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Yiiksek Lisans Tezi
OZET
CAY CALISI VE ORMAN GULUNUN HIZLI PIROLiZi
Bekir KARA

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Kamil KAYGUSUZ
2012, 109 Sayfa

Biyokiitleye uygulanan en etkili 1sisal doniisiim yontemlerinden biri olan hizli piroliz
islemi sonucunda elde edilen sivi1 iiriinler enerji kaynagi ya da kimyasal hammadde olarak
kullanilabilmektedir. Piroliz igleminin asil amaci olan sivi {irlin verimini etkileyen
parametreler vardir. Bunlar, sicaklik, 1sitma hizi, alikonma zamani, siiriikleyici gaz akis
hiz1, basing, katalizor, piroliz ortami ve biyokiitlenin parcacik boyutudur. Bu caligsmada,
degisik deneysel sartlar altinda sabit yatakli bir reaktor igerisinde cay calist ve orman
giiliiniin hizli pirolizi incelenmistir. Piroliz deneyleri i¢in tarimsal artik olan gay calisi ve
bolgemize has bir bitki tiiri olan orman giilii biyokiitle 6rnekleri olarak secilmistir. Sabit
yatakli bir reaktor icerisinde ¢ay calis1 ve orman giiliine uygulanan hizli piroliz deneyleri
sonucunda lirlin verimi lizerine piroliz sicakligi, siiriikleyici gaz akis hizi ve parcacik
boyutunun etkileri arastirilmistir. Deneyler 200 °C/dak 1sitma hizinda 450, 500, 550, 600
ve 650 °C piroliz sicakliklarinda gergeklestirildi. Deneyler sonucunda piroliz iiriin
veriminin biiyiik 6l¢lide piroliz sicakligina bagli oldugu gozlendi ve ¢ay ¢alisi i¢in piroliz
stvisinin maksimum verimle elde edildigi en uygun piroliz sicakligr 550 °C, orman giilii

igin ise 600 °C olarak belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Hizli Piroliz, Biyokiitle, Cay Calisi, Orman Giilii, Biyo-yag,
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Master Thesis
SUMMARY

FAST PYROLYSIS OF TEA TREE AND RHODODENDRON PONTICUM
Bekir KARA

Karadeniz Technical University
Graduate School of Natural and Applied Science
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Kamil KAYGUSUZ
2012, 109 Pages

The liquids can be used both as an energy source and a chemical feedstock as a result
of fast pyrolysis which is one of the most effective methods of thermal conversion of a
biomass. There are some parameters that effect the yield of the liquid product (bio-oil)
which is the main purpose of a pyrolysis process. These parameters are, temperature,
heating rate, residence-time, sweep gas flow rate, pressure, catalyst, pyrolysis atmosphere
and the particle size of the biomass. In this study, the fast pyrolysis of tea tree which is an
agricultural waste and rhododendron ponticum which is commonly found plant in our
region were carried out in a fix-bed reactor under different experimental conditions. After
the results of the experiments, the effects of pyrolysis temperature, sweep gas flow rate and
particle size on pyrolysis product yields were studied. The experiments were carried out at
a heating rate of 200 °C/min and at 450, 500, 550, 600 ve 650 °C pyrolysis temperatures.
The result of the experiments showed that the pyrolysis product yield is mainly depend on
pyrolysis temperature and the optimum pyrolysis temperature was 550 °C to get the
maximum efficiency of pyrolitic liquid of the tea tree and the optimum pyrolysis
temperature was 600 °C to get the maximum efficiency of pyrolitic liquid of the

rhododendron ponticum.

Key Words: Fast Pyrolysis, Biomass, Tea Tree, Rhododendron Ponticum, Bio-oil
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Giiniimiizde gelismis tilkelerin kisi basina diisen enerji tiiketimi gelismekte olan ya da
az gelismis lilkelerden daha yiiksektir ve buradan da anlasilacag lizere bir tilkedeki hayat
standardiyla enerji tiikketimi arasinda bir korelasyon vardir (Klas, 1998). Bu sonucu
Avrupa’da 18. yiizyilda baglayan sanayi devrimiyle beraber daha etkili bir bigimde
gérmekteyiz. Ulkelerin sanayileri gelistikce enerjiye olan ihtiyaclar1 da paralel olarak
artmaktadir.

Gegmisten glinimiize zamanla artan bu enerji ihtiyaci, diinyadaki fosil enerji
kaynaklarmin (petrol, komiir, dogal gaz vb.) hizla azalmasina ve tliketilen enerji
kaynaklarinin sonucunda ortaya ¢ikan SO, ve CO gibi gazlar hava kirligine, CO, ise
kirliligin yaninda kiiresel 1sinmaya sebep olmaktadir. Gelismis iilkelerdeki enerji tiikketimi
1973’den beri ikiye katlanmis olmasma ragmen enerji talebi hala oldukga yiiksektir. IKi
binli yillarda diinya enerji talebinin yaklasik olarak % 50 civarinda artmasi ve daha sonraki
yillarda bu artigin iki ya da li¢ katina ¢ikmasi beklenmektedir. Enerjideki yillik biiyiime
hiz1 yaklagik % 4 olarak alinacak olursa fosil yakit rezervlerinin yaklasik 90 yillik
Oomiirlerinin kaldig1 agiktir (Kaygusuz ve Keles, 2009). Bu hizli sanayilesme ve artan
yatirimlar nedeniyle alisilmig enerji kaynaklart hizla tiikenmektedir. Bu yenilenemeyen
yakitlar diinya enerji talebinin % 77 sini karsilamaktadir. Diinya enerji konseyi bu oranin
2020 yilinda da % 74 olacagin1 6ngormektedir (Bilgen vd., 2008).

Uluslararast Enerji Ajansi’nin 2004 raporuna gore diinyada bilinen  petrol
rezervlerinin 6mrii 50 yil, dogal gazin 60 yil, komiiriin ise 227 yil olarak tahmin
edilmektedir. IEA’nin 2011 yili raporuna gore ise diinyada enerji talebinin {igte bir artacagi
bu nedenle giliniimiizde enerji {iretiminde siirekliligin saglanabilmesi icin, enerji
kaynaklariin gesitliliginin yaratilmasi ve alternatif enerji kaynaklarinin hayata gecirilmesi
gerekmektedir (IEA,2011).

2011 yili sonu itibariyle toplam enerjinin %81°1 (%25 komir + %35 petrol + %21
dogalgaz) ve elektrigin %67’si (%40 komiir + %7 petrol + %20 dogalgaz) fosil
yakitlarindan tretilmistir. 2035 yilinda bu oran %75’e diisecektir (IEA, 2011). Diinya

enerjisinin %6’s1 ve elektrik liretiminin de %15°1 niikleer enerji kaynaklidir. Enerjinin



geriye kalan %13’liikk kism1 ve elektrigin de %181 ¢evre dostu olan ve yerine yenisi gelen
basta hidroelektrik (%16) olmak {izere yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmistir.
Diinya elektrik enerjisi tiretimi 1973’de 6,1 trilyon kWh’ten 2005°de 18,2 trilyon kWh’e
yiikselmistir ve bu siire zarfinda yillik CO, emisyonu 15,7 milyar tondan 27,1 milyar tona
cikmistir. Bu da kiiresel iklim degisikligi riskini ve diinyanin gelecegi ile ilgili kaygilari
arttirmaktadir (Cengel, 2009). Bu veriler bize simdilik yenilenebilir enerji kaynaklarindan
yeterince yaralanmadigimizi  gostermektedir. Fakat Avrupa Yenilenebilir Enerji
Konseyi’nin yapmis oldugu ¢alismalara dayanarak, global enerji ihtiyacinin yaklasik yarisi
2040 itibariyle yenilenebilirlerden karsilanacaktir (EREC, 2010). 2040 yili tahminine gore
toplam yenilenebilir enerji kaynaklarmin ise yaklasik % 50’si biyokiitle kaynaklarindan
olacaktir (Demirbas, 2009).

Tiirkiye’de birincil enerji kaynaklarinin (komiir, petrol ve dogalgaz) sinirli olmasi ve
kullanimlarinin yarattig1 ¢evre kirliligi yenilenebilir enerji kaynaklarinin ve teknolojilerinin
gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir. Hidrolik, biyokiitle, riizgar, glines ve jeotermal
baslica yenilenebilir enerji kaynaklarimizdir (Bilgen vd., 2008).

Bu calismada iilkemizin Dogu Karadeniz Bolgesinde atik olarak dogrudan yakilan
cay calisinin ve bolgemize has bitki tlirlerinden olan orman giiliiniin biyokiitle kaynaklar
olarak ele alinip hizli piroliz yontemi ile sabit yatakli bir reaktorde, siiriikkleyici gaz olarak
da azot gazinin kullanilmasiyla beraber kullanilmasiyla deneysel caligmanin sonucunda
ortaya ¢ikan sivi {iriin verimleri incelenerek c¢ay calisinin ve orman giiliiniin verimli bir

enerji ya da kimyasal hammadde kaynagi olup olamayacaklari arastirilmistir.

1.2. Birincil Enerji Kaynaklar

Enerjinin herhangi bir degisime yada doniigiime ugramamis bigimi “birincil” olarak
adlandirilmaktadir. Uluslararasi literatiirde, birincil enerji kaynaklar1 olarak; komiir, linyit
gibi kat1 yakitlar, petrol ve petrol lriinleri, dogalgaz, hidrolik enerji, niikleer enerji ve
giines, jeotermal, riizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak yer almistir. Birincil
Enerji kaynaklarinin doniistiiriilmesiyle elde edilen enerji “ikincil” olarak adlandirilir.

Tablo 1°de enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi yer almaktadir (Keskin, 2006).



Tablo.1. Enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi (Keskin, 2006)

Birincil Enerji Kaynaklan Ikincil Enerji Kaynaklar

Petrol 7 .. —oey . | Elektrik Enerjisi
1. Fosil Kaynaklar Dogalgaz AT gex EneeyfXiclest Hidrojen
Kémiir
Riizgar
Hidrolik
Giines
Jeotermal
Bivokiitle
Dalga Enenjisi

3. Niikleer Kaynaklar Uranyum
- Torvum

2.Yenilenebilir Kaynaklar

1.2.1. Diinyada ve Tiirkiye’de Birincil Enerji Kaynaklar1 Durumu

Bugiin i¢in diinya enerji gereksiniminin yaklasik % 84’1 komiir, petrol ve dogal gaz
gibi fosil kaynaklardan karsilanmaktadir (Atesok, 2003). Bugiin diinyada ve iilkemizde
birincil enerji kaynaklarinin dagilimina bakildiginda petroliin yaklasik % 40°lik payla
birinci sirada yer aldig1 goriilmektedir. Bu oran petroliin diinya ekonomisi i¢in vazgegilmez
bir kaynak oldugunun gdstergesi olmasinin yani sira ekonomi ve refaha olan etkisini de
gostermektedir (Uriin, 2003). Kémiir diinya enerji tiiketiminde % 26’hik bir paya sahiptir.
Komiiriin gerek diinya gerekse Avrupa’da elektrik iiretimindeki katkis1 yaklasik % 40
dolaymdadir (Anonim, 2011). Dogal gaz iiretimi 2006 yilinda 2.86 trilyon m* ger¢eklesmis
olup, bunun %37.5’1 Avrupa Asya, %?26.4’li Kuzey Amerika, %13.2’si Asya Pasifik ve
%11.7’si Ortadogu bolgelerinden gergeklestirilmistir (Anonim, 2007).

2010-2035 doneminde, diinya enerji talebindeki ortalama yillik artisinin %1,7
olacagi tahmin edilmektedir. Bu donem sonunda, 2035 yili itibariyle toplam enerji talebi
artisinin %45’e ulagsmasi beklenmektedir (IEA, 2011).

Diinyanin siirekli artan enerji talebini karsilamak i¢in kullanmis oldugu kaynaklar ve
bu kaynaklarin toplam enerji arzi i¢indeki paylari Tablo 2’de gosterilmistir. Tablo 2’ye
gore; 1973 yilinda %0,1 olan yenilenebilir enerji kaynaklarinin diinya toplam enerji arzi
icindeki pay1 2008 yilinda %2,1’e yiikselmistir. Bu yiikselisin devam ederek 2035 yilinda
%11,8’e ulasacagi oOngoriilmektedir. Bu durum, diinya enerji kaynaklarinin %45’ini

tiketen OECD iilkeleri i¢cin daha ilgi ¢ekici bir boyuttadir. 1973 yilinda, yenilenebilir



enerji kaynaklarinin OECD iilkelerinin enerji arzi1 i¢indeki payr %2,5tir. 2008 yilinda bu
oran %>5,2’ye ¢ikmis ve 2035 yilinda da %19,5 olmas1 beklenmektedir (Kum, 2009).

Tablo 2. Enerji kaynaklarinin diinya enerji arzindaki paylart (1973-2030) (IEA, 2009)

Enerji Kaynaklar1 (OECD) 1973 (%) 2008 (%0) 2035 Tahmini (%)
Petrol 52,5 37,3 30,0
Komiir 22,6 20,9 16,6

Gaz 19,0 23,7 20,5
Niikleer 1,3 10,9 9,5
Hidro 2,1 2,0 3,9
Yenilenebilir Kaynaklar 2,5 5,2 19,5
Enerji Kaynaklar: (Diinya) 1973 (%) 2008 (%) 2035 Tahmini (%)
Petrol 48,1 34,3 30,1
Komiir 28,5 32,6 28,8

Gaz 19,6 22,9 21,6
Niikleer 1,9 59 53
Hidro 1,8 2,2 2,4
Yenilenebilir Kaynaklar 0,1 2,1 11,8

Tablo 3 ise Tirkiye’deki birincil enerji kaynaklarinin durumunu gostermektedir.
Tablo 3’ten de goriilldiigi gibi Tiirkiye ozellikle tas komiirii, petrol ve dogalgazda enerji
ithal eden bir iilke konumundadir (Tugrul, 2009).

Tablo 3. Tiirkiye’nin birincil enerji kaynaklarindaki durumu (Tugrul, 2009)

Enerji Kaynag Tiiketim Uretim
Tas Kémiirii (Bin ton) 11,039 2367
Linyit (Bin ton) 64 883 64,833
Dogal gaz (Milyon m”) 16339 312
Petrol (Bin ton) 20661 2,351
Hidrolik (GWh) 24010 24,010
Jeotermal + Eiizgar (Elektink) (GWh) 152 152
Jeotermal Is: (Bin TEF) 618 618
Odun (Bin ton) 16263 16,263
Hayvan ve Bitki Atiklan (B ton) 5700 5700
(Giines (Bin TEP) 287 287
Toplam (Bin TEP) 97,044 28,266




1.3. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Uzerinde ortak bir terminolojinin olusmadigs, aslinda yeryiiziinde hep var olan enerji
kaynaklarin1 “yenilenebilir” olarak ifade etmek icin, asagidaki 6gelerin mevcut olmasi
gerekmektedir (Onbasioglu, 2005) :

* Kaynak, dogal ortamda siirdiiriilebilir veya tekrarlanabilir olmali,

* Kaynakta, birim zamanda {retilen enerji, birim zamanda kaynaktan cekilen
enerjiye esit olmal,

* Enerjinin kaynagi; Giines, Diinya’nin doniisii ve yer ¢ekimi olmalidir.

Bu acidan, yenilenebilir enerji kaynaklarimin biiyiik bir ¢ogunlugu enerjisini
dogrudan veya dolayli olarak Giines’ten almakta, dolayisiyla bu kaynaklar siirekli olarak
yenilendiginden tiikenmemektedir. Potansiyeli olan ve teknolojik gelismeler dogrultusunda
son yillarda yararlanilan enerji kaynaklar1 “yeni”; tilkkenmeyen, eksilmeyen kaynaklar1 da
“yenilenebilir” enerji kaynaklari olarak ifade edilmektedir (Enis, 2005).

Yenilenebilir enerji kaynaklari; hidrolik, riizgar, giines, jeotermal, biyokiitle, dalga,

ve gelgit gibi fosil olmayan enerji kaynaklaridir.

1.3.1. Riizgar Enerjisi

Riizgar enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklari iginde en gelismis ve ticari agidan en
elverisli tiriidiir. Biitliinliyle doga ile uyumlu, ¢evreye zarar vermeyen ve tiilkenme ihtimali
olmayan enerji kaynagidir. Riizgar enerjisi, glines radyasyonunun yer ylizeylerini farkli
1sitmasindan kaynaklanir. Yer yilizeylerinin farkli 1sinmasi, havanin sicakliginin, neminin
ve basincinin farkli olmasina, bu farkli basing da havanin hareketine neden olur. Giines
isinlart oldugu siirece riizgar olacaktir. Riizgar gilines enerjisinin dolayl iriiniidiir.
Diinyaya ulasan giines enerjisinin yaklasik % 2 kadar riizgar enerjisine ¢evrilmektedir
(Kincay vd., 2009).

Riizgar enerjisi, 1990’larda ekonomik olarak goriilmeye baslanmasindan sonra
diinyada en hizli gelisen enerji kaynagi olmustur. Almanya’da 1990 yilinda Elektrik
Besleme Kanunu (Electricity Feed Law) ile riizgar enerjisini desteklemistir. Almanya
riizgar giicii gelistirmedeki diinya liderligini 1997°de A.B.D.’ye vermistir.

Riizgar enerjisi kaynagi dogal olsa da, riizgarin tutularak enerjiye doniistiiriilmesi

icin bir maliyet gereklidir. Riizgardan verimli enerji eldesi riizgarin hizina, esme siiresine,



secilecek bolgenin meteorolojik Ozelliklerine ve segilecek tlirbin tasarimina baghdir
(Erdogan, 2003).

Tirkiye’de riizgar enerjisi bakimindan en zengin olan bolgelerimiz Ege, Marmara ve
Dogu Akdeniz kiyilaridir. Devlet Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigiiniin 113
istasyonunun saatlik riizgar kayitlarini temel olarak EIE idaresi Genel Miidiirliigii
tarafindan yapilan degerlendirme c¢alismasina gore Tirkiye’nin ortalama riizgar hiz1 2,5
m/s, yillik ortalama riizgar giicii yogunlugu 24 W/m?*’dir (Altin, 2002).

Tirkiye riizgar enerji potansiyeli, belirlenmis kriterlerin 1s181inda riizgar sinifi iyi ile
sira dis1 arasinda 47,849.44 MW olarak belirlenmistir. Bu araziler Tiirkiye toplaminin
%1,30'una denk gelmektedir. Tiirkiye toplam riizgar enerjisi potansiyelinin 37386,16 MW"
karasal alanlarda ve 10463,28 MW" ise denizlerde bulunmaktadir (Tiirkyilmaz, 2008).

1.3.2. Giines Enerjisi

Glines enerjisi, glines ¢ekirdeginde hidrojen gazinin helyuma doniismesi sirasinda
olusan 1s51ma ile agiklanir. Diinya atmosferinin disinda gilines enerjisinin siddeti, yaklasik
olarak sabit ve 1370 W/m? degerindedir, ancak yeryiiziinde 0-1100 W/m?*degerleri arasinda
degisim gosterir. Bu enerjinin diinyaya gelen kiiciik bir boliimii dahi, insanligin mevcut
enerji tiketiminden kat kat fazladir. Gilines enerjisinden yararlanma konusundaki
calismalar ozellikle 1970'lerden sonra hiz kazanmis, giines enerjisi sistemleri teknolojik
olarak ilerleme ve maliyet bakimindan diislis gostermis, ¢evresel olarak temiz bir enerji
kaynagi olarak kendini kabul ettirmistir (Kincay vd., 2009).

Giines enerjisi bircok uygulamada kullanilir. En ¢ok ilgi ¢ekenler, diisiik maliyetli
solar firinlar, su ve alan 1siticilari, fotovoltaik (1s1lelektriksel/FV) pillerdir. 1972 ile 1992
arasinda FV modiillerin fiyatlar1 olduk¢a diismistiir. Japonya ve Almanya 400 ve 250
MW’1n iizerinde fotovoltaiklerle oncii olmuslardir. Japonya ayrica diinyanin en ileri gelen
ev tipi solar termal kolektdrleri kullanicisidir.

Tim diinyada oldugu gibi Tiirkiye’de de mevcut giines enerjisi sistemlerinin ¢ogu
Akdeniz ve Ege Bolgelerinde kullanilmakta olan sicak su iiretme sistemleridir. Halen
tilkemizde kurulu olan giines kollektorii miktar: yaklasik olarak 12 milyon m? olup, yillik
tiretim hacmi 750 bin m2dir. Bu iiretimin bir miktar1 da ihra¢ edilmektedir. Bu haliyle
tilkemiz diinyada kayda deger bir gilines kollektorii tireticisi ve kullanicist durumundadir

(Kincay vd., 2009).



1.3.3. Jeotermal Enerji

Jeotermal enerji, yerkabugunun g¢esitli derinliklerinde bulunan ve yeryiiziindeki
havzalardan beslenen sularla potansiyelini olusturan birikmis 1sinin meydana getirdigi
sicakliklar1 bolgesel olarak degisen ve biinyesinde daha ¢ok erimis mineral tuzlar ve gazlar
iceren su ve buhardan olusan bir hidrotermal kiitledir (Kiilek¢i, 2009). Jeotermal kaynaklar
elektrik tiretimi, 1sitma, seracilik, termal, kuru buz liretimi gibi ¢ok genis bir kullanim
alanina sahiptir (Boyle, 1996; Eren, 2009).

Tiirkiye, jeotermal enerji potansiyeli acisindan diinyadaki zengin iilkeler arasinda yer
almaktadir. Tiirkiye'de toplam 1000 dolayinda sicak ve mineralli su kaynagi
bulunmaktadir. Bilinen jeotermal alanlarin %951 1sitmaya ve kaplica kullanimina
uygundur. Tiirkiye’de az sayida da olsa yiiksek entalpili jeotermal alanlar da kesfedilmistir.
Ancak, iilkemizde jeotermale dayali elektrik tiretimi diigiik seviyede kalmistir. Gliniimiizde
20,4 MWe briit kurulu giice sahip Denizli-Kizildere santrali ve Aydin Salavatli'da 167°C
ile yaklasik 10 MWe Binary Cycle santrali isletilmektedir. 48 MWe kapasiteli Germencik
Jeotermal Elektrik Santrali yatiriminin ¢aligmalart devam etmektedir. Kizildere Jeotermal
Santralinin atig1 olan 140°C 'lik jeotermal sudan 6,85 MWe kapasiteli jeotermal santral
kurulmaktadir. Bunlarin yaninda, Canakkale-Tuzla jeotermal santrali ile 10 MWe
kapasiteli Simav Jeotermal Elektrik Uretim Santrali proje asamasindadir (Akpmar vd.,
2008).

1.3.4. Gelgit Enerjisi

Gelgit enerjisi ortacagdan beri kullanilmakta olan bir enerji cesididir. Orta ¢agda
Ingiltere ve Fransa’da musir giitmek igin nehirlerin iizerine kiigiik gelgit degirmenleri
kurulmaktaydi. Gelgit olay1 ayin ve daha az 6l¢iide giinesin denizler {izerine uyguladiklar
yergekimi etkilerinden kaynaklanmaktadir. Gelgit enerjisi bu ¢ekim kuvvetlerinden dolay1
sularin algalmasi ve yiikselmesine bagli olarak kullanilabilinen bir enerji ¢esididir (Boyle,

1996).



1.3.5. Hidroelektrik Enerjisi

Hidroelektrik, Diinyadaki en genis ve ucuz yenilenebilir elektrik kaynagidir. Bununla
birlikte, hidrogiiciin c¢evresel etkilere sahip olmadigr sOylenemez. Biiyiik 6lgekli
uygulamalarin, biyolojik ¢esitliligin kaybolmasi, toprak erozyonu, serbest akan akarsularin
kesilmesi ve ¢ok sayida insanin yer degistirmesi gibi dnemli ekolojik zararlara yol actig1
iyl bilinmektedir. Bunlara ragmen, hidroelektrik gilic direkt olarak sera gazi emisyonu
salmaz ve Diinyanin bir¢ok yerinde 6nemli bir enerji kaynagidir. Amerika Birlesik
Devletleri(A.B.D.), Cin, Kanada, Brezilya onde gelen hidroelektrik iireticileridir
(Cleveland, 2004).

