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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

SiLiS DUMANI DESTEKLI SIFIR DEGERLIKLi NANO DEMIiR KOMPOZITIN
SENTEZLENMESI VE BiYOYAG URETIMI iCiN KATALiZOR OLARAK
ETKINLIGI

Kiibra ERSOZ

Damsman: Do¢.Dr. Bahar BAYRAK
Amag: Giiniimiizde artan enerji ihtiyacini karsilamak i¢in ¢evreye zararli fosil yakitlarin yerine
alternatif enerji kaynaklar1 arastirilmaktadir. Dogada bulunan ¢evreye zararsiz biyokiitlelerden
elde edilen enerji, giivenilir ve temiz enerji kaynagi olarak kullanimi giderek artmaktadir. Bu
calismada biyokiitle kaynagi olarak dogada atik halde bulunan ¢evreye zararsiz ceviz kabuklarinin
stvilastirilmasi ile alternatif yakit tiretimi hedeflenmektedir. Bu amagla baca gaz1 atiklarindan olan
silis dumani desteginde sifir degerlikli nano demir katalizor olarak kullanilmistir. Béylece hem
atiklarin degerlendirilmesi hem de sivilagtirma verimini artirmak amaglanmaktadir. Elde edilen
katalizoriin dogrudan sivilagtirma verimi tizerine etkisi; sicaklik, siire, kati/¢oziicli orani ve
katalizor miktar1 parametreleri birlikte incelenecektir.
Yontem: Bu calisma ti¢ temel asamadan olusmaktadir. Birinci asamada silis dumani destekli nano
sifir degerlikli demir katalizoriin sivi faz kimyasal rediiksiyon yontemi ile elde edilmesi ve ikinci
asamada Dbiyokiitlenin sivilagtirilmasi gergeklestirilmistir. Farkli parametrelerin Kkatalitik ve
katalitik olmayan kosullarda sivilastirma iizerine etkisi incelenmistir. Ugiincii asamada ise elde
edilen biyo yag ve carlarin yakit 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in birgok analiz gergeklestirilmistir.
Bulgular:  Sentezlenen SD/NZVI Kkatalizoriiniin ~ karakterizasyonu  yapilmistir. SEM
goriintiilerinde silis dumani destegi lizerine nano demirin ¢ubuk yapilar halinde baglandig:
goriilmiistir. TEM mikrografindan elde edilen veriler ile 80-240nm nano yapilar olustugu
bulundu. BET sonuglarinda katalizor yiizey alan1 SD icin 22,82 m?/g'dan, SD/NZVI igin 44,13
m?%/g’a yiikselmistir. FTIR sonuglari ile metalik yapilarin yiizeyle olusturdugu baglar ve silis
dumanina ait pikler gézlendi. XRD sonuglari ile nano demirin ve demirin oksitlenmis formlarinin
varlig1 gosterildi.
%(Yagtgaz) dontsimi; sicaklik artirildiginda %35,1°den  %46,7’ye, reaksiyon siiresinin
artinlmasiyla %32,2’den %46,5’e artmistir. Benzer olarak kati/¢oziicii oraninin artirilmasi
%(yag+gaz) doniisimiinii %28,0’den %47,5’e artirmigtir. Ayrica ayni sartlarda katalitik olmayan
kosullarda %42,5 olan %(yag+gaz) donlisiimii %6 katalizor kullanildiginda %65,3’e yiikselmistir.
Elde edilen biyoyaglarin GC/MS analizlerine gore Onemli Olgiide aromatik ve poliaromatik
bilesiklerden olustugu bulunmustur.
Sicaklik, reaksiyon siiresi, kati/¢oziicli oran1 ve katalizor miktarinin artisiyla beraber ¢ar verimi
diismiistlir. Car veriminin diismesi, toplam doniisiimiin ve sivi Uriin miktarinda artis oldugunu
kanitlamaktadir. Ayrica carlara ait Uist 1s1l degerleri, baslangigtaki ceviz kabuguna kiyasla %16.57-
92.07 arasinda artis gostermistir.
Sonu¢: Biyokiitlenin silis dumani destekli nano sifir degerlikli demir varliginda dogrudan
stvilagtirtlmasi isleminde, katalizoriin uygun kosullarda verimi artirdigi tespit edilmistir. Elde
edilen biyoyagin yakit veya yakit tiirevi olarak kullanilabildigi tespit edilmistir.
Anahtar Kelimeler: Silis dumani, cevizkabugu, dogrudan sivilastirma, nano sifir degerlikli
demir, biyoyag
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ABSTRACT

MASTER’S THESIS

FOR THE SYNTHESIS OF SILICA SMOKE SUPPORTED ZERO-VALUE NANO-
IRON COMPOSITE AND PRODUCTION OF BIO-OIL EFFECTIVENESS AS A
CATALYST

Kiibra ERSOZ
Supervisor: Do¢.Dr. Bahar BAYRAK

Purpose: Nowadays, alternative energy sources are being researched instead of environmentally
harmful fossil fuels to meet the increasing energy demand. Energy obtained from environmentally
harmless biomass in nature is increasing its use as a reliable and clean energy source. In this
study, it is aimed to produce alternative fuel by liquefying environmentally friendly walnut shells,
which are waste in nature as a biomass source. For this purpose, nano-zero-valent iron was used
as a catalyst in the support of silica fume, which is a flue gas waste. Thus, it is aimed to both
evaluate the wastes and increase the liquefaction efficiency. The effect of the obtained catalyst on
the direct liquefaction yield will be investigated together with the parameters of temperature, time,
solid/solvent ratio and catalyst amount.

Method: This study consists of three main stages. In the first stage, silica fume supported nano-
zerovalent iron catalyst was obtained by liquid phase chemical reduction method, and in the
second stage, the liquefaction of the biomass was carried out. The effects of different parameters
on liquefaction with and without catalyst were investigated. In the third stage, many analyzes
were carried out to determine the fuel properties of the obtained bio oil and chars.

Findings: Characterization of the synthesized SD/NZVI catalyst was performed. In SEM images,
it was seen that nano iron was bonded as rod structures on silica fume support. It was found that
80-240nm nanostructures were formed with the data obtained from the TEM micrograph. In the
BET results, the catalyst surface area increased from 22.82 m?(g for SD to 44.13 m?/g for
SD/NZVI. The bonds formed by the metallic structures with the surface and the peaks of silica
fume were observed with the FTIR results. The presence of nano-iron and oxidized forms of iron
was demonstrated by XRD results.

%(Oil+gas) conversion increased from 35.1% to 46.7% with increasing temperature, and from
32.2% to 46.5% with increasing reaction time. Similarly, increasing the solid/solvent ratio
increased the %(oil+gas) conversion from 28.0% to 47.5%. In addition, %(oil+gas) conversion,
which was 42.5% when no catalyst was used under the same conditions, increased to 65.3% when
6% catalyst was used. According to the GC/MS analysis of the obtained bio-oils, it was found that
it consisted of aromatic and polyaromatic compounds to a significant extent. Char yield decreased
with increasing temperature, reaction time, solid/solvent ratio, and catalyst amount. The decrease
in char yield proves an increase in the total conversion and the amount of liquid product. In
addition, the higher heating values of the chars increased between 16.57 and 92.07% compared to
the initial walnut shell.

Results: In the process of direct liquefaction of biomass in the presence of silica fume supported
nano-zerovalent iron, it was determined that the catalyst increased the efficiency under suitable
conditions. It has been determined that the obtained bio-oil can be used as a fuel or a fuel
derivative.

Keywords: Silica fume, biomass, walnut, direct liquefaction, nano-zerovalent iron, biooil

September 2023, Page: 135



ICINDEKILER

KABUL VE ONAY TUTANAGI ..ottt ettt i
ETIK BILDIRIM VE INTIHAL BEYAN FORMU .......coooiiiiriiiieeeinsinsinsiecssessseeeeeeeenees ii
TESEKKUR ..ottt sttt ettt sttt ettt s sttt b e st st st et e st st tebesn s ii
OZET ..ottt ettt ettt bbbttt bttt iv
N S I ¥ 3 TR v
ICINDEKILER .....cocvviiiieceete ettt ettt ettt s s et et es s ea st s s s sesesas s e, vi
TABLOLAR DIZINT. ..ottt viii
SEKILLER DIZINT ...ttt ettt ettt sttt s st st X
KISALTMALAR VE SIMGELER DIZINT.....ccooiiiiiiiniccesiscseese e xiii
GIRIS ettt e et e et 1
KURAMSAL TEMELLER .......ooiiiitiie ettt ane s 4
Yenilenemeyen (Tiikenebilir) Enerji Kaynaklart..........ccooooiiiiiiiiie 7
0] 51 15§ SRR 7
= (0] SO PSORRN 8
DIOGALGAZ ...t nnnas 9
NUKICET ENEIJT..vviiiiiiiiieiiciie s 10
Yenilenebilir Enerji Kaynaklart ... 13
HIAPOITK ENEIJI ot 14
JEOLEIMAI ENEIJI ...ttt et reeneereesre e e 14
GUNES ENCTJIST ..t e 15
RUZZAT ENEIJIST..eeiiiiieiiiii et 16
HIAIOJEN ENEIJIST .ttt bbb 16
BiyOKUitle ENETJIST ...vveviiiiiiiiiiiiiii it 19
Biyokiitle Déniisiim Islemleri ve TeKnOIOJileri ...........c.ccvuevevivvicecieieiiieecceeee e 21
FIZIKSEI PTOSESIEN ...t e s 21
FiZIKOKIMYaSal PrOSESIEN ........oouiiiiieieieite e 21
BIYOIOJIK PrOSESIEN ...t re e re e 21
TermoKimyasal PrOSESIEr ........c.coii i 22
Sivilastirma Deneylerinde Katalizor Kullanimi..........ccocooiiiiiiiciiceceee 40
Destek-Giiglendirici Bilesen Silis DUMANI .....ccvvevviieiieiecie e 41

Vi



LITERATUR OZETT ...oocviiiieiiicieiieses e 43

MATERYAL VE IMETOD ...ttt et 50
Calismada Kullanilan Materyaller ............ccoiiiiiiiiiiiiieie e 50
Calismada Kullanilan Cihazlar .............cccooiviieiiiiic e 51
Deneysel CaliSIMalar..........uiiiiiiiiiieiiie e 52
SD/NZVI Kataliz8riinin Uretimi.......c..ov.rverviiereiriieiieiissiesiesissiesississeesiesesssesiees 52
Ceviz Kabugundan Sivilastirma Yontemi ile Biyoyag Uretimi..........ccccocevevecueiriecrnnene, 54
Kat1 ve S1v1 Urtinlerin AYIIIMAST ........cvovevevevererieeieeeeeseieeietssesesssessssis s, 59
Stvilasma Isleminden Elde Edilen Uriin Gruplar1 ve Yapilan islemler........c.ccccovveunee... 61
Ham Ornek ve Uriinlerin ANAliZIETi..........cocvuevevveeeeieieseeeceeieie e eeeeeeieeses s ses s 64
KIS ANAIZIET ...t 64
Elementel ANGHZIET ... 66
IS1] DeZer ANAIIZICTI.....ccuviiiieiii e 66
GC-MS ANGHZIEIT ... s 66
Elde Edilen Uriinlere Ait Hesaplamalar.............ccovcueireeuereecieseeeiescsesseeesesessesessse e, 67

ARASTIRMA BULGULARI ....oooiii et 68
SD/NZVI katalizoriiniin Karakterizasyonu........c.ccvvviieiiiiiininiinec s 68
Deneylerde Kullanilan Orneklerin Analiz SONUGIATT .........c.oecvevevevivcierieecreseceeieseeesaen, 72
Reaksiyon sicakliginin sivilastirma siirecinde sicaklik ve basing iizerine etkisi ............ 73
Reaksiyon siiresinin sivilastirma siirecinde sicaklik ve basing iizerine etkisi ................ 76
Kati/¢oziicli oraninin sivilastirma siirecinde sicaklik ve basing tizerine etkisi ............... 78
Katalizor derisiminin sivilastirma siirecinde sicaklik ve basing tizerine etkisi............... 80
Sivilastirma Deney SONUCIATT.........cviiiiiiiiiiieii e 82
Carlarin Elementel ANalIZIETT .......eeiiiviiiiiieiiiie i 89
Carlarin Isil Deger ANaliZIeri........cooiiiiiiiiiiiiiiie e 90
Sivilastirma Islemi Sonucunda Elde Edilen Yaglarin AnalizIeri........c.ccoevueveveuercreuennnee. 91

TARTISMA VE SONUC ..ottt sttt st ste e ssae st ssneebessneeaaeesneas 108

KAYNAKLAR ...ttt bttt b e bbbt ettt e st e et e sne e 111

(0746 ) 1)1 1 15T 119

vii



TABLOLAR DiZiNi

Tablo 1. Diinyada Petrol Rezerv Biiyiikliigiine gore 2020 Y1l ilk 10 Ulke Siralamasi............ 9
Tablo 2. Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin Avantaj ve Dezavantajlart .............cccccvevveennen. 12
Tablo 3. Tiirkiye’de Jeotermal Enerji Kullanimi.........cccooeiiiiiiiiniiiiiicec e 15
Tablo 4. Sivilagtirma tiriinlerinin bazi GZellKIETT ........coveriiiiiiiie e 24
Tablo 5. Piroliz ve s1vilastirma OZEIIKIETT .........ccveeiiiiieeiee et s 24
Tablo 6. Sicaklik ve basinca bagli olarak biyokiitle doniisiimiinden elde edilen tirtinler........ 25
Tablo 7. Diinya’daki Biyokiitle Enerji Kaynaklar1 (Mtep (Milyon Ton Petrol Esdegeri)) ..... 26
Tablo 8. Tiirkiye’de Yillara Gore Planlanan Biyokiitle Enerjisi (Ktep (1 Ton Petrol Esdegeri))

................................................................................................................................. 27
Tablo 9. Diinya ceviz verileri (bin ton) Ocak 2021 ......cooeiierieiiieniiinieieiese e 35
Tablo 10. Tiirkiye ceviz verileri (Din tOn).........ccucuiirrririeieiese e 38
Tablo 11. Silis dumaninin kimyasal GZellIKIETT .........c.coeiiiviiiiiiiniieeeee s 51
Tablo 12. SD/NZVI katalizoriin tiretiminde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri ................... 51
Tablo 13. Ceviz kabugundan biyoyag iiretiminde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri........... 51
Tablo 14. Sivilagtirma Deney KOSUILAIT ......ccoiiiiiiiiiieieie e 59
Tablo 15. GC-MS cihazinin analiz Sartlart ..........ccocceeeeiveresieseee e 67
Tablo 16. Ceviz kabugunun Kisa analizIeTi..........ccccurerieiiiiiiiiii s 72
Tablo 17. Ceviz kabugunun elementel analizIeri.............cooveiviiiiniiiiiicicisc e 72
Tablo 18. Ceviz kabugunun 151l deZer analizZi...........ccccovrireiiiiiinieiieeese e 73
Tablo 19. Sivilastirma Deney Kosullar1 ve Carlarin Kiil Analiz Sonuglari............cccccevveneee. 82
Tablo 20. Sivilastirma Sonucu Elde Edilen Kat1 Uriin (Car)Verimi ...........ccocoevevevevcviverennnnn. 83
Tablo 21. Sivilastirma Sonucu Elde Edilen Preasfalten ve Asfalten miktarlari ...................... 84
Tablo 22. Sivilagtirma Sonucu Elde Edilen Preasfalten, Asfalten, Yag ve Gaz Verimleri .....85
Tablo 23. Carlarin elementel analiz SONUGIATT .......ccvevveiieriiiiiiiee e 89
Tablo 24. Carlarin 1s1l deger analiz SONUGIATT .........c.evveiveriiiieieee e 90
Tablo 25. Benzinin GC-MS @nalizi ...........ccocooeiiiiiiiiiiic 92
Tablo 26. Motorinin GC-MS analiZi..........cc.cooeiiiiiiiiii e 93

Tablo 27. 300:60:1/3(s1caklik(°C):dk:K/C(Kati/¢oziicii) sartlarindaki numune analiz sonuglari

Tablo 28. 325:60:1/3(s1caklik(°C):dk:K/C(Kati/¢oziicii) sartlarindaki numune analiz sonuglari



Tablo 29.

Tablo 30.

Tablo 31.

Tablo 32.

Tablo 33.

Tablo 34.

Tablo 35.

Tablo 36.

Tablo 37.

Tablo 38.

350:60:1/3(s1caklik(oC):dk: K/C(Kati/¢oziicii) sartlarindaki numune analiz
0] 11013 - o (T PR RT PP UPRUPROPRTOR 97

375:60:1/3(s1caklik(°C):dk:K/C(Kati/¢6ziicii) sartlarindaki numune analiz sonuglari

375:60:1/3: %1NZVI-SD (sicaklik(°C):dk:K/C(Kati/goziicii):silis dumani destekli
nano demir katalizor) sartlarindaki numune analiz sonuglart ..........ccccoeevveiivnnnne 104
375:60:1/3: %3NZVI-SD (sicaklik(°C):dk:K/C(Kati/¢oziicii):silis dumani destekli
nano demir katalizor) sartlarindaki numune analiz sonuglart ............ccoeeeeiiennenne 105
375:60:1/3: %6 NZVI-SD (sicaklik(°C):dk:K/C(Kati/¢6ziicii):silis dumani destekli

nano demir katalizor) sartlarindaki numune analiz sonuglart ..........ccccoeevveeiiveenne. 106



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1. Enerji Kaynaklarinin Dagilimi........ccccooiviiiiiiiiiiiii e 5
Sekil 2. Enerji- ekonomi- toplum- sosyal kalkinma arasinda iliski ............cceevrvieriveienieninennnn, 6
Sekil 3. Siirdiiriilebilir kalkinmada temel etkenler.............coooeiiiiiiiiii e 6
Sekil 4. Ulkelere Gore 2018 Y11t KOMUr Uretimleri........coovovevvevveveverreieiieisiseseseeesesesenenenenenenas 8
Sekil 5. Kiiresel Kanitlanmis Dogalgaz Rezervleri, trilyon m3 (2017) .....c.cvovevvivevvinieceeines 10
Sekil 6. Diinya’da Niikleer Enerji Santralleri...........ccccooveviiiieiiiii e 11
Sekil 7. 2018 Y1l Birincil Enerji Arzinin Sektorlere Gore Dagilimi..........ccoooveeivviiieiicinene. 13
Sekil 8. Hidrojen Uretim YONteMIETi ........cccveeveveveierereseeeieeecseseeee et 17
Sekil 9. Hidrojen enerji sisteminin sematik GOSTETIMI .......coverrverrreeiieesiieiiee e 18
Sekil 10. Biyokiitle Kaynaklarinin Smiflandirtlmast ..., 19
Sekil 11. Biyokiitlenin Enerjiye DONUSTUMIL. ........ccovviviiiiiiiieiieiesieece s 20
Sekil 12. Biyokiitle, biyoyakit ve biyoenerji arasindaki etkilesim (ISO/TC 238) ................... 20
Sekil 13. Tiirkiye’de Yillara Gore Kurulu Biyokiitle GUCT .........ccovveiiiiiiiciieiiiececceee 28
Sekil 14. Tiirkiye’de Yillara Gore Toplam Kurulu Giic Icerisindeki Biyokiitle Orani (%).....28
Sekil 15. Tiirkiye’de bitkisel atik oranlart..........cccoccoeiiiiiiiiiii e 29
Sekil 16.Tiirkiye’de Orman Varligr Atik Oranlart ..o 30
Sekil 17. Ceviz agacinin farkli kistmlart ve meYVesi.......ccoovvviviiiiiiiiiniieie e 34
Sekil 18. Ceviz alanlarina gore onemli tilkeler 2019 yil1 verileri (%) ....coovvvvveviiiiniiiiinee, 36
Sekil 19. Ceviz Uretiminde Onemli Ulkeler 2019 y1li VErileri (%) .....ccovevevevevcreeererereeeienenans 36
Sekil 20. Ulkelere gore 2019 yili diinya ceviz ihracatt Verileri (%0).......ccoeverveereveririrriererennns 37
Sekil 21. Ulkelere gore 2019 yili diinya ceviz ithalat verileri (%) .........cccccvvrieriveriirriererenan, 37
Sekil 22. Tiirkiye’nin kabuklu ve kabuksuz toplam ceviz ihracat1 gergeklestirdigi tilkeler
(202972020, 0).....ceeeeeeieeiieieeieee e 38
Sekil 23. Tiirkiye’nin kabuklu ve kabuksuz toplam ceviz ithalat1 gerceklestirdigi iilkeler
(201972020, 90)....c.eeeeieeieeeiieieeee e 39
Sekil 24. Silis duman iiretim semasi Tiirkiye’de silis dumani {ireten tek fabrika Antalya
Etibank Elektrometalurji isletmesidir (Sekil 25). ...cooooviiiiiii 42
Sekil 25. Etibank Elektrometalurji ISIEtmMESi........c.ccovovvevrreeeeeeieeeeeeeeeeeeeeees s s s s s s s s s enenenans 42
SeKil 26. CeVizZ KaDUGU.......ccvviiiiiiiiii e 50
SeKil 27, SiliS AUMANI......viiiiiiiiiie e nre s 50
Sekil 28. SD/NZVI katalizorli hazirlamada kullanilan deney diizenegi .........cc.ccoevvviviiinenne. 53

X



Sekil 29.
Sekil 30.
Sekil 31.
Sekil 32.
Sekil 33.
Sekil 34.
Sekil 35.
Sekil 37.
Sekil 38.
Sekil 39.
Sekil 40.
Sekil 41.
Sekil 42.
Sekil 43.
Sekil 44.
Sekil 45.
Sekil 46.
Sekil 47.
Sekil 48.
Sekil 49.
Sekil 50.
Sekil 51.

Sekil 52.
Sekil 53.
Sekil 54.
Sekil 55.
Sekil 56.

Sekil 57.

Sekil 58.

Santriflijlenmis TITN ... .veeiieie i nrr e 54
Olusan ¢OkeleGin SUZUIMEST......ccueiriiiiiiiiie i ne e 54
Etlivde kurutulmus SD/NZVT .....oooiiiiiei e 54
Deneylerde kullanilan basingli reaktor ve kontrol Unitesi.........ocvvevviveeniieesiiienniienns 55
B1GakIl GZUITCTL ...vvveevvie ettt e e ens 55
OtoKlav SOZULMA SISEEIMI .....e.veeuiiiiieiiieii et 56
GAZOMEIIE ... e 56
Kesikli 1eaktOr dUZENEGT ...ocvvvviiiiieiiiiiiiiie i 57
Stvilastirma islemi deney aki1s SEMASI......ccvvvviiiiiiiiiiiieiiie e 58
SOXNIEt DUZENET ... 60
ROtary EvapOrator ..........coiiiiiiieicii e 60
VaKum BHEVIL .ooveiiiieee et 61
Extraksiyon sonrasi elde edilen kat1 ve s1vi Griinler...........oocveiieiiiiiiiiiiiiceee 61
KUrU NaVa tEMIZIBYICE ...cvviieicieiecie s 62
PreasfaltentASfalten V& YaZ......cuocviiieiieiiiie e 62
Sivilagsma sonrasinda elde edilen iirlinlerin akis SE€mMast ........occvvvvivveiiieeiiiieeniiee s 63
Ksilol diizenegi (su tayin CINAZI)........cooeiiiiiiiieiieeiie e 64
(O T 1100001018113 SRS T R TUPTOPPUPRTRI 64
Ceviz KabUGU NUMUNEST ......oveiiiiiieiiieiceee e 64
KL It 65
Siyah renge doniisen biyoKUtIE .........ccovviiiiiiiiiiii e 65
(a) SD'nin SEM goriintiisii, (b) SD'nin EDX analizi, (¢) SD/NZVI'nin SEM

goriintiisti ve (d) SD/NZVI'nin EDX analizi........cccooveiiiiiicniiccec e 69
SD/NVZI'nin TEM miKrografi........cccoiviiiiiiiiiiiisese e 70
SD ve SD/NZVI'nin FTIR spektrumlart .........c.cccoveiiiiiiiiiiiiiieceee 70
NZVI (a) ve SD/NZVI (b)'nin XRD $ablonlart ..........ccccoovrirenieieieienc e 71
300 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve

basimncin zamanla deZISIMI .......ocveiiiiiiiiiiiii e 74
325 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve

basimncin zamanla deZISIMI .........ooivririiiieri e 74
350 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve

basincin zamanla deZISIMI .......coveiiiiiiiiiiii e 75
375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve

basincin zamanla deZISIMI .........oovviiiiiiiereeee e 75

Xi



Sekil 59.

Sekil 60.

Sekil 61.

Sekil 62.

Sekil 63.

Sekil 64.

Sekil 65.

Sekil 66.

Sekil 67.

Sekil 68.

Sekil 69.
Sekil 70.
Sekil 71.
Sekil 72.

400 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla deZISIMI .......ocveiiiiiiiiiieiee e 76
375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon stiresi: 30 dk ve kati/¢oziicii: 1/3)............. 77
375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon siiresi: 60 dk ve kati/¢oziicii: 1/3)............. 77
375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon stiresi: 90 dk ve kati/¢oziicii: 1/3)............. 78
375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon siiresi: 60 dk ve kati/¢oziicii: 1/1)............. 79
375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon siiresi: 60 dk ve kati/¢oziicii: 1/2)............. 79
375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon siiresi: 60 dk ve kati/¢oziicii: 1/3)............. 80
375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon siiresi: 60 dk, kati/¢oziicti: 1/3 ve %
11 1740 ) S ) USRS 81
375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon siiresi: 60 dk, kati/¢oziicii: 1/3 ve %
KAtaliZOT: 3) o 81
375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve

basincin zamanla degisimi (Reaksiyon stiresi: 60 dk, kati/¢oziicii: 1/3 ve %

KAtal1ZOT: 6) ...veeeeiiieece s 82
Reaksiyon sicakliginin dontisime etkisi.........cooviiiiiiiiiniiiiicie 86
Reaksiyon siiresinin doniiglime etKisi .........ccovvveiiiiiiiiiiiiiiiiici e 87
Kati/¢oziicli oraninin donlislime etKisi.........ccvveiiiiiiiiiiiiiic e 88

Katalizor derisimine bagl toplam dontisiim, (PAS+AS) verimi ve (Yag+Gaz)

VBTN e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e 88

Xii



LPG

IPCC

ABD

BAE

EPDK

IEA

HES

MTA

UNIDO

ICHET

HTC

Ktoe

KISALTMALAR VE SIMGELER DiZiNi

: Stvilastirilmis Petrol Gazi

. Intergovernmental Panel on Climate Change (Hiikiimetlerarasi Iklim
Degisikligi Paneli

: Amerika Birlesik Devletleri

: Birlesik Arap Emirlikleri

: Enerji Piyasasi Diizenleme Kurumu

: International Energy Agency (Uluslararast Enerji Ajansi)

: Hidroelektrik Santralleri

: Maden Tetkik ve Arama

: United Nations Industrial Development Organization (Birlesmis Milletler

Sinai Kalkinma Teskilat1)

: The International Centre for Hydrogen Energy Technologies (Uluslararasi
Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Merkezi)

: Hydrothermal Carbonization (Hidrotermal Karbonizasyon)

:1ton Petrol Esdegeri

MTEP(Mtoe) : Milyon Ton Esdeger Petrol

BEPA
FAO
TUIK
NZVI
SD
SD/NZVI
PEG
THF

PAS

: Biyokiitle Enerjisi Potansiyel Atlasi

: Food and Agriculture Organization (Gida ve Tarim Orgiitii)
: Tiirkiye Istatistik Kurumu

: Nano Zero-Valent Iron (Nano Sifir Degerli Demir)

: Silis Dumani

: Silis Dumani Destekli Nano Sifir Degerli Demir katalizor

: Polietilen Glikol

: Tetrahydrofuran (Tetralin)

: Preasfalten
Xiii



AS
EDX
SEM
TEM
BET
FTIR
XRD

K/C

: Asfalten

: Enerji Dagitict X-151m1

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Gegirgen Elektron Mikroskobu

: Brunauer Emmett ve Teller Yiizey Analiz Cihazi
: Fourier Dontisiimii Kizil6tesi spektroskopisi

: X-151m1 Kirmimi

: kat1/¢6ziicii orant

Xiv



GIRIS

Giliniimiizde hizli niifus artisi, sanayilesme ve teknolojinin gelismesine paralel olarak
enerjiye olan ihtiyag siirekli artmaktadir. Endiistriyel uygulamalar, ulasim, elektrik gibi sosyal

ve ekonomik durumlar bu ihtiya¢larin temel kaynagidir.

Diinyada enerji ihtiyacini karsilamak i¢in ¢ogunlukla fosil yakitlar kullanilmaktadir.
Fosil yakitlarin siirli olarak bulunmasi gelecek donemlerde yetmeyecegi Ongoriisiinii

olusturmakta ve lilkeler arasi rekabetin artmasina neden olmaktadir.

Mevcut petrol, kdmiir, dogal gaz, niikleer gibi enerji kaynaklar1 ve fosil yakitlarin
bilingsiz kullanim1 kiiresel 1sinma ve buna bagli iklim degisiklikleri ve bircok c¢evre
sorununun olugmasina neden olmaktadir. Ayrica canli hayatina olumsuz etkileri g6z oniine
alindiginda ozellikle gelismekte olan iilkeler enerji ihtiyacini karsilayabilmek icin farkli enerji
kaynaklarma basvurmaktadir. Bu alternatif enerji kaynaklar icerisinde yenilenebilir enerji

kaynaklari, en giivenilir ve temiz enerji kaynagi olarak nitelendirilebilir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢esitli sekillerde kullanilmasi, diinyanin enerji
ithtiyacinin  ¢oziimiine bliylik katkilar saglayacaktir. Gilinlimiizde yapilan ¢aligmalar,
yenilenebilir enerji kaynaklar1 iizerinde yogunlasmis olup, fosil yakit kullanimini azaltmaya

yoneliktir (Cukurgayir vd. 2008).

Yenilenebilir enerji kaynaklari; riizgar ve gilines enerjisi, jeotermal enerji, biyokiitle
enerjisi, hidrolik enerji ve hidrojen enerjisi gibi kaynaklardir. Bu kaynaklarin tiretimi kolay,
maliyetleri az, rezervlerinin tiikenmesi zor, kisa siire icinde sonu¢ alinmasi agisindan énemli
kaynaklardir (Durak 2019). Yenilenebilir enerji kaynaklarinin gevreye ve canlilara olumsuz
etkileri yok denecek kadar azdir ve kullanimi devletlerin ekonomik giicii i¢in oldukca

Onemlidir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 simifinda, atmosferin karbondioksit miktarinin
artmasina neden olmayan, siirekli yenilenebilen biyokiitle materyalleri biiyliik bir dneme
sahiptir. Biyokiitle, her yerde yetistirilebilmesi, sosyo-ekonomik gelisme saglayabilmesi
elektrik {iiretilebilmesi, yakit olarak kullanilabilmesi ve gevreye zararsiz olmasi nedeniyle

onemli ve stratejik bir enerji kaynagidir (Topal vd. 2012).

Biyokiitle kaynaklari; zirai mahsuller ve onlardan kalan atik {irtinler, odun ve atiklari,

insan ve hayvan atiklari, yosun ve algler, agaclar, misir, bugday gibi 6zel olarak yetistirilen
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bitkiler, otlar, evsel atiklar, organik ¢opler, giibre ve sanayi atiklar1 sayilabilir. Biyokiitleden
dogrudan yakilarak enerji elde edilebildigi gibi cesitli islemler uygulanarak yakit kalitesi
artirtlabilmekte, biyo-yag elde edilebilmektedir. Ayrica enerji teknolojisinde ve biyo-bazli

kimyasallarin iiretiminde geleneksel fosil yakitlar yerine hammadde olarak kullanilmaktadir.

Tiirkiye, tarimsal {iriin ¢esitliligine sahip iilkelerden biridir ve bu lriinlerin islenmesi
sonucunda oldukc¢a fazla atik acgiga c¢ikmaktadir. Bu atiklarin degerlendirilmesi; sosyo-
ekonomik gelismeye, tarimsal faaliyetlerden gelir saglamaya ayn1 zamanda ¢evre ve doganin

korunmasina yardimci olur.

Lignoseliilozik yapiya sahip atik biyokiitleler, niteligi ve kimyasal bilesimleri ile
stirdiiriilebilir biyo-rafineri yaklasimiyla yiiksek degere sahip {irlinlere donistiiriilebilir.
Tarimsal faaliyetler sonucu aciga c¢ikan ceviz kabuguda atik niteligindeki lignoseliilozik yapili
biyokiitle kaynagidir (Ceylan vd. 2020). Ceviz kabugu ince olan, kagit kabuklu ceviz olarak

bilinirken kabugu kalin ve sert olan getin ceviz olarak bilinir.

Biyokiitle kaynaklari piroliz, sivilagtirma ve gazlagtirma yontemleriyle kati, sivi ve gaz

tiriinlere dondstiiriilmektedir. Bu islemlere termal bozunma islemleri denilmektedir.

