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OZET

Biyokiitleye uygulanan hizli piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 {iriinler hem
enerji kaynagi hem de kimyasal madde eldesi i¢in hammadde olarak kullanilmaktadir.
Bunun i¢in piroliz islemi siiresince biyokiitlenin bilesimi ve yapisi, 1sitma hizi ve alikonma
zamanlarmin degisimiyle reaksiyon hizinin ve piroliz iriinlerinin verimlerinin nasil
degistigi genis Ol¢iide incelenmektedir. Bu ¢aligmada, degisik deneysel sartlar altinda sabit
yatakli bir reaktor igerisinde findik kupulasinin hizli pirolizi incelenmistir. Piroliz
deneyleri icin tarimsal bir yan {iriin olan findik kupulas1 biyokiitle olarak se¢ilmistir. Sabit
yatakl bir reaktor igerisinde findik kupulasina uygulanan hizl piroliz deneyleri sonucunda
irtin verimi iizerine piroliz sicakligi, siiriikleyici gaz akis hizi ve parcacik boyutunun
etkileri aragtirllmigtir. Deneyler 200 °C/dak 1sitma hizinda 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz
sicakliklarinda gergeklestirildi. Deneyler sonucunda piroliz {iriin veriminin biiyiik 6l¢iide
piroliz sicakligina bagl oldugu goézlendi ve piroliz sivisinin maksimum verimle elde
edildigi, en uygun piroliz sicaklig1 600 °C olarak belirlendi.

Hizli pirolizden elde edilen sivi {irlin verimini artirmak i¢in sabit yatakli reaktor
icerisinde katalizorlii deneyler gergeklestirildi. Katalizor olarak ZnO kullanildi. Katalitik
deneyler azot atmosferi altinda 200 °C/dak 1sitma hizinda, 0,250-0,150 mm pargacik
boyutunda ve 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda gergeklestirildi.
Hammaddeye degisik oranlarda katalizor ilave edilerek iiriin verimi ve bilesimi iizerine
katalizoriin etkisi incelendi.

Spektroskopik ve kromotografik teknikler kullanilarak piroliz sivisinin yapisi
incelendi. Elde edilen sonuclar katalizorsiiz deneylerde elde edilen sonuglarla
karsilastirildi. Spektroskopik ve kromotografik ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore,
findik kupulasindan elde edilen piroliz sivisinin hem bir yakit olarak hem de kimyasal

madde eldesi i¢in hammadde olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hizli Piroliz, Biyokiitle, Findik Kupulasi, Biyoyakit, Siirdiiriilebilir
Gelisme
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SUMMARY

Catalytic Fast Pyrolysis of Hazelnut Cupula via Fast Pyrolysis and Liquid Products
Characterization

Fast pyrolysis utilizes biomass to produce a product that is used both as an energy
source and a feedstock for chemical production. The effect of the wood composition and
structure, heating rate, and residence time during pyrolysis on the overall reaction rate and
the yield of the volatiles are discussed. In this study, fast pyrolysis of hazelnut cupula was
investigated experimentally in a fixed-bed reactor under various conditions. Hazelnut
cupula, an agricultural by-product, was selected as raw material for pyrolysis experiments.
The fixed-bed fast pyrolysis experiments have been conducted on a sample of hazelnut
cupula in a fixed bed reactor to determine particularly the effect of pyrolysis temperature,
particle size and sweep gas flow rate on the pyrolysis product yields. The reactor was
heated at a heating rate of 200 °C per minute to a pyrolysis temperature of 400, 500, 600
and 700 °C. Experiments show that pyrolysis yields and conversion efficiencies depended
mainly on pyrolysis temperature and 600 °C was the most suitable for decomposition of
the hazelnut cupula to reach maximum oil yield.

In order to increase the oil yield, biomass pyrolysis experiments were performed in a
fixed bed reactor with catalyst. ZnO was used as catalyst. Experiments were conducted in a
nitrogen atmosphere with a heating rate of 200 °C min™, pyrolysis temperatures of 400,
500, 600 and 700 °C and mean particle size of 0.250- 0.150 mm. In the experiments
catalyst were used with various percentages, and the effects of the variable catalysts on the
yields and chemical composition of the oils obtained were investigated.

The pyrolysis oils were examined by using spectroscopic and chromatographic
analysis techniques, and the obtained results were compared with the results of similar
experiments achieved without a catalyst. Chromatographic and spectroscopic studies on
bio-oil have shown that the oils obtained from hazelnut cupula can be used as a renewable

fuel and chemical feedstock

Key Words: Fast Pyrolysis, Biomass, Hazelnut Cupula, Bio-oil, Sustainable Development
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Enerji medeniyetin temelidir, niifus ve teknolojik imkanlarin hizla artmasi sonucu;
giinliik hayatta kullanilan araglarda yayginlagsmakta ve enerji tiikketimi gittikce artmaktadir.
Insanlarin  gereksinimlerinin  karsilanmasinda ve  gelismenin  saghkli  olarak
siirdliriilmesinde gerekli olan enerji, Ozellikle endiistride, konutlarin 1sitilmasinda ve
ulasimda kullanilmaktadir. Ozellikle 20. yiizyilin ikinci yarisindan itibaren bilim ve insan
kabiliyetinin birlesmesiyle ortaya cikan teknolojik yeniliklerin en onemli gereksinimi
enerjidir. Niifusun ve kentlesmenin hizli bir sekilde artmasi nedeniyle enerji kaynaklarina
olan talep siirekli artmaktadir. Bu talepleri karsilamak icin mevcut enerji kaynaklari
yetersizdir ve yeryiiziinde var olan fosil kokenli yakitlar gittikce azalmaktadir. 1973’den
beri gelismis lilkelerde enerji tiiketimi ikiye katlanmistir fakat enerji talebi hala oldukca
yiiksektir. Diinya enerji talebi iki binli yillarda yaklasik olarak % 50 civarinda artmasi ve
daha sonraki yillarda bu artisin 2 ya da 3 katina ¢ikmasi beklenmektedir. Enerjideki yillik
biiylime hiz1 yaklasik % 4 olarak alinacak olursa fosil yakit rezervlerinin yaklasik 90 yillik
Omiirlerinin kaldig1 agiktir (Kaygusuz ve Keles, 2009). Bu hizli sanayilesme ve artan
yatirimlar nedeniyle alisilmig enerji kaynaklar1 hizla tilkenmektedir. Bu enerji kaynaklar
bliyiik oranda petrol, dogal gaz ve kdmiirden elde edilmektedir. Bunlar tiikenebilir olmalari
yaninda kullanimlar1 sirasinda ¢evre kirliligine yol agmaktadirlar.

Enerjinin herhangi bir degisim ya da donilisiim uygulanmamis bigimine "birincil
(primer)” enerji denir. Diinyada halen kullanilan baglica enerji kaynaklari; birincil
kaynaklar olarak adlandirilan petrol, komiir, dogal gaz gibi fosil yakitlardir. Bu
yenilenemeyen yakitlar diinya enerji talebinin % 77 sini karsilamaktadir. Diinya enerji
konseyi bu oranin 2020 yilinda da % 74 olacagini 6ngérmektedir (Bilgen vd., 2008). Bu
sekilde kullanimlar1 nedeniyle bu kaynaklar her gecen giin daha da tiikenmektedirler. 2050
yilina kadar petroliin tamamen tiikenecegi tahmin edilmektedir (Yiicel, 1994).

Geligmekte olan lilkelere nazaran gelismis veya endiistrilesmis milletlerin daha fazla
enerji tiikettikleri bilinen bir gergektir. Enerji tiiketim miktar1 ne kadar artarsa hayat
standartlar1 da o kadar artmaktadir. Cogu endiistrilesmis iilkelerde olmak iizere fosil

yakitlarin tiikketimi 20. ylizyilda gittikce artmaktadir. Bu hizli artis neticesinde petrol ve



dogal gaz rezervleri azalmaktadir. Bu da alternatif biyokiitle enerji kaynaklarina olan
ilginin artmasina neden olmustur. Biyokiitle enerjisine olan ilginin diger bir nedeni ise fosil
yakitlarin kullanimi sonucunda g¢evreye verilen zararlardir. Fosil yakit kullanimi ve ¢evre
kalitesi arasinda 6zel bir iliski vardir. Fosil yakit tiiketimi ne kadar fazlaysa ¢evre kalitesi
de o oranda kotillesmektedir. Fosil yakitlarin diger bir dezavantaji ise kullanimlarinin
kiiresel iklim degisikliklerine neden olmasidir. Bir¢ok enerji ve c¢evre uzmani Kkirletici
konsantrasyonlar1 ve fosil yakit tiikketimi yoluyla yerel ve bolgesel hava kalitesi arasinda
kesin bir iliski oldugu kamisina varmuslardir. Ozellikle motorlu araglar ve giic
makinelerinin kullaniminin fazla oldugu bolgelerde hava kirliligi seviyeleri diger bolgelere
nazaran daha fazla olmaktadir.

Fosil kaynaklardan enerji elde etmek i¢in kullanilan prosesler nedeniyle atmosfer
kirliligi meydana gelmektedir ve bu atmosfer kirliligi ise kiiresel 1sinma, yagislarda
diizensizlik, asir1 soguk veya sicaklar, yerlesim bolgelerini kaplayan sis ve asit yagmurlari

gibi yagsam i¢in tehlikeli olan ¢evre sorunlar1 olusturmaktadir (Goyal vd., 2008).

1.1.1 Asit Yagmurlan

Yakitlarin yakilmasi sonucu agiga ¢ikan siilfiir oksitler ve azot oksitler atmosferde su
ile birleserek siilfiirik asit ve nitrik asidi olusturmaktadirlar. Bu asit yagmurlar1 bitkilere,

ormanlara, binalara ve metallere zarar vererek korozyona neden olmaktadir (Boyle, 1996).

1.1.2. Kiiresel Isinma ve Sera Gaz Etkisi

Yaklasik 5 milyar yi1l 6nce diinyanin ilk olustugu zamanlarda, tipk1 Mars ve Veniis’iin
suan ki atmosferi gibi diinya atmosferinde serbest halde oksijen olmadigr ve % 90’n
tizerinde CO,’den olustugu diisliniilmektedir. Diinya iizerinde hayatin varligiyla birlikte
milyar yillar boyunca bu durum 6nemli 6l¢iide degismistir. Yillar sonra atmosferdeki CO,
yiizdesi % 90’lardan % 0,035’lere kadar gerileyerek eser miktara diismiistiir, fakat bu oran
bile hala ¢ok énemli bir degerdir.

Yaklagik 3,8 milyar yil dnce yasamis, diinya iizerindeki en eski yasam formu ilkel
bakterilerdir ve bunlar ilk fotosentetik bakteri olarak bilinen mavi yesil alglerin atalari

takip etmistir. Mavi yesil alglerin atalar1 giines 151811 enerji kaynagi olarak kullanan ilk



organizmalar olarak bilinmektedirler. Bu canlilar sudan hidrojeni ve atmosferden
karbondioksiti alarak karbohidratlara doniistiirmekte ve bu islemin sonucu olarak ta
atmosfere oksijen salmaktaydilar. Bu proses tiim bitki yasaminin esasi olan fotosentez
olayidir. Bunlarin yaninda atmosferdeki karbondioksit, ayrica kayalar {izerinde karbonat
halinde ve denizlerin diplerinde mikroorganizmalar tarafindan tutularak bu gilinkii eser
miktarlarima diismiistiir ve buna paralel olarak ta oksijen miktar1 % 21 seviyelerine
ulagmistir (Boyle, 1996).

Glinesten gelen radyasyonla diinyadan yansiyan radyasyon arasinda bir dengenin
sonucu olarak yerkiirenin sicakligi sabit bir degerde kalmaktadir. Giines diinyadan ¢ok
daha sicaktir (ortalama yiizey sicakligi 6000 °C). Giinesten gelen uzun dalga boylu infrared
1sinlarin1 oksijen ve azot gibi kiiciik molekiiller absorblamazlar, fakat daha karmasik
molekiiller ise uzun dalga boylu infrared 1sinlarin1 absoblarlar ve diinya ylizeyine yakin
kalmalarini saglarlar (Boyle, 1996).

Kiiresel 1sinma yerkiirenin ortalama sicakliginin kademeli olarak artmasindan
kaynaklanmaktadir. Kiiresel 1sinma nedeniyle diinyanin yiizey sicakligi her 10 yilda
ortalama 0,3 °C artmaktadir. Bu duruma atmosferdeki sera gazlari olarak adlandirilan
gazlarin konsantrasyonlarinin artmasinin neden oldugu bilinmektedir. Bu gazlarin en
onemlisi CO,’dir ve buda ¢ogunlukla fosil yakitlarin yakilmasindan aciga c¢ikmaktadir.
Diger 6nemli bir konu ise 6zellikle motorlu araglarin kullanimiyla olusan hidrokarbon, CO
ve NOyx emisyonlaridir. Bu bilesenler fotokimyasal etkileri nedeniyle ozon olusumunu
engellemektedir. Stratosferdeki organik floro-kloro karbon bilesiklerinin fotokimyasal
reaksiyonlar1 ile dogal ozon tabakasinin yikimina neden olmaktadir. Bunu sonucunda daha
kisa dalga boylu ultraviyole 1sinlarin diinya ylizeyine ulagmalarin1 saglar ve buda deri
kanseri gibi ciddi saglik sorunlarina neden olmaktadir. Ayrica stilfiir igerikli fosil yakitlarin
kullanilmast sonucu agiga ¢ikan siilfiir oksit binalarin {izerine zararh etkiler vermesinin
yaninda biyokiitle kaynaklarinin da biliyiimesini engellemektedir (Boyle, 1996).

CO,, H,0, CH4, kloroflorokarbonlar ve diger ¢ok atomlu kimyasallar sera gazlari
olarak bilinmektedirler ve bunlar infrared radyasyonunu absorbe ederler. Bu gazlarin
atmosferdeki konsantrasyonlarinin ¢ok az degismesi bile diinya sicakligini etkilemektedir.

Fosil yakitlar birim enerji basina belirli oranda CO; yaydiklar1 i¢in kiiresel 1sitnmanin
en 6nemli nedenlerinden biridir (Boyle, 1996). Dolayisiyla, fosil ve niikleer yakitlarin asiri
kullanimlarindan dolay1 meydana gelen ¢evre sorunlari nedeniyle son yillarda yenilenebilir

enerji kaynaklarina olan ilgi her gegen giin artmaktadir (Boyle, 1996).



Hem tilke ve hem de bolge bazinda enerji kaynaklarina sahip olma veya olmama
sartlarina bagli olarak, farkli enerji stratejileri gelistirmek miimkiindiir. Ayrica enerji
kaynaklarina sahip olmak veya ulasmak bile yeterli giivenilirligi saglamamakta, enerji ve
enerji kaynaklarinin siirekli temin edilebilirligi 6nem kazanmaktadir (Tugrul, 2009).