Hidroelektrik su anda diinya elektriginin yaklasik %20’sini karsilamaktadir. Eski
barajlar tekrar giiglendirmek — daha ¢ok enerji iiretebilen modern ekipmanlarla donatmak
iyl bir ¢oziimdiir ve cevreye olan etkilerini azaltabilir. Toplam katki kiigiik de olsa
(+30GW), barajlarin yeniden giiglendirilmesi hizli gergeklesebilir ve sivil toplum, finans
mekanizmalari, sanayi ve hiikiimetler arasinda daha genis bir diyaloga zemin
hazirlayabilir. 30 GW’lik katki, Uluslararas1 Biiyiik Barajlar Komitesi kayitlarindaki
sadece 20 yas ve iizeri hidro enerji barajlarinin sayisina dayanarak tahmin edilmistir ve
bugiin (~20 GW) ile 2025 yili (+10 GW) arasindaki ilimli bir %10’luk iiretim artis
tahmini, hafif, orta ve tam yenileme olanaklari1 karisimina dayanmaktadir (Ayas vd., 2009).
Tiirkiye nin briit teorik hidroelektrik potansiyeli 433 TWh’dir ve bu rakam teorik global
potansiyelin neredeyse % 1’1 ve Avrupa potansiyelinin % 14l kadardir. Genel hidrolik
enerji potansiyeli ise yillik 216 TWh’dir. Yetkili kuruluslar degerlendirilebilir potansiyeli
140 TWh olarak belirlemistir (Akpinar vd., 2009).

1.3.6. Dalga Enerjisi

Dalgalarin sahip oldugu enerji de yenilenebilir enerji ¢esididir. Dalga suyun
yiizeyinden rilizgarin ge¢mesiyle olusmaktadir. Dalgalar uzunluklar, ylikseklikleri ve
periyotlar ile karakterize edilmektedir. Daha genis dalgalar kiiclik dalgalardan daha fazla
enerji tasimaktadir. Fakat bu teknoloji heniiz tam anlamiyla ticari bir kullanim seviyesine
ulasamamustir. Sadece birkag iilke 6zellikle Ingiltere biiyiik bir potansiyele sahiptir (Boyle,
1996).



1.3.7. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle kaynaklari odun ve odun atiklari, zirai mahsiil ve atik yan {irtinleri, kentsel
kat1 atiklar, hayvan atiklari, gida isleme proseslerinin atiklari, suda yasayan bitkiler ve
algleri kapsar. Biyokiitle genelde tiikenen fosil yakit kaynaklar1 yerine kullanilabilecek
yenilenebilir enerji i¢in potansiyel kaynak olarak kabul gormiistiir. Biyokiitle ¢cogunlukla
odun ve odun atiklarindan(%64), kentsel kat1 atiklardan(%24), tarimsal atiklardan(%5) ve
atik gazlardan(%5) tretilir. Bircok biyokiitle hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve onemli
derecede diger organiklerden olusur (Demirbas, 2009).

Klasik biyokiitle enerjisi, ormanlardan elde edilen odun ve yakacak olarak kullanilan
bitki ve hayvan atiklarindan olusur. Klasik biyokiitle enerjisi, diger enerji kaynaklarinin
yetersiz oldugu bolgelerde, ilkelden gelismise kadar kullanilabilen dogrudan yakma
teknikleriyle elde edilen enerjidir. Bu tip biyokiitleler genellikle pisirme ve 1sitma amagh
kullanilmaktadir. Modern biyokiitle kaynaklar1 ise, enerji ormanciligi, aga¢ ve orman
endiistrisi atiklari, hayvansal atiklar ve kentsel atiklardir. Modern biyokiitle kaynaklari,
pazar islemleri ile karakterize edilmekte, sanayi, ulagtirma ve ticaret sektoriinde
kullanilmaktadirlar (Cukurgayir ve Sagir, 2008).

Endiistride kiiclik ve biiyiikk olgekli biyokiitle yanma tesislerinde 100-3000 MW
enerji Uretimi yapilmaktadir. Yiiksek verimlilik sagladigi i¢in biyokiitle ile komiiriin
birlikte yakildig: tesisler ise oldukea ilgi ¢ekici uygulamalardir. Biyokiitlenin yakilmasiyla
giic liretim tesislerinde verim %?20-40 arasinda degismektedir. Eger biyokiitle ile komiir
birlikte yakilirsa, daha yiiksek doniisiim elde edilmektedir. Biyokiitlenin gazlastirilmasiyla
elde edilen disiik kalorifik degerli gaz (4-6 MJ/m?) gaz motorlari ve gaz tiirbinlerinde yakit
olarak veya kimyasal iiretimde (metanol) kullanilabilmektedir. Umut verici diger bir
yontem entegre gazlastirma dongiisiidiir. Burada gaz tiirbinleri yiliksek verimle gaz yakittan
elektrik enerjisi tiretmektedir. Boyle bir tesis yaklasik % 40-50 verimle calisarak, 30-60
MW elektrik tiretmektedir. Biyokiitleden sentez gazi tretimi gelecekte yakit olarak
kullanilmas: diisiiniilen metanol ve hidrojenin iiretilmesine yol agmaktadir (McKendry,

2002).
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1.4. Diinyada ve Tiirkiye’de Biyokiitle Kullanim

Biyokiitle gilinlimiizde sanayilesmis {ilkelerde enerji tiiketiminin %3 iinii
olusturmaktadir. Fakat Diinya niifusunun yaklasik %50’sini olusturan gelisen iilkelerdeki
kirsal niifusun biiylik kismi yakit i¢in odun seklinde biyokiitleyi esas alir. Biyokiitle gelisen
tilkelerde birincil enerji tiiketiminin %35’ini olusturur; Diinyada birincil enerji tiikketiminde
%]14’e yiikselmistir. Avrupa, Kuzey Amerika ve Orta Dogu’da biyokiitle toplam enerji
tilkketiminin ortalama %2-3’iinii olusturur (Demirbas, 2009).

1980°de %20 iken 2005°de %8’e diismesine karsin, biyokiitle Tiirkiye’'nin toplam
enerji tilketiminde 6nemli bir paya sahiptir. Hububat tozu, saman ve findik kabugu gibi
tarimsal artiklar, odun ve hayvan diskis1 biyokiitle enerjisinin temel kaynaklaridir. Bugiin
iilkenin bazi1 kodylerinde 1sinma ve yemek pisirme amaci ile yukarida bahsi gecen tiirde
biyokiitle yakilmaktadir (Ozgiir, 2008). Tablo 4’de Tiirkiye nin yillik ana biyokiitle iiretim

ve enerji degeri goriilmektedir.

Tablo 4. Tirkiye’nin yillik ana biyokiitle iiretim ve enerji degeri (Demirtas, 2010)

Biyokitle Yillik Potansiyel Enerji Degeri
{milvon tomn) (milyon ton esdeger petrol)

Fillik Bitkiler 55 1490

Cok Yillik Bitlaler 16 4.1

Crman Artiklan 18 54
Tarm-Sanayi Artiklan 10 3.0

Orman Endiistn Artiklan i) 1.8

Hayvan Artiklan ) 1.5

Diger 5 1.3

Toplam 117 320

1.5. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi, komiir ve petroliin kimyasal bilesimlerinden olduk¢a
farklidir. Bitki igerisinde yiiksek oranda oksijen ihtiva eden karbonhidrat polimerleri
nedeniyle diger fosil yakitlardan oldukg¢a farkli bir yapiya sahiptir. Biyokiitle icerisinde

esas yapisal kimyasal bilesenler karbonhidrat polimerleri ve oligomerler (% 65-75) ile
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lignindir (% 18-35). Ayrica odun igerisinde organik ekstraktiflerden ve inorganik
maddelerden olusan (% 4-10) bilesenleri de igermektedir. Ozetle; biyokiitleyi esas
olusturan bilesenler; seliilloz, (bir glukosan polimeri) hemiseliiloz, lignin, organik
ekstraktifler ve inorganik maddelerdir. Seliilloz, hemiselilloz ve ligninin biyokiitle
icerisindeki agirlik ytizdeleri biyokiitlenin tiirtine gore farkliliklar gostermektedir (Mohan
vd., 2006). Sekil 1’de biyokiitlenin temel bilesenleri gosterilmistir. Biyokiitle, kimyasal
icerik olarak yaklasik % 90-99 oraninda, ii¢ dogal polimerden; seliiloz, lignin ve
hemiseliillozdan ve daha az oranda olmak iizere (% 1-10) inorganik (kiil) ve ekstraktif

maddelerden olusmaktadir (Sjostrom, 1993; Klass 1998).

BiYOEUTLE

i e

Dridgiak molekil agihikh hilegenler Ilakromolekidler bilegenler

Organik madde Inorganik madde Lignin Polisakbaritler

,, ,, 2

Ekstrakiifler Kiil He miseliiloz Seliiloz

Sekil 1. Biyokiitlenin temel bilesenleri (Mohan vd., 2006)

Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin biyokiitle igerisindeki agirlik yiizdeleri biyokiitlenin
tiirline gore farkliliklar gostermektedir. Bazi biyokiitle tiirlerinin lignoseliiloz igerikleri

Tablo 5’de verilmistir (Mohan vd., 2006).

Tablo 5. Baz1 biyokiitle tiirlerinin tipik lignoseliiloz igerikleri (Mohan

vd., 2006).
Lignoseliiloz icerigi ( % )
Biyokiitle tiirii _
Hemiseliiloz Seliiloz | Lignin
Bahge ¢imleri 40,0 32,0 4,7
Piring samani 27,2 34,0 14,2

Hus odunu 25,7 40,0 15,7
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Seliiloz; Elementel analize gore, (CgH100s), kapali formiiliine sahip olan seliiloz,
glikoz baglarinin olusturdugu uzun bir zincirden meydana gelmektedir ve lignine gore
daha diisiikk 1s1l degere sahiptir. Yapilan caligmalar, yanici ve ugucu bilesenlerin
olugsmasina neden olan selilozun 325-400 °C sicakliklar arasinda bozundugunu
gostermektedir (Sahin, 2005).

Lignin; Biyokiitlenin diger Onemli bileseni ise lignindir. Seliillozdan sonra
biyokiitlede en fazla bulunan dogal polimer lignindir. Hiicre ¢eperindeki esas gorevi,
yapistirict  0zelliginden dolayi, seliiloz liflerini bir arada tutmak olarak Ozetlenebilir
(Sjostrom, 1993). Lignin, tiim lignoseliilozik yapilarda bulunmaktadir. Lignin, fenilpropan
ve metoksi gruplarindan olusan, bir miktar da polifenolik bilesikler igeren bir polimerdir.
Lignin bir karbonhidrat degildir. Ancak alifatik zincirlerle baglanmis benzen halkalarinin
polimerlesmis halidir. Hemiseliiloza benzerdir, amorfdur ve selillozdan daha iyi ¢oziiniir
(Carlo vd., 2005).

Hemiseliiloz; Seliiloz diiz zincirli polimer (glukoz-glukoz dimeri) olmasina ragmen,
hemiseliiloz, ksiloz, arabinoz, galaktoz, glukoz ve mannoz gibi dallanmis farkli tipteki
seker zincirlerini de yapisinda bulundurmaktadir. Seker olmayan diisiik molekiillii asetil
gruplarimi  da icermektedir. Hemiselilloz, dallanmis oldugundan amorf yapidadir.
Seliilozdan daha kolay hidroliz olmaktadir (Carlo ve ark., 2005). Basit sekerlerin degisik
tarzda baglanmasi ile olusan hemiseliilozlar, biyokiitlede yaklagik % 20-30 oraninda
bulunmaktadir. Hemiseliiloz, seliiloza gore 1s1l dayaniklilig1 daha az olan, yani daha kolay
bozunan bir biyokiitle bilesenidir. Isil bozunma sirasinda, daha yiiksek oranda yanmayan
gazlar ve daha az oranda katran olusumuna sebep olmaktadir. Hemiseliilozun bozunma
sicakligi 250-350 °C araligindadir. Hemiseliilloz kimyasal yapisinda igerdigi bir¢ok su
molekiilii nedeniyle, seliiloza gore daha diisiik yanma 1s1sina sahiptir (Young, 1992).

Ekstraktifler; biyokiitlenin yapisinda bulunan ve uygun ¢oziiciiler yardimiyla
aliabilen bilesenler olarak tanimlanabilir. Bunlar polar ¢oziiciiler (metilen kloriir, su ve
alkol) ve apolar ¢oziiciiler (toluen ve hekzan gibi) yardimiyla ekstrakte edilebilirler.
Organik ekstraktifler; yaglar, balmumlari, alkaloidler, proteinler, fenolikler, basit sekerler,
pektinler, zamklar, sakizlar, recineler, terpenler, nisastalar ve glikositler gibi ¢ok cesitli
kimyasal bilesenler icermektedir. Ekstraktifler; enerji kaynagi, mikrop oldiiriicii ve bocek

saldirilarina kars1 kullanilmaktadir (Vigouroux 2001; Mohan vd., 2006).
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Kiil; Biyokiitlenin yapisinda bulunan inorganik kisim ise Na, K gibi alkali metaller,

Mg, Ca gibi toprak alkaliler ve S, CI, N, P, Si, Al igeren diger bilesenler ile agir

metallerden (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg) olusmaktadir. Yanma olay1 gergeklestikten sonra,

inorganik kisimdan geriye kalanlara “kiil” ad1 verilir (Vigouroux, 2001).

1.6. Biyokiitleye Uygulanan Isil Doniisiim Yontemleri

Daha kullanisli enerji sekillerine doniistiirmek i¢in biyokiitleye uygulanan ii¢ tane 1sil

donilisiim prosesi vardir. Bunlar piroliz, gazlastirma ve direkt yakmadir. Sekil 2, bu

yontemler sonucunda elde edilen {irlinleri ve bu iiriinlerin uygulamalarini 6zetlemektedir.

Direkt yakma ¢ok eskiden beri tiim diinyada yaygin olarak isitma amaciyla ve son

zamanlarda ise elektrik tiretiminde de kullanilmaktadir (Klass, 1998; Bridgwater, 2006).

Dontistim

Piroliz

Gazlastirma

Birincil

uriin

Dontistim

Uygulama

~~

Piroliz
S1V1S1

— Depolama }

Yakit gaz

Kimyasallar

~—

Elektrik

Sekil 2. Biyokiitleye uygulanan 1s1l doniisiim prosesleri (Bridgwater, 2006)
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1.6.1. Direkt Yakma

Biyokiitlenin dogrudan yanma islemi, evlerde 1s1 liretmek i¢in kullanilan klasik bir
uygulamadir. Odunun bu sekilde geleneksel kullanimi genellikle ¢ok az verimlilige (%10)
sahiptir ve ayni zamanda Onemli Ol¢iide toz ve is emisyonlarina yol agmaktadir.
Teknolojinin gelisimi, otomatik gaz temizleme ve pelet gibi standardize edilmis yakitlarin
kullanimini igeren 1sitma sistemlerinin de gelismesine onciiliik etmektedir (Faaij, 2006).

Elektrik enerjisi liretmek i¢in biyokiitlenin biiyiik 6lgekli tesislerde yanmasi tiim
diinyada ticari olarak uygulanmaktadir. Tesislerin kapasitesine bagli olarak biiyiik ol¢ekli
yanma tesislerinde yaklasik 100-3000 MW enerji iiretilmektedir (Mckendry, 2002).

Komiir ve biyokiitlenin birlikte yakildigi (co-combustion) tesisler bircok Avrupa
iilkesinde biyokiitle icin ¢ok hizli gelisen bir doniisiim siirecidir. Bu yontem yiiksek

verimlilik ve diigiik emisyon degerleri saglamaktadir.

1.6.2. Gazlastirma

Kat1 yakit gazlastirma, 6zellikle basta komiir, linyit, biyokiitle ve kat1 atiklar olmak
lizere tlim kat1 yakitlar1 kat1 halden gaz haline doniistiiren temiz enerji doniisiim siirecidir
(Tolay ve ark., 2008). Kismi oksidasyonla yiiksek sicakliklarda (800-900 °C) biyokiitlenin
yanabilir gaz karisimina doniistiiriilmesi gazlastirma olarak tanimlanmaktadir. Elde edilen
diisiik kalorifik degerli gaz (4-6 MJ/m?®) gaz motorlar1 ve gaz tiirbinlerinde yakit olarak
veya kimyasal madde {liretiminde (metanol) kullanilabilmektedir (Mckendry, 2002).
Gazlastirma vakumlu, atmosferik ve basingli ortamda, gazlastirici i¢inde gerceklestirilir ve
iiriin ise CO ve H; karisimindan olusan bir gazdir. Cikan gaz temizlenir ve yiiksek basing
ve yliksek sicaklikta oksijen veya hava ile yakilarak enerji tiretilir veya metanol, amonyak,
giibre gibi kimyasal maddelerle, benzin, dizel gibi siv1 yakitlarin {iretiminde kullanilir. Kati
attk ve kati yakit esash elektrik giicli liretim teknolojileri icinde gazlastirma, diistik
diizeyde en uygun hava emisyonlarina, kati atik ve atik su degerlerine sahip en temiz
teknolojidir. Yiiksek enerji verimliliginin nedeni, daha az karbondioksit (CO,)
emisyonlariyla sonug¢lanan kat1 yakit gazlastirmada ayn1 miktarda enerji tiretmek i¢in daha
az kat1 yakit kullanilmasidir. Gazlastirma, yakma teknolojilerine gore daha g¢evreci bir
teknolojidir ve CO,, SO,, NOy emisyonlar1 bakimindan ¢ok daha avantajlidir (Tolay vd.,
2008).
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Sentez
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Sekil 3. Biyokiitle gazlastirma sistemleri igin uygulamalar ( MHV; orta 1s1l deger 15 MJ/Nm®,
LHV; diisiik 1s1l deger 5 MJ/Nm®) (Bridgwater, 2006).

1.6.3. Piroliz

Piroliz (Pyrolysis) kelimesi yunanca bir kelime olup “pyr” ates, “olysis” ise ortaya
cikmak anlamina gelmektedir. Piroliz, biyokiitleden oksijensiz ortamda organik
molekiillerin parcalanmasiyla organik ucucular elde etme islemidir. Kimyasal baglar,
oksijensiz ortamda 1sil olarak bozunurlar. Ilk defa, diinyada petrol krizi oldugunda
biyokiitlenin ve talasin sivilastirilmast ve gazlastirilmasi ile piroliz, 6nemli hale gelmistir.
Piroliz sonucunda kati, siv1 ve gaz lirlinler olusur. Genellikle piroliz yontemi ile biyokiitle
stvilagtirilarak “biyo-yag’a cevrilir. Bu sivi yag, organik bilesiklerin bir karigimidir
(furfural tiirevleri, fenol tiirevleri vb.). Biyokiitlenin sivilastirilmasiyla elde edilen bu sivi,
tiirbin veya motorlarda dogrudan kullanim i¢in uygun degildir. Pirolizde elde edilen kati,
stvi ya da gaz iirlinlerden hangisinin veriminin en fazla olacagi, biyokiitlenin ¢esidine,
siire¢ parametrelerine ve reaktdr tipine baghdir (Ucgiil ve Akgiil, 2010).

Piroliz biyokiitleden sivi yakit iiretiminde kullanilan en uygun termokimyasal
dontisiim yontemidir. Biyokiitle pirolizi 350-550 °C arasinda baslar ve 700 °C’ye kadar
stirer. Bu durum kullanigh biyoyakit, gaz, kati iirlinlerin iiretilmesine yol agar (Goyal vd.,

2008). Meydana gelen kati iiriin (char), organik sivi, gaz ve su gibi {irlinlerin miktarlari
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biyokiitlenin bilesimine, piroliz sicaklifina, 1sitma hizina ve alikonma siiresi gibi
parametrelere bagli olarak degismektedir. Diisiik sicaklik ve alikonma siiresi, kat1 iiriiniin
(char) verimini, yiiksek sicaklik ve alikonma siireleri ise gaz {riin verimlerini
arttirmaktadir. Orta derecedeki sicakliklar ve kisa piroliz buhar1 alikonma siireleri ise sivi
irlin verimini arttirmaktadir. Hizli piroliz yontemi siv1 iiriin verimi iiretiminde en etkin
yontemdir. Yaklagik 500 °C’de en yiiksek sivi {iriin verimine ulasilmaktadir (Goyal vd.,
2008).

Tablo.6. Piroliz metotlar1 ve degiskenleri (Mohan vd., 2006).

Piroliz teknolojisi Alikonma zamam Isitma hizx Sicaklik °C Uriin
Karbonizasyon Gtinler Cok diistik 400 Odun kémiirii
Geleneksel 5-30 dk Diisiik 600 Biyoyakit, gaz, odun
komiirii
Hizlt 0,5-5s Cok yiiksek 650 Biyoyakit
Hizli-s1ivi <ls Yiksek <650 Biyoyakit
Hizli-gaz <ls Yiiksek <650 Kimyasallar, gaz
Ultra <0,5 Cok yiiksek 1000 Kimyasallar, gaz
Vakum 2-30s Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz <10s Yiiksek <500 Biyoyakit
Metanproliz <10s Yiiksek >700 Kimyasallar

1970’1i yillardan sonra biyokiitlenin pirolizi lizerine yapilan detayli ¢calismalar piroliz
sicakliginin ve 1sitma hizinin kontroliiyle kati, sivi ve gaz triinlerinin bilesimi istenilen
seviyeye ¢ekilebilmektedir. Piroliz sartlari ile oynayarak yiiksek verimli gaz ve sivi tirlinler
ile % 5 seviyesinde odun komiirii iiretilebilinmektedir. Piroliz metotlar1 ve degiskenleri
Tablo 6’da verilmistir (Mohan vd., 2006).

Piroliz sivisinin goriintimii genellikle koyu renktedir. Hammaddeye ve kullanilan
piroliz teknolojisine bagli olarak, siyah, koyu kahve, kirmizi ve yesil olabilir. Piroliz
stvisinda bulunan su oldukga énemli bir etkiye sahiptir. Ozellikle iiriinlerin 1s11 degerlerinin
ve viskozitelerinin diismesinde, pH’larinda ve saflagtirma islemlerinde etkili
olabilmektedir. Ortamdaki su, normal sicaklikta distilasyon ile veya 100°C dolaylarinda
buharlastirma ile uzaklastirilamaz. Ciinkii 100°C ve daha yiiksek sicaklikta yapilan
islemlerde, sivinin fiziksel ve kimyasal yapisinda degisiklikler olmaktadir. Piroliz
stvilarinin  oksijen igerigi ¢ok olup, enerji iceriklerinin diismesine neden olmaktadir
(Bridgwater ve Cottom 1992, Bridgwater ve Bridge 1991).
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Piroliz sivilarinin yogunlugu 1.2 kg/l civarinda olup oldukg¢a yiiksektir. Ham sivi
tiriiniin viskozitesi 10 cp’den 10000 cp’ye kadar degisebilir. Viskozite; su igerigi, proses

kosullari, hammadde, depolama kosullar1 ve zamana baghidir (Bridgwater 2003).

1.6.3.1. Piroliz Yontemleri

Sicaklik ve iglem kosullarina bagl olarak piroliz prosesleri; geleneksel piroliz,

hizli ve flash piroliz olmak tizere ii¢ alt sinifa ayirabiliriz..

1.6.3.1.1. Geleneksel Piroliz

Geleneksel yavas piroliz binlerce yildir uygulanan bir yontemdir ve genellikle
kullanim amaci odun komiirii tiretmektir. Odunun yavas pirolizinde biyokiitle yaklasik
olarak 500 °C’ye sitilir ve buhar alikonma zamani 5 ile 30 dak arasinda degismektedir.
Hizli pirolizde oldugu gibi buhar hizli bir sekilde ortamdan uzaklagmaz, boylece buhar
fazindaki bilesenler tamamen odun komiirii olana kadar veya ortamda olusacak herhangi
bir s1v1 Uirlin kalmayana kadar birbirleriyle reaksiyona girmeye devam ederler. Geleneksel
pirolizde ki kullanilan bu 1sitma hizi, hizli pirolizde olandan daha yavastir. Biyokiitle ya
yavag olarak 1sitilir ya da sabit bir sicaklikta tutulur. Biyokiitle tamamen odun kdmiiriine
dontlisene kadar buharin ortamdan uzaklastirilmasina izin verilir. Yavas ve hizli 1sitma
hizinda vakum piroliz ayr1 bir degiskendir. Yavas 1sitma hizi ve hizli 1sitma hizlar1 ¢gogu

acidan keyfidir (Yaman, 2004; Mohan vd., 2006; Bridgwater, 2006).