Piroliz, biyokiitle icerisindeki agir hidrokarbon molekiillerini oksijen ve hava
yoklugunda 1s1 ile inert bir ortamda daha kii¢iik hidrokarbon molekiillerine parcalayarak, sivi,
gaz ve kati (¢ar) elde edilmesi yontemidir. Kat1 kisimda sabit karbon, ugucu madde ve kiil,
stvi kisimda hidrofilik organikler, su ve katran, gaz kisminda CO», CO, H20, CHas, Hz, CsHs
ve CoHn bulunur. Piroliz; hizli ve yavas piroliz olmak iizere iki c¢esittir. Yavas piroliz,
oksijensiz ortamda uzun siirede 1s1l bozunma ile biyokiitlenin daha degerli ve daha yiiksek
enerjiye sahip iirlinlere doniistiiriilmesidir. Yavas piroliz, odun kOmiiriiniin iiretimi icin
ozellikle uygulanmaktadir. Hizli piroliz, kisa siire i¢inde yiiksek sicaklikta gerceklesen 1sil
bozundurma siirecidir. Elde edilen sivi; piroliz sivisi, piroliz yagi, biyo-yag, biyo-petrol, biyo-
yakit, piro-odunsu asit, odun sivisi, odun yagir veya odun distilati olarak adlandirilir ve
genellikle dogrudan yakit olarak (benzin veya dizel) iiretimi ve bazi kimyasallarin elde

edilmesinde kullanilmaktadir.

Biyokiitlenin kismen okside edilerek yanabilir bir gaz karigimina doniistiiriilmesi
islemine gazlastirma denilmektedir. Gaz {iiretiminin gerceklesmesi i¢in yliksek sicakliklar
gereklidir. Elde edilen gaz, gaz tiirbinlerinde elektrik {iretimi i¢in kullanilabilir ya da 1s1 ve

buhar iiretmek amaciyla yakilabilir.

Swvilastirma yonteminde biyokiitle bir ¢oziicii igerisinde yiiksek sicaklik ve basingta

termal bozunmaya tabi tutularak entalpi yogunlugu yiiksek iiriinlere doniistiiriiliir. Coziicti
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olarak su, etanol, aseton, metanol, biitanol, toluen, hekzan, tetralin gibi kimyasallar
kullanilmaktadir (Hossain vd. 2013)(Karaca 1998).

Termal bozunma prosesleri katalizor ile desteklenerek reaksiyon verimleri artirilmaya
calisiimaktadir. Bu siirecte katalizérlerin  varligr istenen {iriine kolayca erismeyi
saglamaktadir. Kullanilan katalizérler homojen ve heterojen katalizorler olarak ikiye ayrilir.
Son zamanlarda iiretiminde kimyasal bulunmayan yesil katalizorlere ve nano katalizorlere

olan ilgi giderek artmaktadir.

Katalizorler, nano boyutta kullanildiginda, yiizey alanlarinin artmasi ve buna bagh
olarak yiizey lizerinde bulunan aktif merkezlerin artmasindan dolay reaksiyonlar i¢in yiiksek
katalitik aktivite saglamaktadir. Fe, Cu, Ni, Pd, Au, Ag en ¢ok kullanilan nano katalizorlerdir.
Ozellikle demir nano pargaciklari, karbon-karbon baglarmin olusumu ve parcalanmasinda

etkin bir rol almaktadir (Y1ilmaz 2011).

Katalizorler, yiizey alaninin fazla oldugu bir destek ile metallerin iizerinde homojen
olarak dagitilmas:t saglanir ve katalizorlin reaksiyon esnasinda parcacik topaklagmasini
engellemek i¢inde katalizor destek maddesi gereklidir. Katalizor iiretiminde destek olarak
genellikle dogal Kkiller, aliimina, ¢inko oksit, silika, aktif karbon gibi bilesenler
kullanilmaktadir (Hosgiin 2018).

Calismamizda biyokiitleden sivilastirma yontemi ile silis dumani destekli nano sifir
degerlikli demirin katalizorliiglinde biyoyag {iretimi incelenecektir. Bu amagla sentezlenecek
olan silis dumani destekli nano sifir degerlikli demir katalizoriin taramali elektron
mikroskobu, fourier transfom infrared spektroskopisi, gecirimli elektron mikroskobu, yiizey
alan1 6l¢iim cihaz1 ve X-151m1 difraktometresi ile karakterizasyonu yapilacaktir. Elde edilen
katalizoriin dogrudan sivilastirma verimi iizerine etkisi; sicaklik, siire, kati/sivi orani ve

katalizor miktar1 parametreleri birlikte incelenecektir.



KURAMSAL TEMELLER

Enerji “is yapabilme yetenegi” seklinde tanimlansa da bu ifade enerji igin yetersiz bir
tanimdir. Enerji; 1s1, mekanik, manyetik ve elektrik gibi birgok fiziksel ve kimyasal islemde
farkli formlarda bulunur ve asla kaybolmaz. Enerji diinyanin varolusundan beri en temel ve
gerekli insan ihtiyaglarindan biri olmustur. Bu gereklilik gelisen diinya, niifus, ekonomi,
teknoloji, ulagim ve sosyal ihtiyaglarla beraber giderek daha da artmistir. Enerji ihtiyacinin

artisi ile dogru orantili olarak kaynak yetersizligi olusmakta ve siireklilik saglanamamaktadir.

Enerji  kaynaklar1  dontstiiriilebilirliklerine  ve  kullanilabilirliklerine  gore
smiflandirilmaktadir.  Kullanilabilirliklerine gore yenilenebilir ve yenilenemez enerji
kaynaklar1 olarak ikiye ayrilir. Yenilenemez enerji kaynaklar1 kullandikg¢a rezervi tiikenen ve
geri  dontstliriilemeyen kaynaklardir. Fosil kaynakli komiir, petrol, ¢ekirdek kaynakli
uranyum gibi kaynaklar bu sinifta yer almaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari ise
rezervleri kullandikc¢a tiikenmeyen giines, biyokiitle, hidrojen gibi enerji kaynaklaridir. Enerji
kaynaklar1 doniistiirtilebilirliklerine gore iki baslik altinda toplanir. Bunlar birincil enerji
kaynaklar1 ve sekonder yani ikincil enerji kaynaklaridir. Birincil enerji kaynaklari, herhangi
bir enerji donilistimiine ugramamis dogrudan kullanilabilen enerjilerdir. Komiir, petrol,
dogalgaz bu kaynaklara 6rnek olarak verilebilir. Sekonder enerji kaynaklari genellikle birincil
enerji kaynaklarinin doniistimii ile elde edilir. Elektrik, sivilastirilmis petrol gazi (LPG),
benzin, kok gibi kaynaklar, bu tip enerji kaynaklarindandir (Kog vd. 2015).

Enerji kaynaklarinin dagilimi asagida verilmistir (Sekil 1).



Enerji Kaynaklan

¥

Fullamliglarma Gére

!

!

¥

Dintigtiirilebilirliklerine Gére

Sekil 1. Enerji Kaynaklarinin Dagilimi (Kog, vd.,2018.s, 87)

Enerji gereksinimini
kullanilmaktadir (Coban vd. 2016). Fosil yakitlar; fabrikalarin calistirilmasi, elektrik
uretilmesi, 1sinma, araglarin calistirllmas1 ve giinliik birincil ihtiyaclarin giderilmesi gibi
bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Komiir diinyada en ¢ok bulunan fosil kaynak tiiriidiir. Ancak

fosil yakitlarin kullanilmasi sera gazlarinin olusumunu tetikleyerek kiiresel 1sinmaya neden

olmaktadir.

Fosil yakitlar birincil enerji smifi igerisinde yer aldigi icin rezervi tiikkenecek enerji
kaynaklarindandir. Rezervlerin smirli sayida olmasi enerji ihtiyact olan tlkeler arasinda
rekabete neden olmaktadir. Bu nedenle alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi her gecen giin

daha da artmakta bununla ilgili arastirmalar nem kazanmaktadir (Kog vd. 2015).

karsilamak

Yenilenemez Yenilenebilir ai :1 H:.n 2
(Tidkenir) Kaynaklar (Tukenmez)Kaymakdar Kam;lr:aldsr Kav:uklsr
Y r r ¥ l i i 'l'
Fosil Cekirdek Hidrolk, Giines, Edmir, Hidrolik, Benzin, Kok
Eaynaklar Eaynakh Dalza, Riizgar. Petrol. Dalga, MMoton Edmiini
Gel-Git, Bivokiitle. Dogal Gel-Git, nILPG Hawva
Jeotenmal Hidrojen Gaz, Bivokiitle. Gaz
Miikleer Giines,
i’ Riizgar
Patrol,
Dogal
Gaz

icin Tirkiye’de ve dilinyada fosil yakitlar

Enerji- ekonomi- toplum- sosyal kalkinma arasinda iliski Sekil 2° de verilmistir.
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|
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gevrevi ve bolgesel
istikran geligting

gelismesi saglar

Ekonomuyi
sekillendinr

Sekil 2. Enerji- ekonomi- toplum- sosyal kalkinma arasinda iliski (African Economic Outlook
(OECD/ADB,2004)

Bir iilkede alternatif enerji kaynaklarmin bulunmasi ve gelistirilmesi, sosyo-ekonomik
durumlarin1 dogrudan etkilemekte ve siirdiiriilebilirlik iligkisini de beraberinde getirmektedir.
Dogal olarak kullanilan kaynaklarin stirekli olarak bulunabilir olmasi, ¢evresel kalkinmay1 ve
istikrarl1 bir ekonomiyi saglar. Istikrarli ekonomi ile birlikte is istihdami ve insan refahi artar
boylelikle ekonomik biiylime ve toplumsal gelisme saglamaktadir. Ayrica bu kaynaklar cevre

sorunlariin ¢oziimiinii de destekler niteliktedir (Sekil 3).

Ekonomik
Biiyiime

Surdurilebilir
Kalkinma

Sekil 3. Siirdiiriilebilir kalkinmada temel etkenler

Cevre sorunlarini gidermek, kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi konusunda miicadeleyi
saglamak icin 1997 yilinda bir protokol imzalanmis ve 2005’te yiiriirliige girmistir. Bu
protokol ‘Kyoto Protokolii” olarak adlandirilmigtir. Bu protokol; atmosfere birakilan sera
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gazint %5’e ¢cekmek, daha az enerji ile 1sinma ihtiyacin1 karsilamak, atmosfere birakilan
metan ve karbon dioksit miktarlarinin diistiriilmesini hedeflemektedir. Bu amagla, mevcut
geleneksel yakitlarin yerine alternatif enerji kaynaklari ve biyodizel gibi iiriinlerin kullanimini
saglanmas1 Onceliklidir. Ayrica enerji tiiketiminin fazla oldugu demir celik fabrikalari, kireg
ve c¢imento fabrikalari gibi isletmelerde atik kisimlarinin yeniden diizenlenmesi, termik
santrallerde diizenleme yapilarak daha az karbon salinimi yapacak teknolojiler ile

donatilmasinin devreye alinmasi gibi amaglar1 vardir (Kaya 2020).

Yenilenemeyen (Tiikenebilir) Enerji Kaynaklar

Yenilenemeyen enerji kaynaklari denildiginde aklimiza ilk olarak fosil yakitlar gelir.
Ciinkii enerji hayvanlar, insanlar ve bitkiler iizerinde depolanirlar, 6liimler gerceklesse bile bu
enerji birikimi yok olmaz ve fosil dedigimiz kaliplasmis ve sikilagmis iiriinlere doniiserek
karsimiza cikarlar. Fosil yakitlarin en bilinen 6rnekleri komiir, petrol ve dogalgazdir. Bu
triinlerin ortak ve ana bilesenleri sikilasmis halde bulunan biyolojik kokenli

hidrokarbonlardir.

Yenilenemeyen enerji kaynaklarmin smirli  olmast ve buna bagl olarak
stirdiiriilebilirliginin olmamasi, rezervlerinin belirli alanlarda bulunmasi, igeriginde bulunan
hidrokarbon igeriklerinden dolay1 ¢evreye zararli karbon bilesiklerinin agiga ¢ikmasi ve iklim
degisikligi problemlerine neden olmasi en biiyiik dezavantajlarindandir (Kopp 2020). Ayrica
rezerv bulunan iilkelerin bunu stratejik olarak kullanmak istemeleri ve kaynaga ulagsmak icin
uygun olmayan rekabetlerin ortaya ¢ikmasi, kaynak yetersizliginin sonucu olarak diinyada

olusabilecek kaos ongoriilebilir sonuglar arasindadir.

Komiir

IPCC 2010 raporuna gore elektrik {iiretimi ve 1sinma i¢in kullanilan en Onemli
kaynaklardan biridir. Yakilmasi sonucunda sera gazi salinimina neden olan en énemli kaynak
oldugu kabul edilmektedir (IPCC 2021). Diinyada ¢ok biiyiik rezervlere sahip olan komiir,
bir¢ok alanda yaygin olarak tiiketilmektedir. Kémiir 6zellikle iiretimi kolay, ucuz ve giivenli
bir yakittir. Diinyada en ¢ok sirasiyla Cin, ABD, Hindistan, Avustralya ve Giiney Afrika’da
komiir madeni ¢ikmaktadir. Tiirkiye’de Afsin Elbistan, Karaisali (Adana), Merzifon,
Kiikiirtlii, Eynez ve Soma (Manisa), Ulucayir ve Divrigi (Sivas), Zonguldak, Tavsanl ve
Tungbilek (Kiitahya)’da komiir madeni ¢ikarilmaktadir.

Ulkelere gore komiir iiretimi Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 4. Ulkelere Gore 2018 Y1l Kémiir Uretimleri
Petrol

Petrol ismi kdken olarak Petra = kaya, oleum = yag yani tas yagi anlamina gelir. Ham
petrol, rafine edilmemis halde bulunan enerji kaynagidir. Islenmemis hali siyah renktedir.
Sanayi kozmetik, ulasim, kimya, otomobil, enerji, ilag gibi birgok sektorde kullanilmaktadir.
Bu nedenle diinya ekonomisindeki yeri olduk¢a fazladir. Hem ekonomik degeri hem de

renginden dolayi siyah altin olarak adlandirilmaktadir.

Yerytiziindeki organik yapilt maddelerin gomiilmesi sonucu lizerinden milyonlarca yil
gecmesiyle olusan sivi haldeki hidrokarbonlardir (Keskin 2018). Gozenekli kayaglar i¢inde
depolanan ham petroliin bulundugu bolge ve yere gore bilesimi ve goriiniisii degisir. Petrol
cogunlukla sondaj yoluyla ¢ikarilmaktadir. Kaynama noktasindan yararlanarak rafinerilerde

bilesenlerine ayrilir ve istenilen farkli ara iirlinlere dontistiirtiliir.

Islenmis petrolden; benzin, beyaz benzin (sentetik tiner), terebentin (neft yag),
kerosen (gaz yag1), jel yakiti, fuel oil, dizel yakit, biyodizel, motor yagi, hidrolik yag elde
edilebilir. Boylece islenmis haldeki petrolii giinliik yasantimizda havaciliktan ulagima kadar

bir¢ok alanda gorebiliriz.

Fosil yakitlar igerisinde yer alan petrol, rafineri iglemleri sirasinda atmosfere biraktigi
gazlarla havanin kirlenmesine neden olmaktadir. Ayrica petroliin tasimmasi esnasinda
meydana gelen kaza, boru hatlarinda meydana gelen sizintilar gibi faktorler sonucu topraga ve
suya karisabilmektedir ve bunun sonucu olarak i¢gme suyu olarak ya da tarimda sulama amagh

kullanimi ile tiim canli hayatini olumsuz etkilemektedir (Dogan 2011).

Diinya’da petrol rezervlerine ait bilgiler Tablo 1’de verilmistir.



Tablo 1. Diinyada Petrol Rezerv Biiyiikliigiine gore 2020 Y1l ilk 10 Ulke Siralamasi

Sira  Ulke Milyar Varil Diinya Toplam Rezervine
Orant (%)

1 Venezuela 303.8 17.5

2 Suudi Arabistan 297.6 17.2

3 Kanada 169.7 9.8

4 [ran 155.6 9.0

5 Irak 145.0 8.4

6 Rusya 107.2 6.2

7 Kuveyt 101.5 5.9

8 Birlesik Arap Emirlikleri (BAE) 97.8 5.6

9 Amerika Birlesik Devletleri (ABD) 68.9 4.0

10 Libya 48.4 2.8

Diinyada bolge olarak en fazla petrol rezervi Ortadogu bolgesinde olmasina karsin en
biiyiik petrol rezervi iilke bazinda Venezuela’dir. Tiirkiye’de Giineydogu Anadolu Bolgesinde
basta Adiyaman, Batman, Diyarbakir’da olmak iizere ayrica Siirt, Sanlurfa ve Mardin’de
petrol yataklart bulunmaktadir. Ancak sinirli rezerv nedeniyle c¢ikarilan petrol yeterli

gelmemekte ve ithal edilmektedir.

Dogalgaz

Petrole benzer bir sekilde dogal gaz da mikroorganizmalarin kalintilarindan meydana
gelir, ancak basing ve 1simin etkisiyle degisiklige ugramistir. Dogalgaz islenmesine ihtiyag
duyulmadan direk olarak kullanilabilir. Yap1 olarak metan gazindan olusur ve az da olsa etan,
biitan, propan igerebilir (Anonim 2019). Igerigi nedeniyle rezervleri yeryiizii altinda yiiksek

oranlarda sikigmig halde bulunur. Petrol gibi sondaj yontemiyle ¢ikarilir.

Renksiz, kokusuz, hafif ve ucucudur. Saklanma kosullarmma gore sivi veya gaz
formunda bulunabilir. Yakic1 bir madde ile temasi halinde kolay alevlenebilir ve havadaki gaz

miktarinda artis oldugunda zehirlenmeye neden olur. Yandiginda g¢evreye kiil, ciiruf gibi



kalintilar ile kiikiirt dioksit ve karbondioksit gibi gazlar birakmaz. Bu nedenle komiir ve

petrole kiyasla daha kullanisli ve ¢evre dostudur.

Dogalgaz rezervinde birinci sirada Rusya yer almaktadir. Enerji Piyasasi Diizenleme
Kurumu (EPDK)’ya gore, Tiirkiye’de ise 2020 yili itibariyle T dogal gaz iiretimi Adiyaman,
Edirne, Canakkale, Diizce, Tekirdag, Istanbul ve Kirklareli’de ve yapilmaktadir. Ayrica
Karadeniz Tuna 1 bolgesinde 2020'de 405 milyar metrekiip dogalgaz rezervi bulunmustur.
Reuters haber ajansina verilen bilgilere gore bolgede bulunan bu dogalgazin yaklasik 7 ila 10

yil igerisinde kullanilabilecegi belirtilmistir.

Tiirkiye’de tiiketilen dogal gazin %99,09’u Azerbaycan, Iran ve Rusya’dan ithal
edilmekte ve %0,91°1 Tiirkiye’de tretilmektedir. Kiresel kanitlanmis dogalgaz rezervleri

Sekil 5’te verilmistir.

CiN | — s s
B.ARAPEMIRLIKLER! | 5.9
VENEZUELA | 64
SUUDI ARABISTAN | 5.0
ABD | s 7
TORKMENISTAN | |9 5
KATAR | ;o
RAN | ;>
RUSYA | ;s

™ T

0.0 10,0 20.0 30.0 40.0

T T N B — ™

Sekil 5. Kiiresel Kamitlanmis Dogalgaz Rezervleri, trilyon m® (2017)
Niikleer Enerji

Niikleer sozcligii Yunanca pargalanmaz anlamima gelmektedir. Niikleer enerji ise
atomlarin  pargcalanmasi veya birlestirilmesi sonucu agiga ¢ikan enerjidir. Atom
cekirdeklerinin birlestirilmesine filizyon, par¢alanmasina fisyon denilir. Bu nedenle niikleer
enerji ¢ekirdek enerjisi olarak da adlandirilmaktadir. Niikleer enerji elde etmek igin en ¢ok

kullanilan madenler uranyum, toryum ve pliitonyumdur.

Fransiz Fizik¢i Antoine Henri Becquerel (1852-1908), X isinlan ile fosfor 1gmimmi
arasinda bir baglanti olup olmadigin arastirirken 1896 yilinda tesadiifen dogal radyoaktiviteyi
kesfetmistir. Uranyum maddesinin kendiliginden 15in yaymasi fotograf plakalari ile yan yana

durmasi ve karanlikta yayilan X-Ray 1smlariin fark edilmesi ile kesfedilmistir (Cevik 2021).
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Kesifle birlikte niikleer enerji birgok alanda kullanilmaya baslanmistir. Fisyon ve flizyon ile
cok fazla 1s1 ve enerji agiga ¢ikmaktadir. Cikan 1s1 akiskanlarin buharlastirilmasinda, elektrik

uretiminde kullanilmaktadir.

Niikleer enerjiden kesintisiz olarak elektik lretimi saglanmasi, hammaddesi olan
madenlerin rezervlerinin diinyada farkli alanlara yayilmis olarak bulunmasi, niikleer
santrallerin sera gazi salimi yapmamasi nedeniyle kiiresel 1sinmaya sebep olmamasi avantaj

saglamaktadir.

Niikleer tesislerde yapilan islemler esnasinda, radyoaktif maddelerin nakliyesi ve
radyasyon kaynaklarinin tibbi ve endiistriyel kullanimlar1 sirasinda niikleer ve radyasyon
kazalar1 ortaya c¢ikabilir. Bu kazalar ¢evre, insanlar veya tesis lizerinde ciddi sonuglara yol

agmaktadir.

Ozellikle reaktdr ¢ekirdeginde meydana gelecek herhangi bir hasar gevreye gok biiyiik
oranlarda radyoaktivitenin salinmasina sebep olmaktadir. Cernobil felaketi, Amerika Three
Mile Adasi’nda bulunan ticari niikleer santralde reaktor gekirdeginin yiiksek 1s1 sebebiyle
erimesi, Brezilya’da reaktor taginirken sezyum iinitesine temas sonucu radyoaktif maddeye

maruz kalinmasi niikkleer enerjinin verdigi zararlarin en bilyiik 6rnekleridir (Giinalp 2017).

Diinya’da niikleer enerji santral sayis1 Sekil 6°da verilmistir.

M Yapsimi Devam Eden M 2030 Yilina Kadar Planlanan
W 2030 Yilna Kadar Programa Dahil Edilen M Gunimauzde Var Olan
M 2030 Yilinda Toplam Say

9

437
s 317

ry MLy

Nukleer Santral Sayisi

Sekil 6. Diinya’da Niikleer Enerji Santralleri

Yenilenemeyen enerji  kaynaklarina ait avantaj ve dezavantajlar Tablo 2’de yer

almaktadir.
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Tablo 2. Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin Avantaj ve Dezavantajlart ( EIA, 2019;
Sbsciencematters, 2019; BBC, 2019 )

Enerji Kaynagi Avantajlar Dezavantajlari
Komiir Dogal olarak bulunur. Yeryiiziine Yakilmas1 sonucu g¢evre kirliligi
cikarilmasi, elektrik enerjisine olusur. Yiiksek miktarda sera gazi,
doniistiiriilmesi ucuzdur, petrol ve CO; yayilimi yapar. Rezervden
dogalgaza gore rezervi daha ¢ikarilmasi hayati risk olusturur.
fazladir.
Petrol Dogal olarak bulunur. Yeryiiziine Yakildiginda gevre kirliligine sebep
cikarilmasi ve enerjiye olur. Yiiksek miktarda sera gazi,
doniistiiriilmesi ucuzdur. Tagimasi CO_ yayilimi yapar. Rezervleri
kolay tiretilmesi ekonomiktir. stirhidir. Smurli bolgelerde
Endiistri ve tagimacilikta kullanilir.  bulunmaktadir. Rezervi dogalgaz ve
komiirden 6nce tiikenebilir.
Dogal Gaz Dogal olarak bulunur. Kismen Cevre kirliligine sebep olur. Rezervi

ucuzdur. Kémiir ve petrole gore simirhidir. Gaz kaynaklarini

daha temiz bir enerji kaynagidir. kullanmak i¢in yeterli altyap1
kullanilmalidir. Temiz yanar ancak
emisyon yayar. Tagimacilik maliyeti
yiiksektir.

Niikleer Sera gaz1 yaymaz. Radyoaktif Niikleer reaktorlerin ¢alismast

maddenin az miktarda olmast bile
cok fazla enerji agi8a ¢ikarir.
Rezervi bol ve hammadde
kaynaklar1 kismen ucuzdur. Kémiir
tesisinden daha verimli bir sekilde

elektrik enerjisi elde edilir.

pahalidir ve atiklar yiiksek oranda
zehirlidir. Bu atiklar binlerce y1l
radyoaktif kalabilir ve insan saglig
icin tehlikeli kalabilir. Giivenlik
Onlemleri i¢in maliyeti oldukga

yiiksektir.

Birincil enerji kaynaklar1 dezavantajlarina ragmen kullanim icin ulasim, elektrik,

sanayi gibi bir¢ok alanda tercih edilmektedir.

Sekil

gosterilmektedir.

7°de 2018 yilina ait birincil enerji
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Sekil 7. 2018 Y1l Birincil Enerji Arzinin Sektdrlere Gore Dagilimi
Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Yasamimizin her alaninda kullanilan enerji, gegmis donemlerde fosil yakitlardan elde
edilirken giliniimiizde bunun yerine yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilmaya baglanmstir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari, alternatif enerji kaynaklar1 ya da tiikenmez enerji kaynaklari
olarak da adlandirilmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, uzun stireli kullanilsa bile

tilkkenmeyen, dogal yollar ile elde edilen enerji kaynaklaridir (Kog vd. 2018).

Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogada kolay ve dogal bulunabilmeleri,
tiikenmemeleri, fosil yakitlar gibi kirletici icermemeleri sebebiyle daha avantajlidir (Bozkurt

2008). Ancak baslangi¢ maliyetleri, yenilenemez enerji kaynaklarina gore olduk¢a pahalidir.

Diinyada baglica yenilenebilir enerji cesitleri; hidrolik, jeotermal, giines, hidrojen,
riizgar ve biyokiitle olmak iizere siiflandirilmaktadir. Bu yenilenebilir enerji tiirlerinden

1s1tma, sogutma, elektrik ve tasit yakiti elde edilmektedir (Anatiirk 2019).

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan elektrik enerjisi iiretiminin yayginlastirilmasi, bu
kaynaklarin ¢esitliliginin artirilmast ve giivenilir, ucuz ve Xkaliteli bicimde ekonomiye
kazandirilmasi, sera gazi salimmlarinin azaltilmasi, ¢evrenin Kkorunmasi, atiklarin
degerlendirilmesi amaciyla 2005 yilinda Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 Kanunu

yayinlanmistir.
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Uluslararas1 Enerji Ajansi’na (IEA) gore diinyada yenilenebilir enerji kaynaklar
kullanim1 son 20 yilda giderek artmustir. IEA gelecek 5 yil i¢inde (2022-2027) yenilenebilir
enerji kaynaklarinin yaklagik 2.400 GW biiyiiyecegini 6ngoérmektedir.

Hidrolik Enerji

Hidrolik enerji, suyun potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye doniistiiriilmesi ile elde
edilir. Yercekimine bagli olarak potansiyel enerji kazanan sudan elektrik enerjisi elde
edilmektedir. Suyun akis giiciinden faydalanilarak enerji iireten tesislere hidroelektrik

santralleri denilmektedir.

Hidroelektrik santralleri, termik santrallerde oldugu gibi fosil yakit kullanmasi yerine
su kullanildig1 i¢in hava kirliligine ve sera etkisine sebep olmazlar. Bu santrallerde suyun
kullanilmasi, reaksiyon sonucu atik iiriinler ve partikiillerin olusmamasi nedeniyle ¢evreye

dost bir enerji oldugunu gostermektedir (Bozkurt 2008).

Hidroelektrik santralleri (HES); enerji iiretiminde kullanilmasimin diginda, zirai
sulama, sel tagkinlarini 6nleme, erozyonun Onlenmesi ve suyun kalitesini yiikseltme gibi
avantajlar1 da bulunmaktadir (Keskin 2018). Bu avantajlar goz Oniine alindiginda HES

projeleri 6nem kazanmaktadir.

Diinyada ilk HES; 1882 yilinda Amerika'da kurulmustur. Diinyanin en biiyilk HES’i
ise 2016°da Cin'de kurulmustur. ABD’nin yillik enerji ihtiyacinin % 10’u hidrolik enerji ile
karsilanmaktadir (Cukurgayir vd. 2008). Tiirkiye’de ilk olarak Trabzon’un Akgaabat ilgcesinde
HES kurulmus olup 1929 yilinda elektrigini iiretmeye baslamistir.

Devlet su isleri HES verilerine gore; 1952-2005 yillari arasinda 12788,21 MW kurulu
giig, 45930 GWh ortalama tiretim, 2005-2011 yillar1 arasinda 3197 MW kurulu gii¢, 10518

GWh ortalama uretim vardir.

Jeotermal Enerji

Stirekli olarak bolgedeki atmosferik sicakligin {izerinde kalabilen, ¢evresinde bulunan
yeralt1 ve yeriistii sularindan daha fazla ve ¢esitli mineral ve tuz bulunduran sicak su ya da
buhara jeotermal kaynak denilmektedir. Jeotermal kaynaklar, mevcut enerji potansiyeli ve
icerdikleri  mineraller dikkate alinarak 1sitma, elektrik tretimi veya kurutmada
kullanilmaktadir (Zaim vd. 2018).

Maden Tetkik ve Arama Genel Midiirliigiine goére ABD, Endonezya, Filipinler,
Tiirkiye ve Yeni Zelanda jeotermal enerjiden elektrik iiretebilen ilk 5 tlkedir. Elektrik disi

kullamimda ise ABD, Belarus, Isve¢, Cin ve Norve¢ ilk 5 iilke arasindadir. Tiirkiye’de
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jeotermal enerji elde etmek icin ilk kuyu Izmir Balcova'da 1963 yilinda 40 m derinlikte
acilmis, 124 °C’de su ve buhar karisimi ¢ikarilmustir. Ilk jeotermal kaynak uygulamas: ise,
1965'te Balikesir Gonen Park Otelinin 1sitilmasinda, kaynak suyun kullanilmasi ile baglamistir
(Coban 2009). Jeotermal Enerji ile ilk elektrik tiretimi; 1975 yilinda MTA tarafindan

Kizildere Santralinde gerceklestirilmistir.

Tiirkiye’de jeotermal enerji kaynaklarinin yillara gore, kullanim alanlar1 ve miktarlari

Tablo 3’te gosterilmistir.

Tablo 3. Tiirkiye’de Jeotermal Enerji Kullanim1

KULLANIM YERI 2002 2013 2017
Elektrik tiretimi 15 MWe 311 MWe 861 MWe
Konut 1s1tmast 275 MWt 813 MWt 1033 MWt
Sera 1s1tmas1 100 MWt 600 MWt 760 MWt
Termal kullanim 300 MWt 600 MWt 1050 MWt

Jeotermal enerji kaynaklari; yenilenebilir enerji kaynaklaridir ancak tamamen cevre
dostu bir enerji kaynagi degildir. Fosil yakitlara oranla ¢ok diisiik miktarda da olsa, CO>
saliimi yapmaktadir. Cikan COz fosil yakitta ¢ikan elementer C gibi degildir ve uygun proses
ve teknolojiler kullanildiginda, buz veya sivi CO2 iretilebilir, ticari amagla kullanilabilir
(Zaim vd. 2018).

Giines Enerjisi

Giines, 1,39 milyon km. ¢apa sahip sicak gazlarin olusturdugu bir kiitledir. Glines
cekirdeginde bulunan hidrojen gazinin helyuma doniisme reaksiyonu fiizyon olarak
adlandirilir. Bu reaksiyon stirekli olarak gergeklesir ve gilinesin yilizeyi yaklagik 6000 K’dir.
Olusan bu 1s1ma, giines enerjisi olarak adlandirilir (Cukurcayir vd. 2008). Olusan 1simalar
yeryiiziine radyasyon olarak yayilirlar (Bozkurt 2008).

Giines enerjisinin siddeti, diinya atmosferinin disinda yaklasik 1370 W/m? iken
yeryiiziinde 0-1100 W/m? degerleri arasindadir (Keskin 2018). Ancak ulasan 1smim, gesitli
nedenlerle kayiplara ugrar. Bu 1sinimin %30 kadar1 atmosferden geri yansir ve %20 kadar1 da
atmosfer ve bulutlarda tutulur. Kullanilabilir enerjinin %]1’inden daha az1 bitkiler tarafindan
fotosentez igin kullanilmaktadir. Kullanilamayan kisim ise, 1siya doniiserek uzaya geri

verilmektedir (Bozkurt 2008).
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Giines enerjisinden yararlanmak icin farli teknolojiler gelistirilmistir. Bu teknolojiler;
giines santralleri, giines kollektorleri ve giines (fotovoltaik) pilleridir. Bu sekilde, giines
enerjisi ya 1s1 enerjisine ya da elektrik enerjisine doniistiiriilerek kullanilabilmektedir (Kog vd.
2015).

Giines enerjisi, diinyanin her yerinde bulundugu i¢in siirdiiriilebilir enerji kaynagidir.
Giines enerjisi tiikenmez bir enerji kaynagi olmasi, ¢evre kirliligi olusturmamasi, birgok
bolgede bol miktarda bulunmasi acgisindan avantajlidir. Giines 1sinlarinin yeryiiziine gelis
miktar1 ve agisimin farkli olmasi, ilk kurulum maliyetlerinin pahali olmasi ise

dezavantajlarindandir (Anatiirk 2019).

2014 yilinda diinya genelinde giines enerjisine yapilan yatirimlar, 150 milyar dolara
ulasmistir (Kilig 2015). Tiirkiye cografi konumu geregi giines enerjisinden oldukg¢a fazla
yararlanabilen iilkeler arasindadir. Tiirkiye; en az ocak ayinda giines 11n1 alirken en fazla da
temmuz ayinda almaktadir. Tiirkiye, yilda 1311,00 kWh/m?, ortalama 3,6 kWh/m?-giin giines
enerjisi almaktadir (Varinca vd. 2006).

Riizgar Enerjisi

Daha soguk ve yiiksek basing alan1 olan bir noktadan, daha sicak ve algak basing
alanina hareket eden hava Kkiitleleri arasindaki 1sil potansiyel farkin kinetik enerjiye
doniismesine riizgar adi verilir (Ozgener 2002). Riizgar enerjisi; riizgar giilleri ve riizgar

turbinleri kullanilarak elde edilir.

