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ONSOZ

Gittikge artan enerji ihtiyacini, ¢evresel degerlere zarar vermeden temin edebilmek,
toplumlarin ¢6zmesi gereken en 6nemli problemlerinden biri haline gelmistir. Bilindigi
lizere enerji gereksiniminin karsilanmasinda en ¢ok tercih edilen kaynaklar fosil kokenli
enerji kaynaklaridir. Fosil kokenli kaynaklarin ¢evre agisindan oldukc¢a fazla olumsuz
etkileri bulunmaktadir ve bu kaynaklar sinirsiz degildir. Yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklari, fosil kokenli enerji kaynaklarina alternatif enerji kaynaklaridir. Yenilenebilir
enerji kaynaklari iginde 6nemli bir yer teskil eden biyokiitle, hem kendini yenileyebilme
potansiyeli hem de ¢evre dostu bir enerji kaynagi olma agisindan git gide daha fazla
tizerinde durulmasi gereken enerji kaynaklar1 arasinda yerini almigtir. Biyokditlenin pirolizi
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Doktora tezi
OZET

DOGU KARADENIZ BOLGESINDEKI BAZI ATIK BIYOKUTLE KARISIMLARININ
KATALIZORSUZ VE KATALIZORLU PiROLIZI VE SIVI URUNLERIN
KARAKTERIZASYONU

Turgay KAR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danigman: Dog¢.Dr. Sedat KELES
2018, 166 Sayfa

Biyokiitlenin hizli pirolizi ile elde edilen iiriinler, enerji kaynagi olarak kullanilabildigi
gibi kimyasal hammadde olarak da kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmada biyokiitle 6rnegi olarak segilen findik kabugu, ¢ay c¢alis1 ve findik budagi
ornekleri, Dogu Karadeniz Bolgesindeki Trabzon ve Rize illerinden temin edilmistir. Belirli
oranlarda karisimi saglanan bu biyokiitle 6rneklerinin hizli pirolizi sabit yatakli bir piroliz
reaktoriinde yapilmistir. Ayrica piroliz sivi iirlinlerinin verimini arttirmak igin katalizor olarak
agirlikca %2 V,0s katalizorli kullanilmistir. Hem katalizorlii hem de katalizorsiiz sartlarda
piroliz iiriin verimleri iizerine sicaklik, 1sitma hiz1 ve parcacik boyutunun etkileri incelenmis
ve karsilastirilmistir. Katalizor ilavesiyle sivi iirlin veriminde artis gdzlenirken kati iiriin
veriminde diislis goriilmiistiir. Sicaklik ve 1sitma hizi degiskenlerinin sivi iirlin veriminde
oldukca etkili oldugu tespit edilmistir. Hem katalizérlii hem de katalizorsiiz deneylerde en
yitksek sivi {iriin verimi 450'C ve 450°C/dk. 1sitma hizinda ve 1-0,500 mm pargacik
boyutunda elde edilmistir. En yiiksek sivi1 liriin verimi katalizorlii pirolizden elde edilmis ve
bu deger agirlik¢a %60,58°dir. Piroliz deneylerinden elde edilen siv1 iiriinlere ve bunlarin alt
fraksiyonlarina uygulanan karakterize islemlerinden sonra bu iirlinlerin sivi yakit olarak
kullanilabilecegi belirlenmistir. Ozellikle katalizér kullanilarak elde edilen piroliz sivisinmn

petrol tiirevi yakitlarin %75'ine yaklasan bir termal degere sahip oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Hizl1 Piroliz, Katalitik Piroliz, Piroliz Sivisi
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PhD Thesis
SUMMARY

NON CATALYTIC AND CATALYTIC PYROLYSIS OF SOME BIOMASS MIXTURE
IN THE EASTERN BLACK SEA REGION AND CHARACTERIZATION OF LIQUID
PRODUCTS

Turgay KAR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Sedat KELES
2018, 166 Pages

Products obtained by fast pyrolysis of biomass can be used as energy source or
chemical raw material.

In this study, examples of hazelnut shells, tea bush and hazelnut knot selected as
examples of biomass were obtained from the cities of Trabzon and Rize in the Eastern
Black Sea Region. Fast pyrolysis of these biomass samples, which were mixed at specific
rates, was carried out in a fixed bed pyrolysis reactor. In addition, 2 wt% V,0s catalyst was
used as catalyst to upgrade the vyield of pyrolysis liquid products. The effects of
temperature, heating rate and particle size on the pyrolysis product yields under both
catalyzed and non-catalyzed conditions were investigated and compared. An increase in
the yield of the liquid product was observed when the catalyst was added and a decrease in
the solid product yield was observed. It has been found that the temperature and heating
rate parameters are very effective in liquid product yield. In both catalyzed and non-
catalysed experiments, the highest liquid yield was obtained at a heating rate of 450 °C and
450 °C/min and a particle size of 1-0,500 mm. The highest liquid product was obtained
with catalytic pyrolysis and this value was 60,58% by weight. After characterization of the
liquid products obtained from the pyrolysis experiments and their lower fractions, it was
determined that these products could be used as liquid fuel. It has been observed that the
pyrolysis liquid obtained by using the catalyst in particular has a thermal value

approaching 75% of the petroleum derived fuels.

Key Words: Biomass, Fast Pyrolysis, Catalytic Pyrolysis, Pyrolysis Liquid
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Enerji, cagimizin en oOnemli gereksinimlerinden biridir. Ozellikle kalkinmus
tilkelerdeki yasam standartlarini belirleyen ve onu geleneksel yasam bigimlerinden ayiran
onemli unsurlardan biri, enerjinin bol ve ucuz maliyetli olmasidir (Prug vd., 2005).
Kalkinmig veya kalkinmakta olan tilkelerin yeterli diizeyde enerjiyi temin ederken bunu,
cevresel degerleri tahrip etmeden gergeklestirebilmeleri toplumlarin ¢ézmesi gereken
onemli problemlerinden biri haline gelmistir. Yeni Diinya diizeni politikalarinda ilkeler
icin olduk¢a Onemli olan konulardan biri teknoloji, digeri ise enerjidir. Teknoloji
bakimindan geri kalmig iilkeler, bol ve diisiik maliyetli enerji kaynaklarina sahip olmak
zorundadirlar (Onder, 2001). 20. yy. baslarinda artan sanayilesme ve teknolojik yatirimlar,
toplumlarin hizli kalkinma hamleleri ve buna paralel olarak artan enerji talebi, gevre
kirliligi gibi faktorler ucuz ve bol enerjiye dayanan ekonomiden, pahali, ¢evresel ve
teknolojik sorunlar1 beraberinde getiren yeni bir enerji donemine gegisi zorunlu kilmistir.

Petrol ve komiiriin enerji temininde egemen oldugu enerji ¢agi, 1973 yilinda
meydana gelen petrol krizi sonucunda bir gilivensizlik ve istikrarsizlik ortami
olusturmustur. Bu istikrarsizlik tiim diinyada yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina karsi
yogun bir ilginin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Boylece petrol krizi sonrasinda “enerji
giivenligi” ve “enerji ¢esitlendirilmesi” kavramlar1 enerji stratejilerinin belirleyici 6gesi
olmustur (Biiyiikmihei, 2003). Atmosferdeki sera gazlarinin %99,5°1 fosil yakit kaynaklidir
(Dinger ve Acar, 2015). Yeryiiziindeki fosil kokenli petrol, komiir ve dogal gaz kullanimi
sonucunda ¢evreye NOy COy ve SOy gibi zararli gazlar salinmakta ve bu gazlar kiiresel
1sinma, sel baskinlari, deniz seviyesinin yiikselmesi, asit yagmurlar1 ve ozon tabakasinin
koruyucu etkilerinin ortadan kalkmasi gibi olumsuz sonuglar meydana getirmektedir. Bu
olumsuz etmenler yeryiiziinii ciddi derecede gevre kirliligi ile kars1 karsiya birakmaktadir.

1950 ila 1970’li yillara kadar petrol fiyatlar1 sabit seyrederken, 1980’lerde petrol
fiyatinin hizl yiikselisi, diinyada petrolii politik bir bask1 unsuru haline getirmistir. Enerji

kaynaklari olan veya enerji kaynagi temin edebilen iilkeler avantajli konuma gegip petrol



kaynaklari az olan ve zengin olmayan iilkeler, enerji bakimmdan biiyiikk darbogazlara
girmislerdir. Bu iilkelerin petrole 6dedigi déviz miktar1 artarken sanayi iriinlerini de o
oranda pahaliya satin almak zorunda kalmislardir. Bu durum kalkinmaya galisan tilkelerin
kalkinma hizinda gerilemeye neden olmustur.

Yenilenebilir ve temiz enerji, fosil yakit kaynaklari gibi tiikkenir 6zellikte olmayan
biyokiitle, giines, jeotermal, okyanus, riizgar, hidroelektrik gibi siirekli ve siirdiiriilebilir
enerji kaynaklarindan elde edilen enerji tiiriidiir. Temiz enerji ile siirdiiriilebilirlik igin
cevre, maliyet etkinligi, enerji glivenligi gibi konularda daha iyi bir seviyeye ulasilmasi
amaclanmaktadir (Dinger ve Acar, 2015). Temiz ve siirdiiriilebilir enerjiye yapilan
yatirnmlarin yabanci enerji kaynaklarina olan bagimhiligi diistirmek, sera gazi ve
konvansiyonel Kirleticileri azaltmak ve yeni istihdam alanlari olusturmak gibi faydalari
bulunmaktadir (Kirkpatrick ve Bennear, 2014). Yenilenebilir enerjinin, kiiresel 1sinmadan
kaynaklanan etkileri azaltabilmesi dolayisiyla siirdiiriilebilir kalkinmanin amaglarina
hizmet ederek yoksullugun azaltilmasina katkida bulunabilecegi iddia edilmektedir. Bunun
yaninda tiikenir enerji kaynaklarinin ortaya ¢ikardigi gerilim ve ayrismalarin da
azaltilabilmesine katki saglayacagi goriisii bulunmaktadir (Dogan ve Tiizer, 2011).
Bahsedilen olumlu taraflarinin yaninda temiz enerji kullanimiyla ilgili bazi zorluklar da
bulunmaktadir; bunlarin bazilar i¢ politikaya iliskin engeller, i¢ pazar engelleri, genel
finansal engeller, yenilenebilir enerjiye Ozgii engeller ve fiziksel engeller olarak
siralanabilir (Jones, 2015). Ornegin, temiz enerji {iretim maliyetlerinin yiiksek olmasi
sebebiyle devlet destegi olmadan bu enerji alanlarina yonelik talepler artmayabilir ve
yatirimel i¢in piyasaya giris cazip olmayabilir. Bu duruma ilaveten yeni yatirimcilarin
piyasaya girmemesinden dolay: temiz enerjiye yonelik yatirnmlar yetersiz kalabilmektedir.
Mevcut girisimciler de enerji iiretimine iligkin biiyiik 6l¢ekli yatirimlarina daha fazla 6nem
vererek, yenilenebilir teknolojilere yatirim yapma tercihinde bulunmayabilmektedirler.
Fakat yenilenebilir enerji i¢in yapilacak yenilik ve yatirimlar, bugiinkii ve gelecek
nesillerin yasam kalitesini siirdiirebilmeleri ve gelistirebilmeleri i¢in son derece énemlidir
(Nesta vd., 2014). Ayrica yenilenebilir enerji tiirlerinin genel olarak elde edilmesindeki
maliyetin yiiksekligi, bunlarin pek c¢ogundan aralikli olarak elde edilen enerjinin
depolanmasindaki gii¢liik ve yenilenebilir enerji alt yapisinin sinirli olmasi, yenilenebilir
enerjinin diinyada yaygin kullanimimi engellemektedir. Ancak, kiiresel 1sinma ve cevre

konularinda giderek artan bilinglenme, enerji {iiretim ve iletim teknolojilerindeki



gelismelere bagli olarak, gelecek yillarda yenilenebilir enerji kaynaklarma olan talebin
daha da ¢ogalmasi beklenmektedir.

Bu ¢alismada, Dogu Karadeniz B6lgesi’nde biyokiitle kaynagi olarak fazlaca temin
edilebilecek ¢ay calisi, findik kabugu ve findik budagi biyokiitle olarak se¢ilmistir. Bu
biyokiitle numunelerinin belirli oranda karistirilan 6rneklerine katalizorsiiz ve katalizorlii
piroliz islemi uygulanmistir. Buradaki amag¢ temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan
biri olan biyokiitlenin, atik ve direkt yakacak olarak kullanilan kismini enerji igerigi
yiiksek sivi iiriinlere doniistiirmek, ayrica bu sivi iriinlerin doniistim verimliligini ve

icerigini belirlemektir.

1.2. Enerji

Enerji, bir cismin veya sistemin is yapabilme yetenegi olarak tanimlanabilir. Baslica
enerji gesitleri: Kimyasal enerji, 1s1 enerjisi, elektrik enerjisi ve mekanik enerji olarak
siralanabilir. Bu enerjiler enerji donilisim sistemleri ile birbirine donistiiriilebilirler.
Giiniimiizde kullandigimiz enerjilerin ¢ogu fosil kokenli olup bunlar: Petrol, komiir ve
dogalgazdir.

Petrol, yeryiiziindeki catlaklar ve kiriklardan yer altina sizarak, ¢esitli hafif
hidrokarbonlar, katran, asfalt veya bitiim olarak kayaclar arasindaki bosluklarda toplanir.
Bu olusum o6zelliginden dolay1, Latince “petra (kaya)” ve “oleum (yag)” sozciiklerinden
tiretilen “petroleum (petrol)” adi verilmistir. Bir petrol havuzu, pes pese gerceklesen
olaylar sonucu olusan hidrokarbonlar toplulugudur. ilk eleman, hammaddeler denilebilecek
birincil kaynak maddeleridir. Yeralt1 tabakalarinda tortu veya birikintilerle karigik halde
toplanan bu hammaddeler basing, sicaklik ve zaman parametrelerine bagli olarak ¢ok
cesitli ve karmasik fiziksel, biyokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarla doniisiime ugrarlar.
Bundan sonra olusan hidrokarbonlarin kapanlarda yakalanmasiyla sonu¢lanacak go¢ olay1
baglar. Komiir katmanli petrol, tortul ¢okellerin arasinda bulunan kati, koyu renkli, karbon
ve yanici gazlar bakimidan zengin kayactir.

Komiir, batakliklarda uygun nem ve sicakligin olusmasi, ortamin asit miktarinin
artmasi, gerekli organik maddelerin ortamda bulunmasiyla bozunmus, ¢iiriiyen bitkilerin
su altina inmesi ve batakligin zamanla iistiiniin ortiilmesi gibi olaylar sonucu olusur.

Dogal gaz yer kabugunun i¢indeki fosil kaynakli bir ¢esit yanici gaz karigimi ve bir

petrol tiirevidir. Dogal gazin biiyilk bolimii (%70-90), metan gazi (CH4) adi verilen



hidrokarbon bilesiginden olusur. Diger bilesenleri: Etan (C,Hg), propan (CsHsg), biitan
(C4H10) gazlandir. igeriginde eser miktarda karbondioksit (CO3), azot (N,), helyum (He)
ve hidrojen siilfir de (H,S) bulunur. Dogal gaz konvansiyoneldir ve konvansiyonel
olmayan dogal gaz tiirleri arasinda kaya gazi, kum gazi ve kdmiir gazi bulunur. Dogal gaz,
fosil yakatlar icinde en az karbon ve en ¢ok hidrojen iceren en temiz yakattir.

Fizyon ve fiizyon tepkimeleri sonucunda agiga c¢ikan enerjiye niikleer enerji
denilmektedir. Fizyon tepkimeleri, atom ¢ekirdeklerinin nétronlarla bombardimani
sonucunda c¢ekirdeklerin pargalanmasi ile olusurken, fiizyon tepkimeleri iki ufak atom
¢ekirdeginin birlesme tepkimeleri ile olusurlar. Bu iki tiir niikleer tepkime neticesinde ¢ok
yiiksek enerji agiga ¢cikmaktadir. Cevreye daha az zarar verdigi iddia edilen niikleer enerji
aslinda diinyadaki yasami biiyiik Ol¢iide tehdit etme potansiyeline sahiptir. Niikleer
kazalar, niikleer enerjiyi silah giicii olarak kullanma, atiklarin imha ve izolasyonundaki
zorluklar, radyoaktifligin canli organizmasina verecegi kalici zararlar vb. olumsuz
etmenler, niikleer enerjinin yaygin olarak kullanilmasindaki risk faktorlerinden bir kagidir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ise doganin kendi dongiisii i¢inde bir sonraki giin
mevcut olabilen, fosil kaynakli olmayan, iretimi tiikketiminden daha hizli olan enerji
kaynaklaridir. Bu kaynaklar giines, riizgar, jeotermal, hidroelektrik (hidrolik), dalga,
biyokiitle ve hidrojen kaynakli enerjilerdir.

1.3. Fosil Kokenli Enerji Kaynaklar: ve Mevcut Durumlari

1.3.1. Petrol

Petrol, tiikenebilir fosil kokenli enerji kaynaklarindandir. 2017 BP “ Diinya Enerji
[statistik Goriiniim Raporuna” goére diinya iizerinde 1.706 milyar varil kanitlanmis petrol
rezervi bulunmaktadir. Diinyada en fazla petrol rezervine sahip bolge, 813,5 milyar varille
Ortadogu olurken, bunu 327,9 milyar varille Orta ve Giiney Amerika izlemektedir.
Diinyada kanitlanmis en fazla petrol rezervine sahip iilke, 300,9 milyar varille Venezuela
ardindan, 266,5 milyar varille Suudi Arabistan’dir. Ortadogu giinliik 31.789 milyon varille
2016’da en biiyiik petrol lireten bolge durumundayken, ikinci sirada 19.270 milyon varille
Kuzey Amerika yer almaktadir. Diinyada en fazla petrol tiiketen iilkeler sirasiyla ABD ve
Cin olup 2016 verilerine gére ABD nin giinliik petrol tilketimi 19.631 milyon varil, Cin’in
petrol tiiketimi ise giinlilk 12.381 milyon varildir. Petrol tiiketimi 2016°da %5,7 artigla



giinliik 886 bin varil petrole ¢ikan Tiirkiye, kiiresel petrol tiiketiminde %0,9’luk bir paya
sahiptir (BP, 2017).

1.3.2. Kémiir

Komiir de petrol gibi tiikenebilir, fosil kokenli enerji kaynaklarindandir. Diinyada
rezerv miktar1 ve omrii agisindan diger fosil kaynakli yakitlara gére komiir daha avantajh
konumdadir. Koémiiriin diinya iizerindeki yayilimi petrolden daha fazladir. Rezerv dmriiniin
nispeten uzun olmasi, komiiriin gelecek vadeden bir yakit olmasi anlamina gelmemektedir.
Zira komiiriin yaygm kullanimi1 da diger fosil kaynakli yakitlar gibi tiikketim Omriiniin
kisalmasina yol acar ve c¢evre acisindan azimsanamayacak riskler tasir. “BP 2017 Diinya
Enerji Istatistik Goriiniim Raporuna” gére diinya iizerinde toplam komiir ve linyit
rezervlerinin 1,1 trilyon ton oldugu ve bu rezervin 816 milyar tonunun antrasit-bitimli
tagkomiirii, 323 milyar tonunun ise alt-bitiimli komiirler ve linyit rezervleri oldugu
belirtilmektedir. Diinya komiir rezervlerinin biiyiik bir boliimii %22,1 ile ABD’ye aittir.
Ardindan %21,4 payla Cin, %14,1 payla Rusya ve %12,7 payla Avustralya gelmektedir.

Diinya komiir rezervlerinin %46,5’1 Asya-Pasifik’te, %28,3 Avrupa ve Avrasya’da,
%22,8 Kuzey Amerika’da, %2,4’1 ise Ortadogu, Afrika, Orta ve Giliney Amerika’da
bulunmaktadir. Kiiresel komiir iretiminde 2016 yili verilerine goére Cin 1685 Mtpe
tiretimle ilk sirada yer alirken ABD 364 Mtpe iiretimle ikinci sirada yer almistir. Tiirkiye,
diinya komiir iiretiminde %0,4’lik paya sahiptir. Ayrica rapora gore Tiirkiye bir dnceki
yila gore lretimini %18,7 arttirarak 2016°da 15 Mtpe komiir iiretimi gerceklestirmistir.
Tiirkiye’nin kiiresel komiir tiikketimindeki pay1 %1 olup, tiiketim oran1 bir 6nceki yila gore

%10 artarak 2016’da 38 Mtpe’ye yiikselmistir (BP, 2017).

1.3.3. Dogal gaz

Dogal gaz onemi giderek artan fosil enerji kaynaklarindan biridir. Diger fosil
kaynakli enerji tiirlerine gore gelecege doniik olarak daha fazla talep edilen bir enerji
tiriidiir. Bir petrol tiirevi olan dogal gaz, 1sitmada, elektrik iiretiminde, ulasim araglarinda,
petro-kimya iiriinlerinin elde edilmesinde ve giibre iiretiminde de kullanilmaktadir. Ayrica,

dogal gazdan kimya sanayisinde, demir, ¢elik ve cam tiretiminde yararlanilmaktadir.



“BP 2017 Diinya Enerji Istatistik Goriiniim Raporuna” gore Diinya iizerinde 186,6
trilyon m® kanitlanmisg dogal gaz rezervi bulunmaktadir. Diinyada kanitlanmis en biiyiik
dogalgaz rezervine sahip bolge, 79,4 trilyon m? ile Ortadogu iken, bunu 56,7 trilyon m®
rezervle Avrupa ve Avrasya izlemektedir. iran ve Rusya kanitlanmis dogal gaz
rezervlerinde basi c¢eken iki iilkedir. Bu iilkelerin dogal gaz rezervleri sirasiyla
33,5 trilyon m® ve 32,3 trilyon m*’ tiir. Diinyanin en biiyiik dogal gaz iireticisi olan ABD,
749,2 milyar m® ile 2016°da en biiyiik dogal gaz iireticisi olurken, bunu 579,4 milyar m*ile
Rusya izlemistir.

2016 yilinda diinyanin en biiyiik dogal gaz tiiketicisi olan bolge, 1,029 trilyon m® ile
Avrupa ve Avrasya olurken, 968 milyar m® ile Kuzey Amerika ikinci sirada yer almustir.
ABD ve Rusya diinyada en ¢ok dogal gaz tiiketen iilkelerdir. Kiiresel enerji piyasalarinda
dogal gaz ihracat1 2016’da bir 6nceki yila gore % 4,8 artmistir. 2016 yilinda % 3,7 azalisla
42,1 milyar m® dogal gaz tiiketen Tiirkiye, kiiresel dogal gaz tiiketiminde %1,2" lik bir
paya sahiptir. Tiirkiye 2016 yilinda ithal ettigi 37,4 milyar m® dogal gazi boru hattiyla, 7,7
milyar m? dogal gaz1 ise LNG (Sivilagtirilmis Dogal Gaz) yontemiyle tedarik etmistir
(BP, 2017).

1.3.4. Fosil Yakitlarin Tiirkiye’deki Mevcut Durumu

Diinya iiretilebilir petrol ve dogal gaz rezervlerinin yaklasik %72’lik bolimd,
tilkemizin yakin cografyasinda yer almaktadir. Tiirkiye, jeopolitik konumu itibariyle diinya
ispatlanmis petrol ve dogal gaz rezervlerinin dortte Ulciline sahip bolge tlkeleriyle
komsudur. Ulkemiz enerji zengini Hazar, Orta Asya, Orta Dogu iilkeleri ile Avrupa'daki
tiiketici pazarlar1 arasinda dogal bir "Enerji Merkezi" olmak tizere pek ¢ok 6nemli projede
yer almakta ve s6z konusu projelere destek vermektedir. 2030 yilina kadar %40 oraninda
artmast beklenen diinya birincil enerji talebinin Onemli bir bolimiiniin iginde
bulundugumuz bolgenin kaynaklarindan karsilanmasi ongoriilmektedir. 2017 yili ilk 6
aylik dénem sonunda yurti¢i kalan iiretilebilir ham petrol rezervi 332,8 milyon varil (48
milyon ton) olup yeni kesifler yapilmadig: takdirde, bugiinkii iiretim seviyesi ile yurti¢i
toplam ham petrol rezervinin 18 yillik bir 6mrii bulunmaktadir. 2017 yilmin ilk 5 aylik
doneminde tliketimin yaklasik %7,7’si1 yerli iiretimle karsilanmis, dogal gazda ise bu oran
%0,6 olarak gerceklesmistir. Tirkiye, kaynak ve iiretim olarak linyitte diinyada orta

seviyede, taskdmiiriinde ise alt diizeydedir. Ulkemiz toplam diinya linyit/alt bitiimlii k&miir



rezervinin %3,2’sine sahiptir. Ayrica, linyit kaynaklarimizin 1s1l degeri diisiik oldugundan
kullanim1 daha ¢ok termik santrallerde tercih edilmektedir. Tiirkiye linyit rezervlerinin
onemli bir kism1 Afsin-Elbistan havzasindadir, taskomiirii rezervleri ise bliyiik Olgiide
Zonguldak ve civarindadir. Zonguldak Havzasi'ndaki toplam taskomiirii rezervi
1,30 milyar ton, buna karsilik gorlinlir rezerv ise 506 milyon ton diizeyindedir
(URL-1, 2018).

Fosil kokenli enerji kaynaklarimin sinirli arza sahip olmasi, ¢evreye ve canlilara
verdigi zararlar, iilkelerin yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak bilinen alternatif enerji
kaynaklarmna yonelmelerine neden olmaktadir. Ulkemiz icin de benzer durum gecerlidir.
Fosil yakit kaynaklarimizin sinirli olmasi, ithalatinin iilkemize getirdigi maddi giicliikler ve
cevreye verdigi zararlar g6z oniinde bulundurulacak olursa, alternatif enerji kaynaklarinin
kullantmimin  arttirilmas1  6zellikle  yenilenebilir ve temiz enerji potansiyelinin
degerlendirilmesi gerekir. Bu sekilde ithal enerji kaynaklarina bagimlilik azalacak, enerji
kaynaklar1 c¢esitlendirilecek, konvansiyonel Kkirleticiler azalacak ve yeni is alanlari

olugmasina imkan saglanacaktir.

1.3.5. Fosil Yakit Kullanimmin Etkileri ve Alinan Onlemler

Petrol, dogal gaz ve komiir gibi yenilenemeyen enerji kaynaklarinin asirt kullanimi
cevreyl ve insan saglhigmi giderek daha fazla tehdit eder hale gelmistir. Fosil yakitlar
yakildiginda gevreye, karbondioksit (CO;), karbon monoksit (CO), metan (CHy,), kiikiirt
dioksit (SO,), partikiil madde, azot oksitler (NOy) salinmakta; kurum ve kiil agiga
cikmaktadir. A¢iga cikan gazlar sera etkisine neden olmaktadir. Bu gazlar hava kirliligi
yaninda kiiresel 1sinmaya ve iklim degisikliklerine neden olmaktadir. Sera gazlar1 giines
1sinimina karsi gecirgen olup geri yansiyan uzun dalga boylu yer 1sinimina karsi ¢ok daha
az gecirgendir. Boylelikle yeryiiziiniin beklenenden daha fazla 1sinmasiyla ortaya ¢ikan bu
stireg, sera etkisi olarak adlandirilir. 1997 Kyoto Protokolii’nden bu yana kiiresel anlamda
tiim tlkelerin ortak noktada bulusacagi bir anlasma yapilamamusti. Kiiresel 1sinmaya neden
olan sera gazi sallmiminin azaltilmasi konusunda, iilkeler arasinda ciddi bir goriis ayriligt
vardi. Iklimsel degisikliklerle c¢evreyi olumsuz sekilde etkileyen, diinyanin ismmasima
neden olan sera gazlarinin artisinda sorumlulugu oldukc¢a fazla olan sanayide gelismis
tilkeler ve gelismekte olan iilkelerin, daha fazla sera gazi salinimi yapacagi gerceginden

yola ¢ikilarak, taraflarin sera gazi salinimimin azaltilmasi konusunda sorumluluklarina gore



ortak bir zeminde bulugmasi gerekmekteydi. Nitekim 2015 yilinda 195 iilkenin onayiyla
Paris Iklim Zirvesi’nde Paris Anlasmasi kabul edilmistir. Bu anlasmada tiim taraflarin
emisyon azaltimi konusunda yiikiimliiliik almas1 istenmistir. Ozellikle gelismis iilkelerin
daha fazla sorumluluk alarak mutlak emisyon azaltimi yapmasi beklenirken, gelismekte
olan iilkelerin ise kendi kapasitelerine gore onlemler almasi istenmistir. Gelismis tilkelerin
gelismekte olan {ilkelere “diisiik-karbonlu ve iklime direngli” kalkinmay1 saglayacak
doniisimii gergeklestirmesi igin gerekli olan iklim finansmanini, teknoloji ve kapasite
gelistirme destegini saglamalar1 gerekmektedir. Bu anlamda, gelismis tilkelerin 2020 yilina
kadar gelismekte olan iilkelere 100 Milyar Dolar iklim finansmani saglamalart ve 2020
sonrast i¢in bu rakamin daha {stiinde olmasi istenmektedir. Anlagsmaya gore iilkelerin
emisyonu diisiirme konusunda belirlemis olduklar1 hedefler, gelistirdikleri politikalar ve
hedefe ulasma konusundaki ilerleme durumu her bes yilda bir diizenli olarak
degerlendirilecektir. Diisiik karbonlu ve iklime diren¢li bir doniisiim i¢in sadece Paris
Anlasmasi ile iilkelerin uzlagsmasi degil, bunun otesinde Paris Iklim Zirvesi boyunca
duyuruldugu tizere hiikkiimetler disindaki diger paydaslarinda bu  dondsimi
gerceklestirmeye c¢ok onemli katkilar saglayacagi aciktir. Ornegin, 100’iin iizerinde
tilkeden sayilar1 7000’e ulasan sehirlerin temsilcileri iklim degisikligi ile miicadele i¢in
hedefler belirledigini ve hazirlik yaptiklarini beyan etmistir. Yenilenebilir enerji
konusunda, Hindistan ve Fransa’nin basimi c¢ektigi 120 iilke tarafindan kurulan
“Uluslararasi Giines Enerjisi ittifaki” ile giines enerjisinden 100 TW’lik bir elektrik {iretme
kapasitesine ulagilmasi hedeflenmektedir. Otuz alt1 iilke ve yirmi {i¢ kurulusun igbirligi
ile “Kiiresel Jeotermal Iittifaki” kurulmus ve bu giiclii ittifak 2030 yilma kadar
jeotermalden elektrik liretimi kapasitesini %500, 1sinma kapasitesini ise %200 artirmay1
hedeflemektedir. Is diinyasinda 90 iilkeden 32 trilyon dolara karsilik gelen bes binin
tizerinde isletme; yenilenebilir enerji, enerji verimliligi ve teknoloji transferi destegi ve
karbon fiyatlandirilmasi konusunda hedef belirlediklerini ilan etmistir. Tiirkiye, Paris Iklim
Zirvesi Oncesi sundugu beyanda goniillii olarak 2030 yilina kadar sera gazi emisyonlarini
olagan seyrinden %21 daha az artirmay1 hedefledigini belirtmistir. Tiirkiye, kiiresel karbon
salinimi i¢inde %1,1’lik paya sahiptir ve bir onceki yila gore %5,2’lik artigla 2016°da
361 milyon ton CO; karbon salinim1 gergeklestirmistir (BP, 2017). “BP 2017 Diinya Enerji
Istatistik Goriiniim Raporuna” gore enerji tiiketiminden kaynaklanan CO, emisyonlar
2016°da yalnizca % 0,1 oraninda artmistir. 2014-2016 doneminde ortalama emisyon artis,

1981-1983’ten bu yana ii¢ yillik donemde en diisiik artis olarak kayitlara gegmistir. Mu



Bu emisyon diisiislerinde, yukarida detaylarindan bahsedilen Paris Anlagmasi’nda,
tilkelerin biiyiik bir ¢ogunlugunun hem fikir oldugu, emisyon azaltimi konusunda alinan

kararlar da etkili olmustur.

1.4. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Diinyanin dogal dongiisii icinde tekrarlayan siireclerle olusan, tilkenmeyen enerji
kaynaklarina yenilenebilir enerji kaynaklart denmektedir. Bu kaynaklar esas olarak; Giines,
jeotermal, riizgar, dalga, hidroelektrik, hidrojen ve biyokiitle olarak siralanabilir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ¢evre dostu olmasi, sinirsiz arz imkanina sahip olmast
bakimindan gittikge daha fazla 6neme sahip olmaktadir. Yatirim maliyetleri, tesvik ve
teknik sorunlarin halledilebilmesi oraninda yenilenebilir enerjinin diinya tizerindeki
kullanim potansiyeli artacak, iilkelerin enerji konusundaki asirt disa bagimliligi azalacak
ve yeni isttihdam alanlar1i dogacaktir. Biitlin bunlara ragmen yenilenebilir enerji
kullaniminin beklenen hizda artmamasi, hem yukarida bahsedilen teknik ve ekonomik
imkanlarin yetersizliginden, hem de yenilenemez kaynaklarin heniiz tiikenmemis ve

kullaniliyor olmasindan kaynaklanmaktadir.

1.4.1. Giines Enerjisi

Yerkiirenin en 6nemli enerji kaynagi giinestir. Giinesin 1s1masindan kaynaklanan
enerji yeryiiziindeki fiziksel ve kimyasal olusumlar1 etkileyen baslica enerji kaynagidir.
Giines icerisinde Hidrojenin Helyum’a doniistiigli flizyon reaksiyonlar1 gerceklesmekte ve
olusan kiitle farki ¢ok yiiksek 1s1 enerjisine doniisiip uzaya yayilmaktadir. Giines enerjisi,
giinesin ¢ekirdeginde yer alan fiizyon islemi yani hidrojen gazinin helyuma doniismesi ile
aciga cikan 1s1ma enerjisidir. Dolayisiyla, gilines siirekli bir fiizyon reaktorii olarak kabul
edilebilir. Atmosfere gelen giines radyasyonunun yaklasik %17,5’1 atmosferi 1sitmak igin
kullanilirken yaklagik %35°1 bulutlardan ve yerden yansiyarak tekrar uzaya donmektedir.
Geriye kalan %47,5 degerindeki miktar ise yeryiiziine diismektedir ve 1s1ya donlismektedir.
Diinya atmosferinin disinda giines enerjisinin degeri 1370 W/m? kadardir. Buna karsilik,
yeryliziine ulagan miktar1 atmosferden dolayr sadece 0-1100 W/m? degerleri arasindadir.

Bu da demektir ki, bu enerjinin diinyaya gelen kii¢lik bir miktar1 bile diinyadaki mevcut

enerji tilketiminden ¢ok daha fazladir (URL-2, 2018). Giines enerjisinden basit sekilde
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diizlem toplayicilarla su, konut ve sera isitilmasinda; daha gelismis sistemlerde giines
1isitnim1 odakli toplayicilarda, sanayi uygulamalarinda ve sicak buhar elde etmek igin
yararlanilmaktadir. Bir bagka uygulama tiirii ise giines pilleri kullanarak gelistirilmis olan
fotovoltaik sistemlerdir. Giines hiicreleri (fotovoltaik hiicreler), yiizeylerine gelen giines
1518101 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren yar1 iletken maddelerdir. Giines hiicreleri
fotovoltaik ilkeye dayali olarak caligirlar, yani iizerlerine 151k diistiigli zaman uglarinda
elektrik gerilimi olusur. Hiicrenin verdigi elektrik enerjisinin kaynagi, ylizeyine gelen
giines enerjisidir (Kilig, 2015).

Diinyada yaklasik 40 tilke glinesten enerji tiretimi ile ilgili fiyatlandirma yasasini
cikarmistir ve bu dogrultuda enerji pazarinda biiylime Onemli bir sekilde artmigtir
(Mondino vd., 2015). Tirkiye, cografi konumu ile yiiksek giines enerjisi potansiyeline
sahip olup, ortalama yillik toplam giineslenme siiresi 2640 saate (giinliik 7,2 saat);
ortalama toplam 1ginim siddeti ise 1.311 kWh/m?-y1l’a (giinlikk 3.6 kWh/m?) ulagmaktadir.
Tiirkiye’nin Giines Enerjisi potansiyeli 380 milyar kWh/y1l olarak hesaplanmaktadir
(URL-3, 2018). Bu veriler, giines enerjisi kullanimi i¢in olduk¢a umut verici olup giines
enerjisinin kullanildig1 teknolojilerin gelistirilmesi ve bu konuda yeni teknolojilerin
{iretilmesi ¢aligmalarma hiz verilmelidir. Ozellikle enerji iiretimi konusunda biiyiik oranda
fosil yakitlara olan bagimlili§i azaltmanin bir yolu da enerji iiretim santrallerinin giines
enerjisi ile desteklenmesidir (Kizilkan ve Akbas, 2016). Ulkemizin tiim bdlgelerinde giines
enerjisinin verimli kullanimi miimkiindiir. Giines enerjisi sistemleri Tiirkiye’de genellikle
binalarda kullanilan suyun 1sitilmasi ve 1sinma ihtiyacinin karsilanmasinda destek olarak
kullanilmaktadir. Son zamanlarda, isitma destegi saglayan gilines enerji sistemlerinin
kullanimi1 yayginlasmaktadir. Yiizme havuzlari ve ¢esitli tesislerde sicak su gereksiniminin
karsilanmasinda, bitkilerin kurutulmasinda ve elektrik tretiminde de giderek artan
miktarlarda giines enerjisi kullanilmaktadir. Ulkemizde yillik ortalama toplam giines
isiniminin en kiigiik ve en biiyiikk degerleri sirast ile 1120 kWh/mz-yll ile Karadeniz
Bolgesi’nde ve 1460 kWh/m?-yil ile Giineydogu Anadolu Bélgesi’nde ger¢eklesmektedir
(Kilig, 2015). Bu 1s1mim siddetleri ile Tiirkiye’nin, Giineydogu ve Akdeniz bolgeleri i¢inde
kalan ve yiiz6l¢iimiiniin %17’sini kapsayan boliimiinde, giinesli su 1siticilarinin  yil
boyunca tam kapasiteli olarak ¢alistiklar1 gériilmektedir. Tiirkiye yiizolgiimiiniin %63’ tinii
kapsayan boliimde ise giinesli su 1siticilarinin y1l boyunca calisma oran1 %90 ve iilkenin
%94°1inili kapsayan bir boliimdeki ¢alisma orani ise %80°dir (Kilig, 2011). Tablo 1’de

Tiirkiye’nin giines enerjisi potansiyelinin bolgelere gore dagilimi goriilmektedir.
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Tablo 1. Tirkiye’nin Gilines enerjisi potansiyelinin bolgelere gore dagilimi
(TMMOB, 2014).

Bolge Toplam Giines Enerjisi Giineslenme Siiresi
(KWh/m?/y1l) (Saat/yil)

Gilineydogu Anadolu 1460 2993
Akdeniz 1390 2956
Dogu Anadolu 1365 2664
I¢ Anadolu 1314 2628
Ege 1304 2738
Marmara 1168 2409
Karadeniz 1120 1971

Tiirkiye, goriildiigii lizere glines enerjisi konusunda oldukc¢a sanshi bir cografik
konumda olmasina ragmen, sahip oldugu potansiyeli bugiin igin yeterince

kullanamamaktadir.

1.4.2. Riizgar Enerjisi

Yeryiizii alanlariin farkli 1sinmasi, hava sicakligi, basing ve nemin farkli olmasina
neden olurken, olusan basing farkliligi havanin hareketine neden olur. Yiiksek basinctan
alcak basinca dogru olan hava hareketi de riizgar1 olusturmaktadir (Colak ve Demirtas,
2008). Riizgar enerjisi yenilenebilir, tagima problemi olmayan, ileri teknolojik kurulum
gerektirmeyen, atmosferde siirekli var olan ve c¢evreyi tehdit etmeyen bir enerji tliriidiir.
Giines sistemi var oldugu siirece var olacak riizgar enerjisinden yararlanmak i¢in onu baska
bir enerji bigimine doniistirmek gerekmektedir. Bunun ic¢in de riizgar tribiinleri
kullanilmaktadir (Ilkilig ve Aydin, 2015). Riizgar tiirbinleri, riizgar enerji santrallerinin ana
yapt elemant olup hareket halindeki havanin kinetik enerjisini 6ncelikle mekanik enerjiye
ve sonrasinda elektrik enerjisine doniistiiren makinelerdir. Son zamanlarda riizgar tiirbini
teknolojisinde meydana gelen gelismeler, riizgar enerjisinden elektrik enerjisi iiretim
maliyetini diistirerek riizgar enerjisini fosil yakit rezervleriyle rekabet edebilir bir duruma

getirmistir.
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Bu sebeple, birgok gelismis ve gelismekte olan iilke, riizgar giiciinden elektrik enerjisi
iiretme ¢alismalarini devlet politikas1 haline getirerek her asamada desteklemektedir (Kog
ve Senel, 2013). Elektrik tiretme amach ilk riizgar tiirbini 1891°de Dane Poul La Cour
tarafindan iiretilmis olmasina ragmen, modern sanayilesmenin baglarinda (1900-1950’li
yillarda) riizgar enerjisinin yerine, daha tutarli kaynaklar olan fosil yakit kullanan enerji
tiretim sistemleri kullanilmaktaydi. Fakat bu siiregte de riizgar tiirbini teknolojisini
gelistirmeye yonelik ¢alismalar ylriitiilmiistiir. 1942 yilinda iiretilen 17,5 m kanat ¢apl1 ve
50 kW nominal giiglii Smidth riizgar tiirbini ve 1957 yilinda imal edilen 24 m kanat ¢aph
ve 200 kW nominal giiglii Gedser riizgar tiirbini buna 6rnek olarak gosterilebilir. Son
yillardaki teknolojik gelismeler, riizgar tiirbinlerinin daha verimli, diisiik maliyetli ve
giivenilir olmalarimi saglamistir. 50-100 kW ik kiigtik-orta 6lgekli sistemler yerini 1 MW
ve daha biiylik sistemlere birakmustir. Hizla gelisen teknoloji sayesinde giiniimiizde
kullanilan riizgar tlirbinlerinin gii¢c kapasitesi 8 MW’a ve kanat ¢ap1 164 m’ye ulagsmistir.
(Kog ve Senel, 2015). Fosil yakitlarla tiretilen elektrik ¢cevre agisindan birgok olumsuzluk
icerirken, benzer durum riizgar enerjisi i¢in gegerli degildir. Yapilan arastirmalarda, 500
kW’lik bir riizgar tlirbininin 57.000 agacin yaptigi CO, temizleme isine esdeger bir is
yaptig1 belirlenmistir. Ayrica, diinya genelindeki elektrik enerjisi ihtiyacinin sadece
%10’luk kisminin 2025 yilina kadar riizgar enerjisinden saglanmasi durumunda atmosfere
saliman CO; emisyonunun yilda 1,41 Gton azalacagi 6ngoriilmektedir (Aydin, 2013). Yillik
ortalama degerler esas alindiginda, Tiirkiye’ nin en iyi riizgar kaynag alanlar1 kiy1 seritleri,
yiiksek bayirlar, daglik bolgeler ve agik alanlarin yakininda bulunan alanlardir. Acik alan
yakinlarindaki en siddetli yillik ortalama riizgar hizlar1 Tirkiye’nin bati kiyilar1 boyunca,
Marmara Denizi cevresinde ve Antakya yakininda kiiciik bir bolgede meydana
gelmektedir. Orta siddetteki riizgar hizina sahip genis bolgeler ve riizgar giicli yogunlugu
Tiirkiye’nin orta kesimleri boyunca mevcuttur. Tiirkiye Riizgar Santralleri Atlasina gore
Marmara Bolgesi’nde; Balikesir, Istanbul, Canakkale, Ege Bolgesinde Izmir, Manisa,
Dogu Akdeniz ¢evresinde Hatay, riizgar santrallerinin yogun olarak yer aldigi illerdir. Yer
seviyesinden 50 m yiikseklikteki riizgar potansiyelleri incelendiginde, Ege, Marmara ve
Dogu Akdeniz bolgelerinin yiiksek potansiyele sahip oldugu goriilmektedir.

7 m/s’den biiyiik riizgar hizlan1 dikkate alinarak Tiirkiye Riizgar Enerji Potansiyeli
48000 MW olarak belirlenmistir (URL-4, 2018). Bu potansiyele karsilik gelen toplam alan
Tiirkiye yiiz 6l¢iimiiniin % 1,30'una denk gelmektedir. 2016 yili sonu itibariyle isletmede
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olan lisanshi riizgar enerji santrallariin kurulu giicii ise 5.751,3 MW’ur. Tablo 2’de

Tirkiye’de rlizgar enerjisinin kurulu giicliniin yillara gore degisimi verilmistir.

Tablo 2. Riizgar enerjisi kurulu giiciiniin yillar i¢erisindeki degisimi (URL-4, 2018).
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1.4.3. Jeotermal Enerji

Jeotermal kaynak esas olarak yer 1sis1 olup, yer kabugunun derinliklerinde birikmis
1siin olusturdugu, gesitli kimyasallar i¢eren sicak su, buhar ve gazlardir. Jeotermal enerji
ise yerin derinliklerindeki kayacglar i¢inde birikmis olan 1sinin akigkanlarca taginarak
rezervuarlarda depolanmasindan olusan sicak su, buhar ve kuru buhar ile kizgin kuru
kayalardan yapay yollarla elde edilen 1s1 enerjisidir. Jeotermal enerji; modern jeotermal
elektrik enerjisi santrallerindeki COx, NOy, SOy gazlarinin salinimi ¢ok diisiik oldugundan
yeni, yenilenebilir, siirdiiriilebilir, ucuz, giivenilir, ¢evre dostu, yerli ve yesil bir enerji
tirtidiir (Kilig ve Kilig, 2013). Diinyada jeotermal enerji kurulu giicii 2016 yili verilerine
gore 12,8 GW diizeyindedir.