Tiirkiye; geng niifusu, kisi basma diisen enerji gereksinimindeki artisi, ¢ok hizli
sehirlesmesi ve ekonomik gelisimi ile son yirmi yilda diinyanin en hizli biiyliyen gii¢
pazarlarindan biri olma yolundadir. Tiirkiye bir enerji ithal eden bir iilkedir ve enerji
gereksinimin % 78’ini ithalat ile karsilamaktadir.

Tablo 1 Tiirkiye’deki enerji kaynaklarinin durumunu gostermektedir. Tablodan da
goriildigi gibi Tiirkiye 6zellikle tas komiirii, petrol ve dogalgazda enerji ithal eden bir tilke

konumundadir (Tugrul, 2009).

Tablo 1. Tiirkiye’ nin birincil enerji kaynaklarindaki durumu (Tugrul, 2009).

Enerji Kaynag Tiiketim Uretim
Tas Komiirii (Bin ton) 11,039 2367
Linyit (Bin ton) 64,883 64,883
Dogal gaz (Milyon m’) 16,339 312
Petrol (Bin ton) 29,661 2,551
Hidrolik (GWh) 24,010 24,010
Jeotermal + Riizgar (Elektirik) (GWh) 152 152
Jeotermal Is1 (Bin TEP) 618 618
Odun (Bin ton) 16,263 16,263
Hayvan ve Bitki Atiklar1 (Bin ton) 5790 5790
Giines (Bin TEP) 287 287
Toplam (Bin TEP) 97,044 28,266

Tiirkiye nin 2001-2004 yillar1 arasinda enerji kaynagi {iretim/tiiketim oranlar1 Tablo
2’de verilmistir. Bu oranin dort yil gibi kisa bir siirede % 7 oraninda diistiigii
goriilmektedir. Bu durum, iilkemizin enerji politikalar1 agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.

Bu baglamda Tiirkiye’nin yeni enerji agilimlarina ihtiyaci bulunmaktadir (Tugrul, 2009).



Tablo 2. Tiirkiye’nin 2001-2004 yillar1 arasinda enerji kaynag {iretim/tiiketim oranlar1

Yil Enerji Tiiketimi (x1000 TEP) Enerji Uretimi (x1000 TEP) Uretim/Tiiketim

(%)
2001 77,044 26,206 34,1
2002 78,711 24,727 28,4
2003 83,804 23,812 28,4
2004 87,580 24,259 27,7

1.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Cevre dostu olmasi ve enerji saglama potansiyeli agisindan yenilenebilir enerji
gittikce daha fazla 6neme sahip olmaktadir. Fosil enerji kaynaklarindaki hizli tiiketim
nedeniyle yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiya¢ gittikge artmaktadir. Bu
nedenle enerjinin bulunabilirligi ve siirekliligi cok 6nemlidir. Enerji; insanlik i¢in temel bir
ihtiyac oldugu i¢in gelecek nesillere ulastirilmas: gerekir, yani stirekliligi sarttir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari; giines, biyolojik atiklar, biomass, gelgit, dalga,
okyanuslardaki sicaklik farklari, riizgar, su ve jeotermal enerjilerdir. Bu yenilenebilir enerji
kaynaklar1 3 guruba ayrilir;

1- Bir 1s1 yenilenmesinde tiireyen enerjiler “jeotermal, gilines enerjisi, denizlerin
yliizeyi ile dibinin sicakliklar farkindan olusan okyanuslarin 1s1l giicii.”

2- Bir hareket yenilenmesinden tiireyen enerjiler “riizgar enerjisi, hidrolik enerji,
gelgit enerjisi (med-cezir), dalgalar ve akimlar enerjisi. “

3- Bir madde yenilenmesinden tiireyen enerji “biomass gurubu yani fotosentez

yoluyla tiireyen bitkisel maddelerden elde edilen enerjidir.”

1.2.1. Giines Enerjisi

Glines saniyede 4 milyon ton oraninda helyumun hidrojene doniistiigii ¢ok biiyiik bir
dogal fiizyon reaktoriidiir. Bu nedenle yiizey sicakligi yaklasik olarak 6000 °C civarindadir
ve bu yaydigi radyant enerji diinya yiizeyine kadar ulagsmaktadir. Bu radyasyonun yaklasik
olarak 1/3’i geri yansimakta ve geri kalan kisim ise diinya ylizeyinde absorbe
edilmektedir.Absorbe edilen miktar daha sonra yeniden uzun dalga boylu infrared
radyasyonu olarak uzaya geri yansitilmaktadir. Bizim beyaz 151k olarak gordiigiimiiz solar

radyasyon gercekte kisa dalga boylu infraretten ultraviyoleye kadar daha genis bir dalga



boyu spektrumu yaymaktadir. Ortalama sicakligi -20 °C olan atmosfere sahip olan diinya,
ortalama sicakligi mutlak sifir noktasindan sadece birka¢ derece sicak olan uzaya bu
enerjiyi uzun dalga boylu infrared olarak yayar.

Glines 1sinlar1 atmosfere carpti§i zaman az ya da c¢ok sacilirlar ve bu 1sinlarin bir
kismi yeryliziine kadar ulagarak gokyiizlinlin aydinlik goriinmesini saglar. Bu giines
1s1g¢1dir ve gergekte direkt radyasyon olarak adlandirilir. Diinya yiizeyine ulasan yillik
giines enerjisi miktar1 yillik tiiketilen fosil yakit ve niikleer enerjilerin toplamindan 15.000
kat daha fazladir.

Glinesten gelen radyasyonu degisik teknolojiler kullanarak, direkt olarak kullanish
enerji sekline doniistiirmek miimkiindiir. Bu enerji sicak su temininde veya direkt mahal
isitmasinda giines kolektorlerinde toplanarak kullanilabilir. Ayrica giines 1s1gindan
elektrigin tretildigi solar fotovoltatik hiicrelerde daha sonra kullanilmak tizere
biriktirilebilir (Boyle, 1996).

Giines pilleri ve daha yaygin ismiyle fotovoltatik piller, lizerlerine diisen giines
1sinin1 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren diizeneklerdir. Temel olarak giines pili;
yakit1 giines 15181 olan ve ¢evreye zararl atiklar birakmayan elektrik {iretim diizenegidir.
Glglerine gore, kol saati ve hesap makinesi gibi kiigiik uygulamalardan, elektrik {iretim
santralleri gibi biiyiik giiclii uygulama alanlarina kadar her yerde kullanilabilirler. Bu giines
pillerinden her biri yar iletken malzemenin (¢ogunlukla silisyum kullanilir) ¢ok ince
tabakalarindan yapilir ve onlarin temas ylizeyleri arasinda giines 151gmnin ge¢mesi ile bir

potansiyel fark olusur (Ataseven ve Ataseven, 2009).

1.2.2. Hidropower

Neredeyse diinya ylizeyine ulasan glines enerjisinin %’ii suyun buharlagsmasi i¢in
tiiketilmektedir. Atmosferdeki su buhari ¢ok biiyiik bir enerji deposudur fakat bu enerjiyi
kullanma imkanimiz yoktur. Atmosferdeki su molekiilleri yogusarak yagmur ve kar
seklinde yeryliziine tekrar donerken agiga ¢ikan enerji tekrar uzaya yansir. Burada bu
doniislim sonucunda elde edilecek enerji su giicii olup akarsularin yiiksekten
diisiiriilmesiyle elde edilen potansiyel enerjidir.

Bir kilogram kiitleyi 1 metre dikey olarak yukari kaldirmak i¢in 10 J’liik bir enerjiye
ihtiyag vardir. m kilogram kiitleyi dikey olarak h metre yukar1 kaldirilmasi i¢in gerekli

potansiyel enerji;



PE = mgh (D)

Burada; g: yergekimi ivmesi (9,8 m.s%), m: kiitle(kg), h: yiikseklik (metre)’dir.

Diinya ¢apinda yillik olarak barajlar yardimiyla depolanan su miktarmin 10" kg
oldugu tahmin edilmektedir ve ortalama deniz seviyesinden 800 metre ylkseklikte
biriktirildigi diistiniildiigii zaman y1llik depolanan enerjinin yaklasik olarak 8.10%° J oldugu
hesaplanabilir. Bu deger yaklasik olarak yillik tiiketilen birincil enerji kaynaklarindan elde
edilen enerjinin iki katina esittir. Fakat bu kadar enerjinin hidropowerdan elde edilmesi

glictiir, cok fazla enerji kayb1 meydana gelmektedir. (Keles vd., 2009; Boyle, 1996).

1.2.3. Gelgit Enerjisi

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

1996).

1.2.4. Riizgar Enerjisi

Riizgar onemli miktarda elektrigin iiretilebildigi ve ¢evre sorunlarina neden olmayan
yenilenebilir enerji  kaynagidir. Riizgdr enerjisi binlerce yil Oncesinden beri
kullanilmaktadir ve bugiin diinya {lizerinde bir milyondan fazla riizgar tiirbini mevcuttur.
Deneysel olarak birtkag MW giiclinde tiirbinler yapilmasina ragmen gilinlimiizde
kullanimda olan tiirbinler 300500 kW giice sahiptirler (Boyle, 1996). Diinya {izerinde
riizgar enerjisinin bol miktarda oldugu ¢ok sayida bolge mevcuttur. Tiirkiye’de yapilan

yatirimlar ise son birkag yilda 6nemli dl¢lide artmistir (Akmandor vd., 2009).



1.2.5. Dalga Enerjisi

Dalgalarin sahip oldugu enerji de yenilenebilir enerji ¢esididir. Dalga suyun
yilizeyinden rilizgrin geg¢mesiyle olusmaktadir. Dalgalar uzunluklari, ytikseklikleri ve
periyotlari ile karakterize edilmektedir. Daha genis dalgalar kii¢iik dalgalardan daha fazla
enerji tasimaktadir. Fakat bu teknoloji heniiz tam anlamiyla ticari bir kullanim seviyesine
ulasamamustir. Sadece birkag iilke zellikle Ingiltere biiyiik bir potansiyele sahiptir (Boyle,
1996).

1.2.6. Jeotermal Enerji

Yenilenebilir bir enerji kaynagi olan Jeotermal enerji, yerkiirenin i¢ 1sisidir.
Diinyanin merkezi ile ylizeyi arasinda biiyiik bir sicaklik farki oldugu i¢in diinyada bir 1s1
akis1 vardir. Diinyanin merkezinin sicakligi yaklasik olarak 7000 °C civarindadir. Bilindigi
gibi yerkiirenin merkezine dogru inildik¢e her 100 m de sicaklik 2,5-3 °C artar. Artis1 3°C
olarak farz edersek 5000 m derinlerde 150 °C sicakliga erisilmektedir. Jeotermal
bolgelerin ¢ok azinda elektrik iiretebilecek kadar yogunluga ulasilmaktadir. Jeotermal
buharlar diinya yiizeyine c¢ikarken yerkiire icerisine bulunan radyoaktif maddeleri
biinyelerine katabilmektedirler. Jeotermal enerjiden elektrik ve sicak su elde etmek igin
yerlesim bolgelerine yakin olmasi gerekmektedir. Jeotermal buharlar kayalarin arasindan
genellikle yiizeye kendiliginden ¢ikmaktadirlar, bazi durumlarda ise derin kuyularin
acilmasiyla elde edilebilinmektedir. Jeotermal kaynaklar elektrik iiretimi, 1sitma, seracilik,
termal, kuru buz iiretimi gibi ¢cok genis bir kullanim alanina sahiptir (Boyle, 1996; Eren,
2009).

Tiirkiye jeotermal kaynak agisindan olduke¢a sanslidir. Avrupa da 5000 m derinlikte
sicakligin 240 °C’nin istiinde oldugu en genis alanlar Tiirkiye’dedir. 160 °C’nin

tizerindeki alanlar Ege ve Marmara bolgelerinin tamamini kaplamaktadir (Eren, 2009).



1.3. Biyokiitle

Cevreye olan saygisit ve enerji saglama potansiyeli agisindan yenilenebilir enerji
gittikce daha fazla 6neme sahip olmaktadir. Glinlimiizde organik kimyasallarin eldesin de
ve birincil enerji kaynaklar olarak petrol, komiir ve dogal gaz kullanilmaktadir. Bu fosil
yakitlar yiiksek oranda kiikiirt, azot ve metal ihtiva etmektedirler bu da atmosfere yiiksek
oranda SO, ve NOy salinmasina neden olur ve bu gazlarda atmosferde asit yagmurlar
olugmasina neden olmaktadir. Ayrica komiiriin ve ham petroliin yanmasiyla atmosfere CO,
gazi da salimmaktadir ve bu gaz sera etkisi nedeniyle kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir.
Sera gazlar1 atmosfer sicakliklarinda istenilmeyen artiglara neden olmaktadir. Tahminlere
gore her yil atmosfere 20 milyon ton CO, gazi salinmaktadir. Ayrica komiir yanmasi
sonucunda atmosfere her y1l énemli miktarda radyoaktif gazda salinmaktadir (Bridgwater,
2006).

Biyokiitle diinya iizerinde bulunan ve yasayabilen organik esaslhi kaynaklardir.
Bunlar giines enerjisini depolayabilen maddelerdir. Bitkiler fotosentez prosesiyle siirekli
bir sekilde biyokiitle tiretmektedirler (Goyal vd., 2008). Biyokiitle, yenilenebilir sabit
karbon kaynagi olarak biiyiik bir 6neme sahiptir. Odun, yillik iiriinler, tarimsal ve orman
atiklar1 ana biyokiitle kaynaklaridir. Kyoto protokoliiniin amaglar1 arasinda olan iklim
degisikliklerinden kaynaklanan problemleri azaltmak ve baca gazi salinimini engellemek
icin biyokiitle biiylik bir 6neme sahiptir (Bridgwater, 2006). Yiiksek nem igerigi ve diigiik
enerji icerigi nedeniyle, biyokiitle direkt enerji kaynagi olarak kullanimi uygun degildir.
Bu nedenle yiiksek enerji yogunluklu tasinabilir sivi yakita doniistiiriilerek kullanilmasi
daha uygun bir yontemdir (Yanik vd., 2007).

Biyokiitle, esas olarak karbon, oksijen, hidrojen ve azottan olusan her hangi bir
hidrokarbon materyal olarak tarif edilebilir. Ayrica az miktarda da yapisinda kiikiirt
barindirmaktadir. Bazi biyokiitle tiirleri ise onemli miktarda inorganik maddeler de
icerebilmektedir. Bu inorganik maddeler yardimiyla biyokiitlenin kiil i¢erigi yumusak odun
icerisinde %1’den diisiik ve bitkisel biyokiitle ve tarimsal atiklar igerisinde ise %15 lere
kadar ulagmaktadir (Meng vd., 2005).

1800’11 yillarin sonuna kadar biyokiitle diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir bolimiinii
karsilamaktaydi. Bu yillardan sonra fosil yakit caginin baslamasiyla biyokiitleye verilen
onem gittikce azalmistir. Bu durum 1970’lerin sonuna kadar boyle devam etmistir.

