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AMINO RECINELERI ICEREN ODUN ESASLI KOMPOZIT
ATIKLARININ MiKRODALGA DESTEKLIi KATALITIK PIROLIZi

Narin Tug¢e GEDIK

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Danismani:
Prof.Dr.Hamiyet SAHIN KOL
Agustos 2023, 63 sayfa

Bu ¢aligmada ,biiytik bir kiiresel iiretime sahip tipik endiistriyel biyoatik olarak kabul
edilen yonga levha atiklarinin (YLA) mikrodalga pirolizi gerceklestirilmisir. Bu
atiklarin kiiresel biiylimesi ile baglantili olarak potansiyel toksisiteleri ve bertaraf
edilmeleri esnasinda olugan problemler ve ayrica diisiik degerli uygulamalar1 daha
etkin yontemlerle degerlendirilmelerini zorunlu kilmistir. Calismada , YLA 'nin
mikrodalga destekli pirolizi (MDP), absorbent olarak silisyum karbiir (SiC) ve
katalizor olarak magnezyum kloriir (MgClz) kullanilarak nitrojen gazi akisi altinda
1800 W mikrodalga giiciinde 30 dakika siire ile gergeklestirilmistir. MgCl2 deneylerde
hem absorbent hem de katalizor olarak kullanilmistir. Atik-absorbent orani1 ve SiC-
MgCl2 oraninin biyo-yaglarin verimi ve bilesimi {izerindeki etkileri arastirilmistir.
Deney sonuglarina gore, farkli absorbent oranlari ve tiirleri, biyoyag ve biyocar
verimlerini 6nemli Slgiide etkilemistir. Tek basina absorbent kullanimda MgCl»

kullanilan deneyde, biyoyag verimi SiC kullanan deneyden daha yliksek bulunmustur.
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Tiim deneyler goz Oniine alindiginda maksimum biyoyag verimi (%27,55) %40
absorbent karisimi yiiklemesinde ve 4:4 oraninda SiC:MgCl. kullanilmasiyla elde
edilmistir. SiC'nin MgCl,'ye orani, biyo-yaglarin bilesimi ve daha yiiksek 1sitma degeri
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Biyoyaglarin elementel igerikleri ve tist 1s1l
degerlerine gore MgCIl2' nin uygun oranlarda kullanilmasi biyoyag kalitesini
arttirmistir. Bu sonuglar, biyoyag iiretiminde uygun absorbent se¢iminin ve oraninin

Onemini vurgulamaktadir.
Anahtar Sozciikler : Yonga Levha , Odun Esasli Kompozitler , Piroliz , Mikrodalga

, Biyoyag
Bilim Kodu 1 90322
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ABSTRACT

Master Thesis

MICROWAVE ASSISTED CATALYTIC PYROLYSIS OF WOOD
COMPOSITE WASTES CONTAINING AMINO RESINS

Narin Tug¢e GEDIK

Karabiik University
Institute of Graduate Programs

Department of Environmental Engineer

Thesis Advisor:
Prof.Dr.Hamiyet SAHIN KOL
August 2023, 63 pages

In this study, microwave pyrolysis of chipboard waste, which is considered a typical
industrial biowaste with a significant global production, was conducted. The potential
toxicities of these wastes, associated with their global growth, as well as the problems
arising during their disposal, have necessitated their evaluation through more efficient
methods rather than low-value applications. In the study, microwave-assisted pyrolysis
(MAP) of chipboard waste was performed under a nitrogen gas flow for 30 minutes at
1800 W microwave power, using silicon carbide (SiC) as an absorbent and magnesium
chloride (MgCl>) as a catalyst. MgCl, was used as both an absorbent and a catalyst in
the experiments. The effects of waste-absorbent ratio and SiC-MgCl. ratio on the yield
and composition of bio-oils were investigated. According to the experimental results,
different absorbent ratios and types significantly affected the yields of bio-oil and
biochar. In the experiment using MgCl. alone as an absorbent, the bio-oil yield was

found to be higher than the experiment using SiC. Considering all experiments, the
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maximum bio-oil yield (27.55%) was obtained with a 40% absorbent loading and a
SiC:MgCl; ratio of 4:4. The ratio of SiC to MgCl, had a significant impact on the
composition of bio-oils and their higher heating value. The appropriate use of MgCl»
in certain ratios improved the quality of bio-oils based on their elemental content and
higher heating values. These results emphasize the importance of selecting the

appropriate absorbent and ratio in bio-oil production.

Key Word: Particleboard , Wood Based Composites , Pyrolysis , Microwave , Biooil
Science Code : 90322
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BOLUM 1
GIRIS

Modern toplumda enerji gereksinimleri esas olarak fosil kaynaklarla
saglanmaktadir. Ancak azalan fosil kaynaklart ve bunlarin siirekli kullaniminin
cevremiz lizerindeki olumsuz etkileri, yenilenebilir enerji kaynaklarini kesfetmeyi
ve etkin kullanmay1 zorunlu hale getirmistir (Ozdenkgi vd, 2017) Ayrica kimyasal
yap1 taglarinin (platform kimyasallar1) {iretimi i¢in yenilenebilir biyokiitle arama
motivasyonu da, fosil yakit tabanli bir ekonomiden yenilenebilir kaynakli

ekonomiye gegisle birlikte hizlanmistir (Tuck vd, 2012).

Biyokiitle, en umut verici yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir ve kiiresel
birincil enerjinin yaklasik %14tnii olusturur (Mamaeva vd, 2016). Hizlh
kentlesmeyle paralel olarak kullanimi hizla artan, odun esasli kompozit (OEK)
atiklari, yenilenebilir yakitlarin ve kimyasal hammaddelerin tiretimi i¢in hammadde
saglama konusunda biyokiitle kaynag1 olarak biiyiik potansiyel gostermektedir. Bu
nedenle atitk OEK’lerin verimli kullanimi biiylik 6nem tasimaktadir ( Zhang vd,
2019).

Biyokiitle termo-kimyasal ve biyokimyasal / biyolojik islemlerle faydali enerji
formlarina donistiiriilebilir (Zhang vd, 2010). Doniistiirme islemi segiminde,
biyokiitle tipi ve miktari, enerjinin istenen formu, ¢evresel standartlar ve ekonomik
kosullar temel kriterlerdir (McKendry vd, 2002). Termokimyasal doniisim
proseslerinden simdiye kadar en ¢ok calisilan ve tartisilan teknik pirolizdir. Piroliz,
oksijensiz ortamda biyokiitlenin termal bozunmasiyla kati, sivi ve gaz iirlinlere
dontistimiidiir (Basu vd, 2010). Bu doniisiim siiregleri biyokiitleyi olusturan
bilesenlerin termokimyasal stabilitesine baglidir. Odun biyokiitlesinin ana
bilesenlerinin termal kararhiliklarinin kismen Ortlismesi nedeniyle reaksiyon

sicakliklari, 1sitma oranlari ve reaksiyon zamaninin se¢imi, hedeflenen {iriiniin


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0961953416303002#bib3

seciciligi icin kritik role sahiptir. Farkli proses kosullari sonucu bu {iriinlerin
dagilimlan degisiklik gosterir. Odun biyokiitlesinin pirolizi, hedeflenen iiriine bagl
olarak degismekle birlikte genel olarak 350 ile 700°C sicakliklar arasinda
gerceklestirilir [(Goyal vd, 2008);(Mohan vd, 2006)]. Ancak OEK lerin pirolizi
icerdikleri onemli miktarda (yaklagik %10) amino regineleri nedeniyle odun
biyokiitlesinin pirolizinden farklilik gosterir ve dolayisiyla olusan iiriinlerin
karakteri ve verimi de degiskenlik gosterir (Nakai vd, 2007). Bu nedenle, OEK
hammaddesinin termal ayrisma mekanizmasinin ve iirtin dagiliminin iyi anlagilmasi

gerekir.

Son zamanlarda mikrodalga destekli piroliz (MDP), hizli, ekonomik ve {iriin
seciciligine ulagsma sanst bakimindan geleneksel pirolize alternatif umut verici bir
teknik olarak oldukc¢a giindemdedir. Geleneksel pirolizde, endotermik piroliz
reaksiyonlarinin ihtiyag duydugu 1s1 genellikle dogrudan 1sitma veya sicak
gazlardan, sicak katilardan, siviist transfer ortamindan, oksidasyon ve
kismi oksidasyon reaksiyonlarindan, dolayli 1sitma ile saglanir. Bagka bir ifadeyle,
geleneksel pirolizde 1s1 kaynagi disardan saglanmakta olup, 1s1 transferi disardan
iceriye olmaktadir. Ancak MDP siireci, dielektrik 1sitma prensibiyle islemekte ve
malzemenin dielektrik Ozelliklerine bagli olarak gelismektedir. Yani MDP
prosesinde 1sitma, malzeme i¢indeki dipol gruplarin elektrik alanina ayak uydurmak
icin olusturdugu polarizasyon sonucunda olusmakta ve bdylece 1s1 transferi icten
disa dogru gergeklesmektedir. Bu farkli 1s1 olusum ve transferi mekanizmasi geregi,
geleneksel pirolize kiyasla her bir hammaddeden iiretilen biyoiiriinlerin kimyasal
bilesimi degiskenlik gosterir [(Umeki vd, 2016);(Asomaning vd, 2018)]. Her bir
farkli hammadde ve proses kombinasyonu iiriin segiciligi i¢in yeni bir veri olusturur.
Bu durum higbir iyilestirme yapilmadan kullanilmak istenen biyo-iiriin eldesi s6z
konusu oldugunda hi¢ bitmeyen ¢esitli olasiliklar dogurmaktadir. Ancak hedeflenen
biyo-lirinlerin iiretim silirecinin sinirlamalar1  vardir ve bilim insanlart bu

karmasgiklik tizerinde yogunlagsmislardir.

MDP teknolojisi, sahip oldugu ¢ok cesitli proses parametreleri nedeniyle siirecten
elde etmek istenilen bilesikleri yani fenol ve ya hidrokarbon agisindan zengin biyo-

yagin eldesine elverislidir. Endiistride piroliz ile elde edilen biyo-yagin
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degerlendirilme alanlari, karakterine gore farklilik goéstermektedir [(Jeong vd,
2016);(Norouzi vd, 2016);(Wang vd, 2016)]. Ayrica MDP ile nispeten daha diisiik
sicakliklarda daha homojen ve segici bir 1sitma ile daha ytiksek kaliteli bir biyogar
tiretilebilir [(Li vd, 2016);(Tripathi vd, 2016)]. Ayrica, MDP biyogari, sorpsiyon
uygulamalarinda veya aktif karbon iiretimi i¢in bir 6ncii olarak kullanilabilen daha
gozenekli yapiya sahiptir. MDP biyogarinin mikro gézeneklerinin tek tip, oldukga
temiz ve yiizey alanmnin oldukga iyilestirildigi tespit edilmistir [(Miura vd,
2004);(Yagmur vd, 2008);(Luque vd, 2012);(Menéndez vd, 2007)].

Yukarda bahsedildigi tizere, MDP prosesinde biyokiitlenin fraksiyonlarina ayrilmasi
icin gerekli 1s1, hammaddenin mikrodalgalar1 absorplama yetenegine, mikrodalga
giicline ve uygulanma siiresine bagldir. Biyokiitle kendi bagina zayif bir mikrodalga
emicidir. Mikrodalga destekli pirolizde diisiik gii¢lerde calisildiginda sistemin
verimliligini artirmak i¢in mikrodalga absorbentlerin (MDA) sisteme eklenmesi
gerekir (Li vd, 2016). Absorbent olarak aktif karbon, biyogar, silisyum karbiir (SiC)
ve kalsiyum oksit (CaO) oldukg¢a yaygin olarak kullanilmistir. Biyokiitleye eklenen
MDA tiirii ve miktar1 da mikrodalga destekli piroliz sirasinda {iriin bilesimi ve verimi

tizerinde etkisi olan diger bir faktor olarak karsimizda durmaktadir.

Ayrica katalitik MDP, biyo-iiriinlerin se¢iciligini ve verimini iyilestirmeyi amaglayan
bir¢ok yeni arastirmanin merkezinde yer almaktadir. Piroliz ¢caligsmalarinda kullanilan
katalizor yelpazesi olduk¢a genis olmakla birlikte, MDP ¢aligmalarinda genelde
zeolit kullanilmis ve son zamanlarda metal oksitler, tuzlar ve asitler de ¢alismalara
konu olmustur. Daha ucuz olmasina ragmen metal oksitlerin ve tuzlarinin islem
esnasinda katalizor olarak kullaniminin, geleneksel zeolit katalizorii kadar 1yi sonug

verdigi belirtilmektedir [(Kuan vd, 2013);(Huang vd, 2016);(Wan vd, 2009)].

Bundan yola ¢ikarak ¢alismamiz da, OEK atiklarinin biyokiitle olarak kullanilmasi
halinde katalitk MDP sonucu elde edilen biyoiiriinlerin verim ve bilesimi
arastirilmistir.  Biyolirlin  olarak 0Ozellikle biyoyag {izerinde yogunlasilmistir.
OEK ’lerden, iire formaldehit (UF) amino recinesi kullanilarak iiretilen yonga levha

kullanilmigtir. Katalizor olarak Magnezyum Kloriir (MgCl2) ve absorbent olarak



silisyum karbiir (SiC) farkli oranlarda biyokiitleye eklenerek mikrodalga piroliz

stirecindeki islevsellikleri ve tirlinlerin karakterleri {izerine etkileri aragtirilmistir.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1. BiYOKUTLE

AB Direktifi 2003/30 / EC'ye gore "biyokiitle" terimi, tarim ve ormanciliktan gelen
tiriinlerin, atiklarin ve kalintilarin biyolojik olarak pargalanabilen fraksiyonu ile
endiistriyel ve belediye atiklarinin biyolojik olarak parcalanabilen fraksiyonunu ifade
eder. Global tahminlere gore biyokiitle kaynagi yilda 146 milyar tonu agmaktadir
(Mattila vd, 2017). Tipik bir biyoenerji formu olarak lignoseliilloz biyokiitle ise,
orman atiklari, endiistri odun talasi, mobilya levhalar atiklari, tarimsal atiklar ve
enerji bitkileri dahil olmak {izere yaygin bir yelpazede degerlendirilmektedir (Mattila
vd, 2017). Biyokiitlenin %10'u (orman hasadi, aga¢ isleme ve tarim sektdriinden
kaynaklanan ~ kalintilar  dikkate alindiginda) %350'lik bir doniisiim
verimliliginde enerji i¢in kullanilirsa, 3,1 trilyon ton petrol esdegeri enerji
tiretilebilecegi belirtilmektedir. Alternatif olarak, organik kimyasallarin tiretimi i¢in
biyokiitle kullanilirsa %10'luk bir doniisiim oraninda, 1,6 milyar ton platform

kimyasali iiretilebilmesinin de miimkiin oldugu belirtilmistir (Pang, 2019).

2.2. BIYOKUTLENIN TERMOKIMYASAL DONUSUMU

2.2.1.Yakma

Yakma, biyokiitlenin hava varliginda gerceklestirilen en basit termokimyasal
doniisiim teknolojisidir. Yakma, biyokiitlenin degerlendirilmesi i¢in en yaygin
kullanilan termokimyasal siirectir. Is1, giic veya birlesik 1s1 ve gii¢, biyokiitlenin
dogrudan yanmasinin ana triinleridir. Yanma, bir yakait ile 1s1 ve 11k seklinde enerji
tireten oksitleyici bir madde arasindaki olduk¢a karmasik islemlerden olusur (Wright

vd, 2010). Bu sekilde, biyokiitlenin ayrismasi, ekzotermik reaksiyonlarin hakim
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oldugu tam bir reaksiyon mekanizmasini igerir. Bu siire¢ ardisik heterojen ve
homojen reaksiyonlardan olusur. Biyokiitle yanmasi temel olarak partikiil boyutuna
ve besleme stogunun 6zelliklerine, sicakliga ve yanma atmosferine baglidir ( Kumar
vd, 2003). Biyokiitlenin yanmasi, hammaddenin kimyasal karakterizasyonuna yani
kimyasal yapi, elementer yap1 ve yakit 6zelliklerine bagl olarak degisir. Yanma
isleminin reaksiyon 1s1s1 ve performansi, yakit olarak kullanilan biyokiitlenin tiirline
gore degisir. Biyokiitle yakma islemi sirasinda ii¢ asama vardir: kurutma, piroliz ve
indirgeme ve ugucu gazlarin ve kat1 komiirin yanmasi. Yanma isleminde agiga ¢ikan
1sinin %70'inden fazlast dordiincli asamada (yani ugucu gazlarin yanmasi) verilir.
Yiiksek NOy, CO> ve partikiil madde emisyonlarinin yani sira kiil, bu siireci ¢evresel

acidan oldukga zorlayici hale getirir [(Kumar vd, 2003);(Patel vd, 2016)] .