1.6.3.1.2. Hizh Piroliz

Hizli piroliz yiiksek sicakliklarda biyokiitlenin oksijen yoklugunda hizli bir sekilde
isitilarak buharlari, aeresolleri ve bazi odun komiirii gibi katilar1 olusturmak igin
parcalanma islemidir. Buhar ve aerosollerin sogutulup yogunlastirilmasindan sonra 1s1
degeri yaklasik olarak fuel-oil’in 1s1 degerinin yarisina esit olan koyu kahverenginde bir
sivi olusur. Hizli piroliz prosesinde kullanilan biyokiitle tiiriine bagl olarak agirlikca % 60
- % 75 oraninda siv1 iiriin, % 25 oraninda odun komiirii ve % 10 - % 20 arasinda gaz

tirtinler elde edilmektedir. Atik iiretilmez, ¢linkii biyoyakit ve odun kdmiirii kullanilabilir
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ve gaz lriinler ise prosese yeniden gonderilebilir. Hizl1 piroliz de geleneksel pirolize gore
¢ok daha hizli 1sitma yapilir. Piroliz prosesleri daha yiiksek sivi iiriin verebilmek igin
dikkatli bir sekilde kontrol edilmektedir. Hizl1 bir proliz prosesinde kontrol edilmesi
gereken dort farkli dzellik vardir. Ik olarak ¢ok yiiksek 1sitma ve 1s1 transfer hizlari
kullanilir, ikincisi iyi bir sekilde kontrol edilen piroliz sicakligt bu sicaklik genellikle
425 — 500 °C’dir. Ugiincii olarak ise kisa buhar alikonma zamami yaklasik olarak
2 saniyeden daha diisiik ve son olarakta piroliz buharlar1 ve aeresoller bio-oili olusturmak
icin hizli bir sekilde sogutulmalidir. Hizli 1sitma ve hizli sogutma piroliz sivi iirlinlerini
olusturur aksi takdir de bunlar yapilmazsa, uzun siire 1styla muamele olan sivi buharlar
icerisindeki yliksek molekiil agirlikli tiirlerin pargalanarak gaz iiriinlere doniigmesine neden
olmaktadir. Yiiksek reaksiyon hizi odun komiirii olusumunu en aza indirmektedir. Baz1
sartlar altinda ise hi¢ odun komiirii olusmamaktadir. Daha yiiksek sicakliklardaki hizli
piroliz isleminde ana {iriin gaz olmaktadir (Fabgemi vd., 2001; Yanik vd., 2007; Yaman,
2004; Mohan vd., 2006; Bridgwater, 2006).

1.6.3.1.3. Flash Piroliz

Flash piroliz, orta sicakliklar (400-600°C) ve yiisek 1sitma hizlari (>2°C /sn) ile
karakterize edilir. Buharin alikonma zamani genellikle 2 saniyeden azdir. Geleneksel
piroliz ile karsilastirildiginda siv1 tiriin en yiiksek seviyededir (Sadaka, 2009).

Maksimum siv1 iirlin verimi yaklagik olarak islak temelde % 85, kuru temelde %
70°dir. Flash piroliz islemlerinden elde edilen siv1 iiriin, biyokiitlenin elementel bilesimine
gore, oksijenlenmis hidrokarbonlarin ¢ok kompleks bir karigimidir. Lignin, seliiloz ve
hemiseliilozlarin bozunumu ile bu karisiklik daha da artar. Uriin bilesimi, sicaklik,
reaksiyon hizi, buharin reaktor igerisindeki alikonma siiresi, sogutma sicaklig: ile ikincil
reaksiyonlar1 kontrol eden prosese son verme siiresi ve piroliz sicakligina bagl olarak
degismektedir. Sivi iriin genellikle katran, biyoyakit ya da biyo hamyakit olarak
adlandirilir ve hidrokarbon yakitlara doniistiiriilebilir. Buradan elde edilen sivi {irlinler

kazanlarda, ocaklarda ve motorlarda yakit olarak kullanilabilir (Bridgwater, 1994).
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1.6.3.2. Piroliz Reaktorleri

1970’lerin ortalarinda petrol krizinden bu yana lignoseliilozik biyokiitleden sivi iiriin
tretimini  gelistirilmesi iizerine dikkatler toplanmistir. Bu olay bazi hizli piroliz
tekniklerinin gelismesine yol agmustir. Tasarlanan bazi reaktor konfigiirasyonlart sivi {irlin
veriminin kuru biyokiitle temelinde %70-80’lerde oldugu goriilmiistiir. Bu tiir reaktorler
hava kabarcikli akigkan yataklar, dolasimli akiskan yataklar, konik reaktdrler ve ablative
reaktorlerdir.

Kabarcik akigskan yatakli reaktor; diger reaktorlerle karsilastirildiginda, akiskan
yatakl1 reaktdrlerin tasarimi ve yapimi daha basittir. Iyi gaz kati temasi, miikemmel 1s1
transfer ozellikleri, daha iyi sicaklik kontrolii ve biiyiik 1s1 depolama kapasitesi gibi pek
cok avantaji vardir. Akiskan yatak pirolizi kuru besleme temelinde odundan, genellikle
agirlikga %60-75 yiisek sivi iiriin verimliligi ile iyi ve tutarli performans sunar. 2-3
mm’den kiigiik biyokiitle parcacik boyutlarinin yiiksek biyokiitle 1sitma hizlarin1 gerektirir.
Iowa State Universitesi’nde gelistirilen akigkan yatak reaktorii Sekil 4’te verilmektedir

(Tophanecioglu, 2009).
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Sekil 4. Iowa State University’de yapilan akiskan yatak piroliz reaktorii
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Dolagimli akigkan yatak ve taginmis yatak reaktorii; Dolagimli akiskan yatak piroliz
reaktorleri, kabarcikli piroliz reaktorleri gibi benzer 6zelliklere sahiptir, fakat kdmiir ve
buharin alikonma siireleri daha hizhidir. Kabarcikli akiskan yatak piroliz reaktorii ile
karsilastirildiginda, buhar ve komiir, daha yiiksek gaz hizlari nedeniyle, daha hizli olusur.
Boylece bio-oildeki komiir igerigi daha fazladir. Dolagimli akigskan yatak piroliz reaktorii
yiikksek proses kapasitesi, daha iyi gaz-kati temasi saglamalidir, yoksa akiskan yatagi
akiskanlastirmak gii¢ olabilir. Bu avantajlarina ragmen dolasimli akiskan yataklar daha az
kullanilmaktadir (Sadaka, 2009).

Ergiten (ablative) piroliz reaktorii; Diger hizli piroliz tiirleriyle karsilagtirtldigi zaman
ablative piroliz oldukc¢a farklidir. Diger piroliz tiirlerinde 1s1 transferi daha 6nemli oldugu
icin pargacik biyiikligii olduk¢a kiigiik se¢ilmekteydi. Halbuki ergiten pirolizde
reaksiyonun durumu kizartma tavasi igerisindeki yaga benzediginden erime hizi yagin
bastirilmasiyla ve tava iizerinde yagin ileri geri hareket ettirilmesiyle 6nemli Olgiide
artirilabilinmektedir. Ergiten pirolizde, 1s1 sicak reaktérden basing altinda tutulan oduna
aktarilmaktadir, yani piroliz basing altinda gergeklesmektedir. Odun mekanik olarak
hareket ettirildigi i¢in piroliz sirasinda olusan sivi1 iiriinler odun altinda bir yaglayici olarak
davranarak odunun hareketini kolaylastirmaktadir. Ayni zamanda sicak tavayla temas eden
piroliz sivist hizli bir sekilde buharlasir ve bu buharlar diger hizli piroliz yontemlerinde
oldugu gibi yogusturulup toplanmaktadir. Reaksiyon hizi basing, odunun besleme hizi, 1s1
degistirici yiizeyi ve reaktor yiizey sicakligiyla onemli 6lgiide degismektedir. (Bridgwater,
2006).

Doner konik reaktdr; Doner konik reaktor “University of Twente”de gelistirilmistir,
gaz-kat1 temasi donen konik reaktorde saglanmistir. Oda sicakliginda biyokiitle
parcaciklar1 ve sicak kum parcaciklar1 katilarin karigtirildigr koninin alti yakinlarinda
temas ettirilir ve koninin donme haraketi ile yukar: tasinir. Bu tiir reaktorlerde hizli 1sitma
ve kisa gaz alikonma zamani saglanmalidir. Basing, atmosfer seviyelerinin hemen
ustiindedir. Baslangigta siiriiklenen biyokiitle, ylizeysel olarak reaktore girer ve boylece
parcaciklar elektrikle 1000 °C sicakliga 1sitilan siklon duvarina karsi santrifiijlenir (Sadaka,

2009).
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1.6.3.3. Piroliz Uriinleri

Termokimyasal doniisiim yontemlerinden biri olan piroliz islemi sonucunda elde
edilen birincil iirlinler kati, sivi ve gaz iriindiir. Kat1 iiriin karbon igerigi bakimindan
zengindir. Sivi ve gaz {riin ise biyokiitlenin pirolizi sonucu biyokiitleden ayrilan
ucuculardir. Kati, sivi ve gaz tiriinlerin miktarlar1 kullanilan biyokiitleye uygulanan piroliz
kosullarina gore farklilik gosterir. Pirolizden elde edilen birincil iirtinler, dogrudan dogruya
kullanabilecegi gibi, saflagtirma islemlerinden sonra ikincil iiriinlere doniistiiriilerek de
kullanilabilinir. Elde edilen iiriinler ¢esitli kimyasal bilesikler veya yakitlardir (Bridgwater
ve Cottom, 1992).
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Sekil 5. Piroliz sonucu elde edilen birincil ve ikincil tirtinler (Bridgwater and Cottom,

1992).

1.6.3.3.1. Kati Uriinler

Pirolizden elde edilen kati iiriin, genellikle gbzenekli bir yapiya sahiptir ve karbon
iceriklerinin yiiksekligi nedeniyle dogrudan veya bir aktiflesme basamaginin ardindan aktif
karbon olarak degerlendirilebilir. Char veya odun komiirlii olarak da bilinen kat1 {iriin,
inorganik maddeleri, organik bilesiklerin 1s1l bozunmasindan elde edilen karbonlu atiklari
ve doOnilisime ugramayan organik atiklar1 icermektedir. Kimyasal bilesimi piroliz

kosullarina baglidir (Yaman, 2004).
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Piroliz, aktif karbon iiretiminde kullanildiginda kuru beslemenin agirlikca % 30-40’1
oraninda iirlin verimi saglamaktadir. Kat1 iirlin, yavas piroliz yolu ile giinler ya da saatler
siiren reaksiyonla elde edilmektedir (Beenockers ve Bridgwater, 1989). Uriiniin 1s11 degeri
22-28 MJ/kg ve kil icerigi ise biyokiitleye bagl olarak % 2-20 arasinda degismektedir.
Hizli veya flash piroliz islemlerinde ¢ok yiiksek 1sitma hizlarinda ¢ok diisiik kati iirlin
verimi elde edilmektedir. Kati {irlin metalurjide (bakir, bronz, ¢elik, nikel ve
elektromanganez {iretiminde) ve kimya endiistrisinde (CS;, CO, Ca,C, SiC, sodyum
siyanat, aktif karbon, karbon siyahi, giibre ilaci tiretimi) kullanim alani bulmaktadir
(Bridgwater ve Bridge, 1991). Kat1 iiriin esas olarak karbon ve hidrojen igerir. Bunun

yaninda inorganik kisim da igermektedir (Goyal vd., 2008).

1.6.3.3.2. Sivi Uriinler

Elde edilen sivi iiriiniin piroliz sivisi, biyo-yakit, biyo-ham yakit, biyo yakit odun
stvist, odun distilati, pirolitik katran olmak tizere bir¢ok ismi bulunmaktadir. Ham piroliz
stvist koyu kahverengi, kompleks yapida oksijenli hidrokarbonlarla, yiiksek miktarda su
iceren bir sividir. Biyoyakitin icerisinde bulunan asili kati, alkali metaller, diisiik pH,
yikksek viskozite, su icerigi, yliksek sicaklikta bozunma gibi olumsuz o6zellikleri
bulunmaktadir. Bundan dolay1 petrolden tiireyen yakitlar ile odunun pirolizinden elde
edilen biyo-yagin elementel bilesimi arasinda farkliliklar vardir (Zhang vd., 2006).

Hizli piroliz stvisinin yaklasik olarak % 25’1 sudan olugmaktadir ve bu su kolayca
piroliz sivisindan ayrilamamaktadir. Bu sivinin 1s1l degeri oldukga yiiksektir yaklagik
olarak 16-17 MJ/kg’dir. Piroliz sivisi igerisinde ¢ok sayida oksijenlenmis tiirler ihtiva
ettigi i¢cin kullanimi sirasinda bazi zorluklar teskil etmektedir. Biyokiitleden elde edilen
piroliz sivisi herhangi bir hidrokarbon yakitla karismamaktadir (Bridgwater, 2006).

Biyokiitle pirolizinden elde edilen s1v1 yakit, organik kisminin yani sira inorganik
kisimda igerir. Biyoyakitta s6zii gegen organik kisimlar agagida verilmistir:

o Asitler: Formik, asetik, propanoik, hekzanoik, benzoik vb.
o Esterler: Metil format, metil propionat, butyrolactone, metil biitirat vb.

o Alkoller: Metanol, etanol, 2-propen-1-ol, izobiitanol vb.
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Ketonlar: Aseton, 2-biitanon, 2 pentanon, 2-siklopentanon, 2,3 pentendion,

2-hekzanon, siklo-hekzanon vb.
e Aldehitler: Formaldehit, asetaldehit, 2-biitenal, pentanal, etandial vb.
e Fenoller: Fenol
o Alkenler: 2-metil propen, dimetilsiklopenten vb.
e  Aromatikler; benzen, toluen, ksilen, naftelen, fenantren vb.
e Azotlu bilesikleri: Amonyak, metilamin, piridin, metilpridin vb.
e Furanlar: Furan, 2-metilfuran, furfural vb.
e Gayakoller: 2 metoksi fenol, 4-metil gayakol, etil gayakol vb.
e Sckerler: Levogliikosan, gliikkoz, fruktoz vb.

Biyoyakitlarin inorganik kisminda ise Ca, Si, K, Fe, Al, Na, S, P, Mg, Ni, Cr, Zn, Li,
Ti, Mn, Ln, Ba, V, CI vb. bulunur (Goyal vd., 2008).

1.6.3.3.3. Gaz Uriinler

Pirolizden elde edilen gaz iiriin kompleks 1s1l par¢alanma proseslerinden elde edilen
doymus (metan gibi), doymamis hidrokarbon karigimlari ve gazlari (H,, CO gibi) igerir.
Bilesim olarak H,, CO,, CO, CHy, H20 ve organik bilesimlerinin buharlarindan olusur.
Genellikle biyokiitle kiikiirt icermediginden SOy gibi ¢evreye zararli {irlinler piroliz
sonunda olusmaz. Elde edilen gaz {iriin; gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve
beslemenin kurutulmasinda kullanilabilir. Gaz bilesimi; besleme bilesimi, su igerigi,
reaksiyon sicaklig1 ve piroliz tirlinlerinin yiikseltgenme derecesi gibi bircok faktorden

etkilenir (Bridgwater, 2003).
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1.6.3.4. Piroliz Uriin Verimini Etkileyen Faktérler

Piroliz sicaklig1r basta olmak iizere 1sitma hizi, siirlikleyici gaz akis hizi, basing,
parcacik boyutu, piroliz ortami, katalizor, reaktdr geometrisi ve reaksiyon siiresi piroliz
verimlerini etkileyen parametrelerdir. Bunun yaninda biyokiitlenin organik-inorganik
yapisi, nem igerigi, gozenekliligi, kiil miktari, ugucu bilesen miktari, 1s1l degeri, sabit
karbon/ugucu madde orani, seliiloz/lignin oran1 gibi 6zellikleri de piroliz {iriin verimlerini

etkilemektedir (McKendry 2002; Klas 1998).

1.6.3.4.1. Sicakhk

Sicaklik, ucucu madde miktar1 ve bilesimini etkileyen en dnemli parametredir. Kati,
stvi ve gaz miktarlar piroliz sicakligi ile degismekte ve bunlarin kimyasal bilesimlerinde
de farkliliklar meydana gelmektedir. Sicakligin artmastyla, sivi ve kati iiriiniin H/C ve O/C
oranlarinin azaldigi belirlenmistir (Li et al., 1999).

Reaksiyon sicakligina bagli olarak piroliz prosesleri endotermik veya ekzotermik
olabilir. Biyokiitle hammaddeleri seliilozik yapilar i¢cermektedir. Prosesin gerceklesmesi
icin gerekli enerji beslemeden veya kati iiriinden saglanmaktadir. Diisiik sicakliklarda
meydana gelen reaksiyonlar piroliz hiz1 kontrollii, yiiksek sicakliklarda ise kiitle transferi

kontrollii olarak ger¢eklesmektedir (Chen vd., 2003).

1.6.3.4.2. Isitma Hiz1

Biyokiitle pirolizinde, piroliz Girinlerinin dagilimimi ve kimyasal bilesimini etkileyen
onemli degiskenlerden biridir. Ancak 1sitma hizinin tek basina piroliz {iriinlerine etkisi
oldukca azdir. Bu nedenle degerlendirilirken alikonma siiresi ve sicakligin bir fonksiyonu
olarak ele alinmalidir. Buna gore, yiiksek 1sitma hizlarinda, kisa ve orta alikonma
siirelerinde; yiliksek sicakliklarda maksimum gaz iirlin verimi elde edilirken; diistik
sicakliklarda maksimum sivi {iriin verimi elde edilir. Diisiik 1sitma hizlarinda ve uzun
alikonma siirelerinde; diisiik sicakliklarda sivi ve kati {irlin verimleri birbirine yakin, gaz

iiriin verimi ise diigiiktiir; yiiksek sicakliklarinda ise gaz {iriin verimi, kati ve sivi iirline

gore biraz daha fazladir (Bridgwater et al., 2002).
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1.6.3.4.3. Alikonma Zamani

Alikonma zamani piroliz sirasinda olusan buharlarin piroliz ortaminda tutulma
stireleridir. Bu stire ne kadar kisaltilirsa siv1 iirlin verimi o oranda fazla olmaktadir. Piroliz
buharlarinin ortamdan hizli bir sekilde uzaklastirilmasi, gaz iiriin olusmasina neden olan
ikincil reaksiyonlarin gerceklesmesini engeller. Ayn1 zamanda koklasmay1 da engelleyerek
kat1 ve gaz iiriin veriminin azalmasii ve sivi {irlin veriminin artmasini saglamaktadir.
Alikonma zamani kullanilan pirolizin tiiriine bagli olarak ayarlanabilmektedir. Eger piroliz
isleminde hedeflenen iirlin siv1 iiriin ise hizli, ultra ve flash piroliz tiirleri kullanilacaktir ve
bu tiir prolizler de alikonma zamani 10 s’den daha diislik tutulmalidir (Mohan vd., 2006;
Bridgwater, 2006; Lede vd., 2006; Tsai vd., 2007; Uzun vd., 2006; Gergel ve Piitiin, 2002).

1.6.3.4.4. Siiriikleyici Gaz Akis Hiz1

Siirtikleyici gaz akis hiz1 piroliz i¢in dnemli bir etkendir. Siirtikleyici gaz akis hizinin
yiiksek olmasi piroliz buharlarinin ortamdan daha hizli bir sekilde ikincil reaksiyonlarin
gerceklesmesine izin vermeden ortamdan uzaklagmasini saglar ve bunun sayesinde sivi
iriin verimi yiiksek olur. Fakat siiriikleyici gaz akis hizinin iyi ayarlanmasi gerekmektedir,
eger siiriikleyici gaz akis hiz1 ¢cok yiiksek olursa olugan buharlar1 hizli bir sekilde sogutma
sistemine gonderilir ve sofutma sisteminde bu buharlarin tutularak yogusmasi
zorlasacaktir. Piroliz isleminde genellikle siiriikleyici gaz olarak azot gazi
kullanilmaktadir. Piroliz sicakligi iizerine stiriikleyici gaz akis hizinin belirlenmesi icin
literatiirde ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir (Putun vd., 2001; Putun vd., 2006; Kogkar vd.,
2000; Piitlin vd., 2001; Gergel ve Piitiin, 2002; Piitiin vd., 2005; Gergel, 2002; A¢ikgoz vd.,
2004; Tsai, 2007; Sens6z ve Angin, 2008).

1.6.3.4.5. Basing

Basing da ugucu verimini etkiler. Yiiksek basin¢lar verimi diisiiriirken, diisiik basing
ise arttirir. Bununla beraber yiiksek basing kraking reaksiyonlarini arttirir ve boylece ugucu
hidrokarbon gazlarmin artmasina neden olur. Bunun tersi de miimkiin olup diisiik

basin¢larda katran ve hafif yaglarin verimleri daha fazladir (Bridgwater, 1996). Basincin
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etkisi, piroliz sicakligi yaklasik 350 °C’nin iizerinde iken gozlemlenebilir. Daha yiiksek
basinglar, reaksiyon bolgesinde ugucularin alikonma zamanini arttirir, bdylece parcalanma
reaksiyonlar1 nedeni ile sivi {iriin verimi azalir, diisiik molekiil agirlikli gaz {iriin verimi
artar. Ayrica yiiksek sicakliklarda, gaz-kati reaksiyonlar1 olusur. Diisiik basing ve diisiik
alikonma zamaninda, katran molekiilleri ve agir sivi lriinler daha ileri bozunma
tepkimelerine girmeden ortamdan uzaklasir. Gaz iriinler, kat1 kalint1 (char) ile tepkimeye

girmeden once uzaklagir (Sadaka, 2009).

1.6.3.4.6. Katalizor

Katalizér kullanimi genel olarak sivi {irin verimini arttirmaktadir. Deneysel
calismalarda kullanilan alkali katalizorler C-C baglarin1 zayiflatarak kararli kimyasal
yapilarin olusumunu 6nlemektedirler. Alkali katalizérler polimerik zincirlerin molekiiller
arasi etkilesimlerinin zayiflamasina neden olmaktadir ( Rustamov, et.al, 1998).

Hizl1 pirolizden elde edilen {irlinler, katalizor kullanimiyla daha yararli ikincil
iiriinlere doniistiiriilebilmektedir. Dogal katalizorlerin kullanilmasiyla yiiksek verimde
kimyasal iriinler elde edilmis, fakat bu katalizorlerin ortamdan uzaklastirilmasi, iirlin
verimi ve bilesimini olumsuz yonde etkilemistir. Bunlarin yerine zeolit katalizorleri
varliginda piroliz buharlari katalitik olarak parcalandiginda, benzin ve dizel yakit kaynama

araliginda aromatik ve diger hidrokarbon {iriinleri elde edilmistir (Bridgwater, 1996).

1.6.3.4.7. Piroliz Ortam

Biyokiitlenin pirolizi normal (statik), siiriikleyici gaz (N2, He, Ar, gibi), hidrojen
(hidropiroliz) ve su buhari ortamlarinda gerceklesebilir. Farkli ortamlarin kullanilmasi
tirlinlerin miktar ve kalitesini etkilemektedir . Siiriikkleyici gaz olarak N, He gibi gazlar
kullanilmaktadir. Siirtikleyici gaz ortaminda sivi iiriin veriminin, statik piroliz ortamina
gore, arttig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni, siirtikleyici gaz, piroliz sirasinda meydana gelen
piroliz buharlarini hizli bir sekilde 1s1l parcalanma, polimerlesme ve yogusma gibi ikincil
reaksiyonlara girmeden uzaklastirmakta ve siv1 {irlin veriminde artis saglamaktadir.

Hidrojen ortaminda gerceklestirilen hidropiroliz sonucunda u¢ucu madde miktar1 ve

diisiik molekiil agirlikli hidrokarbonlarin miktar1 artar. Isil bozundurmada ortama katilan
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hidrojen, birincil {iriinler ve bozulan organik madde ile arta kalan kat1 iiriinden daha hizl
reaksiyona girerek ugucu madde miktarini arttirmakta ve ortamdaki serbest radikalleri
kararli hale getirerek, ikincil reaksiyonlarin olusumunu engellemektedir (Barth, 1999).

Su buhar1 ortaminin piroliz tirtin dagilimina olumlu etkileri vardir. Su buhar1 hidrojen
baglarim1 kirarak, polimerlesmeyi oOnlemekte ve ucucu maddelerin desorpsiyonunu
hizlandirarak sivi tirlin miktarini arttirmaktadir. Su buharinin etkisi verim artisinin yani sira

tiriin dagilimini polar yapidan alifatik ve daha az ndétral aromatik yapiya kaydirmaktadir

(Ayan, 2011).