Yenilenebilir enerji kaynagi olan riizgar enerjisinin, taginmasi zor degildir ve ileri
teknoloji gerektirmez. Ayrica, atmosferde serbest ve boldur ve cevre kirliligine sebep
olmazlar (Senel vd. 2015). Riizgar enerjisi; tilkenmeyen, dogal, sera gazi etkisi yaratmayan,

COz2 yayilim1 yapmayan, fosil yakit kullanimini azaltan bir kaynaktir (Giiler 2006).

Riizgdr hizinin degisiklik gostermesi riizgar tiirbinlerinin her yere kurulmasimin
oniinde bir engeldir. Arag, techizat malzemelerinin yurt disindan getirilmesi tiirbin kurulum
maliyetlerini artirmaktadir. Gégmen kuslarin go¢ yolu iizerine insa edilen riizgar tiirbinleri
ekolojik dengeyi olumsuz etkileyebilmektedir. Riizgar tiirbinleri yiiksek desibele sahip sesle
caligmakta olup giiriiltii kirliligi olusturmaktadir. Ancak avantajlar1 distiniildiigiinde bu

dezavantajlar goz ardi edilmektedir (Bayrag 2011).

Hidrojen Enerjisi

Periyodik tablodaki ilk element olan Hidrojen, Yunanca su anlamina gelen “hydro” ve

olusturan anlamina gelen “genes” sozcliklerinden meydana gelmistir. Atom numarasi 1 olup
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standart sicaklik ve basing altinda renksiz, kokusuz, metalik olmayan, tatsiz, oldukca yanici
ve Hy olarak bulunan bir diatomik gazdir. Atomik kiitlesinin 1,00794 g/mol olmasi1 sebebiyle

tim elementler arasinda en hafif olanidir.

Hidrojenin, sicaklik ve katalizor varliginda reaksiyon hizi artar ve elementlerle
kolayca reaksiyon verir. Yiiksek kimyasal reaktivitesi nedeniyle, yeryiiziinde nadir olarak
serbest bulunmaktadir. Dogada genellikle H> olarak gaz halinde bulunur (Kademli 2011).
Yeryiiziinde hidrojen, okyanuslarda, gollerde ve nehirlerde su seklinde ayrica dogal gaz, metil

alkol, komiir gibi birgok maddede bulunur (Agfindik 2020).

Hidrojenin yanma 1sis1 yaklasik 2000 °C’dir ve yanma reaksiyonu sonucu zehirli
olmayan su buhart olusur. Bu durum hidrojenin enerji olarak kullanimini giivenilir ve ¢evre

dostu yapmaktadir (Batmaz 2005). Hidrojen fiiretim yontemleri Sekil 8’de verilmistir.

4 )

YENILENEBILIR ENERJI :
Suyun direk ayrigtirilmasi,
KAYNAKLARI
(GUNES, RUZGAR termokimyasal siiregler,
JEOTERMAL, biyolojik prosesler,
BIYOKUTLE) fotoelektrokimvasal stirecler
HIDROJENIN
NUKLEER DEPOLANMASI
VE KULLANIMI
FOSIL YAKITLAR Enerji girisi
(KOMUR, PETROL, (kracking, buhar
DOGALGAZ) reformasyonu, kismi
oksidasyon, gazlagtirma)

Sekil 8. Hidrojen Uretim Yontemleri

Hidrojen enerjisi; biyokiitle, giines, fosil yakitlar gibi ¢esitli kaynaklardan elde
edilebilir. Biyokiitleden; termokimyasal yontem olarak piroliz, biyokiitle gazlastirmasi,
siiperkritik su gazlastirmasi ile hidrojen elde edilir. Biyokiitleden biyolojik siire¢ olarak,
direkt biyofotoliz, dolayli biyofotoliz, karanlik fermantasyon, foto fermantatif siirecler,
biyolojik yollardan suyun gaza doniisiim siireci ile hidrojen elde edilmektedir. Giines
enerjisinden diislik sicaklikta elektroliz, fotoelektrokimyasal ve fotokatalitik, fotobiyolojiksel
yontemler ile hidrojen elde edilir. Giines enerjisinden yiiksek sicaklikta giines termoliz, giines

termokimyasal ¢evrimler, karbonsuzlastirma, giines termal esash elektrolizér yontemleri ile
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hidrojen elde edilir. Fosil yakitlardan, dogalgazin buhar reformasyonu, termal yollar ile
dogalgazin parcalanmasi, kismi oksidasyon, ototermal reformasyon, sicaklik 6zdenetimli
doniistim (SD), komiiriin gazlastirilmasi, kvaerner yontemleri ile hidrojen elde edilir
(Ozdemir vd. 2019).

Hidrojeni tek basma elde etmek yeterli degildir. Elde ettikten sonra hidrojenin
depolanmasi ve taginmasi gerekmektedir. Hidrojen depolama, sikistirma, sogutma veya
ikisinin kombinasyonu ile en yaygin olarak gerceklestirilir. Hidrojenin taginmasi ise
genellikle basingli gaz tanklar1 ya da kriyojenik siv1 tanklar ile gergeklestirilir. (Onder vd.
2021). Ayrica bazi iilkelerde hidrojen dogalgazin tilkendigi yer alt1 magaralarinda depolanip,
dogalgaz borulariyla taginmaktadir (Tutar vd. 2003). Asagida hidrojen enerji sisteminin

sematik gosterimi verilmistir (Sekil 9).

ElektrikUretimi
) e —
EnerjiTiiketim

Sektorleri

&
<«

v

Sekil 9. Hidrojen enerji sisteminin sematik gésterimi

Hidrojen enerjisi iiretilirken, depolanirken ve tasmirken kirletici degildir. Yanmasi
sonucu ortaya ¢ikan iriin sudur ve doga dostudur (Agagbiber 2010). Hidrojen herhangi bir
enerji kaynagi ve elektrik kullanilarak iiretilebilir veya aynmi sekilde elektrik {iretilebilir.
Hidrojen tretimi; birden fazla prosesle gerceklestirilebilir. Bunlarin iginde en verimli
dontisiim fosil yakitlardan elde edilir. Giines ile uyumlu bir enerji kaynag olarak
kullanilabilir, solar hidrojen enerji sistemleri buna ornektir ve maliyeti diger sistemlerden

daha diisiiktiir, dogada oldukga fazla bulunmaktadir (Senaktas 2005).

Hidrojen enerjisinin avantajlart oldugu gibi dezavantajlar1 da vardir. Hidrojen zor
kosullarda sivilastigindan sivilagtirma islemleri zor ve maliyetlidir. Hava ile karisan hidrojen
kolayca yanabilir (Agagbiber 2010). Dogada olduk¢a fazla bulunmasina ragmen elde edilen

hidrojenin saflastirilmast gerekmektedir. Saflastirma islemleri de olduk¢a maliyetlidir.
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Hidrojenin yakit olarak kullanilabilmesi i¢in gerekli donanim, gaz ve petrolle ¢alisan araclarin
ekipmanlarindan pahalidir. Bu nedenle yakit hiicreleriyle beraber g¢alisacak ekipmanlarin
gelistirilmesi gerekmektedir. Sivilastirilmis hidrojen daha az yer kaplar gaz halindeki hacmi
oldukga biiyiik hacim kaplamaktadir (Senaktas 2010).

Diinyada UNIDO (Birlesmis Milletler Endiistriyel Gelisme Orgiitii) ve ICHET
(Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Merkezi) hidrojen enerji sistemlerinin tanitilmasi
ve kullaniminin yayginlagmasi i¢in ¢alismalar yiirtitmektedir. Tiirkiye’de bu kuruluslar 2004
yil1 itibariyle ¢alismalara baslamislardir. ICHET Tiirkiye’de “Istanbul i¢in Hidrojen Otobiis
Pilot Projesi”; “Karadeniz ve Endiistriyel Sularda Hidrojen Siilfiirden Hidrojen Uretimi igin
Pazar Potansiyeli”; “Sehir Atiklari Kullanilarak Hidrojen Uretimi”; ve "Borakstan Tek

Asamali NaBH4 Uretimi Siireci" gibi 6nemli projeleri calismistir.

Biyokiitle Enerjisi

Yesil bitkiler giines enerjisini fotosentez ile kimyasal enerjiye doniistiiriirler.
Dontistiiriilen bu kimyasal enerjiyi depolamasi sirasinda, biyolojik kiitle ve buna bagli organik
madde kaynaklar1 meydana gelir. Bu biyolojik kiitle ve organik madde kaynaklarina biyokiitle
denilmektedir. Bitki yetistirilmesi giinese bagli oldugu igin biyokiitlede yenilenebilir bir enerji
kaynagidir (Kurt vd. 2010). Biyokiitle kaynaklarinin siniflandirilmasi Sekil 10°da verilmistir.

BIYOKUTLE
KAYNAKTARIT
Karazal L Aoklar
Suda Yasavan l
1 Endiistrivel
=1 ] 3
Orman Bitlalen Anklas
Su Yosumlan
1
Cumenler Sehar Anklan
Algler ;
Harvvansal
Enert Butlalen Atlar
Dijer Bitia
Artiklan

Sekil 10. Biyokiitle Kaynaklarinin Siniflandirilmast
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Cirimeye birakilmis atik  biyokiitleler farkli proseslerle kullanilabilir hale
dontstiiriilmektedir. Fiziksel, termokimyasal, biyolojik ve kimyasal prosesler, gazlastirma ve
hidrotermal prosesler ile enerji elde edilmektedir. Fiziksel proseslerde kurutma, &giitme,
peletleme ve biriketleme yapilirken biyolojik ve kimyasal proseslerle biyogaz, biyoetanol,
biyodizel gibi iiriinler elde edilmektedir. Termokimyasal proseslerde yakma, piroliz ile enerji
elde edilmektedir (Uggiil vd. 2020). Biyokiitlenin enerjiye doniisiimii asagida verilmistir
(Sekil 11).

Gazlagtirma & Piroliz & Katahtik

sivilagtima ( Sentezgazy, pirolitik
vag, sm yakit)

Termokimyasal

Biyokiitlenin »| Dogrudan yakma( js1/buhar)

Ener.' lye B iyokim)rasal —* FermantaS}"OIl Cbiyoetanon

v

Cevrim *| Biyometanizasyon (biyogaz)

Yéntemleni

Fizikolimvasal Transesterifikasyon (biyvodizel)

v

Parga Boyutu Kiigiiltme & Yogunlagtmma
& Sikagtrma (pellet, briket)

Fiziksel

v

Y

Sekil 11. Biyokiitlenin Enerjiye Dontisiimii

ISO / TC 238’e gore biyokiitle, biyoyakit ve biyoenerji arasindaki etkilesimi asagidaki
gibi aciklamaktadir (Sekil 12).

URETIM ['BiyQvAKIT DONUSTURME [ ot biyoyakat
21 [ Kat biyoyalat IS0 G : S biyoyakat

Biyokiitle L Gaz biyoyakat
> | SmIS0TG 28/5CT
ve gaz biyoyakit Yot o

:> Yakit olmayan

Sekil 12. Biyokiitle, biyoyakit ve biyoenerji arasindaki etkilesim (ISO/TC 238)
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Biyokiitle Doniisiim Islemleri ve Teknolojileri
Fiziksel Prosesler

1) Kurutma: Biyoenerji kaynaginin ¢iirimeden veya enerjisini kaybetmeden
saklamak ve depolamak i¢in kullanilan yontemdir. Kurutma islemi; sicak hava,
giines 1s1nlar1 veya vakum ile gergeklestirilir. Temel kurutma proseslerinin diginda
endiistriyel firin, mikrodalga, rotari kurutma gibi modern teknolojiler kullanilarak
da biyokiitlenin nemi uzaklastirilmaktadir.

2) Ogiitme: Kurutulmus biyoenerji kaynagmin iiretim yapilacak prosese uygun
tanecik boyutuna veya sekline getirmek i¢in miller, bigaklar, bilyeler vb.
yontemler kullanilarak kirilmasi iglemidir.

3) Pelletleme ve Biriketleme: Odun artiklarinin igindeki nem miktarinin talas haline
gelinceye kadar klasik veya modern biyokiitle enerjisi yontemleri ile kirilip piston
yardimu ile yiiksek basing altinda preslenmesi islemidir. Proses sonucunda olusan
triinler 6-10 mm c¢apinda ise pellet, 5-20 cm araligindaysa briket olarak
adlandirilmaktadir. Sikistirilmis bu biyokiitle kaynaklar1 hem daha az yer
kaplamakta hem de etkin ve verimli kullanimi saglanmis olur (Uggiil vd. 2020).

Fizikokimyasal Prosesler

Transesterifikasyon yontemi: trigliserit molekiilii, alkol ve baz ile reaksiyon
gerceklestirerek  gliserin  ve yag esterleri olusumudur. (Ozdemir vd. 2016).
Transesterifikasyon yaglarin (trigliseridlerin) viskozitesini azaltmak amaciyla uygulanan bir
reaksiyondur (Uyar 2013). Giiniimiizde endiistriyel dlgekte kullanim igin konvansiyonel ve
dogrudan gergeklestirilen reaksiyonda ise in situ olmak {izere iki farkli transesterifikasyon

yontemi uygulanmaktadir (Yiiksel vd. 2016).

Biyolojik Prosesler

Biyogaz, hidrojen ve etanol biyokimyasal doniisiim proseslerinin ana tiriinleridir (Bay
2006).

1) Anaerobik Bozundurma ile Hidrojen Uretimi: Hidrojen iiretim ydntemlerinden biri
de fotosentetik olan ve olmayan bazi bakteriler yardimiyla anaerobik kosullarda
biyokiitlenin parcalanmasidir. Biyokiitlenin parcalanmasiyla agiga c¢ikan yan
iirtinlerden biri hidrojendir.

2) Anaerobik Bozundurma ile Etanol Uretimi: Anaerobik fermantasyon ydntemi ile

sekerli, nigastali ve lignoseliilozik biyokiitle kaynaklarindan etanol iiretilmektedir.
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3)

Etanol iiretim teknolojisinde yakit alkolii iiretimi i¢in orman ile tarim atik ve
artiklarinin lignoseliilozik fermantasyonu ¢alismalar1 yapilmaktadir.

Anaerobik Bozundurma ile Biyogaz Uretimi: Yanici bir gaz olan biyogaz organik
atiklarm anaerobik kosullardaki fermantasyonu olusmaktadir. Iceriginde %60-70
metan, %30-40 karbondioksit (hidrojen ve hidrojen siilfiir ile beraber)
bulunmaktadir (Orak 2005).

Termokimyasal Prosesler

1)

2)

3)

Yanma: Biyokiitlelerin dogrudan yakilarak enerji elde edilmesi prosesidir.
Seliilozik yapili biyokiitleler geleneksel yakitlara oranla daha diisiik NOx, SOx ve
poliaromatik hidrokarbon emisyonlarina, diisiik kiil ve kiikiirt icerigine sahiptir. Bu
nedenle daha cevreci bir yakittir, ancak enerji degeri komiir ve petrole gore
diisiiktiir. Is1 ve elektrik liretiminde orman biyokiitlesinin yakilmasiyla elde edilen
enerji kullanilabilmektedir (Uggiil vd. 2020).
Gazlagtirma: Yanabilir gazlarin, karbon iceren biyokiitle gibi kati yakitlarin yliksek
sicaklikta bozunmasi ile elde edilmesidir (Mutlu vd. 2019). Termokimyasal bir
teknoloji olan biyokiitle gazlastirilmasi hem yas hem de kuru biyokiitle igin
uygulanan bir yontemdir (Uggiil vd. 2020). Komiiriin ve biyokiitlenin
gazlastirilmasi, su buhari-karbon kimyasi agisindan birbirine benzemektedir.
Ancak, biyokiitlenin reaktifligi ve ugucu madde muhteviyatt komiirden daha
fazladir. Bu nedenle komiirden elde edilen prolitik ¢ar, biyokiitleden elde edilen
pirolitik ¢ardan daha aktiftir. Temelde piroliz, kismi oksitleme ve reformlama
olmak tizere li¢ tip biyokiitle gazlasgtirma prosesi vardir (Orak 2005). Piroliz:
“Pyro>> ve “lyse’” kelimelerinden olusmustur. Yunanca’da “Pyro’ 1s1
“’lyse’’par¢alanmak anlamma gelmektedir. Bu termokimyasal siire¢ organik
maddelerin termal kirilmaya ugradigi yiiksek sicaklik ve oksijensiz ortamda
gerceklesir. Proses sonucunda bir sivi (bio-0il), bir kat1 (bio-char) ve bir sentez
gazi (hidrokarbonlar, hidrojen, CO, CO2 ve H20 vb.) olusur. Piroliz; yavas, hizl
ve ani piroliz olarak ti¢ sekilde uygulanabilir (Budak 2017).
Sivilagtirma: Bu yontem kullanimi zor, diisiik enerji iceren ve ¢ok yer kaplayan
biyokiitlelerden enerji eldesi i¢in kullanilir. Proses sonucunda kati, sivi ve gaz
tirtinler olusur. Olusan en 6nemli {iriin s1vi oldugu i¢in yontem sivilastirma olarak
adlandirilir. Boylece biyokiitleler daha rahat depolanabilir, akiskan formda oldugu
icin pompalanabilir ve dogrudan yanma firinlarinda kullanilabilir ve baz1 yakit ve
kimyasallarin eldesi i¢in kullamlabilir (Ozay 2014).
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Organik yapidaki maddelere reaksiyon ortamina hidrojen ilave edilmesiyle siv1 iirlinler
elde edilir. Bu sartlara ilave olarak diisiik sicaklik ve yiiksek basing degerlerinde katalizorlii
veya katalizorsiiz kosullarda sivilastirma islemi gerceklestirildiginde ekonomik degeri yiiksek
tirtinler elde edilir. Bu sivilastirma islemleri dogrudan, dolayli veya her ikisini de igeren hibrit

yontemle yapilabilir (Coskun 2020).

Dolayh Sivilagtirma: Uriinden &ncelikle sentez gazinin olusturuldugu ydntemdir.

Olusan sentez gazi uygun sartlar altinda isleme tabi tutulup istenilen {iriin elde edilir.

Dogrudan Sivilastirma: Katalitik ve katalitik olmayan ortamlarda gergeklestirilebilir.
Uriiniin molekiiler yapisini bozmadan hidrojence zengin daha kiiciik molekiiller elde edilmesi
prensibine dayanir. Katalitik ortamda elde edilen doniisiim ve sivilagma verimi daha yiiksek
oldugu icin son zamanlarda katalitik sivilastirma yontemi iizerinde durulmaktadir (Karaca

1998).

Bu yontemde 300-500 °C ve 10-30 MPa basingta hidrojen veya inert gaz ile
calisilmaktadir. Yiiksek sicaklikta molekiiler yapida bulunan baglar kirilir ve serbest
radikaller olusur. Sonrasinda bu radikaller, hidrojen ya da hidrojen verici bir ¢oziicii ile
stabilize edilmelidir. Bu amagla kullanilan ¢6ziiciilerden biri tetralindir. Serbest radikal
olusumunu etkileyen parametrelerin en 6nemlisi sicakliktir. Dogrudan sivilagtirma isleminde
300-500°C’de sivilastirma islemleri yapilsa da en iyi verim 400-450 °C arasinda elde
edilmektedir (Tek 2019).

Kansik Hibrit Sivilastirma: Yeni bir sivilasma yontemi olan bu sivilagtirma
isleminde dogrudan ve dolayli sivilagtirma yontemi beraber kullanilmaktadir. Dolayl
stvilagtirma yonteminde elde edilen hidrojen, bu sivilastirma yontemindeki dogrudan
stvilagtirma yonteminde ihtiyag duyulan hidrojeni karsilamaktadir. Her iki yontem ile

tiretilebilen triinler bu yontemle tiretilebilmektedir (Karaca 1998).

Sivilasma sonucu preasfaltenler (PAS), asfaltenler (AS) ve yaglardan olusan sivi
triinler elde edilmektedir (Kavustu 2012) (Karaca 1998). Eterler, tiyoeterler, poliniikleer
bilesikler ve bazik olmayan azot bilesiklerden olusan yaglarin genellikle molekiil agirligi 300-
700 g/mol araliginda degismektedir. Fenoller, bazik azot bilesikleri ve eterler gibi mono-
fonksiyonel bilesiklerden olusan asfaltenlerin ise molekiil agirligi 300-700 g/mol araliginda
degismektedir. Cok fonksiyonlu bilesiklerden olusan preasfaltenlerin ise molekiil agirligi 400-
2000 g/mol arasinda degismektedir (Karaca 1998).

Sivilagtirma iiriinlerine ait baz1 6zellikler Tablo 4°te verilmistir.
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Tablo 4. Sivilagtirma iiriinlerinin baz1 6zellikleri (Karaca 1998)

Sivilasma THF Benzen Pentan  Distillenebilirlik
Uriinleri veya veya

Toluen Hekzan
Yaglar + + + %60-80
Asfaltenler + + - %10-20
Preasfaltenler + - - distillenemez

(+) ¢oziinebilir, (-) ¢ozlinemez

Sivilastirma ile piroliz benzer prosesler oldugu i¢in karigtirilmaktadir. Piroliz ve

stvilagtirma farkina ait tablo asagida verilmistir (Tablo 5).

Tablo 5. Piroliz ve sivilastirma 6zellikleri (Ozay 2014)

Stireg Sicaklik(K) Basing (MPa) Kurutma
Sivilastirma 798-873 5-20 Gerekmez
Piroliz 923-1073 0.1-05 Gerekir

4) Karbonlastirma: Hava igermeyen ortaminda organik maddelerin kimyasal
parcalanmasina karbonlagtirma denir. Karbonlagsma islemi sonucu gaz olusur ve
yaklagik olarak %50 CO2, %35 CO, %10 CH4 ve %5 diger hidrokarbonlar ve
H2 den olusmaktadir (Kurt vd. 2010).

Genel olarak biyokiitleler 220-350°C sicaklikta oksijensiz inert bir ortamda
komiirlesir. Boylece biyokiitleden biyokomiir elde edilir. Bu nedenle proses karbonlagtirma
veya torefikasyon adin1 almistir. Fosil yakitlardan elde edilen komiir, bu yontemle elde edilen
biyokomiirden daha zararlidir ve elde edilen biyokdomiir daha temiz bir alternatif enerji
kaynagidir (Demirel vd. 2019).

Olugan friin islem sirasinda kullanilan sicaklifa gore kurutulmus biyokiitle ya da
torefike edilmis yakit olarak adlandirilmaktadir. Biyokiitlenin yanici fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini gelistiren torefikasyon islemi ile elde edilen firiinlerin 6zellikleri, biyokiitle
ozelliklerine, iglemin gerceklestigi sicakliga ve reaktdrde kalis siiresine bagli olarak

degismektedir.
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Torefikasyon dograma, kurutma ve torefikasyon (karbonlagtirma) olarak 3 ana
adimdan meydana gelir. Torefikasyon islemine tabi tutulmadan 6nce biyokiitleler daha kiiciik
ve daha diizgiin boyutlara doniistiren bir dograyict icine atilmaktadir. Biyokiitlenin
torefikasyon islemi Oncesinde neminin uzaklastirilmas: gerekmektedir. Bu nedenle

biyokiitleye kurutma prosesi uygulanir. Kurutulmus biyokiitleye, 1s1l uygulama yapilir.

Torefikasyon sirasinda farkli tirtinler olusmaktadir. Bu iirlinler yogunlastirilabilir
madde ve yogunlasmaz maddeler, karbon monoksit, karbon dioksit, su buhari, hidrojen ve
organik ucucu maddeler, diisiik enerjili ¢ikis gazi1 (baca gazi)’dir. Torefikasyonda, cesitli
ucucular serbest kalirken biyokiitlenin bozulmasina ya da depolimerizasyonuna neden
olmaktadir (Batur 2017).

Biyokiitle doniisiimiinden iiriin eldesi Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. Sicaklik ve basinca bagli olarak biyokiitle doniisiimiinden elde edilen tiiriinler

Sicaklik(°C) Basing (Bar) Islem Uriin

Temel olarak biyokiitle
<200 1-5 Kurutma yapisinda bulunan H20 buhar

olarak ayrilir

-OH yapilarinin ayrilmasi, asetik

asit  gibi  kiicik  organik

molekiillerin ve CO2’nin
180-250 Buharlasma ayrilmast  gerceklesir. Seliiloz
parg¢alanmaya baslar.
1-5
HTC (Hidrotermal Temel {irlin olarak sivi iiriin ve
5-20 Karbonizasyon) biyokomiir elde edilir.
Deoksijenasyon gerceklesir,
250-300 1-5 Torrefikasyon hemiseliiloz pargalanir.
Temel {irtin olarak biyokomiir
300-500 1-5 Piroliz elde edilir.
Aromatikler, H20O, sentez gazi ve
>500 1-5 Gazlagtirma- yiiksek mol kiitleli

Yakma hidrokarbonlar
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9¢

Diinya’daki biyokiitle enerji kaynaklarinin MTEP cinsinden verileri Tablo 7°de verilmistir.

Tablo 7. Diinya’daki Biyokiitle Enerji Kaynaklar1 (Mtep (Milyon Ton Petrol Esdegeri))

BOLGE 1995 2020

Biyokiitle Konvans Toplam Biyokiitle Pay1 Biyokiitle Konvans Toplam Biyokiitle Pay1

Enerji (%) Enerji (%)

Cin 206 649 855 24 224 1524 1748 13
Dogu Asya

106 316 422 25 118 813 931 13
Gliney Asya

235 188 423 56 276 523 799 35
Latin Amerika

73 342 416 18 81 706 787 10
Afrika 205 136 341 60 371 260 631 59
Top. Gelismekte
Olan Ulkeler

825 1632 2456 34 1071 3825 4896 22
Top.OECD
Olmayan Ulkeler

849 2669 3518 24 1097 5494 6591 17
OECD Ulkeleri

81 3044 3125 3 96 3872 3968 2
Diinya 930 5713 6643 14 1193 9365 10558 11




Enerji elde edilmesinde kullanilan fosil yakit kaynaklar1 Tiirkiye’de ¢ok fazla degildir.
Bu durum disaridan enerji kaynaklari temin edilmesine neden olmaktadir ve enerji maliyeti
yiikselmektedir. Ancak yerli bir enerji kaynagi kullanilirsa maliyet diistirtilebilir. Tiirkiye
cografi olarak biyokiitleye ulasim i¢in zengin bir iilkedir. Yenilenebilir enerji ihtiyaglari

biyokiitlelerden karsilanabilir. Boylece ¢evre dostu, ucuz ve stirekli bulunabilir enerji elde

edilebilir.

Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi ile enerji elde edilmesi iilkemizde ¢ogunlukla tercih
edilen bir yontem olsada bu yontem ekonomik degildir. Ancak, son yillarda, biyokiitlenin

biyoyakit eldesinde kullanimi igin ¢alismalar yapilmaktadir (Illeez 2020).

Enerji ve tabi kaynaklar bakanliina gore ge¢misten giiniimiize hatta ileriye doniik

biyokiitle enerji planlamalar1 asagidaki gibidir (Tablo 8).

Tablo 8. Tiirkiye’de Yillara Gore Planlanan Biyokiitle Enerjisi (Ktep (1 Ton Petrol Esdegeri))

Yillar Klasik Biyokiitle Modern Biyokiitle Toplam
1999 7012 5 7017
2000 6965 17 6882
2005 6494 766 7260
2010 5754 1660 7414
2015 4790 2530 7320
2020 4000 3520 7520
2025 3345 4465 7810
2030 3310 4895 8205
Toplam 34658 17853 52511

T.C Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi Biyokiitle Enerjisi Potansiyel Atlasin’da
(BEPA) biyokiitle enerji potansiyelin belirlenmesi amaciyla hazirlanan verilere gore
toplanabilecegi degerlendirilen atiklarimizin toplam ekonomik enerji esdegeri yaklasik 3,9

Mtoe (MTEP)/y1l’dr.
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Toplam kurulu gii¢ icerisinde %2.14 olan biyokiitle ve atik 1s1 enerjisine dayali kurulu
giic Haziran 2022 sonu itibariyle 2.172 MW dir. Kurulu gii¢ degisimi ve toplam kurulu gii¢

icerisindeki oraninin yillara gore verileri asagidaki grafiklerde yer almaktadir (Sekil 13, 14).
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T.C Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi Enerji isleri Genel Miidiirliigii’niin Tiirkiye
Biyokiitle Enerjisi Potansiyeli Atlas’inda 2023 yili biyokiitle kaynakli lisanssiz elektrik {iretim
santralleri arasinda; 200-1200 kWe iiretim saglayan 7 il, 1200-1600 kWe iiretim saglayan 2 il,
1600-2500 kWe iiretim saglayan 4 il, 2500-2900 kWe iiretim saglayan 4 il, 2900-17800 kWe
tiretim saglayan 5 ili bulunmaktadir. Lisansh elektrik iiretim santralleri arasinda; 0,64-2,04
MWe iiretim saglayan 12 il, 2,02-6,0 MWe {iretim saglayan 12 il, 6,0-12,0 MWe iiretim
saglayan 12 il, 12,0-28,8 MWe iiretim saglayan 11 il, 28,8-106,69 MWe iiretim saglayan 11

ili bulunmaktadir.

T.C Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi Enerji isleri Genel Miidiirliigii’niin Tiirkiye
Biyokiitle Enerjisi Potansiyeli Atlasi’na enerji liretmek icin kullanilan bitkisel atiklar; tarla,

meyve ve sebze atiklaridir (Sekil 15).

1%

B Tarla atig1
B Meyve atig1
[ Sebze atig1

O Diger bitkisel atiklar

Sekil 15. Tiirkiye’de bitkisel atik oranlart

T.C Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig: Enerji Isleri Genel Miidiirliigii’niin Tiirkiye
Biyokiitle Enerjisi Potansiyeli Atlasi’na enerji iretmek i¢in kullanilan orman varlig1 atiklar

ise %10’ dur (Sekil 16).
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m Uretime konu edilmeyen
degerler

Suceyrattan elde edilebilecek

Sekil 16.Tiirkiye’de Orman Varlig1 Atik Oranlari

Biyokiitleden iiriin verimini artirmak i¢in katalizorlerden faydalanilir. Bu siirecte
katalizorler 6nemli rol oynar. Katalizor kullanimi iiretim siirecini iyilestirir. Katalizor olarak
homojen, heterojen ya da yesil katalizor kullanilabilir. Homojen Xkatalizorlerin geri
kazanilmasi neredeyse imkansizdir ve ¢ok islem basamagi gerektirmektedir. Yesil katalizorler
ve heterojen katalizorler geri kazanimi daha kolay katalizorlerdir. Ayrica yesil katalizorler

biyokiitleden yapilan yeniden kullanilabilen katalizorlerdir. Bu nedenle ¢evre dostudur.

Biyo yakitlardan biyodizel iiretiminde genellikle KOH, H2SO4 ve NaOH gibi homojen
katalizorler kullanilmaktadir. Son zamanlarda nano ve biyokdmiir bazli katalizorlerin
kullanimi arastirilmaktadir. Nano ve biyokomiir bazli katalizorlerin sentezi basit, bertarafi
kolay ve yeniden kullanilabilirdir. Nano yapidaki katalizoriin yilizey alani genis ve temas alani

fazla oldugu igin yapilan ¢aligmalarda biyoyakit verimini arttirdigi gézlemlenmistir (Oztiirk
2019).

Elbistan linyiti ve biyokiitle olarak kullanilan su mercimeginin katalitik ve katalitik
olmayan sartlarda sivilastiriimasinda katalizor kullaniminin ve katalizor tiiriiniin tirtin verimi
acisindan incelenmesinde katalizor kullaniminin elde edilen PAS+AS verimi, yag+gaz ve gaz

miktarinda 6nemli 6l¢lide degisime neden oldugu gézlemlenmistir (Coskun 2020).

Xu vd. yaptiklar1 calismada 180 °C sitrik asit katalizorliigiinde HTC islemini biyokiitle
olarak kullandiklar1 alg tzerinde gerceklestirmisler ve elde edilen biyokomiiriin yakit
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Ozelliklerinin karbon igeriginin %50’ye yiikseldigini, alglerden kati yakit olarak
kullanilabilecek biyokomiir elde edilebilecegini gézlemlemislerdir (Xu vd. 2013).

Titirici vd. yaptiklart calismada, sitrik asit katalizorliigiinde biyokiitle olarak ananas ve
mese bitkisine ait kalintilar, portakal kabugunu kullanarak HTC islemi gergeklestirmisler ve
elde edilen biyokomiirlerin turbaya benzedigi belirtmislerdir (Aydincak 2012- Yumak 2016).

Salinas ve ark. Kanola yaginin transesterifikasyonu sirasinda potasyum eklenmis
titanyum dioksit katalizorii kullanmislar ve reaksiyon sonunda kanola yaginin yagi metil ester
formuna tam donistiirdiiklerini rapor etmislerdir. MgsAl kullanimi da reaksiyonu hizlandiran

diger katalizor olarak belirlemislerdir (Salinas ve ark. 2010).

Lee ve ark. Kanola yagindan en iyi biyodizel sentezini saglayacak kosullar
aragtirirken Potasyum hidroksit katalizorliigiinde biyodizel veriminin arttigin1  tespit
etmislerdir (Lee ve ark 2010).

Georgogianni ve ark. biyodizel iiretiminde kullandiklar1 ay¢igek ve pamuk yaglarina
katalizor olarak ekledikleri NaOH ile verimi arttigin1 gézlemlemislerdir (Georgogianni ve ark.
2008).

