diger
yapilan ¢alismalar kiimes hayvanlar1 atiklarinin yiiksek miktarlarda Ca ve K

icerdigini ortaya koymaktadir (Daldlio ve ark., 2017).

Cizelge 4.3. TCA 6rneginin kimyasal bilesimi

Ornek
(%) C+O Na Mg Al Si P S CI K Ca Mn Fe Cu Zn

TCA 62,7 1,73 30 0,2 47 44241379 96 045 054 0,31 0,34

TCA’nin 1s1l degerinin diisiik olmas1 diisiik C igeriginden kaynaklanabilir. EDS
analizi ile TCA’nin icerdigi metallerin bilesim yiizdeleri belirlenmistir. Sonuclara
gore, bu tez calismasinda kullanilan TCA 6rneginin K, Ca ve P acisindan zengin

oldugu goriilmektedir.

4.1.3. FTIR analizi

Fourier Doniisimlic Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR), 6zellikle organik bilesiklerin
molekiiler yapist ve igerdigi fonksiyonel gruplar hakkinda onemli derecede bilgiler
saglar. Bu nedenle FTIR teknolojisi literatiirde yaygin olarak kullanilmaktadir (Odeh,
2015). IR spektrumu, maddeyi olusturan atomlar arasindaki baglarin titresimiyle
olusan frekanslarina karsilik gelen absorpsiyon pikleri ile 6rnegin parmak izini
gostermektedir. Her maddenin kendine has bir spektrumu vardir. Bunun tek istisnasi
optik izomerlerdir. Organik madde spektrumlarinin 6zellikle de 2000 cm™ den sonra
gelen kismi daha ayrintilidir. Bu bolgeye parmak izi bdlgesi denir ve spektrumu iki

kat genisleterek alinir. Boylece madde hakkinda daha ayrintili bilgi elde
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edinilmektedir. Veri, farkli molekiiler baglardan kaynaklanan farkli titresim

frekanslarini temsil etmektedir (Biiyiiksirit ve Kuleasan, 2014).

o LA

90 4
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Sekil 4.1. Ham TCA’nin FTIR spektrumu

Bu tez ¢alismasinda ham TCA igin elde edilen FTIR spektrumu incelenmis ve
icerdigi fonksiyonel gruplar literatiirdeki bilgiler 1s18inda belirlenmistir. Ham TCA
ornegine ait FTIR spektrumu Sekil 4.1°de gosterilirken FTIR analiz sonuglar
Cizelge 4.4’te sunulmaktadir. Ham TCA iirtiniintin FTIR spektrumu incelendiginde,
2960-2870 cm™ arasinda gozlenen pikler alifatik hidrokarbonlara ait C-H gerilme
titresimleridir. 3316 cm™de goriilen yayvan titresim piki ise suya ait O-H gerilme
titresimidir. Spektrumda C=0 asimetrik gerilme titresimine ait siddetli olan pik 1647
cm™de goriilmektedir. Bu pik yapida asit, aldehit ve keton gruplu bilesiklerin
oldugunu gostermektedir. 1457 cm™de gozlenen pik ise alifatik hidrokarbonlara ait
C-H egilme titresimi oldugunu gostermektedir. Yaklasik 1000-1500 cm™’de gériilen
piklerin ise C-O, C-N ve C-C gerilme titresimlerine ait oldugu ve bu piklerin eter,
alkol ve asit gibi bilesiklerden kaynaklandigi sdylenebilir. 1066 cm™’deki absorbans
pikleri sekonder ve primer alkoller veya alifatik eterlerde goriillen C-O gerilmesidir
(Ceylan ve Goldfarb, 2015; Liu ve ark., 2015; Niu ve ark, 2016; Odeh, 2015; Plis ve
ark., 2015).



Cizelge 4.4. TCA’nin FTIR analiz sonuglari
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g(mgsiyonel Titresim modu g?rl]gf; SAYISL Tiirler
TCA ’'min fonksiyonel gruplar
O-H gerilme 3281 H,0
C-H gerilme 2018-2847 ﬁhﬁ'éki'r'gﬁﬂrar
C=0 gerilme 1603 Aldehid, keton, asit
C-O, C-O-H gerilme 1025 Eter, alkol, fenol
TCA nin ugucu tiriinlerinin fonksiyonel gruplart
O-H gerilme 3400-3900 H,0O
C-H gerilme 3200-2850 CHy
C=0 gerilme 2400-2250 CO,
C-O gerilme 2250-2000 CO
C=0 gerilme 1900-1650  Aldehid, keton, asit
C-O gerilme 1200 Eter, alkol, fenol

4.1.4. TGA-FTIR analizi

TCA’nin bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ucucu Uriinlerin fonksiyonel gruplarim

belirlemek amaciyla TGA-FTIR yontemi kullanilmistir. Sekil 4.2°de, 20 °C/dk 1s1tma
hizinda, 250, 320 ve 400 °C sicakliginda DTG egrisinde gdzlenen tepe noktalari igin

alman FTIR spektrumlar goriilmektedir. Ayrica FTIR spektrumunda gozlenen

piklere karsilik gelen fonksiyonel gruplar Cizelge 4.4’te goriilmektedir.
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Sekil 4.2. 250, 320 ve 400 °C’deki sicakliklarda ugan maddeler i¢in FTIR spektrumu

Tavuk ¢iftligi atigimin IR spektrumlari incelendiginde, 3400-3900 cm™ civarinda
gozlenen O-H bantlar1 buharlasan su, alkol ve fenoliin varligim1 gostermektedir.
2850-3200 cm™ dalga sayisi araliginda gozlenen pikler CHy’e ait C-H gerilimidir.
Sicaklik arttikca 2250-2400 cm™’de goriilen bantlar ise CO; ugucu Tiriiniine ait
oldugu soylenebilir (Gomez-Siurana ve ark., 2013). 1900-1650 cm™ civarinda
goriilen esnek titresim pikleri (C=0) tavuk ciftligi atiklarinin pirolizi sirasinda olusan
aldehit ve ketonlarm varhigimi gostermektedir. 2250-2000 cm™ (C-O) titresim piki
karbon monoksit olusumunu gostermektedir (Jin ve ark., 2016). Sirasiyla 1460-1370
cm™ ve 1050-1200 cm™ arasinda goriilen C-H ve C-O gerilmeleri, sirastyla alkan ve
alkollerin varligin1 desteklemektedir (Ma ve ark., 2015).

4.2. Termogravimetrik Analiz

Kurutulmus ve dgiitiilmiis olan tavuk ¢iftligi atiklarinin termal gravimetrik analizleri
(TGA) farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 15, 20 °C/dk), inert azot atmosferinde oda
sicakligindan 900 °C’ye kadar sitilirak gercgeklestirilmistir. Boylece 1sitma hizinin
termal bozunmaya etkisi incelenmistir. Ayrica 6rnekler ilk asamada 110 °C’de sabit
tartima gelene kadar bekletilip, nemi uzaklastirilmistir. Son sicaklik olan 900 °C’de

ise 20 dk bekletilen 6rneklerin tamamen bozunmast saglanmistir. TCA’nin azot
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atmosferi altinda dort farkli isitma hizindaki (5, 10, 15 ve 20 °C/dk) termal
bozunmasina ait termogravimetrik egriler (TG ve DTG) Sekil 4.3’te goriilmektedir.
Bu tez ¢alismasinda piroliz siire¢leri boyunca TCA’nin kiitle kayip basamaklarini
belirlemek igin termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termogravimetrik (DTG)

egrilerinden yararlanilmistir.
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Sekil 4.3. Ham TCA nin farkli 1sitma hizlarinda (a) TG ve (b) DTG egrileri

TG-DTG egrileri incelendiginde; tiim 1sitma hizlar1 i¢gin TCA’nin bozunmasi iki
adimda gerceklesmistir. ilk bozunma, 31-110 °C sicaklik araliginda kiitle kayb:
olarak gozlenmistir. Bu asamada, yiizeydeki nem ve ugucu molekiiler agirliktaki

maddeler giderilmistir. TCA nin ikinci (ana) bozunmasi, DTG egrilerine gore 200-
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500 °C sicaklik araligindadir. TCA’nin ana bozunmasi DTG egrilerinde keskin bir
pik olarak gozlenmistir. TCA’nin maksimum bozunma hizi, 20 °C/dk’da ve
digerlerinden daha genis bir sicaklik araliginda gozlenmistir. TCA’nin
termogravimetrik analiz sonuglari, (ana bozunma sicaklik araligi=200-500 °C)
optimizasyon iglemlerinde reaksiyon sicaklik araliginin belirlenmesinde destek
saglamistir. Bu tez c¢alismasinda bildirilen termogravimetrik analiz sonuglari,
literatiirde bildirilen diger TCA Orneklerinin termogravimetrik analiz egrileri ile
uyumludur (Mau ve Gross, 2018; Perondi ve ark., 2017; Kwon ve ark., 2019; Cely ve
ark., 2015).

4.3. Kinetik Analiz

TGA analizleri sonucunda elde edilen sicakliga karst kiitle kayip verileri
kullanilarak, tavuk ¢iftligi atiklarinin piroliz  kinetigi incelenmistir. Kinetik
parametrelerin belirlenmesi, kurulacak ve isletilecek bir tesisin verimi agisindan
oldukga 6nemlidir (Soria-Verdugo ve ark., 2015). Literatiirde, Dagilimli Aktivasyon
Enerjisi Modeli (DAEM) yontemi, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi,
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi, Friedman (FR) yontemi gibi piroliz kinetigini
belirlemek i¢in ¢esitli modeller mevcuttur (Jayaraman ve ark., 2018). Bu tez
calismasinda piroliz siireglerinin kinetik parametrelerini tahmin etmek i¢cin Dagilimhi
Aktivasyon Enerji Modeli (DAEM) kullanilmistir. DAEM yonteminde, aktivasyon
enerjisi, reaksiyon modeli 6n bilgisi olmadan da hesap edilebilir. Aktivasyon enerjisi
(E), biyokiitle piroliz kinetiklerini tanimlayan ana parametrelerden biridir.
Aktivasyon enerjisi bir reaksiyonu baglatmak i¢in gerekli minimum enerji
oldugundan aktivasyon enerjileri kiyaslanarak tavuk c¢iftligi atitk numuneleri icin
kinetik analiz yapilmistir DAEM yontemi ile aktivasyon enerjisini (E) ve frekans
faktoriinii (ko) hesaplamak tizere dort farkli 1sitma hizinda (5, 10, 15 ve 20 °C/dk)

inert azot atmosferinde TCA 6rneklerinin pirolizi gergeklestirilmistir.
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Tavuk ciftligi atiginin ortalama aktivasyon enerjisi degeri ise 181,59 kJ/mol olarak

hesaplanmistir. Her bir doniisim orani i¢in aktivasyon enerjisi ve frekans

faktoriindeki degisim Cizelge 4.5’de gosterilmistir. Farkli 1sitma hizlarinda alinan

termogravimetrik analiz sonuglar1 kullanilarak lineer dogru grafikleri c¢izilmistir.

DAEM yontemine gore, her bir doniisiim orani i¢in aktivasyon enerjisi (E) ve frekans

faktorii (ko) degerleri Es. 3.4 kullanilarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.5. Aktivasyon enerjisi E ve frekans faktorii k, degisimi

Déniisiim (x) Denklem R? E, kd/mol Ko, 5™
0,1 y =-18149x + 24,023 0,9969 150,89 2,67E+11
0,2 y =-16704x + 20,105  0,9927 138,88 4,89E+09
0,3 y =-16273x + 18,392 0,9872 135,29 8,60E+08
0,4 y=-18113x + 20,929  0,9999 150,59 1,21E+10
0,5 y =-18333x + 20,697 0,9934 152,42 9,71E+09
0,6 y =-23501x + 28,631 0,9969 195,39 3,47TE+13
0,7 y =-33114x + 43,027 0,9870 275,31 8,72E+19
0,8 y =-30551x + 36,139 0,9926 254,00 8,21E+16
Ortalama aktivasyon enerjisi (kJ/mol) 181,59




65

Sekil 4.4°te gosterilen pilot egrilerden yararlanarak hesaplanan aktivasyon enerjisi
(E) ve frekans faktorii (ko) degerleri sirasiyla 135-275 kd/mol ve 108-10" s™ arasinda
degisiklik gostermektedir. Cizelge 4.5°de goriildiigii lizere, tavuk ciftligi atig1 icin en
yiiksek aktivasyon enerjisi (E) degeri, 0,7 doniisiim orani i¢in 275,31 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Cizelge 4.5 incelendiginde, aktivasyon enerjisi degerinin 0,7
doniistim oranina kadar arttigi ve 0,7’den sonra azaldigi goriilmiistiir. Reaksiyon
mekanizmasindaki degisim, doniisim oranina karst Aktivasyon enerjisi (E) ve
Frekans faktorii (ko) degerlerinde degisiklige neden olmustur. Birgok arastirmaci;
farkli biyokiitle tiirlerinin piroliz siiregleri igin kinetik parametreleri tahmin etmede
DAEM yontemini kullanmis ve literatiirde bildirmistir (Goldfarb ve Ceylan, 2015;
Zhang ve ark., 2016; Wang ve ark., 2017). Literatiirde tavuk ¢iftligi atiklarinin
piroliz kinetigi ile ilgili yeteri kadar caligma mevcut degildir. Bu tez calismasi
kapsaminda termogravimetrik analiz verileri kullanilarak ve calisilacak dort farkli
isitma hizt (5, 10, 15 ve 20 °C/dk) i¢in elde edilen lineer dogru grafiklerden
yararlanilarak, DAEM modeli lizerinde aktivasyon enerjisi ve frekans faktori

degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 4.6. Farkli biyokiitle tiirlerinin ortalama aktivasyon enerjisi degeri kiyast

Ortalama
Biyokiitle Tiirii Metot Akt'va:S.V on Referans
Enerjisi
(kJ/mol)
Sal agac1 DAEM 171,63 Mishra ve Mohanty, 2018
TCA DAEM 181,59 Bu ¢alisma
Endstriyel DAEM 187,86 Chen ve ark., 2016
kahve atig1
Okaliptus agaci DAEM 198,58 Wang ve ark., 2017
Misir samani DAEM 204,23 Mian ve ark., 2019
Cam agaci DAEM 206,63 Mishra ve Mohanty, 2018
Findik kabugu DAEM 240,00 Gokul ve ark., 2019

Mikroalg DAEM 334,00 Ceylan ve Kazan, 2015
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Aktivasyon enerjisinin doniisiim oranina karsilik gelen standart sapma degerleri
Cizelge 4.5’te gosterilmistir.  TCA piroliz siireci i¢in hesaplanan kinetik
parametrelerin  (aktivasyon enerjisi) tablosu, literatiirdeki diger c¢alismalardan
orneklerle kiyaslanmig ve Cizelge 4.6’da Ozetlenmistir. Tiim biyokiitle tiirleri i¢in
DAEM metoduna gore hesaplanan aktivasyon enerjisi degerlerinin bu ¢alismada

TCA icin hesaplanan degerler ile hemen hemen benzer oldugu goriilmiistiir.

DAEM metoduna gore TCA icin ortalama aktivasyon enerjisi degeri 181,59 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. TCA i¢in hesaplanan ortalama aktivasyon enerjisi degerinin
literatlirde bildirilen diger biyokiitle tiirlerinin ortalama aktivasyon enerjisi degerine
gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, kinetik enerji sicakligin
fonksiyonudur ve her biyokiitle tiiriiniin kendi bozunma sicaklig1 vardir. Bu nedenle,
biyokiitle tiirleri arasinda aktivasyon enerjisinin hafif bir degisimi s6z konusudur.
Ayrica, aktivasyon enerjisi biyokiitle tiirlerine, matematiksel hesaplamaya ve

deneysel kosullara bagli olarak degisiklik gosterebilir (Mishra ve Mohanty, 2018).

4.4. Deneysel Tasarim

Bagimsiz degiskenlerin (reaksiyon sicakligi, isitma hizi ve reaksiyon siiresi)
biyokdmiir yiizey alam1 tizerine etkisi Yanit Yiizey Yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Design-Expert yazilimi bu ii¢ islem parametresinin kombinasyonuna
dayal1 bir dizi deney (20 deney) onermistir. Bagimsiz degiskenler reaksiyon sicakligi

200-500 °C, 1s1itma hiz1 5-20 °C/dk, reaksiyon siiresi 30-120 dk arasinda seg¢ilmistir.