Jeotermal enerjiden elektrik iretiminde ilk bes sirada olan iilkeler: ABD, Filipinler,
Endonezya, Meksika ve Yeni Zelanda’dir. Elektrik disindaki enerji kullanimi ise
70.329 MWt olup, Diinya'da dogrudan kullanim uygulamalarindaki ilk bes iilke ise Cin,
ABD, Isve¢, Tiirkiye ve Izlanda’dir. Ulkemizin jeotermal potansiyeli teorik olarak
31.500 MWt olup potansiyel olusturan alanlarin %78’i Bati Anadolu'da, %9’u I¢
Anadolu'da, %7’si Marmara Bolgesinde, %5’i Dogu Anadolu'da ve %1’i diger bdlgelerde
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yer almaktadir. Jeotermal kaynaklarimizin %90’1 diisiik ve orta sicaklikli olup, dogrudan
uygulamalar (1sitma, termal turizm, mineral eldesi v.s.) i¢in uygundur. %10’u ise dolayh
uygulamalar (elektrik enerjisi tiretimi) i¢in uygundur (URL-5, 2018).

Jeotermal enerji endiistriyel olarak ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Tablo 3’te bu
kullanim alanlarinin siniflandirilmasi uygulama, sicaklik ve potansiyel durum agisindan
yapilmistir. Elektrik {iretimi icin en elverisli jeotermal kaynaklar, yiiksek sicaklik ve
entalpiye sahip kuru buhar sistemleridir. Bunlarin sicakliklar1 250°C-380°C arasinda
degismektedir. Jeotermal enerjinin kullanildig1 alanlar, bolge sartlarina ve ozellikle de
akiskan sicakligina gore biiyiik farkliliklar gostermektedir. Bu yilizden, jeotermal enerjinin
bulundugu yerde degerlendirilmesi ekonomik olusunu arttiracagindan, akiskan kaynaga en
yakin bolgede kullanilmalidir (Kili¢ ve Kilig, 2013). Jeotermal enerjinin dogrudan olmayan
kullanimiyla elektrik tiretimi gergeklesmektedir. Jeotermal kaynaklarda yapilan sondajlarla
bulunan, asir1 1sinmis sular, yas ve kuru buhar olarak yeryiiziine ¢ikarilmaktadir. Jeotermal
akigkan tizerindeki basincin azalmasiyla su ve buhar fazlarina ayrilmaktadir. Ayrilan
buhar, jeotermal santrallere gonderilerek, elektrik enerjisine doniistiiriilmekte; atik su ise

diger 1sitma sistemlerinde kullanilmakta veya yer altina geri basilmaktadir.
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Tablo 3. Jeotermal enerjinin endiistriyel kullanim alanlar1 (URL-6, 2018).

Uygulama Sicaklik (°C) | Durum

Konut 1sitmasi 50-80 Ulkemiz ve diinyada yaygin kullanim
Kimya endiistrisi 120 Potansiyel kullanim
Boksitten 150 Potansiyel kullanim
Aliiminyum

Desalinasyon 120 Tesis

Kiikiirt madenciligi 120 Potansiyel kullanim

Beton proses ve 110 Tesis

kurutma

Diatomit kurutmasi 170 Tesis

Karbondioksit 100 Ulkemizde

Jeotermal sudan yan 120 Borik asit, Lityum, Arsenik
urun

Petrol rafinasyonu 175-250 (%20) | Potansiyel kullanim
150-175 (%40)
125-150 (%40)

Gida prosesi

Kurutma 120-140 Potansiyel kullanim
Seker rafinasyonu 130
Kagit endiistrisi 175-200 (%70) | Tesis
150-175 (%30)
Ekin kurutma 60 Tiim Diinyada

1.4.4. Dalga Enerjisi

Dalga enerjisi, okyanuslar ve denizler {izerindeki riizgar enerjisinden kaynaklanan bir
enerji ¢esididir. Hem potansiyel hem de kinetik enerjiye sahiptir. Okyanus enerjisi ¢evreyi
kirletmeden, siirekli kendini yenileyen tiikenmeyecek bir kaynaktir. Birincil enerji kaynag:
giines olan riizgar; diinya yiizeyinin yaklasik %80’ini kapsayan milyonlarca km?’lik
okyanuslarin ve denizlerin yiizeyinde eserek okyanuslarda 40-50 metrelik dev dalgalar
olusturmaktadir (Kapluhan, 2014). Her an milyonlarca ton su, dalga halinde bir noktadan

baska bir noktaya dogru hareket etmektedir. Riizgar hizindaki artislarla, dalga hizi da
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artmaktadir. Dalgalar, yeryiiziindeki toprak ve sularin farkli 1sinmasi sonucu olusan
riizgarlarin deniz yiizeyine dogru esmesi ile meydana gelir.

Deniz dalgalarindaki gii¢; dalga yiiksekligi, dalga hareketi, dalga boyu ve su
yogunlugu ile orantilidir. Dalga yiiksekligi riizgar hizi, esme siiresi, esen riizgarin suya
olan mesafesi ve su derinligine baghdir. Genellikle biiyiik dalgalardan daha fazla enerji
elde edilir. Dalgalardan enerji elde eden biitiin sistemler deniz yiizeyinde ya da deniz
yiizeyine yakin kurulur. Bu sistemler dalganin gelis yoniine dik ya da paralel kurulmalarina
ve enerjiyi doniistiirme bigimlerine gore farklilasabilir (Giilsag, 2009). Dalga enerjisinin
o6nemli olumlu yonleri bulunmaktadir. Bunlar: Gii¢ kaynaginin sonsuz ve bol olmasi, fosil
yakitlara bagimliligi, kiiresel 1sinmayi, asit yagmurlarini, her tiirlii kirliligi dolayli olarak
azaltmasi, is sahas1 agmasi, elektrik sebekesinin olmadig1 uzak alanlara elektrik saglamasi,
deniz ortaminda yapilacak diger ¢aligmalarda potansiyel teknolojinin kullanimina olanak
tanimast ve tuzlu suyun tath suya cevrilip ihtiyag bulunan bolgeye pompalanmasidir.
Bununla birlikte; deniz dalgasinin kullanilmasinda birtakim sinirlamalar da bulunmaktadir.
Her dalga boyutunun kullanilmasi i¢in bir tasarimin olusturulamamasi, gemi rotalarinin
gectigi yollar, askeri tatbikatlar, balik avlanma sahalari, su alt1 kablolar1 gibi kisitlamalar
biiyiik dalga enerjisi projelerine baglamadan 6nce dikkate alinmasi gereken hususlardir.
Uluslararas1 Enerji Ajanst “Okyanus Enerji Sistemleri” Uluslararasi Vizyon Raporu
2011°de, 2050 yilinda okyanuslardan elde edilen enerjinin 748 GW’a ulasacagini, bu
sektorde 2030 yilina kadar 160.000 kisiye istihdam saglanacagini ve 2050 yilina kadar 5,2
milyar ton CO, emisyonundan tasarruf saglanacagini belirtmistir (Saglam ve Uyar, 2005).
Dalga enerjisi Tiirkiye’de pilot uygulama asamasinda olup ilk pilot uygulama, Zonguldak
ilinde 25 hanenin elektrik ihtiyacini karsilayacak, 50 kW’lik bir santral kurulmas: ile
baslatilacaktir.

1.4.5. Hidroelektrik Enerji

Enerji kaynaklart igerisinde hidroelektrik enerji, risk potansiyelinin diisiik olmasi ve
cevreye fosil yakitlarda oldugu gibi zararli olmamas: sebebiyle tercih edilmektedir.
Hidroelektrik santraller; temiz, yenilenebilir, yiiksek verimli, yakit gideri olmayan, uzun

Oomiirli, isletme gideri diisiik disa bagimli olmayan yerli kaynaklardandar.
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Bir iilkede, tilke sinirlarina veya denizlere kadar biitiin tabii akislarin %100 verimle
degerlendirilebilmesi varsayimina dayanilarak hesaplanan hidroelektrik potansiyel, o
tilkenin briit teorik hidroelektrik potansiyelidir.

Ancak mevcut teknolojilerle bu potansiyelin tamaminin kullanilmasi miimkiin
olmadigindan mevcut teknoloji ile degerlendirilebilecek azami potansiyele teknik
yapilabilir hidroelektrik potansiyel denir. Ote yandan teknik yapilabilirligi olan her tesis
ekonomik yapilabilirligi olan tesis demek degildir. Teknik potansiyelin, mevcut ve
beklenen yerel ekonomik sartlar icinde gelistirilebilecek boliimii “ekonomik yapilabilir
hidroelektrik potansiyel” olarak adlandirilmakla beraber gelisen teknoloji ve artan enerji
fiyatlar1 teknik ve ekonomik potansiyelin teknik potansiyele yaklagsmasini saglamistir.
Tiirkiye’nin teorik hidroelektrik potansiyeli diinya teorik potansiyelinin %1’i, ekonomik
potansiyeli ise Avrupa ekonomik potansiyelinin %16’sidir. Ulkemizin yenilenebilir enerji
potansiyeli i¢inde en Onemli yeri tutan hidrolik kaynaklarimizin teorik hidroelektrik
potansiyeli 433 milyar kWh olup teknik olarak degerlendirilebilir potansiyel 216 milyar
kWh ve ekonomik hidroelektrik enerji potansiyel 140 milyar kWh/y1l’dir (URL-7, 2018).

Tiirkiye’nin enerjide disa bagimlilig1 yaklasik %70 gibi yiiksek bir seviyededir. Bu
oranin ileriki donemlerde azaltilabilmesi i¢in yerli ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanilmasini tesvik etmek gerekmektedir. Tiirkiye gibi enerjisinin biiyiik bir kismini ithal
eden iilkelerde enerjinin verimli kullanilmasi da olduk¢a 6nemlidir. Enerjide verim artisi;
kaynaklarin daha etkin kullanimini, enerjide arz giivenliginin saglanmasini, mal ve
hizmetlerin diisiik maliyetli bir sekilde {iretimini ve ¢evreye verilen zararin azaltilmasin
saglamakta dolayisiyla tlkelerin refah seviyesinde kayda deger bir artisi beraberinde
getirmektedir. Ulkemizde yenilenebilir enerji kaynaklarindan elektrik iiretimi ve iiretilen
enerjinin verimli kullanimi adina diizenlemeler yapilmaktadir. Bu ¢alismalarin hedefi,
enerjide diga bagimliligin azaltilmasi ve yerli kaynaklarla enerji iiretimini desteklemektir.
Bu amagla ozellikle elektrik itiretiminde kullanilan fosil kaynakli yakit maliyetlerinin
azaltilmas1 gerekmektedir. Tablo 4’te Tiirkiye’de elektrik iiretiminde komiir ve dogal gazin

Uistiinliigii goriilmektedir.
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Tablo 4. Enerji kaynaklarina gore elektrik enerjisi iiretimi (EUAS, 2017).

vii | Toplamew) Kg)l/l;)ur Sm1 (yoi)l;ltlar Do%;l/:))gaz Hig);)o)lik Ye”"e”eAbE';'l/'d;aE“e”' ve
1990 57.543 35,1 6,8 17,7 40,2 0,2
1991 60.246 35,8 5,6 20,8 37,6 0,2
1992 67.342 36,5 7.8 16,0 39,5 0,2
1993 73.808 32,1 7.0 14,6 46,1 0,2
1994 78.322 36,0 7.1 17,6 39,1 0,2
1995 86.247 32,5 6,7 19,2 41,2 0,4
1996 94.862 32,0 6,9 18,1 42,7 0,3
1997 103.296 32,8 6,9 21,4 38,5 0,4
1998 111.022 32,2 7.2 22,4 38,0 0,3
1999 116.440 31,8 6,9 31,2 29,8 0,3
2000 124.922 30,6 75 37,0 24,7 0,3
2001 122.725 31,3 8,4 40,4 19,6 0,3
2002 129.400 24,8 8,3 40,6 26,0 0,3
2003 140.581 22,9 6,6 45,2 25,1 0,2
2004 150.698 22,8 5,0 41,3 30,6 0,3
2005 161.956 26,6 3,4 45,3 24,4 0,3
2006 176.300 26,4 2,4 45,8 25,1 0,3
2007 191.558 27,9 3,4 49,6 18,7 0,4
2008 198.418 29,1 38 49,7 16,8 0,6
2009 194.813 28,6 2,5 49,3 18,5 1,2
2010 211.208 26,1 1,0 46,5 24,5 1,9
2011 229.395 28,8 0,4 45,4 22,8 2,6
2012 239.497 28,4 0,7 43,6 24,2 3,1
2013 240.154 26,6 0,7 43,8 24,7 4,2
2014 251.963 30,2 0,9 47,9 16,1 4,9
2015 261.783 29,1 0,9 37,9 25,6 6,5
2016 266.810 32.4 1,4 32,4 26,2 7.6

Elektrik iiretiminde; komiir ve dogalgazin ardindan hidroelektrik gelmektedir.
Riizgar, giines, jeotermal, biyokiitle gibi enerji kaynaklarinin elektrik enerjisi tiretimindeki
paylar ise yaklasik %8’1 gegmemektedir. Genel olarak toplam iiretimin yaklasik %34’lik

kismu yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir.
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1.4.6. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen enerjisinin en Onemli Ozelliklerinden biri yandiginda dogayi ve insan
yasamini tehdit eden herhangi bir zararli kalinti birakmamasidir, biraktigi kalint1 sudur.
Giliniimiizde hidrojen esasli, hidrojeni elektrige ¢eviren yakit hiicreleri konusunda
arastirmalar devam etmektedir. Birgok otomotiv sirketi, hidrojen gazinin kullanildig1 icten
yanmali motor veya hidrojen yakit hiicresi motoru gibi hibrid prototipli araglarini iiretip
pazar1 genigletmek i¢in gerekli ¢alismalari baslatmis durumdadirlar (Apak vd., 2017).

Diinyanin ilk hidrojen-oksijen kaynakli yakit hiicresi ¢alismalari, Sir William Grove
tarafindan 1838'de gerceklestirildi. Grove yaptig1 ¢alismalar sirasinda kazayla elektroliz
reaksiyonunun tersi sonucu, sabit elektrigin olustugunu tespit etti (Crawley, 2013).
1959°da ingiliz miihendis Francis T. Bacon 5 kW'lik bir sabit yakit hiicresi gelistirdi. Ayn1
yil, Harry lhrig liderligindeki aragtirmacilar 15 kW’lik bir yakit hiicresini de kesfettiler
(Cleveland ve Morris, 2014). Gelistirilen bu iki yakit hiicresinde elektrolit olarak Potasyum
Hidroksit kullanilirken, tepkimeye giren maddeler sikistirilmig Hidrojen ve Oksijendi.
1960’11 yillarda Bacon’un {irettigi bu yakit hiicreleri ABD Uzay Arastirmalari programinda
elektrik ve igme suyu ihtiyacini gidermek i¢in kullaniliyordu (Apak vd., 2017).

1.4.7. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle biyolojik kokenli, fosil olmayan organik kiitledir. Daha kapsamli bir
tanimlama yapmak gerekirse biyokiitle; 100 yillik periyottan daha kisa siirede
yenilenebilen, karada ve suda yetisen bitkiler, hayvan artiklari, besin endiistrisi ve orman
tirtinleri ile kentsel atiklar1 iceren tiim organik maddeler olarak ta tanimlanabilir (Acaroglu,
2008). Giderek artan enerji gereksinimini karsilamada karsimiza ¢ikan, ¢evreye zarar
vermeyen, slrdiriilebilir en onemli kaynaklardan biri biyokiitledir. Fotosentez sirasinda
seliiloz seklinde depo edilen ve cesitli sekillerde kullanilabilen enerjinin kaynagi giinestir.
Giines enerjisinin biyokiitle bicimindeki depolanmis enerjiye doniisiimii, insan yasami i¢in
esastir. Fotosentez yoluyla enerji kaynagi olan organik maddeler sentezlenirken tiim
canlilarin solunumu igin gerekli olan oksijen de atmosfere verilir. Organik maddelerin
yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan karbondioksit ise, daha once bu maddelerin olusmasi
sirasinda atmosferden alinmis oldugundan, biyokiitleden enerji elde edilmesi sirasinda

cevre, karbondioksit salinimi agisindan korunmus olacaktir (Topal ve Arslan., 2008).
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Biyokiitleyi enerji kaynagi olma agisindan 6nemli kilan bazi istiinliikleri vardir. Bu
Ozellikleri s0yle siralayabiliriz:
e Yetistirilme alanlarinin fazlaca mevcut olmasi
e (Cevrim proseslerinin iyi bilinmesi
e Atmosferdeki CO, dengesini korumasi
e Diger kaynaklara nazaran sera etkisine daha az katkida bulunmasi
e Yerli tiretimle bolgesel kalkinmiglik farkini diistirmesi
e Depolanabilir olmasi
e Her dlgekte enerji tiretimi i¢in uygun olmast
e Diisiik 151k siddetinin yeterli olmasi
e 5-35°C arasindaki sicakliklarin yeterliligi
e NOx ve SO; emisyonlarinin diisiik olmast
e Asit yagmurlarina sebebiyet vermemesi
olarak siralanabilir (Ttire, 2001).

Biyokiitlenin, sahip oldugu biiyiik potansiyeli, kirsal alanlar i¢in sosyo-ekonomik
gelismelere yardimci olmasi, farkli sosyal ve ekonomik faydalari nedeniyle gelecegin en
onemli yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisi oldugu diisiiniilmektedir. Biyokiitle
dogrudan 1sinma ve elektrik liretme amaciyla kullanilabilmekte, kati, gaz ve sivi yakita
cevrilebilmektedir. Ayrica biyokiitleden faydalanilarak hidrojen liretmek i¢in agag isleme,
ormancilik, tarim artiklari, belediye ve hayvan atiklar1 ve/veya bitkileri biyolojik madde
olarak da kullanilabilir (Dinger ve Acar, 2015). Enerji elde edilmesi amaciyla kullanilan
biyokiitle kaynaklarmin en Onemlisi orman ekosistemi igerisinde yer alan odunsu
materyallerdir. Aga¢ gdvdelerinden elde edilen yakacak (tomruk, direk, sanayi odunu vb.)
niteligindeki {irtinlerden geriye kalan govde parcalar ile kabuk, kok, dal ve yapraklarin

enerji elde edilmesinde kullanilmasi, glinlimiizde olduk¢a 6nem kazanmistir.

1.4.7.1. Biyokiitlenin Yapisi

Biyokiitle icindeki kimyasal yap1 ve baslica organik bilesenler, biyokiitle tiirevi
yakitlarin ve kimyasallarin iiretilmesine yonelik proseslerin gelistirilmesinde son derece
onemlidir. Ozellikle bitkisel kaynakli biyokiitle tiirleri lignoseliilozik yapida olup, %40-50
seliloz, %20-25 lignin ve %20-25 hemiselilloz igermektedir (Mckendry, 2001).
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Biyokiitlenin ana organik bilesenleri seliiloz, hemiseliloz ve lignin olarak
smiflandirilabilir. Seliilloz Sekil 1°de gosterilen stereo yapiya sahip, genel formiilii
(CeH100s), ve ortalama molekiil agirligi 300.000-500.000 g/mol araliginda degisim
gosteren bir polisakkarittir (Klemm vd., 2005). Seliiloz biyokiitle yapisinda en ¢ok bulunan

polimerdir ve bir¢gok hayvan tiirii i¢cin 6nemli bir besin kaynagidir.

Sekil 1. Seliilozun stereo kimyasal formiilii (Mohan vd., 2006).

Selilloz suda ¢ozlinmeyen, birgok karasal biyokiitlenin iskelet yapisini ve hiicre
duvar malzemesinin yaklasik %>50’sini olusturan bir polisakkarittir. Bunlar bazi
biyokiitlelerin karbonhidrat yapilarinin rezerv kaynaklaridir ve ayrica bir kismi da D-glikoz
birimlerinden olusur (Klass, 1998). Seliiloz bitkinin sert ve dayanikli olmasini saglarken
hiicre ¢eperi icerisinde bulunan lignin ile birlikte bitkinin odunsu, sert yapisini olusturur
(Lebo vd., 2001). Sekil 2’de biyokiitlenin temel bilesenleri genel formda gosterilmistir.

Hemiseliiloz (CsHgO4), basit formiiliiyle gosterilen, bitki hiicrelerinin ¢eperlerinde
seliloz ve pektinlerle birlikte bulunan, bazi kompleks yapili karbonhidrat ya da
polisakkaritlerden olusan biyokiitle bilesenidir. Hemiseliilozlar iironik asit, ksilen, arabinoz
gibi farkli monosakkaritlerden olugsmus dallanmis yapili bir polisakkarittir (Kulkarni vd.,
1999). Ana zincirdeki monomer birimler birbirleri ile bir glikoz yap1 tasinin C1 atomu ile
onu izleyen glikoz molekiiliiniin C4 atomuna oksijen kopriisii ile baglanir. Bu sirada 3
(1—>4) olarak ifade edilen glikozidik bag eter bagi (-C-O-C-) kurulur. Hemiseliiloz

sekerleri ise lignin polimerine kovalent bag ile baglanmistir (Korkut ve Kocaefe, 2010).
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BIYOKUTLE
Diistik Molekiil Makromolekiiler
Agirlikli Maddeler Maddeler
| |
| 1 | 1
Organik Inorganik . . -
Maddeler Maddeler Polisakkaritler Lignin
1
| 1
Ekstraktifler Kiil Seliiloz Hemiseliiloz

Sekil 2. Biyokiitlenin temel bilesenleri (Mohan vd., 2006).

Ligninin kimyasal yapisi diger odun bilesenlerinden farklidir ve olduk¢a karmasik
bir polifenol yapidir. Lignin alkil fenil yapilarindan olusan karmasik ve amorf bir sebeke
olusturur. Ana baglar B-alkil4 aril eter, a-alkil-4 aril eter, C-C bagi ve 3,5 bifenil C-C
baglaridir. Lignin oduna sertlik kazandirir ve hemiseliilozla birleserek seliiloz fiberlerini
korur. Tam yapist kesin olarak bilinmeyen amorf reginemsi yapida olan lignin,
polimerizasyon reaksiyonlar1 sonucu olusan, genellikle CioH1203 formiillii, molekiiler
agirhigr yaklagik 10000 g/mol olan aromatik bir odun bilesenidir. Ligninin pirolizinde
bozunma 200-700°C arasinda olusur, seliiloz ve hemiseliilloza gore olusan aktif komiir
miktart daha fazladir. Bu piroliz sirasinda 150°C ile 300°C arasinda a ve 3 aril-alkil-eter
baglarinin parcalanmasi gergeklesirken, 300°C civarinda alifatik zincir aromatik halkadan
kopar ve 370-400°C sicaklik araliginda ligninin icerdigi karbonkarbon bagi boliiniir.
Ligninin bozunmasi 1s1 veren bir reaksiyondur ve pirolizin yapildig1 ortam kosullarina gore
pik olusum araligi1 225-450°C arasinda degisir (Mohan vd, 2006; Yaman, 2004). Tablo 5’te
baz1 biyokiitle orneklerinin kimyasal igerikleri verilmistir. Goriildiigli iizere kimyasal

icerikler biyokiitle tiirlerine gore oransal farkliliklara sahiptir.
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Tablo 5. Baz1 biyokiitle tiirlerinin kimyasal igerikleri (Demirbas, 1997).

Biyokiitle Hemiseliiloz (%) | Seliiloz (%) | Lignin(%6) iﬁ?&i%
Findik kabugu 30,4 26,8 429 3,3
Bugday samani 39,4 28,8 18,6 -
Zeytin kabugu 23,6 24,0 48,4 9,4
Kayin 31,2 45,3 21,9 1,6
Ladin 20,7 49,8 27,0 2,5
Misir kogani 31,0 50,5 15,0 3,5
Cay atig1 19,9 30,2 40,0 9,9
Ceviz kabugu 22,7 35,6 52,3 2,8
Badem kabugu 28,9 50,7 20,4 25
Aycicegi kabugu 34,6 48,4 17,0 2,7

Biyokiitle yapisindaki eksraktif maddeler, hiicreler ve aralarindaki bosluklarda
bulunan, hiicre duvar1 yapisina katilmayan, gesitli ve karmasik kimyasal bilesenlerden
olusan yapilardir. Bu ekstraktifler odunun yaklasik %1-5’ini olusturur. Alifatik bilesikler
(yaglar ve vakslar), terpenler (sterol ve regine) ve terpenoidler, yag asitleri, tanen, kinin,
aldehit, alkol, renk verici pigmentler, steroidler ve fenolik gibi organik ekstraktifler su
veya alkol gibi polar veya toluen, hegzan gibi apolar c¢oziiciiler ile biyokiitleden
ayristirilirlar. Biyokiitleler Na, K, Mg, P ve Ca gibi az miktarda mineraller de igerirler

(Yiicel, 2016).

1.4.7.2. Biyokiitle Kaynaklar

Ormancilik ve orman enddistrisi atiklari, ana hammaddesi odun olan lignoseliilozik
yapistyla, biyokiitleden enerji iiretimi i¢in kullanilan esas kaynaklardan olup, modern

teknolojilerle birlikte siv1 yakit tiretimi ve sentez gaz iiretimi i¢in kullanilabilmektedir.
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Daha gelismis yakit tiretim teknolojileriyle, odunda bulunan seliilozik maddelerden
biyo-benzin ve biyo-motorin gibi ¢esitli siv1 yakitlar iiretilebilmektedir. Diinya tizerinde
yer alan biyokiitlenin yaklagik %90’1mnin ormanlardaki goévdeler, dallar, yapraklar ve
dokiinti maddeleri ile yasayan hayvan ve mikroorganizmalardan olusur. Diinya
ormanlarmin yillik net biyolojik iiretiminin yaklasik 50x10"° ton oldugu tahmin
edilmektedir. Bu tiretim miktari; ziraat alanlari, ¢ayirliklar, otlaklar, stepler, tundralar ve
geri kalan vejetasyon formlarinda fotosentez ile olusan biitiin birincil biyokiitle
miktarlarindan daha fazladir (Saragoglu, 2006). Deniz veya karada bulunabilen bitkisel ve
hayvansal biyokiitle kaynaklarini; odun (enerji ormanlari, agag¢ artiklari), yagl tohum
bitkileri (aygigek, kolza, soya, aspir, pamuk, vb.), karbonhidrat bitkileri (patates, bugday,
musir, pancar, vb.), elyaf bitkileri (keten, kenaf, kenevir, sorgum, vb.), bitkisel artiklar (dal,
sap, saman, kok, kabuk v.b), hayvansal atiklar ve bitkisel atiklar olarak siralayabiliriz

(Karaosmanoglu, 2006).

1.4.7.3. Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Teknikleri

Biyokiitleyi daha kullanish enerji formlarina doniistirmek icin dogrudan yakma,

piroliz ve gazlagtirma olmak iizere {i¢ ana termal doniisiim siireci vardir.

1.4.7.3.1. Direkt Yakma

Biyokiitle, aynen fosil yakitlarda oldugu gibi direkt yakma islemiyle yakma
kazanlarinda kullanilarak sicak su ve buhar elde edilebildigi gibi bu siirecten elektrik
enerjisi de lretilebilmektedir. Direkt yakmayla biyokiitleden 1s1 elde edilmesi binlerce
yildir bilinen ve uygulanan bir yontemdir fakat giiniimiizde daha ileri teknolojik siireglerle
biyokiitleden 1s1l degeri daha yiiksek, taginmasi ve depolanmasi daha kolay yakitlar
tiretilebilmektedir. Biyokiitlenin yogunlugu petrol, komiir gibi yakitlara gore daha diisiik
oldugundan taginmasinda Onemli ekonomik sinirlamalarla karsilasilmaktadir. Bu tip
problemlerin 6niine gegebilmek i¢in daha fazla yogunluk olusturacak sekilde biyokiitleye
briketleme iglemleri uygulanmaktadir. Ayrica, biyokiitleyi c¢esitli oranlarda komiirle
harmanlamak suretiyle komiir-biyokiitle briketleri iretmek de miimkiindiir. Biyo-brikette

bulunan biyokiitle, tutusmay1 kolaylastirir ve komiiriin yanma hizini arttirir.
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Biyokiitleyi dogrudan yakma islemi; diinyanin hemen hemen her yerinde yaygin
sekilde 1s1 elde etmek icin geleneksel olarak kullanilmakla birlikte kiiclik orta ve biiyiik
isletmeli sanayi uygulamalarinda da 1s1, sicak buhar ve elektrik enerjisi liretiminde de
kullanilmaktadir. Her ¢esit biyokiitle direk yakma ile yakilabilir fakat nem igerigi
yiikseldikge yakma isi zorlasir ve 1s1l verim diiser. Diisiik enerji igerigine sahip olan
biyokiitlenin normal kazanlarda yakilmasi yerine, son yillarda akiskan yatakli reaktorlerde
komiir ve plastik atiklar gibi enerji igerigi daha yiiksek yakitlarla karistirilarak yakma
islemi ile 1s1l verim artis1 saglanmaistir.

Biyokiitlenin yapisinda bulunan kiikiirt ve azot oksitlenme sonucunda kiikiirt ve azot
oksitleri olusturur. Biyokiitle yapisinda ¢ok diisiik miktarda azot barindirdigindan SO, ve
SO3 gibi kiikiirt oksitler ¢cevre agisindan nispeten 6nemli bir tehlike arz etmezler. Yanma
esnasinda havadaki azot, azot oksitlere donlismektedir; 6zellikle yliksek sicaklikta NO
konsantrasyonunda artma meydana gelmektedir. Fosil yakitlara gore biyokiitlede oldukga
diisiik degerlere sahip olan kiikiirt ve azot oksitler ile klor gibi zararli elementler ¢ok diisiik
de olsa atmosfer i¢in zararl etkiler olustururlar. Birgok dogrudan yakma tesisinde biyo-
atiklardan enerji elde edilmektedir. Bu tesislerdeki 1s1l verimin yliksek olmasi i¢in buhar
sicakligi ve basincin yiiksek olmasi gerekmektedir. Komiir yakith tesislere gore oldukca
diisiik verimlere sahip bu atik tesislerine yapilan ilave yatirimlar maliyet agisindan riskli

olup tesis verimleri ¢ok yiiksek degildir (Tezgakar ve Can, 2012).

1.4.7.3.2. Gazlastirma

Gazlastirma, biyokiitle gibi karbon igerikli maddeleri yararli gaz yakitlara ve
kimyasal maddelere doniistiiren kimyasal bir siirectir. Direk yakmada enerji salinimi
olurken, gazlastirmada enerji kimyasal baglara hapsedilir. Gazlastirma sadece bir enerji
dontisiimii  degil, ayn1 zamanda bir kisim endiistriyel siireclerde gerekli kimyasal
hammaddelerin iiretildigt 6nemli bir uygulamadir. Giliniimiizde gazlastirma, kati
hidrokarbonlarla sinirli degildir. Metan gazinin kismi oksidasyonu, sentez gaz liretiminde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda agir yag kalintilarinin gazlagtirilmasi daha
hafif hidrokarbonlarin iiretimi i¢in popiilerlik kazanmistir. Birgok biiylik gazlastirma tesisi
komir veya diger hidrokarbonlardan kimyasal hammadde iiretilmektedir. Odun komiirii
(car) tretmek icin yapilan biyokiitle pirolizi ilk biiyiik 6l¢ekli gazlastirma uygulamasi

olarak diisiiniilebilir.
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18. yy.’da odunun asir1 kullanimi dolayisiyla olusan odun kithigindan dolay1
komiirden kok iiretilmeye baslanildi ancak pirolizden elde edilen gazin yan {iriin olarak
kullanimi pek fazla ragbet gdrmemisti. Ilk kdmiir gazi iiretiminde sokak aydinlatmasi igin
gerekli olan gaz ihtiyacindan esinlenilmistir. 1798’de Wiiliam Murdoch, kdmiir gazini
(kasaba gazi olarak da bilinir) bina ve yerel sehir aydinlatmasi igin kullanmistir. Bu erken
evrede, komiirden yapilan gaz esas olarak evleri ve sokaklar1 aydinlatmak ve 1sitmak igin
kullanild1. Komiir gaziyla yapilan bu aydinlatma, 6zellikle kisa kis giinlerinde fabrikalarda
calisma saatlerini uzatarak Sanayi Devrimi boyunca {iretim ic¢in enerji destegi
olusturmustur. 1900’lu yillarin basinda ampuliin kullanilmasi, aydinlatma i¢in gaz
ihtiyacin1 azaltirken 1sitma ve pisirme islemlerinde komiir ve odunun gazlastiritlmasindan
faydalanilmaya devam edilmistir. Dogal gazin kesfiyle biyokiitle ve komiiriin
gazlastirilmas1 Onemli olciide azalmistir. Ikinci Diinya Savasi yillarinda petrol arzi
bolgelerinin bombalanmasiyla, Almanya kdmiir gazindan Fischer-Tropsch reaksiyonu ile
yakit elde etme mecburiyetinde kalmistir (Basu, 2010). Bu yillarda Avrupa’da ¢ok sayida
motorlu tasit biyokiitle ve komiir gazlastirma sistemleriyle elde edilen yakitlarla
calistyordu fakat Ikinci Diinya Savas’indan sonra Ortadogu kaynakli bol miktardaki petrol
varhligi, tasima ve kimyasal madde elde edilmesinde gazlastirmaya olan ihtiyacin ortadan
kalkmasina neden olmustur. 1973 yilinda bas gdsteren petrol krizi, ithal petrole bagimlilig1
azaltmak i¢in gazlastirma gibi alternatif enerji iiretim teknolojilerinin yeniden ivme
kazanmasina neden olmustur. Isitma i¢in gaz saglamanin yani sira, gazlastirma, geleneksel
olarak petrol kaynakli kimyasal hammadde iiretiminde bliyiik ticari kullanim bulmustur.
2000’11 yillarda kiiresel 1sinma ve bazi petrol saglayan {ilkelerdeki istikrarsiz politikalar
nedeniyle gazlastirma teknolojilerindeki gelismeler artmaya devam etmistir (Basu. 2010).
Iklim degisikligi tehdidi, karbon acisindan zengin fosil yakitlardan uzaklasma geregini
beraberinde getirmistir. Nihayetinde giiniimiizde, gazlastirma karbon-nétral enerji tiretimi
icin gerekli olan dogal bir silire¢ olarak diisiiniilmekte ve alternatif enerji kaynaklari
igerisindeki dnemini korumaktadir.

Gazlastirmadaki isletme parametreleri; sicaklik, basing, 1sitma hizi, aktarma zamani
olup bunlar nihai iiriinleri etkilemektedir. Ornegin yavas 1sitma hizi, diisiik orta sicaklik ve
uzun alitkonma zamani yiiksek odun komiirli verimiyle sonuglanmaktadir. Yiiksek 1sitma
hizlarinda yiiksek oranda kati1 verimi azaltilmakta, sivi ve gaz verimi maksimum diizeye
cikarilabilmektedir. 647°C istiinde ve 15 dakikadan daha az alikonma zamanlarinda gaz

olusumu en st diizeyde olmaktadir. Halbuki 347-647°C araliginda ve daha diisiik
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alikonma zamanlarinda yiiksek oranda sivi iriin elde edilmektedir (Brown, 2011).
Biyokiitlenin gazlastirilmasi, ¢ok sayida miimkiin reaksiyon yollar1 nedeniyle kompleks bir
dogaya sahiptir. Sonu¢ olarak gazlastirma siirecinin istenilen standartlarda kontrolii ve
isletilmesi zordur. Bu reaksiyonlar genellikle yiiksek hizlarda gergeklesir. Ug temel
gazlastirma prosesi: Piroliz, kismi oksidasyon ve gaz doniisiimii olarak kabul edilebilir.
Yikici destilasyon olarak bilinen piroliz reaktif bir atmosfer yoklugunda termal bozunma
olarak bilinmektedir. Piroliz gazlastirma reaksiyonlarindan 6nce ya da es zamanli olarak
300-400°C sicakliklarda gerceklesmektedir. Ara friinler CO, CO,, H, H,O ve eser
miktarda C,-Cs olan hidrokarbonlardir (Kar vd., 2015). Tam yanma ig¢in kullanilan
sitokiyometrik miktardan daha az oksijenle yapilan kismi oksidasyon ve kismi
oksijenlestirme ile yiikseltgenmis iriinler elde edilir. Biyokiitle gazlastirma
terminolojisinde reforming, bakir gibi bagka bir reaktantin varliginda olan gazlastirmadir.
Gazlagtirma siirecinde meydana gelen reaksiyonlari iki ana baslik altinda incelenecek
olursa, bunlarin birincisi gaz-Kati reaksiyonlari, bir digeri ise gaz-faz reaksiyonlaridir.
Ayrica sentez gazdan katalitik olarak hidrokarbon iiretimi i¢in 6nemli bir yontem olan

Fischer-Tropsch sentez reaksiyonunu da incelemek gerekmektedir.

1.4.7.3.2.1. Gaz-Kati1 Reaksiyonlari

Kat1 karbonun gaz iiriinlere doniistiiriildiigi dort ana reaksiyon vardir ve asagidaki
gibi 6zetlenebilir.

Tablo 6. Gaz-kati reaksiyonlar1 (Brown, 2011).

Karbon-oksijen reaksiyonu |C + 1/20, < CO AHg = - 110.5 MJ kmol™

Baglanma reaksiyonu C+CO; « 2CO AHr = 172 MJ kmol™

Karbon-su reaksiyonu C + H,0 & Hy+CO |AHg = 131.3 MJ kmol™

Hidrojenasyon reaksiyonu | C +2H; <> CHy4 AHr = -74.8 MJ kmol™
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Yiiksek derecede ekzotermik olan karbon-oksijen reaksiyonu, piroliz, kurutma ve
1sitma gibi endotermik siireclere enerji saglamasi agisindan oldukg¢a 6nemlidir.

Karbon-oksijen reaksiyonu ayrica, odun komiiriiniin CO ve Hy’ye gazlastirilmasi
icin onem arz eden baglanma ve karbon-su reaksiyonlarina da termal enerji saglar.
Hidrojenasyon reaksiyonu da karbon-oksijen reaksiyonu kadar olmasa da endotermik H;
iiretim stlirecine enerji bakimindan katkida bulunur. Eger gazlastirma sartlar1 altinda
kimyasal dengeye ulasilabilse, tiim kat1 karbon gaz {irlinlere donistiiriilebilir fakat odun
komiiriiniin, gaz riinlerle yiiksek sicakliktaki reaksiyonlar: kimyasal dengeye ulasilmasina
olumsuz olarak etki etmektedir. Sonugta bu durum gazlastirma tiriinleri arasinda yaklasik

agirlik¢a %10 odun komiirii olusmasina neden olur (Puig vd., 2010).

1.4.7.3.2.2. Gaz-faz Reaksiyonlari

Piroliz sirasinda ortaya ¢ikan ugucular, yiiksek sicakliklara maruz kaldiklart oranda
gaz-faz reaksiyonlarina katilirlar. Gaz iirlinlerin nihai bilesimini belirleyebilmek i¢in ¢ok
onemli olan iki reaksiyondan biri Su-gaz yer degistirme reaksiyonu, digeri ise metan

olusum reaksiyonudur (Brown, 2011).

Su-gaz yer degistirme reaksiyonu: CO + H,0 <> CO, + H, AHg = -41.1MJ kmol™ (1)
Metan olusum reaksiyonu: CO + 3H, <> CH4 + HO AHg = -206,1 MJ kmol™ (2)

Su-gaz baglanma reaksiyonlar1 sentez gazdaki H; iceriginin yiikselmesini saglarken,
metan olusum reaksiyonu sentez gazdaki metan miktarimi artirarak sentetik dogal gaz
tiretimine katkida bulunur. Buradaki iki reaksiyon da ekzotermik olup diisiik sicakliklarda

termodinamik olarak tercih edilen reaksiyonlardir (McKendry, 2002).

1.4.7.3.2.3. Fischer-Tropsch Reaksiyonu

Fischer-Tropsch reaksiyonu ile dizel yakit1 da igeren bir dizi hidrokarbon
sentezlenebilir. Diisiik-orta diizey sicakliklarda, yiiksek basinglarda ve katalizor olarak
gecis metallerinin kullanildigi Fischer-Tropsch sentezinde alkan ve parafinlerin gesitli

dagilimlar elde edilir. Reaksiyon kosullarina bagli olarak Fischer-Tropsch ile kisa zincirli
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benzin fraksiyonundan, orta-uzun zincirli jet yakitlarina ve uzun zincirli dizel yakitlara
kadar alkanlar ve parafinler sentezlenebilir.

Denklik 3’te Fischer-Tropsch reaksiyonu gosterilmistir:

(2n+1)H, + nCO CiHentzy + nH0 3)

1.4.7.3.2.4. Sentez Gaz ve Temizlenmesi

Sentez gaz temel olarak karbon monoksit (CO) ve hidrojen (H) karisimidir. Ayrica
sentez gazda, karbondioksit (CO;), metan (CHy,), etilen ve etan gibi hidrokarbonlar, propan
ve propilen gibi gazlastirmadan kaynaklanan diger bilesenler ve havanin
gazlastiritlmasindan kaynakli azot bulunur. Sentez gaz, kimya ve enerji endiistrileri igin
onemli bir hammaddedir. Geleneksel olarak petrolden iiretilen ¢ok sayida hidrokarbon
sentez gazdan da iiretilebilir. Sentez gaz komiir, petrol, biyokiitle ve ¢esitli hidrokarbon
tiirevlerinden iretilebilir (Rios vd., 2018). Komiir ya da petrolden iiretilen sentez gazla
biyokiitleden iiretilen sentez gazi ayirt edebilmek i¢in biyokiitleden iiretilen sentez gaza
biyo-sentez gaz denmektedir. Sentez gaz uygulamalarinin en Onemlilerinden biri,
taginabilir siv1 yakit elde etmektir. Gliney Afrika Sentetik Yag Limited firmasi komiiriin
Fischer-Tropsch senteziyle gazlastirilmasindan uzun yillardir ¢ok miktarda sivi yakit
tiretmektedir. Kodmiirden oldugu gibi ayn1 miktardaki siv1 yakit biyokiitleden de tiretilebilir.
Biyokiitlenin gazlastirlmasindan hidrojen, su, karbon monoksit, karbondioksit, metan,
alifatik hidrokarbonlar, benzen, toluen, az miktarda amonyak, hidroklorik asit ve hidrojen
stilfiir elde edilir. Sentez gaz iiretmek i¢in bu karisimdan karbon monoksit ve hidrojen gaz
ayrilmasi gerekir. Bilindigi iizere sentez gaz 6nemli kimyasallarin kaynagidir. Sentez gazin
bazi uygulamalarina bakilacak olursa bunlar:

e Rafinerilerde hidrojen tiretimi

e Fischer-Tropsch sentezi kullanarak dizel ve benzin yakit tiretimi

e Amonyaktan giibre liretimi

e Kimya endiistrisi i¢in metanol {liretimi

e Yanma ile elektrik iiretimi

olarak siralanabilir.
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Gazlastirma, komiir veya biyokiitleden sentetik gaz iiretmek icin tercih edilen 6nemli
bir yoldur. Dogal gaz fiyatlarinin diisiik olmasi sebebiyle, giiniimiizde daha ¢ok dogal
gazdan sentez gaz iiretimi yapilmaktadir fakat dogal gaz da tiikenebilir bir fosil yakit
oldugu i¢in zamanla miktarindaki azalma, beraberinde fiyat artisin1 getirecek ve
gazlastirma teknolojisiyle sentez gaz liretimi yeniden hak ettigi onemi kazanacaktir. Ana
bileseni metan olan dogal gazdan sentez gaz iiretmek i¢in buhar reformasyon reaksiyonu
kullanilir. Bu reaksiyon ayn1 zamanda sentez gazin iki bileseninden biri olan hidrojenin
toplu iiretimi i¢in en yaygin kullanilan ticari yontemdir. Buhar reformasyon yonteminde,
metal bazli bir katalizor (nikel) varliginda, yiiksek sicakliklarda (700-1100°C), dogalgaz
(CH4), bubar ile reaksiyona girer. Denklik 4’te buhar reformasyon reaksiyonu

goriilmektedir.

CH, + H,0 CO + 3H, + 206 kj/mol 4)

Gazlastirmada tiretilen {irlin gazindaki hidrojen ve karbon monoksit orani, reaksiyona
giren gazlarin benzin, metanol ve metan gibi istenen iiriinlere sentezinde kritik bir
parametredir. Istenen iiriindeki oranlara bakilacak olursa; benzinin Hy/CO oram 0,5 ile 1
arasinda iken, metanol i¢in bu oran yaklasik olarak 2’dir (Probstein ve Hicks, 2006). Ticari
bir gazlastiricida, tirtin gazinin Ho/CO orant tipik olarak 1’den daha distiktiir. Bu nedenle
yer degistirme reaksiyonu ile hidrojenin arttirilmasi gerekir. Yer degistirme reaksiyonu,
ana gazlastiricidaki sicaklik ve diger kosullar elverisli olmayabileceginden, genellikle ayri
bir reaktorde gergeklesir (Derek vd., 2012).