1970’lerin sonunda ilk petrol krizinin baglamasiyla biyokiitle enerji kaynagi ve kimyasal
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madde iiretimi i¢in tekrar onemini kazanmaya baslamustir. Ugiincii diinya iilkeleri icin
biyokiitle uzun yillar buyunca enerji ve yakit kaynagi olmustur. Endistrilesmis tilkeler i¢in
ise yeniden enerji ve yakit kaynagi olarak 6nemini kazanmaya baglamistir (Klass, 1998).
Son yillarda biyokiitle ve onun {irlinleri alternatif enerji ve kimyasal {iriin eldesi i¢in yogun
bir sekilde arastirilmaktadir. Kullanilan biyokiitlenin en dnemli avantaji siilfiir, azot ve
metal igeriginin ¢ok diisiik olmasidir. Biyokiitlenin kullanilmasi ayrica hareketli karbon
cevriminin sabit kalmasini saglamaktadir. Bu katkilarindan dolay1 biyokiitle ¢evresel
problemleri minimize etmemize yardimci olmaktadir (Piitiin vd., 2001). Tablo 3’de 2003

yilina gore Tiirkiye’ nin yillik biyokiitle potansiyeli ve enerji degerleri gdsterilmistir.

Tablo 3. 2003 yilinda Tiirkiye’nin yillik biyokiitle potansiyeli (Bilgen, vd., 2007).

Yillik potansiyel (milyon ton) Enerji degeri (MTEP)
Yillik bitkiler 50 14,4
Cok yillik bitkiler 18 4,4
Orman atiklar 20 6,0
Tarim endiistrisi atiklari 14 4,2
Orman endiistrisi atiklari 8 2,0
Hayvan atiklar1 10 3,0
Diger 6 1,4
Toplam 126 354

1.3.1. Biyokiitle Kaynaklari

Biykiitle dogal ve tiiretilmis kaynaklar olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadir.
Biyokiitle kaynaklar1 odun, odun atiklari, endiistriyel tirlinler, tarimsal {iriinler ve onlardan
elde edilen yan {riinler, kentsel kat1 atiklar, hayvan atiklari, gida enddistrisi atiklari, su
bitkileri ve algleri icermektedir (Meng vd., 2005).

Biyokiitle kaynaklar1 ii¢ alt gruba ayrilmaktadir;

Atiklar: tarimsal iirlin atiklari, tarimsal proseslerin atiklari, mahsul atiklari, odun
atiklari, kentsel odun atiklari, kentsel kati atiklar.

Orman Triinleri: odun, tomruk kalintilari, agaglar, calilar ve odun atiklari, talas, agac

kabugu benzeri orman temizligi sonucu agiga ¢ikan iirtinler
Enerji tiriinleri: Kisa dontistimlii odun iiriinleri, odunsu bitkiler, otlar, misir, bugday

gibi mahsullerin atiklari, seker atiklari, yagli tohum atiklar1 (Goyal vd., 2008).
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Biyokiitle ¢cok genis alanlara yayildigi ve yogunlugu oldukg¢a diisiik oldugu icin
toplanmas1 ve tasmmasi yiiksek masraf gerektirmektedir. Ornek olarak bir biyokiitle
kaynaginin verimli olabilmesi i¢in en azindan yillik hektar basina kuru biyokiitle yaklasik
10 ton kuru vermelidir. Enerji bitkilerinin kullanildigi Giiney Avrupa da bu oran hektar
basina 15 hatta 20 ton kuru biyokiitleye tekabiil etmektedir. Sonug olarak 100 hektarlik bir
alandan tiretilen yillik 1000 kuru ton biyokiitle diisiik dontistim verimli 150 kW gii¢ ¢ikisi
veya yliksek ¢evrim verimli 300 kW enerji saglamaktadir.

Biyokiitle kaynaklarinin sezona bagli olmasi, yilda sadece birka¢ ay boyunca hasat
edilebilmeleri, enerji bitkileri ve tarimsal atiklar sadece hasat zamanlari toplanabilmeleri,
ormanlar ve caliliklar ise sadece kis aylarinda enerji kaynagi olarak kullanilabilinmeleri
nedeniyle biyokiitlenin elde edilmesinde zorluklarla karsilagiimaktadir. Bu sorunu ¢6zmek
icin uygulanabilecek olan bir ¢oziim ise ¢oklu yakit sistemidir, bu sistemle farkli yakitlar
ya karisik ya da ayr1 ayri elde edilmektedir ve sonugta bu sistemler oldukca kiiglik
olmalarina ragmen 5—-15 MW’lik bir gii¢ saglayabilmektedir ve buda kisa periyotta enerji
talebini karsilayabilmektedir. Genis Olgekli biyoenerji 1s1 ve gii¢ donilisiim tesisinin
endiistrinin yaygin oldugu bolgelere yakin yerlere kurulmasi durumunda atiklarin
degerlendirilmesi ile yerel endiistri i¢in giic ve 1s1 saglayabilmektedir (Bridgwater, 2006;

Klass, 1998).

1.3.2. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi ve Bilesenleri

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi komiir ve petroliin kimyasal bilesimlerinden oldukca
farkhidir. Bitki igerisinde yiiksek oranda oksijen ihtiva eden karbonhidrat polimerleri
nedeniyle diger fosil yakitlardan oldukga farkli bir yapiya sahiptir. Odun ve diger biyokiitle
tirleri oksijen ihtiva eden organik polimerlerden olusan komposit bir materyaldir.
Biyokiitle igerisinde yiiksek mol kiitlesine sahip esas yapisal kimyasal bilesenler
karbonhidrat polimerleri ve oligomerler (% 65 — % 75) ile lignindir (% 18 — % 35). Ayrica
odun igerisinde diisiik mol kiitlesine sahip cogunlukla organik ekstraktiflerden ve inorganik
maddelerden olusan (% 4 — % 10) maddeleri de ihtiva etmektedir. Ozetle biyokiitleyi esas
olusturan bilesenler; seliiloz, (bir glukosan polimeri) hemiseliiloz, (ayrica polyos diye de
adlandirilir) lignin, organik ekstraktifler ve inorganik maddelerdir. Seliiloz, hemiseliiloz

ve ligninin biyokiitle icerisindeki agirlik yilizdeleri biyokiitlenin tiiriine goére farkliliklar
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gostermektedir. Baz1 biyokiitle tiirlerinin lignoseliiloz igerikleri Tablo 4’de verilmistir

(Mohan vd., 2006). Sekil 1°de biyokiitlenin temel bilesenleri gosterilmistir.

Tablo 4. Baz1 biyokiitle tiirlerinin tipik lignoseliiloz igerikleri

(Mohan vd., 2006).
Lignoseliiloz icerigi ( % )
Biyokiitle tiirti
Hemiseliiloz | Seliiloz | Lignin
Bahge ¢imleri 40,0 32,0 4,7
Pirin¢ samani 27,2 34,0 14,2
Hus odunu 25,7 40,0 15,7
Biyokiitle
Diisiik molekiil agirlikli maddeler Makromolekiiler maddeler
A 4 A 4
Organik [norganik Polisakkaritler Lignin
Maddeler maddeler
A 4 A 4 l l
Ekstraktifler Kiil Seliiloz Hemiseliiloz

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

1.3.2.1. Seliiloz

Seliiloz bir polisakkarittir, molekiil formiilii (C¢H;0Os), ve ortalama molekiil agirlig
300,000 -500,000 araligindadir. Pamuk hemen hemen saf alfa seliilozdan olusurken kagit

hamuru ve kagit endiistrisi i¢in ham madde olarak kullanilan odun seliilozu ise yapisinda
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selillozun yaninda hemiseliiloz ve lignini de igermektedir. Su i¢inde ¢oziinemeyen seliiloz
cogu karasal biyokiitlenin iskelet yapisini ve hiicre duvari bilesenlerinin yaklasik olarak
%350’sini olusturmaktadir. Nisasta (CsH;0Os), genel formiiliine sahip bir polisakkarittir.
Seliiloz fiberleri oduna dayaniklilik saglarlar. Kuru odunun agirlik¢a %40— %50’sini
olustururlar. Seliiloz, B-(1—4)-D- glukopranoz birimlerinin yiiksek molekiil agirlikli (10°
veya daha c¢ok) lineer bir polimeridir. Sekil 2°de seliilozun molekiiler yapisi verilmistir.
Her bir glikoz biriminden suyun uzaklastirilmasi ile elde edilen anhidro glikoz
polimerleserek seliiloz birimlerini olusturur ve her bir seliiloz birimi yaklasik olarak 5000
ile 10000 arasinda anhidro glikoz birimlerinden olusmaktadir. Seliiloz birimlerinin temel

tekrarlanan birimleri iki tane anhidro glukoz molekiiliinden olusur.

L Seliiloz birimi n

Sekil 2. Seliillozun kimyasal yapis1 (Mohan vd., 2006).

Molekiil i¢i (;HO -, 3HO -, sHO -, jHO -,) ve molekiil dis1 (;HO — ve ¢HO -,) hidrojen
baglar1 yapmin diiz bir yap1 olarak kalmasini saglar. Her bir anhidro glikoz birimi zincir
icerisinde 180° doner. Her bir selilloz birimi amiloz gibi diger bazi ¢06ziinebilen
polisakkaritlerden ne daha az hidrofobik nede daha az hidrofibiktirler. Buna ragmen
selillozun molekiil dis1 ve molekiil i¢i hidrojen baglarin1 kullanarak kristal olusturma
egilimleri normal sulu ¢ozeltilerde ¢oziinememe 6zelligini saglar. Seliiloz hidrojen baglari
yardimiyla birimlerin birbirlerine baglanmalariyla olusur, bu durum Sekil 3’de
gosterilmistir. Mikrofibril tabakalarin1 olusturmak i¢in seliiloz zincirleri eslesirler olusan
bu yap1 pek cok karmasik fiber i¢in temel yapiyr olusturur. Bu mikrofibriller 3 boyutlu
borusal bir yapiyt olusturur. Bu kristalin yap1 termal bozunmalara karsi hemiseliilozdan
daha dayaniklidir. Suyun hidratasyonunu ve serbest su molekiillerini igeren seliiloz birimi

igcerisindeki amorf bolgeler mevcuttur. Hizli bir sekilde 1sitildigi zaman bu su, seliiloz
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molekiillerinin  kimyasal dehidrasyonundan ©Once ortamdan uzaklasarak yapinin

bozulmasina yol acar (Mohan vd., 2006).
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Sekil. 3. Zincir i¢indeki ve zincir disindaki hidrojen baglar1 (Mohan vd., 2006).

Seliilozun bozunmast 240-350 °C arasinda olur ve bu bozunma sonucunda
anhidroseliiloz ve levoglukosan olusur. Levoglukosan birbirlerini izleyen monomer
birimlerinden oksijen kopriilerinin kirilmalariyla olusmaktadir ve bu durum Sekil 4 de

gosterilmistir.
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Sekil 4. Seliilozdan levoglikosan olusumu (Mohan vd., 2006).
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1.3.2.2. Hemiseliiloz

Ikinci esas odun kimyasal bileseni polyos olarakta bilinen hemiseliilozdur. Genellikle
hemiseliilloz kuru odunun kiitlece % 25 - % 35’ini olusturmaktadir. Bu oran yumusak
odunda % 28 iken sert odunda % 35’lere ¢ikmaktadir. Hemiseliiloz glikoz, mannoz,
galaktoz, ksiloz, arabinoz, 4 -o- metil glukuronik asit ve galakturonik asit gibi birkag tane
polimerlesmis monosakkaritin bir karigimidir ve Sekil 5°te gosterilmistir. Hemiseliiloz
seltilozdan daha diisiik molekiil agirligina sahiptir. Tekrarlanan sakkarit monomerlerinin
sayist seliilozda 5000 ila 10000 arasinda degisirken hemiseliilozda bu say1 yaklasik 150
civarindadir. Seliiloz, yapisinda sadece glikoz molekiillerine sahipken hemiseliiloz bir
heteropolisakkarittir ve ana polimer zincirine sahip bazi kisa yan zincirleri de ihtiva

etmektedir yani dallanmis bir yapiya sahiptir.

OH
GHOH o CH,OH g CHOH ¢
HO 0
OH OH OH
HO 0 HO 0 o
Glukoz Galaktoz Mannoz
N A
ﬁ DH
Ksiloz CHzOH _ Gluk GZ "
Arabinoz ukorinik asi

Sekil 5. Hemiseliilozu olusturan monosakkaritler (Mohan vd., 2006).

Hemiseliiloz 200-260 °C sicaklik araliginda bozunur ve seliillozdan daha az sivi {iriin
ve odun komiirii verirken, daha fazla u¢ucu madde vermektedir. Piroliz sirasinda odundan
salinan asetik asidin ¢cogu hemiselillozun deasetilasyonuna katkida bulunmaktadir. Sert
odunun hemiseliilozlar1 ksilence zengin ve az miktarda glikomannan igerirken yumusak
odunun hemiselillozu ise az miktarda ksilen ihtiva eder ve galaktoglikomannanca
zengindir. Hemiseliilozun 1s11 bozunmasi kristalin yapiya sahip olan seliiloza gore daha
diisiik sicakliklarda olmaktadir. Odunun yavas pirolizinde hemiseliiloz kayb1 130-194 °C

araligindadir ve bu hemiseliiloz kaybinin biiyiik bir ¢ogunlugu 180 °C’nin iizerinde
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gerceklesmektedir. Seliilloza nazaran hemiseliilozun daha hizli bozunmasi birkag¢ saniyede

tamamlanan hizli pirolizde goriilmemektedir (Mohan vd., 2006; Klass, 1998).

1.3.2.3. Lignin

Odunun ti¢iincii biiyiik bileseni yumusak odunun % 23 - % 33’iinii olusturan ve sert

odunun % 16 - % 25 ini olusturan lignindir. Tam yapis1 bilinmeyen ¢apraz bagli amorf bir

recinedir. Lignin ii¢ boyutlu yiiksek oranda dallanmis hidroksi ve metoksi substitue olmus

fenil propan birimlerinin diizensiz baglanmasindan olusan bir yapidir. Sekil 6’da Avrupa

kayimindan elde edilen ligninin parga yapisi goziikkmektedir.

— H,COH
HC
HoCOH O co
. CHO ]
HC CH; CH HzCOH
HC CH CH Hes “ - OCH,
H,COH - HC
CH HC H5COH o
co HC
" " OCH,4
HCOH ey, OCH; HC——0 v
: P H,CO CH,0H
HCOH OCH; e 0 Hco OCH, X 5
HiCO - HC o CH OH
¥ | S : _ H,cOH _OCHs HaCOH OCH, o CH
OCH; HC 1 o CH H,CO ._OCH,
e HCOH \ HC o]
, HzCOH OCH; ocH, _
H3CO ‘OCH; HC O : o. OCH,
a o Hse~ CH
CHO HyCO OCH, OCH; 2 OH
HzCOH H,COH 0 HC CH
H,COH “CH HC o
‘ HOCH, CH, CO HC. CH,
HE o--CH o
co
CH ' OCH, OCH '
OCH; H,COH - 3 z
. C o} CH H;CO™ OCH;
y HyCO CH,0H CH .
HiCO 7 o o CH | OCH, HC o
OH
HOCH; -CH-CHO co
HzCOH “OCH; B
: H.CO f OCH.
HC o ’ 5 !
HicO 7
DA HOCH,— —CH- —CHO
| ———1n
L HC0™ - OCH;5
OH

Sekil 6. Avrupa kaymindan ( Fagus Sylvatica) elde edilen lignin molekiiliiniin parca

yapist.