Yemeklik kullanim igin uygun olmayan yesil kanola tohumlarina metanol, etanol ve
bunlarin ¢esitli karisimlart ile KOH katalizorii kullanarak biyodizel iiretimi ¢aligmasi yapan
Kulkarni ve ark. elde edilen biyodizel veriminin arttigin1 gézlemlemislerdir (Kulkarni ve ark.
2006).

Katalitik olmayan biyokiitle ¢alismalar1 da bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda biyokiitle

kullantminin enerji verimini arttirdigi gézlemlenmistir.

Sevilla vd. yaptiklar1 calismada, HTC islemi yapacaklar1 biyokiitlenin se¢iminde talasi
se¢mis ve HTC islemi sonucunda %50-60 verimle biyokomiir elde etmislerdir (Sevilla vd.
2011).

Aydincak tarafindan Hidrotermal karbonizasyon islemi i¢in biyokiitle olarak glikoz ve
laktoz, gergek biyokiitle olarak findik kabugu ve pirina kullanilmiglardir. Elde edilen
biyokomiir verilerine bakildiginda H/C ve O/C oranlarinin linyite olduk¢a benzer oldugu, 1s1l

degerlerin hammaddeye kiyasla daha yiiksek oldugu belirtilmektedir (Aydincak 2012).

Hoekman vd. ormansal atiklar1 biyokiitle olarak kullanilmis ve yapilan HTC islemi
sonunda elde edilen kati, sivi ve gaz fazlarim1 analiz etmislerdir. Analiz sonuglarina
bakildiginda elde edilen biyokoémiiriin hammaddeye gore daha yiiksek enerji yogunluguna
sahip oldugunu gozlemlemislerdir (Hoekman vd. 2011).
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Escala vd. biyokiitle olarak kullandiklar1 algi HTC islemine tabi tutmuslardir. Elde
edilen biyokomiiriin yakit 6zellikleri incelendigi, selilloza daha yakin, H/C ve O/C oranlarinin
dogal komiirden daha yiiksek oldugunu ve biyokdmiir verimlerinin % 60-73 arast oldugunu
bildirmislerdir. Ayrica dogal komiirden daha yiiksek H/C ve O/C oranlarinin olmasi nedeniyle
ileri karbonizasyon islemine ihtiya¢ duyulabilecegini bildirmislerdir (Escala vd. 2013).

Siileyman Demirel Universitesi, Yenilenebilir Enerji Kaynaklari Arastirma ve
Uygulama Merkezi’'nde (YEKARUM) laboratuvar olgekli biyogaz finitesi ile farkli tiir
biyokiitlelerden metan gaz1 iiretimi saglanmistir (Uggiil vd. 2020).

Harun Elcik vd. farkli tirdeki mikroalgal biyokiitlelerden biyoyakit eldesi
caligmalarinda  biyodizel, biyohidrojen, biyoetanol firetimi  gergeklestirilebildigini
gozlemlemistir (Elcik vd. 2017).

Ali Smag vd. biyokiitle olarak sectikleri misirdan hidrotermal yontemlerle misirin
yapisinda bulunan bilesenleri acgiga ¢ikarip petrol tirevi degerli kimyasallarin elde

edilebilecegini gozlemlemislerdir (Sinag vd. 2009).

Katalizor, sonmiis kire¢ ve atik yag kullanarak toz formda bulunan etiivde kurutulmus
odun talasindan yavas ve hizli piroliz teknikleri kullanilarak biyoyakit elde edilmis olup
katalitik depolimerizasyon sonucunda sivi {iriin veriminde artis oldugu gozlemlenmistir

(BUDAK 2017).

Biyokiitle kaynag olarak kullanilan findik kabuklarindan hizli piroliz ile sentetik yakit
eldesi caligmasinda olusan iirliniin dizel yakat ile biiyilik benzerlik gosterdigi gozlemlenmistir

(Onay vd. 1998).

Bir torefikasyon reaktoriinde, kizil mesenin torefikasyonu ile elde edilen biyokdmiiriin
nem, kiil, 1s1l deger ve ugucu madde miktarlar1 agisindan geleneksel iiretimle iiretilen
biyokomiirden daha Kkaliteli, hizli ve kontrollii kosullarda biyokomiir elde edildigini
gozlemlemislerdir (Batur vd. 2019).

Hopa vd. (2019) farkli katalizor miktarlarinda hashas pirolizi ¢alismasinda hashas
kiispesinden elde edilen biyoyagin veriminde %20 oraninda katalizor kullanildiginda %9,8 ile
en ylksek biyoyag verimini elde etmislerdir. Katalizorsiiz kosullarda gerceklestirilen
deneylerde %5,23 olan biyoyag veriminin, katalizor miktarinin %20’ye ¢ikarilmasi ile arttigi
katalizor kulaniminin piroliz islemi sirasinda ayrismayr kolaylastirdigin1 ve biyoyag {iriin
verimi artirdigini gézlemlemislerdir. Biyoyagdaki bilesenlerin belirlenmesi i¢in yapilan GC-
MS analiz sonuglarina gore, katalizorsliz calisma sartlarinda elde edilen iiriine gore {iriin

igeriginde artiglar gézlemlemislerdir. Alifatik bilesiklerde %8,71 olan deger %10,86’ya, fenol
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bilesiklerde %15,87 olan deger %28,57’ye ve keton da ise %19,15’ten 25,01’e yiikseldigini
belirtmislerdir. Ayrica biyoyagm 1sil degerinin belirlenmesi i¢in yapilan 1sil deger analiz
sonucuna baktiklarinda, katalizor kullanildiginda biyoyagm 1s1l degerinin, katalizorsiiz
kosullarda 26,94 MJ/kg olan degerinin 30,57 Mj/kg’a arttigin1 gormiislerdir. Katalizor
kullaniminin sadece biyoyag verimini de8il ayn1 zamanda biyoyagin kalorifik degerini de

artirdigin ispatlamiglardir (Hopa vd. 2019).

Kabak c¢ekirdeginden optimum piroliz kosullarda biyoyakit ve char eldesi
calismasinda ise optimum kosullar saglandiginda biyoyagin kalorifik degerinin fuel oile yakin
deger oldugu gorilmistir. Pirolizi yapilmis Kabak ¢ekirdeginin SEM goriintiilerine
bakildiginda ham firiine gore, daha gozenekli yapilarin gézlemlenmis olup ¢arin adsorban
olarak kullanilabilecegini gostermistir. Kabak ¢ekirdeginden elde edilen biyoyagin fuel oil ile
benzerligi karsilastirildiginda yakita ek katki maddesi olarak ve kullanilabilecegi farkli
kimyasallarin tiretiminde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir (Biiyiik 2018).

Bu calismada biyokiitle kaynagi olarak kullanilan ceviz 6nemli bir aga¢ yemisidir ve
cok eski ¢aglardan beri yaygin olarak besin maddesi olarak kullanilan en 6nemli odun dis1
orman tiriinlerindendir (Jahanban vd. 2018). Ceviz (Juglans regia L) Juglans ailesindendir ve
diinyanin en 6nemli ilk on bitkisi arasinda yer almaktadir. Bu bitkinin her organi insanlar

tarafindan degerlendirilmektedir (Yazar 2019).

Ceviz, agac tizerinde bulunan yesil kabuk (kal), sert kabuk ve ceviz i¢inden (meyve)
olugmaktadir. Kilif ve ¢icek Ortiisii yesil kabugu olustururken, sert kabuk ise yumurtalik
duvarindan olusur. Yedigimiz meyve yani i¢ ceviz, cevizin embriyosudur. Kabuk kalinlig
yoniinden cevizler iki gesittir. Cok ince kabuklu cevizler kagit kabuklu cevizler olarak
adlandirilirken, kalin ve sert kabuklu cevizler ¢etin ceviz olarak isimlendirilir (Kogtiirk 2005).
Diinyada 18 farkli ceviz tiirii yetistirilmekte olup her biri farkli kabuk kalinligina sahiptir
(Balcioglu vd. 2012).

Ceviz agacina ait kisimlar ve meyvesi Sekil 17°de gosterilmektedir.
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Sekil 17. Ceviz agacinin farkli kisimlar1 ve meyvesi

Ceviz meyvesinin toplam kiitlesinin %65’ten fazlasini ceviz kabugu olusturmaktadir
(Hussein 2022). Ceviz kabugu kimyasal olarak inert, toksik olmayan ve biyolojik olarak
pargalanabilen sert bir tirtindiir. %15°ten fazla seliloz, %35’den fazla hemiseliiloz ve %36’nin
tizerinde lignin igeren lignoseliilozik bir tarimsal atiktir. Maliyeti diisiik, dayanikli ve esnektir
(Darama vd. 2020). Ceviz isleme endiistrisinden agiga ¢ikan ve bol miktarda bulunabilen,
yenilenebilir formda bir atiktir (Dogan vd. 2014). Karbon igerigi oldukga yiiksektir (Kogtiirk
2005).

Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii’niin (FAO) istatiklerine bakildiginda Cin
diinyanin en biiyiik ceviz treticisi olmustur ve ardindan ABD gelmektedir. Sert kabuklu
meyveler igerisinde bulunan ceviz FAO 2019 yili verilerine gore diinyada alan olarak
%9,3’liik paya sahip olup ile ilk ii¢ igerisinde yer almaktadir. %25,8’lik tiretim payi ile birinci
sirada yer almaktadir. %5,0’lik paya sahip Tirkiye ise ceviz tiretiminde dordiincii sirada yer
almistir. %9,5’ini Tirkiye’nin olusturdugu ceviz iiretim alanlarinin %48,4’i Cin, %11,3’i

ABD, olusturmaktadir.

Diinya ceviz ticareti kabuklu ve kabuksuz olarak yapilmaktadir. 2019 yilinda diinyada
kabuklu ceviz ihracati yaklasik 495 bin ton olarak gergeklesmistir. ABD 158 bin tonluk
ihracatla ilk sirada yerini almigtir.2019 yilinda kabuklu ceviz ithalatinda ise 60 bin tonla
Tiirkiye ilk sirada yer alirken diinyada toplam 401 bin ton ithalat ger¢eklesmistir. Kabuksuz
ceviz thracatinda 122 bin ton ile ABD birinci olurken diinyada 347 bin ton kabuksuz ceviz
ithracatt gergeklesmistir. 2019 yilinda ise kabuksuz ceviz ithalatinin 264 bin tonunun 42 bin

tonunu ithal ederek Almanya birinci sirada yer almistir.
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Ceviz dis ticaret verileri ne bakildiginda 2019/2020 piyasa yili itibariyle Tiirkiye’nin
kabuklu ceviz ihracat degeri yaklasik 39 bin $, kabuksuz ceviz ihracat degeri 28,2 milyon
$’dir. Ayni piyasa yili itibariyle kabuklu ceviz ithalat degeri yaklasik 58 milyon $, kabuksuz
ceviz ithalat degeri yaklasik 19 milyon $’dir. %68’lik payla ABD, Sili ve Cin Tiirkiye
kabuklu ceviz ithalatinda, %75°lik payla Ukrayna ve Ozbekistan kabuksuz ceviz ithalatinda
onemli bir yere sahiptir. Kabuklu ceviz ihracatinda ilk sirada KKTC yer alirken, kabuksuz

ceviz ihracatinda ise Hindistan ve Suudi Arabistan yer almaktadir.

2019 yilinda 225 bin ton ceviz iiretimi ger¢ceklesmis olup en fazla Hakkari ilinde
yaklasik 12 bin ton iiretilmistir. ikinci olarak 11,4 bin ton ile Kahramanmaras’da, {iciincii
olarak 11 bin ton ile Mersin’de iretilmistir. Tiirkiye’de ceviz tiretiminde bir 6nceki sezondan
%4,7 daha fazla iiretim gergeklesmistir. Ceviz kg/aga¢ veriminin 2019 yilinda, bir 6nceki
yildan %9,1 daha az oldugu goriilmektedir. 2019 yilinda Tirkiye’de ceviz iiretim alanlar1 ise
bir 6nceki yildan %11,4 oraninda artig gostererek 125 bin ha alanda iiretim gergeklesmistir ve
2014 yilindan yaklasik %80 oraninda tiretim artmistir. Denizli 81 bin da ile en fazla {iretim
alanina sahip ilimizdir. Daha sonra 77 bin dekarla Manisa, 73 bin dekarla Bursa, Denizli ilini
en fazla liretim alanina sahip il olarak takip etmektedir. 605 bin adet meyve veren agaca sahip
Corum ise en fazla meyve veren agaca sahip ilimizdir. Corum’dan sonra 563 bin adetle
Denizli, 502 bin adetle Hakkari sirastyla en fazla meyve veren agaca sahip illerimizdir. Ocak

2021 diinya ceviz verileri Tablo 9’da verilmistir.

Tablo 9. Diinya ceviz verileri (bin ton) Ocak 2021

2015 2016 2017 2018 2019 Degisim (%)°
Alan (bin ha)' 1.183 1.190 1.184 1.253 1.305 4.2
Verim (ton/ha)! 3,3 3,4 3,5 3,5 3,4 -0,7
Uretim! 3.878 4.063 4.201 4.347 4.498 3,5
Kabuklu Ceviz 186 232 248 262 401 53,0
[thalat?
Kabuklu Ceviz 282 544 315 339 495 46,3
fhracat?
Kabuksuz Ceviz 192 217 236 239 264 10,2
[thalat?
Kabuksuz Ceviz 270 273 298 297 347 17,1
fhracat®

(1/FAO, 2/TRADEMAP (Erisim: 08.01.2021), 3/ Verisi bulunan son iki pazarlama yilinin degisimini

gostermektedir)

2019 yil1 ceviz alanlarina ve iiretimine gore 6nemli iilkeler Sekil 18-19” da verilmistir.
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Sekil 18. Ceviz alanlarina gore 6nemli tilkeler 2019 y1ili verileri (%)
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Sekil 19. Ceviz Uretiminde Onemli Ulkeler 2019 y1l1 verileri (%)

2019 yil1 ceviz ihracat ve ithalat verileri Sekil 20-21’de verilmistir.
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Sekil 20. Ulkelere gore 2019 yili diinya ceviz ihracat: verileri (%)
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Sekil 21. Ulkelere gore 2019 yili diinya ceviz ithalat verileri (%)

Tiirkiye’de cevize ait veriler Tablo 10, Sekil 22-23’te verilmistir.
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Tablo 10. Tirkiye ceviz verileri (bin ton)

2014/15 2015/16 2016/17 2017/18 2018/19 Degisim (%)

Alan (ha) 69.395  71.820  86.823  92.013  111.775 21,5
Verim (kg/agag) 26 25 24 24 22 -8,3
Meyve Veren Agag  7.001 7.596 8.171 8.767 9.875 12,6
(bin adet)
Uretim 181 190 195 210 215 2,4
Yurt i¢i kullanim 202 241 248 275 283 2,8
Ithalat 34 64 66 77 103 33,6
Thracat 8 8 8 7 30 328,6

m DIGER

= TUNUS

m HINDISTAN

H IRAK

B iSPANYA

m MISIR

= SUUDI ARABISTAN

Sekil 22. Tiirkiye’nin kabuklu ve kabuksuz toplam ceviz ihracati gerceklestirdigi iilkeler
(2019/2020, %)
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Sekil 23. Tirkiye’nin kabuklu ve kabuksuz toplam ceviz ithalati ger¢eklestirdigi iilkeler
(2019/2020, %)

Diinya ticaret verilerine gore ceviz ihracatinda Tiirkiye’nin uluslararasi katkisi,
diinyadakinin  %0,42’sidir. Bu katki miktar1 Tirkiye’nin paymin ¢ok az oldugunu
gdstermektedir. Thracat oranmnin aksine Tiirkiye diinya ceviz ithalatinda %10,3 payla ilk sirada
yer almaktadir. TUIK Bitkisel Uretim Istatistiklerine gére 2020 yili ceviz iiretimi 2019 yili

ceviz liretiminden %27,4 artarak 287 bin tona ¢ikmustir.

Ceviz meyve tiirleri igerisinde digerlerinden farkli olarak oldukga farkli kullanim
alanina sahip bir meyve tiiriidiir. Sadece meyvesi degil yan iirlinleri olan iist yesil kabugu, i¢
sert kabugu, yapraklari, kokii ve govdesi de kullanilmaktadir. Ceviz; cesitli gida
maddelerinde, yapisindaki yag nedeniyle kozmetik sanayisinde, ila¢ sanayisinde, cila ve

recine yapiminda kullanilmaktadir (Orug 2020).

Yapraklari, kokleri ve kabuklarindan boya sanayinde yararlanilmaktadir. Ceviz
meyvesi, yesil ve kabugu sertlesmeden Once gida ve ilag sanayinde kullanilmaktadir.

Kerestesi dayaniklilik nedeniyle mobilyacilikta tercih edilmektedir (Balcioglu vd. 2012).

Istatiksel veriler gdz oOniine alindiginda olduk¢a fazla olan ceviz iiretimi sonucu
meyvesi alindiktan sonra biiyiilk miktarda ceviz kabuklar1 agiga ¢ikmis ve depolama ile
sikintilar meydana gelmistir. Insanlar sadece ceviz meyvesini degil ceviz kabuklarini da
degerlendirmek i¢in alternatif yollar arastirmaya baglamiglardir. Enerji elde etmek igin

dogrudan yakma islemine tabi tutulan atik lirtinlerden biri de ceviz kabuklaridir. Son yillarda
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kumlama makinalarinda kabuklarin sert yapiya sahip olmasi sebebiyle asindirici graniil olarak
ayrica yumusak metalleri, tasi, cam elyafini, plastikleri, ahsab1 temizlemek ve cilalamak i¢in
asindirict olarak, miicevher, tabanca kovanlari, metal parcalari yikamak ve cilalamak i¢inde

kullanilmaktadir (Dogan vd. 2014-Hussein 2022).

Shah ve ark. farkli tiir ceviz kabuklarindan piroliz ile biyoyag clde etmis ve bu
biyoyagin firinlar i¢in yakit olarak, iyilestirme yapilmasi durumunda da yaglayict ve yliksek
katma degerli {irlinlerin liretiminde hammadde olarak kullanabilirligini sdylemislerdir (Shah

ve ark. 2018).

Onay ve ark. yine ceviz kabugundan sabit yatakli reaktorde piroliz uygulayarak
biyoyag elde etmistir (Onay ve ark. 2004).

Acikalin ve Karaca ceviz kabuklariin pirolizinden elde edilen sivinin C2-Cio karbon
sayil1 yiiksek oksijenatli kompleks bir karisim oldugunu belirtmislerdir (Ag¢ikalin ve Karaca
2017).

Bir¢ok arastirmaci tarafindan atik lastik ile ceviz kabugundan karisimlar olusturulup

verimi yiiksek biyoyaglar elde edilmistir (Hussein 2022).

Sivilastirma Deneylerinde Katalizor Kullanim

Swvilastirma prosesinde, biiylik molekiilli yapilar uygun katalizor eklenerek
termokimyasal olarak bozunur ve kii¢iik molekiillii yapilara doniiserek sivi {iriin elde edilir
(Ozay 2014). Sivilastirma deneylerinde katalizor kullanimi, reaksiyon hizin, iiriinlerdeki H/C
oranini, heteroatom gruplarin1 ve ¢oziicliniin hidrojenlenmesini etkilemektedir. Dogru
katalizor secilirse, reaksiyon hizi artar, H/C orami artar, heteroatomlar minimalize edilir ve
¢oziiciiniin hidrojenlenmesi saglanir. Boylece hafif sivi iiriin verimi artar (Karaca 1998).
Metal ve metal bilesikleri, karbonatlar, alkali yapidaki hidroksitler, tuzlar sivilastirma
islemlerinde cogunlukla kullanilan {iriinlerdir.  Ayrica son zamanlarda demir tlirevli
katalizorler lizerinde arastirilmaya baslanmis ve hem ekonomik hem de g¢evresel agidan

etkinligi dikkat ¢ekici olmustur (Coskun 2020).

Katalizorler; homojen, heterojen ve biyokatalizorler olarak 3 ana bashk altinda
toplanabilirler. Homojen katalizorlerin kullanildigi tepkimelerde, katalizorler ve reaktifler
ayni fazda yer almaktadir. Asidik veya bazik olabilirler. Heterojen katalizrlerin kullanildig:
tepkimelerde ise; katalizor fazi ile tepkime ortaminin fazi farkli fazlarda bulunmaktadir.

Heterojen katalizorler ¢cogunlukla kati1 haldedir ve farkli fazda olan gaz ve sivi reaktiflerle
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temas etmektedir. Biyokatalizorler ise enzim katalizorler olarak adlandirilip fermantasyon

tepkimelerinde kullanilirlar.

Katalizorler 2 ayr bilesenden olusabilirler. Bunlar aktif ve destek ya da gii¢clendirici
bilesenlerdir. Aktif bilesenler Pt, Ru, Ni, Co, MnO2, ZrO2, Au gibi metal ya da metal oksit
yapisinda olabilirler ve tepkime aktivasyonunda gorev alirlar. Destek bilesenler ise aktif
bilesenlere yardimeir olarak kullanilirlar. Destek bilesenlerin buradaki gorevi, biiyiik ylizey
alanina sahip olmasi sebebiyle aktif bilesen icin tastyicilik yapmasidir. Boylelikle aktif
bilesenin homojen dagilmasini, kararliligi, Katalizor segiciligini ve iiriin veriminin artmasini
saglar. Destek malzemesi olarak dogal Kkiller, aliimina, aktif karbon, asbest, karbon siyahi,
titanyum oksit, ¢inko oksit, silis dumani, zeolitler kullanilmaktadir. Bazi bilesenler aktiviteyi

arttirirken bazi bilesenler termal kararliligr arttirabilir (Hosgiin 2018).

Son yillarda; tiretim kolayligi, uygulanabilirlikleri, 6zellikleri, daha giiclii manyetik
ozelliklere sahip olmasi, kolay geri donistiiriilebilir ve doga dostu g¢evreye zararsiz ya da
neredeyse zararsiz katalizorler iiretmek icin ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda
modifiye edilmis metal ya da metal oksitlerin nano 6lgekli olanlarinin oldukca etkin oldugu
gbzlemlenmistir. Bir¢cok ¢alismada nano boyutlu demir ve demir tiirevleri olan katalizérler
kullanilmigtir (Coskun 2020). NZVI kolayca yigilabilir ve ortam kosullarinda oksitli tiirler
tarafindan hizla okside edilebilir. Fe° yiizeyi oksit ¢okeltileri tarafindan bloke edildiginde,
NZVT’in aktivitesi ciddi sekilde engellenmekte bu da reaksiyon hizinin ve verimliliginin
diismesine neden olmaktadir. Dezavantajlarin {istesinden gelmek i¢cin NZVI'nin bir destek
lizerine sabitlenmesi etkili bir yaklasim olarak bilinmektedir (Xiao et al. 2015). Giiniimiizde
nano sifir degerli demirleri desteklemek i¢in kullanilan malzemeler, genellikle molekiiler elek

silikon, karbon nanotiip AC, metal oksit, zeolit ve kildir (Yang et al. 2015).

Destek-Gii¢lendirici Bilesen Silis Dumani

Sanayi tesislerindeki firinlarin 6zel filtreli toz tutucularinda toplanan tozlara “baca
tozu “denilmektedir. Silis dumani da baca tozlarindan biridir. Icerigindeki yiiksek SiO:
nedeniyle silis dumani olarak adlandirilmaktadir (Hosgiin 2018). Silis dumani ayrica silika

fiime, silis tozu, mikrosilis, baca tozu gibi isimlerlede bilinmektedir (Elcik vd. 2017).

Silisyum metali veya alasimlar1 elde edilirken yiiksek saflikta bulunan kuvars;
yaklagik 2000 °C’ de elektrik firinlarinda kémiirle indirgenmektedir. Bu indirgeme islemi
esnasinda olusan gazin biiyiikk ¢ogunlugu SiO’dan olugsmaktadir. Biiyiik bir miktar1 SiO’dan
olusan gaz olugmaktadir. Firinin daha soguk olan kisminda havadaki oksijenle hizli bir

sekilde soguyan SiO, camsi yapiya sahip SiO2 parcaciklarini olusturmaktadir. Olusan bu
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parcgaciklar amorf yapiya sahiptirler ve oldukc¢a yiiksek silika icermektedir. Fiber filtreden
gegirilen pargaciklar yogunlastirilmis silis dumanini olustururlar (Kavustu 2012). Endiistriyel
bir atik olan silis dumanimin 1950’li yillarda Norveg’te ¢evre korumasi amaciyla baslayan
caligmalari, 1960 yilinda ¢imento katkisi olarak kullanimi ¢alismalariyla Norveg’te devam

etmistir (Velusamy vd. 2021). Silis dumanina ait iiretim semasi1 Sekil 24’te verilmistir.

Silis Dumani: Uretim

|

Islenmemis Igerikler

Karbon-kok, kémiir, talas

Kuvars

h 4

Eritme Firimi

2000°C Sicaklik

Y

Silikon Metal « Kapali Gaz

l

Silis Duman1 [*—— Torbali Filtre

Sekil 24. Silis dumani {iretim semast Tiirkiye’de silis dumam {ireten tek fabrika Antalya
Etibank Elektrometalurji isletmesidir (Sekil 25).
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Sekil 25. Etibank Elektrometalurji Isletmesi
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LITERATUR OZETi

Amin vd. tarafindan yapilan ¢alismada yiiksek nem igerigine sahip santrifiijlemeden
tiiretilen mikroalgal hiicre ¢okeltilerinden, indirgeyici gaz ve katalizor olmadan yaklasik 300
°C'de ve 10 MPa'da sulu bir alkali veya toprak alkali tuzu c¢ozeltisinde bir otoklavda
stvilagtirma islemi yapmistir. Sivilastirma islemi sonrasinda, %30-40 araliginda verimle agir
yag veya katranli malzemelerin olustugunu goézlemlemistir. Bu agir yagin, karbon (%73),
hidrojen (%9), nitrojen (%5) ve oksijenden (%13) olustugunu, agir yagin 1sitma degerinin
34,7 kJ/g olup, ham petrolden elde edilen agir yagininki ile hemen hemen ayni oldugunu, agir
yagin viskozitesinin hint yagininkine benzer olan 860 cps oldugunu bildirmistir (Amin vd.

2009).

Hardi vd. yaptiklar1 ¢alismada ¢am talasini katalitik olmayan ortamda, 180-260 °C
reaksiyon sicakliginda, 0-2 saat siireyle siire 2 saate kadar farkli siirelerde ve talas
konsantrasyonunun %9,1-25 agirlik sartlarinda sivilastirmiglardir. Belirlenen doniisiim ve sulu
tiriin (AP) verimi sirastyla %23,1-57,2 ve %14,6-43.,4 araliginda oldugunu goézlemlemislerdir
(Hardi vd. 2017).

Jin vd., Chlorella pyrenoidosa mikroalginin katalitik olmayan kosullarda
stvilagtirmiglardir. Yiiksek basingli reaktor kullanilarak, katalitik olmayan kosullarda Kkritik
alti/stiperkritik aseton iginde sicaklik 170-350 °C araliginda, aseton/mikroalg orani 2/2,5-
16/2,5 ve siire 5-120 dakika arasinda proses parametreleri uygulanmis sonug olarak en yiliksek

biyokiitle verimi agirlik¢a %60,1 ile 290°C'de elde etmislerdir (Jin vd. 2014).

Evcil ve arkadaglari, atik zeytin kiispesinin sivilastirilmasinda, ¢esitli sicakliklarda
(250, 270, 300 ve 330 °C) ve kalma siirelerinde (5, 15, 30 ve 60 dakika), katalitik olmayan
kosullarda elde edilen biyo-yag ve kati kalint1 verimlerini agirlik¢a sirasiyla %30.8 ve %31.8
bulmuglardir. Ayrica, katalitik olmayan siiperkritik metanol ile sivilagtirmasindan (SCMEL)
biyo-yag verimi agirlikca %33,5 olarak bulmuslardir (Evcil vd. 2022).

Wahyudiono vd. tarafindan yapilan ¢alismada petrol aritma isleminin bir kalintisi olan
bitiim, kesikli reaktor kullanilarak stiperkritik su ve solvotermal proseste, 523-573 K
sicakliklarda ¢oziicli olarak su yerine benzil alkol (BZA) kullanarak sivilagtirmislardir.
Bitiimiin zararsiz ve yiiksek verimli degerli kimyasal ara iriinlere doniistiglini

gozlemlemislerdir. (Wahyudiono vd. 2011).
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Mishra ve arkadaslari, Japon kayin agacinin (Fagus crenata) kritik alt1 basingta fenolde
katalitik olmayan sivilagtirilmasini, parti tipi bir reaksiyon kab1 kullanarak katalitik olmayan
kosullarda aragtirmiglardir. Numuneler 160-350 °C arasinda ve 0.9-4.2 MPa arasinda 3-30
dakika siireyle islendikten sonra, fenolde ¢oziinen bir kisim ve fenolde ¢ézlinmeyen tortular
halinde fraksiyonlara ayrilmistir. Sonug¢ olarak optimum sartlarda Japon kaym agacinin

%10’dan az kismimin fenolde ¢dziinmedigini yani %90 iirlinlin sivilagtigini bildirmislerdir

(Mishra vd. 2021).

Giindiiz ve arkadaslari, seftali ¢ekirdegi kabugu (PSK), Mugla-Yatagan linyiti (MYL)
ve atik polipropilenin (wPP) ayr1 ayr1 ve birlikte dogrudan sivilastirilmasiyla petrole alternatif
yakit potansiyellerini arastirmislardir. 1/3 kati/¢oziiciide, 400 °C reaksiyon sicakliginda ve 60
dakikalik reaksiyon siiresinde kesikli bir reaktorde gergeklestirilen bu arastirma sonucunda,
PSK, wPP ve wPP/MYLhnin dogrudan sivilastirllmasiyla benzine alternatif yakitlar
iretilebilecegini, lriinlerin birlikte sivilagtirilmasinin yaglarin verimini ve iiriin bilesenlerini

tyilestirdigini soylemislerdir (Giindiiz vd. 2023).

Cavusoglu ve arkadaslar1 yapmis olduklari g¢alismada, komiir ve biyokiitlenin
stvilastirilmasi isleminde katalitik olmayan kosullarda, ¢oziicti/katt oran1 1/1-5/1, reaksiyon
sicakligi 320400 °C, reaksiyon siiresi 30-90 dk ve alg/linyit orant 1/1-1/5 parametrelerini
uygulamislar. Sonug olarak solvent/kati oran1 3/1, reaksiyon siiresi 60 dakika, alg/linyit orani
4/1 ve reaksiyon sicaklig1 380 °C ‘de, en yiiksek toplam doniisiimii %77 olarak bulmuslardir
(Cavusoglu vd. 2022).

Shah vd. yaptiklari ¢alismada farkl: tiir ceviz kabuklarindan 550 °C sicaklikta piroliz
ile biyoyag elde etmis ve bu biyoyagin firinlar i¢in yakit olarak, iyilestirme yapilmasi
durumunda da yaglayici ve yiiksek katma degerli iiriinlerin liretiminde hammadde olarak

kullanabilirligini soylemislerdir (Shah vd. 2021).

Onay vd. tarafindan yapilan ¢aligmada yine ceviz kabugundan sabit yatakli reaktorde
hizli piroliz uygulayarak biyoyag elde etmistir. 500°C piroliz sicakliginda, 0,6-1,8 mm
parcacik boyutu araliginda, dakikada 300°C 1sitma hizinda ve dakikada 100 cm (N2) siiptirme
gazi akis hizinda %31,2'lik maksimum yag verimi elde etmislerdir. Ceviz kabugundan elde
edilen yagin yenilenebilir bir yakit ve kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegini

bildirmislerdir. (Onay vd. 2004)

Acikalin ve Karaca yaptiklar1 ¢alismada, ceviz kabuklarinin 500 °C c¢alisma sicaklig,

30 dakika alikonma zamani ve 150 mL/dakika inert gaz akis hiz1 kosullar1 altinda pirolizinden
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elde edilen sivinin %48,2 verimle C2-C10 karbon sayili yiiksek oksijenatli kompleks bir
karisim oldugunu belirtmislerdir (Ag¢ikalin ve Karaca 2017).

Hussein vd. yaptiklar1 bir arastirmada atik lastik ile ceviz kabugundan karigimlar
olusturarak verimi yliksek biyoyag elde etmistir. Farkli katki oranli WS (yiiksek yag iiretim
potansiyeline sahip ceviz kabugu) /WT (atik lastik): 3/1, 2/2, 1/3) numuneler {izerinde 500 °C
sicaklik, 10 °C/dak 1sitma hizi ve 60 dakika alikonma zamani sartlarinda iirlinler piroliz

edilmis optimum sartlarda %52,57 verimli pirolitik siv1 tiriin elde etmislerdir (Hussein 2017).

Sah vd. sabit yatakli reaktorde farkli tiirdeki ceviz kabugu kalintilarini pirolizini farkl
parametrelerde gergeklestirmislerdir. Sonug olarak biyoyag verimini kagit kabuk icin %43,
ince kabuk icin %40, ortakabuklu i¢in %37 ve sert kabuklu icin %44,7 olarak
raporlamiglardir. Sert kabuklu ceviz igin biyoyag verimini maksimum %44,7 ve orta kabuklu
ceviz verimini minimum %37 olarak 550 °C sicaklikta, 0,33 K/s 1sitma hizinda, 1,5-2,5 mm

partikiil boyutunda elde etmislerdir (Sah vd. 2021).

C. Wang, 6n kavurma iglemi uygulanan ceviz kabuklariin piroliz ile sivilastirilmast
sonucu olusan biyoyag verimini incelemislerdir. Sonu¢ olarak 6n kavurma isleminden
gecirilen ceviz kabuklar1 geleneksel piroliz yontemine gére C/O oraninin 0.5°ten 1.6’ya
arttigini, tespit edilebilir toplam fenollerin agirlikca %2.7°den %13.3’e yiikseldigini
gozlemlemislerdir (Wang vd. 2021).