Biyokiitle veya fosil yakitlardan sentez gaz iiretimi i¢in iki ana yoldan biri diisiik
sicaklikta (<1000°C) yapilan gazlastirma, digeri ise yiiksek sicaklikta (>1200°C) yapilan
gazlastirmadir. Cogu diislik sicaklikli gazlastiricilarda, gazlastirma ortamindaki hava, azot
getirisinden dolay1 istenmeyen bir durumdur. Bunu 6nlemek i¢in gazlastirma asagida
belirtilen yollarla dolayl olarak gergeklestirilir:

e Bir oksijen tasiyicisi (metal oksit) oksijeni hava oksitleyicisinden bagka bir
reaktore aktarmak i¢in kullanilir, burada gazlastirma metal oksitin oksijeni
kullanilarak gerceklestirilir.

e Havadaki yanma reaksiyonu bir reaktore uygulanir ve 1s1 tagiyici katilar bu 1s1y1

daha sonra gazlastirmada kullanilmak {izere, ikinci bir reaktore tasir.
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e Uriin gazinin azotla seyreltilmesi, gazlastirma ortamindaki buhar veya oksijeni

arttirmakla onlenir.

Diisiik sicaklikta gerceklesen gazlastirma, karbon monoksit ve hidrojen ile birlikte
agir hidrokarbonlar olusturan termokimyasal bir siirectir. Bu agir hidrokarbonlar diger bazi
uygulamalarda kullanilmak ig¢in pargalanarak daha hafif hidrokarbonlara dontstiiriliir.
Yiiksek sicaklikta meydana gelen gazlastirma, 1200°C’nin {iizerindeki sicakliklarda
gerceklestirilir. Burada biyokiitle esas olarak hidrojen ve karbon monoksite dontistiiriliir.
Her durumda iiriin gaz1 sentez reaksiyonlarda kullanilmadan 6nce temizlenmelidir. Sentez
gazlar, demir ve kobalt bazli katalizorlerin kullanildigi Fischer-Tropsch reaksiyonunda
kullanilmadan 6nce tar ve katalizorlerden gelen kirliliklerden 6zenle temizlenmelidirler.
Sentez reaksiyonu igin, yiiksek gaz safligina ihtiyag duyulmaktadir, bu yiizden gaz,
partikiillerden ve diger kirletici gazlardan temizlenmelidir (Hanaoka vd., 2013). Ham
sentez gaz ii¢ temel yabanci madde ¢esidi igerebilir. Bunlar: Kat1 pargaciklar (doniisiime
ugramamis car ve kiil), inorganik Kirleticiler (halojentirler, alkaliler, siilfiir ve nitrojen) ve
organik Kirleticilerdir (katran, aromatik bilesikler, karbon dioksit). Biyokiitledeki kiil ciiruf
gibi goriiniir. Diisilik sicakliklarda kiil iiriin gazinda kuru kiil olarak kalir. Temizlemenin iki
onemli yolundan biri, istenilen H, ve CO oranini temin etmek, ikincisi istenmeyen madde
kirliliklerini bertaraf etmektir. Tablo 7°de cesitli uygulamalarda iiretilen gazin spesifik

ozellikleri verilmistir (Basu, 2010).
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Tablo 7. Cesitli uygulamalarda tiretilen gazin spesifik 6zellikleri (Basu, 2010).

- Hidrojen Amonyum Metanol
Ozellik veya monyur . FischerTropsch

A Uretimi Sentezi

Rafineri
Hidrojen Igerigi >0498 %75 %71 %60
CO Igerigi <10-50 ppm [CO +COy] %19 %30
<20 ppm

CO, Igerigi <10-50 ppm %4-8
Nitrojen Igerigi <92 %25
Diger Gazlar N», Ar, CHy4 Ar, CH4 N2 ,Ar, CH; | N2 ,Ar, CH,CO;
Denge Oldukga diisiik | Oldukca diisiik Diisiik
H>/N5 Orani %3
H,/CO Orani 0,6-2,0
H./[2CO+3C0O,] 350-550°C 300-400°C 200-350°C
orant
Proses Basinci >50 bar 100-250 bar 50-300 bar 15-60 bar

Gazlastirma neticesinde ortaya c¢ikan gaz {riinlerde kirlilik olusturan partikiil
maddeler, reaktor tiplerine, besleme stokuna ve proses kosullarma bagli olarak farkli
oranlarda bulunabilmektedir. Akiskan yatakli reaktorlerde tagman bu partikiiller, yiiksek
basingh yatak materyalinden ve gaz akisina tutulan ¢ardan olusur. Tipik olarak daha kiigiik
parcacik boyutlu car, reaktdr yatagindaki malzemeden daha az yogun ve ufalanabilir,
gevrek bir yapiya sahiptir. Gazlastiricidan ¢ikan en kiigiik parcaciklar, alkali buhar
yogunlagsma aerosolleri olma egilimindedirler (Brown, 2011). Kat1 partikiillerin boyutlar
Imm’den 100 mm’ye hatta daha biiyiik boyutlara ulasabilirler. Bu pargaciklar hammadde
ve proses kosullarma gore farkli dagilimlar gosterirler. Inorganik icerik, alkali metalleri
(potasyum ve sodyum), toprak alkali metalleri, silisi (SiO,), demiri ve magnezyum gibi
diger metalleri kapsayan bir dagilim gosterir. Az miktarda bulunan arsenik, selenyum,
antimon, civa, kursun gibi eser elementlerin kaynagi fosil hammadde karbonudur ve ¢ogu
isletme prosesinde bunlarin %99 gibi oranda temizlenmesi gerekir. Direkt yakma
islemlerinde bile bu kirlilik olusturan partikiillerin tolerans1 en fazla 50 mg/m3 kadardir.
Partikiiler madde ile ilgili yaygmn sorunlar ele alinmadiginda etkinlik ve giivenlik
endiselerine neden olan kirlenme, korozyon ve erozyon durumlari ile karst karsiya kalinir.

Bunlarin, hem basingli akigskan yatakli yanicilarda (PFBC) hem de entegre gazlastirma
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kombine ¢evrim (IGCC) giig tesislerinde, tiirbin kanatlarindaki erozyona etkileri kapsaml
bir sekilde incelenmistir (Gangwal vd., 1989).

Biyokiitlenin gazlastirilmasi sirasinda tiretilen katranin partikiil giderim teknikleri
tizerinde 6nemli etkileri vardir. Cogu partikiil uzaklagtiran cihazlarin ¢alisma sicakligi,
katran yogunlagsmasin1 6nlemek ve partikiill maddesinin yapiskanligina ve topaklagmasina
engel olmak i¢in katran yogunlagsma noktasinin tizerinde olmalidir (Kar ve Keles, 2015).
Partikiil madde giderimi i¢in bir baska segenek de filtre uygulamalaridir. Filtre muhafazasi
tasarimi1 ve filtre se¢imi, Uiriin gazlarindan asirt 1siy1 gidermek ve pargacik yakalama
islemini optimize etmek i¢in kullanilan anahtarlardir.

Periyodik tablodaki bircok metalin oksitleri ve oOzellikle ge¢is metalleri H,S
(Hidrojen Siilfiir) ile reaksiyona girer. Metal oksitlerin kullanildig1 reaksiyon ile sentez
gazdaki H,S miktar1 etkili bir sekilde diisiiriiliir. Islenmis sentez gazindaki asgari H,S
konsantrasyonu, sentez gaz bilesimi ve metal oksit bazli denge konsantrasyonu ile
belirlenir. Reaksiyon kinetigi, H,S'in bu denge konsantrasyonuna ulagmasi i¢in ne kadar
hizl tepki verdigini belirler.

ZnO (Cinko OKksit), H,S giderimi igin en yiiksek termodinamik verimlerden birine ve
149 ila 371°C sicaklik araliginda tiim aktif oksit malzemeleri arasinda en iyi reaksiyon
kinetigine sahiptir. Kiikiirt kirleticileri daha ¢ok karbonil siilfit (COS) igeren hidrojen
stilfiir olarak goriiliir. HoS gibi kiikiirt igeren kirletici maddeler, hammaddeye bagl olarak,
sentez gazda 0,1 mL/L’den, 30 mL/L'ye kadar degisen konsantrasyonlarda bulunabilir.
Biyokiitle, komiire gére onemli olglide daha az siilfiir igerir. Biyo-sentez gazdaki siilfiir
icerigi 0,1 g/kg-0,5 g/kg araliginda degisirken, komiirden {iretilen sentez gazdaki siilfiir
icerigi 50 g/kg civarlarindadir (Stevens, 2001). Silfurli bilesikler metal yiizeylerinde
korozyanlara neden olur. Sentetik gaz yakildiginda igerisindeki kiikiirtlii kirletici maddeler
oksitlenerek SO, seklinde agiga cikar. Cok az miktardaki kiikiirt bile sentez gazi
temizlemek i¢in kullanilan katalizorleri olumsuz etkileyebilir (Dou vd., 2002). Bu tiir
zararl etkilerden kaginmak igin kiikiirt igerigini milyarda bir seviyelerine kadar diisiirmek
gereklidir. Fiziksel ve kimyasal yontemlerle giderilen siilfiir kirliligi neticesinde elementel
kiikiirt ve siilfiirik asit gibi faydali yan tirtinler elde edilir (Hansson vd., 2004).

Sentez gazdaki nitrojen kaynakli kirletici maddelerin ¢ogu az miktarda amonyak ve
hidrojen siyaniir (HCN) igerir. Gazlastirma ve yanmanin piroliz safhasinda, hammadde
icindeki protein yapilarindan veya heterosiklik aromatik bilesiklerden dolay1 azot serbest

kalir. Burada aciga ¢ikan NHz (Amonyak) ve HCN diger kirleticilerde oldugu gibi
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hammaddenin yapisina, azot igerigine Ve siire¢ isletme parametrelerine bagli olarak
degiskenlik gosterir (Trembly vd., 2007).

Kiikiirt, klor, amonyak ve partikiil madde ile karsilastirildiginda, komiir kaynakl
sentez gazin igindeki agir metalleri (civa, arsenik, selenyum ve kadmiyum) giderme
teknolojileri fazla gelismemistir. Eser agir metal elementlerin uzaklastirllmasinda agirlik
civa ve arsenik tlizerine yogunlagsmistir. Dogalgaz endiistrisinde civa kontrol teknolojileri
genellikle, gaz isleme sirasinda aliiminyum ve diger metaller ile amalgamlarin
olusumundan kaynaklanan metaliirjik arizalar1 gidermek i¢in kullanilmaktadir. Reaktorde
tasinan alkali bilesikler genellikle kloriirler, hidroksitler ve siilfatlar seklinde reaktorde
asag1 akish siireglerde, ciddi kirlenme ve korozyona neden olurlar. Alkali bazli kompleks
katalizorler ve kobalt, molibden, rubidyum, sezyum, lityum gibi geg¢is metalleri, sentez
gazdaki kirliliklerin giderilmesinde kullanilmaktadir (Brown, 2011). Biyokiitledeki
potasyum ve sodyumun yani sira, bazi agir ve alkali metaller, gazlasgtirma sisteminin
yiiksek sicaklik boliimlerinde buharlasir ve korozyon veya kiil kirliligine neden olabilecek
sogutucu boliimlerinde yogunlasir. Gazlasgtirma kazanlarinda kiiliin sinterlesme ve
cliruflagmasinin 6niine gegmek ve gii¢ sistemlerinde sicak korozyondan kaginmak igin
alkali metal kirleticilerinin giderilmesi gerekir. Ayrica katalizorler, alkali igeriklerine karsi
cok hassastirlar ve biyokiitlede bulunan alkali seviyeleri ile kolayca zarar gorebilirler.
Biitlin bunlar goz 6niinde bulundurulursa, sentez gazdaki alkali kirlilikler kilogram bagina
birka¢ mikrogram seviyelerine kadar diisiiriilmelidir.

Katranin uzaklastirilmasi, doniistliriilmesi ve imhasi, ticari gelismis biyokiitle
gazlastirma teknolojilerinin basarili bir sekilde gelistirilmesi icin asilmasi gereken en
biiyiik teknik zorluklardan biri olarak goriilmektedir. Tarlar ¢ikis borularinda ve partikiil
filtrelerde yogunlagarak tikanmalara neden oldugu gibi i¢ten yanmali motorlarda yakit
hatlarin1 ve enjektorleri tikayabilir. Uriin gazlarinin bir gaz tiirbininde yakildigi basingli
kombine ¢evrim sistemlerinde alevli yanma ve kurumdan kaynaklanan erozyon olusabilir.
Termal bozunma, katalitik bozunmalar ve termal olmayan plazmalar, katran ayrisma
hizlarini arttirarak kimyasal denge olusmasini saglamaktadirlar (Milne vd., 1998).

Biyokiitle gazlastirmasinin ticari olarak yayginlastirilmasini saglamak i¢in iistesinden
gelinmesi gereken teknik zorluklar mevcuttur. Gazlastirma teknolojilerinin yiiksek
maliyetleri, ekonomik uygulanabilirlik agisindan 6nemli zorluklar getirmektedir. Sentez
gaz, gaz haline getirilmis hammaddede bulunan yabanci maddelerden kaynakli gesitli

kirleticiler icerir. Biyokiitleden iiretilen sentez gaz, HCl, HCN ve Hj,S gibi asit gazlar1 ayni
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zamanda amonyak ve karbonil siilfiirleri (COS) de igerir. Bu bilesenlerin tiimii, akinti
yoniindeki ylikseltme islemlerinde kullanilan katalizdrlerin zarar gérmesini dnlemek icin
bliyiik oranda giderilmelidir. Biyokiitleden iiretilen sentez gaz, dogal gaz veya diger
yiiksek 1s1l degerli hammaddelerden elde edilen sentez gazdan daha fazla CO; igerir.
Biyokiitleden iiretilen sentez gazin CO; igerigi, gazlagtiricinin termal verimliligine ve
calisma kosullarina baghdir. CO, igerigi arttikca, reaksiyon dengesinden dolay1

denklik 5°te goriildiigii tizere Uretilen sentez gazin COS igerigi de artar:

HS + CO;

COS + H,0 (5)

Fiziksel absorpsiyon yontemleri, sentez gazdan CO,, COS ve H,S’i gidermek i¢in
etkili yontemlerdir. Bu sistemlerde absorplayici olarak aminler veya metanol kullanilir.
Biyokiitleden iiretilen sentez gaz, Ozellikle diisiik gazlastirma sicakliklarinda (<650°C)
tiretildiginde, 6nemli miktarda katran ve kurum igerir. Ayrica gazlagtirma sistemlerinden
elde edilen sentez gazlar aromatik tiirler de dahil olmak {izere 6nemli miktarlarda hafif
hidrokarbonlar igerir. Sentez gazin iyilestirme islemlerinde, katalizérlerin ve gazlastirict
yatagindaki adsorbanlarin zarar gérmemesi i¢in aromatik bilesenler uzaklastirilmalidir
(Brown, 2011). Sentez gaz iretimindeki rekabet¢i teknoloji ile birlikte, iriin gazin
temizlenmesi uygulamalarindaki maliyet diisiiriilerek, sentez gazdan biyo-rafinerilerde

yakit iiretim siireclerinin gelisimi artarak devam etme egilimindedir.

1.4.7.3.3. Piroliz

Piroliz, diisiik yogunluklu biyokiitlenin (~1,5 GJ m™) ve diger organik materyallerin,
piroliz sivisi gibi yiiksek enerji yogunluklu (~22 GJ m™ veya ~17 MJ kg™) bir siviya,
yiiksek enerji yogunluklu kat1 biyo-kdmiire (~18 MJ kg™) ve nispeten daha diisiik enerji
yogunluklu (~ 6 MJ kg'l) sentez gaza doniisiimiinde uygulanan termokimyasal bir siiregtir
(Bridgwater, 1999). Temel olarak, piroliz, oksijensiz ortamda, organik materyallerin
400°C’den yiiksek sicakliklara 1sitilmasini igerir. Bu sicakliklarda, organik maddeler termal
olarak bir buhar faz1 ve kalint1 kat1 faz (biyo-komiir) olarak ayrigirlar.

Piroliz buharinin sogutulmasiyla polar ve yiiksek molekiil agirlikli bilesikler sivi

halde piroliz sivisi olarak yogunlasirken, diisiik molekiil agirlikli ugucu bilesikler gaz
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fazinda (sentetik gaz) kalir. Piroliz reaksiyonlar1 sirasinda olusan fiziksel ve kimyasal
olaylar olduk¢a karmasiktir ve biyokiitle ¢esidine ve reaktor tiiriine gore degismektedir.
Piroliz binlerce yildir biyo-komiir (¢ar) iiretmek i¢in kullanilmistir. Geleneksel
yakma firinlar1 ¢ar iiretimi sirasinda agiga ¢ikan ucucular1 havaya salarlar. Bu sistemlerin
asir1 kullanimi, orman alanlarinda azalmaya ve hava kirliligine sebep olur (Namaalwa vd.,
2007). Gliniimiiz modern piroliz reaktorleri, piroliz s1visi ve sentez gaz liretimi i¢in ugucu
bilesenleri tutmak tizere tasarlanmustir (Laird vd., 2009). Tipik olarak, bir piroliz reaktorii,
siklon ve yogunlastiricidan olusur. Biyokiitlenin reaktdre yiiklenmesi ve cesitli
termokimyasal reaksiyonlarla hammadde triinlere donistiiriiliir. Reaktor i¢inde olusan
hava sirkiilasyonu (siklon), kati driinleri siv1 triinlerden ayirir. Kat1 iriinler ayrildiktan
sonra, sivi lirlinler hemen yogunlastiricida yogunlastirilir ve piroliz sivisi gaz iiriinlerden
ayirilir. Yogunlagsmayan gazlar akigskanlik ve 1sitma i¢in tekrar reaktdre gonderilir (Stevens
vd., 2009). Bazi piroliz siireglerinde, piroliz iiriinlerinin kalitesini iyilestirmek, donlisiim
verimliligini artirmak i¢in katalizérler de kullanilmaktadir (Dickerson, 2013). Piroliz
tinitelerinde kullanilan reaktdr tipi isletme siireglerine bagldir. Ornegin yavas pirolizde
kullanilan en yaygin reaktorler tambur sekilli, doner vidali firinlardir. Hizli pirolizde ise
sabit, akigkan yatakli, vakum ve ablativ piroliz reaktorleri tercih edilmektedir (Edwards,
2015). Biyokiitleyi yenilenebilir enerji tirtinlerine doniistiiren piroliz teknolojileri, sicaklik
ve siire¢ kosullarina bagl olarak dort genel kategoriye ayrilabilir. Bunlar: Geleneksel
piroliz, yavas piroliz, hizli proliz ve flag pirolizdir. Vakum, ablative, hidropiroliz ve
ultrapiroliz gibi ileri piroliz teknolojileri de mevcuttur. Tablo 8’de bazi piroliz teknolojileri

ve ilgili degiskenler verilmistir.
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Tablo 8. Piroliz teknolojileri ve degiskenleri (Bridgwater, 1990).

Teknoloji Azl;l:z:::a Isitma hizi Sicaklik (°C) Ana iiriinler
Karbonizasyon >24 sa. Cok diistik 400 Kat1
Geleneksel 5-30 dk. Diusiik 600 Kati, siv1, gaz
Hizli 0,5-5s Cok yiiksek 650 Piroliz s1vist
Flash(s1v1) <ls Yiiksek <650 Piroliz s1vis1
Flash(gaz) <1ls Yiiksek <650 Kimyasallar
Ultra <0,5s Cok yiiksek 1000 Kimyasallar
Vakum 2-30s Orta 400 Piroliz s1vist
Hidropiroliz <10s Yiiksek <500 Piroliz s1vis1
Metanoliz <10s Yiiksek <700 Kimyasallar

1.4.7.3.3.1. Geleneksel Piroliz

Geleneksel piroliz sistemleri, verimi yiiksek, diisiik maliyetli ve stirekli sistemler
olup triinler; sivi, kat1 ve gazdir. Bu piroliz yontemi genellikle yiiksek kat1 verimi elde
etmek i¢in uygulanir. Gaz {irlin verimini arttirmak i¢in 650°C’nin iistiindeki sicakliklar
tercih edilir. Ayrica geleneksel pirolizde 1sitma hiz1 diisiiktiir ve agiga ¢ikan ucgucular hizl

pirolizdeki gibi hizlica ortamdan uzaklastirilamaz.

1.4.7.3.3.2. Yavas Piroliz

Yavas piroliz sistemleri “komiir ocaklar1” olarak bilinen ya da biyokiitleyi, uzun
alikonma siirelerinde, oksijen olmadan yavasga (1-10°C/dk.) 400°C ve iistiine 1sitan siirekli
sistemlerdir. Genellikle ¢ar iiretimi igin elverisli olan yavas pirolizde nem igerigi ve
parcacik boyutunun diisiik Olclide azaltilmasi, optimum sonuglar almak i¢in yeterli
olabilmekte fakat ayn1 durum diger piroliz ydntemleri i¢in gegerli degildir. Ornegin; nem
ve parcactk boyutu, hizli piroliz islemlerinde {irlin verimi ic¢in olduk¢a Onemlidir.

Gilintimiizde 6zellikle metal endiistrisi i¢in gereken kokun fliretilmesinde yavas pirolizden



38

faydalanilmaktadir (OKktit, 2000). Yavas pirolizden kiitlece yaklasik %35 c¢ar, %30 piroliz
stvisi ve %35 kadar sentez gaz elde edilmektedir (Goyal, 2008).

Piroliz sicakligi arttikca biyokiitle yapisindaki organik maddeler yanar; seliiloz,
hemiseliilloz ve lignin bozunur, neticede yiiksek sicaklik car olusumunu azaltir. Yavas
pirolizde ¢ar ve piroliz sivist verimleri, hammaddelerin 6zelliklerine ve ¢aligma sicakligina

baglhidir ancak 1sitma oraninin verimler {lizerindeki etkisi konusunda net bir egilim yoktur

(Muradov vd., 2012).

1.4.7.3.3.3. Hizh ve Flas Piroliz

Hizli pirolizde biyokiitle kisa alikonma zamanlarinda (0,5-2 s), yiiksek 1sitma
hizlarinda (10-1000°C/s), %65-80 piroliz sivis1 verimiyle pirolize ugratilir (Iribarren vd.,
2012). Hizli pirolizden gar ve sentez gaz da iiretilmektedir. Uretilen sentez gaz miktar
arttikga car ve piroliz sivist veriminde azalma olur (Li vd., 2004). Piroliz sivist verimi
ozellikle, hammadde 6zelliklerine ve piroliz parametrelerine baglidir (Roy ve Dias, 2017).
Genellikle odunsu biyokiitle tiirlerinde (kavak, orman atiklari, talag vb.) piroliz sivi iiriin
verimleri yiiksektir. Odunsu biyokiitleden sonra, en yiiksek enerji igerigi saglayan
biyokiitle 6rnekleri kamislar ve tarimsal kalintilar (keten, bugday, bugday samani, vb.)
olarak siralanabilir. Hammaddenin tiirii degistiginde pirolizdeki karakterler de degisir.
Ornegin; yapilan bir calismada, bugday samanmmin pirolizinde sicaklik 400°C’den,
550°C’ye sitildiginda piroliz sivi iiriin verimi siirekli artig gosterirken, keten talasi ve
testere talagiin pirolizinde 500°C’nin istiine ¢ikildiginda, ayni siv1 iiriin veriminde diisiis
gozlenmistir (Azargohar vd., 2013). Hizli pirolizde, piroliz sivisi, ¢ar ve sentez gaz
verimleri ayrica par¢acik boyutu ve biyokiitle tiirline gore degiskenlik gosterir. Parcacik
boyutu arttik¢a, 1s1 aktarim hizi diiser, ¢ar {iretimi artarken piroliz sivisi ve sentez gaz
verimi diiser (Sharma vd., 2015).

Hizli pirolizde biyokiitle cogunlukla buhar, aerosol ve odun komdirii iiretmek icin ¢ok
hizl1 bir sekilde bozunur. Sogutma ve kondenzasyon ile 1s1l degeri petrol yakitin yarisi
civarlarinda olan koyu kahverengi, homojen bir siv1 elde edilir. Yiiksek siv1 iiriin veriminin
elde edildigi biyokiitle ornekleri genellikle diistik kiil icerikli olanlardir. Biyokiitle
parcaciklarinin termal iletim katsayisi diisiik oldugundan yiiksek sicaklik transferi
saglanmak isteniyorsa, biyokiitle parcaciklarmin genellikle 3 mm’den daha diisiik olacak

sekilde ogiitiilmesi gerekir.
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Birgok biyokiitleden maksimum sivi iiriin verimi elde edilmesi i¢in, pargaciklar
500°C civarlarinda pirolize ugratilmalidir. 2 s’den daha kisa alikonma zamanlar1 ikincil
reaksiyonlar1 diistirerek sivi iiriin veriminin artisina neden olur. Olusan garin hizli bir
sekilde uzaklastirilmasi buharlarin pargalanma tepkimelerini dnler (Czernik ve Bridgwater,
2004). Yiiksek sicaklik ve 1sitma hizinda gergeklesen flag pirolizde pargalanma
reaksiyonlar1 olduk¢a hizhdir (10%-10%C/s). Flag piroliz 0,5 saniyeden daha diisiik
alikonma zamanlarinda gergeklesir ve sivi verimi  %80-85’e¢ kadar ¢ikabilir
(Amutio vd., 2012). Biitiin flash piroliz islemleri yiiksek sicakliklarda kisa alikonma
stirelerine gerceklestirilir. Flash piroliz genellikle atmosfer basincinda, hidropiroliz ise

genellikle 20 MPa'lik bir basingta gergeklesmektedir.

1.4.7.3.3.4. Pirolizi Etkileyen Degiskenler
1.4.7.3.3.4.1. Sicakhk

Piroliz siireglerinde en Onemli parametrelerden biri olan sicaklik, pirolizin iiriin
miktarlarmin hepsinde olduk¢a Onemli etkilere sahiptir. Yapilan calismalarda, piroliz
sicakliginin artmasi ile biyo-komiir veriminde diisiis gézlenmis, sivi fraksiyonun ikincil
reaksiyonlart ve diger c¢ar ayrisma reaksiyonlar1 artan sicakliklarla artmis, 600°C’nin
tistiine ¢ikildiginda ise gaz tiriin verimleri artmistir (Kar ve Keles, 2013 ; Zhou vd., 2013 ;
Piitiin, 2010). Sicakligin siv1 ve gaz {irlin verimlerine etkisi, kati iirlinlere gore daha
kompleks ve karmagiktir. Yapilan ¢aligmalarin da destekledigi iizere 6zellikle 550°C’nin
ustiine c¢ikildiginda, buhar ayrigmasina neden olan ikincil bozunma reaksiyonlari ile

yogunlagmis s1v1 liriin verimleri azalir (Bridgwater ve Peacocke, 2000).

1.4.7.3.3.4.2. Isittma Hizx

Biyokiitlenin  pirolizinde, {iriin dagilimi ve kimyasal bilesimi etkileyen
parametrelerden biri de 1sitma hizidir. Yalniz 1sitma hizi, {irtin dagilimi ve bilesiminde ¢ok
fazla etkili degildir. Bu sebeple 1sitma hizi incelenirken alikonma siiresi ve sicaklik

degiskenleri de dikkate alinmalidir.
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Yiiksek 1sitma hizi, kisa ve orta alikonma siirelerinde, yiiksek sicakliklarda en yiliksek
gaz lrlin verimi elde edilirken; diisiik sicakliklarda en diisiik sivi1 iirlin verimi elde edilir.
Diisiik 1sitma hizi ve uzun alikonma siirelerinde; diisiik sicakliklarda sivi ve kati iiriin
verimleri birbirine yakin, gaz {iriin verimi ise daha digiiktiir (Probstein ve Hicks, 1983).
Daha yiiksek 1sitma hizi, ugucularin hizli bir sekilde olusmasini saglarken, daha diisiik
1sitma hizi, ugucularin uzun siire alikonmasi ve neticede ¢ar olusturan polimerizasyon

reaksiyonlariin olusmasini saglar (Asadulah vd., 2010).

1.4.7.3.3.4.3. Parcacik Boyutu

Biyokiitlenin diigiikk 1s1 iletim katsayisi, piroliz esnasinda 1s1 transferini olumsuz
yonde etkilemektedir. Pargacik boyutu 1s1 transferi ile dogrudan iliskilidir ve biyo-yakit
verimini ve O0zelliklerini etkiler. Parcacik boyutu dagiliminin piroliz {irliinlerindeki verimi
tizerindeki etkilerini dogru anlamak, piroliz reaksiyonlarinin alikonma zamanlarinm
optimize etmeye yardimci olur. Piroliz islemi sirasinda hammaddenin pargacik boyutunun
1s1 ve kiitle transfer oranini ve ugucu maddenin salinim oranim etkiledigi bilinen bir
gercektir (Aysu ve Kiiciik, 2014). Daha biiylikk biyokiitle parcaciklar1 igin, gaz
fraksiyonunun verimi, daha kii¢iik pargaciklardan elde edilen verimden daha yiiksektir.
Daha biiyiik biyokiitle pargaciklarinin, u¢ucu maddenin alikonma siiresini arttirdigi
dolayisiyla katranin ikincil par¢alanma reaksiyonlara katkida bulundugu ve gaz iiriin
verimini arttirdidi bilinmektedir. Nispeten daha biiyiik pargacik boyutlu biyokiitlenin
kullanildig1 piroliz isleminde, pirolizin parcaciklarin yiizeyinde gergeklestigi goriiliirken,
daha kiictik biyokiitle parcaciklarinin kullanildig: piroliz isleminde, 1s1 transferinin daha iyi
olmast sonucunda daha fazla biyo-yakit verimi elde edilmistir. Diislik 1s1 aktarim hiz1
nedeniyle, daha biiyiik pargacik i¢indeki es zamanli sicaklik artisi beklenenden daha
distiktiir ve boylece piroliz islemi verimli yanma olmadan tamamlanir, bu da daha diisiik

piroliz siv1 irtin verimi demektir (Choi vd., 2012).

1.4.7.3.3.4.4. Siiriikleyici Gaz Akis Hiz1 ve Allkonma Siiresi

Biyokiitlenin piroliz slireci normal, siiriikleyici gaz, su buhar1 ve hidrojen

ortamlarinda gergeklestirilmektedir. Siiriikleyici gazlar genellikle inert He, Ny, Ar gibi
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gazlardir. Normal piroliz ortamina gore siiriikkleyici gazin kullanildig: piroliz islemlerinde
s1v1 iirlin verimi daha yiiksektir. Bunun nedeni, siiriikleyici gazin birincil piroliz iiriinlerini
ortamdan hizlica uzaklastirip, ikincil tepkimelerin ger¢eklesmesini dnlemesi ve boylece
kiitle iletim sinirlamasini ortadan kaldirmasidir. ikincil tepkimeler, kat1 yiizeyinde, tekrar
kat1 iiriiniin birikmesi ya da ortamdan hizlica ayrigtirllamayan buharlarin diisiik molekiil
agirlikli yapilara dontisimii seklinde olmaktadir. Siirtikleyici gazin kullanildig1 piroliz
sartlarinda olusan buhar c¢ok hizli yogunlasmaz. Yogunlasma sogutucular kullanilarak
gerceklestirilir (Beaumont ve Schwob, 1984). Piroliz esnasinda olusan buharlarin piroliz
ortaminda tutulma miiddetine alikonma zamani denmektedir. Bu siirenin kisa olmasi, sivi
iirlin verimine olumlu anlamda etki eder. Piroliz buharlar1 ortamdan hizlica uzaklastirilirsa,
gaz lirlin olusumunu tesvik eden ikincil reaksiyonlarin gerceklesmesini engeller. Alikonma
stiresinin kisa olmasi ayrica koklagsma tepkimelerini Onleyerek gaz ve kati {iriin
verimlerinin azalmasini, sivi iirlin veriminin artmasini saglamaktadir (Uzun vd., 2006).
Ucucu maddelerin alikonma siiresi arttik¢a, gaz iiriin verimleri yiikselmektedir. Birincil

piroliz iirlinlerinin bozunma reaksiyonlar1 bu artisin nedenlerinden biri olarak gosterilebilir

(Chen vd., 2003).

1.4.7.3.3.5. Pirolitik Siva Uriin (Piroliz sivis1)

Biyokiitleden elde edilen siv1 iiriinler piroliz sivisi olarak bilinir ve bu piroliz sivilari
koyu kahverengi renkte, serbest akisli, kuru bazda yaklasik %35-40 oksijen iceren, yiiksek
polariteli organik sivilardir (Bridgwater ve Czernik, 2004). Piroliz sivist yakit olarak
gelecek vadeden bir triindiir, ¢linkii kat1 biyokiitleye gore daha yiiksek enerji yogunlugu
sunar, kolayca depolanabilir ve tasmabilir (Garcia vd., 2015). Petrol kaynakli yakitlara
gore biyokiitle siv1 yakiti, diisiik oranda kiikiirt, nikel ve vanadyum igerdiginden g¢evre
dostu bir yakit olarak degerlendirilebilir. Her ne kadar cevreyle barisik bir yakit olsa da,
piroliz sivisinin yanmasi durumunda a¢iga ¢ikacak gazlar nispeten zararli ve kirletici
gazlardir (Bridgwater ve Peacocke, 2000). Biyokiitle sivi icinde ticari uygulamalarda
ilerleme kaydedilmis yakitlar; biyo-dizel (biyo-motorin), biyo-etanol, biyo-gaz ve odun
komiiridiir. Biyokiitle yakilarak gaz tiriine, gazdan sivi triine gegilerek tretilen piroliz
stvist da giderek artan ve gelistirilen endiistriyel uygulamaya sahip teknolojilerdendir.
Piroliz sivilart enerji sektoriinde; biyo-elektrik eldesinde ve alternatif ticari motor yakiti

olarak degerlendirilebilmektedir. Biyokiitleden 1s1 ve elektrik, dogrudan ve dolayli yakma
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yontemleri ile elde edilmektedir. Biyo-biriket, biyo-pelet, piroliz sivis1 ve biyo-gaz gibi
yakitlardan 1s1 ve/veya elektrik elde edilmesi miimkiindiir. Biyokiitle tek basina veya
komiir ile birlikte yakit olarak kullanilabilir. Maliyeti diisiik "Biyokiitle-Komiir Birlikte
Dogrudan Yakma Teknolojisi" en c¢ok tercih edilen yontemlerden biridir. "Dolaylh
Biyokiitle-Komiir Yakma Teknolojisi" ile biyokiitle dnce gazlastiriimakta (Biyokiitleden
Gaz Yakit Uretimi: BTG), gaz iiriin temizlenip yakilarak biyo-elektrik iiretilmektedir.
Ayrica biyokiitle dogrudan veya doniislim {riinlerinin kullanimi ile kojenerasyon
teknolojisinde  degerlendirilebilmektedir  (Karaosmanoglu, 2006). Lignoseliilozik
biyokiitleden hizli piroliz yontemiyle elde edilen piroliz sivilari, hem fiziksel hem de
kimyasal bilesimleri agisindan fosil yakitlardan oldukga farklidirlar (Lehto vd., 2014).

Tablo 9, tipik odun temelli bir piroliz sivisinin bazi 6zelliklerini 6zetlemektedir.

Tablo 9. Odun tiirevi ham piroliz sivisinin tipik 6zellikleri (Bridgwater, 2012).

Fiziksel Ozellikler Deger
Nem igerigi %25
pH 2,5
Ozgiil Agirhik 1,20
C %56
H %6
) %38
N %0-0,1
Ust Isil Deger 17 Ml/kg
Viskosite 40-100 MPa s
Kat1 parcacik(aktif komiir) 0,1%
Vakum damitma kalintilart >%50

Biyokiitleden iiretilen bu siv1 yakitlar yiiksek su igerikli, onemli derecede asili katilar
icerebilen ve aym1 zamanda geleneksel fosil yakitlardan daha yliksek yogunluga sahip
stvilardir. Ayrica petrol tiirevi yakitlarin yarisindan daha az 1s1l degere sahiptirler ve
isitildiklarinda polimerize olmaya elverislidirler. Piroliz sivilar1 kimyasal olarak, agirlikca

%35-40 (kuru bazda) oksijen igeren polar sivilar iken, petrol tiirevi yakitlar sadece ppm
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seviyelerinde oksijen igerirler. Piroliz sivisi ylizden fazla bilesimi biinyesinde barindiran
yapistyla, yiliksek viskozite ve korozif etkilere sahiptir (Ingram vd., 2008). Bu 6zellikler
piroliz sivisinin tasit yakitt olmasini engellemektedir. Bu yiizden piroliz sivisinin
kalitesinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Tiim bu olumsuz etmenlere ragmen, mevcut
tesislerde yapilan bazi modifikasyonlarla ticari motorlarda piroliz sivist yakmak
miimkiindiir. Bu yolla piroliz sivisi, 1sitmada agir fueloilin yerini almak iizere
uygulanmustir (Garcia vd., 2015).

Piroliz siv1 iiriinlerinin yiliksek su igerigi, diisilk enerji yogunluguna sebep olur.
Adyabatik alev sicakligini ve yerel yanma sicakliklarini diisiiriir, ayn1 zamanda buhar
fazindaki nispeten yiiksek bugulanma sicakligi ve yiiksek 6zgiil 1s1 nedeniyle yanma
reaksiyon hizlarimi disiiriir (Shaddix ve Hardesty, 1999). Buna ek olarak, ytiksek su icerigi,
ateslemede zorluklara neden olur ve sikistirmayla ateslemeli motor uygulamalarinda
buharlagsma hizin1 azaltarak atesleme gecikme zamanini arttirir. Ayrica, asirt agir 6n 1sitma,
suyun ve diger diisiik kaynayan bilesiklerin erken buharlasmasina dolayisiyla yakit
hattinda zorluklara neden olabilmektedir (Shihadeh ve Hochgreb, 2002;Moloodi, 2011). Su
varhigi, viskoziteyi diisiirerek piroliz sivisinin atomizasyon ozelliklerini gelistirir. Ayrica,
yanma odasindaki alevi ve lokal sicakliklar diistirerek termal NOy emisyonlarinit diisiiriir
(Williams, 1990). Bununla birlikte, piroliz sivisinin su igeriginin ¢ok yiiksek olmasi
yanmanin alev kararliligmmi ve kontrol edilebilirliini riske atabilir. Bu da yanmamis
pargaciklarin toplam emisyonlarinin yiikksek olmasina neden olabilir ( Lehto vd., 2014).
Piroliz stvisinda bulunan inorganik madde igerigi, bu sivinin yakit olarak kullanilmasinda
birka¢ olumsuz etkiye sahiptir. Saklama sirasinda kati pargaciklar sivi iiriinlerin dibinde
tortulasma yaparak sivinin zamanla bozunmasina (aging) sebep olur. Ayrica bu kati
parcaciklar pompalarda erezyona, yanma odalarinda asindirici etkilere, piiskiirtme
nozullarinda tikanmaya sebep olmaktadir. (Oasmaa vd., 2005; Oasmaa vd., 2001). Piroliz
stvisinin taginmasi, depolanmasi, kararliligi, piiskiirtme kalitesi ve yanma davranisi goz
Oniline alindiginda, kat1 parcacik igerigi (car) yerine diisiik karbonhidrath yaglar tercih
edilmektedir (Lehto vd., 2014).

Yanmanin gerceklesecegi sistemlerde kullanilacak yakitlarda, pompa ve boru
hatlarinin tasarimim etkileyen yogunluk, yiizey gerilimi ve viskozite parametreleri dikkate
alinmalidir. Daha da Onemlisi piroliz sivisindaki bu parametreler, damlacik boyutu
atomizasyon kalitesi, yanma ve emisyonlarin verimliligi lizerinde de oldukga etkilidir.

Yanma odasina piiskiirtiilen s1v1 yakitin damla boyutu sivinin viskozitesi, ylizey gerilimi ve
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yogunlugu arttikca artar. Yakitin akma noktasi, yakitin pompalanabilecegi en diisiik
sicakligin bir gostergesidir. Pompalanabilme i¢in 6nerilen tist sinir yaklasik 600 c¢St'dir.

Stvinin yiizey gerilimi dis kuvvetlere direnmeye izin veren bir Ozelliktir. Oda
sicakliginda 28-40 mN/m olan piroliz sivisinin nispeten yiiksek yiizey gerilimi, kuvvetli
hidrojen baglar1 nedeniyle, yliksek ylizey gerilimli olan fazla miktardaki sudan
kaynaklanmaktadir (Tzanetakis vd., 2008).

Hizl pirolizden elde edilen piroliz sivis1 kuru bazda %35-40 civarinda oksijen igerir
ve bu sivinin yapisinda tanimlanan 300°den fazla bilesenin ¢ogunda oksijen
bulunmaktadir. Piroliz sivisi, yliksek oksijen icerigi nedeniyle hidrokarbon yakitlarla
karismaz ve bu da hem kuru hem de nemli bazda diisiik enerji yogunlugu anlamina
gelmektedir. Sonug olarak, yanma uygulamalarinda belirli bir termal ¢iktiyr korumak igin
piroliz sivisinin hacimsel atesleme hizi 6nemli derecede daha yiiksek olmalidir
(Lehto vd., 2014). Piroliz sivilar1 buhar fazindan geri kazanildiklarinda tamamen
buharlastirilamazlar. Piroliz sivisindan suyu tamamen uzaklastirmak igin sivi 100°C veya
tizerinde 1sitilirsa, hizla gergeklesen tepkimeyle orijinal sivinin agirlikga %50’si kadar kati
bir kalint1 ve ugucu organik bilesikler ihtiva eden bir miktar damitilmis katt madde olusur.

Normal kosullarda, piroliz sivist ¢elik ve plastik bidonlarda saklandiginda, yavas
yavas degismekte fakat herhangi bir test uygulamasinda kullanilmasini engelleyecek bir
bozunma olmadan basariyla depolanabilmektedir. Aging zamanla viskozitede bir artigla
ortaya ¢ikan, ikincil reaksiyonlarin neden oldugu ¢okga bilinen bir durumdur. Bu durum
etanol veya metanol gibi sivilarin ilavesi ile geciktirilebilmektedir. Asir1 ilave
durumlarinda faz ayrimi gerceklesmekte ve car olusumu ile hizlanip siddetlenmektedir
(Diebold, 2002). Piroliz sivist kullanimi1 yayginlastikga ¢evre, saglik ve giivenlik
konularina dikkat daha fazla yogunlasacaktir. 2005 yilinda tamamlanan bir c¢alismada
diinya genelindeki yirmi bir ticari piroliz sivisi iireticisinden alinip incelenen numunelerin
toksite, ekotoksite ¢alismalar1 yapilmistir (Brown, 2011). Sonuglar kapsamli ve karmagik
olsa dahi biyokiitlenin pirolizinden elde edilen piroliz sivisi, ¢evre, saglik ve giivenlik

anlaminda 6nemli bir risk tasimamaktadir.
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1.4.7.3.3.6. Katalitik Piroliz

Piroliz sistemine katalizor ilavesi Sekil 3’te goriildigi gibi bozunma (kraking),

bonilasyon, dekarboksilasyon, hidrokraking, hidrodeoksijenasyon ve hidrojenasyon

gibi reaksiyonlar1 arttirmaktadir.

R
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Sekil 3. Katalitik iyilestirme (yiikseltme) reaksiyonlar1 (Dickerson ve Soria, 2013).

Katalitik iyilestirme, oksijenli bilesiklerin H,O ve CO, olusumu ile uzaklastirilmasi,

molekil agirhiginin azaltilmas: ve kimyasal yapilarin petrokimyasal iirlinlere benzemek

sureti

yle piroliz sivisinin 6zelliklerini iyilestirir. Sivi yakit elde edilmesi igin biyokiitle, cok

yiiksek bir potansiyele sahiptir. Biyokiitlenin piroliziyle elde edilen piroliz sivisi, zayif

termal kararlilikta, yiiksek oksijen igerikli, yiiksek viskoziteli, korozif bir sivi olmasi

dolayisiyla bu pirolitik sivinin benzin ve dizel yakitlar gibi kullanilabilmesi igin

tyiles

tirilmesi gerekmektedir (Czernik ve Bridgwater, 2004).
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Piroliz sivisinin, benzin, mazot ve LPG (sivi petrol gazi) yakitlarin kalitesine
ulasmasi igin fiziksel yontemler (filtrasyon, ¢oziicii ilavesi, emiilsifikasyon), gazlastirma,
esterlestirme (esterifikasyon) ve katalitik uygulamalarla yakitta iyilestirme yapilmaktadir.
Piroliz sivisindan hidrokarbon yakit {iretiminde kullanilan iki Onemli katalitik
uygulamadan biri katalitik kraking (bozundurma), digeri ise hidrojenle zenginlestirme
(hidrodeoksijenasyon) metodudur (Bridgwater, 2012). Hidrodeoksijenasyonda piroliz sivisi
bilesenleri, hidrokarbon bilesikleri ve su olusturmak tiizere, orta derece sicakliklarda ve
yiiksek basing altinda hidrojenle reaksiyona girerler (Gopakumar vd., 2012; French ve
Czernik, 2010). Katalitik krakingin, atmosfer basincinda olmasi ve ekstra hidrojen tedariki
gerektirmeyen bir ortamda gergeklesmesi sebebiyle, hidrodeoksijenasyona kiyasla bir¢ok

avantaji vardir (Thangalazhy-Gopakumar vd., 2011).