1.6.3.4.8. Parcacik Boyutu

Parcacik boyutunun diisiik olmasi piroliz islemi sirasinda 6rnekle reaktor arasindaki
1s1 transferini artirdigi i¢in piroliz de pargacik boyutu genellikle 2 mm’den daha diisiik
olarak se¢ilmektedir. Diger taraftan 2 mm’den daha yiliksek parcacik boyutu 1s1 transferini
azalttig1 i¢in piroliz isleminde pek tercih edilmemektedir. Pargacik boyutunun piroliz iiriin
verimi lizerine etkisini arastirmak i¢in literatiirde ¢cok sayida ¢alisma yapilmistir (Onay ve
Kockar, 2003; Zhang vd., 2008; Beis vd., 2002; A¢ikgdz, 2004; Uzun vd., 2006; Piitiin vd.,
2005; Piitiin vd., 2004).

1.7. Literatiir Ozetleri

Keles (2009) tarafindan yapilan ¢alismada degisik deneysel sartlar altinda sabit
yatakli bir reaktdr igerisinde findik kupulasinin hizli pirolizi incelenmistir. Sabit yatakli bir
reaktor icerisinde findik kupulasina uygulanan hizli piroliz deneyleri sonucunda iiriin
verimi iizerine piroliz sicakligy, siiriikleyici gaz akis hiz1 ve pargacik boyutunun etkileri
aragtirtlmistir. Deneyler 200 °C/dak 1sitma hizinda 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz
sicakliklarinda gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda piroliz iiriin veriminin biiylik
6l¢iide piroliz sicakligina bagl oldugu goézlenmistir ve piroliz sivisinin maksimum verimle
elde edildigi, en uygun piroliz sicakligi 600 °C olarak belirlenmistir. Hizl1 pirolizden elde
edilen s1v1 iiriin verimini artirmak icin sabit yatakli reaktor igerisinde katalizorlii deneyler
gergeklestirilmis ve katalizor olarak ZnO kullanilmistir. Katalitik deneyler azot atmosferi

altinda 200 °C/dak 1sitma hizinda, 0,250-0,150 mm pargacik boyutunda ve 400, 500, 600
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ve 700 °C piroliz sicakliklarinda gergeklestirilmis ve hammaddeye degisik oranlarda
katalizor ilave edilerek iirlin verimi ve bilesimi iizerine katalizoriin etkisi incelenmistir.,

Piitiin ve arkadaglar1 (2010) tarafindan yapilan bir arastirmada endiistriyel bir atik
olan patates kabuklarinin ii¢ farkli atmosferde (statik,azot ve buhar) pirolizi yapilarak
biyoyag verimleri arastirilmistir. Statik atmosferdeki iiriin verimi 550 °C ‘de % 24,77 azot
atmosferinde ise % 27,11 ve en yiiksek verim ise buhar atmosferinde 1,3 cm/sn hizinda %
41,09 oraninda elde edilmistir.

Encinar ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada 0 ve 100 g. arasinda
degisen atik zeytin yagi Ornekleriyle 500 ve 800 °C arasinda katalizorlii (dolomit) ve
katalizorsiiz ortamda sicakligin iirlin verimlerine etkisi arastirilmistir.Cikan sonuca gore,
katalizorlii ya da katalizorsiiz ortamda sicakligin arttirilmasiyla beraber kat1 ve sivi iirlin
veriminde azalma ancak gaz iriin veriminde ise her iki ortamda da artig
goriilmistiir. Katalizorlii ortamda sicaklik arttirildiginda sivi iriin veriminde 6nemli oranda
diisiis fakat gaz iiriin veriminde ise epeyce bir yiikselis goriilmiistiir.

Kanmaz (2011) tarafindan yapilan calismada ¢am talasinin hizli pirolizine, c¢esitli
piroliz parametrelerinin (reaksiyon siiresi, piroliz sicaklig1, 1sitma hizi, siirtikleyici gaz akis
hiz1 ve pargacik boyutu) etkisi arastirilmigtir. Maksimum sivi tiriin verimi, 5 dak reaksiyon
stiresinde, 500 °C piroliz sicaklifinda, 300 °C /dak 1sitma hizinda, 400 cm?®/dak azot akis
hizinda ve 0,85>Dp>0,6 mm pargacik boyutu araliginda elde edilmistir. Bu kosullarda elde
edilen maksimum sivi iriin verimi % 42,09 olarak bulunmustur. Calismanin ikinci
boliimiinde ise, elde edilen sivi {iriinlin kalitesini arttirmak i¢in ¢am talasinin katalitik
pirolizi gergeklestirilmis; katalizor cinsinin ve sicakliinin {iriin verimlerine ve
bilesimlerine olan etkisi arastirilmistir. Cesitli spektroskopik ve kromatografik yontemler
kullanilarak, elde edilen piroliz siv1 {irlinlerinin karakterizasyonu yapilmustir.

Ayan (2011) tarafindan yapilan calismada Uziim kiispesinin enerji kullanimi
acisindan arastirilmasi i¢in sabit yatak reaktdriinde pirolizi gerceklestirilmis, kati1 ve sivi
{iriinlerin karakterizasyonu yapilmustir. Piroliz deneyleri iki asamada gergeklesmistir. Ik
olarak, 1sitma hiz1 (10, 30, 50 °C/dk), piroliz sicaklig1 (350, 400, 450, 500, 550, 600 °C),
parcacik boyutu ve siirlikleyici gaz akis hizi (50, 100, 150, 200 cm?®/dk) gibi piroliz
parametrelerinin piroliz iiriin verimlerine etkisi incelenmistir.

Zhang ve arkadaslar1 (2010) tarafindan yapilan bir ¢aligmada akcam biyokiitle
orneginden akiskan yatakli bir reaktdrde pirolizi ile CaO’in biyoyag tlizerinde deoksidasyon

etkisi arastirllmistir.Biyoyag ornekleri 520 °C’de 50 L/dak siirlikleyici gaz hizinda Cao
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eklenerek ve CaO eklenmeden elde edilmistir. CaO/Biyokiitle orani kiitlece 5 oldugunda %
21 ile en yiikksek deoksidasyon oranina ulasilmistir.Detayli gaz kromotogrofisi ve kiitle
spektrometrisine gore levoglukoz, formik asit ve asetik asitteki goreceli oksijen CaO
tarafindan azalmstir.

Piitiin ve arkadaslart (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada pamuk cekirdegi
kiispesinin farkli piroliz sartlarinda katalitik pirolizi gerceklestirildi. Incelenen bu
degiskenler piroliz sicaklifi, zeolit icerigi ve siiriikleyici gaz akis hizidir. Deneyler
izotermal olarak gerceklestirildi. Piroliz iirlinleri olarak sivi, gaz ve odun komiirii elde
edilmistir. Dort farkli piroliz sicakliklarinda bu iriinlerin dagilimi agirlikg¢a katalizor
igeriklerine gore arastirildi (agirlikga katalizor igerigi % 1, 5, 10 ve 20). Maksimum sivi
iiriin verimi 500 °C sicaklikta 100 cm®/dak stirtikleyici gaz akis hizinda ve agirlik¢a % 20
clinoptilolite katalizorti varliginda % 30,84 olarak elde edildi.

Kogkar ve c¢aligma arkadaslar1 (2000) tarafindan findikkabugu orneklerine sabit
yatakli bir reaktor icerisinde yavas ve hizli piroliz uygulandi. Deneyler iki farkli piroliz
reaktoriinde gerceklestirildi. Bunlardan ilki sabit yatakli hainze reaktorii ve digeri ise sabit
yatakli borusal reaktor. Calismada piroliz iriin verimleri ve kimyasal bilesim iizerine
1sitma hizi, piroliz sicakligi, par¢acik boyutu ve siiriikleyici gaz akis hizinin etkileri
aragtirtlmistir. Heinze reaktoriinde 7 °C/dak 1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda,
pargacik boyutunun 0,85 < D, < 1,8 mm ve siiriikleyici gaz akis hizinin 100 cm®/ dak
oldugu sartlarda piroliz siv1 iriin verimi % 22,5 ile maksimum olarak elde edildi. Sabit
yatakli reaktorde ise 300 OC/dak 1sitma hizinda stiriikleyici gaz atmosferinde elde edilen
maksimum sivi verimi ise % 34 olmustur. Findik kabugunun piroliz islemlerinde elde
edilen sivi {rilinlerin yenilenebilir yakit ve kimyasal madde eldesinde kullanilabilecegi
tespit edilmistir.

Lede ve arkadaslart (2007) tarafindan biyokiitle iizerine bir ¢alisma yapildi. Bu
calismada gergeklestirilen piroliz deneyleri duvardan isitilan bir siklon reaktor igerisinde
gerceklestirildi. Maksimum siv1 {iriin verimini elde etmek igin piroliz sicakligi 900 K ve
983 K olarak secildi. Bu sartlarda elde edilen {iriinler sirasiyla sivi iirlin i¢in % 74, gaz iiriin
icin % 16 ve kat1 iirlin i¢in ise % 10 olarak belirlenmistir. Elde edilen siv1 iirlinler sogutucu
kaplarda toplandi.

Ioannidou ve calisma arkadaslart (2009) misir saplarinin pirolizini incelemislerdir.
Bu c¢alismada musir saplari ve misir kocanmin termogravimetrik analizleri, TGA

verilmistir. Her iki biyokiitle 6rnegi i¢in iki farkli reaktor tasarimi kullanilarak piroliz
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deneyleri gergeklestirildi. Bunlardan ilki 6rnek yakalayan bir reaktdr igerisinde hizli piroliz
ve ikincisi ise, sabit yatakli bir reaktor igerisindeki yavas ve katalitik pirolizdir. Deneyler
atmosfer basincinda ti¢ farkli sicaklikta gergeklestirildi. Diisiik sicaklik (360-380 °C), orta
sicaklik (500-600 °C) ve yiiksek sicaklik (600-700 °C). Misir saplarinin yiiksek
sicakliklarda gazlastirma ile enerji {iiretimi i¢cin uygun bir hammadde oldugunu
belirlemislerdir, ¢iinkii elde edilen piroliz gaz1 13-15 MJ/m® gibi orta diisiik 1s1l degere
(LHV) sahiptir. Misir koganlart ise yiiksek diisiik 1s1l degere (24- 26 MJ/m®) sahip oldugu
tespit edilmistir.

Gergel ve Piitiin (2002) aygigegi kiispesi igin piroliz deneyleri gerceklestirdiler.
Preslenmis aycicegi kiispelerine uygulanan piroliz deneyleri sabit yataklt borusal bir
reaktor icerisinde gergeklestirildi. Piroliz iirlinleri ve kimyasal bilesimleri {izerine azot akis
hiz1 ve piroliz sicakliginin etkisi arastirilmigtir. Maksimum sivi iiriin verimi 5 °C /saniye
1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda, 50 cm®/dak azot gazi akis hizinda agirlik¢a
% 52,85 olarak elde edilmistir. Yapilan kimyasal karakterizasyon deneyleri bu biyokiitle
orneginden elde edilen sivi iirlinlin yakit ve kimyasal madde iiretiminde bir hammadde
olarak kullanilmasinin faydali olacagi kanisina varilmastir.

Yamaguchi ve arkadaglar1 (2006) seliiloz igin piroliz deneyleri yaptilar. Seliiloza
uygulanan piroliz deneyleri stirekli akigl diferansiyel bir reaktor igerisinde gergeklestirildi.
Bu tiir reaktdrde kati iiriin ve gaz lrilinler reaksiyon zamanina gore fraksiyonlara
ayrilabilmektedir. 673 K’de seliilozun pirolizinde hem sivilar i¢in hem de hafif molekiil
agirlikl gazlar i¢in benzer davranislar tespit edilmistir.

Piitiin ve arkadaslar1 (2005) biyokiitle drnekleri i¢in piroliz deneyleri yaptilar. Bu
calismada, pamuk saplarinin pirolizi ve bu pirolizden elde edilen sivi ve kati iiriinlerin
yapilarin1 ve miktarlarini belirlediler. 400-700 °C piroliz sicakliklarinda, 0,25 mm’den 1,8
mm’ye kadar degisen parcacik biiyiikliiklerinde ve 50°den 400 cm®/dak akis hizlarinda
piroliz deneyleri gergeklestirildi. Tiim deneyler 7 °C/dak isitma hizinda gergeklestirildi.
Partikiil biyiikliigli ve azot akis hizi 6nemli 6l¢iide piroliz verimlerini etkiledigini tespit
etmiglerdir. Sivi Tlrlinler ve pentanda c¢oziinebilen kisim elementel analiz, FT-IR
spektroskopisi ile analiz edildi ve pentan alt fraksiyonlar1 gaz kromotografisi ile analiz
edildi. Odun komdiiriinde sicakligin artmasiyla H/C ve O/C oranlarmin azaldig
gozlemlendi. FT-IR sonuglar yiiksek sicakliklarda hidroksil ve karbonil fonksiyonel

gruplariin kayboldugunu gostermislerdir.
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Ozbay ve arkadaslar1 (2006) pamuk ¢igili kiispesi {izerine yapilan sabit yatakli hizl
piroliz deneylerinde sivi iiriiniin piroliz verimleri ve kimyasal bilesimi {izerine piroliz
sicakligi, 1sitma hizi ve siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi belirlenmistir. Sivi dirlinler ve
pentanda ¢oziinen alt fraksiyon elementel analiz, FT-IR, H-NMR ve pentan alt fraksiyonu
gaz kromotografisi ile analiz edildi. Maksimum sivi driin verimi 500 °C piroliz
sicakliginda, 700 °C /dak 1sitma hizinda ve 100 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 34,8
olarak belirlenmistir.

Uzun ve arkadaslar1 (2007) yaptiklari bu c¢alismada biyokiitlenin 1s11 bozunmasini
incelemiglerdir. Sabit 1sitma hizinda (300 °C /dak) farkli piroliz sicakliklarinda (400, 500,
550 ve 700 °C) biyokiitlenin termal bozunmasinda elde edilen iriinlerin analizleri
yapilmustir. Sivi iirliniin kalorifik degeri hesaplandi ve hammaddeninkiyle karsilastirildi.
Degisik piroliz sicakliklarinda elde edilen siv1 {iriinler asfaltenler uzaklastirildiktan sonra
kolon kromotografisine maruz birakilmistir. Elde edilen bio-oil alifatik, aromatik ve polar
alt gruplara ayrilmistir. Odun komiirtiniin analizleri yapildi, H/C ve O/C oranlar1 incelendi.

Demirbas (2004) tarafindan biyoktiilenin pirolizi iizerine nemin etkisi ile ilgili bir
calisma yapilmistir. Bu calismada ladin odunu, findikkabugu ve bugday sapinin geleneksel
pirolizinden elde edilen sivi iirlinlerin baslangi¢ nem igeriklerinin etkisi arastirilmistir.
Toplam sivi iiriin igerikleri piroliz sicakliginin 573 den 700 K’ e ¢ikarilmasiyla ladin
odunu i¢in ( nem igerigi % 6,5) % 8,4 ‘den % 33,7’ye, findikkabugu i¢in (nem igerigi % 6)
6,7’den % 30,7’ye ve bugday saplar1 (nem igerigi % 7) i¢in % 6,2 den % 27,4’¢ yiikseldigi
gozlenmistir. Sicakligin 600 K’den 689 K’e yiikselmesiyle toplam sivi iiriin verimi azot
ortaminda ladin odunu igin (nem igerigi % 60,5) % 17,2’den % 37,2’ye yiikseldigi
gozlenmistir. Ayni sartlarda nem igerigi % 0 oldugu durumda ladin odunu i¢in elde edilen
stvt iriin ylzdeleri ise % 12,6’dan % 26,7’ye yiikseldigi. Nem igerigi % 30,7 olan
findikkabugu i¢in piroliz sicakliginin 600°den 703 K’e ¢ikarilmasiyla elde edilen toplam
stvt Uriin yiizdesi % 14,6’dan % 35,9’a ve nem igeriginin % 0 oldugu durumda ise
findikkabugu i¢in elde edilen toplam sivi iirlin verimi % 10,8’den % 23,8’¢ yiikseldigi
belirlenmistir. Nem igerigi % 34,7 olan bugday saplarinin piroliz sicakliginin 600’den 693
K’e ¢ikarilmasiyla elde edilen toplam sivi iiriin verimi % 12,1 den % 33,6’ya yiikseldigi,
nem igerigin bugday sap1 i¢in % 0 oldugu durumda ise bu oran % 10,3’den % 23,0’a
yiikseldigi gozlenmistir. Sonugta nem igeriginin degismesi pirolizden elde edilen

iriinlerinde 6nemli 6l¢iide degismesine neden oldugunu belirlemistir.
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Zansi ve arkadaslart (2007) biyokiitlenin pirolizi {izerine deneysel bir g¢alisma
yapmistir. Bu ¢alismada pilot tesis olarak diistiniilmiis serbest diistislii bir reaktor icerisinde
zeytin ve bugday atiklar1 gibi tarimsal biyokiitle Orneklerinin yiiksek sicaklikta
(800 -1000 °C) hizli pirolizleri incelenmistir. Bu g¢alismada, yiiksek sicakliklarda {iriin
dagilimi lizerine 1s1tma hizi, piroliz sicaklig1 ve parcacik boyutu gibi proses degiskenlerinin
degistirilmesiyle nasil degistigini belirlemistir.

Tsai ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise laboratuar
Olcekli bir hizli piroliz sistemi kullanilarak tarimsal bir atik olan piring kabuklarinin
pirolizi gerceklestirildi. Bu c¢alismada {irlin verimleri ve kimyasal bilesimleri {izerine
piroliz sicakligi, alikonma zamani, siiriikleyici gaz akis hizi, yogusturma sicakligi ve
parcacik boyutu gibi 6zelliklerin etkisi incelenmistir. En uygun piroliz sartlarinda elde
edilen sivi1 iiriin verimi % 40 oldugunu belirlediler. Elde edilen sivi lirlinlerin yapisini
aydinlatmak icin elementel, kalorifik, kromotografik ve spektroskopik yontemler
kullanilmastr.

Sensoz ve Angin (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada safran tohum kiispesinin
sabit yatakli bir reaktdrde pirolizi gergeklestirildi. Uriin verimleri {izerine piroliz sicakligy,
1sitma hizi ve siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi incelenmistir. Piroliz iglemleri 400600 °C
sicaklik araliginda ve 10, 30 ve 50 °C/dak 1sitma hizlarinda gergeklestirildi. Elde edilen
kat1, sivi ve gaz verimleri sirasiyla kati i¢in agirlik¢a % 25 ve % 34 arasinda, sivi iiriin
verimi % 28 ve % 36 arasinda ve gaz Urlin verimi ise % 19 ile % 25 arasinda degistigi
gozlenmistir. Maksimum sivi veriminin elde edildigi sartlar siiriikleyici gaz olarak
kullanilan azot gazinin akis hiz1 100 cm®/dak, 1sitma hizi1 50 °C/dak 1sitma hizinda ve
500 °C piroliz sicakligi oldugu belirlendi. Bu ¢alismada bu sartlarda elde edilen sonuglara
gore; piroliz sicakliginin ve stiriikleyici gaz akis hizinin etkisi 1sitma hizinin etkisinden
daha biiyiik oldugu sonucuna varilmaigtir.

Strezov ve ¢alisma arkadaglar1 (2008) bol bulunan ve hizli biiyiime 6zelligine sahip
olan elephant bitkisinin yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak 6nemli bir potansiyele sahip
oldugunu ve 1sil doniisiimle yiiksek kalorili degerli bir yakita doniistiiriilebilinecegini
diistinmiislerdir. 10 ve 50 °C/dak olan iki farkli 1sitma hizi ile elephant bitkisine, biyogaz,
piroliz sivist ve odun komiirii elde etmek icin termal doniislim prosesi uygulanmistir.
Elephant bitkisinin pirolizi i¢in gerekli olan enerji termal analiz teknikleri yarimiyla
bilgisayar kullanilarak belirlendi. Elde edilen piroliz sivilar1 ve gazlari ise gaz

kromotografisi ve kiitle kromotografisi teknikleri kullanilarak belirlendi. 500 °C sicaklikta
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elde edilen piroliz gazlari esas olarak CO ve CO; ve kiigiikk miktarda metan ve diisiik
molekiil agirlikli hidrokarbonlardan olustugu belirlendi. Piroliz sivisi ise esas olarak
organik asitler, esterler, benzen bilesikleri ve amidlerden olustugu tespit edilmistir.
50 cm®/dak 1sitma hizinda ise organik asitlerin ve benzen bilesiklerinin miktar1 azalirken
ester ve naftalin bilesiklerinin miktart arttig1 gézlendi. Isitma hizinin artmasi ile piroliz sivi
tirtinlerinde ki bu degisimin nedeninin piroliz buharlarinin alikonma zamanlarinin azalmasi
nedeniyle ikincil reaksiyonlarin azalmasi sonucu ortaya ¢iktigi belirlenmistir.

Zhang ve ¢alisma arkadaslar1 (2008) tarafindan biyokiitlenin pirolizi iizerine bir
calisma yapilmistir. Bu c¢alismada akigkan bir yatak igersinde ki misir koganlarin
katalizorlii ve katalizorsliz hizli pirolizi gercgeklestirildi. Piroliz parametrelerinin (sicaklik,
gaz akis hizi, yatak boyutu ve parcacik biiyiikliigli) ve HZSM-5 zeolit katalizoriiniin iiriin
verimi ve siv1 bilesimi tizerine etkisi incelenmistir. Sonugta 550 °C piroliz sicakligin da,
gaz akis hizinin 3,4 L/dak oldugu, yatak yiiksekliginin 10 cm oldugu ve pargacik
boyutunun 1,0-2,0 mm oldugu optimum sartlarda sivi iiriin verimi % 56,8 ile maksimuma
ulagdig1 gézlenmistir. Katalizoriin varliginda yogusmayan gaz, su ve kok verimi artarken,
stvi ve odun komiirii verimi azaldigi belirlendi. Ikinci yogusturucuya yerlestirilen
HZSM-5 katalizorii ilavesiyle toplanan sivi {iriin igerisin de ki oksijen igeriginde
katalizorsiiz olanla karsilastigi zaman % 25 oraninda azaldigi belirlenmistir. Katalizorlii
toplanan piroliz sivilarinin H/C, O/C molar oranlar1 ve iist 1s1l degeri sirastyla 1,511, 0,149
ve 34,6 MJ/kg olarak belirlendi. Ikinci yogusturucu da toplanan sivinin yiiksek kaliteye

sahip oldugu ve transport yakit1 olarak kullanilabilinecegini belirlemislerdir.



2. YAPILAN CALISMALAR

Cayin kalitesini artirmak i¢in Caykur tarafindan zorunlu olarak budamaya tabi
tutulan ¢ay calilar liretici tarafindan ¢ay bahgelerinde dogrudan yakilmaktadir. Bu yiizden
biyokiitle 6rnegi olarak Dogu Karadeniz Bolgesinde yetisen Ve zirai atik olarak kullanilan
cay c¢alis1 ve bolgemize has bitki tiirlerinden olan orman giilii segildi.

Bu biyokiitle 6rneklerine 1s1l doniisiim proseslerinden biri olan hizli piroliz islemi
uygulandi. Oncelikle hammaddeler olan ¢ay calis1 ve orman giilii KTU Orman Endiistri
Miihendisligi Kagit Hamuru Hazirlama Laboratuarinda 1 mm delik ¢apina sahip olan
degirmende 6giitiildii ve elde edilen biyokiitle 6rnegi elek yardimiyla 0,150 mm > D, ve
1,00< Dy, <0,425 mm olmak iizere iki farkli parcacik boyutuna ayrildi.

Daha sonra 6giitiilmiis ¢ay calisindan ve orman giiliinden 0,150 mm > D, pargacik
boyutundaki kismi segilerek kisa analiz tayinleri (nem, sabit C miktari, ugucu madde
miktari, kiil) yapildu.

Bilesen tayinlerinden seliillozu belirlemek i¢in Kurscher ve Hoffner’in “Nitrik asit*
yontemi, holoseliiloz oraninin belirlenmesinde ise Wise ve arkadaglar1 tarafindan
gelistirilen klorit yontemi, lignin oraninin tayin edilmesinde ise “Klason lignini” yontemi
kullanildi. Holoseliiloz, seliiloz ve hemiseliilozdan olustugu i¢in holoseliiloz miktarindan
seliiloz miktarini ¢ikararak hemiseliiloz miktar1 belirlendi (Boran, 2003).

Bu 0n analiz islemlerinin yaninda numunenin elementel analizi yapilarak karbon,
hidrojen, oksijen ve azot igerikleri ile enerji degeri, H/C ve O/C oranlar belirlendi.

Hammaddenin 1s1l degeri boliimiimiiz laboratuarlarinda bulunan Costech Elemental
Combustion System CHNS-O cihazinda belirlenen azot, karbon, hidrojen ve oksijen
miktarlar kullanilarak Dulong formiilii yardimiyla hesaplandi.