Huang tarafindan yapilan ¢alismada farkli biyokiitle tiirlerinin sivilastirma iizerine
etkisini arastirmiglardir. Farkli biyokiitle kaynag1 olarak mikroalg, lignoseliilozik biyokiitle
olarak piring samani ve aritma ¢amurunu kullanmislardir. Stvilastirma deneylerini, 500 mL'lik
bir otoklavda 623 K, 9.4-10.1 MPa ve 20 dakika tutma siiresi kosullarinda
gerceklestirmislerdir. Aritma ¢camurundaki organik madde igerigi ii¢ biyokiitle arasinda en
diisiik olmasina ragmen, elde edilen biyo-yag verimi yaklasik olarak piring samanindan %21,1
ve Spirulina'dan iiretilen biyoyag bunlardan fazla %39,5 fazla oldugunu gozlemlemislerdir.
Ayrica, aritma ¢amurundan elde edilen biyo-yaglarin en yiiksek 1s1l degere sahip oldugunu

bildirmislerdir (Huang vd. 2013).

Zhong, farkli odunsu malzemeler iizerinde hem katalitik olmayan hem de katalitik
stvilagtirma gerceklestirmiglerdir. Katalitik olmayan sivilastirma sonuglari, agir yag veriminin
artan lignin icerigi ile azaldigini, kalnti veriminin ise ters egilim gosterdigini
belirtmislerdir. incelenen odunsu malzemeler igin, yaklasik %31 ile en yiiksek agir yag
verimi, 573.15 K reaksiyon sicakliginda F. mandshurica i¢in elde edilmistir. Katalizor olarak

K2CO3 kullanmiglar ve katalitik sivilagtirma kalint1 verimini biiyiik 6l¢iide azalttigini
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gozlemlemislerdir. Katalizér sayesinde agir yag veriminin %30'a kadar c¢ikabilecegini ve

kalint1 veriminin daha diisiik olabilecegini analiz etmislerdir (Zhong vd. 2003).

Zou, deniz mikroalglerininin termokimyasal sivilagtirllmasinda katalizér olarak
H2S04’1in etkisini aragtirmislardir. Sonucunda deniz mikroalglerinin en yiiksek sivilastirma
verimi, 170°C ve 33 dakika reaksiyon siiresinde %97,05 sivilasma verimi bulmuslardir (Zou

vd. 2009).

Diger bir ¢alismada Endonezya'daki on sekiz ¢esit biyokiitle kalintisi tizerine 300°C'de
ve yaklagtk 10 MPa'da katalizor olarak sodyum karbonat ile sivilastirma islemi
uygulamislardir. Organik bazda agirlikca %21-36 yag verimi elde edilmislerdir. On sekiz cesit
biyokiitle kalintisindan elde edilen yaglarin ortalama olarak ayni 6zelliklere sahip oldugunu
gozlemlemislerdir. Yaklasik olarak, agirlikga %70 karbon, %7 hidrojen, <%1 nitrojen, 30 kJ/g
kalorifik degere sahip ve >105 MPa.s viskozitede iiriin elde etmislerdir (Minowa vd. 1997).

Fratczak ve arkadaslari, komiir ve problemli atiklarin sivilastirma ile kaliteli sivi
yakitlara doniistiiriilmesini incelemislerdir. Bu amagla yiizeyinde W, Fe ve Mo metalleri ile
desteklendigi ve destek bulunmadiginda linyit komiri kullanilmistir. En yiiksek n-heptan
¢Oziiniir iriin miktar1, molibden ile desteklenmis kahverengi komiir i¢in elde edilmistir. Ayni
zamanda, bu deneyden elde edilen dogrudan sivi tiriiniin en yiiksek kalorifik degerlere sahip

oldugu goriilmiistiir (Fratczak vd. 2018).

Karaca ve arkadaslar1 Elbistan linyitinin sivilastirilmas: ve Elbistan linyiti ile
biyokiitlenin birlikte sivilastirilmasini incelemislerdir. Bu ¢alismada biyokiitle olarak atik
plastik, atik kagit, atik camur ve melastan kullanilmistir. Katalizor olarak Mo(CO)6, Cr(CO)6,
Fe203 ve MoO3 kullanilmistir. Farkli parcacik boyutu ve sivi/kati oran1 ve ekstraksiyon
stirelerinde calisilmis ve sivilastirma sirasinda elde edilen toplam doniisiim ve yag + gaz
doniistimiiniin katalizor tipi, biyokiitle tipi ve reaksiyon sicakligina biiyiik dl¢iide bagl oldugu
bulunmustur. En uygun katalizor tiirii Fe203 ve biyokiitle tiirii olarak ise atik kagit olarak

tespit edilmistir (Karaca vd. 2010).

Koyunoglu ve arkadaslar tarafindan yapilan bagka bir calismada, Mugla-Yatagan
linyitinin atik lastik ile sivilastirilmasi katalitik kosullar altinda incelenmistir. Deneyler,
400°C'lik bir reaksiyon sicakligi, %3 katalizor konsantrasyonu, 1/1 ila 9/1 arasinda degisen
¢oOziicii/katt orani, 90 dk reaksiyon siiresi, 1/llinyit/atik oraninda c¢alisilmistir. Optimum
toplam doniisiim yeni tetralin kullanildiginda %71.71 iken rejenere edilen tetralinde %68,6

olarak elde edilmistir. ( Koyunoglu vd. 2018)
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Siddiqui, hibrit manyetik nanokompozitlerin katalizorliigiinde stiperkritik etanol ile
piring kabugunun sivilastirilmasini incelemislerdir. Biyo-yag veriminin ve genel doniigim;
katalizorsiiz %29,5 ve %48,11 iken katalizor olarak manyetik karbon nanokompozitler
kullanildiginda %36,8 ve %60,81'e arttig1 bulundu. Ayrica enerji igerigi katalizor varliginda
21,72'den 23,21 MJ/kg'a arttig1 ve H/C ve O/C oranlarinda azalma oldugu tespit edilmistir ve
boylece biyo-yag enerji kalitesi de gelistirilmistir (Siddiqui vd. 2021).

Karaca tarafindan yapilan bir g¢aligmada, Beypazari ve Tungbilek linyitlerinin
stvilastirllmasinda Fe;Os ve Mo(CO)s katalizorlerinin etkisini incelemistir. Coziicii/komiir
orani artmasi ile diiz zincirli ve yiiksek molekiil agirlikli bilesikler olusmustur. Ayn sekilde
reaksiyon siiresi ve katalizor konsantrasyonu arttikca, yaglardaki bilesiklerin sayisi ve

yogunlugu kismen artmistir (Karaca 2006)

Li ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada; emdirme yontemi ile elde edilen
Fe/HZSM-5 katalizor, seliilozun 350°C'de 30 dakika sivilastirilmasinda kullanilmistir. Demir,
HZSM-5'in yiizey asitligini degistirerek daha giiclii asit bolgeleri sagladi. Boylece, biyo-yag
verimini iyilestirdi. Gliserol ile birlikte kullanildiginda hem hidrodeoksijenasyon hem de
aromatizasyon reaksiyonlarini artirdi. Keton verimleri %29'dan %7'ye diistli ve aromatiklerin
ve furanlarin icerigi 6nemli Olgiide artti. Gliseroliin hidrojen saglama mekanizmasi, seliilozun

stvilastirilmasinda etkili bulunmustur (Li vd. 2021).

Miyata tarafindan bos hurma meyve salkiminin yagmin  hidrotermal
stvilagtirilmasinda, sifir degerli Fe, hidrojen iiretmek igin bir ajan olarak kullamldi. Uretilen

hidrojen, biyokiitlenin bozunma iiriinlerini stabilize etmede etkin olarak kullanildi (Miyata vd.

2017).

Zhao ve arkadaslari, ¢esitli kosullar altinda etanol-su karisimli ¢oziiciilerde, misir
sapindan hidrotermal sivilagtirma biyoham petrol iiretimine metalik Fe'nin etkilerini
incelemistirler. Metalik Fe'nin sivilastirma silirecindeki roliinii arastirmak i¢in FezO4 katalizori
kullanilarak tek bir su veya etanol ¢ozeltisinde deneyler yapilmistir. Fe varligi, sivi Uiriinlerin
hidrojenasyonunu ve deoksijenasyonunu tesvik ettigi tespit edilmistir. Bu yontemle elde
edilen yaglar, fenolik, ester ve hidrokarbon bilesiklerinden olusmustur. Optimum kosullarda
Fe ile gerceklesen hidrotermal sivilastirma ile maksimum %50.46 yag verimi elde edilmistir

(Zhao vd. 2021).

De Caprariis ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, mese odunu
biyokiitlesinin hidrotermal sivilastirilmasinda demir tozu ilavesinin etkisini arastirmislardir.

Fe, su ile oksitlenerek biyoyag veriminin artmasinda énemli, rol oynayan ve H: iiretimini
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saglayan Fe3O4'e doniismektedir. Fe ilavesi, agirlikca %37'lik maksimum biyo-yag verimine

yol a¢tig1 bulunmustur (Caprariis vd. 2019).

Li vd., ham demir cevherinin, turbanin siiperkritik su ile biyo-yaga dogrudan
sivilastirilmasinda bir katalizor olarak kullanilmasini arastirmislardir. Bu uygulamada, 30-37
MJ/kg yiiksek bir 1sitma degerine sahip olan agirlikca %19-40 agir yag verimi elde edildi.
Calisma sicakligindaki artis genel olarak gaz verimini artirdifi, yag ve komiir verimini
diisiirdiigii goriilmiis ve maksimum agir yag olusumu ise 400 °C civarinda 2 saat kalma
stiresinde yaklasik %40 gibi yliksek verimle gozlenmistir. Bu deger, katalizorsiiz islemin

verimini neredeyse iki katina ¢ikarmistir (Liv d.2011).

Zhao ve digerleri yaptiklari ¢alismada, Fe ve diger katalizorlerin karisik katkilar
halinde biyo-yag tirlinlerinin verimleri ve 6zellikleri tizerindeki sinerjik etkilerini belirlemek
icin, c¢am talaginin  hidrotermal sivilagtirllmasini  incelemislerdir. Fe  yaninda
homojen/heterojen katalizorler olarak NapCOs, NaOH, FeSO4, MgO, Ru/C, FeS birlikte veya
ayrt olarak kullanilmistir. Sonuglar, metalik Fe'nin verimi artirabilecegini ve biyo-yag
tiriinlerinin  hidrodeoksijenasyon derecesini desteklemistir. Fe ve bir alkali katalizor
(Na2CO3/NaOH) veya FeS varliginda biyo-yag verimlerinin iyilestirilmesinde 6nemli etki
gosterdigi tespit edilmistir (Zhao vd. 2021).

Yang, sifir degerlikli nano demir destekli findik kabugu ile Cu (1) ve Ni (II)
iyonlarinin giderilmesi igin adsorbent olarak test etmistir (Yang vd.2015). Giindiiz ve
arkadaglar1 nar kabugu ve NZVI ile olusturduklar1 adsorbent ile boya giderimi yapmuglardir
(Giindiiz vd. 2017). Benzer olarak Mandalina kabugu/NZVI kompoziti ile malahit yesilinin

uzaklastirilmasi incelenmistir (Yalvag vd. 2018).

Yapilan aragtirmalar; yakalama kapasitesinin yilizey alaniyla orantili oldugunu
gostermektedir. Yani absorbent ne kadar kiiciik boyuta indirgenirse temas alani o kadar
artacak ve daha fazla yakalama kapasitesine ulasilacaktir. Ayrica; metallerle desteklenen
silika dumaninin aktivite, segicilik ve reaksiyon sartlarina etkisi ham silika dumanina gore
daha iyi sonug verdigi gozlemlenmistir (Zienkiewicz-Strzalka vd. 2017). Silis dumani/NZVT’
nin kullanildig1 ¢alismalar literatiirde olduk¢a azdir. Li vd., tarafindan yapilan bir ¢alismada;
silis dumani destekli nano sifir degerlikli demir adsorbenti ile Cr (VI)’ nmin giderimi
incelenmis ve Fe®’1in tek basina kullanimina oranla %84 daha aktif giderim gerceklestirdigi

tespit edilmistir (Li vd. 2011).
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Benzer olarak arastirmacilar gozenekli silika destekli NZVI adsorbent ile metilen
mavisinin giderimini ve Silis dumani/NZVTI ile Co(ll) ve Pb(Il)’nin sanayi atik sularindan
giderimini incelemiglerdir (Hameed vd. 2016-,Celik 2015).

Bircok arastirmaci Silis dumanimnin siiper absorbent (su emici) olarak kullanimini
arastirmiglardir ve betonun kendi kendini iyilestirmesine pozitif etkisi oldugunu

gozlemlemislerdir (Filazi vd. 2020, Simsek vd. 2005, Cetinkaya vd. 2022).

Zhang ve digerleri molekiiler CO> yakalamak i¢in silis dumani ve PEG desteklerinin
etkisini arastirmislardir. Sonug olarak silis ve PEG desteklerinin CO> yakalama kapasitesini

artirdigin1 gozlemlemislerdir (Zhang vd. 2017).

Nadaroglu yaptigi calismada sulu cozeltilerden iyon giderimi caligmalar1 sirasinda
adsorban olarak silis dumani kullanmislardir ve sulu ¢dzeltiden kadmiyum (II) Iyonlarmin

giderilmesini saglamislardir (Nadaroglu vd. 2013).

Y.wang vd. yaptiklar1 ¢caligmada sulu ¢ozeltilerden boya giderimi ¢aligmalari sirasinda
adsorban olarak iki atik riin olan silis dumani ve komiir ugucu kiiliinii kullanmiglardir.
Ksanten boyasinin sulu ¢ozeltiden adsorplanmasi ve uzaklastirilmasi saglanmistir (Wang vd.

2022).

Nadaroglu, fucksin boyasinin gideriminde silika dumani ve lakkaz ile modifiye
edilmis silis dumanmin alternatif diisiik maliyetli adsorban malzemeler olarak

kullanilabilecegini gdzlemlemistir (Nadaroglu 2021).

Bir caligmada, palladyum oksit ve nikel ile birlikte petroldeki asfelten’in adsorpsiyonu
icin silika nano partikiillerini kullanmislardir. Kullanilan nanopartikiiller asfaltenin ayrigma
sicakligint ve aktivasyon enerjisini 6nemli Ol¢iide azalttigini gézlemlemistir. Ayrica
nanoparcaciklarin kullanilmasi, asfaltenlerin termal ayrismasint 6nemli 6l¢iide iyilestirerek

agir yaglarin yerinde hareketliligini iyilestirdigini gostermistir (Franco vd. 2013).

Hameed yaptiklar1 c¢alismada, sifir degerlikli demir iizerine desteklenen
mikrogozenekli silika ile metilen mavisi boyasinin adsorpsiyonunu gercgeklestirmislerdir.
Adsorbanin genis yiizey alanina sahip olmasi1 metilen mavisinin adsorpsiyonunu artirdigi ve

sonug olarak atik su 1slahinda kullanilabilecegini sdylemislerdir (Hameed vd. 2016).
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MATERYAL ve METOD

Cahismada Kullamilan Materyaller

Calismada atik biyokiitle kaynagi olarak kullanilan ceviz kabuklari, Malatya
Dogansehir’den temin edilmistir (Sekil 26).

Sekil 26. Ceviz kabugu

Biyoyag iiretiminde katalizor olarak kullanilan Silis dumani/nano sifir degerlikli demir
(SD/NZVI) Kkatalizoriiniin hazirlanmasinda destek malzemesi olan atik silis dumani

Antalya Eti Elektrometalurji A.S. tesislerinden temin edilmistir (Sekil 27).

Sekil 27. Silis dumani
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Silis dumanina ait kimyasal 6zellikler Tablo 11 ’de verilmistir.

Tablo 11. Silis dumaninin kimyasal 6zellikleri

SiO2 Fe20s Al203 CaO MgO %C %S Cr203

91.92 0.2 0.42 2.06 3.69 0.207 0.067 0.37

Katalizor hazirlanmasi sirasinda kullanilan etil alkol, sodyum bor hidriir, Polietilen

Glikol 4000, Demir (II) kloriir tetra hidrat’a ait 6zellikler Tablo 12°de verilmistir.

Tablo 12. SD/NZVI katalizoriin {iretiminde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

Kullanilan Madde CAS Formiil Molekiil Temin
Numarasi Agirhg Yeri
(9/mol)
Sodyum Bor Hidriir 16960-66-2  NaBH4 37.83 Merck
Polietilen Glikol (PEG) 25322-68-3  HO(C:H4sO)sH  3500-4500 Merck
Demir (II )Kloriir Tetrahidrat 13478-10-9  FeCl2.4H>0 198.81 Acros
Organic
Etanol 64-17-5 C2HeO 46.077 Sigma-
Aldrich

Sivilastirma deneyinde kullanilan kimyasallar Tetralin, Tetrahidrofuran, Hekzan ve

Toluen’e ait 6zellikler Tablo 13°te verilmistir.

Tablo 13. Ceviz kabugundan biyoyag iiretiminde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

Kullamilan CAS Formiil Molekiil Temin Yeri
Madde Numarasi Agirhg

(g/mol)
Tetralin 119-64-2 CioH12 132 Merck
Tetrahidrofuran 109-99-9 C4HgO 72 Sigma-Aldrich
Hekzan 110-54-3 CeHus 86 Tekkim
Toluen 108-88-3 C7Hs 92 Sigma-Aldrich

Cahsmada Kullanilan Cihazlar
Katalizor hazirlamada ve karakterizasyonunda kullanilan cihazlar asagida verilmistir.

1) Calkalayici ve 1sitict (Yellowline MSH Basic)
2) Santrifiij cihazi (Niive NF 1215)
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3) Hassas terazi (Pirecisa XB 220 A)

4) Etiiv (Memmert)

5) Brunauer Emmett and Teller Surface Analyser (BET), Micromeritics/3 Flex 4.02
6) Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR), Bruker VERTEX 70v

7) Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive X-ray (EDX) analysis (SEM-
EDX), Zeiss/ Sigma 300

8) Transmission Electron Microscope (TEM), Hitachi/HT 7700
9) X-ray Diffraction (XRD); GNR Explorer

Ceviz kabugunun sivilastirilmasinda ve {irtinlerin analizinde kullanilan cihazlar ise su

sekildedir.

1) Kalorimetre (IKA C200)
2) Elementel analiz cihazi1 LECO CHNS-932

3) Gaz Kromotografisi —Mass spektroskopisi (GC-MS) Shimadzu marka GC-MS
QP2010 Ultra

4) Otoklav (PARR 4575/4842)

5) Doner Buharlastirici (Biichi R-200, VV-800) aleti

6) Kuru Hava Temizleyici (NUVE — FN500)

7) Magnetik Karistiricilar (Weightlab Instruments WN H-550)
8) Kiil Firmi (Protherm PFL 110)

9) Gazometre (Alexander Wright London)

10) Vakumlu Firin (NUVE EV 018)

11) Bigakl Ogiitiicii (Retsch SM 100)

Deneysel Calismalar

Bu calismanin deneysel kismi, silis dumani destekli nano sifir degerlikli demir
katalizoriiniin (NZVI) iiretimi ve karakterizasyonu, atik biyokiitle olan ceviz kabuklarinin
SD/NZVI katalizorii varliginda sivilagtirilmasi ile biyoyag eldesi, SD/NZVI'nin dogrudan
stvilagtirma verimine farkli parametrelerdeki etkisi, elde edilen biyoyaglarin yakit

Ozelliklerinin arastirilmasi olmak tizere 4 asamada gercgeklestirilmistir.

SD/NZVI Katalizoriiniin Uretimi

Temin edilen silis dumanit ASTM standart elekler (<200 mesh, <0,075 mm) ile
elenmis ve kapali bir kapta kuru bir yerde muhafaza edilmistir. Cozelti hazirlamada
kullanilacak olan Ultra saf su igerisindeki oksijenlerin demir ile oksitlenmesini 6nlemek

amaciyla 90 dk azot gazindan gecirilmistir. Elde edilen RO (oksijenden arindirilmis azot
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gazindan geg¢irilmis) su ile hacimce %30’luk 1 litre etil alkol ¢ozeltisi ve 1.61 molar 1 litre

sodyum bor hidriir (NaBH4) ¢6zeltisi hazirlanmistir.

1,83 gram demir II kloriir tetrahidrat (FeCl2.4H20), 0.5 g PEG, 1 g silis dumani
hacimce %30°luk 50 ml etil alkol igerisinde ¢oziilerek 3 boyunlu balonda deney diizenegine
yerlestirilir. Diizenek siirekli olarak karigmasi saglanarak 1 saat siireyle azot gazindan

gecirilir. 1 saat sonunda 100 ml NaBHj4 ¢ozeltisi, diizenege 30 damla/dk hizla eklenir. 30 dk

stireyle azot gazindan gegirilmeye devam edilir (Sekil 28).

([

Sekil 28. SD/NZVI katalizori hazirlamada kullanilan deney diizenegi

Olusan iiriin deney tiliplerine aktarilir ve 5000 devir/dk hizinda kat1 ¢cokelmeler olusana
kadar santrifiij edilir. Adi slizge¢ kagidindan siiziiliir. Kalan kat1 tanecikler hacimce %30’ luk
etil alkol ya da RO su ile yikama yapilir. Siizge¢ kagidinda toplanan katilar etiivde 40°C’de 5
saat kurumaya birakilir. Kuruyan katilar siyah-fiime renktedir ve muhafaza edilmek iizere

saklanir (Sekil 29-31).
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Sekil 29. Santrifiijlenmis {iriin Sekil 30. Olusan ¢okelegin siiziilmesi
Wapetet N Y L

A‘

Sekil 31. Etiivde kurutulmus SD/NZVI

Elde edilen SD/NZVI katalizor dogrudan deneysel amacli kullanilabilir halde elde

edilmis ve sentez denklemi asagidaki gibidir.
2 Fe?* + 2BH4 + 6H20 9Fe°l+ 2B(OH)3 + 7H2T
Ceviz Kabugundan Sivilagtirma Yéntemi ile Biyoyag Uretimi

Sivilagtirma islemi 500 ml hacimli yiiksek basingli kesikli ve tam karistirmali
reaktorde (PARR 4575 model) inert gaz olan azot gazi ortaminda yapilmistir. Deneyler
katalitik ve katalitik olmayan kosullarda, gerceklestirilmistir (Sekil 32).
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Sekil 32. Deneylerde kullanilan basingli reaktor ve kontrol iinitesi

Bigakli ogiitiictide 0.2-0.25 mm boyutlara getirilen biyokiitle (ceviz kabugu) ile
¢oziicli (Tetralin) birlikte reaktdre beslenerek reaktor kapatilmistir (Sekil 33).

Sekil 33. Bigakli 6giitiicii

Katalitik olmayan sivilagtirma deneyleri; 300°C, 325°C, 350°C, 375°C, 400°C
sicakliklarda yapilmistir. Katalitik sivilastirma sartlarinda %1, %3, %6 oranlarda katalizor
ilave edilmis ve katalizor olarak silis dumani destekli nano sifir degerlikli demir katalizor
kullanilmistir. Kesikli reaktor diizeneginde; reaksiyonun gergeklestigi sistem ortamindaki
havayr uzaklastirmak i¢in 20 bar N2 gaz1 gaz giris vanasindan ortama verilip ardindan gaz
¢ikis vanasi agilarak icerideki havanin ortamdan uzaklastirilmasi saglanmistir. Baslangic
basinci olan 20 bara ulagsmak i¢in gaz ¢ikis vanalari1 kapatilarak reaktdre N2 gazi verilmistir.
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Sistemde, sicaklik ve karistirma oncesinde 10 dk beklenerek basing gostergesinin sabit olup
olmadig1 kontrol edilerek gaz kacagi olup olmadig1 kontrol edilmis, basing gostergesinin 20
bar’da sabit kaldigi tespit edilmistir. Sistem calismaya hazir hale geldiginde 1sitict ve
karistirict agilmus, istenilen sicakliga gelene kadar reaktor isiticiyla isitilmistir. Reaktor
stivilastirma  igin ortalama 5°C/dk hizla isitilmistir. Istenilen reaksiyon sicaklifma
ulagildiginda siire baglatilmigtir. Isitma ve sogutma islemleri sirasinda karistirmaya devam
edilmistir. Reaksiyon siiresi tamamlandiginda 6nce 1sitict kapatilmis ardindan reaktor ig

sicakligi 180 °C’nin altina diistiiglinde karistirict kapatilmigtir. Reaktor sistemi bir sogutma

banyosuna alinarak 70°C’ye kadar sogutulmustur (Sekil 34).
13111}

Sekil 34. Otoklav sogutma sistemi

Yaklasik 50°C’ye ulasan otoklav igerisindeki gaz vent edilmis ve gazometre ile

Ol¢timii alimmustir (Sekil 35).

Sekil 35. Gazometre
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Gaz bosaltim islemi bittikten sonra reaktor igerisindeki kat1 ve siv1 iirtinler, filtrasyon
diizenegi ile ayrilmistir. Reaktor ve karistirici ¢eperlerine yapisan tanecikler ve sivi iiriin
yardimci ¢0ziicli olarak yaklasik 100-150 ml THF ile yikama yapilarak temizlenmistir (Sekil
36).

Sekil 36. Filtrasyon diizenegi

Kesikli reaktor diizenegi Sekil 37°de verilmistir.

Azot gam beslemesi

Sogutma suyu
l |
Basmg gstergesi e :
|
Falt AP e MO fRLGE }
) ]| |
]
Reaktér ]
Kontrol Unitest
Kanstma
% Atmosfere
Isitma ceketi Yoduyma dizenedi Gazometre

Sekil 37. Kesikli reaktor diizenegi
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Sivilagtirma deneyine ait akim semas1 Sekil 38’de verilmistir.

Ceviz Kabugu +Tetralin+ N3
Katalizor
Otoklav
Gazlar
A
Kat1 =St Gaz » Yogusturucu
v v
Katt (Car) Stvt «—— Yoguganlar
v
THF ile Soxhlet extraksiyonu
(250 m1 THF ile 200-230°C_
' !
Kat (Car) Sivt | ¢—
l v
24 saat Vakumlu finnda 100°C, 950-400 mbar THF'in geri | oo
(600 mmhg 90°C) kurutma Destilas;v'on
v
100°C 400-20 mbar Tetralin’in geri kazanilmast
Destilasyon
:
Sivilasma tirtinleri
Hekzan >
h 4
AS<PAS |, Filtrasyon
y
af ¢ Vakum Destilasyon (920 mbar 86°C) *| Hekzan'in geri kazamimasi

Sekil 38. Sivilastirma islemi deney akis semast
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Reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, c¢oziicii/kati orani, katalizor oranlarinin
stvilasma iglemine etkisi aragtirllmistir. Sivilastirma kosullarina ait parametre tiirii ve

araliklart Tablo 14°te verilmistir.

Tablo 14. Sivilastirma Deney Kosullar

Sicakhk  gjjre KIC E%r;ictlllf Ilgitrz:;fzf Katalizor Ba;l;gtglg
(°C) (dk) Oram o Tiirii Basinci
(mm) (%) (bar)
1 300 60 1/3 0,2-0,25 - - 20
2 325 60 1/3 0,2-0,25 - - 20
3 350 60 1/3 0,2-0,25 - - 20
4 375 60 1/3 0,2-0,25 - - 20
& 400 60 1/3 0,2-0,25 - - 20
6 375 30 1/3 0,2-0,25 - - 20
7 375 90 1/3 0,2-0,25 - - 20
8 375 60 11 0,2-0,25 - - 20
9 375 60 1/2 0,2-0,25 - - 20
10 375 60 1/3 0,2-0,25 1 SD/INzVI 20
11 375 60 1/3 0,2-0,25 3 SDINZVI 20
12 375 60 1/3 0,2-0,25 6 SD/INzVI 20

C/K: Coziicii/katr, SD/NZVI: Silis dumani/ nano demir

Kati ve Sivi Uriinlerin Ayrilmasi

Reaksiyon sonucunda olusan kat1 ve sivi {irlinlerden filtrasyon islemi sonrasinda elde
edilen kat1 trtin 33*80 boyutlarindaki kartuslara yerlestirilip soxhlet diizeneginde 250 ml
THF ile 200-250 °C’de berraklasana kadar yaklasik 20-25 saat bir ¢Oziicli extraksiyon
diizeneginde ekstrakte edilmistir (Sekil 39).
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Sekil 39. Soxhlet Diizenegi

Extraksiyon sonrasi elde edilen kati {iriin igerisindeki sivilagsma iiriinlerinin igerdigi
THF, evaporatérde 100°C’de 900 mbar-400 mmbar basingta kademeli diisiiriilerek ayrilmistir
ve THF’in bir kismi geri kazanilmistir. Daha sonrasinda 100°C’de 400-20 mbar’da
evaporatorde tetralin ayristirilmaya devam edilmistir ve tetralinin bir kismi geri kazanilmistir

(Sekil 40).
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Extraksiyon islemi sonucunda sivinin i¢erdigi THF den arindirilmis kartus icerisindeki

Sekil 40. Rotary Evaporator

kat1 iirlin hava almayacak sekilde parafilmlenerek, vakumlu firinda 600 mmHg basingta

tamamen kuruyana kadar yaklagik 1-2 giin bekletilmistir (Sekil 41).
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Sekil 41. Vakum Etivii

Ekstraksiyon sonrasi elde edilen iiriinlere ait gorseller Sekil 42°de verilmistir.

Sekil 42. Extraksiyon sonrasi elde edilen kat1 ve s1v1 Uirlinler
Sivilasma isleminden Elde Edilen Uriin Gruplari ve Yapilan islemler

Sivilagtirma sonucu elde edilen {irtinler ¢oziintirliiklerine gore Preasfalten+Asfelten ve
Yaglar olarak ayrilmistir. Filtrasyon ve ekstraksiyon iglemleri sonucunda olusan sivilagsma
tiriinleri 500 ml’lik balonda toplanmistir. Balon igerisine 250 ml hekzan eklenerek yaklasik
15-20 saat kanistirllmistir. Balon icerisindeki karisim filtasyon islemiyle ayrilmistir. Balon
igerisindeki ¢oziinmeyen kistm 50 ml hekzan ile yikanarak slizge¢ kagidindan aktarilmustir.

Cozilen kisimlar evaporatorde 920 mbar vakum altinda kademeli olarak hekzandan
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ayristirilmistir ve hekzan geri kazanilmistir. Siizge¢ kagidinda kalan kisim ve balon

icerisindeki siiziintii etiivde 100°C’de yaklasik 1 giin boyunca kurutulmustur (Sekil 43).

Sekil 43. Kuru hava temizleyici

Kurutma islemi sonrasinda siizge¢ kagidinda, Preasfalten ve Asfelten katilari

kalmastir. Siiziintii kisminda ise yaglar kalmistir (Sekil 44).

Sekil 44. Preasfaltent+Asfalten ve yag

Sivilasma islemi sonrasinda elde edilen iirtinlerin akim semas1 Sekil 45°te verilmistir.
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Srvilasma Uriinleri

L

manyetik karistiricida karigtirilmasi

Hekzan ilave edilen karigimin

(vaklasik 15-20 saat)

h 4

¥

Stvi Uriinler Kati Uriinler: AS+PAS
(Hekzan+Yag) {Asfalten +Preasfalten)
¥ ¥
100 *C vaklasik 1 giin
86°C 920 mbar ' da evaporatirde etiivde kurutma
hekzanin uzaklastirlmas:
k L
Yaglar PAS +AS

Sekil 45. Sivilasma sonrasinda elde edilen iiriinlerin akis semasi
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Ham Ornek ve Uriinlerin Analizleri
Kisa analizler

Nem tayini: TS 1051°de verilen Ksilol diizenegi (distilasyon) kullanarak yapilmustir.
10 g biyokiitle hassas olarak tartilip su ile doyurulmus 200 ml ksilen igerisinde su seviyesi
sabit kalincaya kadar kaynatilmistir. Ksilol diizeneginde (su tayin cihazi) su toplama

initesinden s1v1 seviyesi okunmustur (Sekil 46).

Sekil 46. Ksilol diizenegi (su tayin cihazi)

Biyokiitleye ait nem miktar1 asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir:

% Nem = < * 100 (1)

a
m
a: Ksilol diizenegi su toplama iinitesinde okunan hacim
m: Ornek Miktar1

Kiil tayini: Biyokiitle ve ¢ar analizleri BS 1016 standardina gore yapilmustir.
Biyokiitle i¢in yaklagik olarak 19, car i¢in ise 10 gram numunenin 800°C 60 dakika yakilarak
sabit tartima gelene kadar her 15 dakikada bir tartim alinarak yapilmistir (Sekil 47-49).

Sekil 47. Car numunesi Sekil 48. Ceviz kabugu numunesi
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Sekil 49. Kiil firmn1
Biyokiitle ve car’a ait kiil tayini asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmaistir:

% Kiil = % * 100 (2)

a: Yakma islemi sonrasinda agirlik (g)
m: Yakma islemi 6ncesinde 6rnek miktari (g)

Ucucu Madde Tayini: Hassas olarak tartilan yaklasik 0.5 g biyokiitle numunesinin
800°C’de 7 dakika yakilip, siyah renk olustugunda tartim alinir (Sekil 50).

Sekil 50. Siyah renge doniisen biyokiitle

Biyokiitle’ye ait ugucu madde tayini agsagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmigtir:

% Ugucu madde = mo@mom) x100 (3)
m

m: 1sitma islemi 6ncesi biyokiitle miktari (g)

m1: 1sitma islemi sonrasi biyokiitle miktari (g)
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Sabit Karbon Miktari: 100’den nem, kiil ve ugucu madde miktarlarinin toplaminin

cikarilmasiyla elde edilir.