Lignin,

fenil

propanoid birimlerinin  karmagsik  bir

baglanmasiyla olusmustur (Mohan vd., 2006).

sekilde



17

Sert odun lignini ve yumusak odun lignini farkli yapilara sahiptir. Ligninin tiiretildigi
p-komaril alkol, koniferol alkol ve sinapil alkol’iin yapilar1 Sekil 7°de goriilmektedir.
Yumusak odun igerisinde baskin olarak bulunan ‘’Guaiacly’” lignin yiiksek oranda
koniferol fenilpropan birimlerinin polimerizasyonundan olusur. Tipik olarak pek ¢ok sert
odunun yapisinda bulunan > Guaiacyl-syringyl’’ lignin hem koniferol birimlerini hem de
yumusak odunun sahip oldugundan daha yiiksek sinapil birimi fraksiyonuna sahip olan
fenilpropan birimlerinden olusan bir kopolimerdir. Lignin amorf bir yapiya sahip
oldugundan bireysel birimler arasinda sayisiz baglanmalar mevcuttur. Seliiloz ve
hemiseliiloz igerisinde asetal fonksiyonlarin bulunmasindan farkli olarak lignin birimleri
arasinda eter baglar1 baskindir, fakat karbon — karbon baglar1 da mevcuttur. Ayrica lignin

ve polisakkaritler arasinda kovalent baglanma vardir.

OH OH

OCHy

OH OH

Sekil 7. Ligninin tiiretildigi p-kumaril alkol, koniferol alkol ve sinapil
alkol’lin yapilari

Lignini izole etmekte kullanilan ekstraksiyon ve izolasyon tekniklerine bagli olarak
ligninin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farklidir. izolasyon siiresince lignin modifiye
edildigi ve kismu olarak bozundugu i¢in 1s1l bozunma ¢alismalar1 bu bilesenin piroliz
davranislar ile yeterince ortlisgmemektedir. Lignin 280-500 °C arasinda 1sitildig1 zaman
pargalanir. Ligninin piroliz iiriinleri eter ve karbon-karbon baginin kirilmasi yoluyla olusan
fenollerdir. Ligninin dehidrate olmasi seliiloz ve hemiseliilozdan ¢ok daha zordur. Ligninin
pirolizi, seliillozun pirolizinden daha fazla odun komiirii tiretmektedir. Yavas 1sitma hizinda
yapilan DTA ¢aligmalarinda 290 °C’den 389 °C’ye yayilan bir ekzoterm, 420 °C’de ikinci
bir ekzotermik pik ve bu pik 500 °C’nin yukarisina uzanmaktadir. Odun igerisindeki lignin

bozunmaya 280 °C’de baslar ve 450-500 °C’ye kadar uzanir. En fazla bozunmanin
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gozlendigi sicaklik araligi ise 350450 °C’dir (Mohan vd., 2006 ; Yaman, 2004; Klass,
1998).

Pyrolitik asit olarak bilinen siv1 {iriin kuru lignin hesab1 iizerinden % 20 civarinda
sulu bilesenler ve % 15 katran igermektedir. Sulu kisim metanol, asetik asit, aseton ve
sudan olugmaktadir. Halbuki katran esas olarak fenolik bilesenlerden olusmaktadir. Gaz
tiriinler orijinal ligninin agirlikca % 10’unu olusturmaktadir ve bunlarda metan, etan ve

karbon monoksittir (Mohan vd., 2006 ; Yaman, 2004).

1.3.2.4. inorganik Mineraller
Biyokiitle az miktarda mineral icermektedir ve bu mineraller piroliz islemi

sonucunda kiilde kalmaktadir. Tablo 5, odun yongalar: icerisindeki minarelerin oranlarin

vermektedir.

Tablo 5. Odun yongalar igerisindeki mineral igerigi (Mohan vd., 2006).

Element Kuru maddedeki orani
Potasyum 0,1
Sodyum 0,015
Fosfor 0,02
Kalsiyum 0,2
Magnezyum 0,04

1.3.2.5. Organik Ekstraktifler

Bes farkli odun bilegeninin organik ekstaktifler acisindan karsilastirilmasi literatiirde
verildi (Yaman, 2004). Bunlar polar ¢oziiciiler (metilen kloriir, su ve alkol) ve apolar
coziiciiler (toluen ve hegzan gibi) yardimiyla odundan ekstrakte edildiler. Bu organik
ekstaktiflere su ornekleri verebiliriz; yaglar, balmumlari, alkaloidler, proteinler, fenolikler,
basit sekerler, pektinler, zamklar, sakizlar, regineler, terpenler, nisastalar, glikositler ve
saponinlerdir. Ekstaktifler enerji kaynagi, mikrop oldiiriicii ve bdcek saldirilarina kars

kullanilmaktadir ( Mohan vd., 2006 ; Yaman, 2004).
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1.3.3. Biyokiitlenin Enerji Kaynagi Olarak Kullanilmasi

Biyokiitle yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Biokiitle diinya enerji ihtiyacinin %
14’1inii saglarken, gelismekte olan tilkelerde yenilenebilir, ucuz ve bol olmasi nedeniyle bu
oran % 40’lara ¢ikmaktadir. Cevreye karst duyarli bir enerji kaynagi oldugu igin biiyiik
oneme ve diinya capinda gittikce artan bir ilgiye sahiptir (Tsai, vd, 2007). Yiiksek nem
icerigi ve diisiik enerji igerigi nedeniyle, biyokiitlenin enerji kaynagi olarak direkt
kullanim1 uygun degildir. Bu nedenle yiiksek enerji yogunluklu taginabilir siv1 yakita
dondistiirtilerek kullanilmasi daha uygun bir yontemdir (Zhong ve Wei, 2004).

Biyokiitle, tilkenmez bir kaynak olmasi her yerde yetistirilebilmesi, 6zellikte kirsal
alanlar i¢in sosyo-ekonomik gelismelere yardimci olmasi nedeniyle uygun ve dnemli bir
enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Petrol, komiir, dogal gaz gibi tiikkenmekte olan enerji
kaynaklarimin kisitli olmasi, ayrica bunlarin gevre kirliligi olusturmasi nedeni ile biyokiitle
kullanim1 enerji sorununu ¢6zmek i¢in giderek dnem kazanmaktadir (Klass, 1998).

Caglar boyunca biyokiitlenin direkt yanmasi 1s1l degeri nedeniyle kullanilmistir fakat
nem igeriginin yiiksek olmasi kararli yanmay1 engellemektedir. Sonug olarak; biyokiitle,
yiiksek oranda degisen yanma oranlara sahiptir. Diger bir yandan ise bir¢ok biyokiitle
tiirli i¢in yogunlugu komiiriin ki ile karsilastirildigt zaman daha diisiik oldugu icin
biyokiitlenin nakliyesi sorun olmaktadir. Bu problemlerin iistesinden gelebilmek ig¢in
biyokiitlenin yakilmadan once briket haline getirilerek kullanilmasi tercih edilmektedir.
Dahasi, degisik oranlarda biyokiitle ile komiirii karistirarak komiir-biyokiitle briketleri
hazirlamakta miimkiindiir. Biyokiitleden elde edilen briketlerin toplam ugucu madde
icerikleri (biyobriket) biyokiitle icerikleriyle dogru orantilidir. Biyobriket igerisindeki
biyokiitle komiiriin diisiik alev alma 6zelligine sahip olmasi nedeniyle bu durumu ortadan
kaldirir ve daha kolay briketin alev alarak yanmasini saglar. Genellikle yanma iglemi iki
evrede gercgeklesir. Birincisi biyokiitle igerisindeki ugucularin yayilmasi ve daha sonra
sabit karbon igeriginin yanmasidir. Bu noktaya kadar biyokiitlenin yanma islemi i¢in bir
destekleyici olarak davrandig1 gozlenmistir.

Biyobriketlerin hem mekanik dayanikliligi hem de yanma karakteristikleri biiyilik oranda
briketlenme sartlarina baghdir. Mekanik olarak kuvvetli biyobriketleri elde etmek icin
briketleme basinci ve zamani operasyon siiresince 0zel olarak ayarlanmalidir. Optimum
degerin altindaki basinglarda briketleme islemi ger¢eklesmemektedir. Fakat asir1 yiliksek

basinglar mekanik dayanikliligina negatif etki gostermektedir (Yaman, 2004).
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1.4. Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Prosesleri

Biyokiitle kaynaklarindan kati, sivi ve gaz yakit elde etmek icin ¢esitli donilistim
yontemleri uygulanmaktadir. Biyokiitle termal, biyolojik, mekanik ve fiziksel yontemlerle
enerjiye doniistiiriilmektedir. Bu doniisiim prosesleri Sekil 8’de 6zetlenmistir (Bridgwater,
2006).

Isil ve biyolojiksel doniigsiimler arasindaki farka bakildiginda biyolojik doniisiim
etanol ve biyogaz (yaklasik % 60’1 metanolden olusur) gibi bir veya birkag spesifik iiriiniin
olustugu ve reaksiyonun tamamlanmasi saatler, giinler, haftalar (anaerobik fermantasyon
gibi) hatta yillar sliren yavas bir prosestir. Halbuki 1s1l donilisiim saniye ve dakikalarla
tamamlanabilen cok sayida ve karmasik iirlinler olusmaktadir. Katalizorler yardimiyla

istenilen iirlinlerin oranlar1 degistirilebilmektedir (Bridgwater, 2006).

Isil Biyolojik Mekanik Uriin Uygulamalar

doniisim doniisim dontisim
> ~ -~

.
Piroliz

\: S1V1S1 Klmyasal
| N —
Yaklt gaz

A 4

Is1
Fermentasyon > Etanol -
Elektrik

Tasit yakitt
Mekaniksel Ham yag vb.

Sekil 8. Biyokiitleye uygulanan doniisiim prosesleri, iirlinler ve uygulamalari
(Bridgwater, 2006).
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Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullanilmasi i¢in;

Biyokiitle tiirleri hasat edilir ve doniisiim prosesi i¢in nakliyesi yapilmasi.

e Ardi ardina doniisiim prosesleri i¢in biyokiitlenin depolanmasi ve 6n islemlere
maruz birakilmasi.

e Ornegin gazlastirma ve piroliz gibi yontemlerle biyokiitlenin daha kullanish olan

enerji formlarina dontstiiriilmesi.

e Ana urlnlerin rafine edilmesi ve temizlenmesi.

e FElektrik, 1s1, biyoyakitlar ve kimyasallar seklinde elde edilen birincil {irtinlerin
kullanigli hale doniistiiriilmesi.
Biyokiitleye uygulanan doniisiim proseslerinin ana karakteristikleri Tablo 6’da

verilmigtir.



Tablo 6. Biyokiitleye uygulanan doniisiim proseslerinin ana karakteristikleri

Déniisiim teknolojisi | Biyokiitle tiirii Kullanilan yakit Ana iiriin Kullanim alani Teknolojik durumu Ozellikleri
Yanma Kuru biyokiitle Odun kiitiigii, yongasi ve Is1 Is1 ve elektrik (buhar Ticari Elektrik i¢in %15-%40
pelleti, diger kati tiirbini) arasinda degisen verim
biyokiitleler ve 181 i¢in %80’lerde
verim.

Yakma Kuru biyokiitle Zirai ve ormansal atiklar Is1 ve Is1 ve elektrik (buhar Yanma (direkt yanma), | Cok sayida biyokiitleye
(odunsu ve elektrik tiirbini) gazlagtirma ve piroliz uygulanabilir, genis bir
bitkisel) i¢cin 6n evre olarak kullanim alanina

sahiptir, kirliligi azaltir,
diisiik yatirim maliyeti
vardir. Bazi teknik,
uygulama ve kalite
problemleri vardir.

Gazlastirma Kuru biyokiitle Odun yongalart, pelletler ve | Sentez gaz Is1, (kaynatici) elektrik Ticari olarak Farkli nihai iiriinler elde

kat1 atiklar (makine, yakit pili, gaz edilen ¢ok sayida
tiirbini ve birlestirilmis gelismis ve birgok
¢evrimler) ve transport yakiti biyokiitle tiiriine
( metanol ve hidrojen) uygulanilabilecek
prosesler gelistirislmistir.
Piroliz Kuru biyokiitle Odun yongalart, pelletler ve | Piroliz sivist | Is1 (kaynatici) ve elektrik Ticari olarak Piroliz sivisinin
kati atiklar ve yan (motor) kalitesini artirilir ve
iriinler istenilen nihai tiriinler
elde edilebilinmektedir.

Birlestirilmis 1s1 ve Kuru biyokiitle Saman, orman atiklart, Is1 ve Is1 ve elektrik giiciiniin Orta ve biiyiik dlcekli Yakait pili uygulamalari

giic sistemleri ve biyogaz atiklar ve biyogaz elektrik birlestirilerek kullanilmasi ticari olarak icin yiiksek verime

(yanma ve gazlagtirma kullanilmaktadir ve sahiptir.
proseslerinde) kiigiik 6lgekli prosesler
icin aragtirilmakta

Esterlesme/Presleme | Yagli tohumlar Ham yagli tohumlar Biyodizel Is1, elektrik ve transport Ticari Yiiksek maliyetli

yakaiti

Fermentasyon/ Seker ve nisasta, | Seker kamigi, misir ve Etanol Siv1 yakitlar ve kimyasal Ticari, odunsu Seliilozik maddeler i¢in

Hidroliz seliliizik odunsu biyokiitle hammaddeler biyokiitleler i¢in 5-10 y1l igerisinde
maddeler aragtirma halinde ticarilesecektir

Anaerobik sindirim | Yas biyokiitle Giibre, kat1 atiklar ve Biyogaz ve | Is1 (kazanlar), elektrik Yakat pilleri igin harig Yerel kullanimlar

bitkisel atiklar yan lirlinler | (makine, gaz tiirbin ve yakit | ticari

pilleri)
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1.4.1. Is1l Doniisiim Prosesleri

Daha kullanish enerji sekillerine doniistiirmek icin biyokiitleye uygulanan ii¢ tane 1s1l

doniislim prosesi vardir. Bunlar piroliz, gazlastirma ve direkt yakmadir. Sekil 9, bu

yontemler sonucunda elde edilen iiriinleri ve bu iiriinlerin uygulamalarini 6zetlemektedir.