Ogiitiilmiis cay calis1 ve orman giilii ile laboratuarimizda tasarlanan sabit yatakli bir
reaktor igerisinde katalizorsiiz ortamda 200 °C/dk 1sitma hizinda 450, 500, 550, 600 ve 650
°C piroliz sicakliklarinda, 1,00< D, <0,425 mm ve Dy< 0,150 mm parcacik boyutlarinda ve
100, 200 ve 300 cm®dk siiriikleyici gaz akis hizlarinda hizli piroliz deneyleri
gerceklestirildi. Hizli piroliz deneylerinde elde edilen sivi, kati ve gaz iriin miktarlari

tizerine piroliz sicakligy, siiriikleyici gaz akis hizi ve pargacik boyutunun etkisi incelendi.
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2.1. Kullanilan Hammadde ve Hazirlanmasi

Deneysel calismada kullanilan ¢ay calis1 ve orman giilii Giresun Eynesil yoresinden
topland1. Toplanan cay calist ve orman giili KTU Orman Endiistri Miihendisligi Kagt
Hamuru Hazirlama Laboratuarinda degirmende ogiitiilerek 1,0 mm den kiigiik pargacik
boyutu halinde ayrildi. Elek yardimiyla 1,00< D, <0,425 mm ve Dy< 0,150 mm olmak
tizere iki farkli parcacik boyutuna ayrilarak kullanilmak fiizere laboratuar ortaminda

depolandi.

2.2. Hammaddeye Uygulanan Kisa Analiz Tayinleri

2.2.1. Nem Miktar1 Tayini

Nem miktar1 tayini, ASTM D 2016-74’den faydalamlarak yapilmustir. Ogiitiilerek
hazirlanmig olan findik kupulasi 6rneginden bir saat cami iizerine %0,2 duyarlilikta 5 g
almarak, 103+ 2 °C’ye ayarlanmis etiivde bekletildi. Desikatorde sogutularak tartildr. iki
tartim arasindaki fark esitleninceye kadar iki saat daha bu sicaklikta tutulup islem

tekrarlandi. Nem miktar1 6rnegin agirligindan faydalanarak asagidaki esitlikten hesaplandi.

Nem (%) = [01-02/02]x100 1)

Burada; (: ornegin baslangig agirligi (g), g»: Ornegin etiivde kurutulduktan sonraki

agirhigi(g)

2.2.2. Kiil Miktar: Tayini

Kiil oranin belirlenmesinde, 575425 °C sicakliktaki firinda yakma metodunun
uygulandigt TAPPI T 211 om-93 standart yontemine gore deneyler yapildi ve sonuglar

tam kuru biyokiitle agirhigina oranla % olarak verildi.
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2.2.3. U¢ucu Madde Miktar1 Tayini

Ugucu madde miktar1 tayini ASTM E 987-82’den faydalanilarak yapildi. Bunun igin
sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus ornekten 0,1 mg duyarhilikta
yaklagik 1 g tartildi ve kroze kapagi ile ortiilerek 950+ 20 °C’deki fira konuldu. Burada
Ornegin yanmamasina dikkat edildi. Kroze firinda tam olarak 7 dakika bekletildikten sonra
firmdan ¢ikartilarak desikatdrde bekletilerek sogutuldu ve tartildi. Ornekteki ugucu madde
miktar1 asagidaki esitlikten hesaplandi,

Ucgucu madde miktari(%) =[g1-02/g2]x100-M (2)
Bu esitlikte;

g1: Kullanilan 6rnegin agirligi (g)

g2: Ornegin 1sitmadan sonraki agirligi (g)

M: Kullanilan 6rnegin nem miktari (g)

2.2.4. Sabit Karbon Tayini

Ormegin ucucu madde, nem ve kiil miktarlar1 belirlendikten sonra sabit karbon

yiizdesi asagidaki esitlikten hesaplands,;

% Sabit karbon = 100- (nem + kiil + ugucu madde) 3)

2.3. Hammaddeye Uygulanan Bilesim Analizleri

2.3.1. Organik Ekstraktif Miktar1 Tayini ( Alkol- Benzende Coziiniirliik)

Alkol-benzen karisiminda ¢oziinen madde miktarlar, TAPPI T 204cm-97
standardina gore 2/1 oraninda benzen alkol karisimi (33 hacim %95°1ik etil alkol, 67 hacim
benzen) ile ornek 4 saat ekstarkte edilerek belirlenmistir. Karisimda ¢dziinen kisim, tam

kuru agirliga oranla % olarak hesaplanmstir.
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2.3.2. Holoseliiloz Miktar1 Tayini

Holoseliiloz oraninin belirlenmesinde Wise ve arkadaslar tarafindan gelistirilen klorit
yontemi kullanilmistir. Bu yontem klor uygulanmasinin yanmi sira, klorlama ve CIO;
yontemine oranla, ligninle birlikte uzaklastirilan karbohidrat oraninin daha az olmasi
nedeniyle tercih edilmektedir. Kullanilan bu yontemle, holoseliilozun %2-4 oraninda kaybi
olmadan ligninin timiinii uzaklastirmak miimkiin olmamaktadir (Hus vd., 1975).

Klorit yonteminde holoseliiloz miktarin1 belirlemek i¢in 5 g hava kurusu 6rnek, 160
mL su, 1,5 g NaClO, ve 10 damla (0,5 mL) asetik asitle birlikte 250 mL’lik bir
erlenmayere konularak bir termostat yardimiyla sicakligt 78 °C’ye ayarlanan su
banyosunda bir saat siireyle muamele edilmistir. I¢ine 6rnek koyulan erlenin agzi, ters
¢evrilmis 50 mL’lik bir erlenle kapatildi.

Reaksiyon siiresince erlen zaman zaman c¢alkalanarak karistirildi ve bir saat sonra
karisima 1,5 g NaClO, ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edildi. Bu islem dort kez tekrar
edildi. Islem sonrasinda siispansiyon bir buz banyosunda sogutularak krozeden siiziildii.
Kalint1 6nce asetonla ve daha sonra soguk su ile yikanarak 105 +3 °C’de kurutuldu.
Burada, asetik asit ortamin pH’sin1 4 dolayinda tutmakta ve reaksiyon sonucunda CIlO;
¢cikmasini saglamaktadir. Cikan CIO; lignini oksitleyerek, klorolignin halinde ¢dziinmesini

ve karbohidratlardan ayrilmasini saglamaktadir (Hus vd., 1975).

2.3.3. Seliiloz Miktar1 Tayini

Seliilloz oraninin belirlenmesinde Kurscher ve Hoffner’in “Nitrik asit* yontemi
kullanilmistir. Bu yontemde, alkol-benzen ekstraksiyonuna ugratilmis yaklasik 2 g 6rnek
bir balona koyularak tizerine10 mL 40° Be’lik HNOj ile 40 mL % 96’lik etil alkol karisimi
ilave edilmis ve sogutucu altinda bir saat siireyle su banyosunda kaynatilmistir. Bu siire
sonunda balondaki sivi, kroze yardimiyla siiziilmiis ve 10 mL HNO; ile 40 mL etil
alkolden olusan 50 mL’lik yeni karisim kroze tizerindeki deney ornekleri ile birlikte tekrar
balona koyularak bir saat siireyle kaynatilmistir. Bu islem tii¢ defa tekrarlanmistir.

Stizme yapildiktan sonra kroze de kalan deney ornekleri sicak su ile yikanmig ve
105 £3 °C’de sabit agirhiga gelinceye kadar kurutularak tartilmistir. Sonu¢ tam kuru
agirhiga oranla yiizde olarak hesaplanmistir ( Hus vd., 1975; Boran, 2003).
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2.3.4. Hemiseliiloz Miktar1 Tayini

Hemiseliilloz miktari1, holoseliilloz miktarindan seliiloz miktarini ¢ikararak bulundu.
Holoseliiloz seliiloz ve hemiseliillozdan olustugu i¢in holoseliiloz miktarindan seliiloz

miktarini ¢ikararak hemiseliiloz miktari belirlendi (Boran, 2003).

2.3.5. Lignin Miktarn Tayini

Biyokiitlede hiicre ¢eperinin énemli bilesenlerinden biri olan lignin, bitkinin lifsel
olmayan amorf yapidaki hidrofobik bir bilesigi oldugundan, lifler arasindaki hidrojen
baglarinin olusumunu olumsuz yonde etkilemektedir (Boran, 2003).

Bitkisel maddelerdeki lignin oraninin tayin edilmesin de en ¢ok “Klason lignini”
yontemi kullanilir. Belirlenmis kosullarda konsantre siilfiirik asit karbohidratlari
hidrolizleyerek ¢ozer ve aside dayanikli olan lignin kalint1 olarak elde edilir (Casey, 1961).

Lignin orani, %72’lik siilfiirik asidin kullanildign TAPPI T 222 om-02 standart
yontemine gore belirlendi. Bu yontemde; eksrakte edilmis yaklasik 1 g hava kurusu 6rnek
bir behere koyularak iizerine 12- 15 °C sicaklikta %72’lik H,SO, ilave edilip 2 saat
bekletildi. Bu siire sonunda beherdeki madde bir litrelik erlene konularak asit
konsantrasyonu %3 olacak sekilde sivi miktar1 560 mL’ye kadar destile su ile seyreltildi.
Karisim sogutucu altinda 4 saat siire ile kaynatildi ve sonug, agirli§inin yiizdesi olarak

belirlendi.

2.4. Hammaddenin Elementel Analizi

Hammaddenin igerdigi karbon, oksijen, hidrojen ve azot igeriklerini belirlemek
amactyla uygulanan elementel analiz, bolimiimiiz laboratuarlarinda bulunan Costech
Elemental Combustion System CHNS-O cihazinda gergeklestirildi. Bu analiz ig¢in
hammadde 6zel bir kapsiile yerlestirildi ve miktar1 mg mertebesinde hassas olarak 6l¢iildii.
Analiz sirasinda hammaddenin bulundugu kapsiil, yanma reaktorii igerisine otomatik
olarak aktarild1 ve oksijen ile 1700-1800 °C sicaklikta yakildi ve elementlerin oranina gore
elementel pikler olusturularak orman giilii ve ¢ay ¢alisinin bilesimindeki C, H, N ve O

yiizdeleri belirlendi.
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2.5. Hammaddenin Isil Degerinin Belirlenmesi

Hammaddenin 1s1l degeri boliimiimiiz laboratuarlarinda bulunan Costech Elemental
Combustion System CHNS-O cihazinda belirlenen azot, karbon, hidrojen ve oksijen

miktarlart kullanilarak Dulong formiilii yardimiyla hesaplandi.

Kalorifik deger (kJ/g) = 0,3491C + 1,1783 H - 0,1034 O - 0,0211 A + 0,005 S-0,0151 N  (4)

Burada C: karbon, H: hidrojen, O: oksijen, A: ki, S: kiikiirt ve N: azotu ifade

etmektedir.

2.6. Hammaddenin Pirolizi

Piroliz deneylerini gerceklestirmek icin Sekil 13’de goriilen 90 cm® hacminde 316
paslanmaz krom-nikel sabit yatakli bir reaktor ile bunu saran 316 paslanmaz krom-nikel
endiktiif bir reaktor kullanildi. Deney siiresince reaktor sicakliginin denetlenmesi amaciyla
reaktor icerisine PT 100 sicaklik 6lger monte edildi. Sicaklik dlger bir giic kaynag: ile
reaktore verilen akima karsi reaktoriin gostermis oldugu direng yardimiyla istenilen deney
sicakligina ulagabilmektedir. Bu deger gii¢c kaynaginin iizerine monte edilmis olan sicaklik
elektronik kontrol iinitesi yardimiyla kontrol edildi. Deney sistemindeki tiim baglantilarin
sizdirmazliklar kelepge ve sivi contalarla saglandi. Deney sisteminin fotografi Sekil 7°de
goriilmektedir.

Piroliz buharlarin1 yogusturmak i¢in kullanilan sogutma sistemi camdan yapilmuis,
sizdirmazliklar1 teflon bantla saglandi ve sivi azot ihtiva eden bir banyo igerisine
yerlestirildi.

Piroliz deneylerini gerceklestirmek i¢in piroliz sisteminin Oncelikle istenilen sicakliga
ulagmasi saglandi. Degirmende ogiitiilerek pargacik boyutlarina gore ayrilan hava kurusu
cay calis1 ve orman giilii 6rneklerinden istenilen pargacik boyutuna gore 2,00 £0,01 g
hassas terazide tartilarak numune doldurma vanasi yardimiyla reaktoriin numune bekleme
kismima doldurularak vana kapatildi. Siiriikleyici gaz olarak kullanilacak olan azot gazi
akis metre yardimiyla debisi ayarlanarak reaktdr igerisine gonderildi. Istenilen deney
sicakligina gelmis olan reaktor icerisinden azot gazi gecirilerek reaktor ortaminin tamamen

inert olmas1 saglandiktan sonra vana acgilarak numune reaktdriin igerisine gonderildi ve
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vana kapatildi. Piroliz deneyleri; 30 dak siiresince reaktor sicakligi deney sicakliginda
tutularak, gaz cikisi gézlenmeyene kadar siirdiirildii. Deney sirasinda ¢ikan buharlar
reaktorden s1vi toplama tinitesine gonderildi ve sivilagtirildi. Stvilagsmayan kisim ise tahliye
hortumu yardimiyla atmosfere gonderildi. Sivi toplama kabinda birikmis olan piroliz sivisi
stv1 azot banyosu igerisinden ¢ikartilarak sicakliginin oda sicakligina gelmesi beklendi.
Oda sicakligina gelmis olan piroliz sivist % 99’lik diklorometanla yikanarak 250 mL’lik
bir ayirma hunisine alindi. Burada bir saat kadar bekletildikten sonra sulu faz ve organik
faz ayrildi. Daha yogun olan organik faz ayirma hunisinin altindan alinarak 100 mL’lik bir
balona aktarildi ve doner buharlastiricida igerisindeki diklorometan ugurulduktan sonra
tartilarak miktart belirlendi. Miktar1 belirlenmis olan piroliz sivisi 50 mL destile pentanda
bir gece bekletildi ve pentanda ¢6ziinen kistm 100 mL’lik baska bir balona alinarak
¢Oziiclisii doner buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra tartilarak miktar1 belirlendi. Kati
tiriin miktar1 reaktor igerisinde kalan kati tirtin alinarak tartildi ve miktar1 belirlendi. Gaz

urin miktari ise farktan belirlendi.
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1. Azot tipi 7.  Piroliz iinitesi 13. Reaktor sicaklik elektronik
2. Azot akig hatt1 8.  Endiiktif reaktor kontrol {initesi
3. Akis metre 9. Sivi {iriin toplama kabt 14, Gii¢ kaynag1
4. Reaktore numune transfer 10. Sogutma iinitesi 15. Reaktor elektrik girig ve ¢ikist
vanasi 11. Gaz gikist baglanti aparati

5. Numune doldurma vanasi 12. PT100 sicaklik 6lger 16. izolasyon

6. Kati iirlin alma kapagi

Sekil 6. Hizli piroliz deney diizenegi semast

Deneyler i¢in cay ¢alis1 ve orman giilii 1,00< D, <0,425 mm ve Dp< 0,150 mm
parcactk boyutuna ayrildi. Siiriikleyici gaz akis hizi olarak 100, 200 ve 300 cm?®/dak
secildi ve piroliz sicakligi olarak ta 450, 500, 550, 600 ve 650 °C sicakliklar secildi.

Her bir deney i¢in i¢in 2’ser g hammadde reaktore yerlestirildi ve 450, 500, 550, 600
ve 650 °C’de 1,00< D, <0,425 mm ve 1,00< D, <0,425 mm parcacik boyutlar: i¢in ayri
ayr1 100, 200 ve 300 cm®/dak siiriikleyici gaz akis hizlari icin deneyler gerceklestirildi.
Sivi, kat1 ve gaz iirlin verimleri ile piroliz doniisiimii belirlendi.Deneylerden sonra Cay

calis1 ve orman giilii i¢in ayr1 ayr1 {iriin verimi iizerine piroliz sicakligmin etkisi, iiriin
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verimi iizerine siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi ve {riin verimi iizerine pargacik

boyutunun etkisi aragtirildu.

Sekil 7. Hizli piroliz deney diizenegini resmi
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Sekil 8. Hizli piroliz deney diizenegi reaktor resmi



3. BULGULAR

Bu boliimde deneysel calismalardan elde edilen sonuglar verilmistir. Oncelikle,
deneylerde kullanilan biyokiitle 6rneklerinin (¢ay ¢alisi ve orman giilii) nem, kiil, ugucu
madde igeriklerini belirlemek i¢in kisa analizleri yapildi. Karbon, oksijen, hidrojen ve azot
igerikleri ile 1s1l degerini belirlemek icin elementel analizi yapildi. Ayrica lignoseliilozik
oldugu bilinen hammaddenin selilloz, hemiseliiloz, holoseliilloz, lignin ve organik
ekstraktlarin1 belirlemek icin bilesen analizleri yapilarak hammadde hakkinda temel
bilgiler elde edildi. Cay c¢alisinin ve orman giiliiniin ozellikleri belirlendikten sonra
biyokiitlelere uygulanan hizli piroliz deneylerinden elde edilen sonuglar tablolar ve
grafikler halinde verildi. Ayrica piroliz {iriin verimi lizerine sicakligin, siiriikleyici gaz akis

hizinin ve pargacik boyutunun etkisi tartigildi.

3.1. Kullanilan Hammaddelerin Ozellikleri

Cay ¢alis1 ve orman giiliinden elde edilen ham 6rnekler tizerine gergeklestirilen nem,
kiil, ugucu madde miktart ve sabit karbon yiizdesi Tablo 7’de, hemiseliiloz, seliiloz,
holoseliiloz, lignin, organik ekstrat degerleri Tablo 8’de ve elementel analiz sonuglar1 ise

Tablo 9’da verilmistir.

Tablo 7. Cay ¢alis1 ve orman giiliiniin kisa analiz sonuglari

Kisa Analiz (Agirlik¢a %) | Cay Calis1 | Orman Giilii
Nem 7,52 5,68
Kiil 1,68 0,67
Ugucu Madde 76,58 82,05
Sabit Karbon™ 14,22 11,60

*Sabit C= 100- (Nem + Kiil + Ugucu madde)




45

Tablo 8. Cay calisi ve orman giiliiniin bilesen analiz sonuglari

Bilesen (Agirlikca %) Cay Calist Orman Giili
Seliiloz 21,15 43,25
Holoseliiloz 54,78 72,12
Hemiseliiloz 33,63 30,87
Lignin 32.14 19,16
Organik Ekstrat 3,87 3,53

Tablo 9. Cay calisi ve orman giiliiniin elementel analiz sonuglari

Bilesen Cay Calist Orman Giili
Karbon 45,64 45,69
Hidrojen 5,88 5,73
Azot 0,85 0,75
Oksijen* 47,63 47,83
Isil Deger (MJ/Kg) 17,88 17,70
H/C Molar Orani 1,54 1,50
O/C Molar Orani 0,78 0,79
Ampirik Formiil Ce3HosOaoN Ce3HgsO4N
*Oksijen farktan hesaplandi

3.2. Cay Calis1 Hizh Piroliz Sonuclar:

Deneyler 200 °C/dk 1sitma hizinda 450, 500, 550, 600 ve 650 °C piroliz
sicakliklarinda, 1,00< D, <0,425 mm ve Dy< 0,150 mm parg¢acik boyutlarinda ve 100, 200
ve 300 cm*/dk stirtikleyici gaz akis hizlarinda ¢ay ¢alisi iizerine iiriin verimlerinin degisimi
incelenmistir. Deney sonuglari {i¢ ayr1 kategoride tablo halinde verilmistir. Birincisi; sabit
parcacik boyutu ve sabit siiriikleyici gaz akis hizinda, Piroliz Sicakligi — Uriin Verimi
tablolari, ikincisi; sabit piroliz sicakligl ve sabit pargacik boyutunda, Siirlikleyici Gaz Akis
Hiz1 — Uriin Verimi tablolari, {i¢iinciisii; sabit piroliz sicakliginda ve sabit siiriikleyici gaz

akis hizinda Pargacik Boyutu — Uriin Verimi tablolaridir. Tablo (10 - 40)
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3.2.1. Sabit Parcacik Boyutu ve Sabit Siiriikleyici Gaz Akis Hizinda, Piroliz
Sicakhigi — Uriin Verimi Tablolar

Tablo.10. Cay ¢alisinin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 100 cm?/dk daki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Azot Akig Hizi: 100 cm?®/dk Parcacik boyutu: 1-0,425 mm
Piroliz Sicakligi (°C) | Piroliz doniistimii (%) | Siviiiriin (%) | Kati iirtin (%) | Gaz iiriin (%)
450 63,19 40,10 36,81 23,09
500 66,29 41,55 33,71 24,74
550 74,40 45,25 25,60 29,15
600 76,75 51,17 23,25 25,58
650 77,82 45,29 22,18 32,53

Tablo.11. Cay ¢alisinin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 200 cm?/dk daki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Azot Akis Hizi: 200 cm3/dk Parcacik boyutu: 1-0,425 mm
Piroliz Sicakligi (°C) | Piroliz doniistimii (%) | Siviiiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
450 62,05 39,50 37,95 22,55
500 69,88 40,25 30,12 29,63
550 75,74 48,08 24,26 27,66
600 77,25 44,28 22,75 32,97
650 79,66 42,52 20,34 37,17

Tablo.12. Cay ¢alisinin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 300 cm?/dk daki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Azot Akig Hizi: 300 cm?®/dk Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Piroliz Sicakligi (°C) | Piroliz doniistimii (%) | Siviiiriin (%) | Kati iirtin (%) | Gaz iiriin (%)
450 63,50 36,04 36,50 27,46
500 69,92 41,00 30,08 28,92
550 75,50 46,50 24,50 29,00
600 76,76 46,00 23,24 30,76
650 77,94 43,05 22,06 34,89
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Tablo.13. Cay ¢alisinin 0,150 mm > D, pargacik boyutu ve 100 cm®/dk daki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Azot Akis Hizi: 100 cm?®/dk Parcacik boyutu: 0,150 mm >
Piroliz Sicakligi (°C) | Piroliz doniisiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kati tirtin (%) | Gaz triin (%)
450 72,50 43,12 27,50 29,38
500 77,65 44,08 22,35 33,57
550 78,56 48,56 21,44 30,09
600 80,38 46,55 19,62 33,83
650 82,75 36,62 17,25 46,13

Tablo.14. Cay ¢alisinin 0,150 mm > D, pargacik boyutu ve 200 cm?/dk daki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Azot Akis Hizi: 200 cm3/dk Parcacik boyutu: 0,150 mm >
Piroliz Sicakligi (°C) | Piroliz doniisiimii (%) | Stviiiriin (%) | Kati Giriin (%) | Gaz iiriin (%)
450 69,85 44,05 30,15 25,80
500 76,80 46,10 23,20 30,70
550 78,94 49,28 21,06 29,66
600 81,62 47,06 18,38 34,56
650 83,38 38,24 16,92 45,14

Tablo.15. Cay galisinin 0,150 mm > D, pargacik boyutu ve 300 cm®/dk daki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Azot Akis Hizi: 300 cm?®/dk Parcacik boyutu: 0,150 mm >
Piroliz Sicaklig1 (°C) | Piroliz doniigiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kati tiriin (%) | Gaz tiriin (%)
450 69,68 38,02 30,32 31,66
500 71,78 42,50 28,21 29,28
550 76,54 50,82 23,46 25,72
600 79,90 45,38 20,10 34,52
650 81,75 39,18 18,25 42,57
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3.2.2. Sabit Piroliz Sicakhig1 ve Sabit Parcacik Boyutunda, Siiriikleyici Gaz Akis
Hiz1 — Uriin Verimi Tablolar1

Tablo.16. Cay ¢alisinin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 450 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 450 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot Akis Hizi (cm?/dk) | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi tiriin (%) | Kati tirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 63,19 40,10 36,81 23,09
200 62,05 39,50 33,71 22,55
300 63,50 36,04 25,60 27,46

Tablo.17. Cay ¢alisinin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 500 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot Akigs Hizi (cm?/dk) | Piroliz doniigiimii (%) | Sivi tirlin (%) | Kat1 {irlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 66,29 41,55 33,71 24,74
200 69,88 40,25 30,12 29,63
300 69,92 41,00 30,08 28,92