Sabit karbon= 100 — (% Nem Miktar1 + % Kiil Miktar1 +% Ugucu Madde Miktar1) (4)

Elementel Analizler

Sivilastirmada  kullanilan biyokiitlenin ve carlarin elementel analizleri Inénii

Universitesi Bilimsel ve Teknik Arastirma merkezinde (IBTAM) yaptirilmistir.
Yiizde oksijen miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmistir:

%O0=100-(%C+%H+%N+%S) (5)

%0:Ylizde oksijen degeri
%C:Yizde karbon degeri
%H:Y1iizde hidrojen degeri
%N:Ylizde azot degeri

%S:Ylizde kiikiirt degeri

Isil Deger Analizleri

Biyokiitle ve carlara ait 1s1l degerlerin belirlenmesi i¢in 1s1l deger analizi yapilmistir.
Isil deger analizleri, Atatiirk Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiinde yapilmustir.
Basinglt kesikli reaktorde katalizorsiiz farkli sicakliklarda elde edilen carlarin, katalizorli
optimum sicaklikta (375 °C) farkl katalizor derisimlerinde elde edilen carlarin ve biyokiitle
kaynagi olarak kullanilan Malatya Dogansehir’den temin edilen ceviz kabuklarinin 1sil

degerleri markasi IKA C200 olan kalorimetre cihazi ile yapilmistir.

GC-MS Analizleri

Katalitik ve katalitik olmayan kosullarda biyokiitlenin sivilastirilmasi sonucunda elde
edilen yaglarin nitel ve nicel analizleri Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Ileri teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM)’da yaptirilmistir. Analizler, Shimadzu marka
GC-MS QP2010 Ultra cihazi ile yapilmustir.
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Tablo 15. GC-MS cihazinin analiz sartlari

Dedektor sicakligi: 240 °C

Kolon: DB-1701 Film kalinhig:: 0.25x103  Enjektor sicakligr: 230 °C
um Uzunluk: 15 m Cap: 0.249 mm Baslangig sicakligt: 60 °C

Son sicaklik: 235 °C

Isitma hizi: 20 °C/dk Attenuation: 8 (1 dk izotermal)
Coziicli: Hekzan Enjeksiyon hacmi: 0.1 pL
Tastyic1 gaz akis hizi: 1.5 cm®/dk (10 dk izotermal)

Elde Edilen Uriinlere Ait Hesaplamalar
Kat1 lirtin verimlerinin hesabi:
%Car = (Car miktari(g)/6rnek(g))x100 (1)
Toplam dontistim oran1 (Sivilagma iirlinleri+gazlar);
%Toplam doniisim = 100 — %Car (2)
Stvilagma iirtinlerinin verimlerinin hesabi:
Preasfalten (PAS) verimi;
%PAS = (PAS (g)/6rnek(g)).100 (3)

Asfalten (AS) verimi;

%AS = (AS (g)/ornek(g)).100 (4)
Yag+gaz verimi (Y+QG);
%(Yag + Gaz) = %Toplam doniisim — (%PAS + %AS) (5)

SD/NZVI Katalizériiniin Karakterizasyon Analizleri

SD ve SD/NZVI katalizériiniin karakterizasyonu Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu
Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde (DAYTAM) yapildi. Yiizey
goriintiileri Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimli X-151m1 (EDX) analizi (SEM-
EDX) ve Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) ile alinmistir. SD/NZVI'nin ylizey alanini
belirlemek i¢in BET yiizey analizorii kullanildi. S1vi nitrojen altinda 77 K'de spesifik ylizey
alanlar1 belirlendi. SD ve SD/NZVI'nin FTIR spektrumlar1t FTIR cihazi ile 400-4000 cm-1
dalga boyu araliginda belirlendi. SD/NZVT katalizorii ve NZVI i¢in XRD desenleri, 26 = 10°-
100°'de ve 1°/dakika tarama hizinda XRD kullanilarak gerceklestirildi.
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ARASTIRMA BULGULARI

SD/NZVI katalizoriiniin karakterizasyonu

SD/NZVI Kkatalizoriiniin karakterizasyonu, Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji
Dagitic1 X-151m1 (EDX) analizi (SEM-EDX), Gegirgen Elektron Mikroskobu (TEM), Brunauer
Emmett ve Teller Yiizey Analiz Cihazi (BET), Fourier Doniisiimii Kizilotesi spektroskopisi

(FTIR) ve X-1s11 Kirinimi (XRD) ile gergeklestirildi.

Zeiss/Sigma 300 marka SEM cihazinda goriintiileri ve EDX analizi yapilmistir. Sekil
5la'da gosterilen SD'nin SEM goriintiisiinde kiiciik pargacikli bir yapiya sahip oldugu ve
yilizeyinin piriizsiiz oldugu gorilmistir. SD, %91'den fazla SiO2 icerdiginden, EDX
analizinde ¢cogunlukla Si ve O pikleri goriildii (Sekil 51b). SD/NZVI'nin SEM gériintiilerinde
yiizeyde yeni nano ¢ubuk yapilarinin olustugu gozlenmistir (Sekil 51c). Sekil 51(d),
SD/NZVI igin EDX analizini gostermektedir. Sekil 51b'deki spektrum ile karsilastirildiginda
yiizeyde indirgenmis demir piklerinin oldugu gozlenmistir (Giindiiz vd. 2018).
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Sekil 51. (a) SD'nin SEM goériintiisii, (b) SD'nin EDX analizi, (c) SD/NZVI'nin SEM
goriintiisii ve (d) SD/NZVI'nin EDX analizi

Sekil 52'de verilen SD/NZVI'nin TEM mikrografi, Hitachi/HT 7700 cihazi ile elde
edilmistir. SD destek malzemesi lizerinde indirgenen demir nanoparcgaciklarinin yaklasik 80-

240nm ¢apinda parcaciklar halinde yiizeye yerlestigi goriilmiistiir (Y1ldirim vd. 2022).

Silika dumani iizerindeki nanopartikiiller homojen bir sekilde yiizeyde dagilmis ve iyi
bir sekilde ayrilmistir. Nanopartikiillerin boyutlarindaki farkliliklar, partikiillerin manyetik
ozellikleri, termodinamik olarak elverisli duruma egilim gostermeleri gibi sebeplerden dolay1

kiimelesmeler olugsmustur (Wang vd. 2014).
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Sekil 52. SD/NVZI'nin TEM mikrografi

SD/NZVTI'nin yiizey alanini belirlemek i¢in Micromeritics/3 Flex 4.02 modeline sahip
bir BET yiizey analizorii kullanilmistir. Spesifik yiizey alanlari, sivi nitrojen altinda 77 K'de
belirlenmistir. SD i¢in BET yiizey alan1 22,82 m?/g olarak elde edilirken, nano-demir
baglayarak modifiye edilmis SD/NZVI i¢in 44,13 m?/g olarak bulunmustur. SD/NZVI'nin
yiizey alani, SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi modifikasyonla yeni olusan nano g¢ubuk

yapilari nedeniyle iki katina ¢itkmistir (Uzunoglu vd. 2022).

Bruker VERTEX 70v model FTIR cihaz ile dalga boyu 400-4000 cm™* araliginda SD
ve SD/NZVI i¢in FTIR spektrumlari belirlenmis ve Sekil 53'te verilmistir.

Grafik Alani
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Sekil 53. SD ve SD/NZVI'nin FTIR spektrumlari

Silika dumanindaki yiiksek SiO: igerigi nedeniyle, FTIR spektrumunda Si-O bagi
gosteren bant sayis1 oldukca fazladir. Sekil 53°te SD spektrumundaki 448 cm™ bandi, O-Si-O
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biikiilme titresimini gostermektedir (Niculescu vd. 2023). Benzer sekilde hem SD hem de
SD/NZVI spektrumlarindaki 1034 cm™ ve 1057 cm? pikleri sirasiyla Si-O-Si ve Si-O
asimetrik gerilmeyi temsil etmektedir (Suart 2004). SD spektrumunda gozlenen 791 cm™

band1 Si-OH simetrik gerilme titresimi vermistir (Niculescu vd. 2023).

2361 cm™ bandi C=C verirken silisyum gibi biiyilk atomlarda Si-H gerilmesini
gostermektedir (Suart 2004). SD iizerine baglanan nano demirin oksidasyonu ile demir
oksitler olusmaktadir ve spectrum iizerinde 1010 cm™ bandi metal ile oksijen arasinda olusan
M=0 gerilmesini gostermektedir (Suart 2004). 668 cm™ band: ise NZVI yapilarin iizerindeki
Fe-O baglarmin titresimini vermektedir (Le vd. 2013). 590 cm™ bandi, Fe-O baginin gerilme
titresimini verirken (Zhao vd. 2014) 418 cm™ gdzlenen bant ise Fe,O3 nanoparcaciklarina ait
oldugu diisiiniilmektedir (Ali vd. 2018). 2865cm™ ve 2982 cm™ pikleri alifatik yapilarda CHs

simetrik gerilme titresimini gostermektedir (Jianga vd. 2019).

SD/NZVI katalizorii ve NZVI i¢in XRD desenleri, 20 = 10°-100°'de bir GNR
Explorer model XRD cihazi ile 1°/dk tarama hizi1 kullanilarak gerceklestirilmistir. NZVI'nin
XRD paterninde Fe® varligin1 gosteren pikler 44.71, 65.08 ve 82.42 derecelerde gozlenmistir
(Sekil 54(a)). Sekil 54(b) incelendiginde 44.71%da Fe® varligii gdsteren bir pik goriilmiistiir.
Bununla birlikte, tlizerine baglanan Fe miktari, destekleyici malzeme miktarindan daha az

oldugu igin, pikin siddeti diisiik olmustur (Wu vd. 2013).

NZVI

SD/INZVI

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20(degree)

Sekil 54. NZVI (a) ve SD/NZVI (b)'nin XRD sablonlari
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SD/NZVI iiretilirken Fe®nun bir kismi manyetite (Fe3Os), maghemite (Fe2O3) ve
gotite [FeO(OH)] doniisebilir. Sekil 4b'de 26 =30.03°, 30.44°, 30.53°, 35.02°'deki piklerin
Fe203 veya Fe30g4 piklerine ait olabilecegi diisiiniilmiistiir (Seyedi vd. 2022-Eljamal 2018).

Benzer sekilde, FeO(OH)nin 20 = 15.56° 39.82°, 41.35° 49,15%de oldugu
distiniilmektedir (Yang vd. 2016-Giindiiz vd. 2018). Destek malzemesini olusturan silis
dumani ¢ok yiikksek SiOz igerir. Dolayisiyla 20,21° ve 25,83° piklerinin kuvars olarak

tanimlanan SiO2 olmas1 kuvvetle muhtemeldir (Liua vd. 2012).

Deneylerde Kullamlan Orneklerin Analiz Sonuglar

Deneylerde biyokiitle olarak kullanilan ceviz kabugunun kisa analizi ile nem miktari,

kil miktar1, ugucu madde miktar1 belirlenerek sonuglar Tablo 16°da verilmistir.

Tablo 16. Ceviz kabugunun kisa analizleri

ANALIZ TURU PARAMETRE ANALIZ DEGERI
%Nem 8.99
%Kiil 1.89

KISA ANALiZ %Ucucu Madde 80.21
%Sabit Karbon* 8.92

*Sabit karbon aradaki farktan hesaplanmustir.

Biyokiitle kaynaklarinin nem igeriginin %10’dan az ve ugucu madde igeriginin
%65°ten fazla olmasi gerekmektedir. Analiz sonuglarina gore segilen biyokiitle kaynagir %
nem ve % ugucu madde bilesimi agisindan uygun bir kaynaktir. % Kiil miktarinin yiiksek
olmasi sivilastirma iglemi sonrasi elde edilecek biyocar miktarint artirmaktadir (Biiyiik 2018).

Biyoyag ozelliklerinin iyi olmasi i¢in % kiil miktarlarinin diisiik olmas1 gerekmektedir (Batur
2017).

Ceviz kabuguna ait elementel analiz sonuglari, Tablo 17°de verilmistir.

Tablo 17. Ceviz kabugunun elementel analizleri

ANALIZ TURU PARAMETRE ANALIZ DEGERI
%C 48.75
%H 5.85
ELEMENTEL ANALIZ %N 0.46
%S 0.04
%0* 4491

*QOksijen degeri aradaki farktan hesaplanmistir.

72



Sivilagtirmada asil amag sivi iiriine ait (H/C)atomik oranini artirmaktir(Coskun 2020).
Lignoseliilozik yapiya sahip maddelerde (H/C)atomik oran1 1,4 civarinda olmasi beklenmektedir
(Varol 2007). Biyokiitlenin baslangigtaki (H/C)atomik oran1 1,44’diir. (O/C)atomik orant 0,69’dur.
Analizden elde edilen verilerden yola ¢ikilarak ceviz kabuguna ait molekiiler yap1 ampirik
olarak (CHz1,44No,00400,69S0,0003)n seklindedir. (H/C)atomik degerinin fazla olmasi, sivilastirma
isleminde  biyokiitle iizerinde olugan serbest radikallere hidrojen transferinin
gerceklesmesinde etkili oldugu ve sivilasma verimini artirdigi diisliniilmektedir (Coskun

2020).

Ceviz kabuguna ait tist 1s1l deger analiz sonucu, Tablo 18’de verilmistir.

Tablo 18. Ceviz kabugunun 1s1l deger analizi

ANALIZ TURU PARAMETRE ANALIZ DEGERI

Ust Is1l Deger Kalori (cal/g) 3646

Reaksiyon sicakliginin sivilastirma siirecinde sicaklik ve basing iizerine etkisi

Swvilastirma isleminde kullanilan deney sistemi ortalama isitma hizi 5-6 °C/dk’dr.
Calisilacak olan reaksiyon sicakligina ortalama olarak 50-60 dk’da ulasilmistir. Sistem
calisilacak reaksiyon sicakligina ulastiginda belirtilen reaksiyon siiresince isitmaya devam
edilmistir. Sivilastirma islemi reaksiyon siiresi bittikten sonra, bir sogutucu akigkan ile ortam

sicakligr sogutulmustur. Sogutucu akiskan olarak su kullanilmistir.

Yapilan sivilastirma deneylerinde sicakligin sivilastirma tizerine etkisini gérmek icin 5
farkli sicaklikta (300°C, 325°C, 350°C, 375°C ve 400°C) deneyler yapilmistir (Olam vd.).
Reaksiyon sicakliginin sivilastirma sirasinda sicaklik ve basing tizerine etkisi Sekil (55-59)’da
goriilmektedir. Sivilagtirma islemi boyunca zamana bagli olarak sicaklik degisimlerinde
onemli olciide bir degisim goriilmemistir. Yaklasik olarak 50 dk’da istenilen reaksiyon
sicakligina ulasilmis ve bu degerde reaksiyon siiresi boyunca onemli Olgiide sapma
goriilmemistir. Basing degerleri incelendiginde, 300°C’de 140 bar degerine ulasirken sicaklik
arttikca 400°C’de 175 bar degerine kadar ylikselmistir. Sivilastirmada kullanilan biyokiitlenin
etkin bir sekilde pargalanabilmesi icin dogru reaksiyon sicakliginda calisilmasi gerekir.
Reaksiyon sicakligimin artmasi sonucu parcalanma miktar1 artmasit ve buna bagli olarak
olusan siv1 iiriin miktarinin arttig1 sdylenebilir. Ayrica olusan sivi {irlinlerin bir kisminin gaz
tiriinlere donligmesi sonucu ortam basmcinin yiikseldigi sOylenebilir. Bu durum reaksiyon

sicakliginin sivilagsma verimini arttirdigini1 gostermektedir.
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Sekil 55. 300 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilagtirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi

400

350 A
—@— sicaklik

300 A —@— basing

250 -+
200 A

150 A

Sicaklik(°C) ve Basing(bar)

100 A

50 A

0 T T T T T
0 50 100 150 200 250

Zaman(dak)

Sekil 56. 325 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilagtirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi
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Sekil 57. 350 °C reaksiyon sicakliginda gerceklestirilen sivilagtirma igleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi
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Sekil 58. 375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilagtirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi
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Sekil 59. 400 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilagtirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi

Reaksiyon siiresinin sivilastirma siirecinde sicaklik ve basing iizerine etkisi

Sivilagtirma islemlerinde kullanilan kati biyokiitle veya yakitin parcalanmasi ve
serbest radikallere doniisebilmesi i¢in reaksiyon siiresinin uzunlugu oldukc¢a Onemlidir.
Reaksiyon siiresinin artmasi ile bu pargcalanma i¢in gereken zaman artmis olacaktir. Olusan
stv1 iriinlerin gazlara doniismesi, reaksiyon ortam basincinin artmasina neden olmaktadir.
Sivilastirma deneyleri 3 farkli reaksiyon siiresinde (30, 60, 90 dk) gerceklestirilmistir.
Reaksiyon siiresinin sicaklik ve basing iizerine etkisi Sekil 60-62°de verilmistir. Sivilagma
isleminin gergeklestigi sicaklik olan 375°C’de reaksiyon siiresi, boyunca, ¢ok dnemli bir
degisim gozlemlenmemistir. Ortam basinci incelendiginde 30 dk reaksiyon siiresinde basing
175 bar iken 90 dk reaksiyon siiresinde 180 bar’a yiikselmistir. Sivilagsmaya tabi tutulacak
ornegin reaksiyon siliresinin az olmasi toplam verimi diisiirecegi gibi reaksiyon siiresinin
sivilasma  tamamen gerceklestikten sonra hala devam ettirilmesi toplam verimi
artirmayacaktir. Dolayisiyla deney sonuglarina gore 30 dk’dan sonra basingta ¢ok 6nemli bir
degisim gozlemlenmemistir. Reaksiyon siiresi, biyokiitlenin pargalanarak serbest radikallere
dontigsmesi, ¢oziicli ile yeterince temas ederek ¢oziiciiniin igerdigi hidrojene doymasi ve
reaksiyonun tam anlamiyla gergeklesip ortamin tamamen homojen olmasi i¢in oldukga

Onemlidir.
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Sekil 60. 375 °C reaksiyon sicakliginda gerceklestirilen sivilagtirma igleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon stiresi: 30 dk ve kati/¢oziicii: 1/3)

400

350 4
—@— sicaklik

300 —@— basing
250
200

150

Sicaklik(°C) ve Basing(bar)

100

50

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman(dak)

Sekil 61. 375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilagtirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon siiresi: 60 dk ve kati/¢oziicii: 1/3)
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Sekil 62. 375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilagtirma igleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon siiresi: 90 dk ve kati/¢oziicii: 1/3)

Kati/¢oziicii oranminin sivilastirma siirecinde sicaklik ve basing iizerine etkisi

Toplam doniisiim ve sivi tirlin verimi lizerine Kati/¢oziicii oraninin etkisini belirlemek
icin ti¢ farkli (1/1, 1/2, 1/3) oranda sivilastirma deneyleri yapilmistir (Sekil 63-65).
Kati/¢oziicli oraninin 1/1°den 1/3’e artmasi sonucunda zamana bagl olarak sicaklik ve basing
degisimlerinde kismi degisimler gozlemlenmistir. Sivilastirma deneylerinde kullanilan
¢oOziiclinlin miktarmin artirilmasi, reaksiyon sicaklik ve basincinda degisimlere neden
olmaktadir. Bunun sebebi sivilastirma isleminde, reaksiyon ortamindaki serbest radikallerin,
¢oziici miktarinin artmasina paralel olarak artan hidrojen ile daha fazla doyurulmasi ile

homojenlesmenin saglanmasidir.
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Sekil 63. 375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilagtirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon siiresi: 60 dk ve kati/¢oziicii: 1/1)
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Sekil 64. 375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon siiresi: 60 dk ve kati/¢oziicii: 1/2)
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Sekil 65. 375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilagtirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon siiresi: 60 dk ve kati/¢oziicii: 1/3)

Katalizor derisiminin sivilastirma siirecinde sicaklik ve basing iizerine etkisi

Belirlenen proses sartlarinda katalizor derisiminin doniisiim ve sivi {liriin olusumuna
etkisinin belirlenmesi igin NZVI-SD (silis dumani destekli nano demir) katalizorii; %1, %3,
%6’lik derisimlerde sivilastirma prosesine eklenerek deneyler gergeklestirilmistir. Katalitik
ortamda yapilan deney sonuglar1 sekil 66-68’de gosterilmistir. Ayni sartlarda katalizorsiiz
sekilde gergeklestirilen deney sonuglar1 ise Sekil 65°te verilmistir. Katalizér derisiminin
%]1°den %6’ya kadar artirilmast ile sivilagtirma isleminde zamana bagh olarak sicaklik ve
basing onemli derecede degismemistir. Ayrica katalitik olmayan sartlarda yapilan deney
sonuglart ile sonuglar benzerlik gostermektedir. Katalizor derisiminin etkisi incelenirken
sicaklik, K/S orani, reaksiyon siiresi gibi diger parametreler sabit tutuldugundan dolay1 deney
sirasinda basing ve sicaklikta 6nemli 6l¢iide degisim olmamistir. Sivilastirma islemlerinde
kullanilan hammaddenin pargalanmasi genellikle 350-375 °C’den itibaren gerceklesmektedir.
Bundan dolayi, deney kosullar1 degismedigi icin zamana bagli olarak sicaklik ve basing
degisimlerininde gerceklesmesi beklenmemektedir. Katalitik sivilagtirma isleminde serbest

radikallere hidrojen transferi biiylik oranda kullanilan katalizor iizerinden gerceklesmektedir.
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Sekil 66. 375 °C reaksiyon sicakliginda gerceklestirilen sivilastirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon siiresi: 60 dk, kati/¢oziicii: 1/3 ve % katalizor: 1)
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Sekil 67. 375 °C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen sivilagtirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon siiresi: 60 dk, kati/coziicli: 1/3 ve % katalizor: 3)
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Sekil 68. 375 °C reaksiyon sicakliginda gerceklestirilen sivilagtirma isleminde sicaklik ve
basincin zamanla degisimi (Reaksiyon stiresi: 60 dk, kati/¢oziicii: 1/3 ve % katalizor: 6)

Sivilastirma Deney Sonuclar:

Deneylerde kullanilan biyokiitle kaynagi, katalitik ve katalitik olmayan kosullarda

farkli sicaklik kati/¢oziici orani, reaksiyon siiresi ve Kkatalizor konsantrasyonlarinda

stvilastirma islemine tabi tutulmustur. Elde edilen biyocarlara ait %kiil icerikleri Tablo 19°de

verilmigtir.

Tablo 19. Sivilagtirma Deney Kosullar1 ve Carlarin Kiil Analiz Sonuglari

Kesikli

Deney ~ Ornek WNZVI-SD - iCoziien Reaktor Eﬁf.ift'(',r Kiil
No (Ce\“{ Kat.al.l zor R?aks.lyon Sicakhk (%)
Kabugu, g) Derisimi Siiresi o
(k) (°C)

1 50.086 0,000 1/3 60 300 7,692
2 50.010 0,000 1/3 60 325 10,071
3 40.091 0,000 1/3 60 350 10,199
4 50.075 0,000 1/3 60 375 14,306
5 30.072 0,000 1/3 60 400 18,128
6 40.009 0,000 1/3 30 375 0,851
7 40.081 0,000 1/3 90 375 1,167
8 40.069 0,000 1/1 60 375 1,452
9 40.007 0,000 1/2 60 375 1,446
10 40.001 1 1/3 60 375 20,030
11 40.000 3 1/3 60 375 31,280
12 40.082 6 1/3 60 375 36,895
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Carlarin icerdigi kiil miktari, katalitik olmayan kosullarda daha diisiik degerlere
sahipken katalitik kosullarda daha yiiksek bulunmustur. Katalitik kosullarda katalizoér miktar
arttikca % kiil miktar1 da artmistir. Benzer olarak katalitik olmayan kosullarda sicakligin
artirtlmasi ile % kiil miktar1 da artmistir. Sicakligin sabit oldugu sartlarda en diisiik kiil degeri

30 dk reaksiyon stiresinde %0,851 olarak bulunmustur.

Tablo 20. Sivilastirma Sonucu Elde Edilen Kat1 Uriin (Car)Verimi

Kesikli Reaktor Kesikli

0 -
/ONZY.I. SD Kati/Coziicii  Reaksiyon Reaktor C%r Car. .
Katalizor v . Miktar Verimi
Derisimi Siiresi Sicakhk 0
1§1m1 (dK) C) 9) (%)
0.000 1/3 60 300 9,238 19,08
0.000 1/3 60 325 8,265 16,66
0.000 1/3 60 350 5,499 13,81
0.000 1/3 60 375 5,304 10,17
0.000 1/3 60 400 3,133 9,56
0.000 1/3 30 375 3,701 10,28
0.000 1/3 90 375 3,547 9,80
0.000 1/1 60 375 8,796 24,25
0.000 1/2 60 375 6,056 16,72
1 1/3 60 375 4,415 9,89
3 1/3 60 375 5,002 9,63
6 1/3 60 375 5,286 9,33

Sivilagtirma isleminde hedeflenen s1vi1 {iriin verimini artirmak, kat1 {iriin (¢ar) verimini
ise en az yapmaktir. Tablo 20°de sicaklik artisiyla beraber ¢ar miktar1 ve ¢ar veriminin
diistiigii gézlemlenmistir. 300°C’ de %19,08 olan ¢ar verimi, 400°C’ ye ¢iktiginda %9,56” ya

diismiistiir.

Reaksiyon siiresinin artmasiyla birlikte ¢ar miktar1 ve c¢ar veriminin distigi

gozlemlenmistir. 30 dk' da %10,28 olan ¢ar verimi 90 dk’ ya ¢iktifinda %9,80’e diismiistiir.

Kati/¢oziicli miktarinin artmasiyla birlikte ¢ar miktar1 ve car veriminin diistiigi
gbzlemlenmistir. 1/1 kati/¢oziicli oraninda %24,25 olan car verimi 1/3 kati/¢oziicii oraninda

%10,17° ye diigmiistiir.

Katalizor miktarinin artmasiyla birlikte ¢ar miktar1 artmis ancak car veriminin azaldigi

gozlemlenmistir. %1 NZVI-SD varliginda %9,89 olan ¢ar verimi %6 NZVI-SD varliginda
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%9,33” e diismiistiir. Deney sonuglart ¢ar verimi diistiigli deney kosullarinda, sivi iiriin

veriminin arttigini gostermektedir.

Tablo 21. Sivilastirma Sonucu Elde Edilen Preasfalten ve Asfalten miktarlar

Kesikli

%NZVI-SD Kesikli Reaktor
Kati/Coziicii Reaktor AS + PAS

Katalizor Reaksiyon Siiresi

Sicaklik (9)
Derisimi (dk)

((®)
0.000 1/3 60 300 20,473
0.000 1/3 60 325 18,695
0.000 1/3 60 350 15,674
0.000 1/3 60 375 21,148
0.000 1/3 60 400 11,721
0.000 1/3 30 375 20,515
0.000 1/3 90 375 15,616
0.000 1/1 60 375 17,079
0.000 1/2 60 375 18,799
1 1/3 60 375 13,579
3 1/3 60 375 10,612
6 1/3 60 375 9,063

Tablo 21 °de sicaklik artisiyla beraber AS+PAS degerlerinde degisiklikler
gozlemlenmistir.300°C” de 20,473 olan AS+PAS miktar1 400°C’ ye c¢iktiginda 11,721°e
diismiistiir. Reaksiyon siiresinin artmastyla 30dk’da 20,515 olan AS+PAS miktar1 90 dk’ya
ciktiginda 15,616’a diismiistiir. Kati/¢oziicli miktarinin artmasiyla birlikte 1/1 kati/¢oziicii
oraninda 17,079 olan AS+PAS miktar1 1/3 kati/¢6ziicli oraninda 21,148’e yiikselmistir. Son
olarak katalizor miktarinin artmasiyla birlikte %1 NZVI-SD varliginda 13,579 olan AS+PAS
miktar1, %6 NZVI-SD varliginda 9,063’e diismiistiir.

Sicaklik, reaksiyon siiresi, kati/¢oziicii oran1 ve katalizor miktar1 parametrelerinin
stvilastirma islemine etkisi sonucu % toplam doniisiim, % AS+ PAS ve % yag+gaz oranlari

Tablo 22’de verilmistir.
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Tablo 22. Sivilastirma Sonucu Elde Edilen Preasfalten, Asfalten, Yag ve Gaz Verimleri

Kesikli o

Kesikli AS Yag

%NZVI-SD Reaktor Toplam
Kati/Coziicii ) Reaktor +

Katalizor Reaksiyon Doniisiim

Sicaklik PAS Gaz
Derisimleri Siiresi . (%) .

(k) (°O) (%) (%0)

0.000 1/3 60 300 80,9 45,8 35,1
0.000 1/3 60 325 83,3 41,9 41,4
0.000 1/3 60 350 86,2 43,8 42,4
0.000 1/3 60 375 89,8 47,3 42,5
0.000 1/3 60 400 90,4 43,7 46,7
0.000 1/3 30 375 89,7 57,5 32,2
0.000 1/3 90 375 90,2 43,7 46,5
0.000 1/1 60 375 75,8 47,8 28,0
0.000 1/2 60 375 83,3 52,7 30,6
1 1/3 60 375 90,1 38,1 52,1
3 1/3 60 375 90,4 29,7 60,6
6 1/3 60 375 90,7 25,3 65,3

Tablo 22’ de sicaklik artisiyla beraber % toplam doniisim, % (AS+PAS) ve %
(yagtgaz) degerlerinde degisiklikler gozlemlenmistir. 300°C” de %80,9 olan toplam doniisiim
miktari1, 400°C’ ye ¢iktiginda %90,4’e yiikselmistir. 300°C” de %45,8 olan AS+PAS miktari
400°C’ ye c¢iktiginda %43,7’ye diismiistiir. 300°C’ de %35,1 olan yag+gaz miktar1 400°C’ ye
ciktiginda %46,7° ye yiikselmistir. Buna gore toplam doniisim miktar1 ve yag + gaz
miktarinda biiylik bir artis meydana gelirken AS + PAS miktar1 az miktarda diigsmiistiir.
Sivilastirma deneylerinde reaksiyon sicakligindaki artis sivilagtirmanin maliyetini ve verimini
direk olarak etkilemektedir. Bu ¢alismada ¢6ziicii olarak kullanilan tetralin 425 °C’ den sonra
bozunmaya baslamaktadir (Cavusoglu vd. 2022). Dolayisiyla bu sicakliktan sonra hidrojen
verme kapasitesi diismektedir. Yapilan ¢alismalarda en uygun sivilastirma araligi 375-400 °C
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olarak belirlenmistir (Eisch vd. 1985-Cillo vd. 1986). 375 °C’nin iizerinde biyokiitlenin daha
iyl par¢alanmasi nedeniyle siv1 iiriin ve toplam doniisim miktarinin da artig1 bilinmektedir.
Ayrica reaksiyon sicakligl artikca PAS+AS’ler diisiik molekiil agirlikli yag+gaz {iriinlere
doniismekte ve PAS+AS miktarinda sicaklik arttikca azalma meydana gelmektedir. Bu
sebeple toplam doniisiim ve yag+gaz olusumu goz oniine alindiginda en uygun sicaklik 400°C

olarak bulunmustur (Koyunoglu 2010).

Reaksiyon sicakliginin doniistime etkisi Sekil 69°da verilmistir.

100,0

89,8 90,4

90,0

80,0

® %TOPLAM
DONUSUM

B %(AS+PAS)

" %(YAG+GAZ)

300 325 350 375 400
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Sekil 69. Reaksiyon sicakliginin doniisiime etkisi

Reaksiyon siiresinin artmasiyla 30 dk’ da %89,7 olan toplam donisiim 90 dk’ ya
ciktiginda %90,2” ye yiikselmistir.30 dk’ da %57,5 olan AS+PAS miktar1 90 dk’ya ¢iktiginda
%43,7° ye digmiistiir. 30 dk’da %32,2 olan yag+gaz miktar1 90 dk’ya ¢iktiginda %46,5’e
yiikselmistir (Tablo 17).
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Sekil 70. Reaksiyon siiresinin doniistime etkisi

Sekil 70’te reaksiyon siiresinin doniisiim {izerinde etkisi goriilmektedir. Reaksiyon
siiresi ile donlisim ve yag+gaz miktar1 arasinda dogru oranti vardir. Reaksiyon siiresi,
kullanilan biyokiitlenin etkin bir sekilde parcalanabilmesi i¢in yeterli uzunlukta olmalidir.
Reaksiyon siiresinin gereginden fazla uzun olmasi agir sivi iirlin olusumuna sebep olan
reaksiyonlarin olusumuna yol acabilecegi gibi istenen hafif sivi {iriin  olusumunu
azaltabilmektedir. Deneyde 30 dk ile 90 dk arasinda toplam doniisiim bakimindan belirgin bir
fark goriilmemesine ragmen % yag+gaz doniisimi %32,2° den %46,5 ‘e ciddi bir oranda
artmistir. Bu sonug 30 dk’ dan sonra par¢alanmanin 6nemli dlgiide tamamlandig i¢in toplam
dontisiimiin ¢ok degismedigini gostermektedir. Ancak c¢esitli gazlasma reaksiyonlari ve
olusmus hafif fraksiyon olan yaglarmm bir kismmin gazlasmasi %yag+gaz donilistimiini
artirmistir (Coskun 2020). Bu sebeple toplam doniisiim ve yag+gaz olusumu gz Oniine

alindiginda en uygun reaksiyon siiresi 60 dk olarak alinabilir.