2.2.2. Hidrotermal Proses

Hidrotermal proseste su termokimyasal doniisiimde 6nemli bir rol oynar. Yiiksek
sicakliklarda su, bir reaktan ve hidrokarbonlara hidrojen iyonlar1 ekleyerek organik
malzemenin parcalanmasina ve yeniden olusmasina neden olan bir katalizoér gorevi
goriir. Hidrotermal prosesin piroliz ve gazlastirmaya gore avantaji, ilk hammadde
olarak kurutulmus biyokiitle gerektirmemesi (kurutma enerji tiikketen bir siiregtir)
(Zhang vd, 2008) ve biyokiitlenin siv1 yakitlara doniistiiriilmesinde gerekli olan birim
islem sayisim1 azaltmasidir. Bu siireg, biyokiitlenin dogrudan sivi yakitlara

dontistiriilmesidir (Patel vd, 2016).

Biyokiitle sivilagtirma reaksiyonlari sivi bir ortamda ve ¢ogu durumda basing altinda
meydana gelir. Bu sekilde, stvilagtirma islemi yiiksek nem icerigine sahip biyokiitleyi
isleyebilirken piroliz, biyo-yagdaki su icerigini azaltmak i¢in biyokiitlenin nem
iceriginin %10'un altinda olmasina ihtiya¢ duyar. Biyokiitle sivilagtirma teknolojileri
lic gruba ayrilabilir: (1) Hidrotermal sivilastirma; (2) Coziiciilerle sivilastirma ve (3)
Coziiclii ve katalizorlerle sivilastirma. Sivilastirmadan elde edilen sivi iiriin, daha
diisiik oksijen ve su icerigine sahiptir ve daha az karmagsiktir. Bununla birlikte,
sivilagtirma islemi, yiiksek basinglarda calistigi ve/veya coziiciiler ve katalizdrler

kullandig1 i¢in daha karmasiktir.



Hidrotermal proses , genel olarak 240 ile 400 °C arasindaki sicakliklarda ve 5-25
MPa basingta gergeklestirilir [(Dimitriadis & Bezergianni, 2016);(Kumar vd,
2018);(Gollakota vd, 2018)]. Su 373 °C kritik sicakliga ve 22,1 MPa kritik basinca
sahiptir , bu nedenle sivilastirma prosesi kritik alt1 kosullarda (6rn. 250 °C ve 5 MPa)
veya siiper kritik kosullarda (6rn. 400 °C ve 25 MPa) ger¢eklestirilebilir.

Biyokiitle sivilagtirmada ¢o6ziiciilerin (alkol, dekalin, gliserol ve tetralin vb)
uygulanmasinin, ¢ogu durumda reaktan olarak hareket etmenin yani sira 1s1
transferini ve biyokiitle ayrigmasini arttirdigi bulunmustur. Biyokiitle sivilagtirma
icin uygun ¢oziiciilerin se¢imi, yalnizca biyo-yag verimini degil, ayn1 zamanda
kimyasal bilesimi de etkileyen 6nemli bir faktordiir [(Liu & Zhang, 2008 ; Biller vd,
2016 ;Durak & Aysu, 2014 ;Cheng vd, 2017)].

Biyokiitle sivilastirmada, biyo-yag verimini daha da artirmak ve biyo-yag kalitesini
iyilestirmek i¢in katalizorler de uygulanir (Kumar vd, 2018). Homojen katalizorler
baslica NaxCOs, K2CO3, KHCO3, NaOH ve KOH gibi alkali tuzlardir. Bu katalizorler
katran/kdmiir olusumunu azaltir ve su-gaz gecis reaksiyonunu tesvik eder, boylece

ortamdaki hidrojeni zenginlestirerek biyo-yag kalitesini artirir (Pang, 2019).

2.2.3. Gazlastirma

Biyokiitle gazlastirma, lignoseliilozik biyokiitleyi biiyiik oranda hidrojen (Hz), karbon
monoksit (CO), karbon dioksit (CO2) ve metan (CHs4) iceren gazli iiriinlere
dontistiiren bir termokimyasal siiregtir. Bu doniisiim, hassas sekilde kontrol edilen
hava, karbondioksit CO., oksijen Oz ve/veya buhar ortamlari altinda yiiksek
sicakliklarda (700 1ila 1200 °C) gergeklestirilebilir. Gazlastirma, siviya kiyasla gaz
verimini artirmak i¢in optimize edilmis pirolizin uzantis1 olarak da bilinir.
Gazlagtirma maddesi olarak Oz veya hava kullanildiginda, diger endotermik
reaksiyonlar i¢in gerekli 1s1y1 saglayan kismi yanma reaksiyonlari meydana gelir (Lee
vd, 2023). Bir seyreltici olarak nitrojeni ortadan kaldiran bir gazlastirma maddesi
olarak hava yerine oksijenin kullanilmasi, nihati iiriin olarak yiiksek kalori degeri olan
gazlar iiretir. Ote yandan, gazlastirma maddesi olarak buhar kullanildiginda, genel

gazlastirma reaksiyonlar1 endotermiktir, bu nedenle gazlastirma reaktoriine harici 1s1
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beslemesi gerekir. Ortaya ¢ikan gaz karisimi (gaz halindeki {iriinler) doniisiimii,
sentez gazi veya iretici gaz olarak adlandirilir ve 6rnegin Hz ve CO gibi yanici
icerikler icerdiginden, sentez gazinin kendisi bir yakit olarak kullanilabilir. Ozellikle,
lignoseliilozik biyokiitlenin gazlastirilmasinin yliksek bir kombine bir 1s1 ve gii¢
sisteminin ekserji verimliligini artirma potansiyeli yiiksektir (Amigun vd, 2010).
Isitma hizi, reaktor tasarimi ve gazlarin sonradan iglenmesi, gazlastirmadan temiz,
yiiksek kaliteli gazli tiriinler tiretmek igin ana kontrol faktorleridir (Patel vd, 2016).
Ayrica, lignoseliilozik biyokiitle gazlastirmaya dayali 1s1 ve elektrik tiretimi,
biyokiitlenin dogrudan yakilmasina dayali olandan daha gevre dostu olabilir [(Pang,
2019); (Lee vd, 2023)].

2.2.4. Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin oksitleyici olmayan kosullarda yiiksek sicaklikta (300-900°C)
termo kimyasal bozunmasidir (Bridgwater, 2012). Bu proses, biyokiitleden bir dizi
kat1, s1v1 ve gaz iirlin meydana getirme esnekligi nedeniyle giiniimiizde oldukca ilgi
¢eken bir yontemdir. Piroliz, 1sitma hizi, sicaklik ve bekletme siiresi gibi proses
parametresine dayali olarak yavas piroliz, hizli piroliz ve flas piroliz olarak
smiflandirilmistir (Mohan vd, 2006);(Papari & Hawboldt, 2015). Yavas piroliz,
nispeten diislik sicaklikta (< 500 °C) uzun kalma siiresiyle gergeklesir ve genellikle
karbonizasyon olarak adlandirilir ve yaygin olarak biyo-¢ar iiretimi i¢in kullanilir.
Hizli piroliz, yiiksek biyo-yag verimi (%50-70) ile daha yiiksek bir 1sitma hizinda
(10-200°C/s) ve azaltilmis kalma siiresinde (<2 s) gergeklesir. Flas piroliz daha da
yiiksek bir 1sitma hiz oraninda (103-104°C/s) gergeklesir ve kisa bir bekletme
stiresiyle (<0,5 s) yiiksek biyo-yag verimine (%75-80) yol agar (Kan vd, 2016).

Biyokiitle pirolizinde yiiksek enerji verimliligi elde etmek i¢in, biyokiitle tipi, partikiil
boyutu, reaksiyon kosullari, reaktor tipi ve reaktor igindeki tagima olaylarini ve ayrica
katalizor ilavesi ve mekanizmasi gibi diger degiskenleri iceren ¢ok cesitli piroliz
parametreleri dikkate alinmalidir. Calismalarda kullanilan farkli piroliz reaktorleri,
sabit yatakli reaktorler, kesikli veya yar1 kesikli reaktorler, doner firinlar, akiskan
yatakli reaktorler, mikrodalga destekli reaktorler ve plazma veya giines reaktorleri

gibi birkag¢ ¢agdas tip reaktor bulunmaktadir (Bridgwater, 2012).
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Piroliz sirasinda biyokiitle bilesenlerinin davranisi, belirli bir elementin farkli
reaksiyon hiz1 ve kararlilifi, biyokiitle bilesenleri arasindaki ara baglanti ve reaktor
konfigilirasyonunu biiyiik 0lc¢lide etkileyen piroliz yan iiriinlerinin alicilig1 gibi
parametreler tarafindan denetlenir. Gelencksel olarak a) mevcut nemin
buharlastirilmasi b) birincil biyokiitle bozunmasi ve ¢) ikincil reaksiyonlar olmak
tizere lic adimda yogunlastirilan piroliz sirasinda ¢ok sayida reaksiyon meydana gelir.
Birincil asamada maksimum biyokiitle ayrismasi 200-400°C'de gergeklesir ve bu da
kat1 biyo-¢ar olusumuyla sonuglanirken, biyokiitlenin i¢ ylizeyinde meydana gelen
ikincil reaksiyonlar sicakligi daha da hizlandirir (Yaashikaa vd, 2019). Genellikle
ksilan ile karakterize edilen hemiseliiloz ayrigmast 250 ila 350°C arasinda
gerceklesirken, seliiloz bazli piroliz yan iirlinli levoglukozan ve en kararl {iriin olan
ligninin bozunmas1 325 ila 400°C arasinda gerceklesir ve 300-550°C'yi asan

sicakliklarda bozunur.

Pirolitik gaz, H2, CO ve CO2 gibi kalic1 gazlarin ve metan (CHa), etan( C2Hs),
etilen(C2H4), propan(CsHsg)propilen(CsHs),biitan(CsH10) ve butilen(CsHs) gibi hafif
hidrokarbonlarin bir karisimidir (Kim vd, 2022). Biyo-yag (pirolitik sivi, katran veya
biocrude olarak da adlandirilir), su, organik bilesenler (esas olarak organik asitler,
alkol, aldehitler, fenoller ve furanlardan olusur) ve az miktarda kiilden olusan
karmasik bir karigimdir (Banks & Bridgwater, 2016). Son olarak biyo-car tipik olarak
kat1 bir yakit (komiire yenilenebilir bir alternatif) olarak kullanilan lignoseliilozik
biyokiitle pirolizinden sonra kalan kati bir kalintidir (Lee vd, 2017). Tiim bu pirolitik
iriinler, gii¢ Uiretmek icin yakilabildikleri i¢in yenilenebilir enerji kaynaklari olarak
kabul edilir. Her bir pirolitik iirliniin verimi ve 6zellikleri, sicaklik, 1sitma hizi ve
pirolizin hammadde kalma siiresi gibi pirolitik kosullarla yiliksek oranda iligkilidir

(Kwon vd, 2019) (Lee vd, 2023).

Arica piroliz isleminde, optimum kosullar altinda belirli katalizérlerin veya diger katki
maddelerinin eklenmesi, segici piroliz sirasinda belirli kimyasallarin verimini
artirabilir[(Casoni vd, 2016);(Kan vd, 2016);(Leng vd, 2014);(Yu vd, 2020)
(Widayatno vd, 2016)]. Katalitik pirolizin potansiyel avantajlar1 arasinda, yiiksek yag

verimleri, diisiik kalite biyo-yaglarin kalitesini arttirmak, piroliz sicaklig1 ve siiresinde



tasarruf etmek ve yan iriinlerin azaltilmasi sayilabilir. Ancak, katalitik piroliz de
katalitik materyallerin istikrarlilig1 ve etkinligi, malzeme ve katalizriin uyumlulugu
ve katalitik materyallerin geri dontistilebilirligi gibi baz1 zorluklarla kars1 karsiyadir.
Mevcut katalitik materyaller arasinda, zeolitler, metal oksitler, biyokarbonlar ve
hidrojenlestirilmis kati yag asitleri gibi materyaller yer alir. Bu materyallerin
performansi, biyokiitlenin Ozelliklerine, piroliz sartlarina ve materyallerin
ozelliklerine baglhidir. Ornegin, zeolitler yiiksek segicilik ve istikrarlilik ile karakterize

edilirken, metal oksitler daha yiiksek etkinlige sahip olabilir (Wang vd, 2022)

2.5. BIYOKUTLENIN MiKRODALGA DESTEKLI PIROLIiZi

2.5.1. Mikrodalga Isitma Prensibi

Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumda kizilotesi ve radyo dalgasi bolgeleri
arasinda yer alir ve dalga boylar1 0,01 ile 1 m olup karsilik gelen frekans 0,3 ila 300
GHz arasindadir. Endiistride mikrodalga islemlerinde en yaygin kullanilan iki
mikrodalga frekans 915 MHz ve 2.45 GHzdir. 2.45 GHz i¢in mikrodalga

enerjisi,elektrik enerjisinden %50 doniisiim verimliligi ile elde edilir (Huang vd, 2016)

Mikrodalga 1sitma, elektromanyetik enerjiyi belirli frekanslarda termal enerjiye
dontistiiren, hizli 1sitma anlamma gelen, elektromanyetik enerjinin, mikrodalga
1s1mas1 altindaki malzemeler tarafindan etkili bir sekilde emildigi, temassiz bir enerji
aktarim islemidir. Mikrodalga alanina maruz birakilan bir malzeme i¢indeki iyonlar
ve dipoller elektrik alani ile indiiklenerek hizalanmaya ¢aligir. Bu hizalanma sirasinda

molekiiler arasinda siirtlinmesi ve ¢arpigsmalar dolayisiyla 1s1 meydana gelir. (Huang
vd, 2016)

Konvansiyonel termal 1sitma, bir malzemenin yiizeyinden merkezine iletim,
konveksiyon ve radyasyon yoluyla 1s1 transferinin oldugu geleneksel bir isitma
modeli olarak bilinir. Oldukc¢a yaygin olarak kullanilmasina ragman, esit olmayan 1s1
dagilimi, yiliksek 1sitma maliyeti ve genellikle uzun islem siiresi gibi dezavantajlara
sahip oldugu da bilinmektedir. Bunun aksine mikrodalga 1sitma, 6zgiil 1s1 ve

yogunluk sinirlamalari, ylizeyin heterojen 1sinmasi ve malzemelerin termal iletkenligi
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dahil olmak tizere geleneksel 1sitmanin ana sorunlarinin tistesinden gelebilecek daha

az enerji girdisi gerektiren bir tekniktir (Huang vd, 2016).

Mikrodalga piroliz, farkli 1s1 transfer mekanizmasinin benimsenmesi sayesinde hem
geleneksel hem de vakumlu pirolize gore istiindiir. Konvansiyonel veya vakumlu
piroliz i¢in, elektrik veya yakit yanmasindan gelen enerji 1s1ya doniistiiriiliir ve bu 1s1
konveksiyon ve iletim yoluyla ylizeye ve son olarak hedef malzemenin i¢ kisimlarina
aktarilir. Bu nedenle, 1sitma verimliligi genellikle yiizey sicakligi ve hedef
malzemenin yogunlugu, 1s1 kapasitesi ve termal iletkenligi gibi termofiziksel
ozellikleri ile sirlidir. Ote yandan, mikrodalga piroliz, 1s1 iiretimi i¢in mikrodalganin
hedef malzemenin dipolleri ile etkilesiminden yararlanir. Harici bir 1sitma kaynagi
yerine, 1s1, esit 1s1 dagilimi1 ve daha hassas kontrollii 1sitma sayesinde geleneksel
ylizey 1sitmasindan daha verimli olan hedef malzemenin ¢ekirdeginde firetilir.
Mikrodalga 1sitma, yiiksek sicakliklara ve 1sitma hizlarina ulasabildiginden,
mikrodalga piroliz, hem geleneksel hem de vakumlu pirolize kiyasla hizli, enerji
acisindan verimli ve zaman kazandiran bir siire¢ olarak kabul gérmektedir [(Lam vd,
2017);(Lam vd, 2015);(Liew&Azwar, vd, 2018);(Liew&Chong, vd, 2018);(Foong
vd, 2020)].