Cizelge 4.7, akigkan ve sabit yatak reaktorde tavuk ¢iftligi atiklarinin pirolizinde yer
alan bu ii¢ parametrenin kombinasyonuna dayali elde edilen deney sayisini
gostermektedir. Cevap 1 tasarimda akigkan yatak reaktorde {iretilen biyokomiir
yiizey alani degerlerinin nihai sonuglaridir. Cevap 2 ise tasarimda sabit yatak

reaktorde tliretilen biyokomiir yiizey alan1 degerlerinin Sonuglaridir.
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Cizelge 4.7. Yanit Yiizey YoOntemi ile belirlenen degiskenler ve yanit

Cevap 1 Cevap 2

Dene Reaksiyon Isit Reaksiyon
y y simd y Yiizey alan1  Yiizey alani

numarast  Sicakligl (°C) Hiz1 (°C/dk) Siiresi (dk)

(m*/g) (m*/g)
1 350 12,5 75 2,17 5,58
2 260 8 48 1,96 4,04
3 500 12,5 75 4,90 5,31
4 440 8 48 3,85 5,33
5 350 12,5 120 2,41 5,95
6 200 12,5 75 0,98 1,73
7 440 17 102 4,19 5,80
8 350 12,5 30 1,84 6,19
9 440 8 102 4,49 6,88
10 260 17 48 1,69 4,69
11 350 5 75 5,24 5,63
12 260 8 102 2,15 4,87
13 350 12,5 75 2,48 4,72
14 440 17 48 3,87 6,22
15 260 17 102 1,51 4,01
16 350 12,5 75 1,62 4,92
17 350 12,5 75 1,54 5,88
18 350 20 75 1,60 5,01
19 350 12,5 75 1,32 6,51
20 350 12,5 75 2,43 5,46

4.5. ANOVA Testi

Bu tez calismasinda akiskan ve sabit yatak reaktdrde proses parametrelerin
(reaksiyon sicaklhigi, 1sitma hizi ve reaksiyon siiresi) etkisiyle sekillenen
biyokomiirlerin ylizey alan1 degerlerinden yola ¢ikilarak hesaplanan ANOVA
tablolar1 asagidaki boliimlerde sunulmustur. Sonuglar sabit ve akiskan yatak reaktor

icin ayr1 ayri verilmistir.

4.5.1. Akiskan yatak reaktor

Merkez Kompozit tasarim teknigindeki quadratik model dikkate alinarak, akiskan

yatak reaktorde elde edilen biyokdmiirlerin yilizey alami ic¢in varyans analizi
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(ANOVA) Cizelge 4.8’te sunulmustur. Quadratik model optimizasyon siireci i¢in
onerilmis ve uygun bulunmustur. Diger modellerde oldugu gibi quadratik modelin
kabulii F-degeri ve p-degerine (olasilik degeri) baghidir. F-degeri, ortalama kare
degerinin, hatanin ortalama kare degeri ile kiyasimi belirtir. Tekrarlanabilir ve
giivenilir bir regresyon modeli i¢in F-degeri yliksek olmalidir. ANOVA sonuglarina
gore tavuk c¢iftligi atiklarinin, akigkan yatak reaktordeki pirolizinden elde edilen
ylizey alan1 i¢cin F degerlerinin 7,55 olmasit modelin anlamhi oldugunu
gostermektedir. Gelistirilen regresyon modelinin anlamliligini korumak igin p-degeri

daha diisiik olmalidir.

Cizelge 4.8. Onerilen quadratik modelin ANOVA tablosu

Varyans Kareler Serbestlik  Kareler F P

Kaynagi  Toplamm Derecesi Ortalamasi  Degeri Degeri Anlamhhk
Model 28,20 9 3,13 7,55 0,0020 Anlaml
A-Reaksiyon g ) 1 18,01 4340  <0,0001
Sicaklig1
B-Isitma Hiz1 3,91 1 3,91 9,43 0,0118
C-Reaksiyon 1 027 0,66  0,4367

Siiresi

AB 0,050 1 0,050 0,12 0,7367

AC 0,110 1 0,11 0,27 0,6134

BC 0,060 1 0,060 0,14 0,7128

A? 2,03 1 2,03 4.89 0,0514

B2 4,28 1 4,28 10,32 0,0093

C? 0,11 1 0,11 0,26 0,6187

Artik 415 10 0,41

Uyum Anlaml1
Eksikligi 2,92 5 0,58 2,37 0,1824 Degil

Hata 1,23 5 0,25

Toplam 32,35 19

Standart 0,64 R? 0,8717
sapma

CV% 24,66 Hesaplanan R? 0,7563
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0,05’ten kiiglik p degeri, regresyon modelinin anlamli oldugunu gosterirken p degeri
0,05’ten biiyiik olan etkiler anlamsiz olarak kabul edilmistir. Cizelge 4.6’daki
ANOVA testi sonuglarina gore yiiksek bir F degeri ve diisiik bir p degeri (0,05'ten
az) gozlenmektedir. Anova tablosunda tanimlanan A, B, C, AB, BC 6nemli model
terimleridir. “Uyum eksikligi” degeri herhangi bir regresyon modelinin ANOVA
analizi i¢in Onemli bir faktoriidiir ve gelistirilen regresyon modelinin
uygulanabilirligine karar verir. Daha yiiksek “Uyum eksikligi” degeri kabul
edilemez. “Uyum eksikligi” degeri giivenilir, iyi ve dogru bir regresyon modeli i¢in
Oonemsiz anlami tagimalidir (Hossain ve ark., 2017). Akiskan yatak reaktorde iiretilen
yiizey alami icin gelistirilen ANOVA tablolarinda bu deger kabul edilebilir
niteliktedir. Modelin deneysel verileri ne 6l¢iide karsiladigini belirlemede regresyon
katsayisi, diizeltilmis regresyon katsayist degeri ve varyasyon katsayi degerleri
kullanilmistir. Modelde istatistik olarak onemsiz terimlerin, R® degerini
arttirdigindan dolayr modelin uygunsuzlugunun degerlendirilmesinde diizeltilmis R?
degerinin kullanilmasi daha uygundur. R? ve diizeltilmis R? degerlerinin birbirlerine
yakin olmasi modelin istatistik olarak Onemsiz terimler icermedigi anlamina
gelmektedir. Yapilan calismada korelasyon katsayisi degerleri (Cizelge 4.8. igin
R2:0,8717) 0,80’den yiiksek olarak elde edilmistir. Joglekar ve May (1987)’e gore
uyumlu bir model i¢in R? degeri en az 0,80 olmaldir. Cizelge 4.8°deki veriler igin
korelasyon katsayis1 degeri literatiirde bildirilen sonug ile yakin ¢ikmuistir. R® degeri

tasarim alaninda, elde edilen ve hesaplanan sonuglar arasinda 1yi bir uyum oldugunu

gostermektedir.
Cizelge 4.9. Model optimizasyon
Optimize Edilmis Proses Parametreleri Cevap 1
Reaksiyon Isitma Hiz Reaksiyon .. 2
Sicakliz1 (°C) C/dK) Siiresi (dk) Y uzey Alam (m7g)
390,18 5,35 109,88 Ongoriilen  Deneysel

5,30 4,38

Bagimsiz degiskenlerin yanitlar iizerine etkilerini Yamt Yizey grafikleri ve
izohipsleri ile gorsel olarak gostermek miimkiindiir (Sekil 4.5). Reaksiyon siiresi (75

dk) sabit noktada tutularak sicakligin ve 1sitma hizinin, reaksiyon sicakligi (350 °C)
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sabit noktada tutularak isitma hizi ve siirenin, 1sitma hizi1 (12,5 °C/dk) sabit noktada
tutularak sicaklik ve siirenin akigkan yatak reaktorde elde edilen biyokdmiir ylizey
alan1 lzerine etkisini gosteren Yanit Yiizey grafigi Sekil 4.5’de verilmektedir.
Akiskan yatak reaktorde elde edilen biyokomiir yiizey alaninin sicakligin artmasiyla
birlikte azaldig1 goriilmektedir. Ozellikle sicaklik merkezde sabit tutuldugunda (350
°C) reaksiyon siiresinin artmasiyla biyokomiir ylizey alaninin azaldigi, 1sitma hizinin

azalmasiyla birlikte ise biyokomiir yiizey alaninin arttigi sonucuna varilmaktadir.
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16.96

Reaksiyon Sicakhgs (°C) 20460 1027 Istma Hizn (°C/dk)

43919 804

1696 101.76

Isttma Hizs (°C/dk) 0% 6162 Reaksiyon Siiresi (dk)

804 4824

350.00

Reaksiyon Sicakhg (°C) 39460 6162 Reaksiyon Siiresi (dk)

43919 4824

Sekil 4.5. Yiizey alani tizerine sicaklik, 1sitma hizi ve reaksiyon siiresinin etkisi
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4.5.2. Sabit yatak reaktor

Sabit yatak reaktorde elde edilen biyokdmiirlerin yiizey alani i¢in varyans analizi
(ANOVA) Cizelge 4.10°da verilmistir. ANOVA tablosu incelendiginde sabit yatak
reaktorde elde edilen biyokomiirlerin ylizey alani degerleri icin F ve P degerleri
sirastyla 8,27 ve 0,0014 olarak hesaplanmistir. Regresyon modelinin giivenilir ve
anlamli olmasi i¢in p degerinin 0,05°ten kiiclik olmas1 gerekmektedir. 0,05’ten biiyiik
olan parametrelerin biyokOmiirlin ylizey alani iizerinde etkisi yoktur ve anlamsiz
olarak kabul edilmistir. Sabit yatak reaktérde ANOVA tablosunda yazili olan A, B
ve C sirasiyla reaksiyon sicakligini, 1sitma hizin1 ve reaksiyon siiresini simgeler.
Regresyon modeli i¢in 6nemli bir faktér olan “Uyum eksikligi” degeri dnemsiz
anlami tasimahidir (Hossain ve ark., 2017). Sabit yatak reaktor i¢inde olusturulan

ANOVA tablosunda bu deger 6nemsiz anlami tagidigindan model anlamlidir.

Cizelge 4.10. Onerilen quadratik modelin ANOVA tablosu

Varyans Kareler Serbestlik Kareler F P Anlamhilik
Kaynagi  Toplaom Derecesi Ortalamast Degeri Degeri
Model 21,01 9 2,33 8,27 0,0014  Anlamlh
A'SReaks'YO” 11,68 1 11,68 41,37 <0,0001
1cakligt
B-Isitma Hiz1 0,15 1 0,15 0,53 0,4824
C'Rse.?kS'YO” 0,058 1 0,058 020  0,6614
uresi
AB 0,000112 1 0,000125 0,00039 0,9845
AC 0,12 1 0,12 0,43 0,5250
BC 1,52 1 1,52 5,39 0,0426
A? 5,94 1 5,94 21,04 0,0010
B? 0,000046 1 0,0000461 0,00016 0,9685
C? 0,11 1 0,97 3,44 0,0935
Artik 4,15 10 0.41
Uyum Anlaml
Eksikligi 0,73 5 0,15 0,35 0,8650 Degil
Hata 2,10 5 0,42
Toplam 23.83 19
Standart 0,53 R’ 0,8815
sapma
CV% 10,15 Hesaplanan R? 0,7749
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Cizelge 4.11. Model optimizasyonu

Optimize Edilmis Proses Parametreleri Cevap 2
Reaksiyon Isitma Hiz Reaksiyon .. 2
Sicaklig1 (°C) (°C/dK) Siiresi (k) Y uzey Alamt (m/g)
Ongoriilen  Deneysel
438,18 6,66 114,82 7.61 4,61

Regresyon katsayis1 ve diizeltilmis regresyon katsayis1 degeri sirasiyla 0,8815 ve
0,7749 olarak verilmistir. Her iki degerin birbirine yakin olmasi modelin istatistik
olarak onemsiz terimler igermedigi anlamina gelmektedir. Cizelge 4.10°daki veriler

icinde korelasyon katsayist degeri literatiir ile uyumlu ¢ikmaistir.
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Yiizey Alam (m?/g )

305.40 6162

Reaksivon Sicakhg (°C) 2081 4s2¢  Reaksiyon Siresi (dk)

Sekil 4.6. Yiizey alani lizerine sicaklik, 1sitma hizi ve reaksiyon siiresinin etkisi
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Reaksiyon siiresi (75 dk) sabit noktada tutularak sicakligin ve 1sitma hizinin,
reaksiyon sicakligi (350 °C) sabit noktada tutularak isitma hizi ve siirenin, 1sitma hizi
(12,5 °C/dk) sabit noktada tutularak sicaklik ve siirenin sabit yatak reaktorde elde
edilen biyokomiiriin ylizey alani {lizerine etkisini gosteren Yanit Yiizey grafigi Sekil
4.6’da verilmektedir. Sabit yatak reaktérde elde edilen biyokomiir yilizey alaninin
sicakligin artmasiyla birlikte azaldigi goriilmektedir. Ozellikle sicaklik merkezde
sabit tutuldugunda (350 °C) reaksiyon siiresinin artmasiyla biyokomiir ylizey
alaninin azaldigi, 1sitma hizinin azalmasiyla birlikte biyokdmiir yiizey alaninin arttig

fakat reaksiyon siiresinden ¢ok fazla etkilenmedigi sonucuna varilmaktadir.
4.6. Optimum Kosullarin Belirlenmesi
4.6.1. Akiskan yatak reaktor

Akiskan yatak reaktorde piroliz siireci i¢in optimum kosul, Yiizey Yanit Yontemi ile
Merkez Kompozit Tasarimi kullanilarak belirlenmistir. Cizelge 3.2’de verilen aralik
seviyeleri kullanilarak tasarim gergeklestirilmistir. Bagimsiz degiskenler ve Cevapl
degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir. Farkli bagimsiz degisken degerleri altinda
biyokdmiir yiizey alani (m?/g) degerleri 0,98 ile 5,24 arasinda degisiklik gostermistir.
Yiizey alam1 (Cevapl) i¢in varyans analizi (ANOVA) Cizelge 4.8’te verilmistir.
0,05’ten kiiglik p degeri, regresyon modelinin anlamli oldugunu gosterirken p degeri
0,05’ten biiyiik olan etkiler anlamsiz olarak kabul edilmistir. 2,37’lik “Uyum
eksikligi” saf hataya gore anlamli degildi ve modelin iyi bir performansi oldugunu
gostermistir.  Elde edilen korelasyon katsayisinin degeri (R? = 0,8717) 0,8°den
yiiksekti, bu da deneyler arasinda hesaplanan ve gozlemlenen sonuglar arasinda
uyum oldugunu isaret etmistir (Chen ve ark., 2018). 0,8°den biiyiik R? degeri
modelin uygulanabilirligini desteklemektedir. U¢ bagimsiz degiskenin p degerleri
karsilagtirildiginda sicaklik ve 1sitma hizinin yiizey alani sonucunu etkileyen en
onemli faktorler olarak goriilmiistiir. Regresyon analizi, tiim bagimsiz degiskenler ve
onlarin etkilesimleri dikkate alinarak yapilmistir. Yiizey alan1 (Cevapl) ve bagimsiz
degiskenler arasindaki ampirik iliski asagidaki ikinci dereceden polinom esitligi Es.

4.1 ile ifade edilebilir:
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Yuzey alan1 = 1,92+ 1,15xXxA—-0,54xB+ 0,14 x C+ 0,079 x AX B+ 0,12 X
AxC—0,086 xB xC+ 0,38 x A + 0,55 X B + 0,087 x C? (4.1)

A, B ve C sirasiyla sicaklik (°C), 1sitma hizi (°C/dk) ve reaksiyon siiresini (dk)
gostermektedir. Bagimsiz degiskenler arasindaki etkilesimi anlamak igin ii¢ boyutlu
(3D) grafikler ¢izilmistir. Sekil 4.5’te goriilecegi lizere biyokomiiriin yiizey alani
degerlerinin sicaklikla belirli bir noktaya kadar arttig1 bir noktadan sonra azaldigi
goriilmiistiir. En diisiik 1sitma hizinda ylizey alani maksimum degere ulagmistir.
Deneysel sonuglar, yiizey alani iizerine reaksiyon siiresinin ikincil dnemli parametre
oldugunu gosterirken sicakligin ve 1sitma hizinin ana faktorler oldugunu gostermistir.
Ciinki, diisiik 1sitma hiz1 ve yiiksek sicaklik biyokomiir yilizey alani degerlerinin
artmasina sebep olmustur. Bagimsiz degiskenlerden bir digeri olan reaksiyon
sliresinin yiizey alanin1 énemli derecede etkilemedigi, hemen hemen ayni degerlerde
seyrettigi gozlemlenmistir. Yiizey alani degerini en iist diizeye c¢ikarmak igin
kararsizlik degeri kullanilmigtir. Optimum kosul i¢in bagimsiz degiskenler (sicaklik,
1sitma hiz1 ve reaksiyon siiresi) Cizelge 3.2°de verilen aralikta secilmistir. Yiizey
alan1 maksimum olarak secilmistir. Yapilan optimizasyon c¢aligsmalar1 sonucu yiiksek
oranda yiizey alani eldesi i¢in sicaklik, 1sitma hizi ve reaksiyon siiresi sirastyla 400
°C, 6 °C/dk ve 110 dk olmasi gerektigi belirlenmistir. Bununla birlikte akigkan yatak
reaktorde optimum kosullarda {iretilen biyokOmiiriin verimi %46,16 olarak

hesaplanmustir.