Kati/¢6ziicii miktarinin artmasiyla birlikte 1/1 kati/¢6ziicii oraninda %75,8 olan toplam
dontigiim miktar1, 1/3 kati/¢6ziicii oraninda %89,8 ‘e yiikselmistir. 1/1 kati/¢oziicii oraninda
%47,8 olan AS+PAS miktar1 1/3 kati/¢oziicli oraninda %47,3’e dismistiir. 1/1 kati/¢oziicii
oraninda %?28,0 olan yag+gaz miktar1 1/3 kati/¢oziicli oraninda %47,5’e ylikselmistir (Tablo
22).
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Sekil 71. Kati/¢oziicii oraninin doniistime etkisi

Sekil 71°de kati/¢dziicii oraninin doniisiim iizerinde etkisi goriilmektedir. Coziicii
miktarinin artmasiyla toplam doniisiim ve yag+gaz miktarinin oldukea fazla arttigi, PAS+AS
miktarinin ise ¢ok fazla degismedigi goriilmiistiir. Coziicii miktarinin artmasi, pargalanmis
olan biyokiitleye saglanan H miktarinin artmasina neden oldugu i¢in toplam doniisiim ve
yag+gaz miktarinin artmasimna neden olmustur. Bu sebeple toplam donilisiim ve yag+gaz

olusumu goz Oniine alindiginda en uygun kati1/¢oziicli oran1 1/3 olarak alinabilir.

89,826 90,107 90,368 90,672

:g B %Toplam
Z Doénlisim
5
s} B %PAS+AS
X

M %Yag+Gaz

0,000 1 3 6
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Sekil 72. Katalizor derisimine bagli toplam doniisiim, (PAS+AS) verimi ve (Yag+Gaz)
verimleri
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Sekil 72’te katalizor miktarmin % toplam doniisiim, %(PAS+AS) verimi ve %
(Yag+Gaz) verimi lzerinde etkisi goriilmektedir. Katalizér miktarinin artmasiyla toplam
doniigiim arasinda dogru oranti1 vardir. Katalizor miktarinin artmasi sivilagma iiriinlerinin
artmasinda etkili oldugu gdzlemlenmistir. Katalizér kullanilmadiginda %89,8 olan toplam
dontisiim, katalizér miktarinin artmasiyla sirasiyla %90.1, 90.4 ve 90.7°ye ulasmistir.
Katalizor miktarinin artmasiyla %(PAS+AS) sirasiyla %38.1, 29.7 ve 25.3’e¢ diigmiistiir.
Toplam dontisiim miktarinin artmasina ragmen %PAS+AS miktarinin diismesi, sivilasma
iirtinii olan yag+gaz trlinlerinin arttiginin Kanitidir. Sekilde goriildiigi gibi yag+gaz miktari,
katalizor kullanilmadiginda %42,5 iken katalizor miktarinin artmasiyla beraber sirasiyla
%52.1, 60.6 ve 65.3’c ulasmistir. Biyokiitlenin hem katalitik hem de Katalitik olmayan
sartlarda sivilastirilmast ile ilgili sonuglar incelendiginde toplam doniisiim ve yag+gaz verimi,
katalizor kullanimi ve katalizor miktarinin artirilmasi ile oldukga artmistir (Coskun 2020). Bu
sebeple toplam doniisiim ve yag+gaz olusumu goz Oniine alindiginda en uygun katalizor

derisimi %6 olarak aliabilir.

Carlarin Elementel Analizleri

Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan ceviz kabugunun, asagida verilen deney
kosullarinda sivilastirilmasi ile elde edilen garlara ait elementel analiz sonuglar1 Tablo 23” de

verilmigtir.

Tablo 23. Carlarin elementel analiz sonuglari

Sivilastirma Sartlarinda Car %C %H %N %S %0* (H/C)atomik
Numuneleri

300 °C/1:3/60 64.98 5.084 0.835 0.074 29.027 0.939
325 °C/1:3/60 65.15 5.164 0.868 0.105 28.713 0.951
350°C/1:3/60 55.91 4.679 0.661 0.117 38.633 1.004
375 °C/1:3/60 60.08 4.310 0.604 0.048 34.95 0.861
400 °C/1:3/60 53.12 4.277 0.672 0 41.93 0.970
375 °C/1:3/60/%1NZVI-SD 47.72 3.758 0.313 0.108 48.101 0.945
375 °C/1:3/60/%3NZVI-SD 56.89 3.347 0.528 0 39.163 0.706
375°C/1:3/60/%6NZVI-SD 45.41 2.914 0.414 0.035 51.227 0.770
375°C/1:3/90 54.74 3.839 0.486 0.038 40.897 0.842
375°C/1:1/60 49.71 3.907 0.460 0.052 45.871 0.943
375°C/1:3/30 63.19 3.980 0.513 0.047 32.27 0.756
375°C/1:2/60 67.95 4.095 0.518 0.083 27.354 0.723

*Farktan hesaplanmustir.

89



Elementel analiz sonuglarina bakildiginda, genellikle diisiik sicakliklarda karbon ve
hidrojen miktar1 yiliksektir. Sicaklik ve reaksiyon siiresi arttikca sivi tirlinlere doniisiim
artarken elde edilen carlarin karbon ve hidrojen oran1 diismektedir. Benzer olarak doniisiimiin
yiiksek oldugu katalitik sartlarda karbon ve hidrojen miktari, katalitik olmayan sartlara gore
daha distiktiir (Olam 2019).

(H/C) oraninin 1’den kiiciik olmasi carlarin kati1 yakitlarla uyumlu oldugunu
gosterirken, 4 civarinda olmasi ise gaz yakitlarla ve 1<(H/C)atomik<2 olmasi ise sivi yakitlarla
ve benzer 1s1l Ozellikte oldugunu gostermektedir. Bu sonuglara gore carlar, kat1 yakitlara
benzer 1s1l ozellikler gostermektedir (Piitiin 2007). Tablo 24’de verilen {ist 1s1l degerleri de

elde edilen carlarin oldukea iyi kalori degerlerine sahip oldugunu gostermektedir.

Carlarin Isil Deger Analizleri

Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan ceviz kabugunun, asagidaki deney sartlarinda

stvilagtirilmasi ile elde edilen biyocarlarin 1s1l deger analiz sonuglar1 Tablo 24’ da verilmistir.

Tablo 24. Carlarin 1s1l deger analiz sonuglari

Sivilastirma Sartlarinda Car Numuneleri Kalori (cal/g)
300 °C(sic.) /1:3(K: C) /60(dK) 5979
325 °C(sic.) /1:3(K: C) /60(dk) 5786
350°C(s1c.) /1:3(K: C) /60(dk) 6130
375 °C(s1c.) 11:3(K: C) /60(dk) 6033
400 °C(sic.) /1:3(K: ¢) /60(dk) 6029
375 °C (s1c.) /11:3(K: C) /60(dk)/%1NZVI-SD 5633
375 °C(s1c.) /1:3(K: €)/60(dk)/%3NZVI1-SD 5287
375°C(s1c.) /11:3(K: C) /60(dk)/%6NZVI1-SD 4250
375 °C (s1c.) 11:3(K: C) /90(dk) 6021
375 °C (s1c.) 11:1(K: C) /60(dk) 7003
375 °C (s1c.) /11:3(K: C) /30(dk) 6081
375 °C (sic.) /1:2(K: C) /60(dK) 6554
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Baslangigta analizi yapilan ceviz numunesinin 3646 cal/g olan st 1si1l degeri,
stvilagtirma islemi sonrasinda iiretilen biyocarlar i¢inde en diisiikk kalori degeri olan 4250

cal/g’a gore %16.57 en fazla kalori degeri olan 7003 cal/g *a %92.07 oraninda artmistir.

Katalitik olmayan sartlar incelendiginde K/C orani degisirken iist 1s1l degerleri 6000-
7000 cal/g arasinda degismekte olup ¢oziicii miktar1 arttikca toplam doniisiim miktarlar
artmig, biyocarlara ait st 1s1l degerleri azalmistir. Sicaklik ve reaksiyon siiresi
parametrelerinin incelendigi deneylerde iist 1s1l degerleri sicaklik parametresinde 6000 cal/g
civarinda ¢ok fazla degisim gostermemistir. Katalitik sartlarda yapilan deneyler
incelendiginde, iist 1s1l degerleri 4200-5600 cal/g arasinda olup katalizér orani arttik¢a toplam
donilisiim artarken olusan biyocarlara ait list 1s1l degerlerinin distiigli gozlenmistir. %
Doniisiim ve % yag+gaz veriminin en Yyiiksek oldugu katalitik sartlarda elde edilen
biyogarlarin iist 1s1l degeri beklenildigi gibi en diisiik olarak elde edilmistir. Sonuglar
degerlendirildiginde elde edilen biyogarlar, tek basina ya da herhangi bir yakit ile birlikte
yakit olarak kullanilabilir veya sivilagtirma, gazlastirma gibi yoOntemler ile yeniden

degerlendirilebilir.

Sivilastirma Islemi Sonucunda Elde Edilen Yaglarin Analizleri

Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan ceviz kabugunun, sivilastirilmasi sonucunda elde
edilen sivi iriin olan yaglarin kimyasal bilesimlerinin belirlenerek, alternatif bir siv1 yakit ve
temel kimyasal hammaddelerin iiretimi ig¢in uygunlugunun belirlenmesi igin yapilan GC-MS
analizi gergeklestirilmis ve sonuglar1 Tablo 27-38de verilmistir. Bilesiklerin nitelikleri, cihaz
icerisinde yer alan bir NIST kiitle spektral veri taban1 kullanilarak belirlendi. Analiz sonrasi
en uygun yapi, bu veri tabani ile karsilastirilmak suretiyle elde edilmektedir. Sonuglar GC
kolonu iizerinden gecen tiim bilesikler icinden bilesigin nispi yiizde oranit olarak
verilmektedir. Bu sebeple toplami yiiz olmaktadir. GC-MS analiz sonuglari incelendiginde
olusan biyoyagmn Onemli Ol¢lide aromatik bilesiklerden (benzen ve tiirevleri, inden ve
tiirevlerinden) poliaromatik bilesiklerden (naftalin ve tiirevleri) olustugu goriilmektedir. Tablo
(27-38)’de verilen tablolara bakildiginda, her birinde 1,2,3,4-tetrahidro-naftalin (C1oH12),
stvilagtirmada ¢Oziicli olarak kullanilan Tetralin’i gdstermektedir. Sivilagtirma sirasinda
distilasyon ile ¢oziicii uzaklastirilmasina ragmen bir kisminin yag {riinler icinde kaldig
goriilmektedir. Bunun disinda biitiin sartlarda elde edilen biyoyaglarda baslica bulunan azulen
(C10Hs) bilesigi olmustur. Azulen birgok alanda 6zellikle saglik sektoriinde krem yapiminda
kullanilmaktadir (Gilindiiz vd. 2023)). Genel olarak yag igerigi C7-Czs bilesiklerinden
olusmaktadir. Ozellikle kalma siiresi 40. dk sonrasi elde edilen analiz sonuglarinda karbon ve

hidrojen oranmin oldukca yiiksek oldugu iirlinler gézlemlenmistir. Daha once yapilan bir
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calismada benzin ve motorin i¢cin GC-MS analizleri yapilmis ve igeriginde bulunan maddeler

asagida verilmistir (Coskun 2020) (Tablo 25-26).

Tablo 25. Benzinin GC-MS analizi

! Tutulma .
Pk Siiresi | Alan (%) Olas: Bilesikler Benzerlik
No (%a)

(dk)

1 4.64 0.68 Benzene o1

2 5.052 0.17 Cycloheptane 30

3 5819 0.12 Decane 20

4 65.259 814 Toluene 20

5 8 829 498 Benzene,_ 1_3-dimethyl- 93

6 9298 468 p-xvlene a7

7 0635 13.07 o-xylene o0

8 10.923 0.68 Benzene, 1-methylethyl)- a1

9 11 541 844 Benzene, 1 3-dimethyl- o1

10 12582 1.95 Benzene, propyl- 21

11 13.945 812 Benzene, 1-ethyl-2-methyl- a0

12 14 264 3.53 Benzene, 1.3,5-trimethyl- 97

13 14911 419 Benzene, 1-ethyl-2-methyl- as

14 15901 10.56 Benzene_ 1.2 3-trimethyl- 87

15 16.673 3.13 Benzene, 1-methyl-3-propyl o0

16 17 486 148 p-Cymene 91

17 17.904 44 Benzene-1.2 3 -trimethyl- 97

18 18.567 1.07 p-Cymene 20

19 19.01 4123 p-Cymene g7

20 19 689 0.23 p-Cymene o1

21 2017 0.23 Benzene, 1-Methyl-4-(1-methvlpropyvl)- 68

22 2050 07 p-Cymene as

23 21.085 137 p-Cymene 93

24 21.405 248 p-Cymene 90

25 22544 0.35 1 -methylindane 93

26 23065 0.72 p-Cymene 93

27 23271 091 3-Phenylbut-1-ene 70

28 23 877 0.19 Benzene, pentamethyl- a1

29 25193 0.13 Benzene, pentamethyl- &7

30 25726 0.05 Benzene_1-butynyl o4

31 26303 013 Benzene, ethy(1-methylethenyl)- &3

32 26.967 0.05 1H-Indene, 2 3-dihvdro-4,7-dimethyl- 96

33 27396 0.18 Benzene, pentamethyl- a5

34 27694 0.04 1H-Indene, 2 3-dihvdro-4.7-dimethyl- 96

35 29565 0.76 Naphthalene 04

36 33319 051 Naphthalene, 2-methyl- 05

37 34646 03 Naphthalene, 2-methyl- 95

38 37.112 0.04 Naphthalene, 2-ethyl- 96

39 38.44 0.1 Naphthalene, 2,7-dimethyl- 97
40 39.115 0.06 2.5 -diflorobenzoic acid 3-tetradecyl ester 38
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Tablo 25. (Devami)

41 39 847 0.05 Naphthalene, 1 ,6-dimethyl- 96
42 403128 0.16 Naphthalene 2,7 -dimethyl- a7
43 42691 0.06 Naphthalene, 1 4-dimethyl- 06
44 44 471 0.06 Naphthalene, 1 ,6-dimethyl- a7
45 51384 0.04 Naphthalene, 2,3 6-trimethyl- a7
46 56.012 0.04 Waphthalene 1,4 5 -trimethyl- 86
47 57.723 0.02 Naphthalene 1,23 4-tetramethyl- o4
48 64.097 0.03 1,4.7.10,13,19-Heptaoxacyclohenicosane g9
49 65322 011 Phenanthrene, 9,10-dihydro- 1 -methyl- 76
50 65.997 0.09 Ethylene Oxide Heptamer &0
51 67.479 0.51 9.10-Ethanoanthracene,9, 1 0-dihydro- 29
52 68211 0.25 Octaethylene ghycol 86

1.5-octadiene 4, 8-dibromo-3,7-dichloro-3,7 - dimethyl-
3% 4s* Se T5%)-(-)-

54 69705 1.01 n-Hexadcanoic acid 26

1.4.7.10,13 16-Hxaoxacvclononadecane, 18-1 .47 10-

53 68.703 0.2 81

55 70.397 0.11 g9
tetraoxacyclotridec-12-v1)-
(2.5 4. : Ti-.1.5 :
56 20,695 0.19 3-(2,5.8.11 14-Pentaoxacvclohexadecyl)-, 1,5 8,11.14.17 92
hexooxacylononadecane
(2.5 4. ; T-1.5 417
57 71,347 0.33 3-(2.5.8.11 14-Pentaoxacyclohexadecyl)-1.5 811,14 17 26
hexooxacylononadecane
58 72274 0.12 Octaethylene ghycol 80
59 73.098 0.15 Furoxan, 4-nitro-3-phenyl- 2-oxide 87
60 74.334 0.33 4-Bromo-2-methvlbenzoik acid 06
61 75.083 1.37 Octadec-2-enoic acid o4
6 6,565 0.16 1.4.7.10.13 16-Hexaoxacyclononadecane, 1 8- 4
(1.4.7.10.13-pentaoxacyclohxadec-15-v1)-
63 8504 044  [Phenol 2 2" -methylenebis[6-(1,1-dimethylethyl)-4 -methyl- a7
Tablo 26. Motorinin GC-MS analizi
Pik T;f“'m_“ Alan Olacs Bilosikd Benzerlik
iiresi asi Bilesikler
N % : %
o | an | @ (%)
No (dk)
1 436 0.15 Nonane 58
2 4.669 0.57 1-Ethyl-4-methylcyclohexane 53
3 5.035 1.17 Thiophene, 2-methyl- 30
4 5773 258 n-Decsne a0
5 7.192 0.73 1-decanol,2-Hxyl- 52
6 7.661 0.55 1-Heptacosanol 74
7 8.84 1.33 Undecane o4
8 9303 025 1-Decanol 2-Hexyl- 58
9 0544 0.81 Benzene,1,2-Dimethyl- 53
10 10.7 0.21 Naphthalene, decahydro- 95
11 11.564 0.55 Cyclododecane 59
12 12.204 0.71 1-dotriacontanol 64
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Tablo 26. (Devami)

13 13.028 018 Naphthalene decahydro-2-methyl- a0
14 13.337 031 Benzene, 1-ethyl-2-methyl 86
15 13.892 281 dodecane 04
16 15283 0.49 1.6-Dimethyldecahydronaphthalene 86
17 15.872 0.94 Benzene, 1,2 3-trimethyl- 91
18 16.267 0.95 1-Octadecanesulphonyl chloride 58
19 16.702 051 14-Beta -H-pregna 64
20 17.52 0.46 Benzene-1-ethyl-2 4-dimethyl- 66
21 18316 448 Tridecane 93
22 20.524 3.14 Tetradecane 50
23 21114 1.08 Benzene, | -methyl-2-(1 -methylethyl)- 70
24 21.485 0.69 Benzene, | -methyl-3-(1-methylethvl)- 89
25 21983 3.24 n-Tetracosane a5
26 22527 0.97 Nonadecyl pentafluoropionate g3
27 23305 382 Nonahxacontanoic acid 45
28 23 963 124 14-Beta -H-pregna 42
29 2497 483 Pentadecane 96
30 25457 0.99 Nonadecyl pentafluoropionate &80
31 26338 418 14-Beta.-H-pregna a3
32 26973 131 1h-Cyclooctapyrazole 6,7 -dihydro- 86
33 27534 416 n-Hexadecane 94
34 28.003 272 Naphthalene 1,2 3 4-tetrahydro-1 4-dimethyl- o0
35 28 478 1.63 14-Beta -H-pregna 60
36 28901 135 Hexadecane 2-methyl- a3
37 29422 2.89 Pentadecane,2,6,10,14-tetramethyl a0
38 30.166 5.14 Pentadecane 29
39 31.499 321 2H-Inden-2-one,1,3-dihvdro-1,1,3,3-tetramethyl- 86
40 32.609 29 Hexadecane 2,6,10,14-tetramethyl- 94
41 33 416 3.82 n-Octadecane a0
42 34 68 1.24 Dotriacontyl Heptafluorobutyrate a0
43 35527 1.62 14-Beta -H-pregna 83
44 37.736 1.79 n-Hexadecane a0
45 4391 1.8 n-FEicosane 94
46 51.606 2.14 n-Octadecane 93
47 5227 0.35 1,2-Benzisothiazole, 3 -(hexahydro- 1H-azepin-1-v1)-,1, 1 -dioxide a1
48 53.036 0.64 14-Beta -H-pregna a8
49 53 368 032 Cyclotedradecane 1.7 11 -trimethyl-4-( 1 -methylethyl)- 86
50 53723 042 14-Beta -H-pregna a5
51 54307 0.78 1.2-Benzisothiazole 3 -(hexahydro- 1H-azepin-1-v1)- 1, 1 -dioxide 91
52 535262 08 1,2-Benzisothiazole, 3 -(hexahydro-1H-azepin- 1-yl)-, 1.1 -dioxide a1
53 56.166 273 n-Tetracosane 86
54 36.945 048 14-Beta.-H-pregna a7
35 57.254 0.87 14-Beta -H-pregna 99
56 57.728 0.34 14-Beta -H-pregna a7
57 58.638 1.07 1.2-Benzisothiazole 3 -(hexahydro- 1H-azepin-1-v1)- 1,1 -dioxide 91
58 39519 233 n-Eicosane a3
59 60 681 149 1-Hexacosene a5
60 62.134 1.96 n-FEicosane 92
61 64.286 1.28 Hexacosene 97
62 66.151 0.27 Hexacosene 89
63 85017 0.21 Phenol 22" -methylenebis[6-(1, 1 -dimethylethyl)-4-methyl- 99
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Bu bilesikler asagida verilen tablolarla karsilastirildiginda sivilastirma sonucu olusan
biyoyag numunelerinin benzin igerigindeki bilesiklerle daha uyumlu oldugu goriilmiistiir

(Tablo 27-38). Motorin igerigi ile ise daha diisiik oranlarda benzerlik gostermektedir.

Tablo 27. 300:60:1/3(s1caklik(°C):dk:K/C(Kati/goziicii) sartlarindaki numune analiz sonuglari

Pik Tg;liler:ia Alan Olas: Bilesikler Molekiiler Benzerlik
No (dk) (%) Formiilii (%)
1 5.207 0.05 Toluene C7Hs 92%
2 9.316 0.05 Nonane CoH20 88%
3 9.540 0.01 2,4,4-Trimethyl-1-pentanol CsH1s0 72%
4 11.131 0.07 Hydroperoxide, 1-ethylbutyl CeH1402 89%
5 11.491 0.09 Hydroperoxide, 1-methylpentyl CeH1402 88%
6 13.047 0.10 Decane <n-> CioH22 94%
7 19.205 91.99 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- CioH12 92%
8 19.945 4.97 Azulene CioHs 98%
9 20.293 0.07 Creosol CsH1002 88%
10 20.690 0.10 Phenol, 2,3,5-trimethyl- CoH120 96%
11 21.417 0.12 Benzene, cyclopentyl- CuHia 88%
12 21.729 0.13 2-Ethyl-2,3-dihydro-1H-indene Ci11H14 85%
13 22.314 0.08 1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl- CuHia 95%
14 23.343 0.12 Guaiacol <4-ethyl-> CoH1202 94%
15 24.015 0.06 Pentadecane CisHaz2 94%
16 24.430 0.14 Naphthalene, 2-methyl- CuHio 95%
17 25.759 0.15 Phenol, 2,6-dimethoxy- CsH1003 94%
18 26.322 0.16 Guaiacol <4-propyl-> C10H1402 96%

19 28.854 0.10  Phenol, 4-methoxy-3-(methoxymethyl)-  CoH1203 81%
20 31.301 0.12 Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl- C10H1403 83%

21 33.770 0.20 4 - propyl — syringol C11H1603 82%
22 42.063 0.05 Hexadecanoic acid, methyl ester C17H3402 93%
23 46.201 0.13 11-Octadecenoic acid, methyl ester C19H3602 93%
24 49 462 0.19 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1- CusHis 88%
propyl-
1-N-Pentyl-1,2,3,4- 0
25 50039 025 tetrahydronaphthalene CsHzz 88%

26 51.740 0.23  Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1-propyl-  Ci3zHis 85%
27 51.871 0.21  Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1-propyl ~ CizHis 84%

2,2'-Binaphthalene, 1,1',2,2'.3,3'4,4'- CaoHaz 86%

28 53276  0.07 octahydro.

Bu sartlarda elde edilen biyoyagin igerisinde %90 uyum gosteren ve yliksek oranda

bulunan bilesikler incelendiginde en fazla %98 oraninda Azulen’e benzedigi goriilmektedir.
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Sonrasinda Naphthalene, 1,2,3.4-tetrahydro-, 2-methyl-Naphthalene, 1H-Inden,2,3
dihydro-4,7 dimethyl’e benzemektedir. Bu {iriinler daha ¢ok benzine ait tabloya uyum

gostermektedir.

Tablo 28. 325:60:1/3(s1caklik(°C):dk:K/C(Kati/goziicii) sartlarindaki numune analiz sonuglari

Pik  Tutulma Alan Olasi Bilesikler Molekiiler  Benzerlik(%)
No Stiresi (%) Formiilii
(dk)
1 9.315 0.02 Nonane CoHyo 87%
2 9.542 0.02 1-Hepten-3-ol C7H10 71%
3 11.131  0.04 Hydroperoxide, 1-ethylbutyl CeH1402 88%
4 11.493  0.05 Hydroperoxide, 1-methylpentyl CeH1402 89%
5 13.046  0.05 Decane <n-> CioH22 93%
6 15.105 0.15 Naphthalene, decahydro- CioH1s 95%
7 15.184  0.04 Benzene, butyl- CioH14 91%
8 16.334 0.28 Indan, 1-methyl- CioH12 96%
9 16.789  0.35 Naphthalene <cis-decahydro-> CioHis 93%
10 17.897  0.09 Bicyclo[4.3.0]nonane, 2-methylene- CioH1se 93%
,Cis-
11 19.233 88.84  Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- CioH12 90%
12 19.955  9.47 Azulene CioHs 98%
13 20.691  0.05 Mesityl alcohol CoH1.0 95%
14 21.099 0.04 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-2- CuHua 84%
methyl-
15 21.429  0.12 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1- CuHia 93%
methyl-

16 21.730  0.07 2-Ethyl-2,3-dihydro-1H-indene Ci11H14 83%
17 22.316  0.05 1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7- CuHus 90%
dimethyl-

18 23.837  0.06 1,4-Methanonaphthalene, 1,4- CuHio 78%
dihydro-

19 24.014  0.04 Heptadecane C17Hss 90%
20 24429 0.13 Naphthalene, 2-methyl- CuHio 96%
21 24.860 0.04 Naphthalene, 1-ethyl-1,2,3,4- Ci2H1se 90%
tetrahydro-

Bu sartlarda elde edilen biyoyagin en fazla %90 iizerinde uyum gosteren ve yiiksek
oranda bulunan bilesikler incelendiginde yine en fazla %98 oraninda Azulen’e benzedigi
goriilmektedir. Sonrasinda Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-, 2-methy-Naphthalene, Indan,1-
methyl ve Naphthalene, decahydro’ya benzemektedir. Bu bilesiklerden Naphthalene,
decahydro motorine ait tabloda yer alirken digerleri yine benzinle daha uyumlu

goriinmektedir.
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Tablo 29. 350:60:1/3(sicaklik(oC):dk: K/C(Kati/goziicii) sartlarindaki numune analiz
sonugclari

Tutulma

. . Alan o Molekiiler Benzerlik
Pik No S(l:jrke)m (%) Olasi Bilesikler Formiilii (%)
1 5.207 0.01 Toluene C7Hs 91%
2 9.313 0.01 Undecane Ci1H24 82%
3 9.539 0.02 Cyclohexanol, 2-methyl-, cis- C7H140 72%
4 11.134 0.03 Hydroperoxide, 1-ethylbutyl CeH1402 89%
5 11.493 0.04 Hydroperoxide, 1-methylpentyl CeH1402 90%
6 12.473 0.03 Phenol CsHeO 85%
7 13.046 0.04 Decane <n-> Cio Hz2 93%
8 15.107 0.13 Naphthalene, decahydro- CioH1s 96%
9 16.333 0.13 1H-Indene, 2,3-dihydro-1-methyl CioH12 95%
10 16.453 0.05 Guaiacol C7HsO: 95%
11 16.790 0.37 Naphthalene <cis-decahydro-> CioH1s 93%
12 17.897 011 B'Cyc'°[4'3'0]”°(r‘za)r_‘e’ 2-methylene-, ¢ His 93%
13 19.258 90.74 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- CioH12 89%
14 19.959 7.57 Azulene CioHs 98%
15 20.296 0,05 Creosol CgH1002 88%
16 20.692 0.06 Mesityl alcohol CoH120 95%
17 21428 013  Naphthalene, ;’é’ﬁﬁ_’te”ahydm’l' CuHis  92%
18 22.316 0.06  1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl- C11H14 95%
19 23.342 0.05 Guaiacol <4-ethyl-> CoH120- 92%
20 24.012 0.04 Tridecane <n-> Ci3Hazs 94%
21 24.427 0.11 Naphthalene, 2-methyl- CiHio 96%
Naphthalene, 1-ethyl-1,2,3,4- 0
22 24.860 0.04 tetrahydro- Ci2Hise 92%
23 26.314 0.04 Guaiacol <4-propyl-> C10H1402 94%
24 33.770 0.04 4 - propyl - syringol C11H1603 80%
25 51740 010  Naphthalene, ;égﬁ'tetrahydm'l' CisHis  85%

Bu sartlardaki biyoyagin igerisinde %90 iizerinde uyum gosteren ve yiiksek oranda
bulunan bilesikler incelendiginde yine en fazla %98 oraninda Azulen’e benzedigi
goriilmektedir. Sonrasinda Naphthalene,1,2,3,4- tetrahydro-, 1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7
dimethy,2-methyl-Naphthalene, Naphthalene, decahydro- ve Naphthalene, 1,2,3,4-
tetrahydro-1-methyl- benzemektedir. Bu bilesiklerden Naphthalene, decahydro ve
Naphthalene,1,2,3,4- tetrahydro-1-methyl- motorine ait tabloda yer alirken digerleri yine

benzinle daha uyumlu goriinmektedir.
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Tablo 30. 375:60:1/3(s1caklik(°C):dk:K/C(Kati/¢oziicii) sartlarindaki numune analiz sonuglari

Tutulma . .
PikNo  Siiresi /2" Olas Bilesikler Molekiiler  Benzerlik

(dk) (%) Formiilii (%)
1 11.131  0.03 Hydroperoxide, 1-ethylbutyl CeH1402 90%
2 11.490 0.04 Hydroperoxide, 1-methylpentyl CsH1402 88%
3 12.466  0.03 Phenyl alcohol CeHs O 92%
4 13.047  0.03 Decane <n-> Cio Ha2 94%
5 15.106 0.16 Naphthalene, decahydro- CioH1s 96%
6 15.183  0.05 Benzene, butyl- CioH14 91%
7 16.335 0.31 Indan, 1-methyl- CioH12 96%
8 16.458 0.04 Guaiacol C7 HgO2 95%
9 16.788  0.38 Naphthalene <cis-decahydro-> CioH1s 94%
10 17897 011 Blcyclo[4.3.0]no;1i2?e, 2-methylene-, CuoHie 93%
11 19.259 87.79 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- CioH12 89%
12 19.961 10.16 Azulene CioHs 98%
13 20.296 0.04 2-Methoxy-4-methylphenol CgH1002 84%
14 20.691  0.07 Mesityl alcohol CoH120 96%
15 21103 004 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-2- CuHu 89%

methyl-
16 21426 014 Naphtha'e”e’%’ezt’%’/‘l‘_'te"ahydro'l' Ci1Hu 93%
17 21.730  0.08 2-Ethyl-2,3-dihydro-1H-indene CiHaa 84%
18 22.315 0.06 1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl- C11H14 96%
19 23.338 0.04 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- CoH1202 90%
20 24.428 0.14 Naphthalene, 2-methyl- CuHio 96%
21 24.858  0.05 Naphthalene, 1-ethyl-1,2,3,4-tetrahydro- C12H1s 96%
1-N-Pentyl-1,2,3,4- 0
22 51.743  0.08 tetrahydronaphthalene CisH22 86%
23 51.870  0.08 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1-octyl- CisHas 84%
o4 53279 0.06 2,2'-Binaphthalene,1,1',2,2',3,3',4,4'- CaoHaz 9%
octahydro

Bu sartlardaki biyoyag incelendiginde %90 iizerinde uyum gosteren ve yiiksek oranda
bulunan bilesiklerden %98 oraninda Azulen’in en fazla uydugu goriilmektedir. Sonrasinda
Naphthalene,1,2,3,4-tetrahydro-, Naphthalene, cis-decahydro-, Indan,1-methyl, Naphthalene,
1,2,3,4-tetrahydro-1-methyl-,  Naphthalene,  2-methyl-benzerlik  géstermektedir.  Bu
bilesiklerden Naphthalene, cis decahydro ve Naphthalene,1,2,3,4- tetrahydro-1-methyl-

motorine ait tabloda yer alirken digerleri yine benzinle daha uyumlu gortinmektedir.
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Tablo 31. 400:60:1/3(sicaklik(°C):dk:K/C(Kati/¢oziicii) sartlarindaki numune analiz sonuglari

. Tutulma .
Pik . Alan oo Molekiiler Benzerlik
No S(l:jrlf)SI (%) Olasi Bilesikler Formiilii (%)

1 5.208 0.02 Toluene C7 Hs 93%

2 5.597 0.03 2-Furanol, tetrahydro- C4HgO2 88%

3 5.796 0.02 Cyclopentanone CsHsO 81%

4 11.133 0.03 Hydroperoxide, 1-ethylbutyl CeH1402 90%

5 11.489 0.04 Hydroperoxide, 1-methylpentyl CeH1402 89%

6 12.469 0.04 Phenyl alcohol CeHeO 91%

7 13.045 0.03 Pentadecane CisHa2 91%

8 15.105 0.16 Naphthalene, decahydro- CioHas 96%

9 16.334 1.18 Indan, 1-methyl- CioH12 96%
10 16.788 0.34 Naphthalene, decahydro-, cis- CioHas 94%
11 17.895 0.09 Tricyclo[4.4.0.0(2,8)]decane CioHis 93%
12 19.251 84.85 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- CioH12 89%
13 19.964 12.25 Azulene CioHs 98%
14 20.693 0.07 Phenol <2,3,6-trimethyl-> CoH120 95%
15 21431 o1y  Naphthalene, r}{eztﬁ)’/f’tetrahydm'l' CuMu  94%
16 21.730 0.09 2-Ethyl-2,3-dihydro-1H-indene Ci1H14 84%
17 22.316 0.06 1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl- CuHua 95%
18 23.839 0.10 Naphthalene, 2-methyl- CuHaio 84%
19 24.429 0.16 Naphthalene, 2-methyl- Ci1Hio 97%
20 24.860 0.10  Naphthalene, 1-ethyl-1,2,3,4-tetrahydro- ~ Ci2Hzs 96%
21 27.281 0.03 Naphthalene, 2-ethyl- CioH12 92%
22 27957 005 Naphthalene, ;;g@f'te”ahydm'l' CisHis  93%
93 53974 0.09 2,2'-Binaphthalene, 1,1',2,2',3,3',4,4'- CaoHaz 92%

octahydro-

Bu sartlarda elde edilen biyoyag incelendiginde %90 iizerinde uyum gosteren ve
yiiksek oranda bulunan bilesikler incelendiginde %98’lik oran ile Azulen’e benzedigi
goriilmektedir. Daha sonra Naphthalene,1,2,3,4-tetrahydro-, Indan,1-methyl-, Naphthalene,
decahydro-, cis-, Naphthalene, 2-methyl- bilesiklerinin uyum ve miktar1 yiiksek olarak
gozlemlenmistir. Bu bilesiklerden Naphthalene, decahydro-, Cis- motorine ait tabloda yer alirken

digerleri yine benzinle daha uyumlu goriinmektedir.
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Tablo 32. 375:30:1/3(s1caklik(°C):dk:K/C(Kati/¢oziicii) sartlarindaki numune analiz sonuglari

Pik No Tutulma Alan Olasi Bilesikler Molekiiler Benzerlik
Siiresi (%) Formiilii (%)
(dk)
1 5.208 0.02 Toluene C7Hs 95%
2 5.796 0.03 Cyclopentanone CsHsO 80%
3 7.289 0.02 Cyclopentanone, 2-methyl- CsH100 94%
4 7.495 0.01 Cyclopentanone, 3-methyl- CeH100 86%
5 9.068 0.03 Cyclohexanone CeH100 72%
6 9.314 0.01 Nonane CoH2o 86%
7 9.745 0.02 Butyrolactone C4HeO2 91%
8 11.131 0.04 Hydroperoxide, 1-ethylbutyl CeH1402 91%
9 11.487 0.04 Hydroperoxide, 1-methylpentyl CeH1402 88%
10 12.464 0.05 Phenyl alcohol Cs HeO 93%
11 13.044 0.03 Dodecane Ci2Hzs 93%
12 14.382 0.04 Indane CoH1o 92%
13 14.488 0.03  2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 90%
14 15.104 0.16 Naphthalene, decahydro- CioHis 96%
15 15.181 0.17 Benzene, butyl- CioH14 97%
16 16.335 1.21 Indan, 1-methyl- CioH12 96%
17 16787 0.32 Naphthalene, decahydro-, cis- CioH1s 94%
18 17.895 0.08 Blcyclo[4.3.0]no;§t1e, 2-methylene-, CuoHis 92%
19 19.243 81.41 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- CioH12 89%
20 19.966 15.06 Azulene CaoHs 98%
21 20.693 0.07 Mesityl alcohol CoH1.0 95%
99 91.099 0.07 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-2- CuHu 94%
methyl-

23 21431 018  '\aphthalene, é’i’ﬁﬁ_’tetrahydm'l' CuHu  94%
24 21.729 0.07 Benzene, (2-methyl-1-butenyl)- CuiH14 84%

1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7- 0
25 22.315 0.06 dimethyl- Ci1Haa 94%
26 23.842 0.14 Naphthalene, 2-methyl- CuHio 90%
27 24.426 0.23 Naphthalene, 2-methyl- CuHio 97%

Naphthalene, 1-ethyl-1,2,3,4- 0
28 24.858 0.11 tetrahydro- Ci2Hi6 97%
29 27.288 0.05 Naphthalene, 2-ethyl- Ci2H12 93%
30 27955 007  Naphthalene, ;ég;ﬁ'te”ahydm'l' CisHis  95%
31 51.739 0.03 4,5-Diphenylocta-1,7-diene(meso) CaoH22 80%

1H-Indene, 2,3-dihydro-1,1- 0
32 51.868 0.03 dimethyl- CiHaa 78%
33 53971 0.08 2,2'-Binaphthalene, 1,1',2,2',3,3',4,4'- CaoHas 91%

octahydro-

Bu sartlardaki biyoyag incelendiginde igerisinde en fazla %98 oraninda Azulen’e
benzedigi goriilmektedir. Tablo incelendiginde; Naphthalene,1,2,3,4-tetrahydro-, Indan,1-
methyl-, Naphthalene, 2-methyl- Naphthalene, decahydro-, cis- ve Benzene, butyl- bilesiklerininde
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uyum ve miktar oraninin yliksek oldugu gortilmiistiir. Bu bilesiklerden Naphthalene, decahydro-,

cis- motorin ile uyumlu iken digerleri benzine ait tabloya uyum gostermektedir.