Elektromanyetik enerjiyi termal enerjiye doniistiiren mikrodalga 1sitma, 1s1
transferinden ziyade yalnizca bir enerji doniisiimii olarak goriiliir. Mikrodalgalar
malzeme tarafindan niifuz edilir ve dipol hareketi ve iyonik iletim yoluyla enerji
dontisimii gergeklesir ve malzemede hacimsel 1sitma saglanir (Sweygers vd, 2018).
Reaksiyon siiresini saatlerden dakikalara kisaltir, katma degerli iriinlerin kalitesini
artirir ve igsleme maliyetlerini distiriir (Motasemi & Afzal, 2013). Mikrodalga
enerjisi, malzemelerin secici 1sitilmasinda etkilidir, ¢iinkii besleme stoklarinin toplu
1sitilmasinda higbir enerji bosa harcanmaz, bu da geleneksel yontemlere gore agik
bir avantajdir [(Jones vd, 2002);(Huang vd, 2016)]. Ek olarak, biyokiitle
doniislimiiniin verimliligini artirmak icin biyokiitle bilesenleri ve mikrodalga
arasindaki sinerji 6nemlidir. Bu nedenle, mikrodalga isleme, termal enerji liretmenin
Otesinde potansiyel olarak reaksiyon mekanizmalarininin yonetilmesinde de énemli

bir rol oynar[(Yu vd, 2020); (Zhang vd, 2017)].
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Mikrodalga 1sitmanin O6nemli dezavantaji, mikrodalga alanmin homojen
olmamasindan (duran dalgalarin olusumu) veya bir besleme stogunun (bir karigim)
dielektrik 6zelliginden kaynaklanan sicak nokta olusumu olgusudur, boylece besleme
stogu icindeki bir noktadaki sicaklik, Olciilen sicakliktan ¢ok daha yiiksek olabilir
[(Jones vd, 2002);(Yin vd, 2012)]. Sicak noktalar, mikrodalga isleme {iriinlerinin
verimi ve Ozellikleri {izerinde onemli bir etkiye sahip olacaktir. Sicak nokta
fenomenini kontrol etmek igin, boslugun boyutunu artirmak, daha yiiksek bir
frekansta calismak, bir doner tabla donatmak ve bir mod karistiricis1 kurmak gibi

cesitli teknikler kullanilabilir (Huang vd, 2016).

2.5.2. Mikrodalga Destekli Pirolizi Etkileyen Faktorler

Mikrodalga destekli pirolizin, hizli 1sitma 6zelliginin yani sira reaksiyon oranlarini
hizlandiran ve enerji verimlili§i sunan secici, hacimsel ve iiniform 1sitmasina
atfedilebilen geleneksel pirolize umut verici bir alternatif oldugunu dogrulanmastir.
Mikrodalga 1sitma, biyokiitlenin termal donilisimii i¢in son derece umut verici bir
yontem gibi goriinmektedir. Mikrodalga pirolizin 1sitma hizi, geleneksel pirolizden
%42' ye kadar daha yliksek olabilir. Bu da, belirlenmis proses sicakligina ulasmak
icin daha az zaman ve giris enerjisi gerektigi anlamina gelir. Konvansiyonel pirolize
kiyasla mikrodalga pirolizin avantajli 1sitma mekanizmasi, sonugta islem siiresinin
kisalmasina, sermaye maliyetlerinin azalmasina ve hatta ¢ogu zaman gelismis
malzeme Ozelliklerine yol agabilir [(Thostenson & Chou, 1999);(Bu vd,
2016);(Asomaning vd, 2018)].

Biyokiitlenin mikrodalga destekli termal doniisiimii siirecinde, nihai iirlin dagilimini
ve kalitesini onemli Olgiide degistirebileceklerinden, bazi kritik parametrelerin
dikkate alinmas1 gerekir. Hammadde 6zelliklerine ve istenilen {iriine baglh olarak,
proses degiskenlerinin uygun bir aralikta ayarlanmasi, katma degerli iriinlerin

maksimum verim ve kalite artis1 i¢in ¢ok dnemlidir.

Biyokiitle besleme stogunun bilesimi, MDP prosesinin performansini yonetebilir.
Mikrodalga radyasyonu malzemeyi icten disa 1sittig1 i¢in pargacik boyutu da dnemli

bir parametredir. Hizli 1sitma amaciyla, geleneksel pirolize kiyasla mikrodalga
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destekli pirolizde parcacik boyutunu kii¢iiltme gereksinimlerinde 6nemli bir azalma
bulunabilir. Bunun nedeni, mikrodalga radyasyonunun hizli, hacimsel 1sitma
dogasidir ve bu da sonunda ham madde boyutunun kiigiiltiilmesinde kullanilan enerji
tiketimini  bliyik  ol¢tide  azaltr  [(Yin vd, 2012);(Asomaning vd,
2018);(Mutsengerere vd, 2019)].

Besleme stogunun nem ve su igerigi, mikrodalga 1sitma sirasinda 1sitma verimliligini
belirler. Biyokiitledeki belirli bir miktardaki nemin mikrodalga destekli piroliz
sirasinda 1sitma oranlarini artirabilecegini ve genel mikrodalga enerji kullanim
verimliligini iyilestirebilecegi belirtilmektedir [(Asomaning vd, 2018);(Mutsengerere
vd, 2019)].

Piroliz islemi, genellikle 300°C'nin iizerindeki sicakliklarda gerceklesir ve optimum
biyo-yag verimleri genellikle 450 ile 550°C arasindaki sicakliklarda elde edilir.
Ancak, piroliz sicakliginin daha da arttirilmasi, biyo-yag veriminin belirli bir noktada
azalmaya bagladig1 gozlemlenmistir. Daha yiiksek sicakliklar, katran parcalarinin
olusumuna neden olan bag kesme reaksiyonlarina yol agar, ancak daha diisiik
sicakliklar komiirlesme reaksiyonlarini tesvik eder. Bu nedenle, belirli bir sicaklik
aralifinda biyo-yag verimi artar ve daha sonra azalir. Mikrodalga 1s1masi altindaki
pirolizde, biyo-yag veriminin arttig1 gdzlenen bir siirectir. Piroliz sicakligindaki artis,
biyo-yag verimini artirmak igin Onemlidir. Ancak, c¢ok yiiksek sicakliklarda
(optimum degerlerden daha yiiksek) verim diismeye baslar ve yogusmayan gazlarin
dretimi artar. Piroliz isleminin diisiik sicakliklarda (6rnegin  120°C) da
gerceklestirildiginde ve belirli katalizorlerin kullanilmasiyla biyo-yag verimini
artirabilecegi belirtilmistir. Bu gibi durumlar, iyonik ¢ozeltiler veya sivi katalizorlerin
kullanimini igerebilir. Bu tiir durumlarda, diisiik piroliz sicakliklari, islem verimini
artirabilir. Sonug olarak, piroliz islemi i¢in en uygun sicakliklar, 300°C'nin tizerinde
olup, 450 ile 550°C arasinda degismektedir. Ancak, biyo-yag tiretiminde farkli
parametrelerin ve reaksiyon kosullarimin etkisi géz 6niinde bulundurulmalidir, ¢iinkii
bazi durumlarda diisiik sicakliklarda da verimli biyo-yag iiretimi saglanabilir

(Mutsengerere vd, 2019).
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Tutma siiresi, bir kimyasal reaksiyonun gergeklestigi siiredir ve MDP prosesinde
biyo-yag verimi fiizerinde Onemli etkilere sahiptir ve piroliz reaksiyonlarinin
tamamlanmasi ve biyo-yag veriminin optimum seviyelere ulagsmasi igin kritik bir

faktordiir (Mutsengerere vd, 2019).

Bir malzemenin dielektrik 6zellikleri (digerlerinin yani sira) reaksiyon sicakliginin
bir fonksiyonudur (Hossan & Dutta, 2012). Kalma siiresi ve 1sitma hizi da
biyokiitlenin mikrodalga destekli termal doniistimiiniin sonucunu etkileyen énemli
faktorlerdir. Pirolizden sonra sivinin kat1 fraksiyona orani esas olarak kisa veya uzun
kalma siirelerine ve diisiik veya yiiksek 1sitma hizlarinin uygulanmasina baghdir.
Isitma hiz1 temel olarak biyokiitle pirolizinin tipini tanimlar (yani flas, hizli ve yavas
piroliz) .Bu nedenle, 1sitma hizi ve kalma siiresinin degisimi, biyo-yag veya
biyokoémiir verimini etkiler (Kan vd, 2016). Geleneksel olarak, biyogar iiretimi i¢in
nispeten diisiik sicaklikta yavas piroliz (uzun kalma siiresi) uygulanirken, biyo-yag
tiretimi i¢in tipik olarak yiiksek 1sitma hizlarinda ve kisa kalma siirelerinde hizli
piroliz kullanilmistir [(Kan vd, 2016);(Boroson vd, 1989)]. Biyokiitlenin hizli
par¢alanmasini kolaylastirdigindan, hizli 1sitma oranlartyla daha yiiksek gaz verimi

ve daha az komiir elde edilir [(Kan vd, 2016);(Asomaning vd, 2018)].

Mikrodalga c¢ikis giicii, 1sitma hizina ve nihai piroliz sicakligina katkida bulunur, bu
sayede diisiik gii¢, yavas bir 1sitma hizinda islem siiresini artirir(Mushtaq vd, 2014).
Tersine, daha ytiksek bir mikrodalga giicii, daha yiiksek bir 1sitma hiz1 ve daha diisiik
islem siiresi saglayabilir (Huang vd, 2010). Bu nedenle, mikrodalga gii¢ kontrolii i¢in
proses ve sistem tasariminin optimizasyonu, istenen 1sitma hizini ve proses sicakligini

saglamak i¢in hayati 6nem tasimaktadir(Asomaning vd, 2018).

2.6. BIYOKUTLE KAYNAGI: ODUN ESASLI KOMPOZITLER

Odun esasli kompozitler (OEK) mobilya ve bina konstriiksiyonlarinda olduk¢a yogun
kullanilan materyallerdir (Hussin vd, 2022). En yaygin kullanilan OEK’lar, yonga
levha (YL), lif levha (MDF), yonlendirilmis lif levha (OSB), kontrplak ve laminat yer
dosemeleridir. OEK ’lerin iiretimi her y1l artarak, 2021'de yaklasik 380 milyon m®e

ulagmistir. Bunlar arasinda yaklasik 167 milyon m?® ile en yiiksek iiretime kontrplak
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sahip olup, onu yaklasik 110 milyon m? ile lif levha ve 100 milyon m? ile yonga levha
takip etmektedir. Giiniimiizde hizl1 kentlesme ile birlikte OEK olan kiiresel talep hala
stirekli olarak artmaktadir. Sonug olarak, bu malzemelerden yap iirlinleri ve mobilya
eldesi sirasinda ¢ikan atik miktari (yillik toplam panel hacminin yaklasik% 10'u) da
orantili olarak artmaktadir. Ayrica ahsap yapilardan kullanim sonras1 diskarde edilen
odun atiklarinin biiyiik bir miktarint OEK firtinleri olusturur (Lykidis & Grigoriou,
2008).

OEK’ler 6zel kokenlerine bagl olarak esas olarak odun ve yapistirict amino reginesi
igerir. Spesifik olarak, OEK igeriginde, lignoseliilozik biyokiitle yaklasik % 85 -95, ve
amino regine % 3 ila % 15 arasinda degismektedir [(Halvarsson vd, 2008);(Merrild &
Christensen, 2009)]. Dogal olarak bu malzeme atiklari da, amino reginesi Ve

baglayicilar gibi katki maddelerinden olusur (Han vd, 2015).

OEK atiklarinin, sahip olduklar1 yapistirict bilesenleri nedeniyle ¢evre dostu bir
sekilde yonetilmesi zordur. Bu atiklar, icerdigi belirli miktarda yapistirict nedeniyle
cevre kirliligine yol agmaktadir. OEK atiklarinin igerdigi amino regineleri, toksik
formaldehit ve ugucu organik bilesik emisyonlar1 nedeniyle potansiyel saglik
tehlikeleri olustururlar ve ayrica biyolojik olarak pargalanamazlik ozellikleri vardir
(Kelleci vd. 2022);(Li vd, 2018);(Na vd, 2019);(Peyravi vd, 2017);(Abdolzadeh vd,
2011).]. Atiklardan salman tehlikeli formaldehit kanserojendir (Dorieh vd, 2021). Ote
yandan depolanmalar1 sirasinda atiklarin igerdigi yapistiricilarin depolama sahasina
sizmas1 ile sabit alan istifleme bertarafinda yeralt1 sular1 ve toprak kirlenmektedir.
Genelde bu atiklarin degerlendirilmesi i¢in uygulanan en yaygin yontem yakmadir.
Ancak yakma sirasinda nitrojen dioksit (NO2) ve karbon monoksitin (CO) yan1 sira
metaller ve dioksinler gibi diger toksik maddeler ¢evreye yayilir ve hava kirliligine
neden olurlar (Marco vd, 2010). Amino reginesi i¢eren bu atigin, depolanmasi ve
yakilmasi ile ilgi meydana gelebilecek olas1 sorunlar1 en aza indirmek igin
thermokimyasal doniisiim yontemlerinin kullanilmasi en uygun segeneklerden biri

olarak kabul edilmektedir.

OEK’ler bol odun lifleri nedeniyle termal olarak biyo-yakitlara veya yiiksek katma
degerli kimyasallara donistiiriilebilinen tipik biyokiitle kaynaklari olarak kabul

edilirler. Biyokiitle olarak bol olmalari, diisitk maliyetleri ve kolay toplanmalar
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avantajli yanlardir. (Safarian & Unnthorsson, 2018). Ancak formaldehit bazli
yapistiricilarin  termokimyasal siireglerdeki rolii ¢ok iyi degerlendirilip, avantaja

doniistiiriilebilmelidir.

Formaldehit bazli amino reg¢ineleri, OEK {iretiminde kullanilan toplam ahsap
reginelerinin yaklasik %90-95'ini olusturmaktadir [(Ghafari vd, 2016);(Frihart, 2011)].
Ure-formaldehit (UF) regineleri, OEK’lerinin iiretiminde kullanilan en yaygin
yapistirict tiiriidiir, bunu fenol-formaldehit (FF) ve melamin formaldehit (MF)
recineleri takip eder [(Kristak vd, 2022);(Silva vd, 2015)]. Bunlar 1s1yla sertlesen
polimerlerdir (Dunky, 1998). UF reginelerinin kiiresel hakimiyeti, iyi baglanma
ozellikleri, yiiksek reaktivite, kisa presleme siireleri, suda c¢oziiniirlik, kullanim
kolaylig1 gibi sayisiz avantajlarindan kaynaklanmaktadir ve en 6nemli faktor, nispeten
diisiik maliyetleridir [(Lubis vd, 2019);(Lubis vd, 2020)]. Ancak, UF yapistiricilarin
dis mekan uygulamalarinda kullanimlarini sinirlayan ana dezavantaji kimyasal
hidrolize kars1 diisiik direngleridir. Daha pahali fenol-formaldehit veya polimerik 4,4-
difenilmetan diizosiyanat bazli yapistiricilar, Ozellikle 1slak ortamlarda belirli

uygulamalar igin tercih edilir. (Besserer vd, 2021)
2.6.1. Biyokiitle Olarak Odun

Odun biyokiitlesi seliiloz, hemiseliiloz ve lignin dogal polimerlerinden olusur. Bu
bilesikler, yapraklarda fotosentezden kaynaklanan monosakkaritlerin (glikoz, fruktoz
ve galaktoz) polimerizasyonundan {iretilir. Seliiloz, glukozidik baglar yoluyla en az on
binlerce -d-glukoz biriminden olusan nispeten basit bir kimyasal yapiya sahiptir. Bu
sekilde, seliiloz kimyasal formiilii (C12H20010)n ile temsil edilebilir; burada n, pB-d-
glukoz birimlerinin sayisidir. Hemiseliilozlar, baslica bilesenleri pentoz sekerleri,
heksoz sekerleri, L-arabinoz ve D-ksiloz, d-glukoz, D-mannoz ve D-galaktoz olan
dalli hidrokarbonlardir. Lignin, ¢ogu ¢dziiciide ¢coziinmeyen aromatik molekiillerden
olusan odunda en cok kompanse edilen bilesendir. Lignin, odundaki en kararh
bilesendir ve monomerik birimlere ayrilmasi zordur. Yumusak aga¢ lignini biiyiik
olglide capraz bagli guayasilpropan birimlerinden olusurken, sert aga¢ ayn1 zamanda
siringilpropan (%25-50 kiitle) ve kii¢iikk bir kuruoksifenilpropan fraksiyonu igerir
(Pang, 2019).
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Odun, yukaridaki {i¢ ana bilesene ek olarak regine ve mineral elementleri gibi
ekstraktifler de icerir. Odunun ekstraktifleri, odunun kullanimi i¢in énemlidir ve ana
bilesenleri arasinda yag asidi, yag asidi esterleri, recine asitleri, fenoller ve
sabunlastirilamayan maddeler bulunur. Ekstraktiflerin fraksiyonu, agag tiiriine, agag
icindeki konumuna ve agacin biiylime konumuna bagl olarak odun kiitlesinin %] ila
%?20'si arasinda degisir (Uprichard & Lloyd, 1980). Ahsaptaki mineral elementler,
yanma veya gazlastirma sonrasinda kiile neden olur. Bu elementler odun kiitlesinin
%0,1-0,7'sine katkida bulunur ve silis (Si), kalsiyum (Ca), potasyum (K), magnezyum
(Mg) ve fosforu (P) igerir (Misra vd, 1993);(Penninckx vd, 2001). Termokimyasal
doniistiirme isleminde dikkatli bir sekilde degerlendirilmesi gereken kiil igerigi igin

bazi istisnalar vardir.