1.4.7.3.3.6.1. Hidrodeoksijenasyon (Hidrojenle zenginlestirme)

Hidrojenle zenginlestirme islemi Ni-Mo, Co-Mo, ve oksit yapilariin aliimina
destekli katalizorlerle, yiiksek basingli hidrojen ve CO ortaminda yapilir. Bu yontemle
piroliz stvismin yapisindaki oksijen uzaklastirilarak enerji yogunlugu arttirihir. ki asamali
hidrodeoksijenasyonun ilk asamasi hidrojenle muamele, ikinci asamasi ise katalizor ile
birlikte nispeten daha diisiik sicaklikta hidrojenle muameledir. Bu iki asamadan olusan

islemler sonucunda elde edilen iiriin alkanlardan olusan yakit 6zelligindedir (Zhang vd.,
2007).

1.4.7.3.3.6.2. Katalitik Kraking

Katalitik kraking, hidrodeoksijenasyon islemi gibi ortama hidrojen uygulanmasina
gerek yoktur ve bu islemde oksijen, su ve CO; olarak bilesiklerin yapisindan
uzaklasmaktadir.

Hidrodeoksijenasyon ile kiyaslandiginda kraking yontemi, yiiksek aromatik igerikli
ve yiiksek kalitede tasit yakiti 6zelligi gosteren sivi iiriin vermektedir. Katalitik piroliz
isleminde agiga ¢ikan buharlar aninda katalitik par¢alanmaya ugrar. Bu sekilde piroliz
stvist daha az oksijen igerigine sahip olur ve deoksijenasyon islemi, buhar fazinda piroliz

ile ayn1 zamanda gergeklestigi icin, tekrar 1sitma sirasinda yogunlagmis molekiillerin
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polimerlesip kok olusturmasi 6nlenmis olur (Carlson vd., 2011). Hammadde, katalizor ve
piroliz buharlarinin birbiriyle etkilesimine gore, katalitik piroliz islemi iki farkli sekilde
uygulanir. Bu uygulamalarin birinde hammadde katalizor ile karistirilir ya da reaktordeki
katalizor yatagina beslenerek piroliz gergeklestirilir (katalizorle karistirma yontemi). Diger
uygulamada ise piroliz buharlar1 reaktoriin igine veya hemen digina yerlestirilmis sabit
katalizér yataginin i¢inden gegirilir (Katalizor yatak yontemi) (Antonakou vd., 2007).
Katalizorle karistirma yonteminde katalizér, ya biyokiitle ile direk karistirilir ya da
biyokiitlenin 1slak emdirilmesi ile uygulama yapilir. Piroliz reaktoriinde biyokiitle ve
katalizor arasindaki fiziksel yilizey temasi nedeniyle, katalizorle karistirma islemi, piroliz
buharlarmin katalizor ile derhal etkilesime girmesine izin verir ve bdylece piroliz buharlari
katalizor yiizeyinde adsorbe edilerek katalizor gozeneklerine dagilirlar. Calismalar,
katalitik karistirma yoOnteminin, piroliz sivisinin  bilesenlerinin  parcalanmasinda,
aromatiklestirme ve deoksijenasyon acisindan daha iyi kiitle transferi sagladigini
gostermistir (Uzun ve Sarioglu, 2009). Katalizorle karistirma yonteminin kullanildigt bir
katalitik piroliz siirecinde, agirlik¢a 1/9 (katalizor/biyokiitle) orani ile %45 aromatik {iriin
verimi elde edilirken, katalizor yatak yonteminde agirlik¢a 1:5 (katalizor/biyokiitle) orani
ile yapilan katalitik pirolizde aromatik iiriin verimi %9,8 olarak bulunmustur. Burada
katalizorle karigtirma yontemi ile, biyokiitle yapisindaki ligninin etkin bir sekilde
parcalandigi dolayisiyla aromatik iriin veriminin arttigi sdylenebilir (Thangalazhy-
Gopakumar vd.,2011). Biyokiitlenin katalizorle karigtirilmasiyla yapilan katalitik piroliz
caligmalarinda; katalizor olarak MgO ve ZnO gibi metal oksitler kullanilmis, neticede
piroliz stvisinin yapisindaki H/C oraninin petrol yakita benzerlik bakimindan iyilestigi,
aromatik ve alifatik yapilarin arttigi, 1s1l degerin yiikseldigi ve karboksilik asit igeriginin
azaldig tespit edilmistir (Zhou vd., 2013 ; Piitiin, 2010). Karistirma metodunda hammadde
ve katalizor arasinda oldukca 1yi bir yiizey etkilesimi olmaktadir. Ayrica, katalitik piroliz
esnasinda olusan tiim buharlar katalizér yiizeyine adsorbe olurlar ve katalizor
gozeneklerinde katalitik parcalanmanin gergeklesmesi i¢in daha iyi difiize olurlar.

Diger taraftan katalizor yatagi yontemiyle yapilan pirolizde, basta olusan buharlar
katalizor ylizeyine adsorbe olurlar ve gozeneklere niifuz ettikten sonra aromatik
hidrokarbonlara parcalanirlar. Bu reaksiyon oOzellikle yiiksek miktarda biyo-komiir
olusumuna sebep olurken buharlarin katalizor gézeneklerine niifuz etmesini engeller. Diger
taraftan, katalizor yatak yonteminde olusan birincil bilesikler, katalizor yatagina heniiz

ulagmadan, kararl ikincil ve {i¢iinciil bilesiklere doniisiirler ki bu durum piroliz sivisinin



48

kalitesini diisiirmektedir. Bu nedenle katalizérle karigtirma islemi, katalizor yatak
yontemine gore daha iyi kiitle transferi, yiiksek aromatik ve hidrokarbon {iriin verimi

saglamaktadir.

1.4.7.3.3.6.3. Baz1 Onemli Katalizorler ve Uygulamalar

Gliniimiizde katalizorler genellikle piroliz sivilarinin  ve onlardan iiretilen
biyo-yakitlarin iyilestirilmesi (yapidaki oksijeni ve suyu azaltip, hidrojen miktarini
arttirma, ikincil ve tiglinciil istenmeyen pargalanma tepkimelerini 6nleme, kok olusumunu
azaltma, H/C oranimi petrol esdegeri yakitlara yaklastirma, 1s1l degeri arttirma, alifatik ve
aromatik tiriin verimini arttirma, koroziflige neden olan asidikligi azaltma vb.) ile birlikte,
istenilen s1v1 ve gaz tirlinlerin elde edilmesi amaciyla kullanilmaktadir.

Metal oksit katalizorlerinin piroliz iirlinlerinin miktar1 ve kalitesi tizerindeki etkileri,
literatiirde genis olarak calisilmis ve degerlendirilmistir. Ozellikle birer katalizor olarak
metal oksitler biyokiitlenin bozunma sicakligi tizerinde etkili katalizorlerdir. Cu/Al,O3 gibi
alumina destekli bir gecis metali katalizoriinlin piroliz isleminde kullanilmasiyla, daha
diisiik sicaklikta ugucu gazlar giderilebilir (Kim vd., 2009).

Yiiksek gozenek boyutlu, ge¢is metalleri katkili Titanyum katalizérlerden biri olan
Ni/TiO, katalizoriiniin kullanildig1 bir katalitik piroliz uygulamasinda, dehidrasyon,
dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon tepkimelerine bagli olarak piroliz sivisinin yapisinda
su, CO ve CO; seklinde var olan oksijen miktarinda azalma tespit edilmistir. Piroliz
esnasinda olusan ugucular, mevcut katalizor (Ni/TiO,) varliginda, hidrokarbonlar ve
fenolik bilesikler gibi istenilen ({irlinlere doniistirilmistiir. Ayrica bu katalizor;
maliyetinin, korozif etkilerinin, toksitesinin diisilk olmasi ve kolay bulunabiliyor olmasi
gibi nedenlerden dolay: tercih edilmistir (Holmes vd., 2012).

Alimina destekli NiMo/Al,O3;, CoMo/Al,O0;, CoMo-S/Al,O; katalizorlerinin
kullanildig1 bir katalitik piroliz uygulamasinda istenen piroliz ara {iriinleri olan benzen,
toluen, ksilen ve naftalen olusumunda CoMo-S/Al,O3 katalizoriinlin daha etkin oldugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte, NiMo/Al,O3 katalizorli ile agirlikga %51,82’lik nispeten
yiiksek verimle metan (CH,) elde edilmistir (Wang vd., 2008).

Dogu Dev Rezene bitkisinin (ferula orientalis L.) pirolizinde, ZnO ve Al,0; metal
oksit katalizorlerinin etkisinin arastirildigt ¢alismada; biyokiitle doniisiimii agisindan

agirlikca %79.94 piroliz doniisiim orani ile Al,O3 katalizorii, ZnO' dan daha etkili olarak
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degerlendirilmistir. Bununla birlikte katalizorlerin piroliz sivist verimi iizerindeki etkileri
de farklidir; soyle ki ZnO katalizér miktariin artisi ile sivi iirlin verimi artarken, Al,Os3
katalizor miktarinin arttirilmast ile sivi iirlin veriminde azalma gozlenmistir. Bu
sonuclardan elde edilen bir diger degerlendirme ise, Al;O3’iin gaz iiriin olusumunu
arttirdigidir (Aysu ve Kiiciik, 2014).

Sodyum esasl bir aliimina katalizér olan Na,CO3/Y- Al,O3 ile ¢am odunu talaginin
katalitik pirolizinde agirlik¢a %20 katalizor kullaniminin, katalitik olmayan pirolize gore,
stv1 Urlin verimini diisiirdigii, dekarboksilasyon reaksiyonlariyla piroliz sivisindaki asitligi
arttirdig1 ve hidrokarbonlardaki yiiksek orandaki artigla (%0,5-%17,5) 1s1l verimi arttirdigi
belirtilmistir (Nguyen vd., 2013).

Bir baska metal oksit katalizor olan Fe;O3’lin piroliz buharlarindaki hidrojen
miktarin1 makul Ol¢lide arttirdigr bilinmektedir. Ayrica bu katalizér biyokiitlenin termal
bozunmasi sirasinda iretilen katrani, hafif organik asitleri ve furan tiirevlerini pargalar.
Biyokiitlenin piroliz iriinlerine dontisimiinde smirli etkisinin oldugu bilinen Fe,O3
(hematit) katran donlisimiinde Onemli etkilere sahiptir. Ayrica hematit Kkatalizorle
gerceklestirilen piroliz sivilarinda dioller, aromatikler, fenoller ve oksi fenollerde artis
gozlenirken, furan tiirevleri, alifatik ketonlarda ve alifatik esterlerde de diisiis olmaktadir
(Mansur vd., 2014).

Ni bazli katalizorler, petrokimya endiistrisinde nafta ve metan reformasyonu igin
yaygin olarak uygulanmaktadir. Cok cesitli Ni (nikel) bazli katalizorler ticari olarak
mevcuttur. Ozellikle, baz1 ¢alismalar, nikel bazli katalizdrlerin amonyak reaksiyonunu
tersine ¢evirebilme yetenegine sahip oldugunu gdostermistir. Bu nedenle, biyokiitle
gazlagtirma islemi sirasinda NOy emisyonu azaltilmistir (Hepola vd., 1999).

Katranin (tar) parcalandigi bir katalitik sistemde, Ni esash ti¢ farkli ticari katalizor
(IC146-1, Z409, RZ409) kullanilmis, agir katran tiirlerinin par¢calanmasinda %99’dan fazla
tahribat verimliligi elde edilmis ve hidrojen iiriin verimi de hacimsel bazda %5’lik bir artis
gostermistir. Deney sonuglari ayni zamanda, gaz kompozisyonlar1 iizerinde molekiiler
hizin ¢ok az etkili oldugunu, sicaklik artisi ile hidrojen veriminin arttigini ve hafif
hidrokarbonlarin (CH; ve C,H;) olusumunun azaldigini gostermistir ki bu da katran
ayrismasinin kinetik olarak kontrol edildigini ortaya koymustur (Zhang vd., 2004).

Xiong ve arkadaglarinin 40 bar basingta, 150-230°C sicaklikta ve 5-7 saatlik bir
reaksiyon siiresinde, gesitli destekler lizerinde Ni, Pd ve Ru katalizorlerle formik asitten

hidrojen elde edilmesini arastirdigi calismada, katalizor destekleri iiriin (Hz) olusumu
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tizerinde 6nemli bir fark olusturmazken Ni ve Ru, nihai iiriin kalitesinde Pd'den daha iyi bir
performans gostermistir. Organik asitlerin esterlere dontisiimii ile birlikte doymamis
bilesenlerde bir azalma goézlenirken, oksijen igerigi diislriilmiistir. Bu reaksiyonlarin
timii 6zellikle kok olusumu olmadan gergeklesmistir (Xiong vd., 2011).

Bir katalitik piroliz uygulamasinda, Cr,O3;, MnO, FeO, Al,03, CaO ve CuO gibi
farkli metal oksit katalizorlerle, piring samani ve testere tozu karisiminin pirolizi 800 °C’de
gergeklestirilmis, CuO ve Al,O3 haricindeki gaz liretimine belirgin bir katkisinin oldugu
tespit edilmistir (Chen, 2003).

Piring kabugunun katalitik pirolizinde bir metal oksit katalizor olan ZnO kullanilmis
olup katalizér miktarinin agirlikga yiizde olarak artisinin piroliz sivi {irlin verimine
olumsuz yonde etki ettigi belirlenmistir. Yapilan karakterizasyon islemleri neticesinde ZnO
katalizoriin; alkanlar, alkenler, stiren ve alkil fenoller gibi diisiik molekiil agirlikli
bilesenler agisindan piroliz sivist kalitesini arttirdigt belirlenmistir (Zhou vd., 2013).

Dolomit katalizor, genel kimyasal formiili Ca, Mg(COs), olan bir kalsiyum
magnezyum cevheri olup genellikle magnezyum fiiretiminde hammadde olarak kullanilir.
Son yillarda, kalsine dolomitin, gazlastirmadaki iirlin gazlarindan katrani uzaklagtirmak
i¢in olduk¢a verimli bir katalizér oldugu kesfedilmistir. Alkali toprak metal oksitlerinin
(CaO ve MgO) biyokiitlenin buharla gazlastirilmasina etkisi aragtirilmistir (Xie vd., 2009).
Bu katalizorler agirlikli olarak Hp, CO,, vb. gazlarin verimini arttirir; Katran ve hafif
hidrokarbonlarin (C,Hm) ayrisma reaksiyonlarini ve ¢arin gazlastirma reaksiyonunu tegvik
ederek gaz halindeki tirtinlerin kalitesini iyilestirirler.

Zeolitler tetrahedral (dortyiizli) yapili, en kii¢iik birimi SiO4 veya Al,O3; olan
kristalik yapilardir. Toplam yiik dengesi negatif olan bu tetrahedral zeolitlerin her bir tiirii
merkezde Si (silisyum) veya Al (aliminyum) ve yap1 koselerinde oksijen atomlart igerir
(Corma, 2003). Tetrahedral yapili [SiO4]* ve [AIO4]® iyonlarin koselerindeki oksijen
atomlar1 Si ve Al atomlar tarafindan paylasilir ve bu dortyiizliler {i¢ boyutlu bir yapi
olusturarak birbirine baglanirlar. Bu kdse paylasimi, biitiin Kristal yapilardaki gibi, benzer
hiicresel yapilarin birlesiminden olusan sonsuz orgiilii yapilar meydana getirir. Zeolit
katalizorlerin bazi onemli Ozellikleri sunlardir: Genis yiizey alani, yliksek adsorpsiyon
kapasitesi, ¢ok degisik boyutlu kanal ve gozenekler ve oksijeni giderilmis bilesiklerin
bozunmasindaki segicilik (Shen ve Yoshikawa, 2013).

Zeolitlerin baslica 6nemli reaksiyonlar1 kraking ve dehidrasyon reaksiyonlaridir.

Zeolitlerin gozenek boyutu ve iskelet yapisi, bunlarin gozenek yapisindan daha biiyiik
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boyutlu hidrokarbon olusumunu sinirlandirir. Buna sekil seciciligi denir ve zeolitleri diger
katalizor tiplerinden ayiran en onemli faktorlerden biridir. Segicilik, piroliz buharlarindan
olusan hidrokarbonlarin, zeolit gozeneklerine girebilme ve disariya cikip ¢ikamama
ozelligiyle alakalidir (Mihalcik vd., 2011). Zeolitlerin biyokiitle pirolizinde yaygin olarak
kullaniliginin baslica nedeni, bunlarin ¢esitli asitlik ve sekil seciciliginin, aromatizayon
reaksiyonlar1 bakimindan, amorf yapidaki silis-aliimina katalizorleri iizerinde avantaj
saglamasidir. Asitlik zeolit yapimnin Si/Al oranina baghdir ve Bronsted ve Lewis asit
bolgelerinin olusmasindan kaynaklanmaktadir. Asitlik, Si/Al oraninin azalmasiyla, kraking
reaksiyonlarini arttirir ve katalitik reaksiyonlar1 dogrudan etkiler. Bu nedenle, zeolitlerin
gozeneklerindeki asidik bolgelerin dagilimi, zeolitin i¢ goézeneklerinde kok olusum
tepkimelerinin onlenmesinde yiiksek oneme sahiptir. Diisiikk Si/Al orani, daha yliksek
miktarlarda asidik alanlar olusturur. Bu durum, aromatik hidrokarbonlar1 kok bilesenlerine
doniistiiren reaksiyonlar1 arttirir. Bu nedenle O6zellikle biyokiitle pirolizi igin asitligin
optimize edilmesi gerekir (Mortensen vd., 2011).

Piroliz iirlinlerinin hidrokarbon zincir uzunlugu, dolayisiyla aromatik bilesiklerin
boyut dagilimi, zeolit gézenek boyutuna ve i¢ gozeneklerin yiizey alanina baghdir. Genel
olarak, daha biiyiikk zeolit gozenekleri ve yiizey alani, uzun zincirli yapilandirilmig
hidrokarbonlarin tiretilmesini saglar.

Katalizoriin mikro gozenekli ylizey alanina sahip olusu, gaz halindeki piroliz
tirinlerinin veriminde belirleyici iken, makro gozenekli olusu da sivi {iriin veriminde
belirleyicidir (French ve Czernik, 2010). Kataliz6riin nispeten biiyiik gozenek boyutu,
gozenek yiizeyl ve piroliz buharlar1 arasinda daha az temas saglayarak katalize edilen
reaksiyonlar1 etkiler ve boylece biyokiitleden tiiretilen oksijenli yapilarin daha az
parcalanmasina yol agar. Ayrica, daha biiylik boyutlu diiz kanall1 zeolit yapilara gore
kiicik ve sinuzoidal (egri sinus sekilli) zeolit yapilar daha fazla sekil seciciligine
sahiptirler. Bununla birlikte, biliylik gozenek boyutlu zeolitler, orta gézenekli boyuttaki
zeolitlerden daha az aromatik iiretmektedir ¢iinkii biiyiik gozenekler kok olusumunu tesvik
etmektedir. Yapilan bir ¢calismada orta gdzenek boyutundaki ZSM-5 zeolit katalizoriiniin
yiiksek aromatik iiriin verimi ve daha diisiik kok olusturdugu tespit edilmistir (Foster vd.,
2012).

Biyokiitle pirolizinde en sik kullanilan zeolitlerden biri olan ZSM-5, ¢ok yiiksek
kraking aktivitesine sahiptir. ZSM-5, sekil seciciligi, sterik engelli olaganiistii gozenek

boyutu, termal kararlilig1 ile petrol endiistrisinde katalizér olarak yaygin bir sekilde
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kullanilmaktadir (Shirazi vd., 2008). Diger zeolitlerle karsilastirildiginda orta olgekli
gbzenek boyutu ile ZSM-5, biiyiik aromatik kok yapilarinin olusmasini 6nler. Arastirmalar,
hammaddeden bagimsiz olarak, biyokiitle pirolizinde ZSM-5'in kullanilmasinin, piroliz
stvisindaki oksijenli bilesiklerin igerigini azalttigini ve ayni zamanda aromatik tiirlerin
arttirdigin1 gostermistir (Jae vd., 2014; Zhang vd., 2014). Oksijenli organik bilesiklerin
deoksijenasyonu, dehidrasyon, dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon gibi reaksiyonlar
yoluyla ZSM-5 zeolitin gézeneklerinde meydana gelir. Daha diisiik sicakliklarda, oksijen,
H.O bi¢iminde giderilirken, daha yiiksek sicakliklarda CO ve CO,, oksijen giderilmesinin
baglica triinleridir. Zeolit lizerinde daha az karbon birikmesine ve daha fazla hidrojen
olusumuna ve bunun sonucu olarak da piroliz sivisinda daha az su igerigine yol a¢tig1 i¢in
oncelikle CO ve CO, formundaki oksijen giderimi daha fazla tercih edilir
(Mliopoulou vd., 2012).

En ¢ok kullanilan zeolitlerden biri olan HZSM-5'de, asitlik, Si/Al oranina baglidir ve
diisiik oranda asitlik gosterir. Polimerizasyon ve polikondenzasyon reaksiyonlarindan
gozenek tikanmasi, katalizoriin deaktive edilmesine neden olur. Zeolitlerin, karbon
olusumunu en aza indirirken arzu edilen reaksiyonlar1 tesvik etmek i¢in dogru goézenek
boyutu ve asidik bolgeleri olmalidir. HZSM-5 bu anlamda etkili katalizorlerden biridir.
Yapilan bir ¢aligmada, yiiksek lignin icerikli mandalina kalintilart HZSM-5 ile Kkatalitik
olarak piroliz edilmig, mono aromatik iiriin verimi %3,4 ten %41’e kadar yiikselmistir.
HZSM-5 zeolit katalizori, diisiik oksijen igerikli aromatik iiriin verimini arttirarak yiiksek
1s1l degerli biyo-yakit olusumuna katkida bulunur ve elde edilen yakitlarin 1s1l degerleri
benzin ve dizel yakita ¢ok yakindir (Kim vd., 2013).

On farkli hammadde tizerinde HZSM-5 ile yapilan bir ¢aligmada, H/C oranlan
arttik¢a kok tiretimi azalirken, olefin ve aromatik {iriinler artis gostermistir. Zeolit katalizér
ile iyilestirme yapilmadan once piroliz stvisinin H/C orani hidrojenasyon ile yaklasik 1,2
civarlarina yiikseltilirse iirtin kalitesi i¢in yararl olacagi ifade edilmistir (Theodere ve Juan,
2013).

Biyokiitle ya da biyo-yakittaki oksijenli bilesenlerin aromatiklesmesi esnasindaki en
sinirlayict reaksiyon kok olusumuyla sonuglanan oksijenli bilesiklerin polimerlesmesidir.
Kokun olusmasi iki mekanizma ile gerceklesir. Bunlardan ilki, biiyiikk molekiiler yapil
poliaromatik hidrokarbonlarin katalizor gozeneklerinde birikerek diger reaktiflerin
katalizor gozeneklerine girmesini engelleme, digeri ise katalizoriin gdzenek bosluklarinda

bulunan asit yapili bolgelerdeki kok olusumudur. Genellikle kok olusum derecesi asitlik ve
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konsantrasyonun artmast ile dogru orantiliyken, gozenek hacminin kiigiilmesi ile
azalmaktadir. Kok olusumu ¢ok karmasik ve bir¢ok ardisik reaksiyonu ig¢eren poliniikleer
aromatiklerin olusumuna neden olan birlesmis aromatik halkalarin yogun olarak
dehidrojenasyonundan kaynaklanmaktadir. Poliaromatik hidrokarbon bilesikler nispeten
kararlidir ve kok seklinde yogunlasirlar. Bundan dolay1 kok olusturan baslangic bilesikleri,
olefinler ve aromatiklerdir.

Zeolit katalizorler molekiiler elek ozelligi gosterirler. Molekiiler eleklerin sekil
seciciligi sayesinde, yalnmiz sterik olarak smirlandirilmamis reaktifler katalizor
gozeneklerine gecebilir ve zeolitin i¢ gozenek yapisi, ¢esitli gegis durumlari i¢in bir
kontrol mekanizmasi olusturur (Marcilly, 2000).

Sonug olarak kullanilan biyokiitle tiirtine bagl olarak; diisiik kalorifik deger, yiiksek
su icerigi, yiikksek (biliylik molekiillere bagli olarak) viskozite, yliksek oksijen igerigi
(oksijenlenmis hidrokarbon igeriginden Otiirii), kararsizlik, karigmazlik gibi 6zellikler
piroliz sivisinin iyilestirmeden direkt yakit olarak kullanilmasini zorlastirir. Piroliz
stvisinin, yakit uygulamalarinda kullanilmak {izere iyilestirilmesi i¢in hidrodeoksijenasyon

ve katalitik kraking olduk¢a 6nemli olan uygulamalardir.

1.5. Literatiir Arastirmasi

Srinivasan ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir calismada zeolit katalizor
kullanilarak aromatik yapili triinler elde edilmistir. Calismada seliilozik yapilarin hizl
pirolizinden aromatik yapilarin olusmasinda ZSM-5 KkatalizOriiniin oraninin  etkisi
arastiritlmigtir. Calismalarin neticesi daha fazla aromatik yapinin elde edilmesi igin,
katalizoriin asitliginin, anhidro sekerlerin ve oksijenli yapilarin elimine edilmesinde etkili
oldugunu gostermistir. Maksimum aromatik {riinler ( yaklasik agirlikga %25), ZSM-5
zeolit katalizorlinlin asitliginin oldukga yiiksek oldugu ( SiO,/Al,03; =30) durumda elde
edilmistir. Zeolit katalizorliniin asitliginin diisiik oldugu ( SiO,/Al,03 =280) durumda
sellilozun katalitik hizli pirolizinden elde edilen aromatik yapinin agirlikca % 7,99 oldugu
saptanmistir. Sonu¢ olarak zeolit katalizorler kullanilarak yapilan hizli  piroliz
caligmalarinin  aromatik  yapilarin = olusumunda etkili oldugu ifade edilmistir
(Srinivasan vd., 2014).

Tayvan’dan elde edilen ii¢ farkli biyokiitlenin (sedir talasi, kahve tohumu, piring

kabugu) hizli pirolizle termal bozunmasi iizerine yapilan arasgtirmada iirlin igerigi gaz
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kromotografisi ve kiitle spektroskopisi ile belirlenmistir. Biyokiitle atik 6rneklerinin termal
bozunmasi dort asamada gergeklesmistir: Ekstraktiflerin bozunmaya baslamasi (<490 K),
hemiseliilozun bozunmasi (490-650 K), seliiloz ve ligninin bozunmasi (650-780 K) ve
ligninin bozunmasi (>780 K). Termokimyasal doniisiim sicakligir 700 K’dir. Karbondioksit
gaz1 akis hiz1 30 mL/dak iken maksimum piroliz siv1 tiriin verimi elde edilen hammaddeler
sirastyla % 51, 48, 28 ile sedir talasi, kahve tohumu, piring kabugu seklindedir. Car tiretimi
gaz akis hizinin artmasi ile artmis ve sicakligin yiikselmesi ile azalmistir. Bu durum car
tiretiminin akigkan yatagin akiciliginin g¢ar tretimi tizerindeki etkisini agik bir sekilde
ortaya koymaktadir. Piroliz sivisi iki ana faz igermektedir bunlarin birincisi seliiloz ve
ligninden yag fazi, ikincisi ise seliilloz ve hemiseliillozdan sulu fazdir. Ekstraktifler
hegzanda c¢oziilebilir bilesenleri igeren hidrokarbonlardir. Yag fazi hegzanda ¢oziinen
alifatik, aromatik ve polar yapilardan olugmaktadir. Biyokiitle atiklarindan elde edilen sulu
faz ise dnemli oranda karbosiklik bilesenler, oksijenli bilesenler ve aromatik bilesenlerden
olusmaktadir (Yang vd., 2013).

Kauguk odunu talasi ve meranti odunu talasi, inert ortam kosullarinda, serbest
diismeli sabit yatakli piroliz reaktoriinde pirolize tabi tutulmuslardir. Bu calismanin ilk
kisminda piroliz sicakliginin (450, 500, 550, 600, 650°C) piroliz iiriin verimi lizerinde
etkisi aragtirllmigtir. Kullanilan bu biyokiitle 6rneklerinin 550°C (kauguk odunu talasi) ve
600°C (meranti odunu talasi) civarlarindaki maksimum piroliz siv1 {iriin veriminin agirlik¢a
yaklasik %33 ile benzer oldugu bulunmustur. Calismanin ikinci kisminda piroliz {iriinleri
ve kompozisyonlar: lizerinde maksimum piroliz sicakliginda, biyokiitle tipine gore analiz
yapilmistir. Asetik asit, tetrahidrofuran ve benzen temel piroliz sivisi bilesenleri olarak
tespit edilmistir. Pirolizden elde edilen siv1 iriinlerin yiiksek oranda oksijen, hidrojen ve
fazlaca su igerigine sahip oldugu saptanmistir. Yiiksek oranda su iceriginin sivi tiriinlerdeki
enerji icerigini disiirdiigii ifade edilmistir (Mazlan vd., 2015).

Piroliz sivis1 eldesi i¢in manyok bitkisinin akiskan yatakli piroliz reaktoriinde
pirolize tabi tutuldugu caligmada; yiiksek iiriin verimli sivi iiriin eldesi i¢in en uygun
sicaklik ve iiriin 6zellikleri incelemistir. Calisma sonuglarindan elde edilen verilere gore
manyok bitkisinden elde edilen en yiiksek verimli siv1 yakitin kuru bazda agirlikga orani
%65 olarak tespit edilmistir. Yiiksek verimli piroliz sivist elde edilen uygun sicaklik aralig
475-510°C olarak bulunmustur (Adisak vd., 2010).

Hizli piroliz yontemiyle findik kupulasiin katalitik pirolizinin yapildigr ve sivi

driinlerin karakterize edildigi bir ¢calismada, farkli deneysel sartlar altinda sabit yatakli bir
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reaktor icerisinde findik kupulasinin hizli pirolizi incelenmistir. Piroliz deneyleri i¢in
tarimsal bir yan iirlin olan findik kupulasi biyokiitle olarak se¢ilmistir. Sabit yatakli bir
reaktor igerisinde findik kupulasina uygulanan hizli piroliz deneyleri sonucunda {iriin
verimi lizerine piroliz sicakligl, siiriikleyici gaz akis hizi ve pargacik boyutunun etkileri
aragtirtlmistir. Deneyler 200°C/dk. 1sitma hizinda 400, 500, 600 ve 700°C piroliz
sicakliklarinda gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda piroliz {iriin veriminin biiylk
o6l¢iide piroliz sicakligina bagli oldugu gézlenmis 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
gerceklestirilmistir. Katalizor olarak ZnO kullanilmistir. Katalitik deneyler azot atmosferi
altinda 200°C/dk. 1sitma hizinda, 0,250-0,150 mm pargacik boyutunda ve 400, 500, 600 ve
700°C piroliz sicakliklarinda gergeklestirilmistir. Hammaddeye degisik oranlarda katalizor
ilave edilerek {riin verimi ve bilesimi iizerine katalizoriin etkisi incelenmistir
(Keles vd., 2011).

Piroliz sivis1 liretimi i¢in palmiye agaci kabugunun hammadde olarak kullanildig: bir
hizli piroliz uygulamasinda, 550°C sicaklikta dakikada 2 L gaz akisinin oldugu ve yine
dakikada 10 g biyokiitle beslemesinin oldugu sistemdeki maksimum biyokiitle verimi
agirlikga %57 olarak tespit edilmistir. 550°C tiretilen yiiksek 1s1l degerli piroliz sivisinin st
1s11 degeri 23,48 MJ/kg bulunmustur. Uretilen s1vidaki bilesenlerde en fazla fenol oldugu
tespit dilmistir. UV- Fluorescence absorbsiyon teknigiyle belirlenen karakterize isleminden
elde edilen sonuglarda aromatik igerigin yiiksek oldugu goriilmistiir (Asadullah vd., 2013).

Yesil algin (Chlorella wvulgaris) biyokiitle olarak kullanildigi hizli piroliz
calismasinda; sabit yatakli piroliz reaktoriinde gergeklestirilen deneylerde piroliz sivi {irlin
verimi 52,7 wt.% olarak bulunmus ve bu siv1 tiriiniin agirlik¢a %60,7’sinin karbon oldugu
belirlenmistir. Yapilan ¢alismalarda biyokiitledeki katalizor orani sifirdan dokuz katina
kadar yiikseltildiginde aromatik hidrokarbonlardaki karbon verimi agirlik¢a %0,9’dan
%25,8’¢ ¢ikmistir (Thangalazhy-Gopakumar, vd., 2012).

Piroliz buharlarmin katalitik iyilestirilmesi organik bilesimden oksijenin
uzaklastirilmasi igin iyi bir metottur. Bunun i¢in yapilan bir ¢alismada ZSM-5 zeolit
katalizérii kullanilmis ve daha yiiksek enerji verimi olan hidrokarbonlar elde edilmistir. Ug
cesit biyokiitle 6rnegi; seliiloz, lignin ve odun 400 ila 600°C araliginda, 5/10 oraninda
ZSM-5 zeolit katalizorii eklenerek boru tipi kuvartz mikro reaktdrde pirolize ugratilmistir.

Uriin buharlari ve gaz bilesimi molekiiler bag kiitle spektroskoisi (MBMS) ile
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incelenmistir. En yiiksek hidrokarbon {iriin verimine agirlikga %3,5’u toluen olmak iizere
yaklasik agirlik¢a %16 olarak nikel, kobalt, demir ve galyum bilesimli ZSM-5 katalizorleri
kullanilarak ulasilmistir (French ve Czernik, 2009).

Yapilan bir c¢alismada kabarcikli akigkan yatakli piroliz reaktoriinde domuz
giibresinin hizli pirolizi yapilmis ve iirlinler karakterize edilmistir. Ham piroliz sivisinin
karakteristigi ve lriin verimi c¢esitli sicakliklarda incelenmistir. Ham iirlin verimi igin
optimum sicaklik 600°C olarak bulunmus, iriin verimi agirlikca %18.48, enerji degeri
kilogram basina 13,59 MJ olarak tespit edilmistir. Diisiik iiriin verimi ve yiiksek su igerigi
nedeniyle domuz giibresi, diger biyokiitle 6rnekleri ile karigtirilip {irlin verimi ve enerji
icerigi acisindan daha verimli piroliz sivisi liretimi gergeklestirilebilecegi ifade edilmistir
(Jeong vd., 2014).

HZSM-5, MCM-41 SBA-15 katalizorleri ile, sabit yatakli bir reaktdrde odun ve
lastik atiklar1 karigimlart pirolize tabi tutulmustur. Bu pirolizden elde edilen sivi iiriin
verimleri tespit edilip, sivi tiriinlerin karakterizasyonu ile yap1 aydinlatilmasi yapilmistir.
Karakterizasyon islemlerinde elementel analiz, jel kromatografisi ve termal analiz
yontemleri kullanilmigtir. Polisiklik aromatik hidrokarbon igerigi gaz kromotografisi
teknigi ile aragtirllmigtir. Deney bulgularindan elde edilen sonuglara gore lastik atiklarinin
pirolizinden polisiklik aromatik hidrokarbonlar elde edilmis, biyokiitle ile lastik
karisiminin  pirolizinde hidrojen transferinin, sivi iiriinlerin kalitesinde artisa neden oldugu
belirlenmigtir. MCM-41 ve HZSM-5 katalizorlerine gore, SBA-15 katalizoriiniin, diisiik
viskozite ve yogunluklu siv1 iirlin olusmasinda daha etkili oldugu belirlenmistir (Cao vd.,
2009).

Degerli bir kimyasal olan furfuralin, biyokiitle kaynaklarinin pirolizinden elde edilisi
ilgili yapilan ¢alismada; furfural {iretimi i¢in heterojen katalizérler (titanyum bilesikleri
(TiN, TiO, ve TiOSO4) ve metal nitriirler (MoN, GaN ve VN) ile biyokiitlenin pirolizi
gerceklestirilmis, yap1 aydinlatmasi i¢in gaz/kiitle spektrometresi (GC-MS) kullanilmastir.
Olgiim sonuglari, TiN ve GaN’nin, 6zellikle oligosakaritlerin dogrudan pargalanmasi
yoluyla furfural bilesiklerinin tiretimini arttirdigini gostermistir. Furfural olusumu, TiN
miktar1 arttikca ylikselmistir. Furfural verimi, TiN / seliilloz kiitle oran1 4 oldugunda,
katalitik olmayan pirolizden yaklasik 5,5 kat daha fazla bulunmustur. Piroliz esnasindaki
alikonma siiresi 10-30 s araliginda oldugunda furfural {iretiminin distiigli gozlenmis,
bunun nedeni olarak da yarigmali reaksiyonlarin (1,6-anhidro-beta-D-glukopiranoz

olusumu) furfural olusumunu baskilamasi olarak agiklanmistir. Calisma sonuglarina gore
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furfural iiretimine yonelik hizli piroliz uygulamalarinda TiN katalizoriiniin, tarimdaki
biyokiitle kalintilarina basarili sekilde uygulanabildigi ifade edilmistir. Misir kogani,
bugday samani ve pamuk sap1 gibi li¢ ayr1 biyokiitle kalintis1 karsilastirildiginda, misir
kocan1 yiiksek holoseliiloz igeriginden dolay1 daha yiiksek furfural verimi gdstermistir
(Chen vd., 2017).

Kullanilmis pisirme yag1 ve gida islemesinden iiretilmis saf yag asitleri siirdiiriilebilir
biyo-yakit iiretimi igin 6nemli hammaddelerdir. Bu atik yaglarin katalitik ya da katalitik
olmayan pirolizi ticari biiylik Glgekli tesislerde, gelismis biyo-yakit tiretiminde katalitik
hidrojenlenme siireglerine alternatif genis 6lgekli uygulama alanlarina sahiptir. Yapilan bir
calismada katalitik ve katalitik olmayan pirolizde kullanilmis pisirme yagi 500°C’de
1,5 kg/saat besleme hizinda pirolize tabi tutulmustur. Aktif karbonun katalizor olarak
kullanildigr katalitik pirolizde hidrokarbon iiriin verimleri agirlikg¢a %40’a kadar
yiikkselmistir. Deneysel sonuglara gore katalitik pirolizle, diisiik kaliteli lipid esash
malzemelerden, hidrojen tiretimine ihtiya¢ duymadan, hidrokarbon {iretimi yapilmistir.
(Chiaramonti vd., 2016).

Yapilan bir arastirmada demir ve nikel katalizorler seliiloza emdirilmis ve hizli
pirolize ugratilmistir. Katalitik doniisim esnasindaki mekanizmalar1 tanimlamak i¢in TG
(termogravimetrik analiz) ve mikro-GC (mikro gaz kromotografisi) kullanilmistir.
Agirlikca %1,5 Fe ve %1,7 Ni emdirilmis selillozik yapmin pirolizinde katalizorler;
180°C’den baslayarak dehidrasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlarini katalize ederek, car
olusumunu tegvik etmesinin yani sira seliilozun depolimerizasyonunu inhibe etmistir.
Sonug olarak seliilozik biyokiitle yapisina metal katalizér emdirilmesiyle yapilan pirolizde
katran ve CO verimleri azalirken kok, H,O ve CO, veriminde artig saglanmistir. Ozellikle
Ni varliginda TG analizi ile 210°C gibi diisiik sicakliklarda 6nemli bir kiitle kaybinin
oldugu ve 400-500°C sicaklik araliginda onemli miktarda Hj iiretimi oldugu sonucuna
ulagilmistir (Collard vd., 2015).

Biyokiitlenin hizli pirolizi iizerine yapilan bir c¢alismada akiskan bir yatak
igerisindeki musir koganlarinin  hizli pirolizi katalizorlii ve katalizorsiiz  olarak
incelenmistir. Hizli piroliz degiskenlerinin (inert gaz akis hizi, sicaklik, pargacik
blytikligl ve yatak boyutu) ve HZSM-5 katalizoriiniin {iriin verimi ve sivi bilesenleri
tizerindeki etkisi aragtirtlmistir. Sonug olarak sicakligin 550°C, gaz akis hizinin 3,4 L/dk.,
reaktor yatak yiiksekliginin 10 cm ve pargacik boyutunun 1,0-2,0 mm oldugu en uygun

sartlarda siv1 lirlin veriminin agirlikca %56,8 ile en yiiksek degerine ulastig1 belirlenmistir.



58

HZSM-5 zeolit katalizorii varliginda yogunlagsmayan gaz, kok ve su verimi artarken, sivi
{iriin ve car veriminin azaldig1 tespit edilmistir. Ikinci yogusturucu {initesine koyulan
HZSM-5 Kkatalizorii ile toplanan sivi triindeki oksijen igeriginde, katalizorsiiz piroliz
tirtinleriyle karsilagtirildiginda, %25 oraninda bir azalma oldugu gorilmiistiir. Katalizorlii
deneylerden elde edilen piroliz sivilarinin H/C orani 1,511, O/C oran1 0,149 ve {ist 1s1l
degeri 34,6 MJ/kg olarak belirlenmistir. HZSM-5 katalizoriiniin ilave edildigi ikinci
yogunlastiricida toplanan sivi driiniin yiiksek kaliteli oldugu ve tasima yakiti olarak
kullanilabilecegi belirlenmistir (Zhang vd., 2009).

Yapilan bir arastirmada biyokiitlenin pirolizinde metal oksit katalizér olan V05
(vanadyum pentoksit) kullanilmistir. Hidrokarbonlarmn kismi oksidasyonunda, V,Os’in
katalitik aktivitesi, vanadil (V=0) gurubunun varlig1 ve se¢iciligi, on muamele kosullar: ve
destek yiizeyinde vanadyum dagilimiyla iligkilidir. Calismadan Once katalizor olarak
C0304 KOH, M00O3, NiO, V,05 ve ZnO katalizorleri ile 6n deneme ¢alismalari yapilmis,
bunlarin igerisinde V,05 daha iyi organik sivi iiriinler vermistir. Uriin dagiliminim biiyiik
oranda reaksiyon sicakligi, alikonma zamani ve katalizor konsantrasyonuyla alakali oldugu
belirtilmistir.

Aliimina destekli V,0s5 katalizorii kullaniminda aliimina kiitle transfer limitlerini en
aza indirgemek i¢in kullanilmistir. Katalitik bozundurma siirecinde reaktor icinde olusan
yiiksek sicaklik ve basing fiziksel olarak katalizor partikiillerini aliimina yiizeyine
yaymakta ve aktif katalizor bolgeleri olusmaktadir. Daha fazla katalizér gozenegi dis
yiizeyden i¢ yiizeye kiitle transferini kolaylagtirmigtir. Calismada 0,5 g aliimina uygun
miktarda hammadde ve katalizor kullanilmistir. En yiiksek sivi iriin %1,5 (V20s)
eklenmesiyle elde edilmistir. Bu sirada sicaklik 628 K ve alikonma siiresi 40 dakika olarak
belirlenmistir. Yapilan kinetik incelemelerde sivi iiriinlin gaz ve car doniistimiindeki
reaksiyon hiz sabitinin diisiik olmasi, ikincil reaksiyon varliginin diisiik oldugunu
gostermistir. Organik sivi iirlinlerin olusumundaki diisiik aktivasyon enerjisi, katalizoriin
organik sivi iiriinlerin olusumunda yiiksek secicilik gosterdigini kanitlamistir. FT-IR ve
GC-MS sonuglari, iiriinlerde alifatik esterlerin agirlikli oldugunu gostermistir (Yigezu ve
Muthukumar, 2015).

Kanada dikeninin (Cirsium Arvense) pirolizi metal katalizér olan Ni/TiO; katalizorii
ile sabit yatakli piroliz reaktoriinde gergeklestirilmistir. Yiiksek gozenek boyutuna sahip
gecis metalleri katkili titanyum katalizorler biyo-yakit iyilestirme g¢alismalarinda sikca

kullanilmaktadir. Emdirme yontemiyle Ni(NOgs), ¢6zeltisi 300 devir donen karistiricida,
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80°C sicaklikta 3 sa. Titanyum Dioksit ile muamele edilerek katalizor (Ni/TiO)
hazirlanmistir. Mevcut katalizor ile dehidrasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlariyla,
hammadde yapisindaki oksijen, CO ve CO; seklinde uzaklastirilarak piroliz sivi {iriin
kalitesi arttirilmistir. Pirolizden ¢ikan ugucular, hidrokarbonlar, fenolik bilesikler gibi
istenilen {rlnlerin katalizor varliginda iiretilmesini saglayan reaksiyonlara maruz
kalmaktadirlar. Maliyetinin diisiik olmasi, korozif etkisinin az olusu, kolay bulunabilirligi
ve reaksiyon lriinlerinden ayrilma ihtiyacinin olmamasi gibi sebeplerden Gtiirii nispeten
diisiik sicakliklarda odunun bozunmasinda TiO; uygun bir katalizor olarak belirlenmistir
(Aysu, 2016).

Cam agacinin pirolizinde alkali veya toprak alkali metaller ile desteklenmis amorf
silika alumina kullanilmigtir. Maksimum piroliz sivisi agirlikca %42,4 ile desteksiz amorf
silika aliimina ile elde edilmistir. Bununla birlikte alimina destekli Sezyum (Cs) gecis
metalinin katalizor olarak kullanildig1 ¢alismada, aromatik hidrokarbonlardan oksijen
¢ikarilmasinda daha iyi bir sonug elde edilmis, boylelikle piroliz s1visi i¢in daha yiiksek 1s1l
deger elde edilmistir (Zabeti vd., 2012).