Tablo 33. 375:90:1/3(s1caklik(°C):dk:K/C(Kati/¢oziicii) sartlarindaki numune analiz sonuglari

Pik  Tutulma Alan Molekiiler Benzerlik
No Siiresi (%) Olasi Bilesikler Formiilii (%)
(dk)
1 5.228 0.01 Toluene C7Hs 95%
2 5.821 0.03 Nonane, 4-ethyl-5-methyl- C12H26 82%
3 7.316 0.02 Cyclopentanone, 2-methyl- CeH1o 94%
4 7.521 0.02 Cyclopentanone, 3-methyl- CeH100 89%
5 9.095 0.03 Cyclopentanone, 2-methyl- CeH100 78%
6 9.341 0.01 Nonane <n-> CoH20o 92%
7 9.572 0.01 2-Hepten-1-ol, (E)- C7H10 78%
8 12.529 0.07 Phenyl alcohol Cs HsO 96%
9 13.078 0.04 Decane CioH22 96%
10 14.424 0.04 Indane CoH1o 93%
11 15.142 0.19 Naphthalene, decahydro-, trans- CioHas 93%
12 15.220 0.22 Benzene, butyl- CioHi4 98%
13 16.375 1.42 Indan, 1-methyl- CioH12 96%
14 16.829 0.35 Naphthalene <cis-decahydro-> Cio0 His 94%
15 17935 0.09 Blcyclo[4.3.0]n02iasrje, 2-methylene- CroHis 93%
16 19.315 79.51 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- C1oH12 92%
17 20.030 16.84 Azulene CioHs 97%
18 20.752 0.07 Mesityl alcohol CoH12 O 96%
19 21147 0.07 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-2- CuHu 95%
methyl-
20 21480 021 Naphtha'e”e’é’éﬁﬁ_‘tetr&hy‘jm'l' CuHie  95%
21 23.898 0.11 Naphthalene, 2-methyl- Ci1H1o 94%
22 24.482 0.27 Naphthalene, 1-methyl- CuHio 96%
Naphthalene, 1-ethyl-1,2,3,4- 0
23 24.906 0.15 tetrahydro- C12H16 97%
24 27.335 0.06 Naphthalene, 1-ethyl- Ci2H12 95%
o5 28.007 0.09 Naphthalene, F%}2;:’;’;,/;1_-tetrahydro-l- CusHie 96%

26 30.106 0.04 Naphthalene, 1-propyl- Ci3Hu4 81%

1-N-Butyl-1,2,3,4- 0
27 31.092 0.03 Tetrahydronaphthalene CiaH2o 90%

Bu sartlarda elde edilen biyoyagin igerisinde %90 iizerinde uyum gosteren ve yiiksek
oranda bulunan bilesikler incelendiginde en fazla %97°lik oran ile Azulen’e benzedigi
goriilmektedir. Daha sonra uyum ve miktar agisindan Naphthalene,1,2,3,4-tetrahydro-,
Indan,1-methyl-, Benzene, butyl-, Naphthalene, decahydro-, cis-, Naphthalene, 1-methyl-,
Naphthalene,1,2,3,4-tetrahydro-1-methyl yiiksek olarak gdzlenmistir. Bu bilesiklerden
Naphthalene, decahydro-, cis-motorine ait tabloda yer alirken digerleri yine benzinle daha

uyumlu goriinmektedir.
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Tablo 34. 375:60:1/1(sicaklik(°C):dk:K/C(Kati/goziicii) sartlarindaki numune analiz sonuglari

Pik  Tutulma Alan Olas1 Bilesikler Molekiiler Benzerlik
No Siiresi(dk) (%) > Formiilii (%)
1 5.207 0.03 Toluene C7Hs 96%
2 5.800 0.02 6-Hydroxy-2-methylhexanal C7H1402 75%
3 7.290 0.02 Cyclopentanone, 2-methyl- CeH100 92%
4 9.312 0.03 Nonane <n-> CoH2o 93%
5 9.537 0.02 1-Pentene, 2,4,4-trimethyl- CgHis 78%
6 11.129 0.07 Hydroperoxide, 1-ethylbutyl CeH1402 92%
7 11.487 0.08 Hydroperoxide, 1-methylpentyl CeH1402 91%
8 12.460 0.10 Phenol CeHsO 95%
9 13.044 0.09 Decane CioH22 94%
10 14.378 0.06 Indane CoH1o 93%
11 14.489 0.04  2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-  C7H100 88%
12 15.101 0.12 Naphthalene, decahydro- CioH1s 96%
13 15.187 0.21 Benzene, butyl- CioHa4 88%
14 15.989 0.13 Cresol <para-> C7HsO 95%
15 16.329 0.52 Indan, 1-methyl- CioH12 96%
16 16.786 0.27 Naphthalene, decahydro-, cis- CioH1s 94%
17 17.889 0.07 Bicyclo[4.3.0]no;§ne, 2-methylene-, CroH1s 91%
18 19.189 72.02 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- CioHz12 93%
19 19.958 24.27 Azulene CaoHs 98%
20 20.687 0.06 Phenol, 2,3,6-trimethyl- CoH1.0 94%
21 21.094 0.07 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-2- CuiHua 92%
methyl-
220 21425 014  Naphthalene, r}{ezt’ﬁﬁ’te”ahydro’l' Ci1Hua 93%
23 23.842 0.43 Naphthalene, 2-methyl- CuHio 95%
24 24.423 0.90 Naphthalene, 2-methyl- CuHio 97%
25 27.159 0.07 Naphthalene, 2-ethyl- Ci2H12 96%
26 27.278 0.15 Naphthalene, 2-ethyl- CioH12 96%

Bu tabloda verilen biyoyag aymi kriterler dogrultusunda incelendiginde en fazla

%98’lik oranla Azulen’e benzedigi goriilmektedir. Azulene’den sonra Naphthalene,1,2,3,4-

tetrahydro-,

Indan,1-methyl-,

Naphthalene, decahydro-, cis-,

Naphthalene,

2-methyl-

bilesiklerinin uyum ve miktar1 yiiksek olarak gozlenmistir. Bu bilesiklerden Naphthalene,

decahydro-, cis-motorine ait tabloda yer alirken digerleri yine benzinle daha uyumlu

goriinmektedir.
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Tablo 35. 375:60:1/2(s1caklik(°C):dk:K/C(Kati/¢oziicii) sartlarindaki numune analiz sonuglari

. Tutulma  Alan oo Molekiiler Benzerlik
Pik No Siiresi(dk) (%) Olasi Bilesikler Formiilii (%)
1 5.209 0.02 Toluene C7Hs 97%
2 5.800 0.02 2-Oxepanone, 7-methyl- C7H1202 80%
3 7.290 0.02 Cyclopentanone, 2-methyl- CeH100 94%
4 7.499 0.01 Cyclopentanone, 3-methyl- CsH100 81%
5 9.069 0.03 Cyclohexanone CsH100 71%
6 9.312 0.02 Nonane CoH20 90%
7 9.541 0.02 2-Hepten-1-ol, (E)- C7H10 76%
8 10.711 0.02 Cyclopentanone, 2-ethyl- C7H120 83%
9 11.133 0.05 Hydroperoxide, 1-ethylbutyl CeH1402 90%
10 11.492 0.05 Hydroperoxide, 1-methylpentyl CeH1402 89%
11 12.466 0.06 Phenyl alcohol CeHeO 95%
12 13.049 0.05 Decane CioH22 93%
13 14.389 0.05 Indane CoH1o 90%
14 14.488 0.03  2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-  C7H100 83%
15 15.108 0.16 Naphthalene, decahydro- CioHas 96%
16 15.186 0.20 Benzene, butyl- CioHi4 96%
17 15.990 0.07 Cresol <para-> C7HsO 95%
18 16.337 1.19 Indan, 1-methyl- CioH12 96%
19 16.791 0.30 Naphthalene <cis-decahydro-> CioH1s 94%
20 17 896 0.08 Blcyclo[4.3.0]nogi§[1e, 2-methylene-, CuoHis 92%
21 19.232 78.58 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- CioH12 90%
22 19.970 17.58 Azulene CioHs 97%
23 20.692 0.07 Mesityl alcohol CoH120 95%
24 1,099 0.06 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-2- CuHu 93%
methyl-
o5 91433 0.18 Naphthalene, nlq,eztﬁgléll_-tetrahydro-l- CuHu 94%
26 21.726 0.08 Benzene, (2-methyl-1-butenyl)- C11Hua 82%
1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7- 0
27 22.316 0.06 dimethyl- CuHi4 95%
28 23.846 0.17 Naphthalene, 2-methyl- C11H1o 92%
29 24.429 0.37 Naphthalene, 2-methyl- Cu1H1o 97%
Naphthalene, 1-ethyl-1,2,3,4- 0
30 24.861 0.11 tetrahydro- Ci12H16 96%
31 27.162 0.03 Naphthalene, 1-ethyl- Ci2H12 92%
32 27.285 0.08 Naphthalene, 1-ethyl- Ci2H12 94%
33 27959  00p INaphthalene, Ség;ﬁ'te”ahydro'l' CisHs 93%
34 51746 002  \aphthalene, 16i}3;f'te”ahydr°'l' CisHzs 77%

35 51.875 0.03 4,5-Diphenylocta-1,7-diene C20H22 75%

2,2'-Binaphthalene, 0
36 53.280 0.06 11'2.2'3.3'4.4"octahydro- CaoH22 92%

Bu tabloda verilen biyoyag incelendiginde en fazla %97°lik oran ile Azulen’e

benzedigi goriilmektedir. Bu bilesikten sonra Naphthalene,1,2,3,4-tetrahydro-, Naphthalene,
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decahydro-, cis-, Indan,1-methyl-, Naphthalene, 2-methyl-, Benzene, butyl-, bilesiklerinin uyum
ve miktar1 yiiksek olarak gézlenmistir. Bu bilesiklerden Naphthalene, decahydro-, cis-motorine

ait tabloda yer alirken digerleri yine benzinle daha uyumlu goriinmektedir.

Tablo 36. 375:60:1/3: %1NZVI-SD (sicaklik(°C):dk:K/C(Kati/goziicii):silis dumani destekli
nano demir katalizor) sartlarindaki numune analiz sonuglari

Tutulma

Pik .. Alan R Molekiiler Benzerlik
No S(l:jrlf)SI (%) Olasi Bilesikler Formiilii (%)
1 5.209 0.02 Toluene C7Hs 96%
2 11.131  0.04 Hydroperoxide, 1-ethylbutyl CeH1402 92%
3 11.491 0.05 Hydroperoxide, 1-methylpentyl CeH1402 91%
4 12.469 0.04 Phenyl alcohol CeHeO 93%
5 13.046  0.04 Dodecane Ci2H26 94%
6 14.384  0.05 1H-Indene, 2,3-dihydro- CoH1o 93%
7 14.487 0.03 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 87%
8 15.107  0.16 Naphthalene, decahydro-> CioH1s 96%
9 15.185  0.18 Benzene, butyl- CioH14 96%
10 16.336 1.07 1H-Indene, 2,3-dihydro-1-methyl - CioH12 96%
11 16.789  0.34 Naphthalene, decahydro-, cis- CioHis 94%
12 17.896 0.09  Bicyclo[4.3.0]nonane, 2-methylene-, cis- CioH1s6 92%
13 19.248  82.24 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- CioH12 90%
14 19.968 14.82 Azulene CioHs 98%
15 21429  0.16  Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1-methyl-  C11H14 94%
16 23.846  0.11 Naphthalene, 2-methyl- Ci1H1o 91%
17 24.428 0.23 Naphthalene, 2-methyl- CuHaio 97%
18 24.861 0.10 Naphthalene, 1-ethyl-1,2,3,4-tetrahydro- Ci2H1s 95%
19 27.288 0.05 Naphthalene, 2-ethyl- Ci2H12 94%

20 27.960 0.06  Naphthalene, 1,2,34-tetrahydro-1-propyl-  CizHag 92%
21 51.736 0.03  Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1-propyl-  CizHis 84%
Benzene, (1,2-dicyclopropyl-2- 0
22 51.873 0.04 ohenylethyl)- Ca0H22 79%
2,2'-Binaphthalene, 1,1',2,2',3,3',4,4'-

23 53278  0.08 octahydro.

CooH22 91%

Bu tabloda verilen biyoyag incelendiginde en fazla %98’lik oran ile Azulen’e
benzedigi goriilmektedir. Bu bilesikten sonra Naphthalene, 1,2,3,4-tetranydro-, 1H-Indene,2,3-
dihydro-1-methyl-, Naphthalene, decahydro-, cis-, Naphthalene, 2-methyl-, Benzene, butyl-,
bilesiklerinin uyum ve miktar1 yliksek olarak gozlenmistir. Bu bilesiklerden Naphthalene,
decahydro-, cis- motorine ait tabloda yer alirken digerleri yine benzinle daha uyumlu

goriinmektedir.
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Tablo 37. 375:60:1/3: %3NZVI-SD (sicaklik(°C):dk:K/C(Kati/¢oziicii):silis dumani destekli
nano demir katalizdr) sartlarindaki numune analiz sonuglari

Tutulma

Pik . Alan o Molekiiler Benzerlik
No S(l:jrlf)Sl (%) Olasi Bilesikler Formiilii (%)
1 5.209 0.02 Toluene C7Hs 97%
2 5.795 0.03 Cyclopentanone CsHsO 88%
3 7.284 0.03 Cyclopentanone, 2-methyl- CeH100 95%
4 7.490 0.01 Cyclopentanone, 3-methyl- CeH100 88%
5 12.465 0.06 Phenyl alcohol CeHeO 94%
6 13.046 0.04 Decane CioH22 95%
7 15.104 0.18 Naphthalene, decahydro- CioH1s 97%
8 15.182 0.17 Benzene, butyl- CioH14 96%
9 15.987 0.07 p-Cresol C7HsO 97%
10 16.335 0.91 Indan, 1-methyl- CioH12 96%
11 16.787 0.39 Naphthalene, decahydro-, cis- CioH1s 93%
12 17 895 011 Blcyclo[4.3.0]no(r:1iasli1e, 2-methylene-, CuoHis 93%
13 19.279 83.21 Naphthalene, 1,4,5,8-tetrahydro- CioH12 88%
14 19.979 13.61 Azulene CioHs 96%
15 20.692 0.07 Mesityl alcohol CoH120 97%
16 1103 0.05 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-2- CuHu 91%
methyl-
17 91 430 0.16 Naphthalene, r1],82t,r?),/ﬁll_-tetrahydro-l- CuHu 93%
18 21.730 0.08 2-Ethyl-2,3-dihydro-1H-indene CiiHa 85%
19 22.314 0.06  1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl- CuH14 95%
20 23.844 0.12 Naphthalene, 2-methyl- Cu1H1o 92%
21 24.012 0.04 Tridecane CisHzs 96%
22 24.427 0.22 Naphthalene, 2-methyl- CuHio 97%
23 24.857 0.09 Naphthalene, 1-ethyl-1,2,3,4-tetrahydro-  C12H16 96%
24 27.285 0.05 Naphthalene, 2-ethyl- Ci2H12 95%
25 27057 005  Naphthalene, ;ég}ﬁ'te”ahydm'l' CisHis  93%
26 51739 005  'Naphthalene, ;}gfgﬁ'te”ahydm'l' CisHis  84%
27 51870 005  \aphthalene, ;;gfﬁ'te"ahydm’l' CisHis  82%
28 53277 0.09 2,2'-Binaphthalene, 1,1',2,2',3,3'4,4'- CaoHas 92%
octahydro-

Bu tabloda verilen biyoyag incelendiginde en fazla %96’lik oran ile Azulen’e
benzedigi goriilmektedir. Bu bilesikten sonra Naphthalene,1,4,5,8-tetrahydro-, Indan,1-
methyl-, Naphthalene, decahydro-, cis-, Naphthalene, 2-methyl-, Benzene, butyl-, bilesiklerinin
uyum ve miktar1 yiiksek olarak gozlenmistir. Bu bilesiklerden Naphthalene, decahydro-, cis-

motorine ait tabloda yer alirken digerleri yine benzinle daha uyumlu goériinmektedir.

105



Tablo 38. 375:60:1/3: %6 NZVI-SD (sicaklik(°C):dk:K/C(Kati/¢6ziicii):silis dumani destekli
nano demir katalizdr) sartlarindaki numune analiz sonuglari

Tutulma

Pik . Alan oo Molekiiler Benzerlik
No S(l:jrke)m (%) Olasi Bilesikler Formiilii (%)
1 5.210 0.02 Toluene C7Hs 93%
2 5.797 0.02 Isopropyl 4-pentenoate CsH1402 81%
3 7.289 0.03 Cyclopentanone, 2-methyl- CsH100 95%
4 7.492 0.01 Cyclopentanone, 3-methyl- CeH100 85%
5 9.067 0.01 1,10-Dichlorodecane C10H20Cl2 74%
6 9.313 0.01 Nonane CoH2o 85%
7 9.540 0.01 Cyclohexane, 1-(1,1-dimethylethyl)- CuiHas 71%
4-methyl-
8 11.132 0.03 Hydroperoxide, 1-ethylbutyl CsH1402 91%
9 11.489 0.04 Hydroperoxide, 1-methylpentyl CsH1402 92%
10 12.468 0.05 Phenyl alcohol CeHesO 94%
11 13.046 0.04 Decane CioH22 94%
12 14.384 0.04 Indane CoH1o 95%
13 15.107 0.16 Naphthalene, decahydro- CioH1s 96%
14 15.183 0.18 Benzene, butyl- CioH14 96%
15 15.990 0.06 p-Cresol C7HsO 95%
16 16.334 1.05 Indan, 1-methyl- CioH12 97%
17 16.789 0.35 Naphthalene <cis-decahydro-> CioH1s 94%
18 17.895 0.09 Tricyclo[4.4.0.0(2,8)]decane CioHis 93%
19 19.253 83.07 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- CioH12 89%
20 19.968 13.70 Azulene CioHs 98%
21 20.691 0.07 Phenol, 2,3,6-trimethyl- CoH120 96%
99 21101 0.05 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-2- CuHus 89%
methyl-
23 21429 015  Naphthalene, nqutﬁ;/‘l"te”ahydro'l' CuHi  94%
24 21.726 0.08 2-Ethyl-2,3-dihydro-1H-indene CuHis 83%
25 22.317 0.06  1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl-  C11H14 96%
26 23.845 0.08 Naphthalene, 2-methyl- CiuHio 92%
27 24.014 0.03 Tridecane CisHzs 96%
28 24.426 0.20 Naphthalene, 2-methyl- CuHaio 97%
20 24859 008 Naphtha'feq;&ygtg' 1234 CiHis  96%
30 27.279 0.04 Naphthalene, 2-ethyl- CioH12 94%
31 27058 005  Naphthalene, ;é@f'tetrahydm'l' CisHis  94%
Benzene, (1,2-dicyclopropyl-2-
32 51.736 0.03 ohenylethyl)- CaoH22 82%

Son olarak bu tabloda verilen biyoyag incelendiginde en fazla %98’lik oran ile
Azulen’e benzedigi goriilmektedir. Bu bilesikten sonra uyum ve miktar bakimindan en ytiksek
Naphthalene,1,2,3,4-tetrahydro-, Indan,1-methyl-, Naphthalene, decahydro-, cis-, Naphthalene,
2-methyl-, Benzene, butyl-, bilesiklerinin oldugu gozlenmistir. Bu bilesiklerden Naphthalene,
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decahydro-, cis-motorine ait tabloda yer alirken digerleri yine benzinle daha uyumlu

goriinmektedir.

107



TARTISMA VE SONUC

Glinlimiizde enerjiye olan ihtiya¢ giderek artmaktadir. Artan bu enerji ihtiyact
beraberinde ¢evre kirliligini de getirmektedir. Enerji ihtiyacini karsilamak i¢in kullanilan fosil
yakitlarin hem rezervleri tiikenmekte hem de ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Bu durum
insanlar1 alternatif bir enerji bulma arayisina siiriiklemistir. Dogada bulunan g¢evreye zararsiz
biyokiitlelerden alternatif enerji calismalar1 giderek artmistir. Biyokiitlelerinde icinde
bulundugu yenilenebilir enerji kaynaklar1 en giivenilir ve temiz enerji kaynagi olarak
nitelendirilebilir. Bu ¢alismada biyokiitle kaynagi olarak dogada atik halde bulunan g¢evreye
zararsiz ceviz kabuklar1 ve silisyum metali veya ferrosilisyum (FeSi) alasimlarinin tiretimi
sirasinda ortaya c¢ikan atik baca gazi iriinlerinden biri olan silis dumani destek katalizor

olarak kullanilarak atik kaynaklar alternatif bir enerji elde edilmek tizere kullanilmistir.

Calisma ti¢ temel asamadan olusmaktadir. Birinci asamada silis dumani destekli nano
sifir degerlikli demir katalizoriin elde edilmistir. ikinci asamada, biyokiitlenin sivilastiriimasi
icin optimum sartlarin olusturulmasi1 ve elde edilen katalizoriin farkli parametrelerde
stvilastirma {izerine etkisi incelenmistir. Uglincii asamada ise elde edilen biyoyag ve

biyogarlara ait analizler yapilarak yakit 6zellikleri belirlenmistir.

Birinci asamada silis dumant destekli nano sifir degerlikli demir katalizorii elde edildi.
Elde edilen SD/NZVI katalizoriiniin karakterizasyonu, SEM-EDX, TEM, BET, FTIR XRD ile
gerceklestirildi. SEM goriintiilerinde silis dumani destegi lizerine nano demirin ¢ubuk yapilar
halinde baglandig1 goriildii. EDX analiz sonuglar1 da yiizeyde indirgenmis demirin olustugunu
desteklemistir. TEM mikrografindan elde edilen veriler ile 80-240nm nano yapilar olustugu
bulundu. Katalizér yiizey alam1 BET sonuglarinda 22,82 m?/g olan SD yiizey alani, SD/NZVI
icin 44,13 m?/g’a yiikselmis ve etkin alan artmistir. FTIR sonuglar1 ile yiizeye baglanan
metalik yapilarin olusturdugu baglar ve silis dumanina ait pikler gozlenirken XRD sonuglari

ile nano demirin ve demirin oksitlenmis formlarinin varlig1 gosterildi.

Ikinci asamada kullanilacak olan ceviz kabugunun nem iceriginin %8.99 ve ucgucu
madde igeriginin %80.21 olmast biyokiitle se¢ciminin dogru oldugunu gostermektedir.
Sivilastirma iglemleri fakli sicaklik (300, 325, 350, 375 ve 400°C), reaksiyon siiresi (30, 60 ve
90 dk), kati/¢oziici orami (1/1, 1/2, 1/3), katalitik ve ve katalitik olmayan sartlarda
gergeklestirildi.
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300°C’den 400°C’ye sicaklik artirildiginda; toplam doniisiim miktari, %80,9’dan
%90,4’e yaklagik %10 yiikselmistir. AS+PAS miktar1 ise %45,8’den %43,7’ye ¢ok az
miktarda diismiistiir ve biyoyag olusumunda bu degerin yiikselmesi istenmemektedir. Bu
caligmanin esas hedefi olan %(yag+gaz) miktar1 ise %35,1’den %46,7’ye yaklasik %12
yiikselmistir. Reaksiyon siiresinin 30 dk’dan 90 dk’ya artirilmasiyla; toplam doniisiim,
%89,7°den %90,2° ye ¢ok fazla artmamistir. AS+PAS miktar1 ise %57,5’ten %43,7’ye
olduk¢a fazla diismiistir. %(yag+gaz) miktar1 ise %32,2’dan 9%46,5’e¢ yaklasik %14
yiikselmistir. Toplam doniisim c¢ok degismemesine ragmen yag+gaz miktarindaki artig
gozoniine alindiginda reaksiyon siiresinin artirilmasinin  6nemi ortaya c¢ikmaktadir.
Kati/¢ozlicii miktarinin 1/1°den 1/3’e artirilmasi; toplam doniigiim miktarint %75,8’den
%89,8’e¢ yiikseltmistir. AS+PAS miktart ise; %47,8’den %47,3’¢ hemen hemen
degismemistir. Yag+gaz miktar1 %28,0’den %47,5’e yaklasik %20 oraninda yiikselmistir.
Coziicii miktarinin artmasiyla toplam doniisiim ve yag+gaz miktarinin oldukca fazla artmistir.
Bu sonuglara gore, ceviz kabugunun sivilastirilmasinda en uygun c¢aligma sartlar; sicaklik

400 °C, reaksiyon siiresi 60 dk ve kati/¢6ziicti 1/3 olarak alinabilir.

Katalizor derisiminin %1’den %6’ya artmasiyla; toplam doniisim %90,1’den
%90,7’ye degismistir. %(AS+PAS) miktari, %38,1’den 25,3’e diismiistiir. %(yag+gaz)
%52,1’den %65,3’e¢ artmustir. Katalizor derisiminin artmasi sivi {riin verimini artirdigi
gozlemlenmistir. Ayrica ayni sartlarda katalitik olmayan kosullarda elde edilen %(yag+gaz),
%6 katalizor kullanimina gore, %42,5’tan %65,3° Onemli Olclide artmistir. Bu sonug
SD/NZVI katalizoriintin kullaniminin ceviz kabugunun sivilastirilmasinda oldukca etkili
oldugunu gostermektedir. Bu durumda en uygun katalizor derisimi ise %6 olarak

distiniilebilir.

Ceviz kabugunun katalitik ve katalitik olmayan durumda sivilagtirilmasi ile elde edilen
biyoyaglarin yapilan GC-MS analizleri sonucu onemli derecede aromatik bilesiklerden
(benzen ve tilirevleri, inden ve tiirevlerinden) poliaromatik bilesiklerden (naftalin ve tiirevleri)
olustugu goriilmektedir. Ozellikle miktar ve benzerlik oranlar1 géz oniine alindiginda elde

edilen sonuclarin motorin ile kiyaslandiginda benzine daha yakin oldugu goriilmiistiir.

Bu calismada siv1 liriin miktarini artirirken kati iirtin olan ¢ar miktarini diisiik tutmak
hedeflenmektedir. Sicakligin 300°C’den 400°C’ye artirilmasi ile ¢ar verimi %19,08’den
%9,56’ya azalmistir. Reaksiyon siiresinin 30dk’dan 90dk’ya artirilmasit car verimini
%10,28’den %9,80’e¢ azalmistir. Kati/¢oziici oranmin 1/1°den 1/3’e¢ ¢ikarilmast ile
%24,25’ten %10,17°’ye dlismiistiir. Car verimi iizerine sicaklik ve kati/¢coziici oraninin
oldukga etkili oldugu goriilmistiir. Katalitik kosullarda ise NZVI-SD’nin %1’den %6’ya
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artirtlmasi1 ¢ar verimini %9,89’dan %9,33’e degisirken, ¢ar veriminin yaklasik olarak en
diisiik oldugu 400°C’ye yakin sonuglar elde edilmistir. Car miktar1 ve veriminin diismesi s1vi
triinde artis oldugunu kanitlamaktadir. Katalizér kullaniminin  sivi  {irlinii - artirdigi
gbzlemlenmistir. Burada siv1 {iriin miktarinin en yiiksek oldugu parametrelerde ¢ar verimi %9

civarinda elde edilmistir.

Katalitik olmayan sartlarda sicaklik ve reaksiyon siiresi degisimi ile st 1s1l degerleri
yaklasik 6000 cal/g degerinde olup ¢ok fazla degismemistir. K/C oraninda ise ¢6ziicti miktari
arttikga st 1s1l degerleri 6000-7000 cal/g arasinda kalmistir. Katalitik sartlarda elde edilen
carlarin st 1s11 degerleri 4200-5600 cal/g arasinda degismistir. Sonuclar sivi iiriine toplam
dontigiim artarken biyogarlara ait iist 1s1l degerlerinin diistiigiinii gostermistir. % Doniisiim ve
% yag+gaz veriminin en yiiksek oldugu katalitik sartlarda elde edilen biyocgarlarin st 1s1l
degeri beklenildigi gibi en diisiik olarak elde edilmistir. Sonuglar ceviz kabuguna gore st 1s1l
degeri yiiksek biyocarlar elde edildigini, tek basina ya da herhangi bir yakit ile birlikte yakit
olarak kullanilabilecegini gostermektedir. (H/C)atomik oraninin doniisiim yiikseldikce azalmasi
istenir. En yiiksek doniisiimiin oldugu sicaklik degeri olan 400°C’de en disiik 0,702 degeri
bulunmustur. Katalizér oran1 %3 ile %6 c¢ok fazla degisim gdstermemis ve 0,770 elde
edilmistir. Reaksiyon siliresinde ve K/C oraninda ise degiskenlik gostermistir. Ancak
(H/C)atomik oranmin 1’in altinda olmasi kati yakitlarla benzer ozellige sahip oldugunu

gostermektedir.

Tim deneysel veriler sonucunda silis dumani destekli sifir degerlikli nano demir
katalizoriin ceviz kabugunun dogrudan sivilagtirlmasinda etkin bir rol oynadigini
gostermistir. Elde edilen biyoyaglar benzin ve motorine benzer 6zellikler gosterip alternatif

yakit olarak kullanilabilecegi ongoriilmistiir.
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