Tipik olarak, yumusak agaclarda %42 + 2 seliiloz, %27 + 2 hemiseliiloz, %28 + 3
lignin ve %3 + 2 ekstraktif bulunurken sert agaclarda sirasiyla %44 + %2 seliiloz,
%28 + %5 hemiseliiloz, %24 + %4 lignin ve %4 + 3 ekstraktif madde bulunur (Walker,
2006). Ahsabin her bir bileseni, biyokiitlenin termokimyasal doniisiimiini etkiler
(Pang, 2019). Biyokiitlenin enerjiye doniisimii i¢in elementer yapisi da oldukc¢a
onemlidir. Odunsu biyokiitle de yaklasik % 51-52 Karbon (C), % 5-6 hidrojen (H),
%0.4-0.9 Nitrojen (N), %40-43 Oksijen (O) bulunur (Franco vd, 2003).

Bu bilesenler, hiicre duvar1 boyunca gelisigiizel bir sekilde, sirasiyla element ve sert
katilar1 birlestiren bir iskelet yapist olarak dagilmistir (Mettler vd, 2012) .Geleneksel
olarak seliiloz, kuvvetli lifler halinde kiimelenir ve hiicre duvart boyunca bir iskelet
cercevesi olusturur ve i¢ bosluklar, baglayici bir bilesik gorevi géren hemiseliilozlar
ve lignin ile doldurulur. Hemiseliiloz ve lignin elementi, seliiloz ile hidrojen bagi
yoluyla birlesirken, lignin ve hemiseliiloz bilesenleri hem hidrojen hem de kovalent
olarak baglidir ve biyokiitlenin piroliz 6zelliklerini etkiledigi bulunmustur (Collard &
Blin, 2014).

2.6.2. Odunun Termal Déniisiimii Uzerine Amino Recinelerinin Etkisi

Termogravimetrik teknikle gergeklestirilen piroliz ¢alismalarinda UF reginesinin
agirhk kaybmin cogunun, yaklagik 180-330°C araliginda aktif bir asamada
gergeklestigi belirlenmistir. UF recinesinin pirolizi, oduna kiyasla daha yiiksek

verimde ugucu madde iiretir. Bu sonug aralarindaki yapi farkliligindan kaynaklanir.
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UF reginesi, esas olarak amino, karbonil ve metilen gruplarindan olusan bir aga
sahiptir. UF recinesinin daha diisiik sicakliklarda OEK kimyasal reaksiyonlarini
hizlandirma olasiligi daha yiiksektir, ancak piroliz islemi sirasinda daha yiiksek
sicakliklarda OEK larin kat1 kalintisinin bozunmasini engeller. UF re¢inesinin termal
kararlilig1 ahsaptan daha zayiftir; ancak, OEKin 1s1l kararliligini arttirrr (Mu & Lai,
2017).

Recinenin varligindan dolayr OEK lerin pirolizinin o6zellikleri ve {riin dagilimi
farklidir. UF reginesinin {i¢ ana biyokiitle bilesini (seliilozii hemiseliiloz ve lignin )
tizerindeki etkisi farklidir. UF reginesinin, 6zellikle piroliz hizinin baskilanmasinda
200°C'den sonra selillozun bozunmasini Onleme olasiligi daha yiiksektir. UF
recinesinin neden oldugu alkali ortamin, seliillozun bozunmasini 6nlemenin ana nedeni
oldugu varsayilmiaktadir. UF re¢inesinin hemiseliilozun piroliz davranisi izerinde ¢ok
az etkisi vardir. OEKlarin piroliz islemi sirasinda, ahsabin ii¢ ana bileseni arasinda UF

reginesi esas olarak lignini etkiler (Mu & Lai, 2017).
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BOLUM 3

LITERATUR ARASTIRMASI

3.1. ODUN ESASLI KOMPOZITLERIN PiROLiZi UZERINE YAPILAN
CALISMALAR

(Nakai vd, 2007) galismalarinda, ahsap ve ahsap temelli atiklarin piroliz islemi, kati
malzeme olarak odun kdmiirii ve degerli kimyasallar iceren sivilari elde etmek i¢in
umut vadeden yontemlerden biri olarak kabul etmislerdir. Bu ¢alismada, kati odun
ve yonga levha, kontrplak ve orta yogunluklu lif levha (MDF) gibi ahsap tabanl
panellerin pirolizinden elde edilen sivilarin kimyasal bilesenleri karakterize
edilmistir. Ayrica, bu sivilarin i¢erdigi biyoaktif bilesenler dikkate alinarak, sivilarin
in vitro mantar biiytimesini kontrol etme etkinligi incelenmistir. Sonuglar, kat1 odun
ve kompozitlerden elde edilen sivilarin kimyasal bilesiminin biiyiik dl¢lide farkl
oldugunu gostermistir. Mantar 6nleme testleri, kat1 odun ile kompozitler arasinda
mantarlar1 kontrol etme etkinligi bakimindan 6nemli farkliliklar oldugunu ve
kompozitlerden elde edilen sivilarin test edilen mantarlar iizerinde daha yiiksek

etkinlige sahip oldugunu ortaya koymustur.

(Girods vd, 2008a) ¢alismalarinda, {ire formaldehit ve melamin formaldehit regineleri
iceren ahsap atiklarin termal degerlendirme siirecini 1ki asamali olarak
incelemislerdir. Ilk asamada diisiik sicakliklarda (250-300°C) gergeklestirilen bir
piroliz ile termal olarak azotun uzaklastirilmas1 hedeflenmistir. Ikinci asama ise, ilk
asamanin artigt olan malzemenin hizli piroliziyle yanict gaz {retmeyi
amaglamaktadir. Calismanin sonuglarina gore, rafineri asamasinda yaklasik olarak
%68 oraninda azot uzaklastirilabilmekte ve enerji geri kazanimi agisindan 250°C
islem en iyi sonuglar1 vermektedir. Hizl1 piroliz asamasinda ise piroliz sicakliginin,
tiretilen gaz hacmi ve diisiik 1s1l deger lizerinde etkisi oldugu gozlemlenmistir. En iyi
sonuglar, 1000°C piroliz sicakligiyla elde edilmis olup daha yiiksek gaz hacmi ve

enerji verimliligi saglamaktadir. Hizli piroliz adimindan sonra kalan artik karbon hala
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enerji ve azot icerdigi gozlemlenmistir. Yanmasi, siirecin enerji verimliligini
artirabilir, ancak ekonomik verimliligi iyilestirmek icin aktive edilmis bir karbona

doniisiim de dikkate alinmalidir.

(Girods vd, 2008b) calismalarinda, Yonga Levha (YL) gibi iire formaldehit (UF
recineleri) igeren atiklarin termal degerlendirme icin iki asamali bir siirecin ilk
asamasini arastirmistir. Siirecin ilk adimi olan "aritma", diisiik sicaklikta (250-300°C)
gergeklestirilen bir piroliz ile katki maddelerinin segici desorpsiyonunu ve geri
kazanimim hedeflemektedir. ikinci asama ise, karbon artigmin CO2 veya su buhari
ortaminda termokimyasal saldirtyla indirgenmesi ve gazlastirilmasiyla CO/H:
gazlarinin elde edilmesini amaclamaktadir. ilk deneyler, ahsaptan UF reginesinin
secici desorpsiyonunun yapilabilirligini kontrol etmek amaciyla bir termobalans
iizerinde gerceklestirilmistir. Deneyler, UF re¢inesinin ahgaptan segici olarak desorbe
edilmesinin miimkiin oldugunu gdstermektedir. Yonga Levha pirolizi, Fourier
dontisim kizildtesi (FTIR) spektrometrisiyle CO, CO2, CHs, NH3 ve HNCO gibi
piroliz iirlinlerinin analiz edilebildigi bir cihaz kullanilarak incelenmistir. Elementel
analiz ve kalorimetrik bomba deneyleri, islem sonrasi kalintilarin karakterizasyonunu
saglamistir. Elde edilen sonuglara gore, azot miktarinin uzaklastirilmas: islem
sicakligindan etkilenmemektedir: islem kalitesi, islem sicakligina bagli degildir.
Ancak, karbon, oksijen ve hidrojenin uzaklastirilmasinda bir hizlanma gézlenmistir,
bu da enerji kaybina yol agmistir. Bu sonuglar, kalorimetrik bombadaki kalintilarin
incelenmesiyle dogrulanmis ve 250-300°C islem sicakligr i¢in yaklasik %10 enerji
kaybina isaret etmektedir. Bu calisma, UF recinesi igeren atiklarin termal
degerlendirme siirecinin ilk asamasinin ayrintili bir sekilde incelenmesine katki

saglamistir.

(Adachi vd 2009) yaptiklar1 ¢alismada ahsap biyokiitlede bulunan yapistiricilarin
ahsabin piroliz 6zellikleri tizerindeki etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismada yap1
malzemelerinden elde edilen sentetik polimerlerle karistirilan ahsap biyokiitlede
bulununan yapistiricilarin  piroliz sirasinda olusan gazlarin bilesimi, termal
davranis1 ve piroliz verimine etkisi standart basing altinda ve azot atmosferinde
300°C ila 500°C arasindaki sicakliklarda piroliz yapilarak incelenmistir. Bir 6rnek
olarak kompreg alinarak, yapistirici igeren ahsabin piroliz 6zellikleri,

termogravimetrik analiz  (TGA) cihaz1 kullanilarak incelenmistir. TGA
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Olgtimlerinde, yapistirici igeren ahgsabin 1s1 agirlik kaybinin pik sicakliginin,
yapistirict igermeyen ahgaba gore daha diisiikk oldugu bulunmus bu deneysel
sonucun, seliilozun ¢oziinme tepkimesinin yapistiricilar tarafindan etkilendigi

durumlarda ortaya ¢iktig1 belirtilmistir.

(Feng vd, 2010) atik ahsap esasli kompozitlerin pirolizinden elde edilen degerli
iirlinlerin kimyasal igerigini incelemistir. Azot bilesikleri, bu piroliz {iriinlerini genel
biyokiitleden farkli kilmaktadir. Bu ¢alismada Yonga Levha (YL) ve orta yogunluklu
lif levha (MDF) gibi atik ahsap esasli kompozitlerin piroliz sivilari ve kat1 kalintilari
karakterize edilmistir. Piroliz sivilariin bilesenleri GC-MS analizi ile incelenirken,
kat1 kalintilardaki azot bilesiklerinin fonksiyonlarini belirlemek i¢in FTIR analizi
kullanilmistir.  Sonuglar, piroliz sivilarinin  iire formaldehit kaynakli azot
bilesiklerinden etkilendigini gostermektedir. Bu ¢alisma, atik ahsap esash
kompozitlerin piroliz iirlinlerinin kullanimin1 yonlendirecek 6nemli bilgiler

saglamaktadir.

(Chenvd, 2011) yaptiklari calismalarinda atik ahsap esasli levhanin piroliz sivilarinin
bilesimlerini ve temel oOzelliklerini incelemistir. Calismada, piroliz sivilarinin
bilesimi gaz kromatografisi kiitle spektrometresi (GC-MS) kullanilarak analiz
edilmistir. Ayrica, piroliz sivilarinin nem igerigi, yogunluk, dioptri, pH ve asitlik gibi
temel Ozellikleri deneysel olarak belirlenmistir. GC-MS analiz sonuglari, piroliz
stvilarinin {ire formaldehit (UF) yapistiricisindan kaynaklanan azot bilesiklerinden
onemli 6l¢iide etkilendigini gdstermistir. Ayrica, piroliz sivilarinin UF yapistiricinin
piroliz bilesiklerinden dolayr zayif asetikten zayif alkaliye kadar degisen pH
degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.Calismada, orta yogunluklu lif levha (MDF)
ve Yonga Levha (YL) piroliz sivilar arasinda bazi 6zellik farkliliklarinin oldugu da

tespit edilmistir.

(Feng vd, 2012) calismalrinda iire formaldehit reginesinin (UF) atik ahsap esash
paneller iizerindeki piroliz siirecine olan etkisini incelemistir. Termobalans deneyleri,
TG-FTIR ile ahsap, ahsap esaslt paneller ve UF reg¢inelerinin ana gaz {riinlerinin
evrimini analiz etmek icin yapilmistir. Ayrica , kat1 ve sivi lirliinlerin 6zelliklerini
incelemek icin elemental ve GC-MS analizler gerceklestirilmistir. Sonuclar, UF

recinesinin ahsap esasli panellerin diislik sicakliklarda bozunma hizini artirdigini,
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ancak yiiksek sicakliklarda bozunmay1 engelledigini gdstermistir. UF recinesinin
varlig1, ahsap panellerde nitrik gazlarin saliniminit artirmigtir. UF reginesi, hidrojen
kaybin1 6nemli 6lgiide engellemis ve azotun karbon artig1 i¢inde stabil kalmistir. UF
recinesinin piroliz sivilar tizerindeki etkisi, nitrojen bilesikleri ve ketonlar iizerinde
odaklanmuistir. Bu etkiler, UF re¢inesinin ahsapta bulunan lignin bileseniyle kimyasal
reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir. Bu caligsma, atik ahsap esasli panellerin piroliz

iirlinlerinin degerlendirilmesine yonelik 6nemli bilgiler saglamaktadir.

(Mu vd, 2012) arastirmalarinda, atik ahsap tabanli levhalarin pirolizle geri
doniistiiriilmesi tizerinde ¢alismislardir. Deneylerde, tire formaldehit reginesi igerigi
%6, %9, %12 ve %15 olan yonga levhalar kullanilmistir. Piroliz sivilarindaki
kimyasal bilesenler gaz kromatografisi kiitle spektrometresi ile analiz edilmistir.Elde
edilen sonuglara gore ; Ahsap tabanli levhalarin piroliz sivilari, kat1 ahsaptan farkli
olarak daha alkali Ozelliktedir. Ahsap tabanli levhalarin piroliz sivilari, kati
ahsaplarin piroliz sivilarindan 6nemli 6lgiide farkli kimyasal bilesenlere sahiptir,
Ozellikle nitrik bilesikler acisindan. Piroliz sivilarinda bulunan iire formaldehit
recinesi bilesenleri, termal iglem sirasinda mantarlarin piroliz sivilarina karst giiclii
bir engelleme etkisine katkida bulunmustur. Bu nedenle, piroliz sivilari, ahsap
korumasinda kullanilabilir. Sonug olarak, pirolizle elde edilen ahsap tabanli levha
piroliz  swvilari, ahsap  koruma  uygulamalarinda  potansiyel  olarak

degerlendirilebilecek 6dnemli bir kaynaktir.