4.6.2. Sabit yatak reaktor

Sabit yatak reaktérde de akigskan yatak reaktérde oldugu gibi piroliz boyunca
optimum kosulun belirlenmesinde Yiizey Yanit Yontemi ile Merkezi Kompozit
Tasarimi kullanilmistir. Bagimsiz degiskenler (reaksiyon sicakligi, 1sitma hizi ve
reaksiyon siiresi) ve Cevap 2 degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir. Farkli bagimsiz
degisken degerleri altinda biyokémiir yiizey alam (m?/g) degerleri 1,73 ile 6,88
arasinda degisiklik gostermistir. Yiizey alan1 (Cevap 2) icin varyans analizi
(ANOVA) Cizelge 4.10°da verilmistir. 0,35’lik “Uyum eksikligi” saf hataya gore
anlamli olmadigin1 ve modelin iyi bir performansit oldugunu gostermistir. P

degerinin 0,0014 olmasi modelin anlamli oldugunu gostermistir. Ayrica, elde edilen
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korelasyon katsayisinin degerinin 0,8’den yiiksek olmasi, bu tez ¢alismasinda yapilan
deneyler arasinda hesaplanan ve gozlemlenen sonuglar arasinda uyum olduguna
isaret etmistir (Chen ve ark, 2018). 0,8’den biiyiik R? degeri modelin
uygulanabilirligini  desteklemektedir. Ug bagimsiz degiskenin p degerleri
karsilastirildiginda reaksiyon sicakliginin yiizey alani sonucunu etkileyen en 6nemli
faktor oldugu goriilmiistiir. Buna ek olarak 1sitma hizinda yiizey alani {izerinde
etkisinin az da olsa var oldugunu sdyleyebiliriz. Regresyon analizi, tim bagimsiz
degiskenler ve onlarin etkilesimleri dikkate alinarak yapilmistir. Yiizey alami (Cevap
2) ve bagimsiz degiskenler arasindaki ampirik iliski asagidaki ikinci dereceden
polinom esitligi Es. 4.2 ile ifade edilebilir:

Yiizey alant = 5,50+ 0,92 X A — 0,10 X B + 0,065 X C + 0,00375 X A X B +
0,12XAXC—0,44 X B X C — 0,64 x A2+ 0,0056 x B? + 0,26 X C? 4.2)

Deneysel sonuglar, ylizey alani {izerine 1sitma hizi ve reaksiyon siiresinin ikincil
onemli parametre oldugunu gosterirken reaksiyon sicakliginin iiriin iizerinde oldukca
etkili oldugunu gostermistir. Yiiksek sicaklik ve diistik 1sitma hizi biyokomiir yiizey
alan1 degerlerinin artmasina sebep olmustur. Bagimsiz degiskenlerden bir digeri olan
reaksiyon siiresi ylizey alani iizerinde Onemli derecede etkiye sahip degildir.
Optimum kosul i¢in bagimsiz degiskenler (sicaklik, 1sitma hizi ve reaksiyon siiresi)
Cizelge 3.2°de verilen aralikta secilmistir. Yiizey alan1t maksimum olacak sekilde,
optimizasyon caligmalar1 yapilmistir. Sonuglar yiiksek oranda yiizey alani eldesi i¢in
sicaklik, 1sitma hizi ve reaksiyon siiresinin sirasiyla 440 °C, 6 °C/dk ve 115 dk
olmast gerektigi gostermistir. Bununla birlikte sabit yatak reaktdrde optimum

kosullarda tiretilen biyokomiiriin verimi %43,11 olarak hesaplanmistir.

4.7. Biyokomiir Uriinlerinin Karakterizasyonu

Biyokomiir, farkli biyokiitle tiirlerinin termokimyasal doniisiimii sonrasinda olusan
kat1 madde olarak tanimlanir. Biyokomiir ucuz ve ¢evre dostu oldugundan adsorban,
toprak  diizenleyici, enerji  iretimi gibi farkli uygulama alanlarinda
kullanilabilmektedir. Biyokomiirler genis spesifik ylizey alani, gdzenekli yapisi,

yiizey fonsiyonel gruplart ve yiliksek miktarda metal bilesimine sahiptirler (Cha ve
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ark., 2016). Tavuk ciftligi atiklariin optimum kosullar altinda akigkan ve sabit yatak
reaktorde pirolizi sonucu olusan biyokomiir iriiniiniin goriiniimii Resim 4.1°de
gosterilmektedir. Biyokomiir triinlerinin karakterizasyonu igin Fourier Doniistimlii
Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ve SEM-EDS (Taramali Elektron Mikroskobu-
Enerji Dagilimi Spektroskopisi) ve Brunauer, Emmet ve Teller (BET) gibi analiz

yontemleri kullanilmastir.

(2)

Resim 4.1. Akiskan (a) ve sabit (b) yatak reaktorde iiretilen biyokOmiirlerin
gorinimii

4.7.1. FTIR analizi

Akigkan ve sabit yatak reaktdorde optimum kosullar altinda firetilen biyokomiir
tiriinlerinin yapisindaki fonksiyonel gruplar belirleyebilmek i¢in FTIR spektrumu
cekilmis ve Sekil 4.7°de gosterilmistir. Piklere karsilik gelen fonksiyonel gruplar ise
literatiirden arastirilarak, Cizelge 4.12°de sunulmustur. Akiskan yatak reaktorde
optimum kosullar altinda iiretilen biyokdmiir “AYR-OKBK” olarak adlandirilmistir.
Sabit yatak reaktérde optimum kosullar altinda iiretilen biyokomiir ise “SYR-
OKBK” olarak isimlendirilmistir.
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Sekil 4.7. Biyokomiir iiriinlerinin FTIR spektrumlari

Akiskan ve sabit yatak reaktorde optimum kosullar altinda piroliz sonucu elde edilen
kati irimlerin FTIR spektrumlari incelendiginde, 2200 cm™ civarinda gozlenen
bantlar Si-O, Si-H gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu goriilen zirveler
reaktorde kalan kati driin ve kiigik kum pargaciklarinin kil igeriginden
kaynaklanabilir. Her iki spektrumda da karbonil (C=0) asimetrik gerilme titresimine
ait pik 1600 cm™de goriilmektedir. C=O gerilmesi sabit yatak reaktorde elde edilen
biyokomiirde daha siddetli olarak goriilmektedir. Bu pikler yapida asit, aldehit ve

keton gruplu bilesiklerin var oldugunu gostermektedir.

2960 cm™de gozlenen pikler alifatik hidrokarbonlardan kaynaklanan C-H gerilme
titresimleridir. Bu pikler akiskan yatak reaktorde elde edilen biyokdmdiir {iriinlinde
daha keskin olarak goriilmektedir. Her iki spektrumda 1460 cm™de gbzlenen pik ise
alifatik hidrokarbonlara ait C-H egilme titresimi olup C-H gerilmelerinin varligini
kanitlamaktadir. 1000-1500 cm™°de C-0O, C-N ve C-C gerilme titresimlerine ait olan
siddetli bantlar gozlenmektedir. Bu gerilme titresimlerinin alkol ve eter gibi
bilesiklerden kaynaklandigi séylenebilir (Ceylan ve Goldfarb, 2015; Liu ve ark.,
2015; Niu ve ark., 2016; Odeh, 2015; Plis ve ark., 2015).
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Cizelge 4.12. Biyokomiir {iriinlerinin FTIR analiz sonuglari

Fonksiyonel grup Dalga sayis1 (cm™) Tiirler

AYR-OKBK

C-H gerilme 2938 Alifatik hidrokarbon
C=0 gerilme 1650 Aldehit, keton, asit
C-H egilme 1460 Alifatik hidrokarbon
C-C, C-0O, C-N gerilme 1264 Fenol, yag, eter, alkol
SiO-Si-H 2200 -

SYR-OKBK

C-H gerilme 2856 Alifatik hidrokarbon
C=0 gerilme 1561 Aldehit, keton, asit
C-H egilme 1410 Alifatik hidrokarbon
C-C, C-O, C-N gerilme 1280 Fenol, yag, eter, alkol
SiO-Si-H 2159 -

Akigkan ve sabit yatak reaktorde optimum kosullar altinda tretilen biyokomiir
tirtinlerinin FTIR spektrumlart incelendiginde, oksijen iceren fonksiyonel gruplarca
(C=0 ve C-0O) zengin oldugu goriilmektedir. Literatiirde biyokémiir iriinlerinin
oksijence zengin fonksiyonel gruplar i¢erdigi bildirilmistir. Bu nedenle fonksiyonel
gruplarca zengin olan biyokOmiir {iriinleri adsorpsiyon c¢alismalarinda tercih edilmis
ve adsorpsiyon Kkapasitelerini artirmak igin asit ve baz ile aktive edilmistir.
Biyokdmiirlerin adsorpsiyon kapasitelerinin ¢ok yonlii olmast yiizey alani
ozelliklerine bagli olarak degisiklik gostermektedir. Biyokomiirler ¢evre kirletici
maddeleri adsorbe etme 6zelligi sayesinde son yillarda oldukga tercih edilmektedir
ve bu konu ile ilgili bir ¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Kambo ve Dutta, 2015). Bu
acidan bakildiginda biyokomiirler etkin yiizey alanina sahip olmasi ve yliksek
adsorpsiyon kapasiteleri sayesinde potansiyel adsorban iiriinii olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu nedenle bu doktora tez c¢alismasinda akigkan ve sabit yatak
reaktorden elde edilen biyokomiir iirinleri hem sucul ortamdaki gesitli organik
Kirleticiler (metilen mavisi) i¢in hem de atmosferdeki ¢evre kirletici maddeler (CO,)

icin adsorban materyali olarak kullanilmistir. Ayrica biyokdmiir iriinlerinin
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adsorpsiyon kapasitelerini daha da arttirmak i¢in aktivasyon iglemi yapilmistir. Ham
ve aktiflestirilmis biyokomiir tirtinlerinin CO; tutma ve metilen mavisi adsorpsiyon

kapasiteleri sonraki boliimlerde daha detayli olarak agiklanmistir.

4.7.2. SEM-EDS analizi

Akigkan ve sabit yatak reaktorde optimum kosullar altinda iiretilen biyokomiir
tirtinlerinin ylizey morfolojisini ve gozeneklerindeki yapisal farkliliklarini belirlemek
amaciyla SEM analizi igerdigi element bilesimini belirlemek amaciyla da EDS
analizi yapilmigtir. SEM analizi biyokdmiir iiriinlerinin genel gézenek yapilari ve
boyut dagilimlar1 hakkinda bilgi vermistir. EDS analizi sayesinde ise biyokdmiir
tirtinlerinin bilesimi tanimlanmistir. Biyokomiir {irtinlerinin SEM goriintiileri 1, 10 ve
100 um, olarak gosterilmistir. EDS analizi ile biyokomiir iriiniin igerdigi
bilesimlerin yiizdeleri belirlenmistir. Biyokomiir iiriinlerine ait SEM goriintiileri ve
EDS sonuglar sirasiyla Resim 4.2 ve Cizelge 4.13’te sunulmustur. Akiskan yatak
reaktorde optimum kosullar altinda {iretilen biyokomiiriin SEM goriintiileri
incelendiginde, daha ¢ok lifli ve az da olsa gozenekli yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Sabit yatak reaktorden elde edilen biyokdmiiriin ise lifli bir yapiya
sahip olmasinin yani sira daha oval ve kiiresel bir yapiyla birlikte neredeyse yapida
hi¢ gozenek bulunmadigini sdyleyebiliriz. AYR-OKBK {irlinliniin diger {iriine
kiyasla (SYR-OKBK) gozeneklerinin az daha biiyiik ve daha fazla oldugu asikardir.
Bu da {iriiniin daha elverisli bir gézenek yapisina sahip oldugunu gostermektedir.
Biyokomiiriin  gozenekli bir yapiya sahip olmasi adsorpsiyon ¢aligmalarinda
adsorban olarak tercih edilmesine olanak saglayabilir. Yiizey alanm1 ve
gozeneklilikteki  artisin, adsorbanlarin  adsorpsiyon performansint  arttirdig
bilinmektedir. Ozellikle son yillarda tavuk ¢iftligi atiklarindan iiretilen
biyokomiirlerin gozenekli yapiya sahip oldugu ve adsorpsiyon caligmalarinda
kullanildig1 bildirilmistir (Thang ve ark., 2019).
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Resim 4.2. Biyokomiir {iriinlerine ait SEM goriintiileri
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Akigkan ve sabit yatak reaktdrde optimum kosullar altinda iiretilen biyokOmiir
tirtinlerinin EDS analizlerine bakildiginda bir¢ok farkli element tiiriine rastlanmustir.
Biyokomiirlerin bir ¢ok uygulama alanlari (adsorban, toprak diizenleyici, katalizor
vb) vardir. Biyokomiirlerin uygulama potansiyelini belirlemede yiizey alami ve

icerdigi bilesen miktar1 olduk¢a 6nem arz etmektedir.

Cizelge 4.13. Biyokomiir iiriinlerinin EDS analiz verileri

Ornekler
Elementler AYR-OKBK SYR-OKBK

C 54,27 23,92
0] 24,08 49,21
Na 1,81 0,19
Mg 0,91 0,45
Al 0,10
Si 0,31 0,12
P 1,51 0,21
S 1,38 0,10
Cl 3,76
K 9,34 0,32
Ca 2,29 25,47
Fe 0,24

Toplam 100 100

Tavuk ciftligi atigimin akigkan yatak reaktorde optimum kosullar altinda pirolizi
sonucu olusan biyokomiir iirliniiniin EDS analiz sonuclar dikkate alindiginda K, C,
Ca bilesenleri agisindan zengin oldugu goriilmektedir. Diger yandan SYR-OKBK
tirlinliniin 6zellikle C ve Ca agisindan olduk¢a zengin oldugu agiktir. Ciinkii tavuk
ciftligi atiklarinin igerisinde bulunan tavuk yemi Ca ve K igermektedir (Pan ve ark.,
2019). Ayrica, SYR-OKBK iiriinii, AYR-OKBK iriinii ile kiyaslandiginda C
elementini daha diisik, Ca elementini ise daha yiiksek miktarda igerdigi
goriilmektedir. Literatiirdeki bildirilen biyokomiirlerin icerdigi element yiizdeleri
dikkate alindiginda bu durumun reaktor tiirlerinden kaynaklandigir soéylenebilir.
Ciinkii reaksiyon sicakliginin artmasiyla birlikte giibre atiklarindan elde edilen

biyokomiirlerin yapisindaki C igeriginin azaldigi bildirilmistir (Pan ve ark., 2019).
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Literatiirde tavuk ¢iftligi atigindan elde edilen biyokomiir firtinlerinin yiiksek
miktarda Ca, K, C ve P igerdigi bildirilmistir (Jung ve ark., 2017). Ornegin, Cely ve
ark. (2015) tarafindan yapilan bir baska ¢alismada tavuk ¢iftligi atiklarinin 300 ve
500 °C’de pirolizi sonucu elde edilen biyokdmiirlerin yapisinda K, Na ve Mg
elementlerine rastlanmigtir. Bir bagka ¢alismada ise tavuk ¢iftligi atiklarinin auger
(burgu) yatak reaktérde 600 °C’de pirolizi gergeklestirilmis ve elde edilen
biyokomiir iiriiniiniin Ca, K, C ve P elementleri acisindan zengin oldugu bildirilmistir
(Harun, 2019). Literatiirdeki sonuglar 1s1ginda bu ¢alismada iiretilen biyokomiirlerin

igerigindeki bilesenlerin literatiirle uyumlu oldugu séylenebilir.