Direkt yakma cok eskiden beri tim diinyada yaygin olarak isitma amaciyla ve son

zamanlarda ise elektrik {iretiminde de kullanilmaktadir (Bridgwater, 2006; Klass, 1998; Qi

vd., 2007).

Doniistim

Uriin

Birincil

Doniistim

Uygulama

~~

Piroliz
S1V1S1

Piroliz

_’ Depolama

Gazlastirma

3

Kimyasallar

~—

Elektrik

Sekil 9. Biyokiitleye uygulanan 1s1l dontisiim prosesleri (Bridgwater, 2006)

Isil doniisiim proses {iriinleri gaz, buhar ve katrandan olusan ugucu bilesenlere ve

karbonca zengin kat1 atiga ayrilmaktadir. Piroliz prosesi radikal olusumlarini igeren bir dizi

karmasik reaksiyondan olugmaktadir. Biyokiitlenin gazlastirilmasi ise biiyiik oranda gaz

iriinlerin ve az miktarda odun komiirii ve kiiliin olusumuyla sonuglanan 1s1l bir olaydir.

Eger amacimiz siv1 {iriin verimini maksimize etmek ise, isletme sartlar1 diisiik operasyon

sicakligi, yliksek 1sitma hizi ve kisa gaz alikonma zamani olarak ayarlanmalidir. Yiiksek
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odun komiirli verimi elde edebilmek icin ise diisiik ¢calisma sicaklig1 ve 1sitma hiz1 olarak
isletim sartlarinin ayarlanmasi gerekmektedir. Yiiksek oranda gaz iiriin elde edebilmek icin
ise yiiksek sicaklik, diisiik 1sitma hizi ve diisiik gaz alikonma zamani olarak sartlarin
ayarlanmasi gerekmektedir (Bridgwater, 2003; Yaman, 2004).

Biyokiitlenin yakit olarak kullanilmasindan baska 1s1l doniisiim proseslerinden elde
edilen iiriinler 6zel alanlarda kullanilabilmektedirler. Ornegin; genellikle pirolizden elde
edilen odun komiirii gdzenekli bir yapiya sahip oldugu icin bu yap1 aktif karbon olarak
kullanilmaya elverislidir. Ayrica pirolizden elde edilen sivilar ¢cok sayida kimyasal bilesigi
icermektedir ki bu bilesikler saf ¢oziiciileri, yapistiricilar: ve giibreler gibi saf kimyasallari
elde etmek i¢in hammadde kaynagi olarak kullanilabilinmektedir (Yanik vd., 2007;
Bridgwater, 2006; Zhong ve Wei, 2004).

1.4.1.1. Direkt Yakma

Yakitlar ile oksijen arasindaki kimyasal reaksiyonlara 6zel olarak yanma denir.
Yanma reaksiyonlar1 ekzotermik reaksiyonlardir. Hava igerisinde biyokiitlenin yanmast
depolanmis olan kimyasal enerjinin proseslerde kullanilan cesitli ekipmanlarla (soba, firin,
kazan, buhar tlrblinli ve turbo jeneratdr gibi...) 1stya, mekanik giice ve elektrige
dontstiiriilmesi olarak adlandirilir. Biyokiitlenin yanmasiyla yaklasik olarak 800—1000 °C
sicaklikda sicak gaz iiretilir (McKendry, 2002). Biyokiitle direkt olarak havayla yakilir ve
icerisinde bulunan kimyasal enerji 1s1, gii¢ ve elektrige dontstiiriilebilir. Genellikle direkt
olarak yakma her ¢esit biyokiitleye uygulanabilmektedir, fakat uygulanacak biyokiitlenin
nem igeriginin % 50’den diisiik olmasi gerekmektedir. Yanma islemi bir¢ok dezavantaja
sahiptir. Biyokiitle nadiren 6n isleme tabi tutulmadan direkt yakma prosesinde
kullanilmaktadir, genellikle kurutma ve Ogiitme islemlerinden sonra kullanilmaktadir

(Goyal, vd., 2008).

Yanma i¢in kullanilan sistemler, yerel 1sitmalar i¢in ¢ok kiigiik dlgekli sistemlerden
100-3000 MW arasinda enerji iretimi i¢in kullanilan genis ol¢ekli sistemlere kadar uzanir.
Biyokiitlenin gii¢ sistemleri i¢in net doniisiim verimi % 20 ile % 40 arasindandir. Daha iist

donanimli sistemlerle bu oran artirilabilinmektedir (McKendry, 2002).
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1.4.1.2. Gazlastirma

Gazlagtirma 800-900 °C gibi yiiksek sicakliklarda biyokiitlenin kismi gazlagtirma
yontemiyle yanabilen gaz iirlinlere doniistiiriilmesidir. Direkt olarak yakilabilen veya gaz
tiirblinlerinde yakit olarak kullanilabilen diisiik kalorili gaz tiretilmektedir (yaklasik olarak
4-6 MJ/m’). Uretilen gaz metanol gibi kimyasallarin itiretiminde sentez gazi olarak
kullanilmaktadir (McKendry, 2002).

Biyokiitleden sentez gazi iiretilebilir, eger bunun i¢in yiikseltgeyici madde olarak
hava kullanilmigsa kismi oksidasyon yoluyla karbondioksit, karbonmonoksit, hidrojen,
metan ve azot gazlar iiretilmektedir. Ya da bu gazlar buhar veya pirolitik gazlastirma
yontemleriyle elde edilebilinmektedir.

Hava ile yapilan kismi oksidasyon metoduyla elde edilen ana gazlastirma iriinleri
CO, CO,, H,, CH4, N, ve katrandir ve bu yontemle 1s1l degeri yaklasik 5 MJ.m™ olan
degerli gaz {retilmektedir. Ancak Ozellikle gaz tiirbinlerinde bu gazin yakilmasinda
kullanim problemleri dogmaktadir.

Oksijenle yapilan kismi oksidasyon yontemi ile elde edilen gazlastirma iiriinleri ise
CO, CO,, H,, CHy4 ve katrandir (N, tiretilmemektedir). Elde edilen gaz orta derecede 1s1l
degere sahiptir ve bu deger yaklasik olarak 10-12 MJ.m™’diir. Oksijen kullanilmasindan
dolayi isletme maliyeti biraz artmaktadir fakat elde edilen gaz daha kaliteli oldugu icin bu
dezavantaj fazla dikkate alinmamaktadir.

Buhar (Pirolitik) gazlastirmada ise elde edilen iirinler CO, CO,, H,, CHs ve
katrandir. Elde edilen gazin 1si1l degeri orta diizeydedir ve bu deger yaklasik
15-20 MJ.m™’tiir. Bu proses iki asamada gerceklesmektedir. ilk reaktdrde gaz ve odun
komiirti tretilmektedir, tretilen bu odun komiiri kumla birlikte ikinci reaktore aktarilir
burada odun kémiirii yakilarak kumun yeniden 1sinmasini saglar, 1sinan bu kum ise birinci
reaktordeki reaksiyon 1sisin1 saglamaktadir. Bu gazlastirmadan elde edilen gazin 1s1l degeri
maksimuma ulagmistir. Bunun nedeni ise gaz karisiminda elde edilen yiiksek oranda metan
ve hidrokarbon igerigine sahip olmasidir. Fakat ikinci reaksiyonda karbonun harcanmasi
nedeniyle tiim reaksiyonun verimi digiiktiir.

Basingli metotlarda ise gazlastiric1 genellikle 15-50 bar arasinda c¢alistirilmaktadir.
Bu tiir gazlastiricilarda hem ilk yatirnm hem de isletme maliyetleri oldukca yiiksektir.

Besleme kati biyokiitle yerine sivi halinde verilmektedir ve bu durum hem ekonomik
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olarak hem de isletme kolaylig1 acisindan avantaj saglamaktadir. Bu yontemde oksitleyici
olarak genellikle oksijen kullanilmaktadir.

Oksijenli metotlar ise genellikle basingli yontemlerle birlikte kullanilmaktadir. Bu
yontemlerde daha yiiksek reaksiyon sicakligina ulasildig: igin katran igerigi disiiktiir.
Yiiksek gaz kalitesine sahip olmasi nedeniyle hem gii¢c sistemlerinde hem de sivi yakit
olarak kullanilmasinda tstiinlilk saglamaktadir. Fakat yinede Oonemli miktarda enerji
oksijenin saglanmasinda ve kullanilmasinda harcanmaktadir.

Gazlastirma reaksiyonu birbirleriyle alakali bir dizi reaksiyondan olusmaktadir. ilk
adim kurutmadir, goreceli olarak oldukga hizli bir adimdir. ikinci adim pirolizdir, bu adim
oldukca hizli ve karmasiktir, ayrica olusan katran gazlastirma prosesi i¢in problem
olusturmaktadir. Kat1 biyokiitle 6rnegi 350-500 °C’ye 1sitilarak ve oksijensiz ortamda
yakilarak odun komiirili, yogusmus hidrokarbonlar (veya katran) ve gaz olugmaktadir. Bu
islem sonucunda olusan odun komiirii, s1vi ve gaz iirlinlerin miktarlar1 esas olarak 1sitma
hizina ve piroliz sicakligina baglidir. Kismi oksidasyonla yapilan gazlastirmada hem gaz
ve stvilar hem de kati iiriin kismi oksitleyici ile (genellikle bu havadir), CO, CO,, H, ve az
miktarda gaz hidrokarbonlar elde edilmektedir. Buhar veya pirolitik gazlagtirmada odun
komiirti ikincil bir reaktorde yakilarak gazlastirma i¢in gerekli olan 1s1y1 saglamaktadir.

Odun komiiriiniin gazlastirilmasindan ve diger piroliz {iriinlerinin kismi oksidasyonu
sonucunda elde edilen gaz iirlinlerin bilesimleri bir¢ok etkene baglidir. Bunlar; besleme
bilesimi, su igerigi, reaksiyon sicakligi ve piroliz iirlinlerinin okside olma yayginliklari.
Yinede tiim reaksiyonlar sonucunda olusan denge bilesimi C-H-O sisteminden
olusmaktadir. Biyokiitle icerisindeki alkali metaller gazlastirma reaksiyonlarin olusmasi
icin katalizor olarak davranmaktadirlar. Biyokiitle gazlastirma sistemlerinin uygulamalari
Sekil 10’da verilmistir (McKendry, 2002; Bridgwater, 2006; Klass, 1988; Karta ve Larson,
2000).
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Sekil 10. Biyokiitle gazlastirma sistemleri i¢in uygulamalar ( MHV; orta 1s1l deger 15 MJ/Nm’,
LHV; disiik 111 deger 5 MJ/Nm®) (Bridgwater, 2006).

1.4.1.3. Piroliz

Piroliz oksijensiz ortamda 1s1l bozunma olayidir. Gazlastirma islemindeki ilk olaydir.
Pirolizi takiben olusan birincil {iriinler tamamen ya da kismi oksidasyon yoluyla ikincil
iiriinlere doniismektedir. Ideal sartlar altinda 6rnek igerisinde hemen hemen hig sicaklik
gradienti olusmamaktadir. Molekiillerin termal uyarilmalar1 ¢ok kisa bir stirede gerceklesir.
Birincil ugucu bozunma iiriinleri bozunma gerceklesmeden kati kalinti igerisinden
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Ideal sartlar altinda gazlarin yaris1 yogusur ve bu yogusan
gazin iigte biri diisik molekiil agirliklidir. Ideal durumdan sapmalar zamanla diisiik
molekiil agirlikli bilesenler ile yiliksek molekiil agirlikli katran ve odun komiirii
donilistimiine neden olan ikincil reaksiyonlarin gerceklesmesini kaginilmaz kilar
(McKendry, 2002; Klass, 1998; Meier ve Faix, 1999; Zhong ve Wei, 2004).

Lignoseliilozik maddelerin enerji iiretiminde kullanilmalar1 sahip olduklar1 bu
karmasik yap1 ve bilesenlerini ekonomik olarak ayrilabilmelerinde ki zorluk nedeniyle bazi
problemler gostermektedir. Lignoseliilozik maddeleri baska tiirde kimyasallara
doniistiirmek i¢in bilinen en eski ve en basit yontemlerden biri pirolizdir. Buna ragmen
yiiksek s1v1 verimi elde etmek i¢in kullanilan hizli piroliz ise pirolizin yeniden kesfi olarak

distiniilmektedir (Skodras, 2006).
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Tablo.7. Piroliz metotlar1 ve degiskenleri (Mohan vd., 2006).

Piroliz teknolojisi Alikonma zamani Isitma hiza Sicaklik °C Uriin
Karbonizasyon Ginler Cok diistik 400 Odun komiiri
Geleneksel 5-30 dk Diisiik 600 Biyoyakit, gaz, odun
komiirt
Hizlt 0,5-5s Cok yiiksek 650 Biyoyakit
Hizli-s1v1 <ls Yiiksek <650 Biyoyakit
Hizli-gaz <ls Yiiksek <650 Kimyasallar, gaz
Ultra <0,5 Cok yiiksek 1000 Kimyasallar, gaz
Vakum 2-30s Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz <10s Yiksek <500 Biyoyakit
Metanproliz <10s Yiiksek >700 Kimyasallar

1970’1i yillardan sonra biyokiitlenin pirolizi lizerine yapilan detayli ¢alismalar piroliz
sicakliginin ve 1sitma hizinin kontroliiyle kati, sivi ve gaz iirlinlerinin bilesimi istenilen
seviyeye ¢ekilebilmektedir. Piroliz sartlar ile oynayarak yiiksek verimli gaz ve sivi tiriinler
ile % 5 seviyesinde odun komiirii iiretilebilinmektedir. Piroliz metotlar1 ve degiskenleri
Tablo 7°de verilmistir (Mohan vd., 2006).

Piroliz isleminde daha diisiik proses sicakliklari ve daha uzun buhar alikonma zamani
odun komiirii olusumu lehinedir. Yiiksek sicakliklarda ve daha uzun alikonma zamanlari
ise biyokiitlenin gaz iirlinlere doniismesini saglarken ayarlanmis sicakliklarda ve daha kisa
buhar alikonma zamani ise sivi tiriin olusumu lehinedir.

Lignoseliilozik biyokiitlenin pirolizi ¢ok sayida birbirinden bagimsiz reaksiyonlardan
olusan ¢ok karmasik bir reaksiyondur. Fakat bu karmasiklik Broido-Shafizadeh

mekanizmasi olarak bilinen bir mekanizmayla daha basite indirgenebilir (Sekil 11).

— Gaz
— » Hafif gaz

Biyokiitle —  Katran (yag)
—  Odun komiirii — Odun komiirii
Birincil reaksiyonlar Ikincil reaksiyonlar
(Endotermik) (Ekzotermik)

Sekil 11. Piroliz reaksiyon mekanizmasi ( Fagbemi vd., 2001).