(Lemonon vd, 2014) arasgtirmalarinda, ahsap lamine zemin kaplamasimnin
dekontaminasyonunun optimizasyonu i¢in azot igeren malzemeden azotun
uzaklagtirilmas1 iizerine odaklanmiglardir. Farkli sicaklik ve silirelerde N2
atmosferinde gerceklestirilen piroliz sonucunda, malzemede bulunan azotun
cogunlukla amonyak (NHs) ve izosiyanik asit (HNCO) olarak uzaklastirildig:
belirlenmistir. Optimizasyon adiminda, en iyi sonug¢ icin uygun [sicaklik, siire]
kombinasyonu belirlenmistir. 548 K'da 11 dakika siiren 6n islem, %65 oraninda
azotun uzaklagtirildig1 ve kiitle kaybinin %18.7, enerji kaybinin ise %8.9 oldugu
sonucuna ulasilmistir. Bu ¢alisma, azot igeren biyokiitlenin atik-enerji doniisiim
stirecinin ilk asamasini ele alarak, ahsap malzemelerden enerji geri kazanimi igin

onemli bir adim sunmaktadir.
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(Chen vd, 2015) calismalarinda iire formaldehit (UF) yapistiricisi ile liretilmis orta
yogunluklu lif levha (MDF)nin piroliz davranisinin, geleneksel biyokiitlelerden
farkliligin1 arastirmistir. MDF'nin bozunma hizi, ahsaba gore daha yiiksek olup bu
durum, UF reginesinin etkisiyle iliskilendirilebilir. UF reginesinin MDF piroliz
stireci lizerindeki etkisinin oncelikle HNCO'nun toplam salinim miktar1 {izerinde
oldugu gozlemlenmis , MDF'nin piroliz sivilari, UF reginesinden transfer edilen
nitrik bilesiklerden biiyiik 6l¢iide etkilenmistir. Ahsap liflerine kiyasla, MDF daha
fazla nitrik bilesigi (6zellikle piridin ve pirrol gibi dongiisel bilesikler) kat1 iriinde
iiretmistir ve nitrik gazlar agirlikli olarak ikinci agsamada olustugundan, bu gazlarin
olusumunu azaltmak ve uygulama degerlerini iyilestirmek i¢in sivi veya kati
iirlinlere daha fazla N transferi yapmak i¢in hedeflenen piroliz kosullar1 bu asamada

ayarlanmasi gerektigi bulunmustur.

(Ferreira vd, 2015) ¢alismalarinda, orta yogunluklu lif levha (MDF) atiklarini, piroliz
stireciyle termal igleme tabi tutmuslardir. Piroliz, iki farkli reaksiyon sicakliginda
(450 ve 600 C) ve li¢ farkl kati kalis siiresinde (9, 15 ve 34 dk) gerceklestirilmistir.
Piroliz {iirtinleri karbon (%17.3 - %39.7) , bio-yag ( %23.9 - %40.0 ) , yakit
2az1(%34.6 - %50.7 ) araliklarinda karakterize edilmis ve miktarlart belirlenmistir.
Sonuglar, iirlin verimlerinin piroliz sicaklig1 ve kalis stiresine bagl olarak degistigini
gostermigtir.  Karbon, bio-yag ve yakit gazi verimleri belirlenen araliklarda
bulunmustur. Ayrica, MDF pirolizden elde edilen biyocarin yiizey alani agisindan
ticari aktif karbonlarla uyumlu oldugu tespit edilmistir. Bu calisma, biyorefineri
kavramini destekleyen bir pilot reaktdrde vidali konveyorle MDF pirolizinin detayli

bir sekilde incelendigi bir calismanin gelistirilmesine katki saglamistir.

(Zhang vd, 2016) calismalarinda, ahsap atiklarinda bulunan tre-formaldehit regine
(UF) yapistiricinin termal bozunma iizerindeki etkisini incelemislerdir. Arastirmada,
yonga levha (ahsap atik ve UF recinesi karisimi) ve bu levhanin ana bilesenleri olan
kavak agaci ve UF reginesinin piroliz siiregleri ve {irin 6zellikleri detayli olarak
analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar, yonga levhanin, kavak agaci ve UF reg¢inesine
kiyasla daha fazla komiir ve daha az ugucu madde trettigini gostermistir. Yonga
levhanin ana piroliz asamasindaki aktivasyon enerjisi, kavak agacininkinin altinda
bulunmustur. Kavak agacinin ve yonga levhanin aktivasyon enerjileri 140-200 kJ

mol™ araliginda iken, UF reginesinin aktivasyon enerjisi 150-300 kJ mol™
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arasindadir. Kavak agacinin piroliz siirecinde, CHs, CO ve CO: gibi ugucu gaz
iirlinleri tespit edilmistir. UF recinesinin pirolizinde ise N bilesikleri ana ugucu
iirlinler olarak belirlenmistir. Ayrica, yonga levhanin N bilesenlerinin biiyiik bir
kisminin UF recinesi tarafindan iiretildigi goriilmiistir. UF recinesinin yonga
levhanin piroliz sivisindaki etkisi, 6zellikle azotlu bilesikler iizerindedir. Yonga
levhanin piroliz stvisinda daha fazla azotlu bilesik tespit edilmis ve azotlu bilesiklerin
miktar1, kavak agacinin piroliz sivisindakine kiyasla %23.40 daha fazla bulunmustur.
Bu sonuglar, UF yapistiricinin ahsap atiklarinin piroliz siirecine énemli bir etkisi
oldugunu gostermektedir. Bu bulgular, atik ahsap kaynaklarinin temiz ve etkin bir

sekilde termal kullanimi i¢in 6nemli bir kilavuz saglayabilir.

(Mu and Lai vd, 2017) ¢alismalarinda, igerisinde iire formaldehit (UF) reginesi
bulunan atik ahsap tabanli levhalarin piroliz iirlinleri ve doniisiim mekanizmalarini
aragtirmiglardir. Aragtirmada, termal bozunma reaksiyon kinetigini incelemek igin
Termogravimetrik Analiz (TGA) yontemi kullanilmistir. Ayrica, gaz, kati ve sivi
iirtinleri incelemek i¢in TGA-FTIR (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometre
analizi), XPS (X-1s11 fotoelektron spektroskopisi) ve GC-MS (gaz kromatografisi
kiitle spektrometresi ile eslestirilmis analiz) gibi analiz yontemleri kullanilmigtir.
Yapilan analizler sonucunda elde edilen verilere gore ; UF recinesi, piroliz siirecinde
baslangigta ahsap bilesiklerinin bozunma hizini artirmig, ancak siirecin ilerleyen
asamalarinda bu bozunmay1 engellemistir. Ahsap ile karsilastirildiginda, UF
recinesinin  HNCO ve NHsz salinnmi iizerinde belirgin bir etkisi oldugu
belirlenmistir.UF reginesi, hidrojen kaybin1 6nemli 6l¢giide engellemis ve azot igerigi,
karbon miktar1 olarak sirasiyla %6.65 ve %7.45 oraninda daha stabil hale gelmistir.
UF recinesinin ahsap bilesiklerin piroliz sivilar lizerindeki etkisi, 6zellikle azot
bilesikleri ve ketonlar iizerinde etkili olmus, aldehitler ve esterler ilizerindeki etkisi
daha az olmustur. Bu durum, UF reginesinin ahsaptaki lignin bileseni ile kimyasal
reaksiyonlarindan kaynaklanabilir. Sonug olarak, ¢alisma, UF recinesi i¢eren ahsap
tabanli levhalarin piroliz siirecini ve iriinlerini anlamak igin ¢esitli analiz
yontemlerinin kullanilabilirligini ve UF reginesinin piroliz sivilarindaki bilesenleri ve

doniisiim mekanizmasini etkiledigini ortaya koymustur.

(Lai vd, 2018) arastirmalarinda, ahsap tabanli levhalarin enerji geri kazanimi igin

kullanabilecegi belirtmislerdir. Levhalarin piroliz siirecini incelemek i¢in %10
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oraninda iire formaldehit (UF) recinesi ile karigtirllmis ahsap bilesenleri (seliiloz ,
hemiseliiloz , lignin) termogravimetrik analiz (TGA) , gaz kromatografisi kiitle
spektrometresi (GC-MS) ve nihai analiz ile incelenmistir.Elde edilen sonuglara gore
;UF recinesi seliillozun ayrisma hizin1 azaltmis ve ligninin termal ayrismasini tesvik
etmistir. Ancak ksilan iizerinde pek az etkisi vardir.UF reginesi, C ve O kaybini
etkilemistir. Ligninde her iki elementin kaybi tesvik edilirken, seliillozda yalnizca C
kaybi artmistir. Piroliz sirasinda olusan nitrik gazlar HCN ve NHs olarak tespit
edilmis ve UF recinesinden gelen N maddesi NH3'e doniismiistiir.UF reg¢inesinin
piroliz sivilar1 lizerindeki etkisi 6zellikle N bilesikleri iizerinde goriilmiistiir. UF
recinesi eklenmesiyle, piroliz sivilarinda daha fazla nitrojenli bilesik tespit edilmistir.
Seliilozdan elde edilen piroliz sivilarinda nitrojenli bilesiklerin goreceli igerigi %12.8

iken, ligninden elde edilen piroliz sivilarinda bu oran %64.3 olarak belirlenmigtir.

(Martins Mayer vd., 2018) arastirmalarinda, diinya genelinde yiiksek miktarda
iretilen MDF atiklarinin diisiik degerli uygulamalari, bertarafi ve toksik etkisi
nedeniyle bir endise kaynagi oldugu belirtmislerdir. MDF atiklarinin katalitik ve
termal hizli piroliz yontemleri kullanilarak analiz edilmistir.Katalitik pirolizde
kullanilan HZSM-5S katalizorii, 5 farkli metal ile emprenye edilmis olarak
kullanilmistir  (CosS, FesS, NbsS, NisS ve ZnsS). Tim katalizorler, piroliz
tiriinlerindeki monoaromatik hidrokarbonlarin (MAH) yiizdesini %23.77 ile %47.61
arasinda artirmistir ve poliaromatik hidrokarbonlarin (PAH) yiizdesini ise %0.66 ile
%5.07 arasinda artirmistir. Termal pirolizlerde, 4 farkli MDF atig1 kullanilmis ve bu
atiklarda monoaromatik hidrokarbonlar ve poliaromatik hidrokarbonlar tespit
edilmemistir. Katalizorlerin performansi incelendiginde, Ni5S katalizoriiniin HZSM-
5S'ye kiyasla BTX (benzen, toluen, ksilen) bilesiklerinin seciciligini en ¢ok arttirdigi
(%26.22-37.90) ve FesS Kkatalizoriiniin de bu segiciligi onemli 6l¢iide artirdigi
(%31.40) belirlenmistir. CosS ve NbsS katalizorlerinin performansi ise HZSM-5S ile
benzer olmus, ZnsS katalizorii ise daha diisiik MAH igerigi (%23.77) saglamistir.
Sonug olarak, katalitik pirolizle yapilan islemler, biyo-yagin yakit benzeri bilesimlere
dontistiigiinli gostermistir, ancak termal pirolizlerde elde edilen iiriinler genellikle

farkli amaglar i¢in kullanilabilir oksijenli bilesiklerdir.

(Haeldermans vd, 2019) ¢alismalarinda, MDF’nin mikrodalga destekli piroliz (MDP)

ve geleneksel piroliz (GPS) ile elde edilen biyocarin 6zelliklerini incelemislerdir.
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Arastirmada, farkli mikrodalga emicilerin aktif karbon (AC) ve Potasyum karbonatin
(K2CO3) MWP ‘de farkli mikrodalga giigleri ve CPS de farkli sicakliklarin biyogar
ozellikleri iizerindeki etkisini degerlendirilmistir. Elde edilen biyocar'larin
morfolojisi ve kimyasal 6zellikleri ¢esitli analizlerle incelenmistir. Yapilan analizler
arasinda biyochar verimi, nihai analiz, biyogar stabilite testi, FTIR spektroskopisi ve
kat1 hal 13C CP/MAS NMR spektroskopisi bulunmaktadir. Sonuglar, farkli igslem
kosullarmin biyogar dzellikleri iizerindeki etkisini ortaya koymustur. Ornegin, artan
mikrodalga giicii (MDA kullanilmadan) daha ytiiksek bir aromatiklik derecesine yol
acmustir. Diisiikk mikrodalga giicli (300 W) ile artan miktarda AC eklenmesi, daha
yliksek piroliz sicakliklarina ve daha aromatik biyochar'larin elde edilmesine neden
olmustur. 400 W'da ise, 300 W'a gore daha agik bir yiizeye sahip daha aromatik bir
biyochar elde edilmistir. Mikrodalga giicii 400 W'de, artan AC miktar1 (MDA olarak
kullanilarak) disiik piroliz sicakligina, artan biyochar verimlerine ve azalan
aromatiklik derecesine neden olmustur. K2COs3, AC kullanildiginda daha diisiik
mikrodalga giiclinde daha etkili olmus ve daha aromatik biyochar tiretimi saglamistir.
Genel olarak, MDP, CPS'ye gore daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek derecede
aromatik bir biyocar vermistir. Bu calisma, MDF'nin degerli bir biyogar'a
doniistiiriilmesi icin hem CPS hem de MDP'nin uygun secenekler oldugunu

gostermektedir.

(Guo vd, 2022) calismalarinda, atik odun bazli paneller gibi azot agisindan zengin
biyokiitlelerin NOx emisyonunun neden oldugu ¢evresel zararlar1 azaltmak amaciyla,
ko-piroliz yontemiyle azotun komiirlerde sabitlenmesini aragtirmaktadir. Bu amagla,
glukoz, etil maltol ve 2,5-dimetil-4-hidroksi-3(2H)-furanon (DMHF) bilesiklerinin
ire-formaldehit regine yapistiricist (UF) pirolizindeki azot gog¢li ve doniisiimii
tizerindeki etkileri incelenmistir. Termal analiz sonuglari, etil maltol ve DMHF'nin
daha diisiik termal stabiliteye sahip oldugunu ve piroliz siirecinin 90-168°C araliginda
gerceklestigini gostermistir. Model bilesiklerin UF ile birlikte pirolizinde azot
tutulumu artmis ve farkli N-fonksiyonel gruplarinin dagilimi gézlemlenmistir. Bu
caligmanin sonuglari, atik odun bazli panellerden kaynaklanan azot emisyonlarin
azaltmaya ve yiiksek katma degerli azotlu karbon malzemelerinin hazirlanmasina

yonelik temel saglamaktadir.
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(Zhan vd, 2019) ¢alismalarinda, atik odun bazli panellerin (AOBP'ler) segici piroliz
yoluyla verimli ve temiz bir sekilde kaynak olarak kullanilmasi potansiyelini
arastirmiglardir. Diinya genelinde ve oOzellikle Cin'de biiyiik miktarda {iretilen
AOBP'ler, tipik endiistriyel biyo-atiklardir. Bu atiklarin verimli bir sekilde
degerlendirilmesi, c¢evresel acidan Onemlidir ve kaynaklarin siirdiiriilebilir
kullanimina katkida bulunabilir. Caligma, AOBPL'lerin piroliz siireci ile ilgili
mekanizmalari, olusum karakteristiklerini ve piroliz Ttriinlerinin 6zelliklerini
kapsaml1 bir sekilde inceleyerek bu potansiyeli ortaya koymaktadir. AOBP'ler,
lignoseliilozik bilesenler ve iire-formaldehit re¢inelerinin birlesimiyle 6zellikle yakat
kalitesi ve yakit-N igerigi agisindan ¢ift karakteristik gosterir. Arastirma, AOBP'lerin
piroliz siirecinin, oksijensiz termal kosullar altinda lignoseliilozik bilesenler ile
recinelerin etkilesimiyle gergeklestigini vurgulayarak, ozellikle N iceren bilesikler
acisindan farkli ozelliklere sahip piroliz iriinleri olustugunu belirtmektedir. Bu
sirecte ortaya c¢ikan pirolitik gazlar c¢evresel acidan zararlidir, ancak piroliz
sicakligina bagh olarak segici olarak olusurlar. Calisma ayni zamanda, termal 6n
islemle AOBP'lerdeki yakit-N'yi diizenleyerek veya azaltarak bu atiklarin temiz
termal kullanimini desteklemenin miimkiin oldugunu ortaya koymaktadir. Ozellikle,
AOBP'lerin piroliz iiriinlerindeki N iceren tiirlerin degerli ve ekonomik kullanim
potansiyeli oldugu belirtilmistir. Bio-yagdaki azot bilesikleri antibakteriyel /
fungisidal ve yiiksek katma degerli 6zelliklere sahipken, aktive edilmis karbondaki
azot fonksiyonelligi daha iyi adsorpsiyon ve elektrokimyasal performans saglayabilir.
Bu calisma, atik ahsap tabanli panellerin c¢evresel etkilerini azaltmak ve degerli
irtinler elde etmek icin secici pirolizin potansiyelini vurgulayarak, temiz ve verimli

kaynak kullanimina yonelik yeni bir yaklasim sunmaktadir.