4.7.3. BET analizi

Akiskan ve sabit yatak reaktérde optimum kosullar altinda iiretilen biyokomiir
tirtinlerinin ylizey 6zellikleri hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla BET ylizey alani

ve mikro gézenek hacim degerleri belirlenmis ve Cizelge 4.14°te verilmistir.

Cizelge 4.14. Biyokomiir iirtinlerinin yiizey 6zellikleri

Ornek BET yiizey alam1 (m?/g) | Vpmikro (cM*/g)
AYR-OKBK 4,38 0,009
SYR-OKBK 4,61 0,010

Akigkan ve sabit yatak reaktorde optimum kosullar altinda iretilen biyokomiir
tirtinlerinin BET yiizey alan1 degerleri sirasiyla 4,38 ve 4,61 olarak dlglilmiistiir. Bu
degerler literatiirde bildirilen diger tavuk citligi biyokOmiirlerin yiizey alani
sonuglarma gore kiyaslanmis ve Cizelge 4.15°te sunulmustur. Yapilan calismalara
baktigimizda tavuk ciftligi atiklarindan elde edilen biyokomdiirlerin yiizey alani

degerlerinin birbirleriyle benzer oldugunu sdyleyebiliriz.
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Cizelge 4.15. TCA’dan elde edilen biyokomiirlerin yiizey 6zelliklerinin kiyasi

Reaksiyon Isitma Reaksiyon Yiizey

Biyokiitle Sicakhig Hizi Siiresi Alam (z/g%k/m) Referans
©C)  CC/dk)  (dK) (m?/g) g

400 5 110 4,38 0,009 Bu galisma

440 6 115 461 0,01 Bu ¢alisma

TCA Jung ve

C 350 10 60 5,54 0,043 ark., 2017

550 . 120 6 Pan e ark.

700 10 i 337 0009 [N

Biyokomiirlerin yiizey alanlarinin diisiik olmasi &zellikle adsorpsiyon calismalari
i¢in istenilmeyen bir durumdur. Genellikle piroliz sicakligi arttik¢a biyokdmiir yiizey
alan1 da artmaktadir. Fakat biiyiikk yiizey alan1 biyokOmiiriin iyi bir adsorban
ozelliklerine sahip oldugunu gostermez (Liu ve ark., 2018). Bu nedenle bu doktora
tez calismasinda biyokomiirler aktive dilerek yapisindaki fonksiyonel gruplarinin

artirilmasi amaglanmastir.
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AYR-OKBK ve SYR-OKBK iiriinlerinin gézenek ¢ap dagilim grafikleri Sekil 4.8°de
verilmektedir. Garfikler incelendiginde hem AYR-OKBK hem de SYR-OKBK
biyokomiir iiriinlerinin makro (¢ap>250 A) ve mezo (1<¢ap<250 A) gozenekli
yapilardan olustugu goriilmektedir. SYR-OKBK iiriiniine ait grafik incelendiginde,
yapida ¢ift dagilmli gozenekliligin  oldugunu gozlemleyebiliriz. Her iKi

biyokomiiriin gozenek hacmi makro gézenek bolgesinde maksimuma ulagmustir.

4.8. Aktiflestirilmis Biyokomiir Uriinlerinin Karakterizasyonu

Aktiflestirilmis biyokomiirler genis yiizey alani ve gdzenekleri sayesinde cesitli
uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilan ve karbon igeren malzemelerdir. Son
yillarda, birgok biyokiitle kaynagmi kullanarak oksijensiz ortamda piroliz,
hidrotermal karbonizasyon, flas karbonizasyonu ve gazlastirma gibi termokimyasal
islemler ile biyokomiir liretimi oldukga dikkat ¢ekmektedir. Elde edilen biyokomiir
genellikle gdzenekli bir yapiya sahiptir. Isil islemler sonucunda biyokiitle, nemini ve
ucucu madde icerigini kaybeder fakat yiizey fonksiyonel gruplarin1 ve mineral
bilesenlerini korur. Bu elverigli 6zellikler biyokdmiiri alternatif bir karbon materyali
olarak kullanilmasina imkan verir. Fakat aktiflestirilmemis ham biyokomiiriin CO;
ve enerji depolama performansi diisiiktiir. Ayn1 zamanda ¢esitli organik kirleticileri
adsorbe etme konusunda sinirli yetenege sahiptir. Bu nedenle biyokomiirlerin gesitli
alanlarda uygulamalarint siirdiirebilmek igin fiziksel veya kimyasal aktivasyon
isleminden gecirilmesi gerekmektedir. Aktiflestirilmis biyokomiirler birgok alanda
milkemmel uygulama potansiyeli olan, diisik maliyetli ve g¢evre dostu bir
malzemedir. Geleneksel aktif karbon ile karsilagtirildiginda, aktiflestirilmis
biyokdmiiriin temel avantaji, ¢ogunlukla tarimsal biyokiitleden veya kati atiktan elde
edilmesi ikinci avantaji ise bol ve diisiik maliyetli olmasidir (Tan ve ark., 2017).
Literatiirden yola c¢ikarak bu tez calismasinda tavuk ciftligi atiklarinin optimum
kosullar altinda akiskan ve sabit yatak reaktdrde pirolizi sonucu olusan biyokdmiir
trtinleri KOH ve HCI ile aktivite edilmistir. Aktiflestirilmis biyokomiir iiriinlerinin
goriiniimii Resim 4.3’te gosterilmektedir. Elde edilen bu aktiflestirilmis biyokomiir
tirlinlerinin karakterizasyonu Fourier Dontigiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR),
SEM-EDS (Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimi1 Spektroskopisi) ve BET
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(Brunauer, Emmet ve Teller) gibi analiz teknikleri kullanilarak yapilmistir. Bu
kapsamda akigkan yatak reaktdrden elde edilen ve ayni zamanda KOH ve HCI ile
aktiflestirilen biyokomiir iriinlerinin verimi sirasiyla %46,42 ve %38,80 olarak
hesaplanirken sabit yatak reaktérden elde edilen KOH ve HCI ile aktiflestirilen
biyokdmiir iirlinlerinin verimi ise sirasiyla %41,40 ve %35,92 olarak hesaplanmistir.
Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan tavuk ciftligi atiklarmin pirolizi sonucu elde
edilen biyokémiir iriinii igin literatiirde smirhi sayida bulunan c¢aligmalar
incelendiginde, 300-800 °C’lik genis bir piroliz sicakligi araliginda %32-54 arasinda
degisen verim degerlerine ulasildig1 gorilmiistir (Mau ve Gross, 2018). Mevcut
sonuglar dikkate alindignda bu tez ¢alismasindaki hesaplanan biyokomiirlerin verim
degerlerinin literatlirdeki diger biyokomiirlerin verim degerleri ile uyustugu
gozlenmektedir. Akiskan ve sabit yatak reaktorde optimum kosullar altinda iiretilen
ve KOH ile aktiflestirilen biyokomiir iriinleri sirasiyla “AYR-OKBK-KOH” ve
“SYR-OKBK-KOH?” olarak adlandirilirken HCl ile aktiflestirilen biyokomiir tiriinleri
ise “AYR-OKBK-HCI” ve “SYR-OKBK-HCI” olarak adlandirilmstir.

AYR-OKBK-KOH AYR-OKBK-HCI

SYR-OKBK-KOH SYR-OKBK-HCI

Resim 4.3. Aktiflestirilmis biyokOmiir tirlinlerinin goriiniimii
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4.8.1. FTIR analizi

Akiskan ve sabit yatak reaktérde optimum kosullar altinda iiretilen KOH ve HCI ile
aktive edilen biyokomiir iiriinlerinin yapisindaki fonksiyonel gruplari belirleyebilmek
icin FTIR spektrumlar1 ¢ekilmis ve Sekil 4.9°da gosterilmistir. Piklere karsilik gelen

fonksiyonel gruplar ise literatiirden arastirilarak, Cizelge 4.16’da sunulmustur.

Akiskan yatak reaktorde optimum kosullar altinda iiretilen ve KOH ile aktiflestirilen
biyokémiir tiriiniiniin FTIR spektrumu incelendiginde, 2260 cm™ gozlenen bantlar
C=N, C=C gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Spektrumda C=0O asimetrik
gerilme titresimine ait olan pik 1610 cm™de goriilmektedir. Bu pik biyokomiiriin
yapisinda asit, aldehit ve keton gruplu bilesiklerin varligin1 géstermektedir. 2960
cm™*deki pikler alifatik hidrokarbonlardan kaynaklanan C-H gerilme titresimleridir.
3500-3700 cm™deki pik, amin gruplu bilesiklerden kaynakli N-H gerilme
titresimleridir. Akigkan yatak reaktdrde optimum kosullar altinda iiretilen ve HCI ile
aktiflestirilen triiniin FTIR spektrumu incelendiginde, AYR-OKBK-KOH’de oldugu
gibi 2260 cm™de C=N, C=C gerilme titresimleri goriilmektedir. Spektrumda C=0
asimetrik gerilme titresim piki 1600 cm™’de goriilmektedir. Bu pik yapida asit,
aldehit ve keton gruplu bilesiklerin oldugunu gostermektedir. Ayrica, C=0O gerilmesi
AYR-OKBK-KOH’de daha siddetli olarak goriilmektedir. Akigskan yatak reaktorde
optimum kosullar altinda iiretilen ve KOH ile aktiflestirilen biyokdmiir iirliniiniin
FTIR spektrumu incelendiginde, 2960 cm™de alifatik hidrokarbonlardan
kaynaklanan C-H gerilme titresimleri gozlenmektedir. Spektrumda C=0O asimetrik
gerilme titresimine ait olan pik 1620 cm™de gorliilmektedir. Sabit yatak reaktor
kullanilmasiyla birlikte C=0O gerilmesi daha da siddetlenmistir. AYR-OKBK-KOH
ve AYR-OKBK-HCI iiriinlerinde oldugu gibi 2260 cm™de C=N, C=C gerilme
titresimleri az da olsa goriilmektedir. Tiim piklerde yaklasik 1000-1500 cm™’de C-O,
C-N ve C-C gerilme titresimlerine ait olan siddetli bantlar gdzlenmektedir. Bu
gerilme titresimlerinin alkol ve eter gibi bilesiklerden kaynaklandigi sdylenebilir.
SYR-OKBK-KOH ve SYR-OKBK-HCI’nin spekturumlarinda 3500-3700 cm™ deki
pik, amin gruplu bilesiklerden kaynakli N-H gerilme titresimidir (Ceylan ve
Goldfarb, 2015; Liu ve ark., 2015; Niu ve ark., 2016; Odeh, 2015).
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Son zamanlarda fonksiyonel grup iceren biyokdmdiir iirlinleri aktif karbonlara gore
daha cok tercih edilmektedir. Yukarida s6zii edilen biitiin biyokomiirler fonksiyonel
grup icermesinden dolay1r pahali olan aktif karbonlar yerine farkli uygulama
alanlarinda (organik giibre, adsorpsiyon ve enerji depolama vb.) tercih edilebilir.
BiyokOmiir iirlinleri zenginlestirilmis oksijen iceren fonksiyonel gruplar
bulundurmasi (C=0, C-O) nedeniyle adsorpsiyon kabiliyetine sahiptir. Ozellikle
aktiflestirme sonucu elde edilen biyokdmiir iiriinleri yapisinda oksijence zengin
fonksiyonel gruplar igermektedir. Bu nedenle bu biyokdmiir {riinleri literatiirde

adsorban olarak kullanilmaktadir (Akgiil, 2017).

Cizelge 4.16. Aktiflestirilmis biyokomiir iiriinlerinin FTIR analiz sonuglari

Fonksiyonel grup Dalga sayis1 (cm™)  Tiirler

AYR-OKBK-KOH

N-H gerilme 3500-3700 Amin

C-H gerilme 3040-2988 Alifatik ve aromatik hidrokarbon
C=0 gerilme 1600 Aldehit, keton, asit
C-C, C-0O, C-N gerilme 1000-1500 Fenol, yag, eter, alkol
AYR-OKBK-HCI

C-H gerilme 3010-2988 Alifatik hidrokarbon
C=0 gerilme 1605 Aldehit, keton, asit
C-C, C-0O, C-N gerilme 1000-1500 Fenol, yag, eter, alkol
SYR-OKBK-KOH

N-H gerilme 3500-3700 Amin

C-H gerilme 2960-2870 Alifatik hidrokarbon
C=0 gerilme 1600 Aldehit, keton, asit
C-C, C-0O, C-N gerilme 1000-1500 Fenol, yag, eter, alkol
SYR-OKBK-HCI

N-H gerilme 3500-3700 Amin

C-H gerilme 3010-2988 Alifatik hidrokarbon
C=0 gerilme 1600 Aldehit, keton, asit
C-C, C-O, C-N gerilme 1264 Fenol, yag, eter, alkol
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4.8.2. SEM-EDS analizi

Akiskan ve sabit yatak reaktorde optimum kosullar altinda tiretilen, HCI ve KOH ile
aktiflestirilen biyokomiir driinlerinin  SEM analiz sonuglart Resim 4.4’te
gosterilmektedir. Akiskan ve sabit yatak reaktdrden elde edilen biyokdmiir tiriinleri
asit (HCI) ve baz (KOH) ile aktive edilmistir. Asit ve baz ile aktivasyon islemi
biyokomiirlerin yiizey alanini genisletmek ve gozenekleri artirmak i¢in yapilmustir.
SEM analizinden de anlasilacag tizere goriintiiler 1 ve 10 um olarak kaydedilmistir.
Akigkan yatak reaktdorde optimum kosullar altinda {iretilen ve aktiflestirilen
biyokomiirlerin SEM goriintiilerine baktigimizda iki irliniin de gézenekli bir yapiya
sahip oldugunu gorebiliriz. Fakat “AYR-OKBK-KOH” iiriinii “AYR-OKBK-HCI”
tirliniine kiyasla daha biiyiik gozeneklere sahip bir yapidan olugmaktadir. AYR-
OKBK-HCI iirliniiniin gézenek yapilar1 oval ve diizensizdir. Sabit yatak reaktorde
optimum kosullar altinda iiretilen ve aktiflestirilen biyokomiir triinlerinin SEM
goriintiilerini inceledigimizde, SYR-OKBK-HCI iiriiniiniin gézenekli yapiya sahip
oldugunu gorebiliriz. SYR-OKBK-KOH iiriinii daha lifli bir yapiya sahip olmakla
beraber gozenek boyutu diger iiriinlere kiyasla daha kiigiiktiir. AYR-OKBK-KOH
tirtiniiniin SYR-OKBK-KOH iiriiniine kiyasla daha biiyiik gdzenek boyutuna sahip
oldugunu gormekteyiz. Bu durumun reaktor farkliligindan ve proses
parametrelerinden  (reaksiyon sicakligi, 1sitma hizt vb) kaynaklandigini
sOyleyebiliriz. Ayn1 durum SYR-OKBK-HCI ve AYR-OKBK-HCI iiriinleri igin de
gecerlidir. AYR-OKBK-HCI iirlinii diger iirline kiyasla daha diizenli ve daha fazla
miktarda gézenek boyutuna sahip bir yap1 sergiler. Yiizey alani, yiizey kimyas1 ve
fonksiyonel gruplar adsorbanlar ve adsorbatlar arasindaki iligkiyi etkileyen en 6nemli
faktorlerdir (Liu ve ark., 2018). Uriinler arasinda en diizenli gdzenek yapisina sahip
olan iirin SYR-OKBK-HCI iiriinii iken en biiyiik gdzenek boyutuna sahip olan iiriin
ise AYR-OKBK-KOH’dir.
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Cizelge 4.17. Aktiflestirilmis biyokOmiir iirtinlerinin EDS analiz sonuglari

Ornekler
Elementler AYR-OKBK SYR-OKBK
C 54,27 23,92
@) 24,08 49,21
Na 1,81 0,19
Mg 0,91 0,45
Al 0,1
Si 0,31 0,12
P 151 0,21
S 1,38 0,1
Cl 3,76
K 9,34 0,32
Ca 2,29 25,47
Fe 0,24
Toplam 100 100

Aktiflestirilmis biyokdmiir {irlinlerinin EDS analiz sonuglar1 Cizelge 4.17
incelendiginde, AYR-OKBK-KOH ve AYR-OKBK-HCI iiriinlerinin, diger
biyokomiirlere kiyasla daha yiiksek bir karbon (C) konsantrasyonuna sahip oldugu
goriilmektedir. Uriinler arasinda C degeri adsorpsiyon ¢alismalari agisindan dnem arz
etmektedir. Hammaddeye bagli olarak degisen karbon igerigi, biyokdmiirlerin
spesifik ylizey alanin1 6nemli derecede etkiler. Cilinkii daha yiiksek karbon igerigine
sahip biyokomiirler adsorban olarak tercih edilmektedir. (Dissanayake ve ark., 2020;
Liu ve ark., 2018).