Ikincil reaksiyonlar ugucu sivilarin termal bozunma reaksiyonlaridir. Ikincil
reaksiyonlar boyunca gii¢lii etkilesimler meydana gelir. Bu ikincil reaksiyonlar sonucunda

basincin arttirilmast ve 1sitma hizinin azaltilmast ugucu sivilarin uzaklastirilmast
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sonucunda kat1 ve daha sert odun komiirii olugsmaktadir. Bu ayirim pirolizin yavas ve hizli
piroliz olmasini belirler. Hizli piroliz dakikada 500 °C ile 1000 °C 1sitma hizinda ve odun
komiirti olugsmaksizin sivi Uriin veriminin % 60 - % 70 den daha biiyiik oldugu piroliz
yontemidir. Yavas piroliz ise odun komiirii veriminin % 35’lere ulastigi yavas 1sitma
hizinda yapilan piroliz tiiriidiir (Fagbemi vd., 2001; Klass, 1998; Mohan vd., 2006).
Diisiik sicaklikta seliilozun pargalanmasi iki tiir temel bilesigin olusmasiyla
sonuclanir:
e Seliillozun depolimerizasyonundan olusan levoglukosan gibi monomerik ugucu

sekerler

e Kati atik odun kdmiiriiniin olugsmasini1 saglayan anhidroseliilloz olarak bilinen

kismi olarak depolimerize olmus bilesikler

Olusan bu iki grup temel bilesikten daha yliksek sicakliklarda parcalanmalari
sonucunda ise degisik fraksiyonlarda kati odun komiirii, hafif gazlar, su ve siv1 fraksiyonu
olugmaktadir (Fagbemi vd., 2001).

Piroliz sicakligina bagli olarak odun komiirii fraksiyonu degisik oranlarda inorganik
materyal kiillerini, organik maddelerin termal bozunmalarindan iiretilen karbonlu atiklari
ve doniislime ugramayan organik katkilari igermektedir. Siv1 fraksiyonu suyun ve organik
kimyasallarin karmasik bir karisimidir. Oldukca yiiksek oranda seliiloz igeren biyokiitle
tirleri i¢in sivi fraksiyonu genellikle asitleri, alkolleri, aldehitleri, ketonlari, esterleri,
heterosiklik tiirevleri ve fenolik bilesikleri icermektedir. Piroliz sivilari oksijenlenmis
aromatik ve alifatik bilesiklerin kompleks bir karigimidir. Tarlar; regineleri, ara
karbonhidratlari, fenolleri, aromatikleri, aldehitleri, onlarin yogusmus iiriinlerini ve diger
tirevleri ihtiva etmektedir. Preligneous asit % 50 metanol, aseton, fenol ve sudan
olusmaktadir. Metil alkol biyokiitlenin pirolizinden elde edilmektedir. Metil alkol {ironik
asidin metoksi gruplarindan ve metil esterlerin par¢alanmalarindan tiiretilmektedir. Asetik
asit hemiseliilozlardaki asetil gruplarindan tiiretilmektedir. Piroliz gazi esas olarak CO,,
CO, CHg4, Hz, CoHg, C,Hy4, az miktarda daha yiiksek molekiil agirlikli hidrokarbonlar ve su
buharini icermektedir. 400 °C’nin altinda ki sicakliklarda biyokiitlenin birincil bozunmasi
bir parcalanma prosesinden olusmaktadir, halbuki 400 °C’nin {izerindeki sicakliklarda
meydana gelen ikincil termaliz reaksiyonlari ise bir aromatizasyon prosesini igermektedir

(Czernik ve Bridgwater, 2004; Mohan vd., 20006).
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1.4.1.3.1. Piroliz Tiirleri

Kullanilan isletme sartlarina bagl olarak piroliz prosesleri geleneksel ve hizli piroliz
olarak 1iki gruba ayrlabilir. Geleneksel piroliz ayrica yavas proliz olarak ta
adlandirilmaktadir. Geleneksel piroliz esasen odun komiirii iiretimi ve metanol ve asetik
asit gibi kimyasallarin {iretimi i¢in uzun yillardir kullanilan bir piroliz yontemidir. Yavas
piroliz ve hizli piroliz bir yere kadar gelisigiizel verilmis adlardir, 1sitma hiz1 ve zamani
tam anlamiyla tanimlayamamaktadirlar. Kaym odun talasi i¢in Termogravimetri (TG) ve
Diferansiyel TG analizleri odunun bozunmasinin yaklasik 200 °C’de bagladigini1 350 °C’de
kiitle kaybinin maksimuma ulastigit ve 500 °C’ye kadar devam ettigini kanitlamistir

(Zhong ve Wei, 2004; Mohan vd., 2006).

1.4.1.3.2. Geleneksel piroliz

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

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

1.4.1.3.3. Hizh Piroliz

Hizli piroliz yiiksek sicakliklarda biyokiitlenin oksijen yoklugunda hizli bir sekilde
isitilarak buharlari, aeresolleri ve bazi odun komiirii gibi katilar1 olusturmak igin
parcalanma islemidir. Buhar ve aeresollerin sogutulup yogunlastirilmasindan sonra 1s1

degeri yaklasik olarak fuel-oil’in 1s1 degerinin yarisina esit olan koyu kahverenginde bir
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stv1 olusur. Hizl piroliz prosesinde kullanilan biyokiitle tiiriine bagli olarak agirlik¢ca % 60
- % 75 oraninda siv1 iirlin, % 25 oraninda odun koémiirii ve % 10 - % 20 arasinda gaz
tiriinler elde edilmektedir. Atik {iretilmez, ¢iinkii biyoyakit ve odun kdmiirii kullanilabilir
ve gaz lirlinler ise prosese yeniden gonderilebilir. Hizli piroliz de geleneksel pirolize gore
cok daha hizli 1sitma yapilir. Piroliz prosesleri daha yiiksek sivi iirliin verebilmek igin
dikkatli bir sekilde kontrol edilmektedir. Hizli bir proliz prosesinde kontrol edilmesi
gereken dort farkli ozellik vardir. ilk olarak ¢ok yiiksek 1sitma ve 1s1 transfer hizlari
kullanilir, ikincisi iyi bir sekilde kontrol edilen piroliz sicakligi bu sicaklik genellikle
425 — 500 °C’dir. Ugiincii olarak ise kisa buhar alikkonma zamani yaklasik olarak
2 saniyeden daha diisiik ve son olarakta piroliz buharlar1 ve aeresoller bio-oili olusturmak
icin hizlh bir sekilde sogutulmalidir. Hizli 1sitma ve hizli sogutma piroliz siv1 {iriinlerini
olusturur aksi takdir de bunlar yapilmazsa, uzun siire 1siyla muamele olan sivi buharlar
icerisindeki yiiksek molekiil agirlikl tiirlerin parcalanarak gaz iiriinlere donligmesine neden
olmaktadir. Yiiksek reaksiyon hizi odun kdmiirii olusumunu en aza indirmektedir. Bazi
sartlar altinda ise hi¢ odun komiirii olusmamaktadir. Daha yiiksek sicakliklardaki hizli
piroliz isleminde ana {iriin gaz olmaktadir (Fagbemi vd., 2001; Yanik vd., 2007; Yaman,
2004; Mohan vd., 2006; Bridgwater, 2006).

Odunun ana bileseni olan seliilozun pirolizi, normal piroliz sicakliklarinin tizerinde
olmaktadir. Hizli piroliz i¢in gerekli olan degiskenlerin diizenlenmeleri gerekmektedir,
bunlar; ham maddenin kurutulmasi, parcacik biiyilikligii, 6n islemler, reaktoriin tasarim
sekli, 1s1 kaynagi, 1s1 transferi, 1sitma hizi, reaksiyon sicakligi, buhar alikonma zamani,
ikincil kraking, odun komiirii ayrilmasi, kiil ayrilmasi ve sivi toplanmasidir (Mohan vd.,
2006).

Siv1 iiriin elde etmek i¢in kullanilan prosesin temel 6zellikleri sunlardir;

e Proses sirasinda 1sitma hizinin ve 1s1 transfer hizinin ¢ok yiiksek olmasi

e Piroliz sicakligimin uygun olarak secilmesi gerekir ki bu da yaklagik olarak

400-500 °C arasinda olmalis1
e Buhar alikonma zamaninin iki saniyeden daha az olmasi

e Daha fazla piroliz sivisi elde etmek i¢in buharin hizli sogutulmasi
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Kurutulmus biyokiitleye uygulanan hizl piroliz islemi ile birlikte % 75°e kadar sivi
tirlin elde edilmektedir. Siv1 {iriinlin yaninda prosese 1s1 saglamak i¢in kullanilan kat1 ve
gaz Uriinlerde elde edilmektedir.

Hizl piroliz iglemi sonucunda elde edilen sivi1 iirlinde bulunan su igerigini % 15’in
altinda tutabilmek i¢in biyokiitlenin orijinal nem igieriginin % 10’dan daha diisiik olmas1
gerekmektedir. Ayrica reaksiyonun daha hizli gerceklesebilmesi i¢in hammaddenin
pargacik boyutunun 2 mm’den daha diisiik olmas1 gerekmektedir.

Piroliz i¢in her hangi bir biyokiitle ¢esidi kullanilabilinir, fakat genellikle bu amag
icin odun tercih edilmektedir. Tipik bir hizli piroliz prosesi Sekil 12’de gosterilmektedir.
(Bridgwater, 2006; Bridgwater, 2003).

Kat1 ayirma

Piroliz
Akiskan yatak
. . Do CFB
Biyokiitle Kurutma Ogiitme Tagmnir yatak
<%10 nem <3 mm Déner yatak Bio-oil
Entrained flow L
Ablative

Vb. Sogutma ve
depolama
»
>

Sekil 12. Tipik bir hizli piroliz diizenegi (Bridgwater, 2006)

1.4.2. Biyolojik Doniisiim Prosesleri
1.4.2.1. Etanol Uretimi

Fermantasyonla etanol liretmek i¢in fermentasyondan once lignoseliiloz igerisindeki
seliiloz ve hemiseliilozun sekerlere hidroliz olmalar1 gerekir. Bu hidroliz islemi ise enzim
ya da asitlerle yapilir. Ayrica nisasta gibi karbohidratlarinda hidroliz edilmeleri gerekir.
Hemiseliilozdan etanol elde edilebilmesine ragmen ticari olarak genellikle seliilozdan elde
edilmektedir. Lignin bu proseslerde atiktir ya prosesin 1sisin1 saglamak i¢in kullanilir yada
aromatik kimyasallarin iiretiminde kullanilir. Ligninin enerji saglamak icin kullanildigi

sistemler, biyorafineri olarak adlandirilmaktadir.
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Seliilozdaki karbonun yarisindan fazlasi atik olarak kaldigi i¢in etanol iiretiminde
verim oldukca diisiiktiir. Lignindeki karbonun doniistiiriilememesi de bunun nedenlerinden
biri oldugundan elde edilen seyreltik etanol ¢ozeltisinin deristirilmesi gerekmektedir.

Fermantosyanda hammaddenin kurutulmasina gerek duyulmadig: i¢in yiiksek nem
icerikli biyokiitle Orneklerinin kullanilmasi miimkiindiir. Etanol kolayca bir gaz yagi
ilavesi olarak kullanilabilen etil tert butil etere (ETTE) doniistiiriilebilir. Ayrica elde edilen
bu etanol tasitlarda yakit olarak ta kullanilabilinmektedir (Bridgwater, 2006).

1.4.2.2. Biyodizel Uretimi

Biyodizel bitkisel ve hayvansal yaglarin metanol ya da etanolle reaksiyonuyla
olusturdugu esterlerdir. Bitkisel yaglar kanola, kolza, pamuk c¢ekirdegi, aycekirdegi gibi
yagli tohumlardan elde edilmektedir. Elde edilen bu yaglar ¢cogu uygulamalar icin asir
viskoz olmast ve bazi olumsuz O&zelliklere sahip olmasi nedeniyle direkt olarak
kullanilamamaktadir bu nedenle esterizasyonla metil ve etil esterlere doniistiiriilmeleri
gerekmektedir. Fakat yinede soguk preslenmis yagin tasit yakiti olarak kullanildigi
uygulamalarda mevcuttur.

En yaygin olarak kullanilan bitkisel {iriin kolza yagidir. Kolza bitkisi yag verimini
artirmak i¢in solvent eksraksiyonu ile birlikte preslenerek kolza yagi elde edilmektedir.
Elde edilen ham yag daha diisiik viskoziteli ve daha kararli {iriinler elde etmek i¢in bir
katalizor lizerinde metanol ve etanolle esterizasyona maruz birakilmaktadir ve yan iiriin
olarak gliserin elde edilmektedir. Elde edilen ester tamamiyla dizele yakin bir enerji
degerine sahiptir ve biyodizel, yenilenebilir tasit yakiti olarak gittikce artan bir 6neme

sahiptir (Bridgwater, 2006).

1.4.2.3. Anaerobik Sindirim

Anaerobik sindirim oksijensiz ortamda organik materyallerin metan ve CO;’ye
mikrobiyal dontisiimiidiir. Elde edilen gaz {irlin genel olarak % 60 civarinda metan
icermektedir. Anaerobik sindirim kurutmaya gerek duyulmaksizin yiiksek nem igerikli
biyokiitle orneklerine kolayca uygulanabilmektedir. Biyogaz igerisindeki CO, ve diger

bilesenler uzaklastirildiktan sonra elde edilen metan gazi kiiclik 6lgekli prosesler igin 1s1
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saglayabilmekte, motor ve tiirbiin igerisinde gii¢ liretimi i¢in yakit pillerinde ve tasitlarda
yakit olarak kullanilabilinmektedir. Gaz 1slak oldugu ve asit bilesenleri ihtiva ettigi i¢in
kullanilmadan 6nce gazin kurutularak bu asit bilesenlerinin uzaklastirilmalari
gerekmektedir. Ciinkii bu 1slaklik ve asit bilesenleri gii¢ iiretimi ve 1s1l uygulamalarinda

problemlere neden olmaktadir (Bridgwater, 2006).

1.5. Piroliz Reaktor Sekilleri

Hizl1 piroliz prosesinin kalbi reaktordiir. Reaktor piroliz sisteminin maliyetinin
yaklagik olarak % 15’ini karsilamasina ragmen yapilan c¢alismalarin ¢ogu reaktor
gelistirmek i¢in harcanmaktadir fakat son donemlerde artik reaktor sistemlerinden ziyade
stv1 kalitesini ve toplama sistemlerinin kalitesini artirmak icin caligmalar yapilmaktadir.
Bir piroliz sisteminin kisimlari reaktoriin yaninda biyokiitlenin alinmasi, toplanmasi,
kurutulmasi, 6giitiilmesi, tiriin toplanmasi, depolanmasi ve olusan iiriinlerin kalitesinin

artirilmasi gibi kisimlar1 da icermektedir (Bridgwater, 2006; Klass, 1998).