(Mutsengerere vd, 2019) yaptiklar1 derleme ¢alismasinda, fosil yakitlarin azalmasi ve
cevresel kaygilar nedeniyle alternatif siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina olan ihtiyaci
vurgulamaktadirlar. Mikrodalga destekli piroliz (MDP) yontemi, biyo-yakit ve
degerli kimyasallarin  {iretimi  i¢gin umut verici bir yOntem olarak
degerlendirilmektedir. Aragtirma, MDP verimini etkileyen ana parametreleri ve bu
parametreleri en yiiksek biyo-yakit {liretimi i¢in optimize etme seceneklerini
incelemektedir. Sonuglar, piroliz sicakligi, mikrodalga giicii, mikrodalga emici tipi

ve kataliz gibi faktorlerin biyo-yakit verimini biiyilk Olclide etkiledigini
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gostermektedir. Diger faktorler, piroliz siiresi, hammaddenin parcacik boyutu,
purging gazinin tlirii ve debisi gibi etkileri daha az belirgin olan unsurlardir. MDP
yontemi, biiylik 6lgekte uygulanabilir ve ¢esitli ¢cevresel faydalar saglamaktadir.
Ancak, biyo-yakit verimini optimize etmek i¢in degiskenler arasindaki etkilesimleri
daha detayli olarak anlamak 6nemlidir. Bu derlemede, gelecekte pilot dlgekli MDP
reaktorlerinin tasarimi, simiilasyonu, {iretimi ve isletilmesi ile ilgili aragtirmalara
rehberlik edebilecek 6nemli bilgiler sunmaktadir. Biyo-yakit iiretimi igin teknolojinin
ekonomik uygulanabilirligini belirlemek i¢in optimize edilmis pilot 6lgekli MDP

sisteminin gelistirilmesi onerilmektedir.

(Yaman & Sinoplugil, 2019) calismalari, atik emprenye kagidinin piroliz siirecini
inceleyen bir 6n calismadir. Calismanin amaci, atik emprenye kagidinin piroliz
yontemiyle islenip, rlinlerin miktarin1 ve enerji potansiyelini anlamak veya
ongormek i¢in ilk adimlari atmak ve bu konudaki sorulara cevaplar bulmaktir.
(Calisma kapsaminda yapilan deneyler, atik emprenye kagidinin pirolizinin miimkiin
oldugunu gostermistir. Piroliz siireci sonucunda kati, sivi ve gaz iirlinleri elde
edilmigtir. Stvi Uriinlerin elde edildigi sicakliklarda Onemli 1sisal degerlere
ulagilmistir. Ayrica, yapilan analizler sonucunda piroliz sivilarinda izosiyanat vb.
bilesiklere rastlanmadig tespit edilmistir. Bu sonug, piroliz sivilariin gevresel etkiler
acisindan daha kullanilabilir olabilecegini gostermektedir. Daha yiiksek sicakliklarda
daha fazla s1v1 Uiriin verimi ve daha yiiksek 1s1sal yakit degerleri beklenirken, UF-MF
recineli kagidin pirolizinde alkali ortamda olusan glikozil gruplariin yiiksek
sicakliklarda kiiciik yapilarin pargalanmasint engelleyebilecegi g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Sonug olarak, atik emprenye kagidinin piroliz sonuglari, gelecekte
enerji ve cevresel giivenlik acisindan uygun kosullarin arastirilmasi ile verimli

sonuglar sunabilecek potansiyeli oldugunu gostermektedir.

(Rasstegaev vd, 2020) calismasinda formaldehit i¢eren kat1 atiklarin orta sicaklikta,
oksidasyon olmaksizin piroliz teknolojisini yonga levha atig1 6rnegi kullanilarak
incelemislerdir. Calisma siirecinde, yonga levha atiginin nem igerigi ve piroliz
odasiin 6n 1sitma sicakligl sirasiyla %5 ila %35 ve 400 ila 700°C araliklarinda
degistirilmistir. Piroliz odasinin en uygun 6n 1sitma sicakliginin 550°C ile 600 °C
araliginda oldugu belirlenmistir. 600°C'nin iizerindeki sicakliklarin, formaldehit

iceren yonga levha atiginin piroliz siirecinin siiresinde énemli bir azalmaya neden
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olmadigi ve 550°C'nin altindaki sicakliklarin ise piroliz siirecinin siiresini 6nemli
olgiide artirdi@i bulunmustur. Ayrica, yonga levha atiginin nem igeriginin piroliz
stiresi iizerinde biiytik bir etkisi oldugu gosterilmistir; atik nem igerigi %15'ten fazla

oldugunda, toplam piroliz siiresi dnemli dl¢iide artmaktadir.

(Zazycki vd, 2020) ¢alismalarinda, orta yogunluklu lif levha (MDF) atiklari, renkli
atik sularindan Food Red 17 (FR17) boyasin1 gidermeye yetenekli verimli bir komiir
haline doniistiirmeyi amaclamislardir. Piroliz siirecinin verimi, kdmiir agisindan %29
olarak gergeklesmistir. Uretilen komiir mikro ve mezo gdzenekli yapidadir, yiizey
alan1 218.8 m?/g ve toplam gozenek hacmi 0.122 cm?/g olarak belirlenmistir. FR17
adsorpsiyonu ile ilgili olarak, pH 2 ve 0.5 g/L komiir kullaniminda %90'luk giderim
oranlar1 bulunmustur. Pseudo—first ve pseudo—second order modelleri, adsorpsiyon
kinetik profili i¢in uygun bulunmus, denge 20 dakika i¢inde saglanmigtir. Denge
verilerini temsil etmek i¢in Freundlich modeli se¢ilmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 210 mg/g olarak belirlenmistir. FR17min komiir tizerindeki adsorpsiyonu,
endotermik ve fiziksel niteliktedir. Komiir, 8 adsorpsiyon—deadsorpsiyon dongiisii
icin etkili olmus ve ayn1 adsorpsiyon kapasitesini korumustur. Ozetle, bu ¢alisma,
daha temiz bir tiretim acisindan faydali bir uygulama gostermistir. MDF atiklarina
deger eklemek ve FR17 boyasini iceren renkli atik sular tedavi etmek icin etkili ve

tekrar kullanilabilir bir adsorban elde etmek miimkiin olmustur.

(Xu vd, 2021) c¢alismalarinda odun bazli panellerin (OBP'ler) pirolizi sirasinda
nitrojenin go¢ ve donilisiimiinii anlamak, potansiyel olarak N igeren bilesikleri degerli
malzeme tabanli iriinlere doniistirme agisindan temel O6neme sahip oldugunu
vurgulamiglardir. Bu aragtirmada oncelikle OBP pirolizi sirasinda N evrimini
incelemek i¢in yaygin olarak kullanilan yontemleri 6zetlemekte ve ardindan odun ve
yapistiricilar arasindaki iliskiye odaklanmigtir. Odun-yapistirici etkilesiminin piroliz
stireci lizerindeki potansiyel etkileri daha sonra analiz edilmektedir. Ayrica,
yapistiricilarin odun piroliz davranisi lizerindeki etkisine dair literatiirdeki tartismali
ifadeler ele alinmakta ve son zamanlarda yapilan ¢alismalarda OBP pirolizi sirasinda
gaz, s1v1 ve komiirdeki N igeren bilesiklerin dagilimi ve evrimi detayl bir sekilde
incelenmektedir. Isitma kaynaklarindan (6rnegin elektrikli 1sitma ve mikrodalga
1sitma) kaynaklanan N tiiriindeki farkliliklar 6zellikle karsilastirilmaktadir. Son

olarak, agsamali piroliz, ko-piroliz ve katalitik piroliz 6zelliklerine dayanarak OBP'ler
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icin doniisiim yollar1, degerli kimyasallarin ve karbon malzemelerin iiretimi ve ayni

zamanda NOx emisyonlariin azaltilmasina vurgu yaparak onerilmektedir.

(Yong vd, 2022) arastirmalarinda odun bazli panellerin (OBP), izosiyanat yapistirici
ile baglanmis olanlarinin mikrodalga destekli pirolizi (MDP) islemini tekrar kullanim
icin teorik bir temel saglamak amaciyla incelemislerdir. Izosiyanat gibi baglama
maddeleri iceren ahsap tabanli paneller genellikle geri doniisimii zor olan
malzemelerdir ve ¢evresel agidan atik sorununa neden olabilirler. OBP'lerin pirolizi,
inert bir atmosfer altinda 600 °C'de 1000 W mikrodalga giicii ile ger¢eklestirilmis ve
elde edilen sonuglar, izosiyanat yapistirict ve odunun ayri ayri pirolizinden elde
edilenlerle karsilagtirilmistir. Hem termogravimetrik calisma hem de piroliz
deneyinde, iki ham madde arasinda 6nemli sinerjistik etkiler bulunmus ve biyoyakit
(%54 agirhik) ve biyokomiir (%27 agirlik) iiretimi tesvik edilmistir. Gaz kromatografi
/ kiitle spektrometresi (GC-MS) ve taramali elektron mikroskobu / elektron dagilim
spektroskopisi (SEM-EDS) sonuglari, izosiyanat yapistirici eklenerek, OBP 'lerin
piroliz iirlinlerine digssal azot kaynaginin tanmtildigini ve bdylece N ile
zenginlestirilmis biyoyakit ve N ile dosenmis biyokomiir elde edildigini gostermistir.
OBP'lerin MDP ile elde edilen biyoyakiti, oksijen igceren bilesikler ( %69.61, fenoller
ana trilinler olarak bulunmustur) ve azot igeren bilesikler ( %30.01, amin-N ana
bileseni olusturmustur) acisindan zengindir, bu da antibakteriyel ajan ve toprak
giibrelemesi gibi yiiksek katma degerli uygulamalarda biiylik potansiyele sahiptir.
OBP'lerden elde edilen biyokomiir, gdzenekli bir yapiya ve yiizeyde bol miktarda
nitrojen fonksiyonelligine sahiptir, bu da daha kolay aktive edilebilen bir siirecle daha
1yi adsorpsiyon kapasitesi ve elektrokimyasal performans sunmasi beklenmektedir.
Calismanin sonuglarina goére, MDP'nin OBP'lerin pirolizi i¢in avantajli oldugu ve
biyoyakit ve biyokOmiir iiretimini tesvik ettigi goriilmiistiir. Ayrica, izosiyanat
yapistiricinin eklenmesiyle elde edilen piroliz {iriinlerinin nitrojen igeriginin arttig1
belirlenmistir. Bu da elde edilen biyoyakit ve biyokomiiriin potansiyel
uygulamalarinda ¢esitlilik saglayabilecegi anlamina gelmektedir. Sonug olarak, bu
calisma, OBP'lerin ve izosiyanat yapistiricinin mikrodalga destekli piroliz ile geri
doniistim potansiyelinin ortaya konulmasina ve bu tiir atiklarin yeniden kullanimi i¢in

bir teorik temel olugturmaya yonelik bir arastirma olarak degerlendirilebilir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1. DENEYLERDE KULLANILAN HAMMADDE

Bu calismada biyokiitle olarak OEK’lerin 6nemli bir siifi olan Yonga levha (YL)
kullanilmistir. Kullanilan yonga levha Kastamonu Entegre A.S. Tiirkiye’den temin
edilmistir. Test yonga levhalar, farkli oranlarda ¢cam, mese ve kavak odun tiirlerinin
karisimindan  olugsmaktadir. Bu  karisim, malzemenin  dayamikliligt = ve
sekillendirilebilirligini arttirmak i¢in dengeli bir oranda gerceklestirilmistir.
Malzemede kullanilan yapistirici amino reginesi Ure formaldehittir (UF). Yapistiric
orani %11 dir. Yonga levhanin yogunlugu 700 kg / cm? tiir.

Temin edilen 2 cm kalinliginda 50x50cm boyutundaki yonga levha ornekleri 1mm
boyutunda 6giitiilmiis ve ardindan tam kuru nem igerigine getirilmesi amaciyla 103 +
2 °C de etiivde kurutulmustur. Ardindan bu biyokiitle deney anina kadar

rutubvdmasini 6nlemek amaciyla desikatorde bekletilmistir.

4.2. DENEYLERDE KULLANILAN MIKRODALGA ABSORBENT VE
KATALIiZOR

Bu calismada, piroliz i¢in gereken yiiksek sicaklia ulasmak i¢in mikrodalga
absorbent (MDA) olarak Silisyum Karbiir (SiC) kullanilmistir. Kullanilan SiC ¢ iin
ozellikleri su sekildedir: partikiil boyutu: 400 mesh, CAS number :409-21-2 ,
molekiiler agirligi: 40.1 g/mol diir.

Caligmada katalizor olarak Magnezyum Kloriir (MgCl2) kullanilmistir ve 6zellikleri
su sekildedir: anhydrous (su icermeyen) >98% saflikta, partikiil boyutu: <0.5mm,
CAS number : 7786-30-3 , molekiil agirligr: 95.21 g/mol diir.
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4.3.DENEY SIiSTEMi VE HAMMADDE PiROLiZi

MDP deney sistemi modifiye mikrodalga firin, kuvars reaktor, N2 kaynagi ve buzlu su
karisimi ile sogutulan piroliz yagi toplayicilarindan olusmaktadir. Modifiye deney
sistemi Sekil 1 de verilmistir. Bu sistemde, 2.45 GHz'de calisan, maksimum
mikrodalga cikis giicii 1800 W olan modifiye edilmis bir mikrodalga firin, 500 ml
hacime sahip kuvars reaktor ve kuvars adaptor kullanilmigtir. Reaktor, biyokiitlenin
yerlestirildigi ve yiiksek sicakliklarda bozunduruldugu; kuvars adaptor, olusan
gazlarin mikrodalga sistemden yogunlastirici sisteme aktarilmasini saglayan sistemin
Oonemli pargalaridir. Sistemin diger unsurlari 6zel tasarlanmis borosilikat cam
malzemelerdir. Reaktor i¢indeki gazlar ayni ¢apa sahip bu borosilikat borular ile
sistem igerisinden alinmistir. Cihazin igerisindeki oksijenin giderilmesi ve olusan

gazin taginmasi i¢in azot gazi kullanilmstir.

Biyokiitle agirligi tim deneylerde 20 g olarak kullanilmistir. Atik biyokiitle, piroliz
icin gerekli olan yiiksek sicakliga ulasmak icin bir mikrodalga absorbent (burada SiC
veya MgCl, veya SiC + MgCly) ile karistirilmistir. Atik biyokiitleye (20 g) agirlikga
%30, %40 ve %50 MDA ilave edilmistir. SiC ve MgCl2 arasindaki sinerjistik etkileri
arastirmak i¢in farkli SiC / MgClz kombinasyonlart atik biyokiitle ile karistirilmastir.
Deneyler sirasinda N2 gazi kullanilarak inert bir ortam saglanmistir. Tez deney deseni

tablo 1 de verilmistir.

Deneyin baslangicinda, yuvarlak tabanli bir kuvars reaktore konulan oOnceden
karistirilmis herbir kombinasyon numunesi, mikrodalga sistemine yerlestirilmistir.
Daha sonra mikrodalga firin calistirilmadan 6nce sisteme 15 dk siire ile 20 ml/dk akis
hizinda N2 gazi verilerek kuvars reaktorden gecirilmistir. Ardindan biyokiitle 1sitmasi
sirasinda salinan ugucu bilesiklerin transferine de yardimci olmasi i¢in ayni hizda N>
gazi akisina devam edilerek mikrodalga firin ¢alistirilmistir. Kuvars reaktor 1800 W'ta
toplam 30 dakika 1sitilmistir. Asirt hizli 1sinmay1 6nlemek i¢in, her 60 saniyede bir
mikrodalgaya maruz kalmanin ardindan 30 saniye bekletme yapilmistir. Her deneyin
sonunda, mikrodalga firin kapatildi ve kat1 kisim (biyocar) reaktdrden ¢ikarilmadan
once biyogar yaklasik 25 °C'ye soguyana kadar N2 akisina devam edilmistir. Deney

sonlarinda yogunlasabilen buharlar siv1 {iriin olarak toplama siselerinde birikirken
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yogunlasamayan gaz iirlinler ise atmosfere gonderilmistir. Reaktor igerisinde ise ¢ar
ad1 da verilen kat1 tirlin olugsmustur. Deneyler 3 kez tekrarlanmistir.
Uriin verimlerini tahmin etmek igin kiitle dengesi hesaplamalar1 yapilmistir (Formiil

1-3).