Cizelge 4.11 ve 4.17 birlikte incelendiginde, ham biyokomiirlerin aktiflestirildikten
sonra karbon (C) degerlerinde artis oldugu gozlenmistir. Bu nedenle aktiflestirilmis
biyokOmiir iriinlerinin adsorban olarak kullanim potansiyeli ham biyokomiir
iiriinlerine gdre daha fazladir diyebiliriz. Ote yandan, biyokomiirler tipik olarak
yiikksek konsantrasyonlarda karbonun (C) yanmi sira fosfor (P) potasyum (K) ve
kalsiyum (Ca) gibi bilesenlere sahiptir. Literatiirde kiimes hayvanlar1 atiklarindan
elde edilen biyokomiir iiriinlerinin genel olarak C, P, K, Na ve Ca elementlerinden
olustugu bildirilmistir (Liu ve ark., 2018).
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4.8.3. BET analizi
Akiskan ve sabit yatak reaktorde optimum kosullar altinda tiretilen, HCI ve KOH ile
aktiflestirilen biyokomiir trtinlerinin yiizey ozellikleri (BET ylizey alani ve mikro

gozenek hacim degerleri) Cizelge 4.18’te sunulmustur.

Cizelge 4.18. Aktiflestirilmis biyokomiir tirinlerinin yiizey 6zellikleri

Ornekler Aktivasyon Metodu Yuze}; alam G"Ze““% hacmi
(m/g) (cm®/g)
AYR-OKBK-KOH | KOH, 700 °C, 1 sa 22,22 0,052
AYR-OKBK-HCI HCI, 700 °C, 1 sa 136,75 0,047
SYR-OKBK-KOH | KOH, 700 °C, 1 sa 16,92 0,048
SYR-OKBK-HCI HCI, 700 °C, 1 sa 4,09 0,011

Cizelge 4.18 incelendiginde aktiflestirilmis biyokOmiir iirlinlerinin yiizey alani ve
gozenek hacmi degerleri kendi aralarinda degiskenlik gostermistir. Hem sabit yatak
hemde akigskan yatak reaktorde elde edilmis ve KOH ile aktiflestirilmis biyokomiir
tirtinlerinin (AYR-OKBK-KOH ve SYR-OKBK-KOH) yiizey alanlar1 ve gozenek
hacimleri degerleri birbirlerine yakin sonuglar vermistir. Literatirde KOH ile
aktiflestirilmis ve farkli uygulamalar i¢in kullanilmis biyokomiir iirlinleri mevcuttur.
Ormegin Jin ve ark. (2014), kat1 belediye atiklarindan 500 °C sicakliginda elde
ettikleri biyokomiirii agir metal adsorpsiyonunda adsorban olarak kullanmiglardir.
Elde ettikleri bu biyokdmiiriin yiizey alant ve gézenek hacmi degerleri sirasiyla
29,10 m?/g ve 0,039 cm®/g olarak &l¢iilmiistiir. Biyokdmiiriin yiizey alami sonuglari
adsorpsiyon calismalarinda 6nemli bir etken olmasina ragmen tek etkili parametre
degildir. Bu tez caligmasinda KOH aktivasyonu sayesinde biyokomiiriin ylizeyindeki
fonksiyonel gruplar degismis ve gozenek hacimleri artmistir diyebiliriz. Ornegin bir
onceki bolimde akiskan yatak reaktdorde optimum kosullar altinda iiretilen ham
biyokOmiiriin yiizey alan1 ve gdzenek hacmi degerleri sirasiyla 4,38 m?/g ve 0,009
Cm3/g olarak belirtilmistir. Bu sonu¢dan anlagilacagi ilizere hem asit hem de baz

aktivasyonu ile biyokdmiiriin gézenek hacmi degerleri artmistir. Ayrica ham ve
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aktiflestirilmis biyokomiirlerin SEM-EDS analiz sonuglart da bu yorumu
desteklemektedir. Literatiirde asit aktivasyonu ile ilgili yapilan ¢alismalar da 6nemli
bir yer tutmaktadir. Ornegin attk ¢amuru biyokdmiiriiniin H,SO4 ve HzPOj ile
aktivasyonu sonucu biyokdmiiriin yiizeysel Ozelliklerinde ©nemli derecede
iyilesmeler olmustur (Cha ve ark., 2016). Bu tez ¢alismasinda AYR-OKBK-HCI ve
SYR-OKBK-HCI iiriinlerinin yiizey Ozellikleri Cizelge 4.18’te goriilmektedir.
Ozellikle AYR-OKBK-HCI iiriinii SYR-OKBK-HCI iiriiniine kiyasla daha yiiksek
ylizey alanina ve gozenek hacmine sahiptir. Bu durum reaktorler arasi farklilikdan
ileri gelebilir. Sabit yatak reaktorde elde edilen ham biyokdmiiriin yiizey alani ve
gozenek hacmi degerlerinin HCI aktivasyonu ile yiikseldigi agiktir. Biyokdmiirlerin
yizey alami degerleri bir ¢ok biyokomiir driiniine kiyasla diisiik olsa da
biyokomiirlerin uygulanabilirliklerini artirmada tek etken degildir. Hammaddeye
bagl olarak degisen karbon igerigi, biyokomiirlerin spesifik yilizey alanini énemli
derecede etkiler. Bununla birlikte, yiiksek mineral igerigi biyokomiir ylizeyindeki
gozenekleri kapatarak spesifik yiizey alanini azaltabilir (Dissanayake ve ark., 2020).
Misir, mese agact ve cam ignesi gibi bitkisel biyokiitle tiirlerinden {iretilen
biyokomiirlerin hayvan atiklarindan iretilen biyokomiirlere kiyasla daha yiiksek
ylizey alanlarima sahip olduklar1 bildirilmistir. Bu tez calismasinda biyokomiir
tirtinlerinin yilizey alanlarinin diisiik olmasi literatiirle dogrulanmistir. Fakat ylizey
alan1 diigiikligii biyokomiir {iriinlerinin potansiyellerini kisitlamamugtir. Aksine bu
tez calismasinda daha diisiik yiizey alam1 ve gozenek hacmine sahip (bir ¢ok
biyokomiir iriiniine kiyasla) biyokomiirlerin aktivasyon ile yilizey fonksiyonel
gruplart iyilestirilmistir. Bir sonraki bdliimde biyokdmiirlerin uygulama alanlar

arastirilirken, HCI ve KOH aktivasyonunun 6nemi ayrica agiklanacaktir.

AYR-OKBK-KOH, AYR-OKBK-HCI, SYR-OKBK-KOH ve SYR-OKBK-HCI
tirlinlerinin goézenek cap dagilim grafikleri Sekil 4.10°da verilmektedir. Garfikler
incelendiginde, AYR-OKBK-HCI iiriinii hari¢ tim biyokomiir {iirlinlerinin makro
(cap>250 A) ve mezo (1<cap<250 A) gdzenekli yapilardan olustugu goriilmektedir.
Sadece AYR-OKBK-HCI iirtinii makro gozenekli yapilardan olusmaktadir ve esit
hacme sahip gozenekler icermektedir. SYR-OKBK-HCI iiriiniiniin gdzenek cap
dagilim garfigi incelendiginde daha diizgiin (daha keskin pik seklinde) bir dagilim
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oldugunu soyleyebiliriz. SYR-OKBK-KOH biyokomiir iiriiniiniinde ¢ift dagilimh
gozenekli yapilarin oldugu aciktir. Tiim biyokOmiir iiriinlerinin makro ve mezo
gozenek dagilim grafikleri incelendiginde, capa bagli hacim degerlerinde farklilik
goriilmektedir. AYR-OKBK-KOH ve SYR-OKBK-HCI firiinlerinin makro gézenek

bolgesindeki ¢capa bagli hacim degerlerindeki degisim ise nerdeyse aynidir.
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4.9. Biyokomiir Uriinlerinin Uygulama Alanlarinin Arastirilmasi

4.9.1. Enerji doniisiimii ve gaz emisyon uygulamalari

Fosil yakitlarin aksine enerji iiretimi i¢in yenilenebilir biyo-kaynaklarin yeniden
kullanilmas1 son yillarda 6nemli bir ivme yakalamistir (Nizami ve ark., 2017). Enerji
iretiminde kullanilabilecek katma degerli iiriinler elde etmek igin biyokiitle
atiklarinin belirli bir sicaklikta piroliz islemine tabi tutulmasi ¢ok 6nemlidir. Mevcut
literatiir ¢aligmalarinda piroliz yoluyla iiretilen biyokomiirler, verim yiizdeleri ve
kalorifik degerleri agisindan incelenmistir. Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan tavuk
ciftligi atiklarinin pirolizi sonucu elde edilen biyokdmdir iirlinii i¢in literatiirde sinirh
sayida bulunan ¢alismalar incelendiginde, 300-800 °C’lik genis bir piroliz sicakligi
araliginda %32-54 arasinda degisen verim degerlerine ulasildigi goriilmistiir.
Mevcut literatiire gore piroliz yoluyla elde edilen biyokomiiriin verimli kullanim
potansiyeli, yiikksek kalori degerlerine (12-20 MJ/kg) ve enerji verimine (%36-68)
baglidir. Dolayisiyla bu sonuglar son zamanlarda, tavuk ¢iftligi atiklarinin
pirolizinden elde edilen kati irlinlerin (biyokomiir) yakit olarak kullanim
potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir (Mau ve Gross, 2018). Ornegin
Kantarli ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, 250-500 °C sicaklikta tavuk
ciftligi atiklarinin pirolizi gerceklestirilmis ve elde edilen biyokdmiiriin yakit
ozellikleri farkli komiir tiirleri (antrasit, bitimlii kdmiir, linyit vb.) ile kiyaslanmistir.
300 °C sicakliginda piroliz sonrasi elde ettikleri biyokomiiriin 6zelliklerinin bitiimli
komiire yakin oldugunu bildirmislerdir. Enerji iiretimi i¢in alternatif biyokiitlenin
kullanilmasini arastirirken degerlendirilecek temel faktorlerden biri, termal veya
termokimyasal siirecler sirasinda meydana gelebilecek kirletici maddelerin ¢evreye
salinmasidir. Biyokiitle doniisiim siire¢leri boyunca cevrede olumsuz etkilere yol
acabilecek kirletici maddeler baslica NOy, SOy, CO, ve fazla CO gazlarindan olusur
(Dalolio ve ark., 2017). Mau ve ark. (2018)’nin yaptig1 bir ¢caligmada tavuk ciftligi
atiklarinin ve tavuk ciftligi atiklarinin pirolizi sonucu elde edilen biyokdmiiriin
yanmast sonucu elde ettikleri spektrumlardaki piklere dayanarak, CO;, CO, CHy,
NO, NHj3 ve SO, olmak iizere alt1 farkli gaz tespit etmislerdir. Dalolio ve ark. (2017)

yaptiklar1 bir ¢alismada, komiiriin yanmasi sonucu agiga ¢ikan atmosferik emisyon
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gazlarmi CO;, CO, CHj, NOy, NHj, SO, vb. olarak belirlemiglerdir. Bu tez
caligmasinda akiskan ve sabit yatak reaktdrden elde edilen biyokomiir iriinlerinin
yakit ozellikleri farkli komiir tiirleri (linyit, kok komiirii vb.) ile kiyaslanmistir.
Bunun igin biyokomiir iirlinleri ile farkli komiir tiirleri arasinda 1sil deger kiyasi
yapilmistir. Analizler sonuglar1 dikkate alinarak biyokdmiir tiriinlerinin, farkli komiir
tirlerine kiyasla yakit olarak kullanim potansiyelleri degerlendirilmistir. En 6nemli
enerji kaynaklarindan biri de komiirdiir (Erbilen ve Sahin, 2014). Komiir yap1
itibariyla heterojen yapidadir. Ayn1 zamanda komiir, organik ve inorganik maddeden

olusan ve yandiginda 1s1 verebilen bir kayactir (Boylu ve Karaagaglioglu, 2018).

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

AYR-OKBK SYR-OKBK Linyit Komir Petrokok Komiir

EMNem BKGl uUcgucu Madde © Sabit Karbon

Sekil 4.11. Biyokomiir iiriinleri ile farkli komiir tiirlerinin karakteristik 6zellikleri

Akiskan ve sabit yatak reaktérden optimum kosullar altinda elde edilen ham
biyokdmiir tirlinleri ile farkli komiir tiirlerinin karakteristik 6zellikleri Sekil 4.11°de
verilmektedir. Goriildiigii lizere, ham biyokomiir ile diger komiir tiirleri (linyit komiir
ve petrokok komirii) kimyasal ve fiziksel oOzellikler agisindan farklilik
gostermektedir. Bu tez ¢alismasinda biyokdomiir ve komiir tiirlerinin kiil, nem, ugucu
madde ve 1s1l deger acisindan 6zellikleri incelenmis ve degerlendirilmistir. Ciinkii
komiiriin kalitesini diisiiren ve baz1 6zellikler agisindan da elverissiz 6zelliklere sahip
olmasina neden olan bu parametrelerin arastirilmas1 oldukca &nemlidir. Ozellikle bu

tez ¢aligmasinda, akiskan ve sabit yatak reaktérden optimum kosulda elde edilen ham



99

biyokomiirlerin diger komiir tiirlerinin yerine kullanilabilecek avantajli durumlari
degerlendirilmis ve yorumlanmistir. Sekil 4.11’den goriilecegi {lizere, petrokok
komiiriiniin genel olarak nem orami biyokOmiirlere oranla fazladir. Komiiriin
kalitesini belirleyen temel 6zelliklerden biri nem oramidir (Kopuz, 2011). Nem,
yanabilir 6zellikte olmadig1 ve komiiriin yanmasi sirasinda buharlagtirma islemi igin
enerji  gerektirdiginden, komiiriin 1s1l degerini distrmektedir (Boylu ve
Karaagaglioglu, 2018). En diisiikk nem orani sabit yatak reaktorden optimum kosullar

altinda tiretilen ham biyokomiir iiriiniine (SYR-OKBK) aittir.

Komiirlerdeki ugucu madde igerigi, metan, hidrokarbonlar, hidrojen ve karbon
monoksit, komiiriin igerisindeki CO, ve azot gibi yanmayan oksitli gazlardan
olusmaktadir (Boylu ve Karaagaglioglu, 2018). Sekil 4.11°deki komiir tiirleri
arasinda kiyas yapildiginda en fazla ugucu madde miktarina sahip olan komiir tiirti

linyittir.

Komiiriin kalitesini etkileyen en 6nemli Ozelliklerden biri de kiil igerigidir. Kiil,
komiir yapisinda inorganik maddeyi olusturmakta ve yanabilir 6zellikte olmadigi i¢in
komiiriin 1s1l degerini diisiirmektedir. Kiil komiiriin istenmeyen bir bilesenidir ve
islem sonunda atilir (Ersin, 2006; Erbilen ve Sahin, 2014; Boylu ve Karaagaclioglu,
2018). Komiir tiirleri arasinda en diisiik kiil icerigine sahip petrokok komiiriidiir.
Ulkemiz sartlarinda %18-20 oraminda kiil iceren komiirlerin ev yakiti olarak

kullanilabilecegi kabul edilir (Ersin, 2006; Erbilen ve Sahin, 2014).