1.5.1 Bubbling Akiskan Yatakh Reaktor

Genellikle akigkan yatakli olarak bilinen bubling akigkan yatakli reaktor sistemi ¢ok
1yi bilinen bir teknolojidir. Bunun nedeni imalati ve isletimi oldukca kolaydir, sicaklik
kolay bir sekilde kontrol altina alinabilir ve ¢ok iyi bir 1s1 transferi saglamaktadir. Kuru
esasli olarak diisiiniilen odun i¢in kurulan akigskan yatakli pirolizorler oldukea iyi (yaklasik
olarak % 75) siv1 {iriin verimi vermektedir. Bu tiir reaktorlerde kullanilan biyokiitleden
elde edilen sivi triinleri daha iyi verimde elde edebilmek i¢in parcacik biiyilikligliniin
yaklagik olarak 2-3 mm civarinda olmasi1 gerekmektedir. Kat1 ve buharlarin alikonma

zamani siiriikleyici gaz akis hizi ile kontrol edilmektedir (Bridgwater, 2006).

1.5.2. Dolasimh Akiskan Yatakh ve Transport Yatakh Reaktor

Bu tilip reaktor, akiskan yatakli reaktorle ¢ok sayida benzer yonlere sahiptir. En
onemli farki dolasimli akigkan yatakli reaktorde kati iirlin alikonma zamani sivi ve gaz

tirtinlerin alikonma zamanlarina yakindir. Yiiksek gaz akisi nedeniyle kati {iriin stirekli
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karismakta ve bunun sonucu olarak ta sivi iiriine karisan kat1 tiriin miktar1 fazla olmaktadir.
Bu tiir pirolizorlerin digerlerinden farki bu o6zelliginden dolayr daha biiyiik parcacik
boyutunda da kullanilabilinmesidir. Sahip oldugu bu 6zellikten dolay1 ise petrokimya ve
petrol endiistrisinde genis bir kullanim alanma sahiptir. Fakat biiylik parcaciklarin
kullanimi 1s1 transferini azalttig1 i¢in bu tiir reaktorler bu agidan bir dezavantaja sahiptir.
Is1, ikinci bir odun komiirii yakicisinda kumun 1sitilmasiyla saglanmaktadir. Bu ikinci
reaktdr bubling veya dolasimli bir reaktdr olabilir ve bu agidan bakilinca bu proses ikili bir
akigkan yatakli gazlastiric1 olarak diisiiniilebilir. Piroliz sicakliginin daha diisiik olmasi1 ve
odun komiiriiniin yakilmasi i¢in ikinci bir reaktore gereksinim duyulmasi bu pirolizoriin
diger bir o6zelligidir. Transport yatakli reaktor ise doner koni seklinde bir reaktordiir
dolagimli sirkiilasyonda gaz tasimiminda etkili iken bu reaktdrde merkezkac kuvveti

etkilidir (Bridgwater, 2006).

1.5.3. Ablative Piroliz

Diger hizli piroliz tiirleriyle karsilagtirildigi zaman ablative piroliz olduk¢a farklidir.
Diger piroliz tiirlerinde 1s1 transferi daha énemli oldugu i¢in parcacik biiytlikliigli oldukca
kiigiik secilmekteydi. Halbuki ablative pirolizde reaksiyonun durumu kizartma tavasi
igerisindeki yaga benzediginden erime hizi yagin bastirilmasiyla ve tava iizerinde yagin
ileri geri hareket ettirilmesiyle 6nemli dl¢giide artirilabilinmektedir. Ablative pirolizde, 1s1
sicak reaktorden basing altinda tutulan oduna aktarilmaktadir, yani piroliz basing altinda
gergeklesmektedir. Odun mekanik olarak hareket ettirildigi i¢in piroliz sirasinda olusan
sivi iriinler odun altinda bir yaglayici olarak davranarak odunun hareketini
kolaylastirmaktadir. Ayn1 zamanda sicak tavayla temas eden piroliz sivist hizli bir sekilde
buharlasir ve buharlasan bu buharlar diger hizli piroliz yontemlerinde oldugu gibi
yogusturulup toplanmaktadir. Reaksiyon hizi basing, odunun besleme hizi, 1s1 degistirici
ylizeyi ve reaktor yiizey sicaklifiyla 6nemli 6l¢iide degismektedir.

Ablative pirolizin 6nemli 6zellikleri sunlardir;

e Sicak reaktor icerisinde bulunan pargaciklar {lizerindeki basing merkezkac

kuvvetleri nedeniyle olugsmaktadir.
e Reaktor duvar ile parcaciklar arasinda yiiksek bagil haraket olusur

e Reaktor duvar sicakligi 600°C’den daha diisiiktiir.



36

Reaksiyon hiz1 biyokiitle igerisinde meydana gelen 1s1 transferine bagli olmadigindan
pirolizde biiyiik pargaciklar kullanilmaktadir ve bu boyut i¢in bir {ist sinir belirlenmemistir.
Inert bir gaza gerek olmadig1 i¢in proses daha kiiciiktiir ve maliyetide daha diisiiktiir. Buna
ragmen prosesin yiizey alani kontrollidiir ve bu nedenle boyutlandirilmas:t oldukca
onemlidir ve dolayistyla maliyetlerde buna baghdir. Ayrica bu sistemde reaktdr mekanik

olarak hareket ettirilmektedir (Bridgwater, 2006).

1.5.4. Entrained Piroliz

Bu tiir hizli piroliz teknigi oldukga basit bir tekniktir, fakat gaz ve kati parcaciklar
arasindaki zayif 1s1 transferi nedeniyle teknigin basitligi kullanishiligini sinirlamaktadir. Bu
nedenle yeterli 1s1 transferini saglamak i¢in yiiksek gaz akis hizi gerekmektedir. Bunu
basarabilmek i¢in reaktér boyutunun daha biiyiik olmasi gerekir. Diger taraftan reaktor
boyutunun biiyilk olmasi ise buhar basincinin daha diisiik olmasi nedeniyle sivi
toplanmasini giiclestirmektedir. Sivi {iriin verimi genellikle akigkan yatakli ve dolasimli

akiskan yatakli sistemlerden elde edilenden daha azdir (Bridgwater, 2006).

1.6. Piroliz Sivis1 (Biyoyakit)

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen siv1 iiriin biyokiitle piroliz sivisi, biyoyakit,
piroliz sivisi, ham biyoyakit, piroliz yagi, odun sivisi, odun yagi, sivi duman, odun
destilati, pirolignoz asidi, sivi odun, katran ve pirolitik katran gibi degisik isimlerle
adlandirilmaktadir. Biyoyakit piroliz sirasinca termodinamik dengeye sahip bir iiriin
degildir fakat piroliz buharlarinin kisa alikonma zamani nedeni ile hizli bir sekilde
dallanmastyla ve sogutulmasi ile kararli bir yapiya sahip olabilmektedir. Bu depolanma
sicakliginda termodinamik dengede olmayan bir yogusma iriiniidiir. Biyoyakitin
depolanmasi siiresince termokimyasal dengeye ulasmak icin yapisi degisebilmektedir
(Mohan vd., 2006; Bridgwater, 2006; Qi vd., 2007).

Ham piroliz sivis1 veya biyoyakit koyu kahve renkte ve elementel bilesimi hemen
hemen biyokiitlenin bilesimine yakindir. Hem orijinal nemden gelen hem de iiriinlerden

aciga cikan suyu ihtiva eden oksijenlenmis hidrokarbonlar1 igeren olduk¢a karmasik bir
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karisimdir. Ayrica biyoyakitin igerisinde kati odun komiiri de bulunabilmektedir
(Bridgwater, 2006).

Sicakliktaki hizli artigla seliiloz, hemiseliiloz ve lignin ayrilirlar ve hizli bir sekilde
dogal olarak depolimerize olarak piroliz sivisini olustururlar. Hizli sogutma ile lignin,
hemiseliiloz ve seliilozun piroliz iiriinleri olusmaktadir. Biyoyakit hizli sogutulmasi ile cok
sayida reaksiyonun gerceklesmesi ve ara lriinlerin olugsmasi engellenmis olur. Eger yiiksek
sicakliklarda alikonma zamani artirilirsa, biyoyakit cok sayida reaktif tiirleri ihtiva eder.
Biyoyakit yapisinda guaiacol, catecol, syringol, vanilin, furankarboksialdehit, isoeugenol,
pironlar, asetik asit, formik asit ve diger karboksilik asitleri iceren kimyasal olarak
karmasik bir karisimdir. Ayrica hidroksialdehitler, hidroksiketonlar, sekerler, karboksilik
aistleri ve fenolikleri icermektedir. Bio-oil igerisindeki oligomerik tiirlerin ¢ogunlugu
ligninden tiiretilirken az miktar1 ise seliilozdan iiretilmektedir. Hizli pirolizde biyokiitle
igerisindeki serbest su hizli bir sekilde buharlasir ve daha sonra biyokiitle parcaciklari ile
etkileserek 1s1 transferine yardimci olmaktadir. Tablo 8, odunun pirolizi sonucunda elde
edilen biyoyakitin tipiksel ozelliklerini ve karakteristiklerini vermektedir. Biyoyakit ¢ok
sayida ozellik ve karakteristiklere sahiptir. Biyokiitleye herhangi bir uygulama yapmadan
once bu o6zelliklerin saglanmasi gerekmektedir.

Hizli piroliz sivisimin yaklagik olarak % 25’1 sudan olusmaktadir ve bu su kolayca
piroliz sivisindan ayrilamamaktadir. Bu sivinin 1s1l degeri oldukca yiiksektir yaklasik
olarak 16—17 MJ/kg’dir. Piroliz sivisi igerisinde ¢ok sayida oksijenlenmis tiirler ihtiva
ettigi i¢in kullanimi sirasinda bazi zorluklar teskil etmektedir. Biyokiitleden elde edilen
piroliz sivis1 herhangi bir hidrokarbon yakitla karismamaktadir. Tablo 9 odundan tiiretilen

ham piroliz sivisinin karakteristiklerini vermektedir. (Bridgwater, 2006).
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Tablo 8. Odundan tiiretilen ham piroliz sivisinin karakteristikleri (Bridgwater, 2006).

S1v1 yakat

Kazan, makine ve tiirbinler gibi ¢ogu uygulama igin
geleneksel yakitlarla kolayca yer degistirebilir

Agirlikca %25 su ihtiva eden piroliz sivisinin 1s1l degeri
yaklagik olarak 17 MJ/kg dir ve bu deger fuel oil/dizelin
yaklagik olarak %40’ na esittir.

Hidrokarbon yakitlariyla karismamaktadir.
Fosil yakitlar kadar kararli bir yapiya sahip degildir.

Her bir uygulama icin ayr1 ayri kalitesinin artirilmasi
gerekmektedir.

Tablo 9. Odundan elde edilen ham piroliz sivisinin 6zellikleri (Bridgwater, 2006).

Ozellikleri

Karakteristiklikleri

Gorliniis

Hizli piroliz tiirline ve baglangi¢ biyokiitle tiiriine bagli olarak siyah veya koyu

kirmizi kahverengiden koyu yesile kadar degisebilen renklerde

Nem igerigi

Uretim ve depolanmasina bagli olarak agirlikca %15°den agirhikga %50 ‘lere

kadar uzanan bir iist limite kadar nem igerigine sahip olabilir.

Bio-oilin yogunlugu yaklasik olarak 1,2 kg/I’dir. Halbuki fuel oilin yogunlugu

Yogunluk )
yaklagik olarak 0.85 kg/1 dir.
) o Biyokiitle besleme tiiriine bagli olarak 40 °C’deki viskozite Slgiimleri sonucunda
VISkOZIteSI . g . . . . . . . . .
bio-oilin viskozitesinin 25 eSt’den 1000 eSt’ye degistigi gozlenmistir.
100 °C ve daha yiiksek sicakliklarda buhar fazinin yogusturulmasindan sonra
Destilasyonu tekrar tamamen yogusturulamaz, sivi lirliniin agirlikca yaklasik %50’si kati iriine

doniisiir.

Piroliz s1visi

Alisilmamig bir sekilde zamanla degisen Ozellikler gostermektedir, Grnegin

zamanla viskozitesi artar, uguculugu azalir gibi.

Piroliz stvisin1 % 99,7’si karbon, hidrojen ve oksijen atomlarindan olugan bilesiklerin

kompleks karisimlarindan olusur, bu bilesikler; asitler, alkoller, aldehitler, esterler,

ketonlar, sekerler, fenoller, guaikoller, syringoller, furanlar, lignin tiirevi fenoller ve ¢oklu

fonksiyonel gruplara sahip eksrakte edilebilen terpenleri igermektedir (Mohan vd., 2007).
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Wang ve arkadaslar1 (2004) F. Manstrituca’nin pirolizi sonucunda elde edilen
piroliz sivisinin yapisint GS-MS gaz-kiitle kromotografisi teknigini kullanarak analiz
ettiler. Furfural, dimetil fenol, 2-metoksi 4-metil fenol, eugenol, cedrol ve furanon gibi
piroliz sivisinin temel bilesenlerini ihtiva ettigini ve hemen hemen tiim bio-oillerde bu
bilesenler mevcut bulunmaktadir. Yapilari aydinlanan bilesiklerin ¢ogu aldehit ve keton
gruplari ile yiiksek oksijen i¢irikli gruplarin ¢ogunu ihtiva eden fenollerden olusmaktadir.

Luo ve arkadaslar1 (2004) tarafindan yapilan P. indicus’in pirolizinden elde edilen
bio-oilin yapilan GS-MS analizleri sonucunda esas olarak levoglukosan, furfural, fenol,
(metil, metoksi ve propenil gruplarini ihtiva eden) aldehitler, (metil ve hidroksil gruplarini
ihtiva eden benzaldehitleri igeren) ve vanilin ihtiva ettigi belirlenmistir.

Adam ve arkadaglar1 (2005) ladin odununa uyguladiklari piroliz islemi sonucunda P.
indikus’un pirolizinden elde edilen siv1 {irlinlin igerigine benzer bir igerik belirlemislerdir.

Zhang ve arkadaslar1 (2001) Piroliz sonucunda elde ettikleri sivi iiriinii aliiminyum
bir kolonda sivi eksraksiyonunu ve sivi kromotografisini kullanarak alifatik, aromatik,
polar ve ucucu olmayan fraksiyonlar olmak iizere 4 fraksiyona ayirmislardir. Yapi
aydinlatilmasi1 sonucunda su fazinda yiliksek oranda asetik asit ve hidroksi aseton, yag
fazinda ise daha ¢ok polar bilesenler ve daha az alifatik ve aromatik hidrokarbonlari ihtiva
ettigi gorilmistiir.

Sonug olarak piroliz sivist olduk¢a karmasik bir yapiya sahiptir. Esterler, eterler,
aldehitler, ketonlar, fenoller, karboksilli asitler ve alkoller gibi oksijen ihtiva eden tiim
organik maddeleri ihtiva eden oldukg¢a yiiksek oksijen igerigine sahip karmasik bir

karisimdir (Bridgwater, 2006).