Tablo.18. Cay c¢alisinin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 550 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicakligi (°C): 550 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot Akigs Hizi (cm?/dk) | Piroliz doniigiimil (%) | Sivi tirlin (%) | Kat1 {irlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 74,40 45,25 25,60 29,15
200 75,74 48,08 24,26 27,66
300 75,50 46,50 24,50 29,00
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Tablo.19. Cay ¢alisinin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 600 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot Akis Hizi (cm?/dk) | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi tiriin (%) | Kati {irlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 76,75 51,17 23,25 25,58
200 77,25 44,28 22,75 32,97
300 76,76 46,00 23,24 30,76

Tablo.20. Cay ¢alisinin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 650 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 650 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot Akigs Hiz1 (cm?/dk) | Piroliz doniigiimil (%) | Sivi tirlin (%) | Kat1 {irlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 77,82 45,29 22,18 32,53
200 79,66 42,52 20,34 37,17
300 77,94 43,05 22,06 34,89

Tablo.21. Cay ¢alisinin 0,150 mm > pargacik boyutu ve 450 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicakligi (°C): 450 °C

Parcacik boyutu: 0,150 mm >

Azot Akigs Hizi (cm?/dk) | Piroliz dontistimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kat1 iiriin (%) | Gaz {iriin (%)
100 72,50 43,12 27,50 29,38
200 69,85 44,05 30,15 25,80
300 69,68 38,02 30,32 31,66

Tablo. 22. Cay ¢alisinin 0,150 mm > pargacik boyutu ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicakligi (°C): 500 °C

Pargacik boyutu: 0,150 mm >

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) | Piroliz doniistimii (%) | Stvi iiriin (%) | Kat1 iirtin (%) | Gaz iiriin (%)
100 77,65 44,08 22,35 33,57
200 76,80 46,10 23,20 30,70
300 71,78 42,50 28,21 29,28
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Tablo.23. Cay ¢alisinin 0,150 mm > pargacik boyutu ve 550 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 550 °C

Parcacik boyutu: 0,150 mm >

Azot Akis Hizi (cm?/dk) | Piroliz dontisiimii (%) | Sivi tirlin (%) | Kat1 tiriin (%) | Gaz iiriin (%)
100 78,56 48,56 21,44 30,09
200 78,94 49,28 21,06 29,66
300 76,54 50,82 23,46 25,72

Tablo.24. Cay ¢alisinin 0,150 mm > pargacik boyutu ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 600 °C

Parc¢acik boyutu: 0,150 mm >

Azot Akis Hizi (cm?/dk) | Piroliz dontistimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kat1 iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
100 80,38 46,55 19,62 33,83
200 81,62 47,06 18,38 34,56
300 79,90 45,38 20,10 34,52

Tablo.25. Cay ¢alisinin 0,150 mm > pargacik boyutu ve 650 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 650 °C

Parcacik boyutu: 0,150 mm >

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) | Piroliz dontistimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kat1 iiriin (%) | Gaz {iriin (%)
100 82,75 36,62 17,25 46,13
200 83,38 38,24 16,92 45,14
300 81,75 39,18 18,25 42,57

3.2.3. Sabit Piroliz Sicakhiginda ve Sabit Siiriikleyici Gaz Akis Hizinda, Par¢acik
Boyutu — Uriin Verimi Tablolar

Tablo.26. Cay ¢alisinin 100 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 450 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 450

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 100

Pargacik boyutu | Piroliz doniigiimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati {irlin (%) | Gaz tiriin (%)
1-0,425 mm 63,19 40,10 36,81 23,09
0,150 mm > 72,50 43,12 27,50 29,38
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Tablo.27. Cay ¢alisinin 200 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 450 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 450

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 200

Parcacik boyutu | Piroliz doniigiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 62,05 39,50 37,95 22,55
0,150 mm > 69,85 44,05 30,15 25,80

Tablo.28. Cay ¢alisinin 300 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 450 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 450

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 300

Parcacik boyutu | Piroliz doniistimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati {iriin (%) | Gaz iiriin (%)
1-0,425 mm 63,50 36,04 36,50 27,46
0,150 mm > 69,68 38,02 30,32 31,66

Tablo.29. Cay ¢alisinin 100 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 500

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 100

Parcacik boyutu | Piroliz doniistimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati {iriin (%) | Gaz iiriin (%)
1-0,425 mm 66,29 41,55 33,71 24,74
0,150 mm > 77,65 44,08 22,35 33,57

Tablo.30. Cay ¢alisinin 200 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicakligi (°C): 500

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 200

Parcacik boyutu | Piroliz doniistimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati {iriin (%) | Gaz iiriin (%)
1-0,425 mm 69,88 40,25 30,12 29,63
0,150 mm > 76,80 46,10 23,20 30,70
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Tablo.31. Cay ¢alisinin 300 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 500

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 300

Parcacik boyutu | Piroliz doniigiimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
1-0,425 mm 69,92 41,00 30,08 28,92
0,150 mm > 71,78 42,50 28,21 29,28

Tablo.32. Cay ¢alisinin 100 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 550 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 550

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 100

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 74,40 45,25 25,60 29,15
0,150 mm > 78,56 48,56 21,44 30,09

Tablo.33. Cay ¢alisinin 200 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 550 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 550

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 200

Pargacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati {irlin (%) | Gaz tiriin (%)
1-0,425 mm 75,74 48,08 24,26 27,66
0,150 mm > 78,94 49,28 21,06 29,66

Tablo.34. Cay ¢alisinin 300 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 550 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 550

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 300

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 75,50 46,50 24,50 29,00
0,150 mm > 76,54 50,82 23,46 25,72

Tablo.35. Cay ¢alisinin 100 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 600

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 100

Parcacik boyutu | Piroliz doniistimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati {iriin (%) | Gaz iiriin (%)
1-0,425 mm 76,75 51,17 23,25 25,58
0,150 mm > 80,38 46,55 19,62 33,83
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Tablo.36. Cay ¢alisinin 200 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 600

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 200

Parcacik boyutu | Piroliz doniigiimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
1-0,425 mm 77,25 44,28 22,75 32,97
0,150 mm > 81,62 47,06 18,38 34,56

Tablo.37. Cay ¢alisinin 300 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 650

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 300

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 77,94 43,05 22,06 34,89
0,150 mm > 81,75 39,18 18,25 42,57

Tablo.38. Cay Calisinin 100 (cm?®/dk) azot akis hizinda ve 650 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 650

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 100

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 77,82 45,29 22,18 32,53
0,150 mm > 82,75 36,62 17,25 46,13

Tablo.39. Cay Calisinin 200 (cm?®/dk) azot akis hizinda ve 650 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 650

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 200

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 79,66 42,52 20,34 37,17
0,150 mm > 83,38 38,24 16,92 45,14

Tablo.40. Cay Calisinin 300 (cm?®/dk) azot akis hizinda ve 650 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 600

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 300

Parcacik boyutu | Piroliz doniigiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 76,76 46,00 23,24 30,76
0,150 mm > 79,90 45,38 20,10 34,52




54

3.2.4. Cay Calis1 Piroliz Uriin Verimleri Uzerine Sicakhigin Etkisi

Piroliz sicaklig: iiriin verimini etkileyen baslica faktorlerden birisidir. Biyokiitlenin
pirolizinde en uygun sicaklik 400 °C ve 700 °C arasidir. Biyokiitle 6rnegi olarak ¢ay calisi
kullanilan bu deneylerde (450 °C ile 650 °C arasinda) bes farkli piroliz sicakligi kullanildi.
Deney sonuglart incelendiginde en yiiksek sivi iiriin verimlerine % 51,17 ile 1,0< D,
<0,425 mm parcacik boyutu, 100 cm?/dk azot akis hizi , 600 °C de ve % 50,82 siv1 {iriin
verimi ile 0,150 mm > D, pargacik boyutu, 300 cm?dk azot akis hiz1 ve 550 °C de
ulagilmistir. Her iki deger birbirine yakin oldugu i¢in bu sebeble her iki parcacik

boyutunda piroliz iriin verimi tizerine sicakligin etkisi asagidaki grafiklerde verilmistir
(Sekil 9- 14).
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Sekil 9 . Cay ¢alisinin pirolizi i¢in 1-0,425 mm pargacik boyutu ve
100 cm®/dak azot akis hizinda piroliz iiriin verimi iizerine
piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 10. Cay ¢alisinin pirolizi i¢in 1-0,425 mm parcacik boyutu ve 200

cm®/dak azot akis hizinda piroliz {iriin verimi {izerine piroliz
sicakliginin etkisi
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Sekil 11. Cay calisinin pirolizi i¢in 1-0,425 mm parcgacik boyutu ve 300

cm®/dak azot akis hizinda piroliz iiriin verimi iizerine piroliz
sicakliginin etkisi
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Sekil 12. Cay ¢alismin pirolizi i¢in 0,150 mm > D, pargacik boyutu ve
100 cm®/dak azot akis hizinda piroliz iiriin verimi iizerine
piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 13. Cay calismin pirolizi i¢in 0,150 mm > D, pargacik boyutu ve
200 cm®/dak azot akig hizinda piroliz iiriin verimi {izerine
piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 14. Cay calisinin pirolizi i¢in 0,150 mm > D, parcacik boyutu ve
300 cm®/dak azot akig hizinda piroliz {iriin verimi {izerine
piroliz sicakligmnin etkisi

Cay calis1 i¢in piroliz sicakligimmin verime karsi ¢izilmesiyle elde edilen grafikler
(Sekil 9-14) incelendiginde, en yiiksek sivi {irlin verimine 1-0,425 mm pargacik
boyutunda , 100 cm®/dak azot akis hizi , 600 °C’deki grafikte goriilmesine ragmen diger
grafiklerin hepsinde 550 °C olarak goriilmektedir. Bu sonu¢ Sekil 15’in deneysel
ortaminda bir hata yapildigin1 gostermektedir. Tiim sekillerden anlasilacag: lizere piroliz
sicakliginin 450 °C’den 650 °C’ye c¢ikmasi ile piroliz donilisiimiiniin siirekli bir artis
gosterdigi, bu artisga 550 °C’ye kadar sivi iirlin verimindeki artisin neden oldugu, 550
°C’den sonra ise gaz lirlin verimindeki artisin neden oldugu goriilmektedir. Sicakligin 450
°C’den 650 °C’ye ¢ikmasi ile piroliz doniisimii % 62,05 - % 72,50 araligindan , % 77,82 -
% 83,38 araligina kadar ytikseldigi goriilmiistiir.

Sekil 9-14’deki grafikler incelendiginde kati iirin veriminin piroliz sicakliginin
artmasi ile azalma egilimi i¢inde oldugu gozlenmistir. En diisiik kat1 {irin verimi ise 650
°C’de % 16,92 bulundu. Yine bu grafikler incelendiginde Sekil 18’de goriildiigii izere gaz

tirlin veriminin 0,150 mm > D, pargacik boyutu ve 100 cm®/dak azot akis hizinda , 650

°C de % 46,13 ile maksimum diizeyde oldugu goriilmiistiir.
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3.2.5. Cay Cahsi Piroliz Uriin Verimi Uzerine Siiriikleyici Gaz Akis Hizinin
Etkisi

Biyokiitle orenegi olarak Cay ¢alisi kullanilan bu deneylerde 1,0< D, <0,425 mm ve
ile 0,150 mm > D, pargacik boyutunda, 450 °C ile 650 °C arasinda bes farkli piroliz
sicakliginda ti¢ farkli azot akis hiz1 kullanildi. Bu kisimda hizli piroliz yonteminde iirtin
verimi lizerine siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi incelendi. Bu deneylerde siiriikleyici gaz
olarak azot gazi kullanildi. Deney sonuclarina gore her iki parcacik boyutunda ki (1,0< D,
<0,425 mm ve 0,150 mm > Dy, piroliz iiriin verimleri tizerine siiriikleyici gaz akis hizinin

etkisi arastirildi. Elde edilen deney sonuglar1 asagidaki grafiklerde verilmistir (Sekil 15—
24).
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Sekil 15. Cay ¢alist i¢in 0,150 mm > D, pargacik boyutunda 450 °C
deki piroliz iirlin verimi iizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 16. Cay ¢alisi igin 0,150 mm > D, pargacik boyutunda 500 °C deki
y P
piroliz {iriin verimi lizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 17. Cay calist igin 0,150 mm > Dj, pargacik boyutunda 550 °C deki
piroliz {iriin verimi {izerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 18. Cay ¢alis1 i¢in 0,150 mm > D, pargacik boyutunda 600 °C deki
piroliz {iriin verimi lizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 19. Cay ¢alist i¢in 0,150 mm > D, parcacik boyutunda 650 °C
deki piroliz tiriin verimi iizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 20. Cay ¢alis1 i¢in 1,0< Dy <0,425 mm pargacik boyutunda 450 °C
deki piroliz iiriin verimi tizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 21. Cay ¢alis1 i¢in 1,0< Dy <0,425 mm pargacik boyutunda 500 °C
deki piroliz {irlin verimi tizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 22. Cay ¢alis1 i¢in 1,0< Dy <0,425 mm pargacik boyutunda 550 °C
deki piroliz tiriin verimi tizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 23. Cay ¢alis1 i¢in 1,0< Dy <0,425 mm pargacik boyutunda 600 °C
deki piroliz {iriin verimi {izerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 24. Cay ¢alis1 i¢in 1,0< Dy <0,425 mm pargacik boyutunda 650 °C
deki piroliz tiriin verimi tizerine azot akis hizinin etkisi

Sekil 15°den Sekil 19’a kadar incelendiginde 0,150 mm > D, pargacik boyutunda
450 °C — 650 °C aras1 sabit sicakliklarda azot gazi akis hiz1 arttik¢a piroliz doniisiim verimi
azalmaktadir.Bunun aksine $ekil 19°dan Sekil 24” e kadar incelendiginde 1,0< D, <0,425
mm pargacik boyutunda 450 °C — 650 °C arasi sabit sicakliklarda azot akis hizi ile piroliz
doniislim verimi i¢in herhangi bir baginti kurulamamistir. En yiiksek piroliz doniistimii
verimine 0,150 mm > D, pargacik boyutunda 450 °C sicaklikta, 100 cm®/dak azot gazi
akis hizinda % 72,50 ile , 500 °C sicaklikta 300 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 77,65 ile,
550 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 78,94 ile, 600 °C sicaklikta, 200
cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 81,62 ile , 650 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gaz1 akis
hizinda % 83,38 ile, 1,0< D, <0,425 mm pargacik boyutunda ise 450 °C sicaklikta, 300
cm®/dak azot gazi akis hizinda % 63,50 ile, 500 °C sicaklikta 300 cm®/dak azot gaz1 akis
hizinda % 69,92 ile, 550 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 75,74 ile,
600 °C sicaklikta, 300 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 76,76 ile 650 °C sicaklikta, 200
cm®/dak azot gazi akis hizinda % 79,66 ile ulagilmustr.

Azot gazi akis hizinin sivi {iriin verimi {izerine etkisine bakildig1 zaman 1,0< D,
<0,425 mm pargacik boyutunda diisiik sicakliklarda (450 °C ve 500 °C) siiriikleyici gaz
akis hizinin artmasi ile siv1 {irlin veriminin fazla degismedigi diger yiiksek sicakliklarda
(550 °C , 600 °C ve 650 °C) ise herhangi bir bagintinin kurulamadigi goézlenmistir. En
yiiksek siv1 iiriin verimine 0,150 mm > D, pargacik boyutunda 450 °C sicaklikta, 200



64

cm®/dak azot gazi akis hizinda % 44,05 ile , 500 °C sicaklikta 200 cm®/dak azot gaz1 akis
hizinda % 46,10 ile, 550 °C sicaklikta, 300 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 50,82 ile,
600 °C sicaklikta, 200 cm*/dak azot gazi akis hizinda % 47,06 ile, 650 °C sicaklikta, 300
cm®/dak azot gazi akis hizinda % 39,18 ile, 1,0< D, <0,425 mm pargacik boyutunda ise
450 °C sicaklikta, 100 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 40,10 ile, 500 °C sicaklikta 100
cm®/dak azot gazi akis hizinda % 41,55 ile, 550 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gaz1 akis
hizinda % 48,08 ile, 600 °C sicaklikta, 100 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 51,17 ile
650 °C sicaklikta, 100 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 45,29 ile ulagilmistir.

Azot gazi akis hizinin kati lirlin verimi lizerine etkisine bakildigi zaman 1,0< D,
<0,425 mm pargacik boyutunda diisiik sicakliklarda (450 °C , 500 °C ve 550 °C)
stirikleyici gaz akis hizinin artmasi ile kati iriin veriminin azaldigi diger yiiksek
sicakliklarda (600 °C ve 650 °C) ise ¢ok fazla bir degisimin olmadigi gézlenmistir. En
yiiksek kat1 {lirlin verimi 1,0< Dy <0,425 mm pargacik boyutunda, 450 °C sicaklikta, 100
cm®/dak azot gaz1 akis izinda % 36,81 ile en diisiik kat1 iiriin verimi ise 0,150 mm > Dp
pargacik boyutunda, 650 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda %16,92 ile
gbzlenmistir.

Siirtikleyici gaz akis hizinin artmasi ile ve farkli parcacik boyutlarinda gaz iiriin
verimi iizerine azot akis hizinin etkisi incelendiginde bir bagmtinin kurulamadig
gozlenmistir. En yiiksek gaz verimi ise 0,150 mm > D, pargacik boyutunda, 650 °C
sicaklikta, 100 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 46,13 ile gozlenmistir.

3.2.6. Cay Calisi Piroliz Uriin Verimleri Uzerine Parcacik Boyutunun Etkisi

Uriin verimi iizerine parcacik boyutunun etkisinin incelenmesi amaciyla, 450 °C ile
650 °C arasinda bes farkli piroliz sicakliginda , 100, 200 ve 300 cm?®/dak iig farkl azot gazi
akis hizinda 1,00< D, <0,425 mm ve 0,150 mm > D, pargacik boyutunda olmak iizere iki

farkli parcacik boyutunda piroliz {irlin verimlerinin nasil degistigi arastirildi. Elde edilen

sonuglar agagidaki grafiklerde verilmistir (Sekil 25- 39).
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Sekil 25. 450 °C sicaklikta ve 100 mL/dak azot akis hizinda ¢ay ¢alisinin
pirolizinde pargacik boyutunun tiriin verimi iizerine etkisi
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Sekil 26. 450 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda cay ¢alisinin
pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi iizerine etkisi
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Sekil 27. 450 °C sicaklikta ve 300 mL/dak azot akis hizinda cay ¢alisinin
pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi {izerine etkisi
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Sekil 28. 500 °C sicaklikta ve 100 mL/dak azot akis hizinda cay c¢alisinin
pirolizinde parcacik boyutunun iiriin verimi ilizerine etkisi
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Sekil 29. 500 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda cay c¢alisinin
pirolizinde par¢acik boyutunun iiriin verimi lizerine etkisi
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Sekil 30. 500 °C sicaklikta ve 300 mL/dak azot akis hizinda cay c¢alisinin
pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi {izerine etkisi
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Sekil 31. 550 °C sicaklikta ve 100 mL/dak azot akis hizinda cay calisinin
pirolizinde parcacik boyutunun iirlin verimi iizerine etkisi
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Sekil 32. 550 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda c¢ay ¢alisinin
pirolizinde par¢acik boyutunun iiriin verimi iizerine etkisi
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Sekil 33. 550 °C sicaklikta ve 300 mL/dak azot akis hizinda c¢ay c¢alisinin
pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi {izerine etkisi
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Sekil 34. 600 °C sicaklikta ve 100 mL/dak azot akis hizinda cay ¢alisinin
pirolizinde parcacik boyutunun iiriin verimi ilizerine etkisi
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Sekil 35. 600 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda cay calisinin
pirolizinde par¢acik boyutunun iiriin verimi lizerine etkisi
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Sekil 36. 600 °C sicaklikta ve 300 mL/dak azot akis hizinda ¢ay ¢alisinin
pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi lizerine etkisi
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Sekil 37. 650 °C sicaklikta ve 100 mL/dak azot akis hizinda cay c¢alisinin
pirolizinde parcacik boyutunun iiriin verimi ilizerine etkisi
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Sekil 38. 650 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda cay ¢alisinin
pirolizinde par¢acik boyutunun iiriin verimi lizerine etkisi
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Sekil 39. 650 °C sicaklikta ve 300 mL/dak azot akis hizinda c¢ay ¢alisinin
pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi {izerine etkisi

Piroliz {irlin verimi {izerine parcacik boyutunun etkisinin incelendigi bu boliimde
(Sekil 31-45) 450 °C, 500 °C ve 550 °C piroliz sicakliklarinda daha kiigiik parcacik

boyutunda (Dp< 0,150 mm) piroliz siv1 {iriiniin arttig1 goriilmistiir fakat bunun aksine 600
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°C ve 650 °C piroliz sicakliklarinda daha kiiciik parcacik boyutunda (Dp< 0,150 mm)
piroliz siv1 iiriiniin genelde azaldigi goriilmustiir. Genel olarak hizli piroliz de kullanilan
biyokiitlenin parcacik boyutunun 2 mm den daha diisiik oldugu durumlarda parcacik

boyutunun degismesi iiriin verimini ¢ok fazla etkilememektedir.