Komiirlin yapisindaki sabit karbon igerigi, yanma iinitesinde, kdmiir yapisindan
ucucu madde ¢iktiktan sonra geriye kalan kat1 yakittir. Sabit karbon, tavuk ciftligi
atiklarmin hem akiskan hem de sabit yatak reaktorde pirolizi sonucu olusan
biyokomiirlerin ve farkli kdmiir tiirlerinin (linyit komiir ve petrokok komiir) yanmasi
sirasinda agiga ¢ikan gazlarin bilesimi ve miktarmin belirlenmesinde yol gostericidir.
Sabit karbon, biiylik oranda karbon ve yanma sirasinda emisyona déniismemis olan
hidrojen, oksijen, siilfiir ve azot gibi bilesikleri igermektedir. (Boylu ve
Karaagaclioglu, 2018). Cevrede olumsuz etkilere yol acabilecek kirletici maddeler

baslica NOy, SO, CO, ve fazla CO gazlarindan olusur (Dalolio ve ark., 2017). Tim
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bu sonuclardan yola ¢ikilarak biyokdmiiriin sabit karbon igerigi ne kadar fazla ise
cevreye salinan zararl gazlarin bilesim ve miktar1 da o kadar azdir diyebiliriz. Sekil
4.11°deki komiir tiirleri arasinda kiyas yapildiginda en fazla sabit karbon miktarina
sahip olan komiir tiirti petrokoktur (%63,98). En diisiik sabit karbon miktarina sahip
olan komiir tiirii ise linyittir (%9,59). AYR-OKBK ve SYR-OKBK iiriinlerinin sabit
karbon igerigi sirasiyla %25,15 ve %31,65 olarak verilmistir. Bu irilinler arasinda
sabit karbon icerigi en diisiik olan linyit komiirii digerlerine oranla daha az
cevrecidir. Cevreye salinan zararli gazlar acisindan degerlendirildiginde AYR-

OKBK ve SYR-OKBK iiriinii linyit komiirii yerine kullanilabilir.
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Sekil 4.12. Biyokdmiir iiriinleri ile farkli komiir tiirlerinin 1s11 deger kiyasi

Komiirlerin 1s1l degeri, organik yapisina karismig olan yanmayan maddelerin
miktarina baghdir. Genel olarak linyit kdmiirlerimizin 1s1l degeri diistiktiir (Sekil
4.12). Ciinkii oksijen ve nem igerikleri fazladir. Gortildigi gibi, linyit komiiriin 1s1l
degeri petrokok komiiriine gore diisiiktiir. Bu nedenle Tirkiye’de iiretilen linyit
komiirleri agirlikli olarak termik santrallerde tiiketilmektedir. Komiir yapisindaki
karbon ve hidrojen, komiirde hem organik ve hem de inorganik yapida bulunur.
Komiir tiirlerinin 1s1l degerinin yliksek olmasi yapisinda bulunan karbon ve
hidrojenin yanmasindan kaynaklanmaktadir (Ersin, 2006; Erbilen ve Sahin, 2014).
Petrokok komiirliniin 1s1l degerinin yiiksek ¢ikmasinin en 6nemli sebeplerinden biri
de yiliksek karbon igerigine sahip olmasindan ileri gelir. Komiir tiirleri arasinda en

diisiik 1s11 degere sahip olan AYR-OKBK ve SYR-OKBK iiriinleridir. Fakat
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biyokomiir iriinlerinin 1sil degerleri linyit kdmiiriiniin 1s1l degerine yakindir. Bu
sonug, biyokomiirlerin daha ¢evreci olmasi durumunda (¢evreye salinan sera gazi
emisyon degerinin az olmasi) linyit komiir tiiriiniin yerine kullanilabilecegini

gostermektedir.

4.9.2. CO, tutma kapasitesinin belirlenmesi

CO, gazinin atmosfere salinmasi, kiiresel iklim degisikligine sebep olmasi1 nedeniyle
Oonemli bir konu olarak kabul edilmektedir. Adsorpsiyon, CO, tutunma i¢in timit vaat
eden bir yontemdir (Zhang ve ark., 2014). Ozellikle biiyiik 6lcekli uygulamalar igin
kullanilan adsorbanlarin ¢ogu ¢ok pahalidir (Creamer ve ark., 2014). Bu nedenle
maliyetli ve etkisi diisiik adsorbanlarin yenilenmesi gerekmektedir. Biyokomiir
tiriinleri gozenekli karbon iskelet yapisindan olusmasi sebebiyle kirletici maddeleri
gidermek icin 6nemli bir malzeme olarak dikkati ¢ekmektedir. Biyokomiir, aktif
karbon ve diger yaygin adsorban materyallerine kiyasla ekonomik ve ¢evre dostu bir
malzemedir. Piroliz yoluyla atik biyokiitle {irinlerinden, sofistike ekipman
gerektirmeden tretilir. BiyokOmiir essiz yiizey Ozelligi, genis gozenekli yapilari,
yiiksek ylizey alanlarina sahip olmalar1 nedeniyle CO; yakalama ig¢in kullanilan

mitkemmel bir adaydir (Waqas ve ark., 2018).

Son yillarda, bir¢ok arastirmact biyokdmiiriin yiizey 6zelliklerini iyilestirebilmek i¢in
kimyasal yontemler kullanmaktadir. Biyokomiir uygulamalari i¢in &nemli
parametreler olan yilizey alanm1 ve gozenek hacminde kimyasal aktivasyonlar
sayesinde Onemli oranda iyilestirmeler saglanabilir. Kimyasal aktivasyon sadece
biyokOmiiriin gozenekliligini arttirmakla kalmaz, ayni zamanda yiizeyin kimyasal
Ozelliklerini de (ylizey fonksiyonel gruplari, hidrofobiklik ve kutupluluk)
etkileyebilir (Tan ve ark., 2017). Literatiirde genel olarak, biyokdmiirii aktive etmek
icin kullanilan ve biyokomiiriin fizikokimyasal 6zelliklerinin iyilesmesinde tercih
edilen bazi asit ve bazlar vardir. Bunlar; HC1, HNOs, H,SO,4 ve H3POy gibi asitler ya
da KOH, NaOH ve K,COj gibi bazlar olabilmektedir. Belirtilen bu asit ve bazlar,
biyokomiirii aktive etme siirecinde yaygin olarak kullanilir. Asit ile aktivasyon

isleminin iki olumlu etkisi vardir. Birincisi, asit aktivasyonu, biyokdmiiriin gozenek
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ozelliklerini iyilestirir, biyokOmiiriin yiizey alan1 ve gozeneklilik miktarini arttirir.
Ornegin, H3POy ile kimyasal olarak aktiflestirilmis musir saplar1 biyokomiirii, 600
mz/g’hk spesifik yiizey alanina sahiptir ve mezo-gdzenekli bir yap1 sergilemektedir
(Wang ve ark., 2014). Ikincisi, asit muamelesi ayn1 zamanda bir¢ok fonksiyonel
grubu (karboksilik fonksiyonel gruplar ve diger oksijen iceren fonksiyonel gruplar
gibi) biyokdmiiriin yiizeyine baglayabilir ve yiizey alanini arttirabilir. Ornegin,
Cu(II) iyonlar1 i¢in HNOs ile aktive edilen kaktiis liflerinin 600 °C’deki piroliziyle
olusturulan biyokdmiiriin olaganiistii adsorpsiyon kapasitesi, yiizeyinde bulunan

karboksilik kisimlara atfedilmistir (Hadjittofi ve ark., 2014).

Literatiirde aktiflestirilmis biyokoémiir iiriinlerinin CO; tutma {izerine ¢aligsmalar da
mevcuttur. Nguyen ve Lee (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, tavuk ciftligi
atiklarinin 450 °C’deki piroliziyle olusturulan biyokémiir, HNOj ile aktive edildikten
sonra 328,6 m%/g’lik yiizey alam elde edilmistir. CO, tutma kapasitesinin ise 20 °C
sicakliginda 10,15 mmol g ' oldugu bildirilmistir. Bir diger calismada, piring
kabugunun 600 °C’de pirolizi sonucu elde edilen aktiflestirilmis biyokdmiiriin, CO>
tutma kapasitesinin 30 °C sicakliginda 77,9 mg/g oldugu bildirilmistir (Zhang ve
ark., 2015). Bu nedenle bu tez ¢alismasinda tavuk ¢iftligi atiklarinin pirolizi sonucu
akigkan ve sabit yatak reaktorde optimum sartlarda iiretilmis olan biyokomiir; yiizey
alan1 ve gbzenek boyutunu arttirmak igin asit (HCI) ve baz (KOH) tiirleri ile aktive

edilmistir.

Ham ve aktive edilen biyokdmiirlerin CO, tutma kapasitesi termogravimetrik yontem
kullanilarak belirlenmistir. Bu kapsamda ham ve aktive edilmis biyokomiir
orneklerinin CO, tutma performans testleri ayni1 kosullar altinda gerceklestirilmis ve
sonuglar Sekil 4.13’te gosterilmistir. Ilk adimda tiim 6rneklerin sicaklig1 120 °C’ye
yiikseltilmistir. 1 saat boyunca bekletilmis ve yapidaki nem veya diger ugucu
bilesenler uzaklastirilmustir. Ikinci adimda; numunelerin sicakligi, 10 °C/dk 1sitma
oraninda 25 °C’ye diisiiriilmiis ve CO, tutunma baslatilmistir. Tiim numunelerin CO,

tutunmasi 3 saat boyunca gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.13. Ham ve aktiflestirilmis olan biyokomiirlerin CO, tutma kapasiteleri

Sekil 4.13’ten goriilebilecegi gibi, AYR-OKBK, AYR-OKBK-KOH AYR-OKBK-
HCI, SYR-OKBK, SYR-OKBK-KOH, SYR-OKBK-HCI iiriinlerinin maksimum
CO; tutma kapasitesi, sirastyla 46,7, 85,7, 76,8, 27,52, 66,62 ve 51,26 mg/g olarak
Olclilmiistiir. Sonucglardan da anlasilacagi gibi, bu calismada KOH ile aktiflestirilmis

biyokomiir numuneleri en yiiksek CO, tutma kapasitesine sahiptir.

Cizelge 4.19°dan goriilecegi lizere literatiirde yer alan calismalarda asit aktivasyonu
(H3PO,) sayesinde biyokomiirlerin adsorpsiyon kapasiteleri artmistir. Fakat, HCI ile
aktiflestirilen biyokOmiir iiriinlerinin adsorpsiyon kapasiteleri literatlir sonuglarma
gore diigliktlir. Tiim bu sonuglardan yola ¢ikarak, tavuk ¢iftligi atiklarinin, optimum
kosullar altinda akiskan ve sabit yatakli reaktdrde pirolizi sonucu elde edilen ham
biyokomiirlerin  6zellikle KOH ile aktive edildikten sonra CO; tutma
uygulamalarinda kullanilabilece8i sOylenebilir. Ciinkii bu ¢alismada, aktiflestirilen
biyokOmiir iirlinlerinin (6zellikle KOH ile aktive edilmis olan) CO; tutma
kapasiteleri literatiirde bildirilen diger bir¢ok biyokdmiir iiriinleri ile uyumludur
(Creamer ve ark., 2016; Tan ve ark., 2017). Ozellikle, KOH ile aktive edilen
biyokomiir iriini, disiik yiizey alanina ragmen yiiksek bir CO, tuma kapasitesine

sahip oldugunu gostermistir.
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Cizelge 4.19. Biyokomiirlerin CO; tutma kapasitelerinin kiyasi

BET CO;

Biyokomiir Tiirleri Piroliz Ak}\i/l\/:}[f){on ‘;:iazrfly ntllljlirtrzll?‘l Referans
(m?/g)  (mmol/g)

AYR-OKBK 400 °C Akt%aiyon 4,38 106  Bucahsma
AYR-OKBK-KOH 400 °C KOH 22,22 1,95 Bu ¢alisma
AYR-OKBK-HCI 400 °C HCl 13675 175  Bucalisma
SYR-OKBK 440 °C Akt%aiyon 4,61 0,62 Bu calisma
SYR-OKBK-KOH 440 °C KOH 16,92 151  Bucalisma
SYR-OKBK-HCI 440 °C HCI 4,09 1,17 Bu calisma
Soya samant 500 °C Akti;;a;yon 0,04 1,02 azrﬂa,ngo\i%
Pamuk sapi 600 °C Akt%a;y"” 1609 1,05 ;Longo\ies
Piring kabugu 600 °C HF 451 1,80 azrtlla“go‘i‘;
Asma yapragi 600 °C KOH 1439 1,98 gflf?é%l/g

Kamelya gicegi 250 °C KOH 3537 2,80 C;’rrl‘(’mz'g‘ig’ €
Palmiye cekirdegi - H3PO, 1300 3,27 ;/rakrggz‘l’i
Piring kabugu 520 °C KOH 2695 371 U o K.
Hindistan cevizi - HPO, 1322 373 ;/rirg;%\lli
Narkabugu 700 °C KOH 585 4,00 ifliaﬂz%ﬁ

Cam fistig kabugu 500 °C KOH 1486 500  Dengveark,

2014
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Sonuglardan yola c¢ikilarak daha yiiksek miktarda CO, tutmak igin, tavuk c¢iftligi
atiklarinin akiskan ve sabit yatak reaktérde optimum sartlardaki pirolizi sonucu elde
edilen ham biyokdmiiriin aktiflestirilmesinin kesinlikle gerekli oldugu sonucuna
varilabilir. Aktiflestirme sayesinde biyokomiirlerin adsorpsiyon kapasitesi artirilmis
ve literatiirde bildirilen diger biyokomiirlerin adsorpsiyon kapasiteleri ile

kiyaslanabilir seviyeye getirilmistir.

4.9.3. Boyar madde gideriminin incelenmesi

Gilinimiizde sanayilesme, kentlesme ve teknolojideki ilerlemelere paralel olarak
insanlarin ihtiyaglar1 her gecen giin artmakta ve bunun sonucunda dogaya giinden
giine ¢esitliligi ve miktar1 slirekli artan evsel ve endiistriyel atiklar birakilmaktadir.
Bu atiklar su kaynaklariin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini degistirerek
onlar1 kullanilamaz hale getirmekte ve su kirliligine sebep olmaktadirlar. En 6nemli
su kirliligi sebeplerinden birisi de hi¢ siiphesiz boyar madde igeren endiistri atik
sularidir. Clinkii organik yapidaki boyar maddeler sucul yasam i¢in olduk¢a zararl
olup, canlilar iizerinde potansiyel zehir etkisi olusturmaktadirlar (Caliskan ve ark.,
2002; Poon ve ark., 1999; Chakraborty ve ark., 2011). Dolayisiyla atik sular1 desarj
edildikleri ortamdaki canlilarin hayatlarini tehlike olusturmayacak hale getirmek igin
birtakim islemlerin yapilmasi gerekir. Sularin kirlilik yiikiine gére uygulanan bu
islemler cesitlilik kazanmakla birlikte kimi zaman kompleks ve maliyeti yiliksek
proseslere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu kapsamda bilim insanlar1 su aritiminda
uygulanmasi kolay, maksimum aritim verimi elde edilebilecek, maliyeti diisiik ve
cevre dostu teknikler gelistirebilmek icin ¢esitli arastirmalar yapmaktadirlar. Bu
tekniklerden biri de oOzellikle konvansiyonel metotlar i¢in fazla kararli olan
kirleticilerin gideriminde olduk¢a verimli bir ileri aritma yontemi olan
adsorpsiyondur (Gaouar-Yadi ve ark., 2016). Bu aritma tekniginde, adsorpsiyonun
hiz1 ve miktar1, adsorban yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bu nedenle adsorban olarak
kiitlesine oranla yilizey alani biiyiik olan maddeler kullanilmaktadir. Bu ag¢idan
bakildiginda aktif karbon, etkin ylizey alanlarinin ve adsorpsiyon kapasitelerinin
yiiksek oluslar1 sebebiyle en uygun adsorban olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Demiral

ve Aydin, 2016). Ancak ticari aktif karbon fiyatinin yiiksek olmasi, benzer
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Ozelliklere sahip daha ucuz yeni adsorbanlarin arastirilmasina vesile olmustur. Son
yillarda karbon igerikli zirai yan iirlinler ve atiklar kullanilarak aktif karbon iiretimi
ve su aritiminda alternatif adsorban olarak kullanilabilirlikleri tizerine pek cok
calisma yapilmistir. Bu ¢aligmalarda hindistan cevizi kabugu, zeytin ¢ekirdegi, kiraz
cekirdegi, atik ¢ay, badem kabugu, seftali ¢ekirdegi kabugu, kayisi ¢ekirdegi kabugu,
pamuk sap1 vb. zirai yan trilinler kullanilarak aktif karbon {iretilmis ve karakteristik
ozellikleri belirlenerek, adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir (Aygiin ve ark., 2003;

Alade ve ark., 2012; Savova ve ark., 2001; Rafatullah ve ark., 2010).