Kavak agacinin hizli pirolizinde piroliz buharlarinin  yapisinin  karakterize
edilmesinde Py-GC-MS’in (piroliz-gaz kromotografisi/kiitle spektrometresi) kullanildigi
katalitik piroliz ¢alismasinda li¢ ayr ticari katalizor ( TiO, (rutil), TiO, (anates) ve
Zr0O,/TiO,) kullanilmis ve bu katalizorler Ce, Ru veya Pd ile desteklenmistir. Katalizorler,
piroliz buharlart iizerine farkli etkiler gostermislerdir. TiO; katalizorlerin (6zellikle Pd/Ce
TiOy), lignin yapili oligomerleri, fenolik yapilara doniistiirmede etkili oldugu belirtilmistir.
Fenol, katalizorsiiz pirolizde agirlik¢a %25,6 iken, Pd/Ce TiO, ile katalize edildikten sonra
agirlikca %37,2’ye yiikselmistir. Piroliz iriin igeriginin degisiminde TiO, ve ZrO; bazli
katalizorlerin daha etkin oldugu saptanmistir. Bu katalizorler bariz olarak fenol, asit ve
seker igerigini diislirmiis, ayn1 zamanda hidrokarbon, dogrusal keton ve siklo pentan
igerigini arttirmistir. En yiiksek hidrokarbon igerigi %13,1 ile ZrO, ve TiO, ile elde
edilmistir (Lu vd., 2010).

Lignin parcaciklart i¢in zeolitlerin sekil segiciliginin arastirildigit bir c¢alismada,
ligninin parcalanmasindan olusan fenolik bilesiklerin biiylik bir kisminin zeolit
gozeneklerine girmek icin fazla biiylik olduklart ve bu nedenle bu bilesiklerin
doniistimiiniin, harici aktif bolgelerde gerceklestigi tespit edilmistir (Fogassy vd., 2011).

Mobilya atiklarinin farkli piroliz kosullarinda (piroliz sicakligi, parcacik boyutu,

inert gaz akis hizi ve besleme hizi) akiskan yatakli bir reaktorde hizli pirolizinin
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gerceklestirildigi calismada; piroliz sivisi liretiminde en uygun sicaklik 450°C ve pargacik
boyutu ise 0,7 mm olarak belirlenmistir. Cok kiiciik ve ¢ok biiyiik pargacik boyutlarinin
piroliz siv1 riin verimini olumsuz yonde etkiledigi, yiiksek gaz akis hizi ve yliksek
besleme hizinin ise bu sivilarin verimini arttirdigr tespit edilmistir. Yine elde edilen gaz
tirtiniin akigkanlagtirmada kullaniminin, piroliz sivisi veriminin arttirtlmasinda 6énemli bir
potansiyele sahip oldugu saptanmustir. Yapilan galismalarda en fazla sivi diriin verimi

agirlikca yaklasik %65 olarak bulunmustur (Heo vd., 2010).



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamlan Hammaddeler ve Uretimleri Hakkindaki Arastirmalar

Hizli piroliz deneylerinde kullanilan hammaddeler, findik kabugu, cay calis1 ve
findik budagidir.

Ulkemizde Dogu Karadeniz Bélgesinde 830 bin dekar ¢aylik alan mevcuttur. Ocak
2005°te 1/7 oraninda yapilmasi kararlastirilan budama projesi, 2012 yilindan itibaren 1/10
oraninda budama yapilmas: karar1 ile devam etmektedir. 2017 verilerinde alinan kararlar
itibari ile "budama yapilmasi gereken ¢aylik saha 83 bin dekar olup budamasi yapilan
caylik saha ise 78 bin dekar kadar olmustur” (URL-8, 2018). Caykur Cay Isletmeleri Genel
Miidiirliigii’nden edinilen bilgilere gore son dokuz yilda toplam 744,3 bin dekar cay
budamasi yapilmistir. Her yil budanan ¢ayliklardaki calilar, geleneksel yakma yontemiyle
isinma  amagli  kullanilmaktadir. Biyokiitle 6rnegi olarak disiiniildiigiinde, c¢ay
budamasindan elde edilen ¢alilarin ciddi bir biyokiitle potansiyeli olusturdugu sdylenebilir.

Tiirkiye diinyanin en 6nemli findik iireten iilkesi olup diinya findik iiretiminin
yaklasik %70’i iilkemiz tarafindan gerceklestirilmektedir. Ulkemizde Karadeniz Bolgesi
findik {iretimi bakimindan elverisli ekolojik sartlara sahiptir. Ulkemiz ekonomisinde
onemli bir yeri olan findik, yogun olarak Karadeniz Boélgesinde olmak iizere iilkemizin 39
ilinde tretilmektedir. Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanlig1 verilerine gore, ekonomik
olarak 400 bin aile yaklagik 700 bin hektar alanda findik {iretimiyle ugrasmaktadir. 2014
yilinda diinya genelinde 904.191 hektarlik bir alanda findik tretimi yapildigi tahmin
edilmektedir. Tiirkiye’de yaklasik 700.000 hektar alanda findik tiretimi yapilmakta olup,
diinya findik iretim alanlarinin %80’1 iilkemizde bulunmaktadir (URL-9, 2018). Tiirkiye
Istatistik Kurumu 2010-2016 yil1 verilerine bakildiginda, yillik ortalama findik iiretimi
yaklagik 527.000 ton civarindadir. Fakat Fiskobirlik’ten elde edilen bilgilere gore son
yillarda tiretim miktar1 yillik 650 bin ton ila 700 bin ton arasinda degismektedir. Findikta
kabuk miktar1 iiriinden iiriine degismekle birlikte ortalama %50 olarak verilir. Buna gore
biyokiitle kaynagi olarak findik kabugu olduk¢a 6nemli bir potansiyel teskil etmektedir.

Findik kabugu, genellikle findik yetistirilen yerlerde yakacak olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, findik kabugu az da olsa kontralit yapiminda, boya sanayisinde,

komiirlestirme yolu ile briket komiirii iiretiminde ve aktif komiir tiretiminde kullanilir.
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Findik bitkisinin daha uzun siire verim ¢aginda kalmasini saglamak i¢in sonbahar-kis
ve ilkbahar olmak tizere yillik iki kez budanmasi s6z konusudur. Budanan findik dallar
yakacak olarak kullanilmaktadir. 700.000 hektarlik bir dikim alan1 distiniildiigiinde,
budaklardan elde edilecek biyokiitle atiklarinin piroliz islemlerinde hammadde olarak

kullanilabilme potansiyelinin oldugu goriilmektedir.

2.2. Kullamlan Biyokiitle Orneklerinin Hazirlanmasi

Piroliz deneylerinde kullanilan hammadde oOrneklerinden ¢ay calist Rize ilinden,
findik kabugu ve findik budaklari ise Trabzon ilinden temin edilmistir. Kullanilan tim
biyokiitle drnekleri once 1-2 cm’lik kiymiklar haline getirilmis, her bir biyokiitle 6rnegi
Karadeniz Teknik Universitesi Orman Endiistri Miihendisligi béliimiinde bulunan 2 mm
delik ¢apli “Thomas-WILEY LABORAORY MILL Model 4>’ degirmeninde 6giitiilmiistiir.
Daha sonra, 6giitiilmiis olan numunelerin 6nceden belirlenmis olan dort farkli pargacik
boyutunda ayrilmasi i¢in, “Vibratory Sieve Shakers A 200 basic” titresimli elek sallayici
cihaz1 ve pargacik boyutu ayrimma uygun goézenekli ASTM elek seti kullanilmustir. Ug
farkl biyokiitle 6rneginin her biri, yukarida belirtilen ayirma islemlerinden gectikten sonra
2-1 mm, 1-0,500 mm, 0,500-0,250 mm ve 0,250 mm’den kii¢iik (<0,250 mm) olmak iizere
dort farkli parg¢acik boyutuna ayrilmis, 10 giin boyunca havayla temasi saglanmis ve piroliz
deneylerinde kullanilmak {izere uygun kosullarda laboratuvar ortaminda muhafaza
edilmistir. Yukarida bahsedilen, dort ayr1 parcacik boyutuna ayrilmis hammaddeler Sekil

4’te verilmistir.
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Sekil 4. Ogiitme ve eleme islemleri ile dort farkli pargacik boyutuna ayrilmis hammaddeler

2.3. Biyokiitle Orneklerine Uygulanan Kisa Analizler

Ug ayn1 biyokiitle 6rnegi olarak belirlenen findik kabugu, cay calist ve findik
budaklarinin her birine nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon tayinleri yapilmistir. Biitiin

kisa analizler Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimiinde yapilmustir.

2.3.1. Nem Tayini

Ornekler, nem miktarlar1 belirlenmeden &nce, 10 giin boyunca havayla temasi olacak
sekilde bekletilmistir. Nem tayini ASTM D-346 standart metodu kullanilarak yapilmistir.
Nem yiizdesinin belirlenmesinde her bir biyokiitle numunesinin 0,250 mm’den kiigiik
parcacik boyutlu ornekleri kullanilmistir. Findik kabugu, ¢ay calis1 ve findik budagi
orneklerinden 1’er gram, %0,1 hassasiyetle tartilip, 103+2°C’deki etiivde sabit tartima
gelinceye kadar bekletilmis, etiivden alinan numuneler desikatorde sogutulup tartimlari

alimmistir. Nem yiizdesinin hesaplanmasi, Esitlik 6’daki gibi yapilmustir.
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Nem (%) = [(9:-92) / 91 ]x100 (6)

Esitlikte:
01 : Biyokiitle 6rneginin baslangictaki kiitlesi (Q)
g2 : Biyokiitle 6rneginin etiivde kurutulduktan sonraki kiitlesi (g)

2.3.2. Ucucu Madde Tayini

Ucucu madde miktarinin belirlenmesinde ASTM E 987-82 standart ydntemi
kullanilmistir. Her bir biyokiitle numunesinin 1’er gram Ornekleri, sabit tartima getirilmis
platin kroze i¢ine, 0,1 mg hassasiyette konularak bek alevinde 7 dakika boyunca 1sitilmig
ve desikatorde sogumasi beklendikten sonra tartimlari alinmistir. Bu sekilde yapilan
islemde krozede kalan maddeler 6rneklerin ugucu ve nemi giderilmis olan kalintilaridir ki
bunlara ham kok denmektedir. Ham kokun haricindeki bilesenler ugucu ve nem
bilesenleridir. Nem miktar1 daha onceden Esitlik 6’daki gibi hesaplandigindan ilgili
degerler Esitlik 7°de yerine yazilarak ugucu madde miktar1 agirlikca yiizde olarak asagida
verildigi gibi hesaplanmistir. Esitlik 8 ise ham kok miktarinin agirlik¢a yiizdesinin

hesaplanisini gostermektedir.

Ucgucu madde miktar1 (%) = 100 — [Ham kok(%) + nem(%)] @)

Ham kok miktar1 (%) = [(a; —a,) / a5] x 100 (8)

Esitlik 8°de ;
a,: Isitma sonras1 platin kroze ve i¢indeki kalintinin kiitleleri toplami (g)

a,: Bos haldeki platin krozenin kiitlesi (dara) (g)

a,: Baslangigta platin krozeye konulan biyokiitle 6rneginin kiitlesi (g)

2.3.3. Kiil Miktar Tayini

Kiil miktarin belirlenmesinde ASTM- D 1102 standart yontemi kullanilmistir. Her
ti¢ biyokiitle numunesinden alinan 0,500-0,250 mm pargacik boyutlu, 0,1 mg hassasiyetle
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tartilan 2 g’lik ornekler sabit tartima getirilmis bir platin krozeye konulmus ve 600°C’ye
isitilmis firinda iki saat bekletilmistir. Ardindan desikatorde bekletilen ornekler tartilarak

kil miktarlar1 Esitlik 9’daki gibi hesaplanmustir.

Kiil miktar1 (%) = [ (M, - m,)/ my] x 100 (9)

Esitlik 9°da :
m, : Platin kroze ve kalint1 kiil kiitlelerinin toplami (g)
m, : Bos platin krozenin kiitlesi (dara) (g)

m, : Baslangigta platin krozeye konulan biyokiitle 6rnegin kiitlesi (g)

2.3.4. Sabit Karbon Miktar1 Tayini

Her bir 6rnegin nem, kiil ve ugucu madde miktarlar1 belirlendikten sonra, sabit

karbon miktarlar Esitlik 10°daki gibi hesaplanmistir.

Sabit karbon (%) = 100 — (kiil + nem + ugucu madde) (10)

2.4. Biyokiitle Orneklerine Uygulanan Bilesen Analizleri

Biyokiitle 6rneklerine (findik kabugu, ¢ay calisi, findik budagi) uygulanan organik
ekstraktif, holoseliiloz, seliilloz, hemiseliilloz ve lignin tayinleri Karadeniz Teknik

Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimiinde yapilmustir.

2.4.1. Organik Ekstraktif Miktarmnin Tayini

Oncelikle ¢oziicii olarak kullanilacak olan alkol-benzen ¢dzeltisi hazirlandi. Alkol-
benzen c¢ozeltisi yaklasik olarak 33 hacim %95°lik etil alkol ve 67 hacim benzenin
karistirilmas ile hazirlanmistir. Ug ayr biyokiitle rneginden (findik kabugu, cay calist
findik budagi) alman 2’ser gram test ornekleri, 105+3°C’de iki saat siire ile kurutulup
desikatorde sogutulduktan sonra tartildi. Yarim saatlik aralar ile tartim islemi yinelenip

orneklerden her birinin agirligi sabitleninceye kadar bu isleme devam edilmistir.
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Boylelikle test 6rneklerinin nemi tespit edilmistir. Nem miktar1 belirlendikten sonra
havada kuru biyokiitle 6rneklerinden 2’ser gram tartilip, sokslet ekstraktoriiniin i¢indeki
kagit krozelere dolduruldu.

Numune kaybini 6nlemek i¢in kagit krozelerin agiz kismina koni sekline getirilmis
stizgec kagitlar1 yerlestirildi. Test 6rneklerinden her biri 150 ml’lik alkol-benzen karigimi
ile daras1 alinmis ekstraksiyon balonunda 4-5 saat siire ile kaynamaya birakildi. Isitma
islemi, ¢oziiciiniin sokslet ekstraktoriinde her bir saatte 6 defa sifon (devir-daim) yapacak
sekilde ayarlandi. Ornekler 24 devir-daim ile ¢oziicii ile muamele edildikten sonra alkol-
benzen ¢oOzeltisi buharlastirilip, balon igindeki maddeler 1 saat siire ile 105+3°C’de
kurutuldu. Ardindan kurutulan maddeler desikatdrde sogutulup, tartildi. Balon darast
bilindiginden toplam agirliktan ¢ikarilarak ekstrakt agirligi (We) bulundu. Her bir biyokiitle
ornegi icin (cay calisi, findik kabugu, findik budagi) dort tekrar yapildi ve organik
ekstraktif yiizde miktarlari Esitlik 11°den yararlanilarak hesaplandi (Deniz, 2013).

Ekstrakt (%) = [ (We—Wy)/W, ] x 100 (12)

Bu esitlikte:
We : Kuru ekstraktin kiitlesi (g)

W5 : Tam kuru 6rnek kiitlesi ()
W, : Balonda kalan tortunun kiitlesi (Q)

2.4.2. Holoseliiloz Miktar1 Tayini (Klorit Yontemi)

Ekstraksiyona ugratilmis biyokiitle 6rneklerinden, holoseliiloz tayini i¢in 5’er gram
tartildi. Tartilan biyokiitle ornekleri 250 mL’lik erlenlere konulup her bir erlendeki
numunenin tstiine 160 mL su, 1,5 g NaClO; (sodyum klorit) ve 10 damla buzlu asetik asit
eklenip 1 saat siire ile 78-80°C’deki su banyosunda tutuldu. Igine &rneklerin koyuldugu
erlenlerin agiz1 ters ¢evrilmis 50 mL’lik erlenlerle kapatildi. Reaksiyon siiresince erlenler
zaman zaman calkalanarak karistirildi. Bir saat sonra erlenlerin her birine tekrar 1,5 g
NaClO; ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edildi ve bu islem ii¢ kez daha tekrarlandi.
Erlenlerdeki siispansiyonlar ¢abukga bir buz banyosunda sogutulup cam krozeden siiziildii.

Kalintilar 6nce aseton sonra saf suyla yikandiktan sonra 103+2°C’de kurutuldu.
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Kurutulan kalintilarin her biri baslangi¢c numunelerinin tam kuru agirligina oranlandi
ve holoseliiloz yiizdeleri hesaplandi (Deniz, 2013). Bu tayinde, ii¢ ayr1 biyokiitle 6rneginin
(findik kabugu, cay calis1 ve findik budagi) her biri i¢in {li¢ tekrar deneyi ile sonuglar

verildi.

2.4.3. Seliiloz Miktar1 Tayini

Oncelikle ii¢ ayr1 beherin her birine 10 mL 40°’lik (Bome derecesi) HNO3 ve 40 mL
96°’lik etil alkol konularak, elde edilen karisimlar test orneklerinin bulundugu, geri
sogutucuya bagli cam balonlara dokiildii. Daha sonra cam balonlarda bulunan 6rneklerin
slispansiyonlari, geri sogutucu altinda yavas yavas kaynamaya birakildi. Burada nitrik asit
(HNO3) etkisi ile yagli maddeleri ¢ozerken hemiseliilozlar hidroliz olur ve lignin
nitrofenolik bilesiklere doniismiis olur. Alkol ise seliillozu nitrik asitten korumak icin
kullanilmistir. Bir saatlik kaynama isleminden sonra balonlardaki sivilar 2 numarali
krozeler yardimiyla siiziildii. Tekrar ti¢ ayr1 10 mL 40°’lik HNO3 ve 40 ml 96°’lik etil
alkol karisimi hazirlandi ve bu karigimlarla krozelerde kalan test 6rnekleri yikanarak cam
balonlara alindi. Cam balonlardaki test ornekleri ayn1 sekilde geri sogutucu altinda bir saat
daha kaynamaya birakildi. Bu islem {i¢ defa daha tekrarlandiktan sonra cam balonlardaki
stvilar stiziildii ve kalintilar 103+2°C’deki etiivde kurutulup tartildi. Elde edilen kalintilar
baslangictaki 6rneklerin tam kuru agirli§ina oranla yilizde olarak verildi. Seliiloz miktarlari,
her bir biyokiitle 6rnegi (findik kabugu, cay ¢alisi, findik budag) icin {i¢ tekrar deneyi

yapilarak hesaplanmistir.

2.4.4. Hemiseliilloz Miktar1 Tayini

Holoselilloz miktari, selilloz ve hemiselilloz miktarinin toplami oldugundan;
biyokiitle 6rneklerindeki (findik kabugu, ¢ay calisi, findik budagi) hemiseliilloz miktarlart,

holoseliiloz miktarlarindan seliiloz miktarlar1 ¢ikarilarak verildi.
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2.4.5 Lignin Tayini

Lignin tayini igin oncelikle %72’lik 24 + 0,1 N siilfiirik asit ¢6zeltisi hazirlandi. Test
ornekleri olarak 40 mes’lik elekten gecip 60 mes’lik elek iizerinde kalan havada kuru
biyokiitle o6rnekleri (findik kabugu, cay calisi, findik budagi)kullaniimigtir. Etiivde
kurutulmus 1£0,1 g 6rnekler, beherlere alinip asitle iyice karisabilmeleri i¢in 20+1°C’deki
buz banyosunda tutuldu ve 10-15°C’deki 15 mL %72’lik siilfiirik asit bagetle karistirilarak
yavasca beherlere ilave edildi. Ornekler asit igerisinde dagildiktan sonra 20°C sicakliktaki
su banyosunda agizi kapali olarak iki saat bekletildi. Bu iki saatlik siire igerisinde
beherlerdeki karisimlar sik sik cam bagetle karistirildi ve bu siirenin sonunda beherlerdeki
materyaller yikanarak 1 L’lik erlenlerin i¢ine alindi. Erlenlerdeki asit konsantrasyonu %3’e
diisene kadar destile su ile seyreltme islemi yapildi. Burada seyreltme, erlenlerdeki su
miktarlar1 575 mL olana kadar yapildi ve erlenlerdeki karigimlar geri sogutucu altinda 4
saat kaynamaya birakildi. Cozliinmeyen maddeleri c¢okelttikten sonra, ¢okeltiler
krozelerden siiziildii. Serbest asit artiklar1 sicak su ile yikandi ve 103+2°C’de kurutulup,
desikatorde bekletildikten sonra tartimlar1 yapildi. Lignin miktar1 her bir biyokiitle 6rnegi
icin ekstrakte edilmemis tam kuru orneklerin agirliginin yiizdesi olarak verildi (Deniz,
2013).

2.5. Biyokiitle Orneklerinin Elementel Analizi

Biyokiitle ornekleri olarak secilen findik kabugu, cay calisi, findik budagi ve
bunlarin karisiminin igerdigi Karbon, Hidrojen, Oksijen ve Azot miktarlarini belirlemek
i¢in uygulanan elementel analiz islemi, Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi
Arastirma laboratuvarinda bulunan Costech ECS 4010 elementel analiz cihazinda
yapilmistir. Bu analizde biyokiitle 6rnekleri mg mertebesinde hassas olarak tartilip, kapsiil
icerisinde cihaza yerlestirilmis, 1100°C’de yakma islemine tabi tutulmus ve elde edilen
elementel piklere gore her {i¢ biyokiitle 6rneginin C, H, O ve N yiizde miktarlan tespit

edilmistir.
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2.6. Biyokiitle Orneklerinin Isil Degerinin Belirlenmesi

Biyokiitle 6rnekleri (findik kabugu, cay c¢alisi, findik budagi) ve bu hammaddelerin
sirastyla 2:2:1 oraninda karistirilmasiyla elde edilen 6rnek de dahil olmak {izere dort
Oornegin elementel analizi sonucunda belirlenen karbon, hidrojen, oksijen, azot
miktarlarinin  kullanildigi Dulong-Berthelot formiilii ile hammaddelerin 1s1l degerleri

hesapland: (Keles vd., 2011).

Kalorifik deger (kJ/g) = 0,3491C + 1,1783 H — 0,1034 O — 0,0211 A + 0,1005 S —0,0151 N (12)

Bu formiilde C: Karbon, H: Hidrojen, O: Oksijen, A: Kiil, S: Kiikiirt ve N: Azot’u

simgelemektedir.

2.7. Biyokiitle Karisiminin Pirolizi

Piroliz deneylerinde Sekil 5’te goriilen, paslanmaz ¢elik dikissiz ¢cekme borudan imal
edilmis, yalitmli seramik boru igerisine yerlestirilmis, 70 cm® hacminde, sabit yatakli

silindir forma sahip bir reaktor kullanilmustir.
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Sekil 5. Hizli piroliz diizenegi

1.

© © N o g bk~ w DN

Azot tlipu

Tiipten akis metreye azot akis hatti

Debimetre

Debimetreden ¢ikan azot gazinin reaktore akis hatti
Sicaklik dlger

Silindir reaktor

Dijital sicaklik ve basing gostergesi

Piroliz buharlarinin sogutucu iiniteye akis hatti

Pirolitik s1v1 iiriiniin toplandig1 cam aparat

10. Yogunlagsmayan gazin tahliye ¢ikist

11. Sogutucu linite

12. Gii¢ kaynagi

13. a—b—c—d: Sogutma suyu giris ve ¢ikis borulari
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Reaktdr, adim kontrolli sicaklik programina, 12 mA voltaj kontrollii gii¢ sistemine,
dijital sicaklik ve gosterge paneline ve sicaklik 6lgtimii igin PT 100 sicaklik 6lgere sahiptir.
Sicaklik ve 1sitma hiz1 degiskenleri, sicaklik Olcer ile baglantili dijital gosterge paneli
yardimiyla kontrol edildi. Reaktdr igerisinde inert bir ortam olusturup, agiga ¢ikan gazlarin
reaktorden sogutucu diizenege siiriiklenmesini saglayan azot gazi akisi, bir azot tiipiiyle
baglantili debimetre ile kontrol edildi. Reaktore azot akisi saglayan baglantilarin
sizdirmazlig1 sivi conta ve kelepgelerle saglandi. Ayrica reaktdr baglantilarinin, asiri
isinmadan kaynakli goérebilecegi zarari en aza indirgemek icin reaktdr baglantilarinin
cevresine, iginde siirekli devir daim yapan musluk suyunun oldugu ince plastik hortumlar
baglandi. Piroliz buharlarin1 yogusturmak igin -40°C’ye kadar sogutma yapabilen Labo
PL400-H22 sogutmal1 sirkiilator cihazi kullanilmigtir. Piroliz buharlarinin yogunlastirildigi
cam aparat; -40°C’ye sogutulmus, antifiriz-su karisiminin oldugu sogutmali sirkiilator
cihaz1 i¢ine yerlestirilmistir. Piroliz buharlari, reaktoriin gaz ¢ikisina bagl silikon hortum
vasitastyla sogutucu cihazin i¢cinde bulunan cam aparatin giris kismina gonderilmistir.
Yogunlagsmayan gazlarin tahliyesi cam aparatin ¢ikis kismindan olmaktadir. Deneylerin
islem siras1 su sekilde gergeklestirilmistir:

1. Piroliz deneyleri i¢in onceden hazirlanmis, havada kuru, 2-1 mm, 1-0,500 mm,
0,500-0,250 mm ve 0,250 mm’den kii¢lik parcacik boyutlarina ayirilmis, findik kabugu,
cay calis1 ve findik budagi karisimlarmin 1+£0,001 g hassasiyetle tartilan drnekleri reaktore
tist kismindan dolduruldu ve kapatildi.

2. Istenilen sicaklik ve 1sitma hizi parametreleri sicaklik dlgere ve gii¢ kaynagima
bagli, dijital gosterge panelinden ayarlandi.

3. Reaktore azot gazi akisi i¢in debimetre ayarlanip, reaksiyon siiresince sabit
miktarda azot akis1 saglandi.

4. Sogutma tinitesinin ic¢ine yerlestirilmis olan cam aparatin tahliye kismindan gaz
c¢ikist kesilinceye kadar piroliz islemine devam edildi.

5. Deney sirasinda ¢ikan buharlar sivilagtirma {initesine gonderilip sivilastirild: ve
stvilasmayan kisim atmosfere salindi.

6. Stvilastirma iinitesindeki cam aparat ¢ikarilarak oda sicakligina getirilip tartildi.

7. Daha 6nceden cam aparatin darast alindigi i¢in igindeki sivi miktar1 belirlenip bu
stvi miktar1 baslangicta reaktore yerlestirilen biyokiitle 6rnek karisimina oranlanarak

agirlik¢a ytizde olarak sivi iirtin miktar1 hesaplandi.
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8. Reaktorde kalan kati madde tartilarak kati madde miktar1 agirlik¢a yiizde olarak
tespit edildi. Sivi, kat1 ve gaz iirlinlerin toplami yiizde yiiz olarak distiniiliirse, gaz iiriin
miktar1 da toplam yiizdeden, sivi ve kat1 iirlinlerin yiizde miktarlarinin toplami ¢ikarilarak
bulundu.

Deneylerdeki biyokiitle karigimlart 2-1 mm, 1-0,500 mm, 0,500-0,250 mm ve <0,250
parcacik boyutlarinda secildi. Siiriikleyici azot gazi akis hizt 200 cm®/dk. olarak, sicaklik
350, 450 550, 650°C ve 1sitma hizlar1 150, 300, 450 ve 600°C/dKk. olarak alindi. Piroliz
deneylerinde, reaktore yiiklenen 1 g’lik 6rneklerin hepsi dort farkli pargacik boyutunda da
2:2:1 oraninda segilmistir. Yani 1 g’lik biyokiitleyi olusturan findik kabugu %40, ¢ay ¢alisi
%40 ve findik budag1 %20 oraninda alinmistir.

Birinci grup piroliz deneylerinde iiriin verimi iizerine sicakligin etkisi arastirild1. ilk
once 1 g biyokiitle karisimi reaktére koyuldu, 350, 450, 550, 650°C sicakliklarda, 1-0,500
mm pargacik boyutunda, farkli 1sitma hizlarinda deneyler yapildi. Siirlikleyici azot gazi
akis hiz1 sabit olup 200 cm®dk.’dir. Nihayetinde sivi, kati, gaz iriinler ve piroliz
dontisiimleri agirlikca ylizde olarak belirlendi. Ayni islemler reaktore koyulan biyokiitle
karisimina agirlikga %2 V,0s (Vanadyum Pentoksit) katalizor ilavesiyle tekrarlanmustir.
Her bir piroliz isleminde sonuglar, ti¢ ayr1 tekrar deneyi yapilarak verildi.

Ikinci grup piroliz deneylerinde iiriin verimi iizerine 1sitma hizinin etkisi incelendi.
Bu arastirma igin piroliz deneyleri, 150, 300, 450, 600°C/dk. isitma hizlarinda, farkli
sicakliklarda gerceklestirilmistir. Bu gurup deneylerde parcacik boyutu 1-0,500 mm olarak
alind1. Siiriikleyici azot gazi akis hiz1 sabit olup 200 cm®/dk’dir. Benzer islemler reaktore
koyulan biyokiitle karisimina %2 V,0s katalizor ilavesiyle tekrar edilmistir. Her bir piroliz
isleminde sonuglar, {i¢ ayr1 tekrar deneyi yapilarak verilmistir.

Ucgiincii gurup piroliz deneylerinde ise {iriin verimi iizerine biyokiitle drneklerinin
parcacik boyutlarinin etkisi arastirilmistir. Bu gurup deneylerde sivi iirlin veriminin en
yiiksek olarak elde edildigi 1sitma hizi olan 450°C/dk. 1sitma hizinda, 350, 450, 550, 650°C
sicakliklarda, 2-1 mm, 1-0,500 mm, 0,500-0,250 mm ve <0,250 mm olmak iizere dort
farkli pargacik boyutundaki kati, sivi, gaz ve piroliz doniisiimii oranlar belirlendi. Burada
da siiriikleyici azot gazi akis hizi sabit olup 200 cm®dk.’dir. Benzer islemler reaktore
koyulan biyokiitle karisimina agirlik¢a % 2 V,0s katalizor ilavesiyle tekrar edilmistir. Yine

her bir piroliz igslemindeki sonuglar, {i¢ ayr1 tekrar deneyi yapilarak verilmistir.
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2.8. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Katalitik ve Katalitik olmayan piroliz deneylerinden elde edilen pirolitik sivi
trlinlerin yapilarin1 karakterize etmek amaciyla bu piroliz sivilarina, elementel analiz,
kolon kromotgrafisi, FT-IR, *H-NMR ve GC uyguland.

2.8.1. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Elementel Analizi

Katalitik ve katalitik olmayan piroliz deneylerinden elde edilen sivi iiriinler
diklorometan ile muamele edilip ¢6ziinen organik fazdaki sivi tiriinler alindi. Daha sonra
bu iriinlere hacimsel olarak sirasiyla 2:1 oraninda karigimi hazirlanan n-pentan ve
Kloroform karisimu ilave edildi. N-pentan-kloroform karisiminda ¢oziinmeyen kisimlar ile
n-pentan-kloroform karigiminda ¢6ziinen kismin dort ayri alt fraksiyonundaki (n-hegzan-

pentan, toluen, etil asetat, metanol) {irtinlere elementel analiz islemi uygulandi.

2.8.2. Piroliz Siv1 Uriinlerine Uygulanan Kolon Kromotografisi islemi

Katalitik ve katalitik olmayan piroliz deneylerinden elde edilen pirolitik siv1 {irlinler
diklorometanla muamele edilip sulu faz ayrildiktan sonra kalan organik kisim sirasiyla
hacimce 2:1 oraninda karistirilan n-pentan ve kloroform karisiminda bekletilip, ¢6ziinen
kisimlar alinmig ve bunlara kolon kromotografisi uygulanmistir. Sekil 6’da uygulanan

kolon kromotografisi iglemi goriilmektedir.
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Sekil 6. Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz islemlerinden elde edilen sivilara uygulanan
kolon kromotografisi isleminin goriiniimii

Bunun i¢in 80 ¢m uzunlugunda 2,5 cm ¢apindaki kolona, 70-230 mes pargacik
boyutundaki silikajel etiivde 105°C’de iki saat aktive edildikten sonra doldurulmustur.
Katalitik ve katalitik olmayan pirolizden elde edilen piroliz sivilarindan sirasiyla 9,2 ve
7,90 gram alinarak kolonlara ayr1 ayri enjekte edildi. Artan polariteye gore segilmis 500’er
mL destile n-hegzan-pentan (1:1 oraninda), toluen, etil asetat ve metanol kolondan
gegirilerek piroliz s1v1 lirlinlerinde ¢oziinen organik maddeler dort ayr faza ayrildi.

Sekil 7°de kolon kromotografisi isleminden sonra katalitik ve katalitik olmayan
kosullarda elde edilmis biyokiitle sivisinin, kolon kromotografisinden sonra dort ayr1 faza

ayrilip ¢oziiciileriyle birlikte beherlerde toplanmis sekilleri goriilmektedir.
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Sekil 7. Kolon kromotografisi ile dort ayr1 fraksiyonda toplanmis pirolitik tiriinlerin
coziciileri ile birlikte goriiniimii

Sekil 7°deki dort ayr1 fraksiyonda toplanan maddelerin ¢oziiciileri ugurulduktan
sonra kalan siv1 uirinlere elementel analiz, FT-IR, 'H-NMR ve GC olmak iizere dort farkli

yap1 aydinlatma teknigi uygulanmastir.

2.8.3. Piroliz Stv1 Uriinlerinin infrared (FT-IR) Spektrumlar:

Katalitik ve katalitik olmayan piroliz deneylerinden elde edilen sivi iiriinlerin n-
Pentan-Kloroform karisiminda ¢6ziinen kisimlarindaki maddelerin  dort ayr1  alt
fraksiyonlarinda bulunan fonksiyonel gruplari belirlemek amaciyla, Karadeniz Teknik
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Perkin Elmer 1600 Series FT-IR

(4000-400 cm™) cihazinda spektrumlar alind1.

2.8.4. Piroliz Stv1 Uriinlerinin ‘H-NMR Spektrumlari

Katalitik ve katalitik olmayan piroliz siv1 {iriinlerinin alt fraksiyonlarinin yapisinda
bulunan, farkli kimyasal c¢evrelerdeki protonlar ve bu protonlarin birbirine gore
konumlarin1 belirlemek amaciyla Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda Bulunan Agilant 400 MHz NMR cihazinda spektrumlar alindu.
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2.8.5. Piroliz Siv1 Uriinlerinin GC Analizleri

Katalizorlii ve katalizorsiiz deneylerden elde edilen piroliz sivi iriinlerinin alt
fraksiyonlarmin yapilarinin aydinlatilmas: icin Karadeniz Teknik Universitesi Eczacilik
Fakiiltesinde bulunan Shimadzu QP2014 Ultra marka gaz kromotografisi cihazi
kullanilmistir. Cihazda tasiyic1 gaz olarak helyum (akis hizi 1 mL/dk.) ve HP5 kapiler
kolon (30 m x 0,25 mm) kullanilmistir. Sonuglar alinirken baslangi¢ firin sicaklign 60°C
olarak ayarland1 ve cihaz bu sicaklikta iki dakika bekletildi, ardindan dakikada 10°C
sicaklik artigtyla 320°C’ye ¢ikildi ve bu sicaklikta on dakika beklenilerek sonuglar alindi.



3. BULGULAR

Bu béliimde, yapilan deneysel calismalardan elde edilen sonuglar verilmistir. ilk
olarak deneylerde kullanilan biyokiitle karigim1 6rnegini (findik kabugu, cay calisi, findik
budagi) olusturan hammaddelerin kisa analiz sonuglart agirlik¢a yiizde olarak verilmistir.
Yapilan elementel analiz islemlerinin neticesinde biyokiitle orneklerindeki karbon,
hidrojen, oksijen ve azot oranlar1 ve bu orneklerin 1s1l degerleri hesaplanip sonuglar
tablolar halinde verilmistir. Daha sonra biyokiitle 6rneklerinin yapisinda bulunan organik
ekstraktif, holoseliiloz, seliilloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinin yiizde agirlik¢a
miktarlar1 verilmistir. Ilgili biyokiitle karisimma uygulanan hizli piroliz deneylerinin
sonugclari tablo ve grafiklerle ifade edilmistir.

Ayrica piroliz sonuglarindan yararlanarak {iriin verimleri iizerine sicaklik, 1sitma hiz1
ve pargacik boyutunun etkileri yine grafiklerle birlikte verilmistir. Piroliz sonug¢lari hem
katalitik hem de katalitik olmayan piroliz i¢in ayr1 ayri ifade edilmis ve kiyaslanmistir.
Katalitik ve katalitik olmayan piroliz sonuclarindan elde edilen sivi {iriinler ve bu sivi
tirinlerden kolon kromotografisi islemi ile elde edilen alt fraksiyonlara spektroskopik ve
kromotografik teknikler uygulanarak sivi iirlinlerin bilesimleri ve 1s1l degerleri de ayrica

verilmistir.

3.1. Kullanilan Biyokiitle Orneklerinin Ozellikleri

Findik kabugu, cay calis1 ve findik budaklarindan elde edilen biyokiitle dérneklerine
uygulanan kisa analiz sonuglar1 (nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon) agirlikca yiizde
olarak Tablo 10°da, ilgili biyokiitle 6rneklerine uygulanan bilesen analizlerinin (organik
ekstraktif, holoseliiloz, seliilloz, hemiseliiloz ve lignin) sonuglar1 agirlik¢ca yiizde olarak

Tablo 11°de ve elementel analiz sonuglar1 da Tablo 12°de verilmistir.
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Tablo 10. Biyokiitle 6rneklerine uygulanan kisa analiz sonuglari

zif;rﬁl‘(‘g‘oz ) Cay cahs Findik kabugu Findik budag
Nem 8,2 11,3 7,6
Ucucu madde 71,5 64,1 72,1

Kiil 1,5 1,9

Sabit Karbon* 18,8 23,3 18,4
Sabit karbon(C) = 100 — (Nem + Kiil + Ugucu madde)

Tablo 11. Biyokiitle 6rneklerine uygulanan bilesen analiz sonuglari
Bilesen(Agirhike¢a%o) Cay calis1 Findik kabugu Findik budag
Holoseliiloz 70,90 74,42 12,22
Seliiloz 41,86 30,06 37,29
Hemiseliiloz 29,04 44 36 34,93
Lignin 31,88 42,82 25,97
Organik Ekstrakt 2,23 3,37 6,24

Tablo 12. Biyokiitle 6rneklerinin elementel analiz sonuglari
Bilesen Cay calis1 Findik kabugu | Findik budag1 | Karisim
Karbon (%) 47,07 46,11 43,10 45,63
Hidrojen (%) 5,95 5,59 5,55 5,61
Oksijen (%) 46,61 47,96 50,89 48,28
Azot (%) 0,37 0,34 0,46 0,48
Is1l Deger(MJ/Kg) 18,62 17,72 16,32 17,54
H/C Molar Oram 1,52 1,45 1,55 1,47
O/C Molar Orani 0,74 0,78 0,88 0,79
Ampirik formiil | C49H2250110N | Ci160H2330125N | Ci09H168096N | C127H1870100N
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3.2. Katalizorsiiz Pirolizden Elde Edilen Deneysel Sonuglar

Katalizorsiiz piroliz deneyleri; her bir parcacik boyutu igin (2-1mm, 1-0,500 mm,
0,500-0,250 mm, <0,250 mm), findik kabugu ¢ay ¢alis1 ve findik budaginin, sirasiyla 2:2:1

oraninda tartilan 1’er gramlik karisimlarinin, 200 cm®/dk. sabit siiriikleyici azot gazi akis

hizinda, 350, 450, 550, 650°C sicakliklarda, 150, 300, 450, 600 C/dk. 1sitma hizlarinda

pirolize tabi tutulmasiyla gergeklestirilmistir. Katalizorsiiz piroliz deneylerinin sonuglari

agirlik¢a yiizde degerleriyle birlikte tablolar halinde verilmistir (Tablo 13-28).

Tablo 13. Biyokiitle karisimmim 2-1 mm pargacik boyutu ve 350°C’deki pirolizinden elde
edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicaklii: 350 C

Parcacik Boyutu: 2-1 mm

Isitma Hizi | Piroliz Doniisiimii | Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Crdk.) (%) (%) (%) (%0)
150 66,59 40,24 33,41 26,35
300 68,80 45,30 31,20 23,50
450 72,41 48,23 27,59 24,18
600 72,56 46,74 27,44 25,82

Tablo 14. Biyokiitle karistmmin 1-0,500 mm parcacik boyutu ve 350 C’deki pirolizinden

elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 350°C Parcacik Boyutu: 1-0,500 mm
Isitma Hiza Piroliz Doniisiimii Sv1 Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 67,04 42,25 32,96 24,79
300 67,84 43,02 32,16 24,82
450 70,05 46,83 29,95 23,22
600 71,23 44,56 28,77 26,67

Tablo 15. Biyokiitle karisimmm 0,500-0,250 mm pargacik boyutu ve 350 C’deki
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 350°C

Parcacik Boyutu: 0,500-0,250 mm

Isitma Hizi | Piroliz Déniisiimii | Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(‘Cldk.) (%) (%) (%) (%0)
150 66,98 43,32 33,02 23,66
300 67,88 44,43 32,12 23,45
450 70,98 45,66 29,02 25,32
600 71,58 44,90 28,42 26,68
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Tablo 16. Biyokiitle karisiminin <0,250 mm parcacik boyutu ve 350 C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligt: 350 C Parcacik Boyutu: < 0,250 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Déniisiimii | Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(‘Crdk) (%) (%) (%) (%)
150 65,78 42,07 34,22 23,71
300 66,02 43,14 33,98 22,88
450 67,96 44,68 32,04 23,28
600 69,37 43,88 30,63 25,49

Tablo 17. Biyokiitle karisiminin 2-1 mm parcacik boyutu ve 450 C’deki pirolizinden elde
edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 450°C Parcacik Boyutu: 2-1 mm

Isitma Hizx Piroliz Doniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 77,32 51,92 22,68 25,40
300 78,40 53,03 21,60 25,37
450 79,73 55,76 20,27 23,97
600 79,22 53,46 20,78 25,76

Tablo 18. Biyokiitle karigtmimin 1-0,500 mm parcacik boyutu ve 450 C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 450°C Parcacik Boyutu: 1-0,500 mm
Isitma Hizx Piroliz Doniisiimii Siv1 Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(‘Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 76,72 53,63 23,28 23,09
300 77,79 54,17 22,21 23,62
450 78,17 57,32 21,83 20,85
600 78,29 55,12 21,71 23,17

Tablo 19. Biyokiitle karisimmm 0,500-0,250 mm par¢acik boyutu ve 450 C’deki
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 450°C Parcacik Boyutu: 0,500-0,250 mm

Isitma Hizi | Piroliz Doniisiimii Sivi1 Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Crdk.) (%) (%) (%) (%)
150 75,01 49,84 24,99 25,17
300 75,53 51,75 24,47 23,78
450 78,15 55,12 21,85 23,03
600 77,35 52,31 22,65 25,04
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Tablo 20. Biyokiitle karisiminin <0,250 mm parcacik boyutu ve 450 C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 450°C Parcacik Boyutu:< 0,250 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Déniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 74,43 49,54 25,57 24,89
300 75,20 50,52 24,80 24,68
450 76,21 54,54 23,79 21,67
600 74,87 52,14 25,13 22,73

Tablo 21. Biyokiitle karistminin 2-1 mm pargacik boyutu ve 550 C’deki pirolizinden elde
edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 550°C Parcacik Boyutu: 2-1 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Doniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 78,93 51,96 21,07 26,97
300 80,40 53,05 19,60 27,35
450 81,02 55,85 18,98 25,17
600 81,66 51,04 18,34 30,62

Tablo 22. Biyokiitle karisimmin 1-0,500 mm pargacik boyutu ve 550 C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 550°C Parcacik Boyutu: 1-0,500 mm
Isitma Hizx Piroliz Doniisiimii Siv1 Uriin Kati1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 78,36 50,81 21,64 27,55
300 79,76 52,16 20,24 27,60
450 81,49 54,74 18,51 26,75
600 82,41 50,34 17,59 32,07

Tablo 23. Biyokiitle karisimmm 0,500-0,250 mm par¢acik boyutu ve 550 C’deki
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 550°C Parcacik Boyutu: 0,500-0,250 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Doniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 77,28 50,95 22,72 26,33
300 78,04 53,02 21,96 25,02
450 79,62 54,95 20,38 24,67
600 79.79 51,19 20,21 28,60
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Tablo 24. Biyokiitle karisiminin <0,250 mm parcacik boyutu ve 550 C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 550°C Parcacik Boyutu: : < 0,250 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Doniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 76,27 45,93 23,73 30,34
300 77,68 46,52 22,32 31,16
450 78,58 49,60 21,42 28,98
600 78,82 47,31 21,18 31,51

Tablo 25. Biyokiitle karisiminin 2-1 mm pargacik boyutu ve 650 C’deki pirolizinden elde
edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 650°C Parcacik Boyutu: : 2-1 mm
Isitma Hizi | Piroliz Doniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 81,92 49,34 18,08 32,58
300 82,56 50,93 17,44 31,63
450 81,81 52,60 18,19 29,21
600 83,58 51,83 16,42 31,75

Tablo 26. Biyokiitle karisimmin 1-0,500 mm parcacik boyutu ve 650 C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuclar

Piroliz sicakligi: 650°C Parcacik Boyutu: : 1-0,500 mm
Isitma Hizx Piroliz Doniisiimii Siv1 Uriin Kati1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 79,72 51,23 20,28 28,49
300 80,03 52,35 19,97 27,68
450 80,77 54,07 19,23 26,70
600 81,70 51,96 18,30 29,74

Tablo 27. Biyokiitle karisimmm 0,500-0,250 mm pargacik boyutu ve 650 C’deki
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 650°C Parcacik Boyutu: : 0,500-0,250 mm
Isitma Hizi | Piroliz Déniisiimii | Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk) (%) (%) (%) (%)
150 78,52 51,35 21,48 27,17
300 79,90 53,70 20,10 26,20
450 80,53 54,44 19,47 26,09
600 79,84 50,67 20,16 29,17
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Tablo 28. Biyokiitle karisiminin <0,250 mm parcacik boyutu ve 650 C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 650°C Parcacik Boyutu: : < 0,250 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Déniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(C/dk.) (%) (%) (%) (%)
150 78,24 48,07 21,76 30,17
300 78,55 49,18 21,45 29,37
450 79,82 49,57 20,18 30,25
600 82,99 49,14 17,01 33,85

3.2.1. Piroliz Uriin Verimlerine Sicakhigin Etkisi

Biyokiitlenin pirolizinde en dnemli degiskenlerden biri olan sicaklik, pirolizin {iriin
miktar ve tiirlerinin dagiliminda olduk¢a Onemli etkilere sahiptir. Genellikle piroliz
sicakliginin artis1 ile gaz lriin veriminde artis gozlenirken kati iirlin veriminde diisiis
gozlenir. Orta dereceli sicakliklarda (400-550°C) sivi {irlin veriminde artis gdzlenirken, bu
sicakliklardan sonra buhar ayrismasina neden olan ikincil reaksiyonlarla sivi {iriin
veriminde diisiis gozlenir. Bu ¢alismadaki katalizorsiiz piroliz deneyleri 350, 450, 550 ve
650°C sicakliklarda yapilmigtir ve tiim sicakliklar igin siirlikleyici azot gazi akis hizi
200 cm®/dk. olarak alinmistir. Hazirlanan biyokiitle karisimlarinin farkli 1sitma hizlarindaki
iriin verimleri iizerine piroliz sicakligimin etkisi, asagidaki grafikler yardimiyla

aciklanmustir (Sekil 8-11).
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Sekil 8. Biyokiitle karigtminin katalizorsiiz pirolizinde 1-0,500 mm parcacik boyutu ve
150°C/dK. 1sitma hizinda piroliz {iriin verimleri {izerine piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 9. Biyokiitle karisiminin katalizorsiiz pirolizinde 1-0,500 mm pargacik boyutu ve
300°C/dk. 1sitma hizinda piroliz {iriin verimleri {izerine piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 10. Biyokiitle karigiminin katalizorsiiz pirolizinde 1-0,500 mm parcacik boyutu ve
450°C/dK. 1sitma hizinda piroliz {irlin verimleri {izerine piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 11. Biyokiitle karisiminin katalizorsiiz pirolizinde 1-0,500 mm pargacik boyutu ve
600°C/dk. 1sitma hizinda piroliz tiriin verimleri tizerine piroliz sicakliginin etkisi
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Her bir grafikteki sicaklik degisimlerinin {irlin verimi iizerine etkisi incelenirken,
1sitma hizlarmim degisimiyle sivi iiriin verimi degisse de tim grafiklerde 450°C’de sivi
iriin verimlerinin en yiiksek degerine ulastifi gozlenmektedir. Sivi {irlin veriminin
maksimum oldugu Sekil 10°daki %57,32 degeri, 450 C/dk. 1sitma hizinda, 450 C’de elde
edilmistir. Bu sartlardaki piroliz doniigiimii yine Sekil 10°da gorildigi gibi %78,17 dir ve
deneylerden elde edilen en yiiksek piroliz doniisiim degeri Sekil 11’de gorildigi gibi
550 C sicaklikta, %82,41°lik degere sahiptir.