3.3. Orman Giilii Hizh Piroliz Sonuglari

Deneyler 200 °C/dk 1sitma hizinda 450, 500, 550, 600 ve 650 °C piroliz
sicakliklarinda, 1,00< Dy <0,425 mm ve Dp< 0,150 mm parg¢acik boyutlarinda ve 100, 200
ve 300 cm®/dk siiriikleyici gaz akis hizlarinda orman giilii iizerine iiriin verimlerinin
degisimi incelenmistir.Deney sonuglar1 {i¢ ayr1 kategoride tablolanmustir. Birincisi; sabit
pargacik boyutu ve sabit siiriikleyici gaz akis hizinda, Piroliz Sicaklign — Uriin Verimi
tablolari, ikincisi; sabit piroliz sicaklig1 ve sabit parcacik boyutunda, Siiriikleyici Gaz Akis
Hiz1 — Uriin Verimi tablolari, {iiinciisii; sabit piroliz sicakliginda ve sabit siiriikleyici gaz

akis hizinda Pargacik Boyutu — Uriin Verimi tablolaridir. Tablo (41 - 71)

3.3.1. Sabit Parcacik Boyutu ve Sabit Siiriikleyici Gaz Akis Hizinda, Piroliz
Sicakligr — Uriin Verimi Tablolar

Tablo.41. Orman giiliiniin 1-0,425 mm parcacik boyutu ve 100 cm?/dk daki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Azot Akis Hizi: 100 cm?/dk Parcacik boyutu: 1-0,425 mm
Piroliz Sicakligi (°C) | Piroliz doniistimii (%) | Siviiiriin (%) | Kati iirtin (%) | Gaz iiriin (%)
450 70,80 35,21 29,20 35,59
500 72,45 36,15 27,55 36,30
550 78,82 39,35 21,18 39,47
600 83,86 46,22 16,17 37,64
650 84,09 37,54 15,90 46,55
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Tablo.42. Orman giiliiniin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 200 cm?/dk daki pirolizinden

elde edilen deneysel sonuglar

Azot Akig Hizi: 200 cm?®/dk

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Piroliz Sicakligi (°C) | Piroliz doniistimii (%) | Siviiiriin (%) | Kati iirtin (%) | Gaz iiriin (%)
450 71,54 37,06 28,46 34,48
500 72,62 38,43 27,38 35,56
550 78,98 41,38 21,02 37,60
600 83,96 53,26 16,04 30,70
650 84,12 42,30 15,88 41,82

Tablo.43. Orman giiltiniin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 300 cm?/dk daki pirolizinden

elde edilen deneysel sonuglar

Azot Akis Hizi: 300 cm3/dk

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Piroliz Sicakligi (°C) | Piroliz doniistiimii (%) | Siviiiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
450 70,82 35,58 29,18 35,24
500 71,96 36,85 28,04 35,11
550 76,32 38,64 23,68 37,68
600 82,94 46,08 17,06 36,86
650 83,68 39,92 16,32 43,76

Tablo.44. Orman giiliiniin 0,150 mm > pargacik boyutu ve 100 cm?/dk daki pirolizinden

elde edilen deneysel sonuglar

Azot Akis Hizi: 100 cm?/dk

Parc¢acik boyutu: 0,150 mm >

Piroliz Sicaklig1 (°C) | Piroliz doniigiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kati tiriin (%) | Gaz tiriin (%)
450 75,72 38,16 24,28 37,56
500 77,33 39,52 22,67 39,17
550 79,85 41,58 20,15 38,27
600 84,76 50,24 15,24 34,52
650 85,34 40,36 14,66 44,98

Tablo.45. Orman giiliiniin 0,150 mm > parcacik boyutu ve 200 cm?/dk daki pirolizinden

elde edilen deneysel sonuglar

Azot Akis Hizi: 200 cm?®/dk

Parcacik boyutu: 0,150 mm >

Piroliz Sicakligi (°C) | Piroliz doniisiimii (%) | Siviiiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz {irlin (%)
450 75,80 40,10 24,20 35,70
500 77,84 42,22 22,16 35,62
550 80,15 42,94 29,85 37,21
600 84,80 54,21 15,20 30,59
650 85,38 43,24 14,62 42,14
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Tablo.46. Orman giiliiniin 0,150 mm > par¢acik boyutu ve 300 cm?/dk daki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Azot Akig Hizi: 300 cm?®/dk

Parcacik boyutu: 0,150 mm >

Piroliz Sicakligi (°C) | Piroliz doniisiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kati tirtin (%) | Gaz triin (%)
450 75,64 37,92 24,36 37,72
500 77,16 38,69 22,84 38,47
550 79,33 41,46 20,67 37,87
600 84,61 49,85 15,39 34,76
650 85,08 40,17 14,92 44,91

3.3.2. Sabit Piroliz Sicakhig1 ve Sabit Parcacik Boyutunda, Siiriikleyici Gaz Akis Hiz1
— Uriin Verimi Tablolar

Tablo.47. Orman giiliiniin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 450 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 450 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot Akis Hizi (cm?/dk) | Piroliz doniigiimil (%) | Sivi iirlin (%) | Kat1 tirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 70,80 35,21 29,20 35,59
200 71,54 37,06 28,46 34,48
300 70,82 35,58 29,18 35,24

Tablo.48. Orman giiliiniin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 500 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot Akis Hizi (cm?/dk) | Piroliz doniigiimil (%) | Sivi iirlin (%) | Kat1 tirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 72,45 36,15 27,55 36,30
200 72,62 38,43 27,38 35,56
300 71,96 36,85 28,04 35,11

Tablo.49. Orman giiliiniin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 550 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 550 °C

Pargacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot Akis Hizi Piroliz doniisimii S1v1 {iriin Kat iiriin Gaz liriin

(emiidio (%) (%) (%) (%)
100 78,82 39,35 21,18 39,47
200 78,98 41,38 21,02 37,60
300 76,32 38,64 23,68 37,68
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Tablo.50. Orman giiliiniin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 600 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot Akis Hizi (cm?/dk) | Piroliz doniistimii (%) | Sivi iriin (%) | Kati tiriin (%) | Gaz iirtin (%)
100 83,86 46,22 16,17 37,64
200 83,96 53,26 16,04 30,70
300 82,94 46,08 17,06 36,86

Tablo.51. Orman giiliiniin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 650 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 650 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot Akigs Hizi (cm?/dk) | Piroliz doniigiimii (%) | Sivi tirlin (%) | Kat1 {irlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 84,09 37,54 15,90 46,55
200 84,12 42,30 15,88 41,82
300 83,68 39,92 16,32 43,76

Tablo.52. Orman giiliiniin 0,150 mm > pargacik boyutu ve 450 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 450 °C

Parcacik boyutu: 0,150 mm >

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) | Piroliz dontistimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kat1 iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
100 75,72 38,16 24,28 37,56
200 75,80 40,10 24,20 35,70
300 75,64 37,92 24,36 37,72

Tablo.53. Orman giiliiniin 0,150 mm > pargacik boyutu ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicakligi (°C): 500 °C

Pargacik boyutu: 0,150 mm >

Azot Akig Hiz1 (cm?/dk) | Piroliz dontistimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kat1 iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
100 77,33 39,52 22,67 39,17
200 77,84 42,22 22,16 35,62
300 77,16 38,69 22,84 38,47

Tablo.54. Orman giiliiniin 0,150 mm > pargacik boyutu ve 550 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 550 °C

Pargacik boyutu: 0,150 mm >

Azot Akis Hizi (cm?/dk) | Piroliz dontistimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kat1 iiriin (%) | Gaz {iriin (%)
100 79,85 41,58 20,15 38,27
200 80,15 42,94 29,85 37,21
300 79,33 41,46 20,67 37,87
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Tablo.55. Orman giiliiniin 0,150 mm > pargacik boyutu ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 600 °C Pargacik boyutu: 0,150 mm >

Azot Akis Hizi (cm*/dk) | Piroliz doniigiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iriin (%) | Gaz iiriin (%)
100 84,76 50,24 15,24 34,52
200 84,80 54,21 15,20 30,59
300 84,61 49,85 15,39 34,76

Tablo.56. Orman giiliiniin 0,150 mm > pargacik boyutu ve 650 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 650 °C Parcacik boyutu: 0,150 mm >

Azot Akis Hizi (cm?/dk) | Piroliz doniistimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kat1 iiriin (%) | Gaz {iriin (%)
100 85,34 40,36 14,66 44,98
200 85,38 43,24 14,62 42,14
300 85,08 40,17 14,92 44,91

3.3.3. Sabit Piroliz Sicakhiginda ve Sabit Siiriikleyici Gaz Akis Hizinda, Par¢acik
Boyutu — Uriin Verimi Tablolar

Tablo.57. Orman giiliiniin 100 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 450 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 450

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 100

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 70,80 35,21 29,20 35,59
0,150 mm > 75,72 38,16 24,28 37,56

Tablo.58. Orman giiliiniin 200 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 450 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 450

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 200

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 71,54 37,06 28,46 34,48
0,150 mm > 75,80 40,10 24,20 35,70




75

Tablo.59. Orman giiliiniin 300 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 450 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 450

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 300

Parcacik boyutu | Piroliz doniigiimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
1-0,425 mm 70,82 35,58 29,18 35,24
0,150 mm > 75,64 37,92 24,36 37,72

Tablo.60. Orman giiliiniin 100 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 500

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 100

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 72,45 36,15 27,55 36,3
0,150 mm > 77,33 39,52 22,67 39,17

Tablo.61. Orman giiliiniin 200 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 500

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 200

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 72,62 38,43 27,38 35,56
0,150 mm > 77,84 42,22 22,16 35,62

Tablo.62. Orman giiliiniin 300 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 500

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 300

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 71,96 36,85 28,04 35,11
0,150 mm > 77,16 38,69 22,84 38,47

Tablo.63. Orman giiliiniin 100 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 550 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 550

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 100

Pargacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati {irtin (%) | Gaz iiriin (%)
1-0,425 mm 78,82 39,35 21,18 39,47
0,150 mm > 79,85 41,58 20,15 38,27
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Tablo.64. Orman giiliiniin 200 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 550 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 550

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 200

Parcacik boyutu | Piroliz doniigiimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
1-0,425 mm 78,98 41,38 21,02 37,60
0,150 mm > 80,15 42,94 29,85 37,21

Tablo.65. Orman giiliiniin 300 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 550 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 550

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 300

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 76,32 38,64 23,68 37,68
0,150 mm > 79,33 41,46 20,67 37,87

Tablo.66. Orman giiliiniin 100 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 600

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 100

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 83,86 46,22 16,17 37,64
0,150 mm > 84,76 50,24 15,24 34,52

Tablo.67. Orman giiliiniin 200 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 600

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 200

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 83,96 53,26 16,04 30,70
0,150 mm > 84,80 54,21 15,20 30,59

Tablo.68. Orman giiliiniin 300 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 600

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 300

Parcacik boyutu | Piroliz doniigiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 82,94 46,08 17,06 36,86
0,150 mm > 84,61 49,85 15,39 34,76
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Tablo.69. Orman giiliiniin 100 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 650 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 650

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 100

Parcacik boyutu | Piroliz doniigiimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
1-0,425 mm 84,09 37,54 15,90 46,55
0,150 mm > 85,34 40,36 14,66 44,98

Tablo.70. Orman giiliiniin 200 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 650 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 650

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 200

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 84,12 42,30 15,88 41,82
0,150 mm > 85,38 43,24 14,62 42,14

Tablo.71. Orman giiliiniin 300 (cm?/dk) azot akis hizinda ve 650 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz Sicaklig1 (°C): 650

Azot Akis Hiz1 (cm?/dk) : 300

Parcacik boyutu | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iirlin (%)
1-0,425 mm 83,68 39,92 16,32 43,76
0,150 mm > 85,08 40,17 14,92 44,91

3.3.4. Orman Giilii Piroliz Uriin Verimleri Uzerine Sicakhigin Etkisi

Biyokiitle 6rnegi olarak Orman Giilii kullanilan bu deneylerde (450 °C ile 650 °C

arasinda) bes farkli piroliz sicakligi kullanildi.Deney sonuclar1 incelendiginde en yiiksek

siv1 {iriin verimine % 54,21 ile 0,150 mm > D, pargacik boyutu, 200 cm?/dk azot akis

hizinda ve 600 °C de ulasilmigtir. Bu boliimde iki farkli pargacik boyutunda (0,150 mm >
D, ve 1,0< D, <0,425 mm) ve ii¢ farkli azot gaz1 akis hizinda (100-200 ve 300 cm?/dk)

piroliz {iriin verimi {lizerine sicakligin etkisi asagidaki grafiklerde verilmistir (Sekil 40- 45).
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Sekil 40. Orman giilii pirolizi i¢in 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 100

cm®dak azot akis hizinda piroliz {irtin verimi iizerine piroliz
sicakliginin etkisi
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Sekil 41. Orman giilii pirolizi i¢in 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 200

cm®/dak azot akis hizinda piroliz iiriin verimi iizerine piroliz
sicakliginin etkisi
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Sekil 42. Orman %ulu pirolizi i¢in 1-0,425 mm pargacik boyutu ve
300 cm®/dak azot akis hizinda piroliz iiriin verimi iizerine
piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 43. Orman %ﬁlﬁ pirolizi i¢in 0,150 mm > D, parcacik boyutu ve
100 cm*/dak azot akis hizinda piroliz {irlin verimi lizerine
piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 44. Orman giilii pirolizi i¢in 0,150 mm > D, pargacik boyutu ve
200 cm®/dak azot akis hizinda piroliz {iriin verimi {izerine
piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 45. Orman giilii pirolizi i¢in 0,150 mm > D, par¢acik boyutu ve
300 cm®/dak azot akig hizinda piroliz iiriin verimi {izerine
piroliz sicakliginin etkisi

Orman giilii i¢in piroliz sicakliginin verime karsi ¢izilmesiyle elde edilen grafikler
(Sekil 40-45) incelendiginde, en yiiksek sivi {irlin verimine 0,150 mm > D, pargacik
boyutunda , 200 cm®dak azot akis hizi , 600 °C’deki grafikte goriilmiistiir. Tiim

sekillerden anlasilacag tizere piroliz sicakliginin 450 °C’den 650 °C’ye ¢ikmasi ile piroliz
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dontigiimiiniin siirekli bir artis gosterdigi, bu artisa 600 °C’ye kadar siv1 {iriin verimindeki
artisin neden oldugu, 600 °C’den sonra ise gaz {irlin verimindeki artisin neden oldugu
goriilmektedir. Sicakligin 450 °C’den 650 °C’ye ¢ikmasi ile piroliz doniisiimii % 70,80 - %
75,80 araligindan, % 83,68 - % 85,38 araligina kadar yiikseldigi goriilmiistir.

Sekil 40-45°deki grafikler incelendiginde kati iirlin veriminin piroliz sicakliginin
artmasi ile azalma egilimi i¢inde oldugu gozlenmistir. En diistik kati iiriin verimi ise 650
°C’de % 14,62 bulundu. Yine bu grafikler incelendiginde Sekil 40°ta goriildigii lizere gaz
tirtin veriminin 1,0< D, <0,425 mm pargacik boyutu ve 100 cm®/dak azot akis hizinda ,

650 °C de % 46,55 ile maksimum diizeyde oldugu gérilmistiir.

3.3.5. Orman Giilii Piroliz Uriin Verimi Uzerine Siiriikleyici Gaz Akis Hizinin
Etkisi

Biyokiitle 6rnegi olarak Orman Giilii kullanilan bu deneylerde 1,0< D, <0,425 mm
ve ile 0,150 mm > D, pargacik boyutunda, 450 °C ile 650 °C arasinda bes farkli piroliz
sicakliginda ii¢ farkli azot akis hizi kullanildi. Bu kisimda hizli piroliz yonteminde {iriin
verimi ilizerine siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi incelendi. Bu deneylerde siiriikleyici gaz
olarak azot gazi kullanildi. Deney sonuglarina gére her iki parcacik boyutunda ki (1,0< D,
<0,425 mm ve 0,150 mm > Dy, piroliz iiriin verimleri lizerine siiriikleyici gaz akis hizinin
etkisi arastirildi. Elde edilen deney sonuglar1 asagidaki grafiklerde verilmistir (Sekil 46—
55).
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Sekil 46. Orman giilii i¢in 0,150 mm > D, parcacik boyutunda 450 °C
deki piroliz iirlin verimi iizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 47. Orman giilii i¢in 0,150 mm > D, parcacik boyutunda 500 °C
deki piroliz tiriin verimi tlizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 48. Orman giilii i¢in 0,150 mm > D, pargacik boyutunda 550 °C
deki piroliz iiriin verimi tizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 49. Orman giilii i¢in 0,150 mm > D, parcacik boyutunda 600 °C
deki piroliz iiriin verimi tizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 50. Orman giilii i¢in 0,150 mm > D, pargacik boyutunda 650 °C
deki piroliz tiriin verimi tizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 51. Orman giilii i¢in 1,0< Dp<0,425 mm pargacik boyutunda 450 °C
deki piroliz tiriin verimi iizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 52. Orman giilii i¢in 1,0< Dy <0,425 mm pargacik boyutunda 500
°C deki piroliz iiriin verimi lizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 53. Orman giilii i¢in 1,0< D, <0,425 mm pargacik boyutunda 550
°C deki piroliz iirlin verimi iizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 54. Orman giilii i¢in 1,0< Dy <0,425 mm pargacik boyutunda 600
°C deki piroliz iiriin verimi tizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 55. Orman giilii i¢in 1,0< D, <0,425 mm pargacik boyutunda 650
°C deki piroliz iiriin verimi {izerine azot akis hizinin etkisi

Sekil 46’dan Sekil 55 e kadar olan grafikler incelendiginde her iki pargacik
boyutunda da 450 °C — 650 °C aras1 sabit sicakliklarda azot gazi akis hiz1 arttik¢a piroliz
doniisiim verimini ¢ok dnemli bir sekilde etkilememektedir. En yiiksek piroliz doniisiimii
verimine (0,150 mm > D, parcacik boyutunda) 450 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi
akis hizinda % 75,80 ile, 500 °C sicaklikta 200 cm*/dak azot gazi akis hizinda % 77,84 ile,
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550 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 80,15 ile, 600 °C sicaklikta, 200
cm®/dak azot gazi akis hizinda % 84,80 ile , 650 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gaz1 akis
hizinda % 85,38 ile, (1,0< Dy <0,425 mm parcacik boyutunda) ise 450 °C sicaklikta, 200
cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 71,54 ile, 500 °C sicaklikta 200 cm®/dak azot gaz1 akis
hizinda % 72,62 ile, 550 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 78,98 ile,
600 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 83,96 ile 650 °C sicaklikta, 200
cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 84,12 ile ulagilmistir.

Azot gazi akis hizinin sivi {irlin verimi lizerine etkisine bakildigi zaman 1,0< D,
<0,425 mm pargacik boyutunda diisiik sicakliklarda (450 °C , 500 °C ve 550 °C)
stirtikleyici gaz akis hizinin artmasi ile sivi iirlin veriminin fazla degismedigi diger yiiksek
sicakliklarda ( 600 °C ve 650 °C) 200 cm*/dak azot gaz1 akis hizinda diger akis hizlarina
gore en yiiksek degerler elde edildigi gortilmiistiir. 0,150 mm > D, par¢acik boyutunda ise
tiim sicaklik degerlerinde 200 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda diger akis hizlarma gére en
stv1 Uriin veriminde en yliksek degerler elde edildigi goriilmiistir. En yiliksek sivi iiriin
verimine 0,150 mm > D, pargacik boyutunda 450 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi
akis hizinda % 40,10 ile, 500 °C sicaklikta 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 42,22 ile,
550 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 42,94 ile, 600 °C sicaklikta, 200
cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 54,21 ile, 650 °C sicaklikta, 200 cm*/dak azot gaz1 akis
hizinda % 43,24 ile, 1,0< D, <0,425 mm pargacik boyutunda ise 450 °C sicaklikta, 200
cm®/dak azot gazi akis hizinda % 37,06 ile, 500 °C sicaklikta 200 cm®/dak azot gazi akis
hizinda % 38,43 ile, 550 °C sicaklikta, 200 cm’/dak azot gazi akis hizinda % 41,38 ile,
600 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 53,26 ile 650 °C sicaklikta, 200
cm®/dak azot gazi akis hizinda % 42,30 ile ulagilmustur.

Azot gazi akis hizinin kati {irlin verimi {izerine etkisine bakildig1 zaman 1,0< D,
<0,425 mm ve 0,150 mm > D, pargacik boyutlarinda tiim sicakliklarda siiriikleyici gaz akis
hizinin artmasi ile kati tiriin veriminde ¢ok fazla bir degisimin olmadig1 gézlenmistir fakat
tiim sicakliklarda hafif bir farkla da olsa 300 cm®/dak azot gazi akis hizinda kati iiriin
veriminin en yliksek degerde oldugu goriilmiistiir.En yiliksek kati {irlin verimi 1,0< D,
<0,425 mm pargacik boyutunda, 450 °C sicaklikta, 300 cm®/dak azot gazi akis hizinda %
29,18 ile en diisiik kati {irlin verimi ise 0,150 mm > D, parcacik boyutunda, 650 °C
sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda %14,62 ile gdzlenmistir.

Sekil 46°dan Sekil 55° e kadar olan her bir grafikte gaz {iriin verimi iizerine azot akis

hizimin etkisi incelendiginde 100 cm®/dak ve 300 cm®/dak akis hizlarina gére 200 cm®/dak
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akis hizindaki gaz {iriin verimi daha diisiiktiir. En yliksek gaz verimi 1,0< D, <0,425 mm
parcacik boyutunda, 650 °C sicaklikta, 100 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 46,55 ile

gbzlenmistir.

3.3.6. Orman Giilii Piroliz Uriin Verimleri Uzerine Parcacik Boyutunun Etkisi

Uriin verimi iizerine parcacik boyutunun etkisinin incelenmesi amaciyla, 450 °C ile
650 °C arasinda bes farkli piroliz sicakliginda , 100, 200 ve 300 cm®/dak ii¢ farkli azot gazi
akis hizinda 1,00< D, <0,425 mm ve 0,150 mm > D, parcacik boyutunda olmak iizere iki

farkli parcacik boyutunda piroliz iirlin verimlerinin nasil degistigi arastirildi. Elde edilen

sonuglar agsagidaki grafiklerde verilmistir (Sekil 56- 70).
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Sekil 56. 450 °C sicaklikta ve 100 mL/dak azot akis hizinda orman
giiliiniin pirolizinde par¢acik boyutunun {iriin verimi {izerine
etkisi
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Sekil 57. 450 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda orman
giiliiniin pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi {izerine
etkisi
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Sekil 58. 450 °C sicaklikta ve 300 mL/dak azot akis hizinda orman
giiliiniin pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi {izerine
etkisi
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Sekil 59. 500 °C sicaklikta ve 100 mL/dak azot akis hizinda orman
giiliiniin pirolizinde par¢acik boyutunun iiriin verimi {izerine
etkisi
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Sekil 60. 500 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda orman
giilliniin pirolizinde par¢acik boyutunun iirlin verimi iizerine
etkisi
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Sekil 61. 500 °C sicaklikta ve 300 mL/dak azot akis hizinda orman
giiliinlin pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi tizerine
etkisi

—&— Piroliz doniigimii (%) —%— Sivi Kat1 Gaz

Verim(%)
(82
O

1-0,425 mm 0,150 mm >
Pargacik boyutu (mm)

Sekil 62. 550 °C sicaklikta ve 100 mL/dak azot akis hizinda orman
giiliinlin pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi lizerine
etkisi
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Sekil 63. 550 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda orman
giiliiniin pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi iizerine
etkisi
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Sekil 64. 550 °C sicaklikta ve 300 mL/dak azot akis hizinda orman
giiliiniin pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi iizerine

etkisi
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Sekil 65. 600 °C sicaklikta ve 100 mL/dak azot akis hizinda orman
giiliiniin pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi iizerine
etkisi
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Sekil 66. 600 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda orman
giilliniin pirolizinde par¢acik boyutunun iiriin verimi tizerine
etkisi
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Sekil 67. 600 °C sicaklikta ve 300 mL/dak azot akis hizinda orman
giiliiniin pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi
tizerine etkisi
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Sekil 68. 650 °C sicaklikta ve 100 mL/dak azot akis hizinda orman
giiliinlin pirolizinde par¢acik boyutunun {iriin verimi
lizerine etkisi
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Sekil 69. 650 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda orman
giiliiniin pirolizinde pargacik boyutunun iirlin verimi
iizerine etkisi
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Sekil 70. 650 °C sicaklikta ve 300 mL/dak azot akis hizinda orman
giiliiniin pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi iizerine
etkisi

Piroliz iiriin verimi {izerine parcacik boyutunun etkisinin incelendigi bu bolimde
(Sekil 56-70) tiim piroliz sicakliklarinda ve tiim akis hizlarinda daha kiigiik pargacik
boyutunda (Dp< 0,150 mm) piroliz s1v1 iiriiniinde hafif bir artis goriilmistiir. Genel olarak
hizli piroliz de kullanilan biyokiitlenin parcacik boyutunun 2 mm den daha diisiik oldugu

durumlarda pargacik boyutunun degismesi iirlin verimini ¢ok fazla etkilememektedir.



4. TARTISMA

Cay calisinin ve orman giiliiniin nem, kiil, u¢ucu madde ve sabit karbon igeriklerini
belirlemek icin kisa analizleri yapilmis ve analizler sonucunda cay calis1 i¢cin % 7,52 nem,
% 1,68 kiil, % 76,58 ugucu madde ve % 14,22 sabit karbon i¢erdigi orman giiliiniin ise %
5,68 nem, % 0,67 kiil, % 82,05 ugucu madde ve % 11,60 sabit karbon icerdigi
belirlenmistir. Cay calis1 ve orman giiliiniin kisa analizleri sonucunda elde edilen nem ve
kil miktarlarina bakildigi zaman literatiir bilgilerine goére her iki 6rneginde biyokiitle
kaynagi i¢in uygun bir hammadde oldugu tespit edilmistir (Mohan vd., 2006).

Cay calis1 ve orman giiliiniin icerdigi bilesenleri belirlemek igin bilesen analiz
tayinleri yapildi ve bu islemler sonucunda ¢ay ¢alist numunesinin % 21,15 seliiloz, %
54,78 holoseliiloz, % 33,63 hemiseliiloz, % 32,14 lignin ve % 3,87 organik ekstrat icerdigi,
orman giillinlin ise % 43,25 seliiloz, % 71,12 holoseliiloz, % 30,87 hemiseliiloz, % 19,16
lignin ve % 3,53 organik ekstrat icerdigi belirlenmistir. Orman giiliiniin holoseliiloz
oraninin ¢ay ¢alisina gore yliksek olmasi deneyler sonucunda orman giiliinden elde edilen
piroliz sivisinin alifatik iceriginin ¢ay calisina gore daha fazla olmasi ve cay calisinin
lignin iceriginin orman giiliine gore yiiksek olmasi ise gay ¢alisinin aromatik igerigin daha
fazla olmasi anlamina gelmektedir (Klas, 1998). Cay calis1 ve orman giiliinden elde edilen
bilesen analiz sonuglarina bakildigi zaman seliiloz ve hemiseliillozun toplami olarak verilen
holoseliiloz miktarmin yiikksek orman giiliinde daha yiiksek oldugu ve orman giilii lignin
miktarinin ise ¢ay calisina nazaran daha diisiik oranlarda oldugu tespit edilmistir.