[[ (Biyogar — (SiC + MgCL> ) ] / Biyokiitle | x 100 = Biyogar verimi (%) Formiil 1

(Biyoyag / Biyokiitle) x 100 = Biyoyag verimi (%) Formiil 2
%Biyogaz = 100 — ( %Biyoyag+%Biyocar) Formiil 3
Formiilde,

Biyogar: Reaktorde kalan kat1 {iriin miktari (g), SiC: Absorbent miktar1 (g), MgClz:
Katalizor miktari (g), Biyokiitle: YL tozu miktar1 (g), Biyoyag: Toplama siselerindeki

stv1 iriin miktari(g)
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Tablo 1. Deney deseni

Toplam MW Deney  Deney
Grnck Koy Mgy P Do e
Biyokiitle SiC MgCl: MW  kalma uygulama bekleme akis AKis
agirhgr agirhg agirh@r Giicii  siiresi Siiresi siiresi siiresi siiresi
@) @ @ W) (dk) (dk) (sn) (dk) (dk)

SiC:MgCl2 (10:0) 20 10 0 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2(9:1) 20 9 1 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl> (8:2) 20 8 2 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgClz2 (7:3) 20 7 3 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl; (6:4) 20 6 4 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2 (5:5) 20 5 5 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2 (2:8) 20 2 8 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgClz (0:10) 20 0 10 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl. (8:0) 20 8 0 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2(7:1) 20 7 1 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2 (6:2) 20 6 2 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2(5:3) 20 5 3 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2 (4:4) 20 4 4 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2 (2:6) 20 2 6 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2 (0:8) 20 0 8 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2 (6:0) 20 6 0 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2 (5:1) 20 5 1 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2(4:2) 20 4 2 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2(3:3) 20 3 3 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2 (1:5) 20 1 5 1800 30 1 30 15 2
SiC:MgCl2 (0:6) 20 0 6 1800 30 1 30 15 2
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Sekil 1. Deﬁey diizenegi ve deneyin yapilist

1: Gaz yikama sisesi 2: Sogutma tanki ve biyoyag birikme balonlart ,
3: Mikrodalga Firin , 4: Kuvars Reaktor , 5: N2 gazi

Deney sonrasi reaktorde kalan kati {iriin oldugu gibi higbir islem yapilmadan biyogar
olarak adlandirilip analiz edilmemistir. Tiim toplama siseleri ve diger {initelerde
biriken biyoyag ise 50 ml dietileter kullanilarak ekstrakte edildikten sonra analiz

edilmistir.

4.4. PIROLiZ URUNLERINE YAPILAN ANALIZLER

4.1.1. Biyoyaglarin Elementel Analizleri

Piroliz sonrasi elde edilen biyoyaglarin elementel (C, H, N) bilesimleri LECO CHNS
932 cihazi ile gergeklestirilmistir.

4.1.2. Biyoyaglarin Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi (Ge-Ms) Analizleri

Piroliz isleminden elde edilen biyoyaglarin igerigindeki bilesikleri tespit edilmesi
amaciyla GC-MS analizi gergeklestirilmistir. Analizler Agilent marka GC-MSD-
7890B+5977MSD cihaz ve HP5-MS kolonu kullanilarak gergeklestirilmistir. Sicaklik
programi su sekildedir: 40°C’de 1 dakika bekledikten sonra 5°C/dk artigla 250°C
sicakliga cikarak bu sicaklikta 15 dakika beklenmistir. Daha sonra sicaklik 5°C/dak
artigla 270°C’ye ¢ikarilarak bu sicaklikta 20 dakika beklenmistir. Analizlerde cihazin
NIST (11th ed) +WILEY (9th ed) kiitiiphanesi kullanilmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. PIROLiZ URUNLERININ VERIMLERI

Sekil 2°de 1800 W giiciinde 30 dakikalik siirede agirlik¢a (agirlik¢a) %50 oraninda
absorbent kullanilarak yonga levha atiklarinin mikrodalga destekli pirolizinden elde
edilen iirtin verimleri verilmistir. Tek basina absorbent kullanimindan elde edilen
biyoyag verimleri incelendiginde MgCly kullanilan deneydeki biyoyag veriminin
(agirlikea %21,90) katalitik etkiye bagl olarak SiC kullanilan deneyden (agirlik¢a
%16,35) fazla oldugu goriilmektedir. SiC ile birlikte MgClz kullanilan absorbent
karisimlarinda MgClz orami arttikca biyoyag verimlerinde de artis gozlenmis, en
yiiksek biyoyag verimine ise 1:1 oraninda kullanimla ulasilmistir. Bu noktadan sonraki
absorbent karisimlarinda MgCl, oram1 yavas yavas arittirilmaya devam edildiginde
ancak 2:8 oraninda kullanildiginda sonug¢ alinabilmistir. Diger oranlarda ise
mikrodalga diizeneginin asir1 1smnmast sonucu deneyler tamamlanamamistir.
SiC:MgCl: oran1 2:8 oldugunda elde edilen biyoyag verimi ag. %23,58¢ diiserek test

edilen absorbent karisimlarindaki en diisiik verim degerine ulagsmaistir.
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Sekil 2. 1800 W giictinde 30 dakikalik siirede agirlik¢a %50 oraninda absorbent
kullanilarak yonga levha atiklarinin mikrodalga destekli pirolizinden elde edilen {iriin

verimleri

Deneyler sonunda elde edilen biyogar verimleri incelendiginde absorbent karigimi
kullanildiginda MgCl2’iin etkisi, biyocar veriminin artmasi yoniinde olmustur. Tek
basina MgCl, kullanilan deneyden elde edilen biogar veriminin (%64,30) tek basina
SiC kullanilandan (%58,85) fazla olmasi da bu etkiyi destekleyen bir sonuctur.
Absorbent karisimi kullanilan deneylerde ise MgCl2’tin oram1 9:1°den 5:5°e
artirlldiginda biyogar verimi azalmig, buna karsilik daha once bahsedildigi gibi
biyoyag verimi de artmistir. Karisimda daha fazla MgCl. kullanimi (2:8) biyogar

veriminde 5:5 oranina gore artisa neden olmustur.

Sekil 3’de 1800 W giiciinde 30 dakikalik siirede ag. %40 oraninda absorbent
kullanilarak yonga levha atiklarinin mikrodalga destekli pirolizinden elde edilen iiriin
verimleri verilmistir. Biyoyag verimlerinde genel olarak %50 oranindakine benzer bir
egilim goriilmekle birlikte, yalnizca 6:2 oranindaki biyoyag verimi (%21,22) bir
onceki oran olan 7:1’dekinden (%23,15) az olmustur. MgCl oraninda 4:4’e kadar artis
biyoyag veriminde artisa neden olarak maksimum degere (%27,55) ulasmistir. %50
oraninda absorbentten elde edilen sonuclara benzer egilimle bu noktadan sonraki

MgCl> miktarindaki artiy biyoyag miktarinda azalmaya neden olmustur.
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Absorbentlerin %40 oraninda tek baslarina kullanildigi deneylerden elde edilen
verimlere bakildiginda, %350 absorbent oranindakine benzer sekilde yalnizca
MgCl2’den elde edilen biyoyag verimi (%23,45) yalnizca SiC’den elde edilenden
(%21,10) yiksek olmustur. Bu kosuldaki biyogar verimleri incelendiginde yalnizca
SiC kullanilan deneyde en yiiksek biyocar verimi (%63,78) elde edilmistir. SiC’e
MgCl; eklenmesiyle birlikte, her iki absorbentin birlikte kullaniminin etkisine bagh
olarak biyogar verimlerinde azalma meydana gelmistir. Ikinci en yiiksek biyocar

verimi (%62,78) ise yalnizca MgCl> kullanilan deneyden elde edilmistir.
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Sekil 3. 1800 W giiciinde 30 dakikalik stirede agirlikga %40 oraninda absorbent
kullanilarak yonga levha atiklarinin mikrodalga destekli pirolizinden elde edilen tiriin

verimleri

Mikrodalga destekli pirolizde %40 oraninda absorbent ve absorbent karigimlari
kullanilarak elde edilen biyocar sonuclari incelendiginde maksimum biyocar
veriminin yalnizca SiC kullanilan (%63,78) deneyden elde edildigi goriilmektedir.
SiC’e MgClz eklendiginde ise biyocar verimlerinde azalma meydana gelmistir.
Absorbent karisimi kullanilmasi biyogar olusumunu azaltici etki géstermistir. Bunun
sebebi olarak absorbent karisiminin katalitik etki gostererek biyoyag olusumuna
katkida bulunarak biyoyag veriminin artmasina neden oldugu distiniilmektedir.

Absorbent oran1 %50 olan deneylerin aksine, %40 oraninda absorbent kullaniminda
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tek basina MgCl» kullanilmasindan elde edilen biyocar verimi (%62,78) tek basina SiC
kullanilan deneyden (%63,78) az olmustur.

Sekil 4’de 1800 W giiciinde 30 dakikalik siirede agirlik¢a %30 oraninda absorbent
kullanilarak yonga levha atiklarinin mikrodalga destekli pirolizinden elde edilen iiriin
verimleri verilmistir. Tek basina MgCl, kullanilan deneyden elde edilen biyoyag
verimi (%25,55) tek basina SiC kullanimindan elde edilenden (%15,13) 6nemli 6l¢iide
yuksek olmustur. Ayrica absorbent karisimlarinda MgCl, orani arttikga elde edilen
biyoyag verimlerinde diizenli bir artis meydana gelmistir. Bu artis onceki diger
absorbent oranlarinin aksine 3:3 oranindan daha yiiksek MgCl, miktarlarinda da
devam etmistir. Absorbent karigimlarinda maksimum biyoyag verimi (%25,13) 1:5
oraninda SiC:MgCl2’iin kullanimindan elde edilmistir. Biyogar verimlerinin %60,03-
64,13 araliginda degistigi ve en yiiksek biyogar veriminin SiC:MgCl, oraninin 3:3
oldugu deneyden elde edildigi goriilmiistiir.
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Sekil 4. 1800 W giiciinde 30 dakikalik siirede agirlik¢a %30 oraninda absorbent
kullanilarak yonga levha atiklarinin mikrodalga destekli pirolizinden elde edilen {iriin

verimleri

Farkli absorbent oranlarinin (%50-30) kullanilmasindan elde edilen verimler
karsilagtirildiginda genel olarak %40 oraninda absorbent ve absorbent karigimi
kullanilan deneylerden elde biyoyag verimleri diger oranlardakinden yiiksek, biyocar
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verimleri de diisiikk olmustur. Tiim deneyler goz dniine alindiginda maksimum biyoyag
verimi (%27,55) %40 absorbent karisimi yiiklemesinde ve 4:4 oraninda SiC:MgCl»
kullanilmastyla elde edilirken, bunu takiben ayni kosulda 5:3 oranindaki karisimdan
elde edilmistir. Bunlar1 takiben en yliksek biyoyag verimi (%26,33) icin yine esit
oranda SiC:MgCl’lin kullanildig1 %50 absorbent oraninda elde edilmistir.

5.2. BIYOYAGLARIN ELEMENTEL ICERIKLERIi VE UST ISIL
DEGERLERI

Sekil 5°de %50 absorbent oranindaki deneylerden elde edilen biyoyaglarin elementel
icerikleri ve iist 1s1l degerleri verilmistir. 5:5 Oranina kadar MgCl. eklenmesiyle elde
edilen biyoyaglarin iist 1s1l degerleri(HHV) , yalnizca SiC kullanilan deneylerden elde
edilen {ist 1s1l degerden 6nemli 6l¢iide diisiik olmustur. Ancak SiC:MgCl orani 5:5
oldugunda iist 1s1l deger yalnizca SiC kullanilandan daha yiiksek olmustur. Karigimda
MgClI> orani daha fazla artirildikga iist 1s1l deger azalmigtir. Bu absorbent oraninda en
yiiksek 1s1l deger (26,89 MJ/kg) yalnizca MgCl» kullanilan deneyden elde edilmistir.
Bu da biyoyag kalitesi bakimindan mikrodalga destekli pirolizde MgCl2

kullanilmasinin pozitif katalitik etkisinin bir gostergesidir.
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Sekil 5. %50 absorbent oranindaki deneylerden elde edilen biyoyaglarin elementel

igerikleri ve tist 1s1l degerleri
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Sekil 6°da %40 absorbent oranindaki deneylerden elde edilen biyoyaglarin elementel
icerikleri ve lst 1s1l degerleri verilmistir. %50 absorbent kullanilmasindaki sonuclara
benzer sekilde, burada da absorbent karigimindaki biyoyaglarin iist 1si1l degeri
SiC:MgCl; oran1 4:4 kullanilana kadar tek basina SiC kullanilan deneyden elde edilen
biyoyagin st 1s1l degerinden diisiik olmustur. Yine %50 oranina benzer sekilde, %40
absorbent oraninda da bu noktadan sonra MgCl, miktarindaki artis iist 1s1l degerin
nispeten azalmasina neden olmustur. Tek basina MgClz kullanilan deneydeki biyoyag
tist 111 degeri 2:6 oranindaki karisimdan nispeten yliksek olsa da, %40 absorbent
oranindaki deneyler gbz oniine alindiginda en yiiksek iist 1s1l deger 4:4 oranindaki

deneyden elde edilmistir.

70,00

60,00

50,00
40,00 W %C
m %H
30,00 %N
0,
20,00 " %0
B HHV (MJ/kg)
10,00
0,00
8/0 7/1 6/2 5/3 4/4 2/6 0/8

SiC/MgCl, (ag./ag.)

Sekil 6. %40 absorbent oranindaki deneylerden elde edilen biyoyaglarin elementel

icerikleri ve Ust 1s1l degerleri

Sekil 7°de %30 absorbent oranindaki deneylerden elde edilen biyoyaglarin elementel
icerikleri ve st 1s1l degerleri verilmistir. %30 oraninda yalnizca SiC kullanilarak elde
edilen biyoyagin karbon icerigi (%60,81) ile yalnizca MgCl; kullanilarak elde edilen
biyoyag1 karbon igerigi (%60,89) birbirine yakin olmustur; ve bu iki deger de
absorbent karisimlarindakinden yiiksek degerlerdir. SiC kullanilan biyoyagin iist 1s1l

degeri (25,26 MlJ/kg) ise yalmizca MgCl, kullanilmasindan elde edilen
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biyoyaginkinden (24,87 MJ/kg) bir miktar fazla olmustur. Absorbent karisimlarinda
SiC’e MgCl, eklenmesiyle MgCl, oraninin 3:3’e kadar artisiyla beraber biyoyaglarin
hem karbon i¢erigi hem de iist 1s1l degerinde azalma gozlenmistir. Ancak, bu noktadan
sonraki MgCl; oranindaki artis {ist 1s1l deger ve karbon i¢eriginde artis egilimine neden

olmustur.

70,00

60,00

50,00
. 0,
40,00 %e
B %H
30,00 o
20,00 B %0
10,00 B HHV (MJ/kg)
0,00
6/0 5/1 4/2 3/3 1/5 0/6

Sic/MgcCl, (ag./ag.)

Sekil 7. %30 absorbent oranindaki deneylerden elde edilen biyoyaglarin elementel

icerikleri ve tist 1s1l degerleri

Tablo 2,3 ve 4 ‘de sirasiyla %50, %40 ve %30 oraninda absorbent ve absorbent
karigimlart - kullanilarak mikrodalga destekli piroliz sonrasinda elde edilen

biyoyaglarin igerigindeki tespit edilebilen bilesikler verilmistir.