Resim 4.5. AYR-OKBK (a) AYR-OKBK-HCI (b) AYR-OKBK-KOH (c) eklenerek
adsorpsiyona tabi tutulan ¢ozeltiler

Bu doktora tez galismasi kapsaminda, tavuk ¢iftligi atiklarinin akiskan ve sabit yatak
reaktorde optimum kosulda pirolizi sonucu elde edilmis olan ham biyokdmiir
trtinleri ile aktiflestirilmis biyokomiir iriinlerinin sulu ¢ozeltilerden boyar madde
gideriminde adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir. Bu amagla kimyasal, termal ve
yiizey Ozellikleri belirlenerek karakterize edilen ham ve aktiflestirilmis biyokomiir
iriinleri, organik bir boyar maddenin (metilen mavisi) sulu ¢ozeltiden etkin bir

sekilde giderimi i¢in adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmistir.
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Resim 4.6. SYR-OKBK (a) SYR-OKBK-HCI (b) SYR-OKBK-KOH (c) eklenerek
adsorpsiyona tabi tutulan ¢ozeltiler

Baslangicta hazirlanan derisimi bilinen stok ¢ozeltiden 12,5 ml’lik metilen mavisi
cozeltisi alinmistir. Cozelti ayr1 ayri erlenlere konulmus ve her birinin hacmi 100
ml’ye seyreltilmistir. Bu islemden sonra her bir erlene sirasiyla ham ve
aktiflestirilmis biyokomiir tiriinlerinden 0,2 g tartilarak eklenmistir. Hazirlanan 25
ppm 100 mL’lik ¢ozeltiler oda sicakliginda 300 rpm karistirma hizi ile 400 dk
boyunca karigtirilmis ve adsorpsiyona tabi tutulmuslardir (Resim 4.5 ve Resim 4.6).
Islem sonunda cozeltiler siizgec kagidi iizerinden siiziildiikten sonra, elde edilen
stiziintiiler ile baslangigtaki ¢ozeltilerin absorbans degerleri Glgiilerek kalibrasyon
grafigi yardimiyla baslangi¢ ve denge konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Bu veriler
kullanilarak, Es. 3.7 ve Es. 3.8 yardimiyla, % adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon
kapasitesi degerleri hesaplanmistir. Ham ve aktiflestirilmis biyokOmiir iiriinleri
doktora tezi kapsaminda metilen mavisi adsorpsiyon calismalarinda kullanilmistir.
Metilen mavisi (C16H1sCIN3S.3H,0) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum klortir)
suda, etanolde ve kloroformda kolay ¢oziinen ve suyu kuvvetle tutma 6zelligi olan
koyu mavi renkte bir boyar maddedir. Boyar maddeler endiistride 6zellikle tekstil,
kozmetik, boya, kagit, deri, gida, plastik vs. gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir
ancak bu maddelerin ¢evresel etkileri géz ardi edilmemelidir. Boyar maddelerin
Ozellikle endiistri atik sularinda kirlilige neden olmasi en 6nemli ¢evresel etkilerden

biri olmaktadir (Iskegeli, 2010). Bu Kirleticiler ekosistemin dengesini bozmaktadir.



108

Tehlikeli organik kirleticiler ekosistemde yiiksek toksik ve kompleks diizeyini
artirarak insan yasamini olumsuz etkiler. Adsorbanlarin kullanilmasi ile bu zararh
maddeler en az seviyeye indirilebilir. Biyokomiirlerin yapisindaki oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin artmasiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesi artar. Biyokomiir
yiizeyinde bulunan karbonil ve nitro gibi fonksiyonel gruplar, aromatik molekiiller
ile etkilesime girerek elektron alicilar1 olarak islev goriir ve adsorpsiyonu arttirir

(YYaashikaa ve ark., 2019).

Literatiirde 6zellikle metilen mavisi giderimi igin bir ¢ok biyokiitleden elde edilen
biyokdmiir {iriinii adsorban olarak kullamlmustir. Ozellikle organik Kirleticilerin
uzaklagtirllmasinda sigir ve kiimes hayvani biyokomiirleri yaygin olarak
kullanilmaktadir (Yaashikaa ve ark., 2019). Bu tez g¢alismasinda, tavuk c¢iftligi
atiklarinin pirolizinden elde edilen ham biyokomiir ile daha sonrasinda asit ve baz
ile aktiflestirilmis biyokomiirler sulu ¢6zeltiden metilen mavisi boyar maddesinin

giderimi i¢in kullanilmastir.

14 -e-Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)

--% Boyar Madde Giderimi (Verim) r 130

[
N
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=
[=]
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r 90

r 70
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r 50
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Sekil 4.14. Ham ve aktive edilmis biyokomiirlerin boyar madde adsorpsiyon
kapasitelerinin kiyast

Ham ve aktiflestirilmis biyokOmiir triinlerinin metilen mavisi adsorpsiyon
kapasiteleri Sekil 4.14’te gosterilmistir. Optimum kosullar altinda akiskan ve sabit

yatak reaktorde tretilen ham biyokomiirlerin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 10,11
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ve 10,06 mg/g olarak hesaplanirken KOH ve HCI ile aktiflestirilen biyokdmiirlerin
metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri akiskan ve sabit yatak reaktor i¢in sirasiyla
9,02; 6,50; 9,57; 4,98 mg/g olarak hesaplanmistir. Sonuc¢lardan da goriilecegi lizere
en iyl boyar madde adsorpsiyon kapasitesine sahip olan iiriin akiskan ve sabit yatak

reaktorde optimum kosullar altinda iiretilen ham biyokomiir tirtinlerine aittir.

Cizelge 4.20. Farkli biyokiitlelerden iiretilen biyokdmiirlerin metilen mavi
adsorpsiyon kapasitelerinin kiyasi

Metilen mavisi

Biyokomiir Tiirleri Piroliz adrsllc;:(elli:na Referans
(mg/g)

AYR-OKBK 400 °C 10,11 Bu ¢alisma
AYR-OKBK-KOH 400 °C 9,02 Bu ¢alisma
AYR-OKBK-HCI 400 °C 6,51 Bu ¢alisma

SYR-OKBK 440 °C 10,06 Bu ¢alisma
SYR-OKBK-KOH 440 °C 9,57 Bu ¢alisma
SYR-OKBK-HCI 440 °C 4,98 Bu calisma

Okaliptus 400 °C 2,06 Sun ve ark., 2013
Ahsap 600 °C 2,40 Dich:e)r/gg% o014
Palmiye agac1 400 °C 2,66 Sun ve ark., 2013
Cam agaci1 525 °C 3,99 Dai ve ark., 2019
Kus giibresi 400 °C 16,30 Dai ve ark., 2019
Saman 500 °C 18,10 Dai ve ark., 2019
Bugday samani 200 °C 46,6 Li ve ark., 2016
Kavak agaci 600 °C 85,00 Zhang ve Gao, 2013

Manolya agaci1 yapragi 500 °C 101,27 Jive ark., 2019
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Literatiirde farkli biyokiitlelerin pirolizi sonucu elde edilen biyokomiir 6rneklerinin
adsorpladiklar1 maksimum metilen mavisi miktarlar1 bildirilmistir. Ornegin ¢am
agaci bitkisi, domuz giibresi, karton vb. gibi biyokiitle 6rneklerinin pirolizinden elde
edilen biyokomiirlerin adsorpladiklart maksimum metilen mavisi miktar1 sirasiyla
3,99; 16,30; 1,66 mg/g olarak bildirilmistir (Dai ve ark., 2019). Dolayistyla bu tez
caligmasinda elde edilen biyokomiir Orneklerinin metilen mavisi adsorpsiyon
kapasitesi literatiirle uyumludur. Ozellikle akiskan ve sabit yatak reaktérden elde
edilen ham biyokomiir iriinlerinin (AYR-OKBK ve SYR-OKBK) metilen mavisi
adsorpsiyon kapasitesi literatiirdeki bir ¢cok biyokOmiir {iriiniine kiyasla ¢ok daha
yiiksektir (Cizelge 4.20). Aksine aktive edilmis biyokomiir 6rneklerinin ham haline
gore daha az metilen mavisi adsorpladiklari goriilmiistiir. Metilen mavisi
adsorpsiyonu i¢in biyokOmiirleri aktive etmek, ekstra bir islem gerektirmesinin

yanisira Uriinlerin adsorpsiyon kapasitesini de diistirmiistiir.
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5. SONUC VE ONERILER

Ulkemizde hayvancilik faaliyetleri onemli bir yer tutmaktadir. Hayvan
yetistiriciliginin biiyiik boliimiinii biiylikbas, kiigclikbas ve kiimes (kanatli) hayvanlar
olusturmaktadir. Tirkiye, diinyadaki dordiincli en biliylik kanatli eti ihracatgisidir.
Tirkiye’de 2019 yili itibariyle ortalama her ay yiiz milyon adet kiimes hayvam
kesilmektedir. Kesilen kiimes hayvanlarinin %99,5’lik biiyiik bir kismimi tavuk
olusturmaktadir (Anonim, 2019). Bu nedenle, kanatli hayvan yetistiriciliginin bir
sonucu olarak Tirkiye’de biliylik miktarda kiimes hayvanlari atiklar agiga ¢ikmakta
ve bu atiklarin degerlendirilmesi ya da bertaraf edilmesi dnemli bir sorun teskil
etmektedir. Hayvansal atik kategorisine giren tavuk ¢iftligi atiklari, yiiksek miktarda
biyokiitle {iretim verimine sahip olmasi, depolanabilmesi ve siirekli devam eden
biiylime potansiyelinin olmasi sebebiyle enerji tiretiminde kullanilabilecek ideal bir
adaydir. Tirkiye’deki mevcut tavuk ¢iftligi atiklarinin degerlendirilebilmesi, bir
taraftan yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kullanilmasina, 6te yandan yiiksek
miktarda ve tehlikeli atiklarin gilivenli ve ekonomik bir sekilde bertaraf edilmesine

olanak saglayacaktir.

Bu doktora tez galismasinin amaci, lilkemizde bol miktarda bulunan tavuk ¢iftligi
atiklarini termokimyasal doniigiim yontemlerinden biri olan piroliz yontemi ile sabit
ve akiskan yatak reaktorde, optimum sartlarda kati {irline (biyokOmiir)
doniistiirmektir. Piroliz yoluyla sabit ve akiskan yatak reaktorden elde edilen kati
iriiniin ylizey Ozellikleri {lizerine sicaklik, 1sitma hizi ve reaksiyon siiresi gibi
parametrelerin etkisinin arastirildigi bu ¢alismada, optimum piroliz kosullarini
belirlemek amaciyla Merkez Kompozit Tasarimina (MKT) dayali Yanit Yiizey
Yontemi (YYY) kullanmilmistir. Tavuk ¢iftligi atiklarindan daha kaliteli yakit ya da
farkli uygulama alanlarinda kullanilabilir kat1 biyokomiirler iiretilmistir. Ham tavuk
ciftligi atiklarinin karakterizasyon islemleri kismi analiz (nem, ugucu madde, kiil
analizi), elementel analiz (C, H, N, S ve O analizi), FTIR analizi, TGA-FTIR analizi,
SEM-EDS analizi gibi farkli teknikler kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglara
gore tavuk ciftligi atiklarinin literatiirle bildirilen diger tavuk giftligi atiklan ile

esdeger %C, H, S ve N igerigine sahip oldugu goriilmiistir. EDS analizi sonucu,



112

tavuk c¢iftligi atiklarinin  yliksek miktarlarda Ca, P ve K igerdigini ortaya
koymaktadir. Tavuk ¢iftligi atiklarinin yapisinda bulunan bilesiklerin sahip oldugu
fonksiyonel gruplar1 belirlemek amaciyla FTIR analizi gergeklestirilmistir. FTIR
sonuclarina gore yapida aldehid, asit ve keton gruplu bilesiklerden kaynaklanan C=0O
asimetrik gerilme titresimleri gorilmustiir.  Tavuk ¢iftligi atiklarinin pirolizi
sirasindaki termal davranisi ve kinetigi, Dagilimli Aktivasyon Enerjisi Modeli
(DAEM) kullanilarak incelenmistir. Tavuk ¢iftligi 6rneklerin piroliz siirecinde kiitle
kayip basamaklarinin belirlenmesi amaciyla termogravimetrik ve diferansiyel
termogravimetrik analiz egrilerinden yararlanilmistir. Tavuk ¢iftligi atiklarinin ana
bozunma aralig: (5, 10, 15 ve 20 °C/dk) DTG egrilerinden 200-500 °C aralig1 olarak
tespit edilmistir. Tavuk ¢iftligi atiginin bozunma hiz1 20 °C/dk 1sitma hizina sahip
DTG egrilerinde keskin pik olarak gozlenmistir. Ayni zamanda, tavuk c¢iftligi
atiklarinin  pirolizinin gerceklestirilecegi sicaklik degerlerinin belirlenmesinde
Diferansiyel Termogravimetrik Analiz egrilerinden (DTG) yararlanilmistir. Tavuk
ciftligi atiklarinin 1s11 bozunma sirasinda yapisindaki ugucu maddelerin fonksiyonel
gruplarin1 belirlemek amaciyla TGA-FTIR yontemi kullanilmistir. Tavuk ¢itligi
atigim FTIR spektrumu incelendiginde 2850-3200 cm™ deki spektral bolgeler, 321
ve 398 °C’de daha siddetli olan C-H uzanimlarina karsilik gelir. Ortaya ¢ikan ugucu
rtinler goz Oniine alindiginda, bu bolgede goriilen pikler CHy’e aittir. 321 °C
sicaklikta daha siddetli goriilen, 2250-2400 cm™ dalga sayisi araligindaki bantlar
CO’e ait ucucu iiriiniin varligmi ortaya koymustur. 1900-1650 cm™ civarinda
goriilen esnek C=O titresim bantlari, TCA pirolizinde olusan aldehit ve keton

bilesiklerinin varliina isaret etmektedir.

Bu calisma kapsaminda akiskan ve sabit yatak reaktdrde elde edilen biyokomiir
tirtinlerinin yakit potansiyeli olma disinda diger uygulama alanlar1 da (biyokomiiriin
yanmasindan kaynaklanan enerji donlisiimii ve gaz emisyon degeri, biyokomiiriin
sulardan boyar madde gideriminde etkinliginin arastirilmasi, biyokdmiiriin CO;
tutma uygulamalari) arastirilmis olup, farkli alanlarda kullanim potansiyeli
belirlenmistir. Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan tavuk giftligi atiklarinin elementel
bilesimi, elementel analiz ve ED-XRF analizi (Enerji Ayrimli X-Isinlar1 Fluoresans