Sekil (8-9)’daki piroliz doniisiim verimi degerlerine bakilacak olursa, sicaklik
arttikca piroliz doniisiimiiniin siirekli bir artis gostermistir. Bu artisa 450 C’ye kadar sivi
tiriin verimindeki artisin, bu sicakliktan sonra da gaz iirlin verimindeki artisin neden oldugu
goriilmektedir ve bu davranis literatiirle uyumludur (Piitiin, 2010). Calismada segilen en
diisiik sicaklik olan 350°C’de, s1v1 iiriin verimlerinin biitiin grafiklerde en diisiik diizeyinde
oldugu goriilmektedir. En diisiik stv1 iiriin verimi 350 C sicaklikta, %42,25 degeri ile Sekil
8’de gortilmektedir.

Sekil (8-11)’deki dort ayr grafikteki degerler incelendiginde 550°C sicakliktan,
650 C’ye ¢ikildiginda siv1 iiriin veriminde dnemli bir degisimin olmadigi goriilmektedir.

Sekil (8-11)’deki kati1 {irtin verimi degisimleri incelenecek olursa, genellikle
sicakligin artis1 ile kati tirin verimi azalmistir. Sekil 11°de goriildiigii tizere kati iiriin
verimi 650°C’de, %18,30 degeri ile en diisiik seviyede iken en yiiksek kati iiriin verimi
Sekil 8’de goriildiigii gibi 350 C’de, %32,96 ile en yiiksek diizeyindedir.

Grafiklerdeki gaz iiriin verimi degisimleri incelendiginde, genel olarak sicakligin
artmas: ile gaz iiriin verimleri artsa da Sekil (8-11)’de 350°C’deki gaz iiriin verimlerinin
tamaminin 450 C’deki verimlerden yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu degisimin nedeninin
450°C’deki s1v1 iiriin veriminde gozlenen ani artis oldugu diisiiniilmektedir. En yiiksek gaz
{iriin verimi Sekil 11°de, 550°C’de, %32,07’lik degere sahipken en diisiik gaz iriin verimi
yine Sekil 11°de %23,17 olarak belirlenmistir.

Grafiklerden elde edilen degerlere bakildiginda, sicakligin 550°C’den 650°C’ye
citkmast durumunda gaz iirlin veriminde ciddi bir degisimin olmadigi da ayrica
goriilmektedir.

Benzer durum piroliz déniisiim verileri icin de sdylenebilir. Ornegin; Sekil 9°da,
550 C sicakliktaki piroliz doniisiim degeri %79,76 iken 650 C sicakliktaki doniisiim degeri
%80,03’tiir ve bu degerler birbirine olduk¢a yakin degerlerdir.
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Calismanin bu kisminda, en yiiksek sivi {iriin veriminin elde edildigi 1-0,500 mm

parcacik boyutlu biyokiitle karisimlarinin katalizorsiiz pirolizinde, farkli sicakliklarda,

piroliz donilisiimii, siv1 iirlin, kati {irlin ve gaz {irlin verimlerine 1sitma hizinin etkisi, Sekil

(12-15)’deki grafiksel verilerden yararlanilarak irdelenmistir. Siiriikleyici azot gazi akis

debisi sabit ve 200 cm®/dk.dur.
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Sekil 12. 1-0,500 mm pargacik boyutlu biyokiitle karigimlarinin katalizorstiz pirolizinden
farkli sicakliklardaki piroliz doniisiimii iizerine 1sitma hizinin etkisi
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Sekil 13. 1-0,500 mm pargacik boyutlu biyokiitle karigimlarinin katalizorsiiz pirolizinde
farkl: sicakliklardaki sivi irlin verimi tizerine 1sitma hizinin etkisi
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Sekil 14. 1-0,500 mm pargacik boyutlu biyokiitle karisimlarinin katalizérsiiz pirolizinde
farkli sicakliklardaki kati iiriin verimi Uzerine 1sitma hizinin etkisi
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Sekil 15. 1-0,500 mm parcacik boyutlu biyokiitle karigimlarinin katalizorsiiz pirolizinde
farkli sicakliklardaki gaz {iriin verimi {izerine 1sitma hizinin etkisi

Sekil 12 incelenecek olursa; 350 C’de, 1sitma hizimin 150 C/dk.’dan 600°C/dk.’ya
arttirilmasiyla, piroliz doniisiimiiniin siirekli artis gosterdigi ve 600 "C/dk. isitma hizinda
% 71,23 degerine ulastig1 goriilmektedir. 450 C’de 1sitma hizi 150 C/dk.’dan 300°C/dk.’ya
¢iktig1 zaman piroliz déniisiimii artis gosterirken, 300 C/dk.’dan 600 C/dk. 1sitma hizina
¢ikildiginda piroliz déniisiimiinde onemli bir degisimin olmadigi belirlenmistir. 550°C
sicakliktaki piroliz doniislimii {izerine 1sitma hizinin etkisine bakildiginda; 1sitma hizi
150°C/dk.’dan 600 C/dk.’ya yiikseltildiginde piroliz déniistimii siirekli artis gostermis ve
% 82,41 degeri ile en yiiksek diizeyine ulasmustir. Yine benzer sekilde 650°C sicaklikta,
1sitma hizinin artistyla piroliz déniisiimii veriminin siirekli artis gosterdigi goriilmektedir.

Sekil 13°te 350, 450, 550, 650°C sicakliklarda ayri ayri sivi irlin verimi {izerine
1sitma hizim etkileri incelenmistir. Bu degerlere bakildiginda 450°C sicaklikta ve 1sitma
hizinin 450°C/dk. oldugu durumda en yiiksek sivi iiriin verimi olan %57,32’lik degere
ulasildigr goriilmektedir.

450°C sicaklikta 1sitma hizinin 150°C/dk.’dan 300°C/dk.’ya arttirilmasiyla sivi tiriin
veriminde &nemli bir degisim gozlenmezken, hizin 300°C/dk.’dan 450°C/dk.’ya

arttirilmasiyla siv1 {irlin veriminde maksimum seviyeye ulasildig goriilmektedir.
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En disiik siv1 tirtin verimi %42,25 degeri ile 350°C’de, 150°C/dk. 1sitma hizinda elde
edilmigtir. Sekil 13’ten c¢ikarilabilecek Onemli sonuglardan biri de tim piroliz
sicakliklarinda 1sitma hizinin 450°C/dk. oldugu durumda, siv1 iiriin verimlerinin en yiiksek
degerine ulastigidir.

Sekil 14’te yine ayri ayri 350, 450, 550 ve 650°C sicakliklarda 1sitma hizinin
degisimiyle kat1 iriin verimindeki degisimler goriilmektedir. Sekil 13’teki Sivi iiriin
degisiminin aksine 350°C’de 1sitma hizimin 150 C/dk.’dan 600°C/dk.’ya yiikselmesiyle kati
iriin veriminin siirekli olarak azaldig1 goriilmektedir. En yiiksek kat1 {iriin verimi
350°C’de, 150°C/dk. 1sitma hizinda %32,96’dir. En diisiik kati iiriin verimi ise 550°C
sicaklik ve 650 C/dk. 1sitma hizinda %17,59 olarak goriilmektedir. Sekil 15’ bakilacak
olursa, gaz iriin verimlerinin artis1 i¢in genel olarak yiiksek sicaklik ve yiiksek 1sitma
hizlarmin etkili oldugu goriilmektedir. En yiiksek gaz iiriin verimine 550°C’de ve
600 C/dk. 1sitma hizinda ulasilmis ve bu deger %32,07°dir. En diisiikk gaz iiriin veriminin
ise %20,85 ile 450 C sicaklik ve 450 C/dk. 1sitma hizinda elde edildigi goriilmektedir. Bu
diisiik gaz iirlin verimine ulasilan sicaklik ve 1sitma hizi degerleri, sivi verimi i¢in optimum

degerler oldugundan, gaz iiriin verimi diistiktiir.

3.2.3. Piroliz Uriin Verimlerine Parcacik Boyutunun Etkisi

Biyokiitle pargaciklarinin diisiik 1s1 iletim katsayisi, piroliz siirecinde 1s1 transferi
konusunda zorluklar olusturmaktadir. Parcacik biiyiikliigli 1s1 transferi ile dogrudan
iligkilidir. Piroliz iiriin verimlerine parcacik boyutunun etkisini belirlemek amaciyla, 350,
450, 550 ve 650°C sicakliklarinin her biri igin 450°C/dk. 1sitma hizinda, iriin verimi
lizerine parcacik boyutunun etkisi arastirilmistir. Secilen pargacik boyutlar: 2-1 mm,
1-0,500 mm, 0,500-0,250 mm ve <0,250 mm’dir. Siiriikkleyici azot gazi debisi sabit ve
200 cm®/dk.’dir. En yiiksek siv1 iiriin verimine ulagilan 450 C/dK. 1sitma hiz1 esas alinip bu
1sitma hizindaki deney sonuglaria gore, farklh sicakliklarda ayr1 ayri incelenen pargacik

boyutu etkisi Sekil (16-19)’daki grafiklerde verilmistir.
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Sekil 16. 350°C sicakhikta ve 450 C/dk. 1sitma hizinda biyokiitle karigimlarmimn
katalizorsiiz pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi lizerine etkisi
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Sekil 17. 450°C sicaklikta ve 450 C/dk. 1sitma hizinda biyokiitle karisimlarimin katalizorsiiz
pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi tizerine etkisi
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Sekil 18. 550°C sicaklikta ve 450 C/dk. 1sitma hizinda biyokiitle karisimlarinin katalizorsiiz
pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi tizerine etkisi
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Sekil 19. 650 C sicaklikta ve 450 C/dk. 1sitma hizinda biyokiitle karisimlarinin katalizorsiiz
pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi tizerine etkisi
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Sekil (16-19)’daki grafikler incelendiginde parcacik boyutlarinin azalmasiyla piroliz
doniistimlerinde ¢ok fazla bir degisim olmasa bile genel olarak degerlerde az da olsa diisiis
oldugu gériilmektedir. Ozellikle en diisiik piroliz déniisiim verimleri pargacik boyutunun
0,250 mm’den diisiik oldugu durumlarda (<0,250 mm) gozlenmektedir. Ornegin:
Sekil 16> da en diisiik piroliz doniisimiiniin gerceklestigi 350 C sicaklikta ve pargacik
boyutunun 0,250 mm’den kiigiik oldugu durumda, piroliz doniisiimii %67,96 degerindedir.
Bu sartlarda parcacik boyutu 2-1 mm’den, <0,250 mm pargacik boyutuna diistiigiinde
piroliz doniisiimii azalarak %71,42°den, %67,96 degerine dliismiistiir.

Sekil 19’da piroliz doniisiimiiniin en yiiksek oldugu sartlara bakildiginda 2-1 mm
parcacik boyutlu biyokiitle karisimmm 650 C’deki piroliz sonucu goriilmektedir. Bu
yiiksek doniisiim veriminin gaz iriinlerin artisiyla ilgili oldugu sdylenebilir. Bu sonug
literatiirde belirtilen “daha biiylik biyokiitle parcaciklarinin, ugucu maddenin alikonma
stiresini  arttirdigt  dolayisiyla katranin ikincil pargalanma reaksiyonlarma katkida
bulundugu ve gaz lirlin verimini arttirdig1” tespit ile uyumludur (Choi vd., 2012).

Sekil 17°de goriildiigii lizere, sivi iiriin veriminin en yiiksek degeri olan %57,32
degerinde oldugu sartlarda pargacik boyutu 1-0,500 mm olarak goriilmektedir. Genel
olarak siv1 iiriin verimlerinin yiiksek oldugu durumlarda biyokiitle karisiminin pargacik
boyutu 1-0,500 mm olarak tespit edilmistir.

Sekil (16-19)’daki grafikler incelendiginde her bir grafikte parcacik boyutunun
degisimiyle kat1 ve gaz iirlin verimi degisimleri ¢ok net bir artis veya azalig géstermemekle
birlikte pargacik boyutu degisiminin incelenen sicakliklarda tirlin verimleri {izerinde g¢ok

onemli bir etkisinin olmadigi, tespit edilen sonuglar arasindadir.

3.3. Katalitik Pirolizden Elde Edilen Deneysel Sonuclar

Katalitik piroliz deneylerinde her bir pargacik boyutu igin (2-1mm, 1-0,500 mm,
0,500-0,250 mm, <0,250 mm), findik kabugu, cay calis1 ve findik budaginin, sirasiyla
2:2:1 oraninda tartilan 1’er gramlik karigimlarina agirlik¢a %2 Vanadyum Pentoksit (V,0s)
katalizorii ilave edilmistir. Bu sekilde hazirlanan biyokiitle karigimlar: 200 cm®/dk. sabit
stiriikleyici azot gazi akis hizinda, 350, 450, 550 ve 650°C sicakliklarda, 150, 300, 450 ve
600 C/dk. 1sitma hizlarinda pirolize tabi tutulmus ve sonuglar agirlikca yiizde degerleriyle
birlikte tablolar halinde verilmistir (Tablo 29-44).
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Tablo 29. Biyokiitle karigimmin 2-1 mm parcacik boyutu ve 350°C’deki Kkatalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 350°C %2 (V205) Parcacik Boyutu: 2-1 mm

Isitma Hiz1 | Piroliz Doniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Crdk.) (%) (%) (%) (%)
150 67,09 44,46 32,91 22,63
300 69,52 46,11 30,48 23,41
450 72,62 51,16 27,38 21,46
600 72,89 47,84 27,11 25,05

Tablo 30. Biyokiitle karisiminin 1-0,500 mm pargacik boyutu ve 350 C’deki katalitik

pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 350°C %2 (V205) Parcacik Boyutu: 1-0,500 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Doniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Crdk.) (%) (%) (%) (%)
150 67,53 4451 32,47 23,02
300 69,48 45,95 30,52 23,53
450 70,30 4791 29,70 22,39
600 70,44 46,71 29,56 23,73

Tablo 31. Biyokiitle karisiminin 0,500-0,250 mm parcacik boyutu ve 350 C’deki katalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 350°C %2 (V205) Parcacik Boyutu: 0,500-0,250 mm
Isitma Hizx Piroliz Doniisiimii Siv1 Uriin Kati1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 67,53 44 51 32,47 23,02
300 68,17 45,95 31,83 22,22
450 71,58 48,89 28,42 22,69
600 73,08 46,34 26,92 26,74

Tablo 32. Biyokiitle karisiminin <0,250 mm pargacik boyutu ve 350 C’deki katalitik

pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 350°C

%2 (V205)

Parcacik Boyutu: < 0,250 mm

Isitma Hizi | Piroliz Déniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(‘Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 66,58 44,83 33,42 21,75
300 66,87 45,04 33,13 21,83
450 68,46 47,67 31,54 20,79
600 69,45 46,69 30,55 22,76
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Tablo 33. Biyokiitle karigimmin 2-1 mm parcacik boyutu ve 450°C’deki Katalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 450°C %2 (V205) Parcacik Boyutu: 2-1 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Doniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 77,70 53,90 22,30 23,80
300 78,95 56,25 21,05 22,70
450 80,57 60,16 19,43 20,41
600 79,88 58,71 20,12 21,17

Tablo 34. Biyokiitle karisiminin 1-0,500 mm pargacik boyutu ve 450 C’deki katalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 450°C %2 (V205s) Parcacik Boyutu: 1-0,500 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Doniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Crdk.) (%0) (%) (%) (%0)
150 78,11 54,42 21,89 23,69
300 78,23 56,50 21,77 21,73
450 79,37 60,58 20,63 18,79
600 79,85 58,11 20,15 21,74

Tablo 35. Biyokiitle karisiminin 0,500-0,250 mm parcacik boyutu ve 450 C’deki katalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 450°C % 2(V205) Parcacik Boyutu: 0,500-0,250 mm
Isitma Hizx Piroliz Doniisiimii Siv1 Uriin Kati1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 76.07 52.50 23.93 23.57
300 76.28 53.15 23.72 23.13
450 78.95 58.43 21.05 20.52
600 77.17 56.24 22.83 20.93

Tablo 36. Biyokiitle karisimmim <0,250 pargacik boyutu ve 450°C’deki katalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 450°C % 2(V20s5) Parcacik Boyutu:< 0,250 mm
Isitma Hizi | Piroliz Doniisiimii Sivi1 Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 75,05 51,02 24,95 24,03
300 75,41 52,33 24,59 23,08
450 77,15 56,29 23,45 20,26
600 75,20 53,02 24,80 22,18
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Tablo 37. Biyokiitle karigimmin 2-1 mm parcacik boyutu ve 550°C’deki Katalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 550°C % 2(V205) Parcacik Boyutu: 2-1 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Doniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 79,09 53,74 20,91 25,35
300 80,51 55,74 19,49 24,77
450 81,28 57,77 18,72 23,51
600 82,35 53,88 17,65 28,47

Tablo 38. Biyokiitle karisiminin 1-0,500 mm pargacik boyutu ve 550 C’deki katalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 550°C % 2(V20s5) Parcacik Boyutu: 1-0,500 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Doniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(‘Crdk.) (%) (%) (%) (%0)
150 79,60 52,51 20,40 27,09
300 80,60 52,55 19,40 28,05
450 81,30 55,32 18,70 25,98
600 81,88 50,97 18,12 30,91

Tablo 39. Biyokiitle karisiminin 0,500-0,250 mm parcacik boyutu ve 550 C’deki katalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 550°C % 2(V20s5) Parcacik Boyutu: 0,500-0,250 mm
Isitma Hizx Piroliz Doniisiimii Siv1 Uriin Kati1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 78,42 52,05 21,58 26,37
300 78,98 54,02 21,02 24,96
450 80,90 54,92 19,10 25,98
600 81,12 52,37 18,88 28,75

Tablo 40. Biyokiitle karigmmimin <0,250 mm pargacik boyutu ve 550°C’deki katalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 550°C % 2(V20s5) Parcacik Boyutu: < 0,250 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Doniisiimii Sivi1 Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 78,19 53,22 21,81 24,97
300 79,00 51,13 21,00 27,87
450 78,05 53,52 21,95 24,53
600 79,13 50,56 20,87 28,57
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Tablo 41. Biyokiitle karigimmin 2-1 mm parcacik boyutu ve 650 C’deki Kkatalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 650°C % 2(V20s5) Parcacik Boyutu: : 2-1 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Doniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 83,13 50,35 16,87 32,78
300 83,41 51,70 16,59 31,71
450 83,26 54,97 16,74 28,29
600 83,74 52,71 16,26 31,03

Tablo 42. Biyokiitle karisiminin 1-0,500 mm pargacik boyutu ve 650 C’deki katalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 650°C % 2(V20s5) Parcacik Boyutu: : 1-0,500 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Doniisiimii Sivi Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(‘Crdk.) (%) (%) (%) (%)
150 81,29 52,23 18,71 29,06
300 81,90 53,36 18,10 28,54
450 82,01 55,31 17,99 26,70
600 82,76 52,81 17,24 29,95

Tablo 43. Biyokiitle karisiminin 0,500-0,250 mm parcacik boyutu ve 650 C’deki katalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 650°C % 2(V20s5) Parcacik Boyutu: 0,500-0,250 mm
Isitma Hiza Piroliz Doniisiimii Siv1 Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 80,00 52,01 20,00 27,99
300 80,32 54,15 19,68 26,17
450 81,62 54,99 18,38 26,63
600 80,81 53,02 19,19 27,79

Tablo 44. Biyokiitle karigmmimin <0,250 mm pargacik boyutu ve 650°C’deki katalitik
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 650°C % 2(V20s5) Parcacik Boyutu: : < 0,250 mm
Isitma Hiz1 | Piroliz Doniisiimii Sivi1 Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin
(Cldk.) (%) (%) (%) (%)
150 79,62 49,56 20,38 30,06
300 79,78 50,10 20,22 29,68
450 80,49 50,22 19,51 30,27
600 79,85 49,43 20,15 30,42
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3.3.1. Katalitik Piroliz Uriin Verimlerine Sicakigin Etkisi

Calismanin bu kismindaki Kkatalitik piroliz deneyleri 350, 450, 550 ve 650°C
sicakliklarda, siiriikleyici azot gazi akismin sabit ve 200 cm®/dk. oldugu sartlarda
yapilmistir. En yiiksek sivi {irlin veriminin gozlendigi, 1-0,500 mm parcacik boyutlu,
agirlikga %2 Vanadyum Pentoksit (V20s) katalizorii ilave edilmis biyokiitle karigimlarinin,
farkli1 1sitma hizlarinda ve belirtilen piroliz sicakliklarinda {iriin verimlerine etkileri,

asagida ¢izilen grafiklerle verilmistir (Sekil 20-23).

=&—Piroliz Doniligiimii =-S1v1 Kati =>e=(Gaz
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Sekil 20. 1-0,500 mm pargacik boyutlu biyokiitle karigimlarmin 150 C/dK. 1sitma hizindaki
katalitik pirolizinde piroliz iiriin verimleri iizerine piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 21. 1-0,500 mm parcacik boyutlu biyokiitle karisimlarmin 300 C/dK. 1sitma hizindaki
katalitik pirolizinde piroliz iiriin verimleri iizerine piroliz sicakliginin etkisi

Piroliz sicakhgi (°C)
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Sekil 22. 1-0,500 mm pargacik boyutlu biyokiitle karisimlarmin 450 C/dk. 1sitma hizindaki
katalitik pirolizinde piroliz iiriin verimleri iizerine piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 23. 1-0,500 mm parcacik boyutlu biyokiitle karisimlarinin 600 C/dk. 1sitma hizindaki
katalitik pirolizinde piroliz iiriin verimleri tizerine piroliz sicakliginin etkisi

Sekil (20-23) verilerine bakildiginda, en yiiksek sivi {irin verimi, Sekil 22°de
goriildigi lizere %60,58 degeri ile 450 C/dk. 1sitma hizinda, 450°C sicaklikta elde
edilmistir ve bu deger aynmi sartlarda katalizorsiiz pirolizden elde edilen %57,32’lik
degerden daha yiiksektir. Sekil (20-23)’teki dort grafik ayri ayri incelendiginde, farkli
1sitma hizlarinda yapilan deneylerde, 1sitma hizinin degigsmesiyle siv1 iiriin verimi degigse
bile, siv1 iirlin verimlerinin en yiiksek oldugu sicaklik her bir grafikte goriildiigi gibi
450°C’de elde edilmistir. En yiiksek siv1 iiriin verimleri sirasiyla Sekil 20°de %54,42, Sekil
21°de %56,50, Sekil 22°de %60,58 ve Sekil 23’te %58,11 degerindedir. En diigiik s1v1 tirlin
verimi ise Sekil 20°de goriildiigi gibi 150 C/dk. 1sitma hizinda, 350 C’de %44,51
degerinde olup bu deger ayni sartlarda katalizorsiiz pirolizden elde edilen %42,25°lik
degerden daha yiiksektir.

Sekil (20-23)’teki tim grafiklerdeki piroliz doniisiimii verilerinin, sicaklik arttikca
stirekli artis gosterdigi goriilmektedir. En yliksek piroliz doniisiimii, Sekil 23’te gortildigii
iizere 650°C/dk. 1sitma hizinda, 650°C’de, %82,76 degerindedir ve bu deger de aym
sartlarda katalizorsiiz pirolizden elde edilen %81,70’lik piroliz doniisiim degerinden daha

yiiksektir.
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Piroliz déniisiimiinde sicakligin artmastyla meydana gelen bu artisa, 450°C’ye kadar
stvi triin verimindeki artig neden olurken, bu sicakliktan sonra da gaz iiriin verimindeki
artisin neden oldugu grafiklerden ¢ikarilabilecek onemli sonuglar arasindadir. En diisiik
piroliz doniisiim verimi, 150 C/dk. 1sitma hizinda, 350'C’de %67,53 degeri ile Sekil 20°de
goriilmektedir ve bu deger ayni sartlarda katalitorsiiz pirolizden elde edilen ve %67,04 olan
piroliz doniisiim degerinden az da olsa yiiksektir.

Piroliz doniisiim verimi ve sivi liriin verimi degerleri esas alinacak olursa, katalitik
piroliz deneylerinden elde edilen degerlerin katalitik olmayan pirolizden elde edilen
degerlere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sekil (20-23)’teki grafiklerde kati iirlin verimi degerleri incelendiginde, sicakligin
artistyla, kati iriin verimlerinde diisiis oldugu goriilmektedir. Sekil (20-23)’teki dort
grafikte de sicaklik 350°C’den 450°'C’ye ¢iktiginda kati iiriin veriminde ciddi azalmalar
goriilmektedir ve benzer keskin azalma egilimleri 450 C’den 650 C’ye ¢ikildiginda
goriilmemektedir. Sicakligm 450 C’ye cikmastyla, kati @iriin veriminde goriilen keskin
diisiis egilimlerinin, 450°C’de gbriilen swvi iiriin verimlerindeki keskin artislardan
kaynaklandig1 tespit edilmistir. En yiiksek kati {iriin verimi Sekil 20°de goriildiigii lizere,
350 C’de %32,47°lik degere sahip iken en diisiik kat1 iiriin verimi ise Sekil 23’te goriildiigii
gibi 650°C’de, %17,24 tiir.

Grafiklerdeki gaz iirlin verimlerinin farkli 1sitma hizlarinda, sicaklik degisimiyle
meydana gelen dagilimlar incelendiginde, genel olarak sicakligin artis1 ile gaz iiriin
verimlerinin arttigi goriilmektedir fakat istisnai bir durum olarak Sekil 21, 22 ve 23’teki
grafiklerde sicakligin 350 C’den 450°C’ye ¢ikmasi durumunda, gaz iiriin verimlerinde
diistis oldugu goriilmektedir. Bu diisiisiin s1v1 {irlin verimlerindeki ani yiikselmelerden
kaynaklandig1 disiintilmektedir. Sekil 23’te gorildiigli gibi en yiiksek gaz triin verimi
600 C/dk. 1sitma hizinda 550°C’de, %30,91 verimle elde edilirken, en diisiik gaz Uriin
verimi ise Sekil 22°de goriildiigii gibi %18,79’luk degerle 450 C/dk. 1sitma hizinda ve
450°C sicaklikta elde edilmistir.
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3.3.2. Katalitik Piroliz Uriin Verimlerine Isitma Hizinin EtKisi

Bu boliimdeki katalitik piroliz deneylerinde agirlikga %2 Vanadyum Pentoksit
(V20s) katkili, 1-0,500 mm pargacik boyutundaki biyokiitle karisimlari kullanilmistir.
Piroliz doniistimii, siv1 {irlin, kat1 {iriin ve gaz {iriin verimlerine 1sitma hizinin etkisi igin
yapilan deneylerde; farkli sicakliklar i¢in segilen 1sitma hizlar1 150, 300, 450 ve 600 C/dk.
olup siiriikleyici azot gazi akis debisi sabit ve 200 cm®dk.’dir. Bu bolimde yapilan

deneysel islemler Sekil (24-27)’deki grafiksel verilerden yararlanilarak incelenmistir.

=—350 °C ~-450 °C 550 °C =650 °C
81 82,76
81,90 82,01 BV
~ v 81,88
S 80 | 7960 80,60 i —i
:E B M 79,85
=) 78,11 78,23
= 75 -
H=}
=
N 70,30 70,44
T 0. 69,48 * -
& 67,52/‘7
65 T T T 1
150 300 450 600
Isitma hiz1 (°C/dk.)

Sekil 24. 1-0,500 mm pargacik boyutlu biyokiitle karigimlarinin katalitik pirolizinde farkli
sicakliklardaki piroliz doniislimii lizerine 1sitma hizinin etkisi
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Sekil 25. 1-0,500 mm pargacik boyutlu biyokiitle karisimlarinin katalitik pirolizinde farkli
sicakliklardaki sivi Uirlin verimi tizerine 1sitma hizinin etkisi
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Sekil 26. 1-0,500 mm pargacik boyutlu biyokiitle karigimlarinin katalitik pirolizinde farkli
sicakliklardaki kat1 {iriin verimi {izerine 1sitma hizinin etkisi
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Sekil 27. 1-0,500 mm parcacik boyutlu biyokiitle karigimlarinin katalitik pirolizinde farkli
sicakliklardaki gaz iiriin verimi {izerine 1sitma hizinin etkisi

Sekil 24°teki grafik incelenecek olursa tiim sicaklik degerleri igin 1sitma hizi
arttirlldiginda piroliz doniistimiiniin siirekli artis gosterdigi goriilmektedir. En yliksek
piroliz déniisiimii; 650 C’°de, 600 C/dk. 1sitma hizinda %82,76’lik degere sahipken en
diisiik piroliz doniisiim degeri, 350 C’de, 150°C/dk. 1sitma hizinda %67,53 tiir. Sekil 24’te
350°C’de 1sitma hizi, doniisim dagiliminda daha etkin iken sicaklik arttikca bu etki
azalmigtir. Benzer sonuglar literatiirde de verilmistir (Probstein ve Hicks, 1982). En yiiksek
piroliz doniistimiiniin gorildiigii sartlarda, katalitik pirolizdeki donilisiim verimi %82,76
iken aynm sartlarda katalizOrsiiz pirolizdeki doniisim verimi %81,70 degeri ile daha
diistiktiir.

Sekil 25’teki grafikte, farkli sicakliklarda, 1sitma hizinin sivi {iriin verimi iizerine
etkisi goriilmektedir. Sekil 25 verilerine gore tiim sicaklik degerlerinde, 1sitma hizi
150'C/dk.’dan 450°C/dk.’ya yiikseldiginde sivi iriin verimi siirekli artis gosterirken,
450°C/dk.’dan 600°C/dk.’ya ¢ikildiginda siv1 iiriin verimlerinde diisiis goriilmektedir.
Burada siv1 iiriin verimi igin en uygun 1sitma hizimin 450 C/dk. oldugu goriilmektedir. En

yiiksek s1v1 tiriin verimi 450 C’de 450°C/dk. 1sitma hizinda %60,58 olarak gériilmekteyken
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en diisiik sivi diriin verimi 350°C sicaklikta, 150°C/dk. 1sitma hizinda %44,51 degerine
sahiptir.

Nispeten yiiksek 1sitma hizlariin sivi {iriin verimine olumlu katkida bulundugu,
diisiik 1s1itma hizlarinin ise sivi {iriin verimi i¢in olumsuz durumlar olusturdugu literatiirde
bahsedilen tespitlerden biridir (Uzun vd., 2006).

Sekil 26°da kat1 tiriin verimi degerleri goriilmektedir. 350°C sicaklikta, 150 C/dk.
isitma  hizindan 600 C/dk. 1sitma hizina ¢ikildiginda kati iiriin veriminde azalma
goriilmektedir. Nitekim Sekil 26’ya gore en diisiik sicaklik olan 350°C ve en diisiik 1sitma
hiz1 olan 150°C/dk. kati iiriin verimi i¢in en uygun sartlart olusturmus ve bu sartlarda elde
edilen kat1 lirtin verimi en yliksek degeri olan %32,47’ye ulagsmistir. En diigiik kat1 iirlin
verimi ise 650 C sicaklikta, 600 C/dk. 1sitma hizinda %17,24 olarak goriilmektedir. Diisiik
1sitma hiz1 ve diisiik sicakliklarda ugucularin pargalanma olmadan piroliz bdlgelerinden
ayrilmasi i¢in yeterince zaman olmasi kati iiriin verimlerinde artig olusturur. Sekil 26’°daki
ilgili sonuglar literatiirle uyum saglamaktadir (Samy, 2009).

Sekil 27°‘de gaz iirlin verimi iizerine farkli sicakliklarda isitma hizinin etkisi
goriilmektedir. En yiiksek gaz iiriin verimi 550°C sicaklikta ve 600°C/dk. 1sitma hizinda
%30,91 olarak goriilmekte iken en diisiik gaz triin verimi 450 C sicaklikta, 450 C/dk.
1sitma hizinda %18,79 olarak goriilmektedir. 450°C sicaklik ve 450 C/dk. 1sitma hizinda
goriilen gaz {iriin verimindeki bu diisiik degerin bu sartlardaki sivi {iriin veriminin olduk¢a

yiiksek olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

3.3.3. Katalitik Piroliz Uriin Verimlerine Par¢acik Boyutunun Etkisi

Katalitik piroliz {iriin verimlerine pargacik boyutunun etkisini belirlemek amaciyla,
350, 450, 550 ve 650 C sicakliklarmim her biri icin 450°C/dk. 1sitma hizinda, {iriin verimi
lizerine parcacik boyutunun etkisi arastirilmistir. Secgilen pargacik boyutlari: 2-1 mm,
1-0,500 mm, 0,500-0,250 mm ve <0,250 mm’dir. Her bir pargacik boyutundaki biyokiitle
karigitmina tim katalitik deneylerde oldugu gibi agirlikga %2 oraninda Vanadyum
Pentoksit katalizorii ilave edilmistir. Siirlikleyici azot gazi akis hizi sabit ve
200 cm®/dk.’dir. En yiiksek sivi tiriin verimine ulagilan 450 C/dk. 1sitma hiz1 esas alinip bu
1sitma hizindaki deney sonuglaria gore, farkl sicakliklarda ayri ayri incelenen pargacik

boyutu etkisi Sekil (28-31)’deki grafiklerde verilmistir.
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Sekil 28. 350°C sicaklikta ve 450°C/dk. 1sitma hizinda biyokiitle karigimlarmin Katalitik
pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi {izerine etkisi
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ekil 29. 450°C sicaklikta ve 450°C/dk. 1sitma hizinda biyokiitle karisimlarinim katalitik
y
pirolizinde parcacik boyutunun iiriin verimi lizerine etkisi
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Sekil 30. 550°C sicaklikta ve 450°C/dk. 1sitma hizinda biyokiitle karisimlarinin katalitik
pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi lizerine etkisi
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Sekil 31. 650°C sicaklikta ve 450°C/dk. 1sitma hizinda biyokiitle karisimlarinin katalitik
pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi {izerine etkisi



108

Sekil (28-31)’deki grafikler incelendiginde parcacik boyutlarinin diisiisiiyle piroliz
doniistimlerinde 6nemli bir degisim olmasa da genel olarak degerlerde az da olsa diisiis
goriilmektedir. Ozellikle en diisik piroliz doniisiim verimleri pargacik boyutunun
0,250 mm’den diisiik oldugu durumlarda elde edilmistir. Ornegin; Sekil 28’de en diisiik
piroliz déniisiimiiniin gereklestigi 350 C sicaklikta ve parcacik boyutunun 0,250 mm’den
kiigiik oldugu durumda piroliz doniisimi %68,46 degerindedir. Bu sartlarda pargacik
boyutu 2-1 mm’den, <0,250 mm pargacik boyutuna diistiigiinde piroliz doniisiimii azalarak
%72,62°den, %68,46 degerine dliismiistiir.

Sekil 31’de piroliz doniisiimiiniin en yiiksek oldugu sartlara bakildiginda 2-1 mm
parcacik boyutlu biyokiitle karisiminin 650 C’deki piroliz doniisim degerinin %83,26
oldugu goriilmektedir. Bu yiiksek doniisiim veriminin gaz {irlinlerin artisiyla ilgili oldugu
sOylenebilir. Bu sonuglar katalizorsiiz piroliz deneyleriyle benzer dzellikler gdstermekte
fakat katalitik piroliz deneylerindeki piroliz doniisiim degerleri, katalizorsiiz deneylerdeki
piroliz doniisiim degerlerinden az da olsa yiiksek degerlerdir. Ornegin; Sekil 31°de 2-1 mm
pargacik boyutlu biyokiitle karisimmin 650 C’deki piroliz déniisiim degeri %83,26 iken
katalizorsiiz piroliz isleminde aynmi sartlarda elde edilen piroliz doniisiim degeri
%81,81’dir ve bu deger katalitik pirolizden elde edilen doniisim degerinden daha
distiktiir.

Sivi {riin verimleri i¢in en uygun parcacik boyutunun 1-0,500 mm oldugu
gorlilmektedir. Sekil 29°da 1-0,500 mm pargacik boyutunda sivi iiriin verimi en yiiksek
degerinde olup bu deger %60,58 olarak goriilmektedir.

Kati iiriin verimi i¢in Sekil 28’e bakilacak olursa, pargacik boyutunun 0,250 mm’den
diisiik oldugu durumda 350 C’de kat1 iiriin verimi %31,54 ile en yiiksek degerine sahiptir.
Benzer sekilde Sekil 29, 30 ve 31’de de pargacik boyutlarinin en diisiik oldugu,
0,250 mm’den kiicliik pargacik boyutlu biyokiitle karigimlarina uygulanan piroliz
islemlerindeki kati iirlin verimlerinin en yiiksek degerlerde oldugu goriilmektedir.

Gaz iirin verimlerindeki en yiiksek deger; 650 C’de, parcactk boyutunun
0,250 mm’den kiigiik oldugu durumda, Sekil 31°de goriildigi tizere %30,27 degerindedir.
Bu sartlarda pargacik boyutunun kiiclilmesiyle gaz iiriin veriminde siirekli artan ya da
azalan bir egilim goriilmemektedir. En diisik gaz triin verimi ise Sekil 29°da 450°C
sicaklikta, 2-1 mm pargacik boyutunda, %20,41 degerindedir. Parcacik boyutunun 1s1

transferini ¢ok fazla etkilemedigi 2 mm’den kiiclik par¢acik boyutlu drneklerle yapilan
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katalitik ve katalitik olmayan deneylere gore, parcacik boyutunun piroliz {irlin verimlerine

¢ok onemli bir etkisi olmamustir.

3.4. Katalitik ve Katalitik Olmayan Piroliz Uriin Verimlerinin Karsilastirilmasi

Yapilan calismalarda biyokiitle karisimlarina agirlikga %2 Vanadyum Pentoksit
katalizorii ilavesi ile ayni sartlarda katalitik olmayan piroliz verilerine gore sivi iiriin
veriminin arttig1 gézlenmistir. En yiiksek sivi {iriin veriminin elde edildigi 1-0,500 mm
pargacik boyutunda, 450°C/dk. 1sitma hizinda, farkli sicakliklarda Kkatalizorsiiz ve
katalizorli piroliz tirtin verimleri karsgilastirilmistir (Sekil 32-35). Buradaki siiriikleyici azot

gaz1 akis debisi tiim deneysel islemlerde oldugu gibi 200 cm*/dk.’dur.
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Sekil 32. 1-0,500 mm pargacik boyutlu biyokiitle karigimlarmim 450 C/dk. 1sitma hizinda
farkli sicakliklarda katalizorsiiz ve katalizorlii ortamdaki piroliz doniisiim
verimlerinin karsilastiriimasi

Sekil 32 incelendiginde 550'C’de, katalizorsiiz ortamdaki 9%81,49°luk piroliz
doniistim degeri harig, katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda sicaklik arttikga genel olarak
piroliz dontisiimiiniin arttig1 goriilmektedir. Ayrica katalizorsiiz ortama gore katalizorli

piroliz islemlerindeki piroliz doniisiim degerlerinin genel olarak daha yliksek oldugu tespit
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edilmistir. 650'C’deki piroliz doniisim degerlerine bakildiginda,  katalitik piroliz
doniistimii %82,76 ile en yiiksek degerinde iken katalitik olmayan piroliz donilisimii bu
sicaklikta %80,77 degeri ile katalitik pirolizdeki degerden daha diisiik olarak tespit
edilmistir. 350, 450 ve 600°C’deki piroliz déniisim degerleri kiyaslanacak olursa, tim
sicakliklarda katalitik pirolizdeki dontisiim degerleri, katalitik olmayan pirolize gére daha
yikksek iken en fazla artis 650°C’de goriilmiistir. En diisiik piroliz déniisim degeri
katalizOrsiiz ortamda 350°C’de, %70,05 olarak goriilmektedir. Bu sicakliktaki katalizorlii
piroliz dontisiim degeri %70,30 olup c¢ok diisiik bir farkla katalizorsiiz pirolize gére daha

yiiksek olarak belirlenmistir.
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Sekil 33. 1-0,500 mm pargacik boyutlu biyokiitle karisimlarinin 450 C/dk. 1sitma hizinda
farkli sicakliklarda katalizorsiiz ve katalizorli ortamdaki sivi iiriin verimlerinin
karsilastirilmasi

Sekil 33’te katalitik ve katalitik olmayan piroliz islemlerindeki sivi {irlin verimleri
gorilmektedir. Sekilde agikca goriildiigii lizere tiim sicakliklarda, katalitik pirolizdeki sivi
irlin verimlerinin, katalitik olmayan pirolizdeki siv1 iiriin verimlerine gore daha yliksek
oldugu goriilmektedir. En yiiksek sivi iirlin verimi; 450°C’de katalizorlii ortamda yapilan
pirolizden elde edilen %60,58 degeri olup bu sicakliktaki katalizorsiiz pirolizden elde

edilen %57,32’lik degerden daha biiyiiktiir. En disiik sivi diriin verimi, katalizorsiiz
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ortamda yapilan piroliz isleminden elde edilen %46,83 degeridir ve bu deger aym
sicaklikta katalizorlii ortamda elde edilen %47,91°1ik degerden daha diisiiktiir. Sekil 33

verilerine gore katalizor ilavesinin piroliz islemindeki sivi iiriin verimlerini arttirdigi

gorilmektedir.
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Sekil 34. 1-0,500 mm pargacik boyutlu biyokiitle karisimlarinin 450 C/dk. 1sitma hizinda
farkli sicakliklarda katalizorsiiz ve katalizorli ortamdaki kati tirtin verimlerinin

karsilastiriimasi

Sekil 34’e gore piroliz sicakliginin artmasi ile genel olarak kati iiriin veriminde diisiis
oldugu goriilmektedir. istisna olarak 550 C’de katalizdrsiiz ortamdaki %18,51°lik kati {iriin
verimi, 650 C’deki katalizorsiiz kati iiriin verimi olan %19,23 degerinden daha diisiiktiir.
En diisiik kat1 {iriin verimi katalizorlii pirolizden elde edilen %17,99 degeri iken, en yliksek
katt {rin verimi, katalizorsiiz ortamdaki pirolizden elde edilen %29,95 degeridir.
650 C’deki kat1 iiriin verimlerine bakilacak olursa, Katalitik pirolizden elde edilen %17,99
degerindeki kati {irtin verimi, katalizorsliz pirolizden elde edilen %19,23’liik kati iiriin
verimi degerinden daha diisiiktiir. Sekil 34’e gore, genel olarak katalizor kullaniminin kati

iriin verimini olumsuz etkiledigi goriilmektedir.
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Sekil 35. 1-0,500 mm pargacik boyutlu biyokiitle karisimlarinin 450°C/dk. 1sitma hizinda
farkli sicakliklarda katalizorsiiz ve katalizorlii ortamdaki gaz iiriin verimlerinin
karsilastirilmasi

Sekil 35°¢ gore en diisiik gaz iiriin verimi %18,79 ile katalizérlii ortamda 450 C’de
elde edilmistir. Ayni sartlarda katalizorsiiz gaz {iriin verimi %20,85 olup bu deger katalitik
ortamda elde edilen degerden daha biiyiiktir. En yiiksek gaz triin verimi 550 C’de
katalizorsiiz ortamdaki pirolizden elde edilmistir (%26,75) ve bu deger ayni sartlarda
katalizorlii ortamdaki pirolizden elde edilen degerden (%25,98) daha biiyiiktiir. 650 C’de
katalizorlii ve katalizorsiiz ortamdaki gaz iiriin verimleri aynidir ve bu deger %26,70 olarak
goriilmektedir. 450°C’deki katalizorlii ve katalizérsiiz tiriin verimlerinin farkinin daha fazla
olusu, bu sicaklikta katalitik pirolizin sivi iiriin verimini olumlu yonde etkilemesinden
kaynaklanmaktadir. Bahsedilen bu durum ayni zamanda kat1 iirlin verimindeki diisiisiin de
nedenleri arasindadir. Genel olarak yapilan deneylerdeki piroliz ilavesinin gaz iiriin
verimlerini olumsuz yonde etkiledigi Sekil 35’ten ¢ikarilabilecek 6nemli sonuglardan biri

olarak degerlendirilebilir.
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3.5. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

En yiiksek sivi @iriin veriminin elde edildigi 450°C sicaklik ve 450 C/dk. 1sitma
hizinda, 1-0,500 mm parcacik boyutlu biyokiitle karisgimlarinin katalitik ve katalitik
olmayan piroliziyle elde edilen piroliz sivi lirlinlerinin yapisini aydinlatmak i¢in bunlara
kromotografik ve spektroskopik teknikler uygulanmis, elde edilen sonuglar tablo ve

sekillerle verilmistir.