Tablo 2. %50 oraninda absorbent ve absorbent karigimlari kullanilarak mikrodalga

destekli piroliz sonrasinda elde edilen biyoyaglarin igerigindeki tespit edilebilen

bilesikler
ALAN
Alkonma | Kalite | Bilesik Ads SiC: | Sic: | Sic: | sic: | sic: | sic: | sic: | sic: | sic:
(10:0) | (9:1) | (8:2) | (7:3) | (7:3) | (6:4) | (5:5) [ (2:8) | (0:10)
2-
13.752 93 | Furancarboxaldeh 3,29
yde, 5-methyl-
15.272 93 Phenol (CAS) 2,77
Phenol, 2-
20.166 95 methoxy- (CAS) 1,92 0,18 | 2,56
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21.686

90

2-Cyclopenten-1-
one, 3-ethyl-2-
hydroxy-

0,32

25.255

97

Creosol

1,17

0,19

0,22

0,22

0,18

1,8

29.260

94

Phenol, 4-ethyl-2-
methoxy-

0,99

0,17

0,16

29.290

94

Benzeneethanol,
2-methoxy-
(CAS)

0.17

0,16

0,16

0,15

0,79

30.871

96

2-Methoxy-4-
vinylphenol

0,72

32.557

97

Phenol, 2,6-
dimethoxy-

0,35

0,12

0,13

0,49

32.768

98

Phenol, 2-
methoxy-4-(2-
propenyl)-

0,51

0,12

0,15

0,65

36.712

98

trans-1soeugenol

1,74

39.197

98

Phenol, 2,6-
bis(1,1-
dimethylethyl)-4-
methyl-

0,12

0,50

39.829

90

2,3,5-
Trimethoxytoluen
e

0,56

0,10

40.025

87

Methyldopa-M

0.24

3,79

41.365

87

4 - vinyl -
syringol

0,42

42.042

91

propano 3-
methoxy-4-
hydroxyphenone

0,25

1,08

46.454

94

Phenol, 2,6-
dimethoxy-4-(2-
propenyl)-

1,28

52.807

92

1,4a.beta.-
Dimethyl-7-
isopropyl-
1,2,3,4,4a,9,10,10
a.alpha.-
octahydrophenant
hrene

0.13

0,17

0,64

53.289

90

5-Methyl-2-
phenyl-4,6-
diisopropylpyrimi
dine

0,11

56.195

99

n-Hexadecanoic
acid

0,24

1,24

56.963

90

Ethylene, 1-
[2,3,4-
methoxyphenyl]-
2-nitro-

0,60

56.978

94

1,4a.beta.-
Dimethyl-7-
isopropyl-
2,3,4,4a,9,10-
hexahydrophenant
hrene

0,39

60.606

95

Simonellite

0.12

0,19

0,70

66.192

98

6-Octadecenoic
acid

0,18

66.328

91

9-Octadecenoic
acid, (E)-

0,12

1,38

66.629

83

2-(5-tert-Butyl-2-
hydroxyphenyl)-
1,4-benzoquinone

0,10

0,35
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1_
Phenanthrenecarb
oxylic acid,
73.735 99 1,2,3,4,4a,10a- 0,10 0,11 | 0,44
hexahydro-1,4a-
dimethyl-7-(1-
methy
1_
Phenanthrenecarb
oxylic acid,
1,2,3,4,4a,9,10,10
a-octahydro-1,4a-
dimethyl-7-(1-

73.961 99 0,27 0,14 | 0,50 0,17

Tablo 3.%40 oraninda absorbent ve absorbent karigimlart kullanilarak mikrodalga
destekli piroliz sonrasinda elde edilen biyoyaglarin igerigindeki tespit edilebilen

bilesikler

Alan
Abhkonma - S sic: | sic: | sic: | sic: | sic: | sic: | sic:
siresi | <alite Bilesik Ad: MgCl, | MgCl, | MgCl, | MgCl, | MgCl, | MgCl, | MgCl,
(8:0) | (7:1) | (6:2) | (5:3) | (4:4) | (2:6) | (0:8)
7.684 90 2-Furancarboxaldehyde 17,07 | 19.14
93 2-Furancarboxaldehyde, 5-
13.767 93 methyl- 2.05 | 4.67 | 10.10
15.363 93 Phenol 1.00 2,81
15.513 94 Phenol 0.81 | 3.12
20.151 95 Phenol, 2-methoxy- 0.68 | 1,27 | 4.58 4.5
25.255 93 Creosol 0.15 | 0,41 | 0,93 | 2.66 | 2.18
94 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
29.260 93 (CAS) 023 | 0,36 | 0,60 | 1.29 | 0.94
30.871 gg 2-Methoxy-4-vinylphenol 0.20 | 0.27 | 0.33
32.557 95 Phenol, 2,6-dimethoxy- 0.13 | 015 | 055 | 1,04 | 0,46
2768 | 2 Phenol, 2-methoxy-4-(2- | 18 | 017 | 0.44 | 1.06 | 0.59
92 propenyl)-
36.682 98 Phenol, 2-methoxy-4-(1- 058 | 096 | 1.14
98 propenyl)-
Phenol, 2,6-bis(1,1-
39.197 96 dimethylethyl)-4-methyl- 0.10 | 0.17 | 0.22
39.814 90 2,3,5-Trimethoxytoluene 0.24 | 0,14 | 0,22 | 0.17
40.055 91 Methyldopa-M 0.82 | 2.37 | 2.69
2,6-Dimethyl-3-
41.380 90 (methoxymethyl)-p- 0.11 | 0.25
benzoquinone
42810 % Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2- 010
propenyl)-
92 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
46.454 90 propenyl) 015 0.18 | 0.40
47703 9 Ethanc_)ne, 1-(4-hydroxy-3,5- 012
dimethoxyphenyl)-
8-lsopropyl-6-methoxy-2,5-
52.822 90 dimethylnaphthalene-1,4- 0.23
dione
1,4a.beta.-Dimethyl-7-
isopropyl-
52.807 9 1,2,3,4,4a,9,10,10a.alpha.- 0,56
octahydrophenanthrene
52822 | 90 _4-Bromo-2,6- 0.50
diisopropylphenol
56.255 99 n-Hexadecanoic acid 0.35 | 0.65 | 1.00
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1,4a.beta.-Dimethyl-7-

isopropyl-
56.466 90 1,2,3,4,4a,9,10,10a.alpha.- 0,29

octahydrophenanthrene

1-[2-(Trimethylsilyl)ethynyl]-

oA % 3-phenylcyclohexene 0,21
60.621 90 simonellite 0.20 | 0.50 | 0.60
62.804 97 10,18-Bisnorabieta- oot

5,7,9(10),11,13-pentaene
66.282 99 9-Octadecenoic acid, (E)- 0.48 | 0.68 | 1,11
2-Ethyl-3-methylnaphtho[2,3-

66.614 90 b]thiophene-4,9-dione 0.11 | 0.19 | 0,28
Benzene, 1,3-dimethoxy-5-

698%6 | 95 [(1E)-2-phenylethenyl]- 0.11
1-Phenanthrenecarboxylic

73.946 95 acid, 1,2,3,4,4a,9,10,10a- 0.14 0.20 | 0.53 | 0.97
octahydro-1,4a-dimethyl-7-(1-

80.465 91 Octadecane, 1-chloro- 0,19

Tablo 4. %30 oraninda absorbent ve absorbent karigimlart kullanilarak mikrodalga

destekli piroliz sonrasinda elde edilen biyoyaglarin icerigindeki tespit edilebilen

bilesikler

Alan (%)
Alikonma Kalite Bilesik Adi SiC: Sic: SiC: Sic: SiC: SiC:
Siiresi MgCl, MgCl, MgCl, MgCl, MgCl, MgCl,
(6:0) (5:1) (4:2) (3:3) (1:5) (0:6)
7.699 91 2-Furancarboxaldehyde 9,45 20.87 20.76
12.999 92 2,5-Furandione, 3-methyl- 0,33
13.812 93 2-Furancarboxaldehyde, 3,97 377 505
5-methyl-
15.318 90 Phenol 0,54 0.54 2.37 243 3.03 1.75
15.679 74 Ethanone, 1);I()1_H-pyrrol-2- 0.49
17501 93 2-Cyclopenten-1-one, 2- 1,65 1.76
hydroxy-3-methyl-
17.516 91 dichloroacetaldehyde 0,51
19.036 90 Phenol, 2-methyl- 0.21
20.151 95 Phenol, 2-methoxy- 0.90 0.82 2.77 2.39 0.82
20.316 97 Phenol, 2-methoxy- 2,88 1.38 4.46
21.325 94 Levoglucosenone 0,37
4H-PYRAN-4-ONE, 3-
21536 o1 HYDROXY-2-METHYL- 1.20
25.240 97 2-Methoxy-4- 0.49 04 | 347 | 142 | 152 | 058
methylphenol
29.260 93 Phenol, 4-ethyl-2- 044 | 035 | 222 | 089 | 034 | 029
methoxy-
30.856 96 2-Methoxy-4-vinylphenol | 0.39 0.30 0.92
32.542 97 Phenol, 2,6-dimethoxy- 0.23 0.17 1.85 0.73 0.53
32.768 gg | Phenol, 2-methoxy-4-(2- | 55 | 47 | 114 | 064 | 0469 | 0.8
propenyl)-
34951 | 9 | "rhenol2-methoxy-4-(1- |4, 071 | 0.1
propenyl)-,(E)-
36.667 92 4 - methyl - syringol 0,38
36.697 gg | Phenol, 2-methoxy-4-(1- | 465 | (49 | 258
propenyl)-,(2)-
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Ethanone, 1-(4-hydroxy-

38.323 90 3-methoxyphenyl)- 0,66 0.15
Phenol, 2,6-bis(1,1-
39.212 94 dimethylethyl)-4-methyl- 0.40 0.22 0.23
39.814 90 2,3,5-Trimethoxytoluene 0.25 0.13 0.66 0.11
40.145 91 Methyldopa-M 2,60 1.52 3.01 0.91
2,6-Dimethyl-3-
41.350 90 (methoxymethyl)-p- 0.20 0.46
benzoquinone
42072 | o1 | Propano3-methoxy-4- 052 | 096
hydroxyphenone
42795 98 Phenol, 2,6-dimethoxy-4- 012
(2-propenyl)-
44,662 90 dihydro - coniferyl 118 037
alcohol
46439 | o4 | Phenol26-dimethoxy-d-1 45 | 49 | (o
(2-propenyl)
1,4a.beta.-Dimethyl-7-
isopropyl-
52.822 93 1.2.3,4,42.9.10,10a.alpha.- 0,41 0.31 0.61 0.25
octahydrophenanthrene
3-ethyl-2-methyl-2H-
53.289 90 naphtho[2,3-b]pyran-5,10- 0,31 0.24 0.21
dione
1-[2-
53.741 91 (Trimethylsilyl)ethynyl]- 0,21 0.17 0.40 0.18
3-phenylcyclohexene
56.255 99 n-Hexadecanoic acid 0,67 0.79 1.62 0.38
3-Ethyl-2,4-
57.505 90 bis(methylthio)cyclopenta 0,27
[b]thiopyrane
60621 | 9o |Pisl(Trimethylsilylethyny 028 | 031 | 052 | 025
I]-dimethylsilane
Silane, [1,4-
60.305 90 phenylenebis(oxy)]bis[tri 0,20 0.21 0,19
methyl-
terpenoid acid methyl
ester likel,2,3,4 -
62.789 91 tetrahydro - 1 - methyl -1 0.15 0,13 0.21
- phenanthrene
4-Hydrazono-5-
63.828 91 hydroxyimino-4,5,6,7- 0,19
tetrahydrobenzofuroxane
4-[2-(Trimethylsilyl)-1-
64.762 %0 ethynyl]-2,2-bipyridine 0.10
66.162 98 6-Octadecenoic acid 0,42
66.267 99 9-Octadecenoic acid, (E)- 0,87 0.82 1.47
2-Ethyl-3-
66.614 90 methylnaphtho[2,3- 0,18 0.26 0.37 0.16
bjthiophene-4,9-dione
67.487 92 Octadecanoic acid 0,21
Phenanthrene, 1-methyl-
68.646 98 7-(1-methylethyl)- 0,14 0.11 0.19
73.374 90 4-_tert-ButyI-2,6- 0,27
diphenylphenol
1-Phenanthrenecarboxylic
acid, 1,2,3,4,4a,10a-
73.720 99 hexahydro-1,4a-dimethyl- 0,25 0.21 0.43 0.13
7-(1-methy
73.946 g6 | L-Phenanthrenecarboxylic | 1 028 | 023 | 042 | 016

acid, 1,2,3,4,4a,10a-
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hexahydro-1,4a-dimethyl-
7-(1-methy

1-Phenanthrenecarboxylic

acid, 1,2,3,4,4a,9,10,10a-

77605 7 octahydro-1,4a-dimethyl- 0.19 0.19 0.54
7-(1-

80.465 93 Octadecane, 1-chloro- 0.10 0.18

90.417 78 Octadecane 0,13

Tablo 2,3 ve 4 incelendiginde biyoyaglarin igerigindeki tespit edilebilen bilesiklerin
sayis1 beklenilenden az olmustur. Bunun sebebi olarak, mikrodalga destekli pirolizde
bozunma isleminin beklenilenden daha az oranda olmasi sebebiyle biyoyaglarin
ekstraksiyonla alimindaki zorluklar ve biyoyagin GC-MS analizindeki zorluklar
olarak diistiniilmektedir. %30 absorbent kullanirmindaki 4:2, 3:3 ve 1:5 oranlarindaki
SiC:MgCl; karigimindaki biyoyaglarda en yiiksek bagil bolluga sahip bilesik 2-
furankarboksaldehit olmustur. Ancak bu bilesik diger oranlardaki analizlerde tespit
edilememistir. Benzer sekilde %40 absorbent oraninda bu bilesik yalnizca 5:3 ve 4:4
oranindaki SiC:MgCl: karisimlarinda tespit edilirken, %50 oraninda ise bu bilesige
rastlanmamistir. Tespit edilemese de bu bilesigin diger oranlarda da en yiiksek bagil
bolluga sahip olacagi diisiiniilebilir. Genel olarak tiim absorbent miktarlarinda

biyoyaglarin igeriginde fenolik bilesikler yaygin olarak bulunmustur.
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TARTISMA

Bu ¢aligmada atik yonga levhalarin mikrodalga destekli pirolizinde farkli oranlarda
(%50, %40 ve %30) SiC ve MgCl; iki farkli absorbentin ve her ikisinin farkli oranlarda
karigimlariin kullanilarak katma degeri yliksek biyoyag elde edilmesi amaglanmustir.
Calismada oncelikle iki farkli absorbent tek baslarina ve farkli oranlarda (%50, %40
ve %?30) mikrodalga destekli piroliz isleminde kullanilmistir. Buna ek olarak
mikrodalga destekli piroliz isleminde ayni oranlarda her iki absorbent karisimlar

farkli oranlarda kullanilmustir.

Tiim deneyler goz Oniine alindiginda maksimum biyoyag verimi (%27,55) %40
absorbent karisimi yiiklemesinde ve 4:4 oraninda SiC:MgCl. kullanilmasiyla elde
edilirken, bunu takiben ayni kosulda 5:3 oranindaki karisimdan elde edilmistir. Bunlar
takiben en yiiksek biyoyag verimi (%26,33) i¢in yine esit oranda (5:5) SiC:MgCl’lin

kullanildig1 %50 absorbent oraninda elde edilmistir.

Farkli absorbent oranlarinin (%50-30) kullanilmasindan elde edilen verimler
karsilagtirildiginda genel olarak %40 oraninda absorbent ve absorbent karigimi
kullanilan deneylerden elde biyoyag verimleri diger oranlardakinden yiiksek, biyocar

verimleri de diisiik olmustur.

Mikrodalga destekli pirolizden elde edilen biyoyaglarin elementel bilesimleri
incelenmis ve yakit olarak kullanilabilme potansiyelini incelemek amaciyla {ist 1s1l
degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore %50 absorbent kullaniminda en
yiiksek st 1s11 degere (30,79 MJ/kg) sahip biyoyag tek basina MgClz kullanilan
deneyden elde edilirken bunun ardindan en yiiksek deger (26,89 MJ/kg) 5:5 oraninda
SiC:MgCl; kullanilmasindan elde edilmistir. %40 absorbent kullanimindaki verilere
bakildiginda ise en yiiksek iist 1s11 deger (26,27 MlJ/kg) tek basma SiC
kullanilmasindan elde edilirken, bunu takiben en ytiksek iist 1s1l deger (25,03 MJ/kg)

%150°deki absorbent oranina benzer sekilde 4:4 oranindaki absorbent karigimindan
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elde edilmistir. %30 oranindaki absorbent kullaniminda ise yine %40°dakine benzer
sekilde en yiiksek iist 1s1l deger (25,26 MJ/kg) tek bagina MgCl, kullanilmasindan elde
edilmis olup, bunu tek basina MgCl; kullanilan deneyden elde edilen biyoyagin iist 1s1l
degeri (24,87 MJ/kg) takip etmistir.

Mikrodalga destekli pirolizden elde edilen biyoyaglarin igerigindeki bilesiklerin
tayininde ise beklenilenden daha az bilesik aydinlatilabilmistir. Bunun sebebinin
mikrodalga destekli piroliz isleminde beklenilen sicakliklara ulagilamamasina baglh
olarak bozunmanin tam olarak gergeklesmemesi sebebiyle elde edilen iiriinlerin GC-
MS analizinin istenilen sekilde gergeklestirilememesi oldugu diisiiniilmektedir. Ancak
yine de elde edilen biyoyaglarin igeriginde talasin geleneksel pirolizinden elde edilen

biyoyaglardaki gibi fenolik bilesiklerin yogunlukta oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak, ekonomik degeri diisiik olan ve nispeten atik olarak diisiiniilen yonga
levhalardan son yillarda yayginlasan mikrodalga destekli piroliz yontemiyle katma
degeri ve enerji igerigi yiiksek biyoyaglarin elde edilmesi miimkiin olmustur. Ayrica
iki farkli tipteki absorbentin (SiC ve MgCl>) ve bunlarin karisimlarinin farkli oranlarda
kullanilmasinin elde edilen {iriin verim ve biyoyag iceriklerine etkisi belirlenmistir. Ek
olarak, biyoyaglarin icerigindeki aydinlatilabilen bilesiklere gore, elde edilen
biyoyaglarin fenolik bilesik kaynagi olarak kullanilabilme olanagi oldugu da ifade
edilebilir.
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