Spektrometresi) ile belirlenmistir.
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Bu tez ¢alismasinda, tavuk ciftligi atiginin akigskan ve sabit yatakli reaktdrde Design
Expert programi ile belirlenen kosullarda (20 adet) pirolizi gergeklestirilmistir.
Deneyler Merkez Kompozit Tasarimma (MKT) dayali Yanit Yiizey Yontemine
(YYY) gore tasarlanmistir. Akiskan ve sabit yatak reaktorde gergeklestirilen 20 adet
piroliz deneyi sonucu olusan biyokomiir riinlerinin yiizey alanlari Olgiilmiistiir.
Biyokomiirlerin yiizey alami degerlerinin istatiksel veri analizi (ANOVA testi)
yapildiktan sonra mevcut parametrelerin (sicaklik, 1sitma hiz1 ve reaksiyon siiresi)
irtin lizerine etkisi arastirilmistir. Akiskan ve sabit yatak reaktorde elde edilen
biyokomiir yiizey alaninin reaksiyon sicakligi ve 1sitma hizindan etkilendigi
goriilmiistiir. Reaksiyon siiresinin ise biyokomiirlerin yiizey 6zellikleri iizerine etkisi
yok denecek kadar azdir. Akiskan ve sabit yatak reaktorde piroliz siiregleri igin
optimum kosullar belirlenmistir. Sonuglar en yiiksek yiizey alani eldesi igin tespit
edilmis olup akiskan ve sabit yatak i¢in sirasiyla 400 °C, 5 °C/dk ve 110 dk; 440 °C,
6 °C/dk ve 115 dk olarak belirlenmistir. Piroliz yoluyla akiskan ve sabit yatak
reaktorde bu optimum kosullar altinda biyokémiir iretilmistir. Biyokomiir
tirlinlerinin karakterizasyonu i¢in Fourier Dontisiimli Kizilotesi Spektroskopisi
(FTIR) ve SEM-EDS (Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimi
Spektroskopisi) ve Brunauer, Emmet ve Teller (BET) gibi analiz yOdntemleri
kullanilmistir. Hem akigkan hem de sabit yatak reaktdrde elde edilen biyokdmiir
tirlinlerinin FTIR sonuglarina gore yapida aldehid, asit ve keton gruplu bilesiklerden
kaynaklanan C=0O asimetrik gerilme titresimleri ile C-O gerilme titresimleri
mevcuttur. Biyokomiirlerin yapisinda karbonil gibi oksijence zengin fonksiyonel
gruplarin olmasi adsorpsiyon ¢alismalarinda istenilen bir durumdur. Tavuk c¢iftligi
atiginin akigkan ve sabit yatak reaktérde optimum kosullar altinda pirolizi sonucu
olusan biyokdmiir iiriiniiniin EDS analiz sonuglar dikkate alindiginda; biyokomiiriin
K, C, Ca elementleri agisindan zengin oldugu gorilmiistiir. SEM goriintiileri
incelendiginde, akiskan yatak reaktorde elde edilen biyokdmiir daha lifli ve az da
olsa gbzenekli yapiya sahiptir. Sabit yatak reaktorden elde edilen biyokdmiiriin ise
lifli bir yapiya sahip olmasinin yam sira daha oval ve kiiresel bir yapiyla birlikte
neredeyse yapida hi¢ gdzenek bulunmamaktadir. Akiskan ve sabit yatakta iiretilen
biyokomiirlerin ylizey alan1 degerlerinin birbirleriyle benzer oldugunu ve

literatiirdeki diger biyokomiirlere kiyasla diisiik oldugunu sdyleyebiliriz.
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Bu nedenle karakterize edilen biyokomiir iiriinlerinin yiizey alanini artirmak ig¢in asit
(HCl) ve baz (KOH) kullanilarak aktiflestirme yapilmistir. Elde edilen bu
aktiflestirilmis biyokOmiir iriinlerinin karakterizasyonu SEM-EDS (Taramali
Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimi Spektroskopisi) ve BET (Brunauer, Emmet ve
Teller) gibi analiz teknikleri kullanilarak yapilmistir. SEM sonuglar1 bize
aktiflestirilen biyokomiirlerin gozenekli bir yapiya sahip oldugunu gostermistir.
Numunelerin BET analiz sonuglar1 incelendiginde, aktiflestirilmis biyokomiir
trlinlerinin yiizey alaninin ham biyokomiire gore arttigr goriilmistiir. Akiskan ve
sabit yatak reaktdorde optimum kosullar altinda elde edilen ham ve aktiflestirilmis
biyokOmiir Uriinlerinin uygulama alanlar1 arastirilmistir. 1. uygulama alani olarak
akiskan ve sabit yatak reaktdrde optimum kosullarda elde edilen ham biyokomiir
triinlerinin yakit Ozellikleri farkli komiir tiirleri (linyit, kok komiirii vb.) ile
kiyaslanmistir. Sonuglara gore, ham biyokdmiirlerin nem orani diger komdir tiirlerine
gore diisitkken kiil orani fazladir. Ham biyokomiirlerin isil degerinin en yakin oldugu
komiir tiirii linyit komiiriidiir. Cevreye salinan zararh gazlar, yapidaki nem ve sabit
karbon miktar1 agisindan degerlendirildiginde, ham biyokdmiirlerin linyit komiirii

yerine kullanilabilecegi sonucuna varilmastir.

2. uygulama alani olarak akiskan ve sabit yatak reaktdrde optimum kosullar altinda
elde edilen ham ve aktiflestirilmis biyokdmiir iiriinlerinin termogravimetrik analiz
yontemleri ile CO, tutma kapasiteleri dlgiilmiistiir. Sonuclara gore akiskan ve sabit
yatakta tretilen ham biyokdmiiriin tutma kapasitesi sirasiyla 46,7 mg/g (1,06
mmol/g) ve 27,52 mg/g (0,62 mmol/g) olarak belirlenmistir. Akiskan yatak reaktorde
KOH ve HCI ile aktiflestirilen biyokomiirlerin CO, tutma kapasiteleri sirasiyla 85,7
mg/g (1,95 mmol/g), 76,8 mg/g (1,75 mmol/g) olarak; sabit yatak reaktorde KOH ve
HCI ile aktiflestirilen biyokomiirlerin tutma kapasiteleri ise sirasiyla 66,62 mg/g
(1,51 mmol/g), 51,26 mg/g (1,17 mmol/g) olarak ol¢iilmiistiir. Sonuglardan da
anlasilacagi iizere, bu ¢alismada KOH ile aktiflestirilmis biyokdmiir numuneleri en

yiiksek CO, tutma kapasitesine sahiptir.

3. Uygulama alan1 olarak ham ve aktiflestirilmis biyokdmiir {irlinlerinin boyar madde

(metilen mavisi) gideriminde etkinligi incelenmistir. En iyi boyar madde adsorpsiyon
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kapasitesine sahip olan iirlin akiskan ve sabit yatak reaktorde optimum kosullar
altinda tretilen ham biyokomiir tirtinlerine aittir. Metilen mavisi adsorpsiyonu igin
biyokOomiir iriinlerini aktive etmek ekstra bir islem gerektirmesinin yani sira

tiriinlerin adsorpsiyon kapasitelerini de diigiirmiistiir.

Literatiirde farkli biyokiitle tilirlerinin pirolizi sonucu elde edilen biyokomiir
tirlinlerinin bir ¢ok uygulama alaninda kullanildigi bildirilmistir. Kantarli ve ark.,
(2016) tarafindan yapilan bir g¢alismada, 250-500 °C sicaklikta tavuk c¢iftligi
atiklarinin pirolizi gergeklestirilmis ve elde edilen biyokOmiir {iriiniiniin yakit
ozellikleri farkli kdmiir tiirleri (antrasit, bitiimli kdmiir, linyit vb.) ile kiyaslanmistir.
Nguyen ve Lee (2016) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, tavuk ¢iftligi atiklarinin 450
°C’deki piroliziyle olusturulan biyokomiir, HNOj ile aktive edildikten sonra 328,6
m?/g’lik yiizey alam elde edilmistir. Elde edilen bu biyokomiir iiriinii CO, tutma
kapasitesi uygulamalarinda kullanilmistir. Piring kabugu, asma yapragi, hindistan
cevizi gibi farkli biyokiitle tiirleri kullanilarak elde edilen biyokdmdir iirlinleri aktive
edildikten sonra CO, tutma kapasiteleri olglilmiis ve bu biyokomiirler literatiire
kazandirillan diger biyokdmiir iriinleri olarak belirlenmistir (Zhang ve ark., 2016;
Manya ve ark., 2018; Vargas ve ark., 2011). Dai ve ark., (2016) tarafindan yapilan
bir ¢aligmada, ¢am agaci, kus giibresi ve samandan elde edilen biyokomiir triinleri
metilen mavisi adsorbsiyonu gideriminde kullanilmis ve bu iriinler literatiire
kazandirilmigtir. Lima ve ark., (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada 500 °C
reaksiyon sicakliginda tavuk ¢iftligi atiginin pirolizi gergeklestirilmis ve elde edilen
biyokOdmiir tiriinii aktiflestirildikten sonra agir metal (Cu, Cd, Ni ve Zn) gideriminde
kullanildig: bildirilmigtir. Ayn1 zamanda 6kaliptus, ¢am kozalag1 ve seker kamist gibi
farkli biyokiitle tiirlerinden elde edilen biyokdmiir tirlinlerinin sirastyla Cd*, Pb** ve
Zn** gibi agir metallerin gideriminde adsorban olarak kullamldig literatiirde
bildirilmistir (Wang ve Wang, 2019). Literatiirde farkli biyokiitle tiirlerinden elde
edilen biyokomiir iriinlerinin toprak iyilestirici olarak kullanildigi bildirilmistir.
Ornegin ¢ay bahgesi topragma %4 oraninda piring kabugundan elde edilen
bioyokomiir ilave edilmesiyle topraktaki asidite kalitesinin onemli Olciide arttig1
bildirilmistir. Bununla birlikte mevcut Al ve Pb igerikleri azalmistir (Zhang ve ark.,
2019).
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Goriildiigii iizere farkli biyokiitlelerden elde edilen biyokomiir iiriinleri, ziraat, gevre
ve diger uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Literatiirdeki tiim bu sonuglar
dikkate alindiginda bu c¢alismanin belirtilen Oneriler kapsaminda gelistirilmesi ile
uygulanabilirlik agisindan daha ileri seviyelere ulastirilabilecegi diisiiniilmektedir.
Tavuk ¢iftligi atiklarindan elde edilen biyokdmiir {irlinlerinin igerdigi fonksiyonel
gruplarca zengin olmasi nedeniyle HCI ve KOH disinda diger asit ve bazlar (6rnegin;
NaOH, HNOsz, NH;3 vb.) ile aktiflestirilerck adsorpsiyon uygulamalarinda etkisi
artirllabilir. Farkli reaktor tiirleri (auger, kopiiren akiskan yatak, vakum, vorteks,
doner koni) kullanilarak tavuk ciftligi atiklarinin pirolizi gergeklestirilebilir. Farkli
proses parametrelerinin (6rnegin gaz akis hizi ve basing) biyokdmiir lizerindeki etkisi
arastirilarak yiizey 6zellikleri daha da iyilestirilmis biyokomiir iiretimi saglanabilir.
Tavuk ciftligi atiklarinin  pirolizi  katalizér kullanilarak  gergeklestirilebilir.
Katalizoriin  biyokOmiir {iriinii iizerine etkisi arastirilip uygulama alanlan
belirlenebilir. Tavuk ¢iftligi atiklarmin pirolizi sonucu iretilen biyokdmiir
tiriinlerinin bu doktora tez ¢alismasinda arastirilmayan diger uygulama alanlarindaki
(toprak iyilestici, agir metal giderimi vb.) kullanim potansiyelleri arastirilabilir. Tiim
bu oneriler dikkate alindiginda tavuk ciftligi atiklarinin uygulama alanlar1 daha da
genisletilebilir. Arastirmalar ile elde edilecek sonuglar ulusal ve uluslararasi
literatiire ve mevcut sartlarda sanayiye katki saglayabilir. Tirkiye’deki mevcut olan
bu tavuk ¢iftligi atiklarinin degerlendirilmesi, bir taraftan yenilenebilir bir enerji
kaynagi olarak kullanilmasina, 6te yandan yiiksek miktarda ve tehlikeli atiklarin
giivenli ve ekonomik bir sekilde bertaraf edilmesine olanak saglamistir. Ozellikle
hayvan giibresi atiklarindan elde edilen biyokiitleler biyokdmiir iiretimi igin
kullanilabilecek en makul segeneklerden birisidir. Cilinkii bu tiirden biyokiitlelerin
ekonomik degeri yoktur ve diger gida mahsulleri ile rekabet halinde degildir. Elde
edilen biyokomiir tiriinlerinin, yakit potansiyeli olma disinda diger uygulama alanlari
da arastirlmisg farkli alanlarda kullanim potansiyeli belirlenerek literatiire
kazandirilmistir. Ozellikle bu biyokomiirlerin tavuk ciftligi atiklarindan iiretiliyor
olmast bu tiirden bir biyokiitlenin degerlendirilmesine ve iilkemizde yeni bir

ekonomik katki ortaya ¢ikmasina sebep olmustur.
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Cizelge 5.1. Doktora tez ¢calismasinda gergeklestirilen ¢alismalar ve
literatiirdeki 6zgtinliik kiyasi

Literatiirdeki
Gergeklestirilen Calismalar Sonuglar Ozgiinliik
Derecesi

Dagilimli Aktivasyon Enerjisi Aktivasyon enerji degeri 135-254 -+
Modeli (DAEM) yontemi kJ/mol olarak, frekans faktorii ko
kullanilarak piroliz siiregleri i¢in  ise 10%-10" olarak bulunmustur.
kinetik veriler hesaplanmistir.
Akiskan ve sabit yatak reaktérde = Akiskan ve sabit yatak reaktorde FH+++
TCA i¢in Design Expert yazilim  optimum kosullar sirasiyla 400 ve
programi kullanilarak optimum 440 °C reaksiyon sicakligi, 5 ve 6
kosullar belirlenmistir Optimum  °C/dk 1sitma hizi ve 110 ve 115
kosulda iiretilen biyokdmiirlerin  dk reaksiyon siiresi olarak
yiizey alanini artirmak icin asit ve belirlenmistir.
baz kullanilarak aktiflestirme
yapilmustir.
1. uygulama alan1 olarak akiskan Cevreye salinan zararh gazlar, ++++
ve sabit yatak reaktorde optimum yapidaki sabit karbon miktari
kosullarda elde edilen ham acisindan degerlendirildiginde,
biyokomiiriin yakit 6zellikleri ham biyokomiirlerin linyit
farkli komiir tiirleri (linyit, kok komiirii yerine kullanilabilecegi
komiirii vb.) ile kiyaslanmistir. sonucuna varilmistir.
2. uygulama alani olarak akiskan AYR-OKBK, AYR-OKBK-HCI, 4+
ve sabit yatak reaktorde optimum AYR-OKBK-KOH, SYR-OKBK,
kosullar altinda elde edilen ham  SYR-OKBK-HCI ve SYR-
ve aktiflestirilmis biyokomiir OKBK-KOH, iiriinlerinin tutma
tirtinlerinin CO, tutma kapasiteleri sirasiyla 46,7
kapasiteleri 6l¢iilmiistiir. mg/g,6,8 mg/g ve 85,7 mg/g

27,52 mg/g, 51,26 mg/g ve 66,62

mg/g olarak 6l¢iilmiistiir.
3. uygulama alani olarak ham ve ~ AYR-OKBK, AYR-OKBK-HCI, -+

aktiflestirilmis biyokdmiir
tirtinlerinin boyar madde (metilen
mavisi) giderimi incelenmistir.

AYR-OKBK-KOH, SYR-OKBK,
SYR-OKBK-HCI ve SYR-
OKBK-KOH firiinlerinin
adsorpsiyon kapasitesi sirastyla
10,11 mg/g, 6,51 mg/g ve 9,02,
10,06 mg/g, 4,98 mg/g ve 9,57
olarak belirlenmistir.
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Bu doktora tez calismasinda gerceklestirilen calismalar Cizelge 5.1°te sunulmustur.
Bu c¢alismalar literatiirdeki diger yapilan ¢alismalar ile kiyaslanmis ve yapilan her bir
calismanin Ozgiinliigii derecelendirilmistir. Ulkemizde her yil biiyiikk miktarlarda
tavuk c¢iftligi atigt olusmaktadir ve bu atiklarin bertarafi ¢ogu zaman c¢evresel
problemlere yol agmaktadir. Bu tiirden bir biyokiitlenin 6nerilen bu doktora tezindeki
sistemler ile Ozellikleri 1yilestirilmis biyokOmiir {riinlerine doniistliriilmesi
amaclanmistir. Bu biyokOmiirlerin yakit potansiyeli basta olmak iizere farklh
uygulama alanlarinin (CO, tutma kapasitelerinin belirlenmesi ve boyar madde
gideriminin  incelenmesi) tespiti lizerine literatiirde ¢ok fazla c¢alisma
bulunmamaktadir. Akiskan yatak reaktor teknolojisiyle tavuk ¢iftligi atiklarinin
pirolizi sonucu olusan ve uygulama potansiyeli olan biyokdmiir iiriinlinlin farklh
komiir tiirleri ile enerji kiyasi ile ilgili literatiirde hicbir calisma yapilmamustir.
Akiskan ve sabit yatak reaktorde elde edilen biyokomiirlerin yiizey alani {izerine
piroliz kosullariin (sicaklik, alikonma stiresi ve 1sitma hizi vb.) Design Expert
yazilim programi kullanilarak etkisinin belirlenmesi ve optimum piroliz sartlarinin
tespit edilmesi iizerine hicbir ¢alisma yapilmamistir. Tavuk ciftligi atiklarinin piroliz
islemi sirasindaki termal davraniglari ve piroliz kinetigi lizerine literatiirde yeteri
kadar caligmaya rastlanmamistir. Bu acgiklamalar dikkate alindiginda mevcut
literatiirdeki eksiklikler bu doktora tez calismasinin 0Ozgiin degerini ortaya
cikarmistir. Ozellikle doktora tez calismasinda Design Expert yazilim programi
kullanilarak akiskan ve sabit yatak reaktorde tavuk ciftligi atiklarinin pirolizi i¢in
optimum kosullar belirlenmis, optimum kosullar altinda {retilen ham ve
aktiflestirilmis biyokomiir iiriinlerinin CO, tutma kapasitesi 6l¢iilmiis ve bu sonuglar

literatiire kazandirilmustir.
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