3.5.1. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Fraksiyonlanmadan Onceki Elementel Analizi

Katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda, piroliz isleminden elde edilen sivilar
diklorometanla muamele edilip yapilarindaki su uzaklastirildiktan sonra diklorometanda
¢ozlinen kisimlar agirlikga sirasiyla 2:1 oranindaki n-pentan ve kloroform karisiminda
(n-pentan-kloroform), zaman zaman karistirilarak bir giin bekletilmistir. n-pentan-
kloroform’da ¢oziinen kisimlara kolon kromotografisi uygulanip dort ayri fraksiyona
ayrilan kisimlarin elementel analiz degerleri ilerleyen kisimlarda verilmistir. n-pentan-
kloroform ¢oziictisiinde ¢oziinmeyen kisimlarin yiizde miktarlari ve elementel analiz

degerleri Tablo 45°te verilmistir.

Tablo 45. Katalizorsiiz ve katalizorlii pirolizden elde edilen sivilarin n-Pentan-
Kloroform’da ¢6ziinmeyen kisimlarinin agirlikga yiizdeleri ve elementel
analiz sonuglar1

Katalizorsiiz Ortam Katalizorlii Ortam
Bilesen n-Pentan-Kloroform’da n-Pentan-Kloroform’da
¢Ozunmeyen ¢Oziinmeyen

Agirlikga (%) 39 34

Karbon (%) 48,61 49,47
Hidrojen (%) 6,39 6,31
Oksijen (%) 44,22 43,96

Azot (%) 0,78 0,88

H/C 1,57 1,53

0O/C 0,68 0,66

Ust Isil Deger(kl/g) 19,91 20,15
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Tablo 45’e bakildiginda, n-pentan-kloroform ¢oziiciisiinde ¢oziinmeyen kisimlarin
katalizorsiiz ve katalizorlii kisimlarmin agirlikca yiizde miktarlarinin sirasiyla %39 ve
%44 oldugu goriilmektedir. n-pentan-kloroform c¢oziiciisiinde katalitik pirolizden elde
edilen siv1 tiriinler katalitik olmayan triinlere gore %5 daha fazla ¢oziinmiistiir. Ayrica
katalizorlii ortamdan elde edilen kismin elementel analizindeki iist 1s1l degerin
(19,91 kJ/g), cok az bir farkla katalizorsiiz ortamda elde edilen sivi iiriiniin st 1s11 degerine

(20,15 kJ/g) gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

3.5.2. Piroliz Sivi Uriinlerinin Kolon Kromotografisi Ile Fraksiyonlarma
Ayrilmasi

Katalizorstiz ve katalizorlii piroliz isleminden elde edilen piroliz sivi iiriinlerinin
agirhikga sirasiyla 2:1 oraninda karistirilan n-pentan-kloroform ¢oziiciisiinde ¢oziinen
kisimlarina kolon kromotografisi uygulandi. Kolon kromotografisi ile bu ¢ozlinen sivi
kisim n-hegzan-pentan, toluen, etil asetat ve metanol olmak {izere dort alt fraksiyona

ayrildi. Bu dort fraksiyona gegen sivilarin agirlikga yiizdeleri Tablo 46’da goriilmektedir.

Tablo 46. Katalizorsiiz ve katalizorlii ortamdaki piroliz sivilarinin fraksiyonlanmasindan
elde edilen dort fraksiyonda toplanan sivi iiriinlerin agirlik¢a yiizdeleri

Sivi Uriin Agirlik¢a Verim (%)
Katalizorsiiz Katalizorli

n-Pentan-kloroform’da Coziinen 61 66

n-Hegzan-pentan Alt Fazi 27,75 17,86

Toluen Alt Fraksiyonu 5,69 5,34

Etil asetat Alt Fraksiyonu 45,20 56,01

Metanol Alt Fraksiyonu 21,36 20,79

Tablo 46°da katalizorlii pirolizden elde edilen sivi driinlerin n-pentan-kloroform
coziliclisiinde, katalizorsiiz piroliz isleminde elde edilen sivi iiriinlere gore %5 daha fazla

¢cozlindiigii  gorilmektedir. Kolon kromotografisi isleminde kolona yiiklenen
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n-pentan-kloroform karisiminda ¢oziinen piroliz sivisinin, belirlenen dort alt fraksiyondan
en fazla etil asetat fraksiyonunda ¢oziindigii goriilmektedir. Etil asetat fraksiyonunda
katalitik piroliz isleminden elde edilen sivi {iriiniin %56,01 oraninda ¢6ziindiigii
gorilmektedir ve bu deger katalizorsiiz piroliz isleminden elde edilen sivinin ¢dziinme
oranina gore %10,81 daha fazladir. Toluen alt fraksiyonuna gecen sivi iirlin miktar
katalizorlii ortamda elde edilen sivida en diisiik olup %5,34 olarak belirlenmistir. Bundan
sonraki kisimda, kolon kromotografisinden sonra elde edilen sivi iirtinlerin yapisinin
aydinlatilmasindaki islemler, sirasiyla n-hegzan-pentan, toluen, etil asetat ve metanol

fraksiyonu olmak {izere dort ayr1 baslik altinda incelenmistir.

3.5.2.1. n-Hegzan-pentan Alt Fraksiyonlarinin Analizi

n-hegzan-pentan alt fraksiyonlarinin karakterizasyonu igin katalizorsiiz ve katalizorlii
piroliz isleminden elde edilen ve n-hegzan-pentan fazina gegen sivi iriinlere elementel
analiz, FT-IR, 'H-NMR ve GC olmak iizere dort ayr yapi aydinlatma islemi
uygulanmstir.

Tablo 47°de katalizorsiiz ve Kkatalizorli  piroliz  isleminden elde edilen

n-hegzan-pentan fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglari verilmistir.

Tablo 47. Katalizérsiiz ve katalizorlii pirolizden elde edilen n-hegzan-pentan
fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglari

n-Hegzan-pentan Alt Fraksiyonu

Bilesen
Katalizorsiiz Katalizorlii

Karbon (%) 62,06 63,92
Hidrojen (%) 7,08 6,98
Oksijen (%) 30,84 29,10
Azot (%) 0,02 -
H/C Molar Orani 1,37 1,30
O/C Molar Orani 0,37 0,34
Ust Isil Degeri (kJ/g) 26,82 27,35
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Tablo 47°deki deneysel sonuglara bakildiginda, katalizorsiiz piroliz isleminden elde

edilen n-hegzan-pentan alt fraksiyonunda karbon yiizdesi agirlikga %62,06 iken

katalizoriin kullanilmasiyla az da olsa bu oran artarak %63,92 degerine yiikselmistir.

Oksijen miktar1 ise katalizor kullanimiyla %1,74 oraninda azalmistir. Hidrojen

miktart kiyaslamasinda ise katalizor kullanimiyla hidrojen yiizdesinde ¢ok az da olsa bir

diisiis oldugu goriilmektedir. Karbon miktarinin katalizor ilavesiyle artisindan kaynaklanan

enerji artis1, yaklasik %2 seviyesinde olup enerji degerini 26,82 kJ/g’dan 27,35 klJ/g’a

yiikseltmistir. Sekil 36 ve 37°de sirasiyla katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz ortamindan

elde edilen n-hegzan-pentan alt fraksiyonundaki sivi iiriinlere uygulanan infrared

Spektroskopisi isleminden elde edilen spektrumlar goriilmektedir.
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Sekil 36. Katalizorsiiz ortamda elde edilen n-hegzan-pentan alt fraksiyonunun IR

spektrumu
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Sekil 37. Katalizorlii ortamda elde edilen n-hegzan-pentan alt fraksiyonunun IR
spektrumu

Sekil 36 ve 37’de sirasiyla katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz isleminden elde edilen
n-hegzan-pentan alt fraksiyonlarinin IR spektrumlari goriilmektedir. Bu spektrumlara
bakildiginda, 2840-2970 cm™ araliginda goriilen piklerin alifatik metil (CHs) guruplarinin
C-H titresim gerilim bantlarini, 1707 ve 1708 cm™ civarinda goriilen piklerin aldehit, keton
ve ¢ogunlukla karboksilli asitlere ait C=0 gerilim titresim bantlarini, 1462 cm™ civarinda
goriilen pikler alifatik CH, guruplarinin titresim bantlarini, 1209-1210 cm™ civarinda olan
pikler karboksilli guruplar, esterler ve ketonlara ait C-O titresim bantlarini, 1362 cm™de
goriilen pikler alifatik metil (CH3) guruplarimin simetrik C-H gerilim bantlarini, 1602 cm™
civarlarindaki pikler zayif C=C gerilim titresim bantlarini, 1100-1300 cm™ araligindaki
pikler esterlere ait C-C egilme titresim banlarim, 1514 cm™de goriilen pikler aromatik
halkadaki C=C-C gerilme bantlarim1 ve 1430 cm™’de goriilen pik karboksili asitlerin OH
egilme bantlarim gostermektedir. Bu piklere bakildiginda, n-hegzan-pentan alt
fraksiyonunun ¢ogunlukla, karboksili asitler, esterler, aldehit ve ketonlar ve
hidrokarbonlardan olustugu goriilmektedir. Bu sonuglar Tablo 48’de goriilen n-hegzan-
pentan fazinin katalizorsiiz ve katalizorlii GC sonuglariyla uyumludur.

Katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz islemlerinden elde edilen sivi {iriinlerin
n-hegzan-pentan fazma gegen kisimlarmm *H-NMR spektrumlart Sekil 38 ve 39°da

goriilmektedir.
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Sekil 38. Katalizorsiiz piroliz isleminden elde edilen n-hegzan-pentan alt fraksiyonunun
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Sekil 39. Katalizorlii piroliz isleminden elde edilen n-hegzan-pentan alt fraksiyonunun
'"H-NMR spektrumu
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Sekil 38 ve 39 incelendiginde, yukari alanda yaklasik 0,90 ppm civarinda goriilen
piklerin alifatik metil ve metilen protonlarna, 2 ppm’de goriilen piklerin karbonil
guruplarina komsu protonlara, 2-3 ppm araligindaki piklerin aromatik halkaya bagli metil
ve metilen protonlarina, 5-6 ppm’de ¢ikan piklerin fenolik OH veya olefinik guruplarin
protonlarina, 3,7-4,1 ppm araliginda ¢ikan piklerin ester guruplarinin protonlarina, 7 ppm
civarindaki piklerin aromatik yapilarin protonlarma, 9,5-10 ppm’deki piklerin aldehit
gurubunun protonlaria ve 10 ppm iistiinde ¢ikan pikin karboksili asitlerin OH gurubunun
protonlarina ait olduklar1 disiiniilmektedir. GC  sonuglariyla uyumlu olarak
n-hegzan-pentan alt fraksiyonundaki yapida, agirlikli olarak olefinik, fenolik, aromatik
yapil1 guruplarin oldugu; ayrica karbonil guruplarina sahip aldehit yapili guruplarla alifatik
metil ve metilen guruplarinin oldugu protonlarin varlifiyla da diiz zincirli yapilar1 da
icerdigi elde edilen sonuclar arasindadir.

Sekil 40 ve 41°de ise sirasiyla katalizorsiiz ve katalizorlii ortamdaki ayn1 fraksiyonun
GC(FID) spektrumlar1 verilmistir. Tablo 48’de ise bu kromotogramlarin yorumlari olan

GC analiz sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 40. Katalizorsiiz ortamda elde edilen n-hegzan-pentan alt fraksiyonunun GC(FID)
kromotogrami
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Sekil 41. Katalizorli ortamda elde edilen n-hegzan-pentan alt fraksiyonunun GC(FID)
kromotogrami

Tablo 48. Katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda elde edilen n-hegzan-pentan fraksiyonlarinin
GC analizi sonuglari

SR FID %
Bilesigin Adi Degglp=! RT Katalizorsiiz | Katalizorlii
1,2-Etandiol, monoasetat 7,505 1,59 1,43
Biitandial 7,820 1,40 1,32
2 - Hidroksi-3-0kso-biitanal 7,900 2,49 2,34
4-Metil- 3-Penten-2-on 8,170 0,51 -
2-Furankarboksialdehit 9,120 1,44 1,42
4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon 9,245 16,50 9,44
2(5H)-Furanon 11,375 3,50 2,31
1,2-Siklopentandion 11,655 3,57 3,32
5-Metil-2(5H)-furanon 12,135 0,66 -
5-Metil- 2-furankarboksialdehit 12,880 0,53 1,10
3-Metil- 2-siklolopenten-1-on 12,970 1,06 0,78
Fenol 13,340 3,46 3,99
1,4-dimetil, 3-Pirazolidinon 14,080 0,68 0,54
3-metil-1,2-Siklopentandion 14,965 2,90 3,12
2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 15,445 0,62 0,52
4-Metil-5H-furan-2-on 15,590 0,55
p-Cresol 16,440 3,24 3,89
1,1,1-trietoksietan 17,875 0,83 0,50
3,5-dimetil- 3,5-ksilenol fenol 18,885 0,71 0,47
7-metil-1,4-dioksapiro(2.4)heptan-5-on 19,045 0,43 0,34
3,4-dimetil-fenol 19,525 1,16 -
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Tablo 48’in devami.

o e FID %
Bilesigin adi Deneysel RT M talizorsiiz | Katalizorli

2-Metoksi-4-metilfenol 20,455 1,11 1,62
Katekol 20,550 3,45 3,06
1-Bromopropan 21,465 0,48 -

1,3-Benzenediol, diasetat 2,625 1,06 1,32
2,3-Dimetoksitoluen 21,810 0,60 0,47
3-Metoksi-1,2-benzendiol 22,730 1,42 1,70
4-Etil-2-methoksi-fenol 23,210 0.64 0,52
4-Metil-1,2-benzendiol 23,500 1,56 1,64
1,3-di-o0-asetil- alfa.-beta.-d-ribopiranoz 23,830 0,49 0,17
5-Asetoksi-2-furaldehit 24,030 0,68 -

2,6-dimetoksi-fenol 25,450 6,09 4,79
1,2,3-Trimetoksibenzene 28,265 2,98 2,91
Eugenol 28,390 0,63 -

2-metoksi-4-propil-fenol 28,690 0,49 0,40
Asetovanilon 29,510 1,25 0,86
5-Tert-Biitilpirogalol 30,515 1,08 -

F1);((;;)—{;:g:]oksl-3-metoks,|fen|I)-2- 30,740 119 0.80
4-Metil-2,5-dimetoksibenzaldehit 31,610 1,11 1,08
3-Bromo-2-okso- propanoik asit etil ester 32,215 2,05 1,21
2,6-Dimetoksi-4-(2-propenil)-fenol 32,620 1,06 1,13
4-Hidroksi-3,5-dimetoksi-benzaldehit 34,230 1,51 0,65
2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)-fenol 35,205 0,53 1,01
4-Hidroksi-2-metoksisinnamaldehit 36,165 2,30 1,30
Desaspidinol 37,020 0,60 0,47
1-Nonadecene 44,105 0.56 0,15
Genel Toplam (FID %) 83,23 64,09

Tablo 48’de katalizOrsiiz ve katalizorli piroliz  isleminden elde edilen
n-hegzan-pentan alt fazinda ¢oziinmiis olan pirolitik riiniin yapisindaki kimyasallar
goriilmektedir. Katalizoriin ~ kullanilmadigr  durumdaki sivi  iirlinlerin  yapisinin
%83,23’1iniin aydinlatildig1 goriiliirken katalizor ilavesiyle n-hegzan-pentan fazina gegen
pirolitik maddenin %64,09’u aydinlatilmistir. Katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz sivilarinin

n-hegzan-pentan alt fazinda en fazla bulunan bilesik; katalizorsiiz fazda %16,50 ve
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katalizorli fazda %9,44 degeriyle goriilen, 4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon bilesigidir ve bu
bilesik CgH1,0, kaba formiiliine sahip karbonil gurubu igeren bir keton yapisidir.
n-hegzan-pentan alt fazinin yapisina bakildiginda, yapida agirlikli olarak aldehit, keton,
fenolik ve aromatik yapilarin oldugu goriilmektedir. 4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon,
2,6-Dimetoksi-fenol, 1,2,3-Trimetoksibenzen, Fenol, p-Kresol, 2-Hidroksi-3-okso-biitanal

ve 1,2-Siklopentandion bilesikleri, bu alt fazda olduke¢a fazla mevcut olan bilesiklerdir.

3.5.2.2. Toluen Alt Fraksiyonlarimin Analizi

Toluen alt fraksiyonlarinin karakterizasyonu i¢in katalizorsiiz ve katalizorli piroliz
isleminden elde edilen ve toluen fazina gegen sivi iriinlere elementel analiz, FT-IR,
'H-NMR ve GC olmak iizere dort ayr1 yap1 aydinlatma islemi uygulanmustir.

Tablo 49’da Kkatalizorsiiz ve Kkatalizorlii piroliz isleminden elde edilen toluen

fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglari verilmistir.

Tablo 49. Katalizorsliz ve katalizorlii pirolizden elde edilen toluen alt fraksiyonlarinin
elementel analiz sonuglari

Bilesen Toluen Alt Fraksiyonu
Katalizorsiiz Katalizorlii

Karbon (%) 67,49 70,71
Hidrojen (%) 6,95 7,17
Oksijen (%) 25,52 22,10
Azot (%) 0,04 0,02
H/C Molar Oram 1,24 1,21
O/C Molar Orani 0,28 0,38
Ust Is1l Degeri (kJ/g) 29,11 30,85

Toluen alt fraksiyonunun elementel analiz sonuglarmin yer aldigi Tablo 49’da
katalizorli ortamdan elde edilen alt fraksiyondaki karbon miktari agirlik¢a %70,71°dir ve
bu deger katalizorsiiz ortamda elde edilen karbon miktarina gore %3,22 daha yiiksektir.
Yine katalizorlii ortamdaki hidrojen miktar1 agirlikga %7,17 ile katalizorsiiz ortamdaki
elementel analizden elde edilen %6,95’1ik hidrojen degerinden yiiksektir. Olumlu bir sonug
olarak degerlendirilebilecek Oksijen miktarinin azalmasi da Katalizorlii ortamda agirlikca

%3,42 olarak gerceklesmistir. Bu sonuclara gore katalizor ilavesi enerji miktarini yaklagik
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%6 civarinda arttirmis ve 29,11 kJ/g olan deger, katalizorlii ortamda 30,85 kJ/g seviyesine

yiikselmistir.
Sekil 42 ve 43’te sirasiyla katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz islemlerinden elde

edilen s1v1 lriinlerin, toluen alt fraksiyonunda ¢oziinen kisimlarina ait IR spektrumlar1 yer

almaktadir.
1015
1 00'“—-——-\_& T
N -~ | T
95- \ { | U | B48.82¢m-1
\
\I / | | ’}]l ' 07 ;m-1
% 30043} N 1698.81dmi1 f]]‘ | fl
3428 91cm-1 l : f H/
851 ”\ 2853.33m-1 | 1\! b2 201
2087.1 J? 5. 77em-1
" [ 1367 35cm1 | || esafemmd
29%7 39cm-1 1589 2011 ‘ [
. Pl
s s _ = il 816]35¢r-1
j 26 55¢m-1 ;\i ‘
. 452 07cm .1 | 791.72em-1
65- |
151 6achn.1
el |';I1|21.5ccm-1
i 1031.66cm-1
11205 37¢m-1
. 1452 73cm-1
1512.300m- 34 35cm1
51 T T T - T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

cm-1

Sekil 42. Katalizorsiiz ortamda elde edilen toluen alt fraksiyonunun IR spektrumu
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Sekil 43. Katalizorlii ortamda elde edilen toluen alt fraksiyonunun IR spektrumu

Sekil 42 ve 43’¢ bakildiginda, 1200-1265 cm™ araliginda goriilen piklerin ester ve
fenol yapilaria ait C-O gerilme titresim bantlarina, 745, 747, 791, 816 ve 854 cm ™ de
¢ikan piklerin aromatik bilesiklerdeki C-H egilme bantlarma, 1599,22 cm™ ve
1599,39 cm™*de ¢ikan piklerin aromatik C=C gerilme bantlarma, 1463 cm™ deki piklerin
alifatik metilen guruplarinin C-H titresim bantlarina, 2927 ve 2926 cm™ civarinda ¢ikan
piklerin alifatik metil ve metilen guruplarimin titresim bantlarma ve 2853 cm™’de ¢ikan
piklerin alifatik CH; ve CH, guruplarina ait simetrik C-H gerilme titresim bantlarina ait
oldugu goriilmektedir. GC sonuglarina bakildiginda, verilen sonuglarla uyumlu olarak
fenolik yapilarin bu fraksiyonlarda agirlikli oldugu goériilmektedir.

Sekil 44 ve 45°’te swrasiyla katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz iglemlerinden elde
edilen siv1 iriinlerin toluen alt fraksiyonunda ¢ozinen kisimlarma ait 'H-NMR

spektrumlar1 yer almaktadir.
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Sekil 44. Katalizorsiiz piroliz isleminden elde edilen toluen alt fraksiyonunun 'H-NMR
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Sekil 45. Katalizorlii piroliz isleminden elde edilen toluen alt fraksiyonunun 'H-NMR
spektrumu
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Katalizérlii ve katalizérsiiz pirolizden elde edilen toluen alt fraksiyonlarmimn *H-NMR
spektrumlarma (Sekil 44-45) bakildiginda, 1,20 ppm civarinda ¢ikan piklerin metilen
protonlarina ait oldugu ve biraz yukar1 alanda 0,90 ppm civarinda ¢ikan piklerin ise alifatik
metil guruplarina ait oldugu goriilmektedir. 5-6 ppm’de ¢ikan piklerin fenolik OH veya
olefinik guruplarin protonlarina, 7 ppm civarinda ¢ikan piklerin aromatik yap1 protonlarina
ve 9,5-10 ppm’deki piklerin aldehit gurubunun protonlarina ait oldugu goriilmektedir. Bu
yorumlarin desteklendigi GC analizi sonuglar1 Tablo 50°de verilmistir.

Sekil 46 ve 47°de sirasiyla katalizorsliz ve katalizorlii piroliz islemlerinden elde
edilen sivi tirlinlerin Toluen fazinda ¢oziinmiis olan kisimlarinin GC(FID) spektrumlari
goriilmektedir. Tablo 50°de ise yine Toluen fazindaki maddelerin GC analiz sonuglart yer

almaktadir.

(V0000

45

40,

35

30)

25

20,

10

05
00] -

25 50 75 100 125 150 175 200 25 250 215 300 %5 30 375 400 45 450 475 min

Sekil 46. Katalizorsiiz ortamda elde edilen toluen alt fraksiyonunun GC(FID)
kromotogrami
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Sekil 47. Katalizorlii ortamda elde edilen toluen alt fraksiyonunun GC(FID)
kromotogrami

Katalizorsiiz ve katalizorli ortamdaki piroliz sivilarimin, toluen fazinda toplanan
kisimlarina ayri ayr1 uygulanan GC’den elde edilen ve Sekil 46-47°de goriilen

spektrumlarin yorumlari, Tablo 50°de verilmistir.

Tablo 50. Katalizorsiiz ve katalizorlii pirolizden elde edilen toluen alt fraksiyonlarmin GC
analizi sonuglari

[0)
Bilesigin adi Deneysel RT KatalizﬁFrlsgz I?a)taliziirliil
2,4-dimetil-heptan 8,610 0,28 0,32
4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon 9,245 8,25 4,83
Mequinol 17,075 0,55 0,22
2,3-dimetil-fenol 19,525 0,40 0,40
2-Methoksi-5-metil fenol 20,465 2,98 3,00
4-Etil-2-metoksi-fenol 23,225 4,69 3,80
2-Metoksi-4-vinil fenol 24,370 13,08 13,90
3-Allil-6-methoksi fenol 25,675 9,49 8,50
2-Metoksi-4-propil-fenol 25,940 2,77 2,20
2-Metil-6-(2-propenil)-fenol 26,190 0,69 0,52
4-Hidroksi-3-metoksi-benzaldehit 27,020 3,65 2,32
Eugenol 27,205 7,40 5,78
1-(3,4-Metilendioksifenil)-2-propanol 27,830 0,47 0,25
Trans-izoeugenol 28,485 23,86 27,73
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Tablo 50’nin devami

1-(4-izopropoksi-3-metoksifenil)- propan-2-on 28,900 0,60 0,63
2-Metoksi-4-metil-6-(propenil)-fenol 29,145 0,57 0,56
1,2-dimetoksi-4-(2-propenil)- benzen 29,645 0,67 0,70
1-(4-hydroksi-3-metoksifenil)- 2-propanon 30,730 0,82 0,92
2-Metoksi-4-methyl-6-(propenil)-fenol 31,125 0,69 0,55
Carinol 31,660 0,41 0,45
7-Metoksi-1-naftol 34,440 0,53 0,57
4-Hidroksi-4-metoksibifenil 38,355 0,58 0,51
9,12-Octadekadienoik asit (Z,Z)- metil ester 44,240 0,42 0,51
9-Octadekenoik asit, metil ester 44,355 2,42 1,43
Genel Toplam (FID %) 86,27 80,60

Sekil 46-47 ve bu kromotogramlarin yorumu olan Tablo 50 incelendiginde,
katalizorsiiz ortamda elde edilen toluen alt fazinin %86,27’si, katalizorlii toluen alt fazinin
ise %80,60’1 aydinlatilabilmistir. Elde edilen sonuglara gore toluen alt fazinin genellikle
fenolik yapilardan olustugu goriilmektedir. Katalizorsliz ve katalizorlii toluen alt fazinda
agirlik¢a yiizde olarak en fazla olan madde Trans-izoeugenol’diir ve bu madde katalizorsiiz
fazda %23,86’lik degere sahip iken Kkatalizorli fazda bu deger %27,73 olarak
goriilmektedir. C1oH120, kaba formiiliine sahip bu bilesik fenolik yapidadir.

Toluen alt fraksiyonuna ait IR ve NMR spektrumlarinda da goriilebilecegi gibi bu
fraksiyonda katalitik ve katalitik olmayan iglemlerden elde edilen iirlinlerde vinilik yapilar
da acik¢a goriilmektedir. Katalizor kullanilmadigi durumda agirlikga %13,08, katalizor
kullanildigi durumda %13,90°lik degere sahip olan 2-Metoksi-4-vinil fenol bilesigi Tablo
50°de goriilmektedir. Katalizoriin kullanildig: ya da kullanilmadigi piroliz isleminden elde
edilen toluen alt fazinda ayrica aldehit, keton, karboksilik asit ve ester yapilari da
goriilmektedir. Hem Katalitik hem de katalitik olmayan islemlerden elde edilen bu alt fazin

yapisinda ¢ok az da olsa alifatik yapili olan 2,4-Dimetil-heptan bilesigi de gortilmektedir.

3.5.2.3. Etil asetat Alt Fraksiyonlarimin Analizi

Katalitik ve katalitik olmayan piroliz islemlerinden elde edilen sivi iiriinlerden etil

asetat fazina gecen pirolitik {lirlinlin yapisinin aydinlatilmasi i¢in bu friinlere sirasiyla
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elementel analiz, FT-IR, 'H-NMR ve GC olmak iizere dort ayr yapi aydinlatma teknigi
uygulanmigtir.
Tablo 51°de katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz isleminden elde edilen etil asetat

fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglar1 verilmistir.

Tablo 51. Katalizorsiiz ve katalizorlii pirolizden elde edilen etil asetat alt fraksiyonlarinin
elementel analiz sonuglari

Bilesen . “Et‘i-l asetat Alt Fraksiyonu _

Katalizorsiiz Katalizorlii
Karbon (%) 61,71 63,88
Hidrojen (%) 6,50 6,51
Oksijen (%) 31,73 29,65
Azot (%) 0,03 0,06
H/C Molar Orani 1,26 1,22
O/C Molar Orani 0,38 0,34
Ust Isil Degeri (kJ/g) 25,92 26,90

Tablo 51°de yer alan sonuglar incelendiginde katalizorsiiz pirolizden elde edilen etil
asetat alt fraksiyonunda, katalizorlii olana gore karbon miktarinin azaldigi, oksijen
miktarinin arttigi ve hidrojen miktarinin hemen hemen aymi kaldigi goriilmektedir. Bu
degerler katalizor ilavesinden beklenen olumlu sonuglar arasindadir. Katalizor ilavesinin
yakit kalitesine enerji agisindan olumlu etki ettigi tabloda yer alan enerji degerleri
farkindan da acik¢a goriilmektedir. Katalizor kullanildigi durumdaki st 1si1l deger,
katalizorsiiz tirline gore yaklasik %4 artarak 26,90 kJ/g seviyesine ulagsmustir.

Sekil 48-49°da sirasiyla katalizorsiiz ve katalizorlii pirolizden elde edilen pirolitik

stvilarin etil asetat fazinda ¢oziinen kisimlarinin FT-IR spektrumlari yer almaktadir.
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Sekil 48. Katalizorsiiz ortamda elde edilen etil asetat alt fraksiyonunun IR spektrumu
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Sekil 49. Katalizorlii ortamda elde edilen etil asetat alt fraksiyonunun IR spektrumu

Sekil 48 ve 49°daki spektrumlar irdelendiginde, 2849-2961 cm™ arahiginda goriilen
pikler alifatik metil (CH3) guruplarinin C-H titresim gerilim bantlarini, 1209-1212 cm™
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civarinda olan pikler karboksilli guruplar, esterler ve ketonlara ait C-O titresim bantlarini,
1462 cm™ civarinda goriilen pikler alifatik CH, guruplarinin titresim bantlarini, 1361 ve
1364 cm™’de goriilen pikler alifatik metil (CHs) guruplarmin simetrik C-H gerilim
bantlarini, 1602 cm™ civarlarindaki pikler zayif C=C gerilim titresim bantlarini,
1200-1270 cm™ araliginda goriilen pikler ester ve fenol yapilarma ait C-O gerilme titresim
bantlarini, 1707,62 ve 1707,67 cm? civarinda goriilen pikler aldehit, keton ve karboksilli
asitlere ait C=0 gerilim titresim bantlarini, 1514 ve 1513 cm®de goriilen pikler aromatik
halkadaki C=C-C gerilme bantlarini, 1429 ve 1430 cm™deki pikler karboksili asitlerin OH
egilme bantlarimi gostermektedir. Spektrum yorumlarina bakildiginda Tablo 52°de goriilen
GC (gaz kromotografisi) sonuclartyla uyumlu olarak karboksilik asit, alifatik ester, fenolik
bilesikler ve karbonil gurubu igeren yapilarin bu fraksiyonda daha fazla yer aldigi tespit
edilmistir.

Sekil 50 ve 51°de sirastyla katalizorsiiz ve katalizorlii pirolizden elde edilen piroliz

stvilarinin etil asetat fazinda ¢ziinen kisimlarmin *H-NMR spektrumlart yer almaktadir
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Sekil 50. Katalizorsiiz piroliz isleminden elde edilen etil asetat alt fraksiyonunun 'H-NMR
spektrumu
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Sekil 51. Katalizorli piroliz isleminden elde edilen etil asetat alt fraksiyonunun 'H-NMR
spektrumu

Katalizorlii ve katalizorsiiz pirolizden elde edilen etil asetat alt fraksiyonlarinin
'H-NMR spektrumlar1 (Sekil 50-51) incelendiginde 1,20 ppm civarinda ¢ikan piklerin
metilen protonlarina, yukari alanda 0,90 ppm civarinda ¢ikan piklerin alifatik metil
guruplariin protonlarina, 5-6 ppm’de ¢ikan piklerin fenolik OH veya olefinik guruplarin
protonlarina, 7 ppm civarinda ¢ikan piklerin aromatik yapir protonlarina ve
9,5-10 ppm’deki piklerin aldehit gurubunun protonlara ait oldugu goriilmektedir. Bu
yorumlarin desteklendigi GC analizi sonuglar1 Tablo 52°de verilmistir.

Sekil 52 ve 53’te swrasiyla katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz iglemlerinden elde
edilen siv1 triinlerin etil asetat fazina geg¢mis olan kisimlarinin GC(FID) spektrumlari
goriilmektedir. Tablo 52°de ise etil asetat fazindaki maddelerin GC analiz sonuglar1 yer

almaktadir.
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Sekil 52. Katalizorsiiz ortamda elde dilen etil asetat alt fraksiyonunun GC(FID)
kromotogrami

UV(:00,000)

00—

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 215 300 325 350 375 40.0 425 450 475 min

Sekil 53. Katalizorli ortamda elde dilen etil asetat alt fraksiyonunun GC(FID)
kromotogrami

Tablo 52. Katalizorsiiz ve katalizorlii pirolizden elde edilen etil asetat alt fraksiyonlarinin
GC analizi sonuglari

o e FID %
Bilesigin ad: Deneysel RT I alizorsiiz | Katalizorli
1,2-Etandiol, monoasetat 7,505 0,80 1,93
Biitandial 7,820 2,14 1,22
4-Hidroksi-4-metil- 2-pentanon 9,250 8,32 4,69
1-(Asetiloksi)- 2-propanon 9,855 0,85 1,09
2(5H)-Furanon 11,375 2,82 2,26
1,2 Siklopentandion 11,690 4,19 3.19
1-(Asetiloksi)- 2-biitanon 12,665 419 1,74
3-Metil- 2-siklopenten-1-one 12,965 1,97 2,54
Fenol 13,365 2,88 1,84
3-Metil- 1,2-siklopentandion 15,010 4,23 2,54
4-Metil-5H-furan-2-on 15,605 0,52 0,47
4-Metil- fenol 16,465 2,93 3,27
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Tablo 52’nin devami

3-Etenil-siklohegzanon 16,765 0,16 0,45
3,5-Dimetil- fenol 18,905 1,08 0,66
6-Metil- 1,4-dioksaspiro(2.4)heptan-5-on 19,060 0,55 -

2,3-Dimetil- fenol 19,530 1,21 -

Katekol 20,610 4,45 6,57
4-Hidroksi-3-metilpent-2-enoik asit, metil ester 20,990 0,48 -

5-Hidroksimetilfurfural 21,665 1,18 1,63
2,3-Dimetoksitoluen 21,820 0,77 -

1,3-Di-0-Asetil- Alfa-.Beta-D-Ribopiranoz 22,405 0,49 0,64
3-Metoksi- 1,2-benzendiol 22,765 1,67 1,90
2-Asetil- rezorsinol 23,225 1,25 1,22
4-Metil- 1,2-benzendiol 23,545 1,78 3,65
1,3-Di-o-asetil-alfa-beta-d-ribopiranoz 23,890 0,64 0,48
2-Methoksi-4-vinilfenol 24,330 0,45 0,74
2,6-dimetoksi- fenol 25,485 6,93 4,92
4-Etil- 1,3-benzenediol 26,430 0,56 1,35
4-Hidroksi-3-metoksi- benzaldehit 27,020 3,33 2,22
1,2,3-Trimetoksibenzen 28,295 3,70 2,71
Eugenol 28,400 0,84 -

2-Metoksi-4-propil- fenol 28,715 0,60 0,63
Asetovanilon 29,540 1,50 1,13
1,2,3-trimetoksi-5-metil- benzen 30,530 1,36 0,98
1-(4-hydroksi-3-methoksifenil)- 2-propanon 30,765 1,43 1,16
4-Metil-2,5-dimetoksibenzaldehit 31,625 1,29 -

3-Bromo-2-o0kso- propanoik asit 32,240 1,82 1,79
2,6-Dimetoksi-4-(2-propenil)- fenol 32,635 1,23 0,98
4-hidroksi-3,5-dimetoksi- benzaldehit 34,245 0,99 0,95
4-Hidroksi-2-methoksisinnamaldehit 36,180 1,93 2,31
Desaspidinol 37,030 0,77 -

3,5-Dimetoksi-4-hidroksinnamaldehit 42,070 0,41 0,40
Genel Toplam (% FID) 80,69 66,25

Katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz sivilarinin etil asetat fazinda toplanan kisimlarina
ayrt ayr1 uygulanan GC isleminden elde edilen ve Sekil 52-53’de goriilen spektrumlarin
yorumlar1 Tablo 52°de verilmistir. Tablo 52 verileri incelendiginde, katalizorsiiz ortamda
elde edilen etil asetat alt fraksiyonunun yapisinin agirlik¢a %80,69° u, katalizor ilavesiyle
elde edilen etil asetat alt fraksiyonunun agirlikga %66,25°1 goriilebilmektedir.

Tiim bilesikler igerisinde digerlerine nazaran orani daha yiiksek olan bilesigin
katalizorsliz ortamdan elde edilen, %8,32’1ik oranla 4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon oldugu

goriilmektedir. Ayni bilesigin katalizorlii durumdaki oraninin agirlikca %4,69 oldugu
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goriilmektedir. Genel olarak etil asetat alt fraksiyonunun yapisinda karbonil gurubu iceren
keton ve aldehit yapilariin ayrica aromatik ve fenolik yapilarin da oldugu goériilmektedir.

Tablo 52’de yer alan bu bilesiklere bakilacak olursa, bunlardan miktarlar: itibari ile
one ¢ikanlar: 4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon, 2,6-Dimetoksi-fenol, 1,2 Siklopentandion,
3-Metil-1,2-siklopentandion, Katekol, 1,2,3-Trimetoksibenzen, 1-(Asetiloksi)-2-biitanon ve
4-Metil-fenol bilesikleridir.

3.5.2.4. Metanol Alt Fraksiyonlarinin Analizi

Metanol alt fraksiyonlarinin yap1 aydinlatmasi igin katalizorsiiz ve katalizorli piroliz
isleminden elde edilen fraksiyonlara elementel analiz, FT-IR, *H-NMR ve GC olmak yapi

aydinlatma teknikleri uygulanmistir.

Tablo 53. Katalizorsiiz ve katalizorlii pirolizden elde edilen metanol alt fraksiyonunun
elementel analiz sonuclari

Bilesen _ Metanol Alt Fraksiyonu .-

Katalizorsiz Katalizorli
Karbon (%) 49,11 50,98
Hidrojen (%) 6,20 6,11
Oksijen (%) 44,00 42,79
Azot (%) 0,59 0,72
H/C Molar Oram 1,51 1,44
O/C Molar Orani 0,67 0,63
Ust Is1l Degeri (kJ/g) 19,89 20,56

Tablo 53’te katalizorsiiz ve katalizorli piroliz isleminden elde edilen metanol alt
fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglar1 verilmistir. Bu sonuclara bakildiginda katalizor
ilavesinin karbon miktarinda %1,87 artisa, Oksijen miktarinda %1,21 diisiise ve hidrojen
miktarinda hemen hemen bir degisiklige neden olmadig:1 goriilmektedir. Katalizorsiiz ve
katalizorlii metanol fazindaki pirolitik iiriinlerin enerji degerine bakilacak olursa, katalizor
kullanilmas1 durumunda enerji degerinde yaklasik %35,4’liik bir artig goriilmiistiir.