Cay calis1 ve orman giilii 6rneklerinin ayrica elementel analiz tayinleride yapildi. Bu
tayinler sonucunda, c¢ay calisinin % 45,64 ilinlin karbon, % 5,88’inin hidrojen, % 0,85’inin
azot ve % 47,63 linilin oksijenden olustugu orman giiliiniin ise % 45,69’unun karbon, %
5,73’lnlin hidrojen, % 0,75’inin azot ve % 47,83’ilinlin ise oksijenden olustugu
belirlenmistir. H/C oranmi ¢ay ¢alist ig¢in 1,54, orman giilii i¢in ise 1,50 olarak belirlendi.
H/C oranmi 1’in altinda ise kat1 yakit, 1-2 arasinda ise sivi yakit ve 4 civarinda olmas1 gaz
yakit olarak kullanilabilinecegini gdstermektedir . Cay ¢alis1 ve orman giiliinlin H/C orani
stv1 yakit degerleri arasinda oldugu i¢in biyoyakit olarak kullanilabilecegi ve bu degerlere
gore ise cay calisimm orman giiline gore biraz daha iyi bir biyoyakit oldugu

diistiniilmektedir.
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Cay calisinin O/C orani 0,78, orman giiliiniin ki ise 0,79 olarak hesaplanmis ve elde
edilen bu degerin yakit olarak kullanilan biyokiitlelerin O/C oranlarina yakin oldugu
belirlenmistir. Fakat O/C oraninin yiiksek olmas1 yakitin enerji degerini diismesine sebep
olmaktadir (Bridgwater, 2006). Cay ¢alisinin tist 1s1l degeri 17,88 kJ/g , orman giilliniin {ist
1s1l degeri ise 17,70 kJ/g belirlenmistir. Bu sonuglar, elde edilen biyoyakitin petrol tiirevi
yakitlarin (benzin i¢in 43,8 kJ/g) yaklasik yar1 enerji igerigine sahip oldugunu ama yine de
elde edilen bu yakitin yenilenebilir bir yakit olarak kullanilabilinecegi diistiniilmektedir
(Klas,1998). Elementel analiz sonuglarindan ¢ay c¢alisinin ampirik formiilii Cg3sHosOs9N,
orman giiliiniin ise Cg3Ho4O49N olarak belirlenmistir.

Deneyler 200 °C/dk 1sitma hizinda 450, 500, 550, 600 ve 650 °C piroliz
sicakliklarinda, 1,00< Dy <0,425 mm ve Dy< 0,150 mm pargacik boyutlarinda ve 100, 200
ve 300 cm*/dk stiriikleyici gaz akis hizlarinda cay ¢alis1 ve orman giilii biyokiitle 6rnekleri
lizerine iirlin verimlerinin degisimi incelenmistir.

Gergeklestirilen deneylerde ilk 6nce piroliz {iriin verimi {izerine piroliz sicakliginin
etkisi incelenmistir. Piroliz sicakligi, piroliz iiriin verimlerini etkileyen en 6nemli
parametrelerden biri oldugu i¢in piroliz sicakliginin degismesi ile piroliz {irlin verimi
biiyiikk oranda degistirmektedir (Putun, 2001). Piroliz sicakligi {irlin verimini etkileyen
baslica faktorlerden birisidir. Biyokiitlenin pirolizinde en uygun sicaklik 400 °C ve 700 °C
arasidir. Biyokiitle 6rnegi olarak ¢ay calis1 ve orman giilii kullanilan bu deneylerde (450 °C
ile 650 °C arasinda) bes farkli piroliz sicakligi kullanilmustir.

Cay calisinda en yiiksek sivi iiriin verimine 1-0,425 mm pargacik boyutunda , 100
cm®/dak azot akis hizinda , 600 °C’de ulagilmasina ragmen diger ¢ay calis1 deneylerinde
en yuksek sivi verimi 550 °C olarak goriilmektedir. Bu sonu¢ c¢ay calisinin deneysel
ortaminda bir hata yapildigin1 gostermektedir. Yapilan deneylerden anlasilacag: iizere
piroliz sicakliginin 450 °C’den 650 °C’ye ¢ikmasi ile piroliz doniigiimiiniin siirekli bir artig
gosterdigi, bu artisa 550 °C’ye kadar sivi {irtin verimindeki artisin neden oldugu, 550
°C’den sonra ise gaz iiriin verimindeki artisin neden oldugu goriilmektedir. Sicakligin 450
°C’den 650 °C’ye ¢ikmasi ile piroliz doniisiimii % 62,05 - % 72,50 araligindan, % 77,82 -
% 83,38 araligina kadar yiikseldigi goriilmiistiir. Deneysel veriler incelendiginde kat1 iirlin
veriminin piroliz sicakliginin artmasi ile azalma egilimi i¢inde oldugu goézlenmistir. En
diisiik kat1 tirlin verimi ise 650 °C’de % 16,92 bulundu. Yibe deneysel verilerden
anlasilacag: iizere gaz iiriin veriminin 0,150 mm > D, pargacik boyutu ve 100 cm?/dak

azot akis hizinda , 650 °C de % 46,13 ile maksimum diizeyde oldugu goriilmiistiir.
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Orman giiliiniin deneysel sonuglart incelendiginde en yliksek sivi {iriin verimine %
54,21 ile 0,150 mm > D, pargacik boyutu, 200 cm?/dk azot akis hizinda ve 600 °C de
ulasilmistir. Deneysel sonuglardan anlasilacag iizere piroliz sicakliginin 450 °C’den 650
°C’ye ¢ikmasi ile piroliz doniisiimiiniin stirekli bir artis gosterdigi, bu artisa 600 °C’ye
kadar sivi {irtin verimindeki artisin neden oldugu, 600 °C’den sonra ise gaz iiriin
verimindeki artisin neden oldugu goriilmektedir. Sicakligin 450 °C’den 650 °C’ye ¢ikmasi
ile piroliz doniisiimi % 70,80 - % 75,80 araligindan , % 83,68 - % 85,38 araligina kadar
yiikseldigi goriilmiistiir. Yine veriler incelendiginde kati iirlin veriminin piroliz sicakliginin
artmasi ile azalma egilimi i¢inde oldugu gozlenmistir. En diistik kat1 {irtin verimi ise 650
°C’de % 14,62 bulunmustur. Gaz {iriin veriminin ise 1,0< D, <0,425 mm pargacik boyutu
ve 100 cm®dak azot akis hizinda , 650 °C de % 46,55 ile maksimum diizeyde oldugu
goriilmiistiir. Her iki biyokiitle 6rneginin sonuglarina gore piroliz {irlin veriminin sicaklik
arttikga artis gosterdigi,ve bu sonuglarin literatiire uygun oldugu goriilmiistiir.Cay calisinin
orman giiliine gore daha erken bir sicaklikta en yiliksek sivi verimine ulagmasi kimyasal
iceriklerinin farkli oldugunu gostermektedir ve cay calisinin daha iyi bir biyoyakit 6rnegi
oldugu diisiiniilmektedir.

Siirtikleyici gaz akis hizi piroliz i¢in 6nemli bir etkendir. Stiriikleyici gaz akis hizinin
yiiksek olmasi piroliz buharlarinin ortamdan daha hizli bir sekilde ikincil reaksiyonlarin
gerceklesmesine izin vermeden ortamdan uzaklasmasini saglar ve bunun sayesinde sivi
tirlin verimi yiiksek olur. Fakat siiriikleyici gaz akis hizinin iyi ayarlanmasi gerekmektedir,
eger siirtikleyici gaz akis hiz1 ¢ok yiiksek olursa olusan buharlar1 hizli bir sekilde sogutma
sistemine gonderilir ve sogutma sisteminde bu buharlarin tutularak yogusmasi
zorlasacaktir. Piroliz isleminde genellikle siiriikleyici gaz olarak azot gazi
kullanilmaktadir. Piroliz sicakligi iizerine siiriikleyici gaz akis hizinin belirlenmesi igin
literatiirde ¢ok sayida calisma yapilmistir (Piitiin vd., 2001)

En yiiksek piroliz doniistimii verimine 0,150 mm > D, parcacik boyutunda, 650 °C
sicaklikta, 200 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 83,38 ile, 1,0< D, <0,425 mm parcacik
boyutunda ise 200 cm®/dak azot gazi1 akis hizinda % 79,66 ile ulasilmistir.

Bu sonuglardan anlagilacagi iizere ¢ay calist icin en yiiksek piroliz verimi elde
etmede en uygun azot gazi akis hiz1 200 cm®/dak olarak gbzlenmistir.

Cay calis1 i¢in azot gazi akis hizinin sivi iirlin verimi {iizerine etkisine bakildig
zaman 1,0< D, <0,425 mm pargacik boyutunda diisiik sicakliklarda (450 °C ve 500 °C)

stirtikleyici gaz akis hizinin artmasi ile sivi tirlin veriminin fazla degismedigi diger yiiksek
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sicakliklarda (550 °C , 600 °C ve 650 °C) ise herhangi bir bagintinin kurulamadigi
gozlenmistir. En yiiksek sivi {irlin verimine 0,150 mm > D, pargacik boyutunda 450 °C
sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 44,05 ile , 500 °C sicaklikta 200 cm®/dak
azot gazi akis hizinda % 46,10 ile, 550 °C sicaklikta, 300 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda
% 50,82 ile, 600 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 47,06 ile, 650 °C
sicaklikta, 300 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 39,18 ile, 1,0< D, <0,425 mm parcacik
boyutunda ise 450 °C sicaklikta, 100 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 40,10 ile, 500 °C
sicaklikta 100 cm®/dak azot gazi1 akis hizinda % 41,55 ile, 550 °C sicaklikta, 200 cm’/dak
azot gazi akis hizinda % 48,08 ile, 600 °C sicaklikta, 100 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda
% 51,17 ile 650 °C sicaklikta, 100 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 45,29 ile ulagilmustir.

Cay calis1 i¢in azot gazi akis hizinin kati {iriin verimi {izerine etkisine bakildig1
zaman 1,0< D, <0,425 mm pargacik boyutunda diisiik sicakliklarda (450 °C , 500 °C ve
550 °C) siirlikleyici gaz akis hizinin artmasi ile kati {irlin veriminin diistiigii diger yiiksek
sicakliklarda (600 °C ve 650 °C) ise ¢ok fazla bir degisimin olmadig1 goézlenmistir. En
yiiksek kati tirtin verimi 1,0< D, <0,425 mm parcacik boyutunda, 450 °C sicaklikta, 100
cm®/dak azot gazi akis hizinda % 36,81 ile en diisiik kat1 iiriin verimi ise 0,150 mm > D,
parcacik boyutunda, 650 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda %16,92 ile
gozlenmistir.

Cay calist i¢in stiriikleyici gaz akis hizinin artmasi ile ve farkli pargacik boyutlarinda
gaz Uirlin verimi lizerine azot akis hizinin etkisi incelendiginde bir bagintinin kurulamadigi
gozlenmistir. En yiiksek gaz verimi ise 0,150 mm > D, pargacik boyutunda, 650 °C
sicaklikta, 100 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 46,13 ile gézlenmistir.

Orman giilii deneylerinde her iki parcacik boyutunda da 450 °C — 650 °C aras1 sabit
sicakliklarda azot gazi akis hizi arttik¢a piroliz doniisiim verimini ¢ok onemli bir sekilde
etkilememektedir. En yiiksek piroliz doniisiimii verimine (0,150 mm > D, parcacik
boyutunda) 650 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 85,38 ile, (1,0< Dy
<0,425 mm pargacik boyutunda) ise 650 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda
% 84,12 ile ulasilmistir.

Bu sonuglardan anlagilacag: iizere orman giilii i¢in i¢in en uygun azot gazi akis hizi
200 cm®/dak olarak gozlenmistir.

Orman giilii i¢in azot gazi akis hizinin siv1 {iriin verimi iizerine etkisine bakildig
zaman 1,0< D, <0,425 mm pargacik boyutunda diisiik sicakliklarda (450 °C , 500 °C ve

550 °C) siiriikleyici gaz akis hizinin artmasi ile siv1 lirlin veriminin fazla degismedigi diger
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yiiksek sicakliklarda ( 600 °C ve 650 °C) 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda diger akis
hizlarma gore en yiiksek degerler elde edildigi goriilmiistiir. 0,150 mm > D, pargacik
boyutunda ise tiim sicaklik degerlerinde 200 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda diger akis
hizlarma gore en sivi liriin veriminde en yiiksek degerler elde edildigi goriilmiistiir. En
yiiksek sivi iiriin verimine 0,150 mm > D, pargacik boyutunda 450 °C sicaklikta, 200
cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 40,10 ile, 500 °C sicaklikta 200 cm®/dak azot gazi akis
hizinda % 42,22 ile, 550 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 42,94 ile,
600 °C sicaklikta, 200 cm*/dak azot gaz1 akis hizinda % 54,21 ile, 650 °C sicaklikta, 200
cm®/dak azot gazi akis hizinda % 43,24 ile, 1,0< Dy <0,425 mm pargacik boyutunda ise
450 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 37,06 ile, 500 °C sicaklikta 200
cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 38,43 ile, 550 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gaz1 akis
hizinda % 41,38 ile, 600 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 53,26 ile
650 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 42,30 ile ulagilmustir.

Orman giilii i¢in azot gazi akis hizinin kati {irlin verimi tizerine etkisine bakildigi
zaman 1,0< D, <0,425 mm ve 0,150 mm > D, parcacik boyutlarinda tiim sicakliklarda
stiriikleyici gaz akis hizinin artmasi ile kati iirlin veriminde ¢ok fazla bir degisimin
olmadig1 gbzlenmistir fakat tiim sicakliklarda hafif bir farkla da olsa 300 cm®/dak azot gazi
akis hizinda kati {irtin veriminin en yiiksek degerde oldugu goriilmiistiir.En yiiksek kati
tiriin verimi 1,0< Dy <0,425 mm pargacik boyutunda, 450 °C sicaklikta, 300 cm®/dak azot
gazi akis hizinda % 29,18 ile en diisiik kat: iiriin verimi ise 0,150 mm > D, parcacik
boyutunda, 650 °C sicaklikta, 200 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda %14,62 ile gézlenmistir.

Orman giilii i¢in gaz iirlin verimi lizerine azot akis hizinin etkisi incelendiginde 100
cm®/dak ve 300 cm®/dak akis hizlarina gore 200 cm®/dak akis hizindaki gaz iiriin verimi
daha diisiiktiir. En yiiksek gaz verimi 1,0< D, <0,425 mm pargacik boyutunda, 650 °C
sicaklikta, 100 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda % 46,55 ile gdzlenmistir.

Pargacik boyutunun diisiik olmasi piroliz islemi sirasinda 6rnekle reaktor arasindaki
151 transferini artirdigl i¢in piroliz de pargacik boyutu genellikle 2 mm’den daha diisiik
olarak se¢ilmektedir. Diger taraftan 2 mm’den daha yliksek parcacik boyutu 1s1 transferini
azaltt1g1 i¢in piroliz isleminde pek tercih edilmemektedir. Parg¢acik boyutunun piroliz iiriin
verimi tizerine etkisini arastirmak i¢in literatiirde ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir (Onay ve
Kockar, 2003; Zhang vd., 2008; Beis vd., 2002; Ac¢ikgoz, 2004; Uzun vd., 2006; Piitiin vd.,
2005; Piitiin vd., 2004).
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Cay calis1 i¢in piroliz iirlin verimi iizerine pargacik boyutunun etkisinin incelendigi
450 °C, 500 °C ve 550 °C piroliz sicakliklarinda daha kiigiik pargacik boyutunda (Dp<
0,150 mm) piroliz siv1 iirliniin arttig1 goriilmiistiir fakat bunun aksine 600 °C ve 650 °C
piroliz sicakliklarinda daha kiigiik parcacik boyutunda (Dp< 0,150 mm) piroliz stv1 iiriiniin
genelde azaldig1 goriilmiistiir.

Bu deney sonuglarindan goriildiigii iizere ¢ay calist icin daha kiiglik pargacik
boyutunda daha fazla piroliz {iriin verimi elde edilmektedir.

Orman giilii i¢in piroliz {iriin verimi {izerine parcacik boyutunun etkisinin incelendigi
tim piroliz sicakliklarinda ve tiim akis hizlarinda daha kiigiik parcacik boyutunda (Dp<
0,150 mm) piroliz stv1 tiriiniinde hafif bir artis goriilmiistiir.

Deney sonuclarindan anlasilacag: lizere elde edilen verilerin literatlirdeki verilere
uygun oldugu goriilecektir. Elde edilen sonuclardaki bazi hatalar deneysel ortamdan
kaynaklanabilecegi gibi piroliz reaktoriiniin 1sitma hizindaki dengesizliklerden de
kaynaklanmis olabilir bunlara ek olarak alikonma zamani da {iriin verimini etkilediginden
ama bu deneylerde etkisini arastirmadigimizdan diger piroliz {irlin verimini etkileyen

faktorlerden de kaynaklanan hatalar oldugu diisiiniilmektedir.



5. SONUCLAR

Cay calis1 ve orman giiliiniin kisa analizleri sonucunda elde edilen nem ve kiil
miktarlarina bakildigi1 zaman literatiir bilgilerine gore her iki 6rneginde biyokiitle kaynagi
icin uygun bir hammadde oldugu tespit edilmistir.

Cay calis1 ve orman giiliinden elde edilen bilesen analiz sonuglarina bakildigi zaman
seliiloz ve hemiseliilozun toplami olarak verilen holoseliiloz miktarinin yiiksek oldugu ve
lignin miktarinin ise buna nazaran daha diisiik oranlarda oldugu tespit edilmistir.

Cay calist ve orman giiliinlin H/C orani siv1 yakit degerleri arasinda oldugu igin
biyoyakit olarak kullanilabilecegi ve bu degerlere gore ise ¢ay ¢alisini orman giiliine gore
biraz daha iyi bir biyoyakit oldugu diisiiniilmektedir.

Cay calisinin st 1s1l degeri 17,88 kJ/g , orman giilliniin st 1511 degeri ise 17,70 kJ/g
belirlenmistir. Bu sonuglar, elde edilen biyoyakitin petrol tiirevi yakitlarinin (benzin igin
43,8 kl/g) yaklasik yar1 enerji i¢erigine sahip oldugunu ama yine de elde edilen bu yakitin
yenilenebilir bir yakit olarak kullanilabilinecegini gdstermektedir.

Elementel analiz sonuc¢larindan cay calisinin ampirik formiilii Ce3HgsOs9N, orman
giiliiniin ise Cg3Ho4O49N olarak belirlenmistir.

Her 1iki biyokiitle 6rneginin sonuglarina gore piroliz iirlin veriminin sicaklik arttikca
artis gosterdigi,ve bu sonuglarin literatiire uygun oldugu goriilmistiir.

Cay calisinin orman giiliine gore daha erken bir sicaklikta en yiiksek sivi verimine
ulagmasi kimyasal igeriklerinin farkli oldugunu gdstermektedir ve ¢ay ¢alisinin daha iyi bir
biyoyakit 6rnegi oldugu diisiintilmektedir.

Cay calist i¢in en yiiksek piroliz verimi elde etmede en uygun azot gazi akis hiz1 200
cm®/dak olarak gozlenmistir.

Cay calis1 i¢in azot gazi akis hizinin sivi iirlin verimi iizerine etkisine bakildigi
zaman 1,0< D, <0,425 mm parcacik boyutunda diisiik sicakliklarda (450 °C ve 500 °C)
stiriikleyici gaz akis hizinin artmasi ile siv1 liriin veriminin fazla degismedigi diger yiiksek
sicakliklarda (550 °C , 600 °C ve 650 °C) ise herhangi bir bagintinin kurulamadigi
gozlenmistir.

Cay calis1 i¢in azot gazi1 akis hizinin kati {iriin verimi {izerine etkisine bakildig

zaman 1,0< D, <0,425 mm parcacik boyutunda diisiik sicakliklarda (450 °C , 500 °C ve
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550 °C) siirtikleyici gaz akis hizinin artmasi ile kati iiriin veriminin diistiigii diger yiiksek
sicakliklarda (600 °C ve 650 °C) ise ¢ok fazla bir degisimin olmadig1 gézlenmistir.

Cay calis1 i¢in stiriikleyici gaz akis hizinin artmasi ile ve farkli pargacik boyutlarinda
gaz Uriin verimi lizerine azot akis hizinin etkisi incelendiginde bir bagitinin kurulamadig:
gozlenmistir.

Orman giilii deneylerinde her iki parg¢acik boyutunda da 450 °C — 650 °C aras1 sabit
sicakliklarda azot gazi akis hiz1 arttik¢a piroliz donilisiim verimini ¢ok 6nemli bir sekilde
etkilememektedir.

Orman giilii i¢in i¢in en uygun azot gazi akis hiz1 200 cm®/dak olarak gozlenmistir.

Orman giilii icin azot gazi akis hizinin sivi {iriin verimi tizerine etkisine bakildigi
zaman 1,0< D, <0,425 mm pargacik boyutunda diisiik sicakliklarda (450 °C , 500 °C ve
550 °C) siiriikleyici gaz akis hizinin artmasi ile s1v1 iirlin veriminin fazla degismedigi diger
yiiksek sicakliklarda ( 600 °C ve 650 °C) 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda diger akis
hizlaria gore en yiiksek degerler elde edildigi goriilmistiir.

Orman giilii i¢in azot gazi akis hizinin kati iiriin verimi iizerine etkisine bakildig:
zaman 1,0< D, <0,425 mm ve 0,150 mm > D, parcacik boyutlarinda tiim sicakliklarda
stiriikkleyici gaz akig hizinin artmasi ile kati iiriin veriminde ¢ok fazla bir degisimin
olmadig1 gbzlenmistir fakat tiim sicakliklarda hafif bir farkla da olsa 300 cm®/dak azot gazi
akis hizinda kat1 {iriin veriminin en yiiksek degerde oldugu goriilmiistiir.

Cay calis1 i¢in piroliz iirlin verimi iizerine pargacik boyutunun etkisinin incelendigi
450 °C, 500 °C ve 550 °C piroliz sicakliklarinda daha kiigiik pargacik boyutunda (Dp<
0,150 mm) piroliz siv1 iiriiniin arttig1 gorilmistiir fakat bunun aksine 600 °C ve 650 °C
piroliz sicakliklarinda daha kiiglik parcacik boyutunda (Dp< 0,150 mm) piroliz s1v1 {iriiniin
genelde azaldig1 goriilmiistiir.

Cay calis1 icin daha kiiclik pargacik boyutunda daha fazla piroliz iiriin verimi elde
edilmektedir.

Orman giilii i¢in piroliz {irlin verimi lizerine parcacik boyutunun etkisinin incelendigi
tim piroliz sicakliklarinda ve tiim akis hizlarinda daha kiiglik pargacik boyutunda (Dp<

0,150 mm) piroliz s1v1 iiriiniinde hafif bir artis gériilmiistiir.



6. ONERILER

Giliniimilizde “Siirdiiriilebilir” kavrami giderek daha fazla kullanilmakta ve bilim
diinyasinda onem kazanmaktadir. Siirdiiriilebilir enerji kavramindan ise tiikenmekte olan
fosil kaynaklardan ¢ok yenilenebilir enerji kaynaklari anlagilmaktadir. Biyokiitle de
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 cesitlerinden bir tanesidir. Bu enerji
kaynagindan daha verimli yararlanmak ig¢inde ¢esitli doniisiim metodlar1 vardir. Burada
yapilan ¢alismada biyokiitleyi 1s1l bozundurmayla biyo-yag clde etmeyi saglayan hizli
piroliz metodu kullanilmistir.

Burada yapilan deneylerde biyokiitle kaynagi olarak bdlgemizde yetisen bitkilerden
orman giilii ve belli bir yas1 gegtikten sonra budanan ve zirai atik olan g¢ay ¢alisi
kullanilmistir. Bu deneyler i¢in kiiciik 6lgekli bir piroliz reaktorii kullanilmistir ve piroliz
tiriin verimine etki eden cesitli parametreler aragtirilmistir. Bu parametreler arasinda en
etkilisi plan sicakliktir. Elde edilen sivi biyoyakit olarak kullanilabilmektedir. Eger burada
yapilan piroliz reaktorii gibi biiyiik 6lgekli sanayi tipi bir reaktor yapilirsa iilkemizin biiyiik
Olcekte disa bagimli oldugu enerji sorununa kendi 6z kaynaklarimizi kullanarak 6nemli bir
¢ozlim bulabiliriz.Ayrica bu kaynak yenilenebilir oldugu i¢in de gevreye fazladan karbon
salinim1 yapmayacagi i¢in ¢evreci bir enerji kaynagi olacaktir.

Piroliz sonucu elde edilen sivi iirliniin biyoyakit olarak kullanabilmenin yaninda
kimyasal hammadde kaynagi olarakta kullanabiliriz. Pirolitik sividan elde edilecek
kimyasal maddeler gelecekte tiikenecek olan fosil yakitlar ve tiirevlerinin yerini biraz olsun
karsilayabilecek niteliktedir.

Biyokiitlenin pirolizinden sivi yakit yada kimyasal hammadde eldesi i¢in maliyet

hesabi yapilabilir ve gelir-gider dengesi hesaplanabilir.
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