Sekil 54 ve 55’te sirasiyla katalizorsliz ve katalizorlii metanol fazinda toplanan

pirolitik sivilarin FT-IR spektrumlar1 yer almaktadir.
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Sekil 55. Katalizorlii ortamda elde edilen metanol alt fraksiyonunun IR spektrumu

Sekil 54 ve 55’te sirasiyla katalizorsiiz ve katalizorli piroliz isleminden elde edilen

metanol alt fraksiyonlarinin IR spektrumlari goriilmektedir. Bu spektrumlarda, 1710 ve
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1706 cm™ civarinda goriilen piklerin aldehit, keton, karboksilli asit ve alifatik esterlere ait
C=0 gerilim titresim bantlarini, 1114, 1217 ve 1241 cm™*de goriilen pikler eter yapilarinin
C-O-C gerilme bantlarini, 2940-2967 cm™ ve 2936-2964 cm™ civarlarinda goriilen pikler
alifatik metil (CHs) guruplarinin C-H titresim gerilim bantlarini, 1518 ve 1516 cm®de
goriilen pikler aromatik halkadaki C=C-C gerilme bantlarini, 1583 cm™ ve 1591 cm™’deki
pikler zayif C=C gerilim titresim bantlari1 gdstermektedir. Katalizorsiiz ve katalizorli
olarak elde edilen metanol fraksiyonu IR spektrumlarinda goriilen alifatik yapilara ait

bantlarla birlikte karboksilik asit, ester ve eter yapilarinin GC sonucunda elde edilen

yapilarla uyumlu oldugu goriilmektedir.
Sekil 56 ve 57°de swrasiyla katalizorsliz ve katalizorlii metanol fazinda toplanan

pirolitik stvilarin *H-NMR spektrumlar yer almaktadir.
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Sekil 56. Katalizérsiiz ortamda elde edilen metanol alt fraksiyonunun *H-NMR spektrumu
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Sekil 57. Katalizérlii ortamda elde edilen metanol alt fraksiyonunun *H-NMR spektrumu

Sekil 56 ve 57’ye bakildiginda, 1,20 ppm civarinda ¢ikan piklerin metilen
protonlarina, 2 ppm’de goriilen piklerin karbonil guruplarina komsu protonlara,
3,7-4,1 ppm araliginda ¢ikan piklerin ester guruplarinin protonlarina, 3,3-3,9 ppm arasinda
goriilen piklerin eter yapilarmmin protonlarina, 2,6 ppm civarindaki piklerin keton
guruplarinin protonlarina ait oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 58-59°da metanol alt fraksiyonunun sirasiyla katalizorsiiz ve katalizorlii

ortamda elde edilen GC(FID) spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 58. Katalizorsiiz ortamda elde dilen metanol alt fraksiyonunun GC(FID)
kromotogrami
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Sekil 59. Katalizorlii ortamda elde edilen metanol alt fraksiyonunun GC(FID)
kromotogrami

Katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz sivilarinin metanol fazinda toplanan kisimlarina
ayr1 ayr1 uygulanan GC isleminden elde edilen ve Sekil 58-59°da goriilen spektrumlarin

yorumlar1 Tablo 54’de verilmistir.
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Tablo 54. Katalizorsiiz ve katalizorlii pirolizden elde edilen metanol alt fraksiyonlarinin
GC analizi sonuglari

Bilesigin adi Deneysel FID %

RT Katalizorsiiz | Katalizorli
4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon 9,310 16,39 14,40
2,2,7,7-tetrametil- 3,6-dioksa-2,7-disilaoktan 13,420 2,95 5,42
Pentametil- disilan 15,550 0,53 2,11
2-Metil-4-trimethylsilyloxyoct-5-in 17,695 0,49 1,06
Esl:;?nmk asit, 2 - [(trimetilsilil) oksi] -trimetilsilil 18,235 0,55 0,66
Pentanoik asit, 4-okso-, trimetilsilil ester 18,380 3,52 2,51
E;‘:)er')‘anmk asit, 3 - [(trlmethylsilil) oksi] -, trimetilsilil 18735 113 0,66
Heksanoik asit, trimetilsilil ester 18,950 0,68 0,52
Malonik asit bis- (2-trimetilsilanil-etil ester 19,560 3,31 0,79
Valerik asit, 5-metoksi-trimetilsilil ester 19,800 1,33 1,30
Gliserol, tris(trimetilsilil) eter 20,230 0,65 0,42
o-(trimetilsilil)-pyrokatekol 20,675 0,49 1,56
gir—Dlhldroky—1,4—d|oksan, bis (tert-biitildimetilsilil) 21,085 0,44 i
m-Aminofenilasetilen 21,210 0,75 0,78
5-okso-, trimetilsilil ester 21,765 0,51 0,42
Gliserol, tris (trimetilsilil) eter 23,045 0,52 0,42
3-Trimetilsililoksi-2-metilpiran-4-on 23,465 0,93 0,64
2-Oksovalerik asit, tert biitildimetilsilil ester 23,650 1,78 1,49
1,2-Benzenediol bis (trimetilsilil) eter 24,420 5,41 6,63
Trimetil-2-naftalenil-silan 24,845 0,58 1,17
4-Metilkatekol 26,615 1,86 3,13
Glukopiranoz 28,355 0,67 0,63
Ribitol-1,2,3,4,5-PentaTMS 28,685 1,68 1,85
3,9-Dioksa-2,10-disilaundekan, 2,2,10,10-tetrametil-5- 28,970 0,86 0,91
3,9-Dioksa-2,10-disilaundekan, 2,2,10,10-tetrametil-5- 30,030 2,77 0,60
Tetrakis-O- (trimetilsilil) -1,2,5,6-Heksanetetrol 30,510 0,44 -
Akrilik, 2,3-bis [(trimetililsilil) oksi] -, 30,640 1,39 1,28
p-alil-O-metoksi-trimetilsililoksibenzen 31,690 0,51
D - (-) - Ribofuranoz, tetrakis (trimetilsilil) eter 33,495 0,44
Levoglucosan 35,565 2,98 1,22
3-Vanililpropanol 38,105 0,91 1,00
Genel Toplam (FID %) 57,45 53,54

Sekil 58 ve 59’un yorumlarinin yer aldigi Tablo 54’teki GC analizi sonuglar
irdelendiginde, metanol alt fazinda ¢oziinen pirolitik sivilarin katalizorsiiz ve katalizorli
ortamdaki yapilarinin sirasiyla %57,45°i ve %53,4’1 aydinlatilmistir. Katalizorsiiz metanol
alt fazinda %16,39 ve Kkatalizorli Metanol fazinda 9%14,40 oraninda bulunan
4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon bilesigi her iki fazda da diger bilesiklerle kiyaslandiginda

en fazla bulunan madde olarak goriilmektedir. Karbonil gurubu iceren bu yapi1 CgHi20;
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kaba formiiline sahip bir keton bilesigidir. Yine katalizorsiiz ve katalizorlii yapinin
sirastyla %5,41 ve 6,63 oranla ihtiva ettigi, eter yapili 1,2-Benzenediol bis (trimetilsilil)
eter bilesigi Tablo 54’te goriilmektedir. Genel olarak metanol alt fazina gecen bilesikler,
karbonil gurubu igeren keton yapili bilesikler, karboksil gurubu igeren asitler, esterler ve

eter yapili bilesiklerdir.



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada Dogu Karadeniz Bolgesinde hammadde kaynagi olarak bolca temin
edilebilecek, findik kabugu, cay calist ve findik budagi biyokiitle olarak segilip, bu
biyokiitle numunelerinin 2:2:1 oraninda karistirilan 6rneklerine katalizorsiiz ve katalizorli
piroliz islemi uygulanmistir. Buradaki amag¢ temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan
biri olan biyokiitlenin, atik ve direkt yakacak olarak kullanilan kisminin enerji igerigi
yiiksek sivi tirtinlere dondistiiriilmesidir.

Oncelikle biyokiitle drnegi olarak secilen findik kabugu, cay ¢alis1 ve findik budag
ornekleri 6glitme ve eleme islemleriyle 2-1 mm, 1-0,500 mm, 0,500-0,250 mm ve
0,250 mm’den kiigiik (<0,250 mm) olmak tizere dort ayr pargacik boyutuna ayrilmistir.
Pargacik boyutu, 1s1 transferi yani verimli yanma islemi i¢in 6nemli oldugundan deneyler
icin kullanilan biyokiitle 6rnekleri farkli pargacik boyutlarinda pirolize tabi tutulmustur.
Piroliz islemine ugratilan her bir biyokiitle 6rnegi sirasiyla 2:2:1 oraninda karistirilan
findik kabugu, cay calis1 ve findik budagi karisimindan olusturulmustur. Isil deger
bakimindan ¢ay ¢alis1 ve findik kabugu, findik budagina goére nispeten daha avantajhidir.
Ayrica hammadde olarak ¢ay calis1 ve findik kabugunun temini, findik budaklarina gore
daha uygun ve kolay oldugundan, karisimda, findik kabugu %40, ¢ay ¢alis1 %40 ve findik
budag1 %20 oraninda karistirilarak piroliz islemine tabi tutulmustur.

Biyokiitle 6rneklerine ayr1 ayr1 kisa analiz islemleri uygulanmis, ¢ay calist i¢in nem,
ucucu madde, kiil ve sabit karbon miktar1 agirlik¢a ylizde olarak sirasiyla %8,2, %71,5,
% 1,5, %18,8 olarak bulunmustur. Findik kabuguna uygulanan kisa analiz islemlerinden
elde edilen sonuglarda tamami agirlik¢a yiizde olmak iizere; nem %11,3, ucucu madde
%64,1, kil %1,3 ve sabit karbon %23,3 olarak tespit edilmistir. Son olarak findik
budagindaki nem, ucucu madde, kiil ve sabit karbon miktarlar1 agirlik¢a ylizde olarak
sirastyla %7,6, % 72,1, %1,9 ve %18,4 olarak belirlenmistir. Kisa analiz sonuglarinda en
fazla nem findik kabugunda olmasina ragmen sabit karbon miktar1 en fazla olan da yine
findik kabugudur. Findik budagindaki kiil miktar1 diger biyokiitle 6rneklerine gore yiiksek;
sabit karbon miktar1 da yine nispeten diger Orneklere gore diisilk oldugundan, findik
budagi, cay calisi ve findik kabuguna gore daha diislik 1s1l degere sahiptir. Yapilan

elementel analiz sonuglarinda da bu durum agike¢a sayisal olarak ifade edilmistir.
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Daha sonra yine her bir biyokiitle Ornegine bilesen analizleri yapilmistir. Bu
bilesenlerden organik ekstraktif, holoseliiloz, seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin tayini
yapilmistir. Cay calisi hammaddesinden elde edilen biyokiitle 6rnegindeki holoseliiloz
miktar1 agirlik¢a %70,90, seliiloz %41,96, hemiseliiloz %29,04, lignin %31,88 ve organik
eksrakt %2,23 olarak tespit edilmistir. Benzer bilesen analizleri findik kabugu igin yine
hepsi agirlikca ylizde bilesen olmak iizere holoseliioz %74,42, selilloz %30,06,
hemiseliiloz %44,36, lignin %42,82 ve organik ekstraktif %3,37 olarak bulunmustur. Son
olarak findik budagindaki bilesen analizi sonuglarina agirlikga yilizde bilesim olarak
bakildiginda, bu degerler: %72,22 Holoseliiloz, %37,29 seliiloz, %34,93 hemiseliiloz,
%25,97 lignin ve %6,24 organik ekstraktiftir. Cay calisi ve findik kabugunun lignin
oranlari, findik budagina gore oldukga yiiksektir. Deneylerde findik kabugu ve cay ¢alisi
orneklerinin pirolize tabi tutulan biyokiitle karistmindaki miktarlari, findik budagina gore
daha fazla oldugundan siv1 iriinlerin yapisindaki fenolik ve aromatik bilesenlerin oldukca
yiiksek oldugu GC (gaz kromotografisi) sonug¢larinda da agik¢a goriilmiistiir.

Bir sonraki asamada biyokiitle olarak secilen findik kabugu, cay calist ve findik
budagi 6rneklerinden her birine ve bunlardan secilen ve 2:2:1 oraninda karistirilan 6rnek
numuneye elementel analiz islemi uygulanmistir. Tablo 12’de verilen sonuglara gore
karbon oran1 %47,07 ile en yiiksek olan biyokiitle 6rnegi ¢ay ¢alisi iken karbon orani en
diisiik olan 6rnek %43,10 ile findik budagidir. Karigimin karbon miktari ise %45,63 olarak
goriilmektedir. Elementel analiz sonuglarindan elde edilen H/C molar oranlarina bakilacak
olursa, ¢ay calist igin bu deger 1,52, findik kabugu igin 1,45, findik budag: igin 1,55 ve
karisgim i¢in 1,47 olarak tespit edilmistir. H/C oranmin 1-2 arasinda olmasi ilgili
biyokiitleden elde edilecek sivi iiriinlerin yakit olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
Dolayistyla piroliz islemine tabi tutulan karigimm H/C orani 1,47 oldugu i¢in sivi yakit
olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir. O/C orani da sivi bir yakit icin oldukca
onemlidir ve bu degerin yiiksek olmasi yakitin 1s1l deger kalitesi agisindan olumsuz etkiler
olusturmaktadir (Bridgwater, 2006). Secilen biyokiitle 6rneklerinden ¢ay calisinin O/C
molar oram1 0,74, findik kabugunun 0,78, findik budaginin 0,88 ve pirolizi yapilan
karistmin O/C molar orani ise 0,79 olarak tespit edilmistir. Bulunan bu molar oranlar da
yine ilgili biyokiitle karigiminin pirolizinden elde edilen sivilarin yakit olarak
kullanilabilecegi anlamina gelmektedir.

Biyokiitle 6rneklerinin elementel analizi sonuglarindan elde edilen tist 1s11 degerlere

bakildiginda; bu degerler, cay ¢alis1 i¢in 18,62 kJ/g, findik kabugu i¢in 17,72 kJ/g, findik
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budagi i¢in 16,32 kJ/g ve karigim i¢in 17,54 kJ/g olarak hesaplanmistir ve bu degerler sivi
yakit eldesi i¢in kullanilabilecek tipik biyokiitle 6rneklerinin olmasi gereken 1s1l degerleri
arasindadir (Letho vd., 2014). Pirolizi yapilan ilgili biyokiitle karisimindan elde edilen siv1
tirtiniin toluen alt fazindaki st 1s1l degeri Katalitik uygulamayla birlikte 30,85 kJ/g’ a kadar
yiikkselmistir. Cay calisi, findik kabugu ve findik budaginin 2:2:1 oraninda karistirilip
pirolizi yapilan biyokiitle karisimindan elde edilen sivilarin, hammaddelerine gore tist 1s1l
degerlerindeki artis, bu sivilarin enerji degerlerinin petrol tiirevi yakitlara yaklagmasi ve
cevre acisindan olumsuz etkileri oldukca diisiik olan yenilenebilir enerji kaynaklar
tiretilebilmesine olanak tanimaktadir.

Gergeklestirilen piroliz deneyleri dnce katalizor kullanilmadan daha sonra ayni
piroliz islemleri biyokiitle karigimi orneklerine agirlikga %2 V,Os katalizorii ilavesiyle
yapilmistir. Katalizoriin agirlikca %2 olarak belirlenmesi isleminden oOnce sivi iirlin
verimini optimize edebilmek igin bir takim 6n denemeler yapilmuistir.

Katalizorsiliz piroliz deneyleri; her bir parcacik boyutu i¢in (2-1mm, 1-0,500 mm,
0,500-0,250 mm, <0,250 mm), cay calis1, findik kabugu ve findik budaginin, sirasiyla
2:2:1 oraninda tartilan 1’er gramlik karigimlarinin, 200 cm®/dk. sabit stiriikleyici azot gazi
debisinde, 350, 450, 550, 650°C sicakliklarda, 150, 300, 450, 600°C/dk. 1sitma hizlarinda
pirolize tabi tutulmasiyla gergeklestirilmistir. Tiim hizli piroliz deneylerindeki azot gazi
debisi olan 200 cm®dk., 6n deneme calismalariyla belirlenmis ve sivi iiriin veriminin en
fazla elde edildigi azot gaz1 debisi oldugundan tercih edilmistir.

Katalizorsiiz piroliz deneylerinin ilk asamasinda sicaklifin {irlin verimleri iizerine
etkisi arastirllmistir. Piroliz islemlerinde sicaklik piroliz iiriin verimlerini etkileyen en
onemli parametrelerden biridir (Bridgwater, 2011). Sicakligin piroliz {irin verimlerine
etkisini incelemek amaciyla yapilan deneyler 350, 450, 550 ve 650°C sicakliklarda,
1-0,500 mm pargactk boyutunda ve 200 cm®dk. sabit siiriikleyici gaz debisinde
gerceklestirilmistir.  Sekil 8-11°de ¢izilen grafiklerle sicaklik etkisi incelenmistir.
Deneylerden elde edilen sonuglara gore, en yiiksek sivi iiriin verimine 450 C/dk. 1sitma
hizinda ve 450°C sicaklikta agirlikga %57,32 verimle ulasilmistir. Piroliz deneylerinde
secilen en disiik sicaklik olan 350°C’de, sivi {iriin verimlerinin tamaminin en disiik
seviyede oldugu goriilmektedir. Diisiik orta sicaklik degerlerinin (400-450°C) altinda
piroliz siv1 Uriin verimlerinde azalma goriilmesi yapilan calismalarin da destekledigi

sonuglar arasindadir (Sensoz vd., 2006; Bridgwater, 2011) En diisiik siv1 iiriin verimi



145

350°C sicaklikta, %42,25 degeri ile elde edilmistir. Gaz iiriin veriminin en yiiksek oldugu
sicaklik 550°C ve bu deger agirlikga %32,07 olarak belirlenmistir.

Deneylerdeki piroliz doniisiim verimi degerleri sicaklik arttikca siirekli bir artis
gostermis, bu artisa 450°C’ye kadar sivi iirlin verimindeki artisin, bu sicakliktan sonra da
gaz lriin verimindeki artisin neden oldugu diisiiniilmektedir. Sicakligin piroliz iiriin
verimlerine etkisinin incelendigi ve yapilan bu caligmayla benzer sonuglar iceren
caligmalar literatiirde goriilmektedir (Piitiin, 2010; Roy ve Dias 2017; Kar ve Keles 2015).

Katalizorsiiz piroliz deneylerinin ikinci asamasinda piroliz liriin verimlerine 1sitma
hizinin etkisi incelenmistir. Biyokiitlenin pirolizinde sicakliktan sonra {iriin dagilimi ve
miktarini belirleyen 6nemli degiskenlerden biri 1sitma hizidir. Piroliz isleminde 1sitma hizi
incelenirken genellikle sicaklik ve alikonma zamanlar1 da dikkate alinarak degerlendirme
yapilir. Daha yiiksek 1sitma hizi, ugucularin hizli bir sekilde olusmasini saglarken, daha
diisiik 1sitma hizi, ugucularin uzun siire alikonmasi ve neticede biyo-komiir olusturan
polimerizasyon reaksiyonlarinin olusmasini saglar. Katalizorsiiz piroliz deneylerinde,
1sitma hizinin {iriin verimlerine etkisini incelemek i¢in en yiiksek siv1 {irlin veriminin elde
edildigi 1-0,500 mm parcacik boyutlu biyokiitle karisimlarinin farkli sicakliklardaki iiriin
verimleri lizerine 1sitma hizinin etkisi incelenmistir. Yapilan deneylerde genel olarak
1sitma hizinin artistyla piroliz doniisiim verimleri artmistir. Piroliz sicakliklar1 olarak
secilen 350, 450, 550 ve 650°C sicakliklardan 450°C’deki piroliz isleminde 1sitma hizi
150°C/dk.’dan  300°C/dk.’ya ¢iktigi zaman piroliz doniisimii artig gosterirken,
300°C/dk.’dan 600°C/dk. 1sitma hizina ¢ikildiginda piroliz doniigiimiinde 6nemli bir
degisimin olmadig1 belirlenmistir. En yiiksek piroliz doniisiimii 550°C sicaklikta, 1sitma
hizinin 600°C/dk. oldugu durumda elde edilmistir ve bu deger %82,41 olarak bulunmustur.
Isitma hizinin artisiyla piroliz doniisiimiiniin artisinda, diisiik sicaklikta (350°C) kat1 iirlin
verimin artigi, orta sicaklikta (450°C) sivi iriin veriminin artisi, yiiksek sicakliklarda
(650°C) gaz iiriin verimin artis1 etkilidir ve bu durum literatiirdeki verilerle uyumludur
(Bridgwater, 1990). 450°C sicaklikta 1sitma hizimin 150°C/dk.’dan 300°C/dk.’ya
arttirtlmasiyla sivi {irlin veriminde onemli bir degisim gozlenmemis, 1sitma hizinin
300°C/dk.’dan 450°C/dk.’ya arttirilmasiyla sivi iiriin veriminde maksimum seviyeye
ulagilmistir. En diistik sivi tirtin verimi agirlikca %42,25 degeri ile 350°C’de, 150°C/dk.
1sitma hizinda elde edilmistir. Tiim piroliz sicakliklarinda 1sitma hizinin 450°C/dK. oldugu

durumda, s1v1 iirlin verimlerinin en yiiksek degerine ulastig1 belirlenmistir.
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Sivi {irlin degisiminin tersine 350°C’de 1sitma hizinin 150°C/dk.’dan 600°C/dK.’ya
yiikkselmesiyle kati iirlin verimi siirekli olarak azalmis, en yiliksek kati {irlin verimi ise
350°C’de, 150°C/dk. 1sitma hizinda %32,96 olarak elde edilmistir. Sonuglar, diisiik 1s1tma
hizlarinda, diisiik sicakliklarda kati tiriin verimlerinin yiiksek oldugunu gostermektedir ve
bu sonuglar literatiirdeki verilerle benzerlik gostermektedir (Bridgwater vd., 2002). Isitma
hizinin gaz iiriinler lizerindeki etkisinin incelendigi deneylerde; gaz {iriin verimlerinin artis1
icin genel olarak yiiksek sicaklik ve yiiksek 1sitma hizlarinin etkili oldugu gorilmiistiir.

Katalizorsiiz piroliz deneylerinin {igiincli asamasinda piroliz {iriin verimlerine
parcacik boyutunun etkisi aragtirllmigtir. Bu amagla 350, 450, 550 ve 650°C sicakliklarinin
her biri i¢in 450°C/dk. 1sitma hizinda, iiriin verimi iizerine pargacik boyutunun etkisi
incelenmistir. En yiiksek sivi {irlin verimine ulasilan 450°C/dK. 1sitma hiz1 esas alinmustir.
Deneylerdeki parcacik boyutlart 2-1 mm, 1-0,500 mm, 0,500-0,250 mm ve <0,250 mm’dir.
Tim piroliz deneylerinde oldugu gibi siiriikleyici azot gazi debisi bu asamada da
200 cm®/dk. olarak secilmistir. Yapilan deneylerde dzellikle en diisiik piroliz déniisiim
verimleri pargacik boyutunun 0,250 mm’den diisiik oldugu durumlarda elde edilmistir. En
diisiik piroliz donisiimiiniin  gergeklestigi 350°C sicaklikta ve pargacik boyutunun
<0,250 mm oldugu durumda piroliz doniisiimii agirlikca %67,96 olarak bulunmustur. Bu
sartlarda parcacik boyutu 2-1 mm’den, <0,250 mm pargacik boyutuna diistiigiinde piroliz
dontlisiim verimi agirlikga %71,42°den, % 67,96 degerine diismiistiir. En yliksek piroliz
doniislim verimi 2-1 mm parcacik boyutlu biyokiitle karisiminin pirolizinden elde
edilmistir ve bu doniisiimiin elde edildigi sicaklik 650°C olarak tespit edilmistir. Bu yliksek
doniistim veriminin gaz {rlinlerin artis1 ile ilgili oldugu distiniilmektedir. Sivi iriin
veriminin en yiiksek oldugu durumda biyokiitle karisimimin pargacik boyutunun
1-0,500 mm oldugu tespit edilmistir. Kat1 ve gaz {irlin verimlerinin parc¢acik boyutu
degisimiyle ¢ok net bir artis veya azalis gostermedigi goriilmiistiir. Piroliz islemlerinde
pargacik boyutu 1s1 transferi agisindan genellikle 3 mm’nin altinda segilir. Reaktor 1sisinin
hammadde parcaciklarina daha homojen dagilimi ic¢in parcacik boyutunun seg¢imi
Oonemlidir.

Literatlirde yapilan ve bu ¢alismayla benzer sonuglar gosteren ¢aligmalarda segilen
parcacik boyutlart ve bu parcacik boyutlarimin piroliz islemine etkisinin incelendigi
caligmalarda; 2 mm’den daha biiylik biyokiitle parcaciklarinin, u¢ucu maddenin alikonma
stiresini  arttirdigr  dolayisiyla katranin ikincil pargalanma reaksiyonlarina katkida

bulundugu ifade edilmistir. (Choi vd., 2012; Uzun vd., 2006; Probstein ve Hicks 1983).
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Katalizorsiliz piroliz deneylerinden sonra piroliz {irlin verimlerine katalizor etkisini
incelemek amaciyla katalizorsiiz sartlardaki tiim deneyler, ayni sartlarda agirlikga %2
Vanadyum Pentoksit ilavesi ile gerceklestirilmistir. Agirlikga katalizor ilavesinin yiizde
oraninin belirlenmesinden once On deneyler yapilmis ve Katalizor ilavesinin optimum
yiizdesi belirlenmistir. Bu 6n deneylerde katalizor ilavesinin ozellikle istenilen sivi
tirtinlerin miktarina etkisi esas alinmistir. Nihayetinde agirlik¢a %2 katalizor ilavesi uygun
bulunmustur.

Literatiirde alkali, toprak alkali metaller ve ge¢is metallerinin oksitlerinin katalizor
olarak kullanildig1 birgok ¢alisma mevcuttur. Ozellikle aliimina destekli Kobalt (Co), Nikel
(Ni), Molibden (Mo) katalizorlerin piroliz siv1 tirlinlerindeki H/C oranini arttirarak petrol
tirevi yakitlara yaklastirdigi bilinmektedir (Dickerson ve Soria, 2013). Cinko (Zn),
Demir (Fe), Titan (Ti), Bakir (Cu) oksit katalizorleri de literatiirde piroliz sivi iiriin
verimleri ve kalitesini arttirmak i¢in ¢okg¢a kullanilmistir (Kuznetsov vd., 2017).
Vanadyum Pentoksit (V20s) metal oksit katalizorii ve piroliz davraniglart ile ilgili
literatiirde ¢ok sinirli bilgiler oldugundan bu katalizoriin kullanilmasina karar verilmistir.

Yapilan ¢alismalarda biyokiitle karisimlarina agirhikga %2 Vanadyum Pentoksit
katalizorii ilavesi ile ayni sartlarda katalitik olmayan piroliz verilerine gore sivi iiriin
veriminin arttig1 goézlenmistir. En yiiksek sivi {iriin veriminin elde edildigi 1-0,500 mm
parcacik boyutunda, 450°C/dk. 1sitma hizinda, farkli sicakliklarda katalizorsiiz ve
katalizorli tirtin verimleri karsilastirilmistir.

Katalizorsliz ortama gore katalizorlii piroliz islemlerindeki piroliz doniisiim
degerlerinin genel olarak daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. 350, 450 ve 600°C’deki
piroliz doniisiim degerlerinin karsilastirilmasinda; tiim sicakliklarda katalitik pirolizdeki
dontistim degerleri katalitik olmayan pirolize gore daha yiiksektir ve en yiiksek piroliz
dontisim verimi 650°C’de, %82,76 olarak belirlenmistir. Yine 650°C’deki katalizorsiiz
ortamdaki piroliz doniisiim verimi %80,77’lik degere sahiptir ve bu deger katalitik pirolize
gore daha diisiiktiir. En diisiik piroliz doniisiim degeri katalizorsiiz ortamda 350°C’de
%70,05 olarak belirlenmistir.

Katalizorlii ve katalizorsliz ortamdaki piroliz deneyleri sivi iiriin verimi agisindan
karsilastirildiginda tiim sicakliklarda katalitik pirolizdeki sivi iirlin verimlerinin katalitik
olmayan pirolizdeki sivi iirlin verimlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. En
yiiksek s1v1 lirlin verimi 450°C’de katalizorlii ortamda yapilan pirolizden elde edilmistir ve

bu deger agirlikga %60,58 olarak tespit edilmistir. Ayni kosullarda katalizorsiiz pirolizden
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elde edilen deger %57,32 ile daha diisiiktiir. Benzer karsilagtirma islemi kat1 iirlin verimi
acisindan da ele alinmistir. Katalizor ilavesinin genel olarak kati {iriin verimini diisiirdiigii
belirlenmistir. Yine benzer sekilde gaz iirlin veriminin katalizor ilavesiyle olumsuz yonde
etkilendigi de tespit edilen sonuglar arasindadir.

Calismanin bir diger boliimiinde katalizorsiiz ve katalizorlii deneylerden optimum
kosullarda elde edilen pirolitik sivilara ayr1 ayr1 karakterizasyon islemleri uygulanmigtir.
En yiiksek sivi {iriin veriminin elde edildigi kosullar optimum kosullar olarak alinmistir.
Bu sartlardaki sicaklik 450°C, 1sitma hizi 450°C/dKk., parg¢acik boyutu 1-0,500 mm ve
siiriikleyici azot gazi akis hizi sabit olup 200 cm®dk.’dir. Katalizérsiiz ve katalizorlii
ortamdan elde edilen sivilar once diklorometenla muamele edildi ve suda c¢oziinen
kisimlar1 ayrildi. Diklorometenda ¢oziinen kisim n-pentan ve kloroform karisiminda
24 saat bekletildikten sonra bu karisimda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen kisimlar alinarak
bunlarin agirlikga yiizde miktarlar1 belirlenmistir. n-pentan-kloroform ¢oziiciisiinde
katalizorsliz ortamda elde edilen pirolitik sivinin agirlik¢a %61°1 ¢oziiniirken katalizorlii
ortamda ¢oziinen kisim %66 olarak hesaplanmigtir. Ayrica n-pentan-kloroformda
¢oziinmeyen kisimlar katalizorsiiz ortamda agirikga %39, Kkatalizor kullanildigi durumda
ise %34 olarak ifade edilebilir. Hem katalizorsiiz hem de katalizorlii ortamda elde edilen
pirolitik sivilarin n-pentan-kloroform ¢oziiciisiinde ¢oziinmeyen kisimlarina elementel
analiz uygulanmistir. Katalizorlii ortamda elde edilen pirolitik sivinin 1s1l deger ve karbon
miktar1 agisindan ¢ok az bir farkla da olsa katalizorsiiz ortamda elde edilen sividan daha
yiiksek degerlere sahip oldugu saptanmustir.

Katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda elde edilen pirolitik sivilarin n-pentan-kloroform
¢oziiclistinde c¢oziinen kisimlarina kolon kromotografisi uygulanarak bu kisimlar,
n-hegzan-pentan, toluen, etil asetat ve metanol olmak {izere dort ayri fraksiyonda
toplanmigtir.  Uygulanan  kolon  kromotografisi  isleminde, kolona yiiklenen
n-pentan-kloroform ¢oziiciisiinde ¢6ziinen piroliz sivisinin, belirlenen dort alt fraksiyondan
en fazla etil asetat fraksiyonunda ¢6ziindiigii belirlenmistir.

Katalitik piroliz isleminden elde edilen sivi {rliniin etil asetat fraksiyonunda
agirlikca %56,01 oraninda ¢oziindiigii ve bu degerin katalizorsiiz piroliz isleminden elde
edilen sivinin ¢éziinme oranina gore %10,81 daha fazla oldugu goriilmiistiir. Toluen alt
fraksiyonuna gegen siv1 tiriin miktari katalizorlii ortamda elde edilen sivida en diistik olup

agirlikca %5,34 olarak belirlenmistir.
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Calismanin daha sonraki kisminda, kolon kromotografisinden sonra elde edilen sivi
rtinlerin  yapisinin aydinlatilmasindaki islemler, sirasiyla n-hegzan-pentan, toluen,
etil asetat ve metanol fraksiyonu olmak tizere dort ayr1 baslik altinda incelenmistir.

Oncelikle katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz isleminden elde edilen n-hegzan-pentan
fraksiyonlarinin elementel analizi yapilmistir. Bu analiz sonuglarina gore katalizorsiiz
piroliz isleminden elde edilen n-hegzan-pentan alt fraksiyonunda karbon yiizdesi agirlik¢a
%62,06 olarak belirlenirken katalizoriin kullanilmasiyla bu miktar az da olsa artarak
% 63,92 olarak kaydedilmistir. Yine n-hegzan-pentan alt frakiyonundaki elementel analiz
sonuglarinda; oksijen miktar1 katalizor kullanimiyla %1,74 oraninda azalmig, hidrojen
miktari ise katalizor kullanimiyla ¢ok az bir diisiis gostermistir. Katalizor ilavesiyle karbon
miktarinin artist ve oksijen miktarinin azalmasindan kaynakli enerji artis1 yaklagik %2
seviyesinde kaydedilmis ve bu durum enerji degerini 26,82 kJ/g’dan 27,35 kJ/g’a
yiikseltmistir. n-hegzan-pentan alt fraksiyonundaki elementel analiz sonuglarina
bakildiginda, ham biyokiitle karisimina gore iist 1s1l degerin, katalizorsiiz n-hegzan-pentan
fraksiyonunda yaklasik %52 ve katalizorlii n-hegzan-pentan fraksiyonunda yaklasik %56
yiikseldigi tespit edilmistir. Ust 1s11 degerin artiginda Karbon miktarindaki artis ve oksijen
miktarindaki azalisin O6nemli oldugu literatiirde bahsedilen sonuglar arasindadir.
Deneylerden elde edilen bu 1s1l deger artisinin nedeni de karbon ve oksijen miktarlarindaki
bu degisimlerle aciklanabilir (Lehto vd., 2014).

Katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda elde edilen pirolitik sivilarin kolonlonmasindan
elde edilen n-hegzan-pentan alt fraksiyonundaki siv1 diriinlere FT-IR, *H-NMR ve GC
olmak tlizere ii¢ ayr1 yapi aydinlatma teknigi uygulanmistir. Katalizorsiiz ve katalizorlii
piroliz isleminden elde edilen n-hegzan-pentan alt fraksiyonlarinin IR spektrumlari
incelendiginde; 2840-2970 cm™ arahginda gorilen piklerin alifatik metil (CHa)
guruplarmin C-H titregim gerilim bantlarmni, 1707 ve 1708 cm™ civarinda gériilen piklerin
aldehit, keton ve c¢ogunlukla karboksilli asitlere ait C=0 gerilim titresim bantlarini,
1462 cm™ civarinda goriilen pikler alifatik CH; guruplarinin titresim bantlarini,
1209-1210 cm™ civarinda olan pikler karboksilli guruplar, esterler ve ketonlara ait C-O
titresim bantlarini, 1362 cm™de gériilen pikler alifatik metil (CHs) guruplarimin simetrik
C-H gerilim bantlarini, 1602 cm™ civarlarindaki pikler zayif C=C gerilim titresim
bantlarini, 1100-1300 cm™ araligindaki pikler esterlere ait C-C egilme titresim banlarini,
1514 cm™*de goriilen pikler aromatik halkadaki C=C-C gerilme bantlarin1 ve 1430 cm™de

goriilen pik karboksili asitlerin OH egilme bantlarini ifade ettigi tespit edilmistir.
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Bu IR spektrumlarima goére n-hegzan-pentan alt fraksiyonunun g¢ogunlukla, karboksili
asitler, esterler, aldehitler ketonlar ve hidrokarbonlardan olustugu belirlenmistir.
Katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz islemlerinden elde edilen pirolitik sivilarin n-hegzan-
pentan fazinda ¢6ziinen kisimlarinin 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde 0,90 ppm
civarinda goriilen piklerin alifatik metil ve metilen protonlarina, 2 ppm’de goriilen piklerin
karbonil guruplarma komsu protonlara, 2-3 ppm araligindaki piklerin aromatik halkaya
bagli metil ve metilen protonlarina, 5-6 ppm’de ¢ikan piklerin fenolik OH veya olefinik
guruplarin protonlarma, 3,7-4,1 ppm aralifinda ¢ikan piklerin ester guruplarinin
protonlarina, 7 ppm civarindaki piklerin aromatik yapilarin protonlarina, 9,5-10 ppm’deki
piklerin aldehit gurubunun protonlarina ve 10 ppm iistiinde ¢ikan pikin karboksili asitlerin
OH gurubunun protonlarina ait oldugu saptanmustir. Katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda
elde edilen n-hegzan-pentan alt fraksiyonunun GC analiz sonuglar1 FT-IR ve H-NMR
sonuglariyla baglantili olarak degerlendirildiginde, bu alt fraksiyonun agirlikli olarak
aldehit, keton, fenolik ve aromatik yapilari icerdigi tespit edilmistir.

Katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz islemlerinden elde edilen pirolitik sivilarin, bir
diger alt fraksiyon olarak belirlenmis olan toluen fraksiyonunda ¢6ziinen kisimlarina
elementel analiz uygulanmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Elde edilen bu elementel
analiz sonuglarina bakilacak olursa, Katalizorlii ortamdan elde edilen alt fraksiyondaki
karbon miktar1 agirlik¢a %70,71°dir ve bu deger katalizorsiiz ortamda elde edilen karbon
miktarina gore agirlikca %3,22 daha yiiksektir. Ayrica katalizorlii pirolizden elde edilen
stvi Uriindeki oksijen miktari, katalizorsiiz ortama gore gore agirlikca %3,42 daha
diisiiktiir. Bu sonuglarla uyumlu olarak katalizor ilavesi ile toluen alt fraksiyonundaki iist
1s1l deger yaklasik %6 civarinda artarak 29,11 kJ/g’dan 30,85 kJ/g’a ylikselmistir. Bu
sonuglara gore, ham biyokiitle karigimimin 1s1l degerine gore katalizorlii ortamda elde
edilen toluen alt fazindaki sivi iriiniin enerji degerinin yaklasik %76 artarak petrol
tiirevleri olan benzin ve dizel yakitin enerji degerinin %75’ ine kadar ulastig1 goriilmiistiir.
Toluen alt fazinda elde edilen bu siv1 iirtinlerin H/C ve O/C oranlar1 da yine katalizorlii ve
katalizorsiiz ortamda elde edilen toluen fraksiyonundaki pirolitik iirliniin s1v1 yakit olarak
kullanilabilecegi anlamimna gelmektedir. Toluen alt fraksiyonunun FT-IR ve H-NMR
sonuclart incelendiginde GC analiz sonuglariyla uyumlu olarak bu fraksiyondaki sivi
irlinlin yapisinin daha ¢ok fenolik ve aromatik bilesiklerden olustugu goriilmiistiir.

Katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz islemlerinden elde edilen pirolitik sivilarin etil

asetat fraksiyonunda toplanan kisimlarinin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde,
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katalizor ilavesi ile karbon yiizdesinin agirlik¢a %61,71°den %63,88 ¢ yiikseldigi, hidrojen
yiizdesinin hemen hemen aynmi kaldigi, oksijen ylizde miktarinin agirlikca %31,73’ten
%29,65’e diistiigii ve st 1s1l degerin yaklasik %4 artarak 26,90 kJ/g degerine ulastigi
gorilmektedir. Katalizor ilavesi ile artan karbon miktar1 ve azalan oksijen miktari, yakit
olarak kullanilacak sivi yakita iist 1s1l degerin artmasi agisindan olumlu etkiler meydana
getirmektedir ve bu sonuglar literatiirde gokga bahsedilen arastirma bulgulari1 arasindadir
(Asadullah vd., 2013; Jeong vd., 2014). Yine etil asetat fraksiyonuna gegen Kkatalitik
olmayan ve Kkatalitik pirolizden elde edilen sivilarin IR spektrumlari incelenmis;
2849-2961 cm™ araliginda gériilen piklerin alifatik metil (CHs) guruplarinin C-H titresim
gerilim bantlarini, 1209-1212 cm™ civarinda olan pikler karboksilli guruplar, esterler ve
ketonlara ait C-O titresim bantlarini, 1462 cm? civarinda goriilen pikler alifatik CHj
guruplarinin titresim bantlarini, 1361 ve 1364 cm ™ de gortilen pikler alifatik metil (CH3)
guruplarmin simetrik C-H gerilim bantlarini, 1602 cm™ civarlarindaki pikler zayif C=C
gerilim titresim bantlarimi, 1200-1270 cm™ araliinda goriilen pikler ester ve fenol
yapilarina ait C-O gerilme titresim bantlarini, 1707.62 ve 1707.67 cm™ civarinda goriilen
pikler aldehit, keton ve karboksilli asitlere ait C=O gerilim titresim bantlarini, 1513 ve
1514 cm™de goriillen pikler aromatik halkadaki C=C-C gerilme bantlarini,
1429 ve 1430 cm™ deki pikler karboksili asitlerin OH egilme bantlarin1 gosterdigi, GC ve
H-NMR spektrumlarindan elde edilen bilgilerle desteklenerek yorumlanmistir. GC analiz
sonuglarinda daha fazla goriillen 4-Hidroksi-4-metil- 2-pentanon, 2,6-Dimetoksi- fenol,
1,2 Siklopentandion, 3-Metil-1,2-siklopentandion, Katekol, 1,2,3-Trimetoksibenzen,
1-(Asetiloksi)-2-biitanon ve 4-Metil- fenol bilesikleri, Etil Asetat alt fraksiyonunun
yapisinda karbonil gurubu ig¢eren keton ve aldehit yapilarinin yani sira aromatik ve fenolik
bilesiklerin de oldugunu gostermistir. Ayrica ‘"H-NMR sonuglarinda 5-6 ppm civarinda
goriilen fenolik OH protonlari, 7 ppm civarinda goriilen aromatik yapi protonlar1 ve
9,5-10 ppm civarinda goriilen karbonil gurubundaki protonlar da elde edilen siv1 {iriiniin
yapisindaki bahsedilen bilesikleri dogrular nitelikteki sonuglar arasindadir.

Katalizorsiiz ve Kkatalizorlii ortamda elde edilen metanol alt fraksiyonundaki
elementel analiz bulgular incelendiginde katalizor ilavesinin Karbon miktarinda agirlikca
%1,87 artisa, Oksijen miktarinda %1,21 diisiise ve hidrojen miktarinda ise hemen hemen
bir degisiklige neden olmadig1 goriilmistiir. Ayrica katalizor ilavesinin, katalizorsiiz elde
edilen sivi lirline nazaran enerji igerigini %5,4 artisla 19,89 kJ/g’dan 20,56 kJ/g’a

yiikselttigi belirlenmistir. Katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz isleminden elde edilen
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metanol alt fraksiyonlarinin IR spektrumlart incelendiginde bu spektrumlarda alifatik
yapilara ait bantlarla birlikte karboksilik asit, ester ve eter yapilarina ait bantlar
gorilmiistiir. 'H-NMR spektrumlarinda goriilen karbonil guruplarina komsu protonlarin,
ester guruplarina ait protonlarin, eter ve keton guruplarma ait protonlarin varhigi IR
spektrum verileriyle de desteklenerek elde edilen sonuglar arasindadir. Ayrica, metanol alt
fraksiyonunda karbonil gurubu igeren keton yapili bilesikler, karboksil gurubu igeren
asitler, esterler ve eter yapih bilesiklerin varligi GC analiz sonuglarinda da goriilmiistiir.
Tim alt fraksiyonlarda katalizor ilavesi pirolitik sivilarin yapisina 1s1l deger
acisindan olumlu katkilarda bulunmustur. Ham biyokiitle karigimlarinin 1s1l degerine
kiyasla elde edilen sivi friinlerin Ozellikle toluen, etil asetat ve n-hegzan-pentan
fraksiyonlarinda enerji igerigi agisindan ciddi artislar tespit edilmistir. Elde edilen pirolitik
stvilarin gerek enerji icerikleri, gerekse H/C ve O/C molar oranlari bu sivilarin siv1 yakit

olarak kullanilabilecek nitelikte olduklarini gostermektedir.



5. ONERILER

Enerji toplumlarin en 6nemli gereksinimlerinden biridir. Giliniimiizde kisi basina
diisen enerji tiiketim miktar1 kalkinmishgin bir 6lciisii olarak kabul edilmektedir. Ozellikle
kalkinmig veya kalkinmakta olan iilkelerin ihtiya¢ duydugu bol ve ucuz maliyetli enerjiyi
temin ederken bunu ¢evresel degerlere zarar vermeden yapabilmeleri ¢éziilmesi gereken en
onemli problemlerden biridir. Bilindigi iizere fosil kdkenli enerji kullaniminin sikligi, hem
cevreye verdigi ciddi zararlar hem de tiikenebilir olmasi sebebiyle riskli olup alternatif
enerji kaynaklarinin arastirilmast ve kullanimini zorunlu kilmaktadir. Alternatif enerji
kaynaklar1 i¢inde énemli yer tutan biyokiitle yenilenebilir ve temiz enerji kaynagi olmasi,
sahip oldugu biiylik potansiyel, farkli ekonomik ve sosyal faydalari nedeniyle gliniimiiz ve
gelecegin en 6nemli enerji kaynaklar arasinda gosterilmektedir.

Biyokiitle, dogrudan 1sinma amagh kullanilabildigi gibi taginmasi ve depolanmasi
daha kolay, yiliksek enerji yogunluklu sivi yakitlara doniistiiriillebilmektedir. Bu amacla
biyokiitleye uygulanan termal doniisiim yontemlerinden biri pirolizdir. Bu ¢alismada bu
termal doniisiim yontemlerinden hizli piroliz kullanilmistir. Yapilan deneylerde esas olarak
stv1 lirlin verimini arttirmak ve bu sivi {irliniin yakit olarak kullanilabilmesi i¢in katalizor
ilavesiyle iyilestirilmesi diisiiniilmiistiir. Bu ¢alismada bir metal oksit katalizor olan V,0s5
kullanilmistir. Sivi iiriin verimi ve igeriginin iyilestirmesi amaciyla segilen katalizorler
degistirilerek yeni deneylerle, katalizor cinsinin sivi iriinler {izerindeki etkileri ileriki
caligmalarda incelenmesi gereken arastirma konularindan biri olarak diisiiniilmektedir.
Piroliz sonucunda agiga c¢ikan ve yogunlastirilmayan gaz igeriginin tespiti ve
aydinlatilmas1 islemleri bu c¢alismada yer almamistir. Bu nedenle gaz igeriginin
belirlenmesi ve bu igerigin sentez gaz elde edilmesindeki potansiyelinin belirlenmesi,
arastirilmasi diistintilen konular arasindadir. Pirolizden elde edilen kati {irliniin yapisinin
aydinlatilmas1 ve reaktore yeniden beslenmesi ile enerji tasarrufu saglanmasi i¢in reaktoriin
diizenlenmesi gerekmektedir. Ileriki calismalarda hava sirkiilasyonu ile hammaddeyi
akigkan bir yapiya doniistlirlip pirolize ugratan, daha yliksek verimli akigkan yatakli
reaktorlerin kullanilmasi diisiiniilmektedir. Elde edilen piroliz sivisinin yakit olarak
kullanilmasimin yaninda igerdigi maddeler itibariyle kimyasal hammadde temininde

kullanilabilecegi de bilinmektedir.
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Bu caligmada sivi iriinlerin GC analiz sonuglarindan da oldukg¢a fazla bileseni
oldugu goriilmektedir. Bu bilesenlerin endiistriyel uygulamalarda kullanilabilme
potansiyelinin incelenmesi de gerekmektedir.

Laboratuvar 6l¢ekli bu arastirmada kullanilan hammaddeler ve bunlardan belirli
sartlarda elde edilen siv1 iiriinlerin miktar1 ve yapisinin belirlendigi bu ¢alismanin, ileride
bolgemizde kurulma potansiyeli olan bir biyokiitle tesisinde, belirlenen hammaddelerin
kullaninminin  saglayacagi avantajlarin degerlendirilmesinde ilham kaynagi olacagi
diistiniilmektedir.

Dogu Karadeniz Bolgesi iilkemizin havasi en temiz, en fazla yagis alan, hala
dogalligin1 6nemli 6l¢iide koruyan, cografi sartlar1 ve imkanlar1 bu olumlu 6zelliklere
uygun olan bolgelerinden biridir. Buradaki enerji kaynaklarinin ve kurulacak enerji
tesislerinin de bolgenin yapisiyla uyumlu olmasi gerekmektedir. Dogu Karadeniz
bolgesinde kurulacak bir biyokiitle tesisinin hem bdlgenin hem de iilkemizin gelecekteki
yerli ve temiz enerji temini agisindan oldukca faydali olacagi diisliniilmektedir. Bu
baglamda, mevcut ¢alismanin bu amaca hizmet etme noktasinda faydali olabilecegi

diistiniilmektedir.
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