1.7. Biyoyakitin Bilesimi ve Termokimyasal Ozellikleri

Piroliz  sivis1  seliiloz, hemiseliloz ve ligninin  depolimerizasyonu ve
parcalanmasindan olusan farkli biyiikliikteki molekiilleri igeren c¢ok bilesenli bir
karisimdir. Biyoyakitin ve petrolden tiiretilen fuel-oilin kimyasal bilesimleri farklidir ve bu

fark Tablo 10’da verilmistir (Czernik and Bridgwater, 2004; Goyal vd., 2008).
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Tablo 10. Biyoyakit ve agir fuel-oilin fiziksel 6zelliklerinin karsilagtirilmasi
(Czernik and Bridgwater, 2004).

Fiziksel 6zellik Biyoyakit Agir fuel-oil
Nem icerigi (%) 15-30 0,1
pH 2,5 -
Spesifik yogunluk 1,20 0,94
Elementel analiz (%)
C 54-58 85
H 5,5-7 11
O 3540 1
N 0-0,2 0,3
Kiil 0-0,2 0,1
Uriiniin iist 1511 degeri (HHV) ( MJ/kg) 16-19 40
Vizkositesi (50 °C) ( cp) 40-100 180
Kati atik (% agirlikca) 0,2-1 1
Vakum destilasyon atig1 Max. %50 1
1.7.1. Su

Baslangigta kullanilan biyokiitlenin sahip oldugu orijinal nem, piroliz iglemi
stiresince olusan dehidratasyon ve biyoyakitin depolanmasindan olusan su nedeniyle
biyoyakitin nem igerigi % 15-30 arasinda degismektedir. Suyun varliginda piroliz sivisinin
1s11 degeri ve alev sicakligr diismektedir, fakat diger yandan ise piroliz sivisinin
makinelerde kullanilmasi i¢in 6nemli bir 6zellik olan akiskanlik veya diisiik viskozite ise
suyla saglanmaktadir, yani su piroliz sivisinin akiskanligini artirirken viskozitesini
diisirmektedir. Piroliz sivisi ilave az miktarda suyu biinyesinde tutabilir fakat bu tist sinir1
barindirdigi su miktar1 gectikten sonra faz ayrimi gerceklesmektedir (Qi vd., 2007;
Bridgwater, 2006; Klass, 1998).

1.7.2. Oksijen

Biyoyakitin igerisindeki oksijen igerigi biyokiitlenin kaynagina ve uygulanan piroliz
isleminin Ozelliklerine (sicaklik, alikonma zamani ve 1sitma hizi gibi) bagl olarak
genellikle % 35—40 arasinda degismektedir. Piroliz sivisi igerisinde ki oksijenin varligi
hidrokarbon yakitlar1 ve biyoyakit arasindaki farkin 6nemli nedenlerinden biridir. Yiiksek
oksijen igerigi geleneksel yakitlarla karsilastirildigi zaman piroliz sivisinin daha diisiik

enerji yogunluguna sahip olmasina neden olmaktadir ve enerji degeri geleneksel
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yakitlarinkinin % 50 sine yakin bir degere sahiptir. Ayrica piroliz sivisindaki yiiksek
oksijen igerigi nedeni ile hidrokarbon yakitlarla karisamamaktadir. Ayrica piroliz sivisinin
sahip oldugu yiiksek asitlik nedeniyle tamamiyla kararsiz bir yapiya sahiptir. Biyoyakitin
karmasik bilesimi nedeniyle genis bir kaynama noktasi sicaklik araligma sahiptir.
Destilasyon sliresince yavas 1sitma bazi reaktif bilesenlerin polimerlesmesine neden
olmaktadir. Piroliz sivist 100 °C’nin altinda kaynamaya baglarken 250-280 °C
sicakliklarinda ise s1v1 liriin olusumu tamamlanmaktadir ve piroliz sivisinin agirlik¢a % 35-

50’si katilasir (Q1 vd., 2007; Klass, 1998).

1.7.3. Viskozite

Kullanilan biyokiitleye ve uygulanan prosese bagli olarak piroliz sivisinin viskozitesi
genis bir aralikta degigsmektedir. Pterocarpus indicus ve Fraxinus mandshurica’nin pirolizi
sonucunda elde edilen sivilarin kinetik viskoziteleri sirasiyla 70-350 mPa.s ve 10-70 mPa.s
iken, ytksek su i¢erigi nedeniyle piring saplarindan elde edilen piroliz s1visinin viskozitesi
5-10 mPa.s civarinda degismektedir. Piroliz sivisina ilave edilen % 10 metanol ile 4 aylik
bir periyot siiresince 20 °C sicaklikta depolanmasi ile viskozitesini 20 cP’dan 22 cP’a
degistigi belirlenmistir. Bu sonuglarin ekstapolasyonu sonucunda piroliz sivisinin ayni
sartlarda 12 ay boyunca depolanmasi sonucunda viskozitesinin ancak 30 cP civarinda

olmasi beklenmesidir (Qi vd., 2007; Bridgwater, 2006; Czernik ve Bridgwater, 2003).

1.7.4. Asitlik

Biyoyakit asedik asit ve formik asit gibi onemli miktarda karboksilli asit ihtiva
etmektedir ve bu ihtiva etti§i asitler nedeniyle piroliz sivisimin pH degeri 2-3
civarlarindadir. Sert odundan elde edilen piroliz sivisinin pH degeri 2,8’iken ¢amdan elde
edilen piroliz stvisinin pH’s1 ise 2,6 dir. Piroliz sivisinin sahip oldugu bu yiiksek pH degeri
nedeniyle oldukga korresif bir yapiya sahiptir. Bu nedenle piroliz sivisinin depolandigi
kaplarin dikkatli seg¢ilmeleri gerekmektedir. Piroliz sivisinin tasit yakiti olarak

kullanilmadan 6nce mutlaka iyilestirilmesi gerekmektedir (Qi vd., 2007).
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1.7.5. Isil Deger

Piroliz stvisinin 6zellikleri kullanilan biyokiitleye, reaksiyonun gerceklestigi prosese,
reaksiyon sartlarina ve toplanma verimi gibi faktdrlere baghdir. Genellikle yagh
bitkilerden elde edilen piroliz s1visi, bugday, odun ve tarimsal atiklardan elde edilen piroliz
sivisindan daha yiiksek 1s1l degere sahiptir. Beis ve arkadaslarinin yalanci safran
tohumlarinin pirolizi lizerine yaptiklar1 deneylerde bu biyokiitle 6rneginden elde ettikleri
stvi lrliniin 1511 degerini 41,0 MJ/kg ve maksimum sivi iiriin verimini ise % 44 olarak
buldular (Beis vd., 2002). Halbuki ham madde olarak odun ve tarimsal atiklar kullanildig1
durumlarda ise sivi1 iirlin verimi % 70-80’lere ¢ikmasina ragmen 1sil deger 20 MJ/kg’1

gecmemektedir (Klass, 1998; Bridgwater, 2006; Goyal vd., 2008; Mohan vd., 2006).

1.7.6. Kiil

Piroliz sivist igerisindeki kiil orani agirlikga % 0,1’den fazla ise igerisindeki kiil
varlig1 kullanildig1 makine, valflar ve firin icerisinde korozyon ve siirtlinme problemlerine
neden olmaktadir. Kiil i¢erisinde bulunan alkali metaller problemli maddelerdir. Sodyum,
potasyum ve vanadyum yiiksek sicakliklarda korezyon ve kotilesmeye neden

olmaktadirlar (Qi vd., 2007).

1.8. Biyoyakitin Kalitesinin Artirilmasi

Piroliz sonucunda elde edilen sivi {iriiniin petrol tiirevi yakitlarin yerini alabilmesi
icin sahip oldugu yiiksek viskozite, 1s1l kararsizlik, korreziflik gibi kalite diisiirtici
ozelliklerinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Yine piroliz sivisin1 yakit olarak kullanilmadan
once sahip oldugu yiiksek oksijen igeriginin azaltilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in piroliz

stvisina asagidaki iyilestirme yontemleri uygulanabilir;

1.8.1. Hidrodeoksijenasyon

Hidrodeoksijenasyon, hidrojen veya CO ile saglanan basing altinda Co-Mo, Ni-Mo

oksit veya Al,Os katalizorleriyle hidrojen saglayan coziiciiler igerisinde gergeklesir.
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Oksijen H,O ve CO; olarak ortamdan uzaklasir ve piroliz sivisinin enerji yogunlugu
yiikselir. Iki kademeli bir reaktdr igerisinde okaliiptusun hizl1 pirolizinden elde edilen sivi
{iriinlere hidrodeoksijenasyon islemi uygulanmistir. Ilk adimda katalizdrsiiz hidro-kraking
islemi gerceklestirildi. Ikinci asamada ise diisiik sicaklikta katalizorlii hidrodeoksijenasyon
islemi gerceklestirildi, her iki asamada da basinglar ayni tutuldu. Analizler gostermistir ki
katalizoriin aktivasyonunu kaybetmesi karbon birikmesinden degil, ugucu bilesenler zeolit
katalizorii i¢indeki aktive edilmis bolgeleri bloklamasiyla olugmaktadir. Hidro- prosesde
daha fazla su tiretilmektedir (Qi vd., 2007).

Zhang ve arkadaslar1 (2005) piroliz islemi sonucunda su ve piroliz sivisindan olusan
%70 oraninda bir karisim elde ettiler ve Co-Mo-P/Al,O3 katalizoriinii kullanarak bu
karisima hidrooksijenasyon islemi uyguladilar. Reaksiyon 2MPa soguk hidrojen basinct
altinda ve 360 °C optimum sicaklikta bir hidrojen ¢oziiciisii olan tetralinle doldurulmus bir
otoklav igerisinde gerceklestirildi. Reaksiyon sonucunda oksijen igerigi % 41,8’den % 3’e
distirilmiistir.

Elloit ve Neuenschwander siirekli beslemeli sabit yatakli bir reaktor icerisinde elde
edilen piroliz sivisinin hidro katalitik reaksiyonlarini incelemislerdir. Yukar1 akimli ile
karsilastirildigi zaman asagi akimli konfigiirasyonda daha yiiksek doniisim elde
etmislerdir. NiMo/y-Al,Os ile elde edilen dontlisim CoMo ile karsilastirildigi zaman iki kat
artmaktadir (Qi vd., 2007).

Senol ve arkadaglart (2005) Akiskan bir reaktor icerisinde NiMo/y-Al,Os ve
CoMo/y-AlL,Os igerisinde karboksilik gruplar icerisindeki oksijeni elimine etmislerdir.
Burada alifatik metil esterler ii¢ yolla hidrokarbonlar1 olusturmustur. ilki alkollerin
dehidratasyonu yoluyla hidrokarbonlari olusturmasi, ikicisi yeniden esterifikasyonu bir
alkol ve bir karboksilik asit iiretmek ve tiglincii asamada ise olusan karboksilik asit ya
direkt olarak yada bir alkol olugsmasiyla birlikte hidrokarbonlara doniigmesi.

Goriildiigii gibi hidrooksijenasyon prosesi karisik ekipmanlar, iyi gelismis teknikler
ve yliksek maliyet gerektirmektedir, ayrica katalizorlerin aktivasyonunu kaybetmesiyle ve

reaktoriin tikanmasi nedeniyle ara sira durmaktadir.

1.8.2. Katalizor Muamelesi

Oksijen ihtiva eden piroliz sivist katalitik olarak oksijenin CO,, CO ve H,O olarak

ortamdan uzaklastirilmasiyla hidrokarbonlara ayrigtirilabilinmektedir.
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Adam ve arkadaglar1 (2005) piroliz sivisini iyilestirmek i¢in gdzenekleri biiytitiilmiis
Al-MCM-41, Cu/AI-MCM—41 ve AI-MCM-41 katalizorlerini kullanmislardir. Katalizor
tabakis1 arasindan gegen piroliz buharlarinin nihai bilesiminin degistigini belirlemislerdir.
Her bir katalizoriin kullanilmasiyla levoglukosan tamamen elemine edilmistir. Katalizorler
asetik asit, furfural ve furan verimini artirmaktayken biiyiik molekiil agirlikli fenollerin ise
miktarini azaltmaktadir. Gozenek boyutunun biiylimesi ve katalizorlerin biliylimesi ayni
zamanda asetik asit ve su verimini azaltmaktadir.

Adjave ve Bakhski (1995) piroliz sivisini iyilestirmek i¢in farkli katalizorlerin
katalitik performanslarini incelemislerdir. Calistiklart 5 katalizor igerisinde HZSM-5
katalizorliniin tiim hidrokarbonlar1 ve aromatik hidrokarbonlar1 ihtiva eden organik
fraksiyonunun iiretimi i¢in en etkili katalizor oldugunu belirlediler. Piroliz sivisinda olusan
bu degisimin sebebini termokatalitik etkiden kaynaklan 1sil etkinin bir sonucu oldugu
soncuna vardilar. Isil etki piroliz sivisinin daha hafif organiklere ve agir organiklere ayrica
bio-oil polimerleserek odun komiiriine doniismektedir. Termokatalitik etki kok, tar, gaz, su
ve istenilen organik desdilat fraksiyonunu iiretmektedir.

Guo ve arkadaglar1 (2003) detayli bir sekilde piroliz sivisini iyilestirmek igin
kullanilabilecek katalizorler hakkinda bir review yapmislardir. Katalitik krakinkin baskin
bir teknik olmasina ragmen kii¢iik pisiriilme egilimi olan ve yliksek doniisiim perfermaslh
bir katalizor belirlenmelidir.

Piroliz islemi siiresince elde edilen iiriinlerin kalitelerini ve miktarlarin1 aragtirmak
icin ¢ok sayida katalitik piroliz ¢alismalar1 yapilmistir (Piitiin vd., 2006); Ates vd., 2005;
Ates vd., 2005; Piitiin vd., 2006; Ates vd., 2006; Onay, 2007; Williams ve Nugranad, 2000;
Nokkosmaki vd., 1998; Antonakou vd., 2006; Samolada vd., 2000; Yang vd., 2006; Garcia
vd., 2001; Zhang vd., 2008).

1.8.3. Emulsifikasyon

Piroliz sivisi bu yontem kullanilarak direkt olarak dizelle karistirilarak transport
yakit1 olarak kullanilmasi saglanir. Piroliz sivisi hidrokarbonlarla karigmamasina ragmen

bir surfaktan yardimiyla emiilsiyon olusturabilmektedir (Qi vd., 2007).
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1.8.4. Buhar Reforming

Hidrojen temiz bir enerji kaynagidir ve kimya endiistrisi i¢in ¢ok oOnemli bir
kimyasaldir. Bu nedenle bio-oil igerisindeki su fraksiyonunun yeniden olusturulmasi
tizerine ilgi gittikce artmaktadir. Bio-oilin gelistirilmesi sonucu hidrojen gazi eldesi yaygin
olarak akiskan yatakli ve sabit yatakli reaktorler kullanilarak calisilmistir. Dogal gaz ve
naftanin geleneksel iyilestirilmesinde kullanilan sabit yatak lignin tiirevi bio-oil fraksiyonu
icin uygun degildir, ¢iinkii 1s11 olarak bozunma egilimindedir ve katalizOriin st

tabakasinda karbon birikimi olusur (Qi vd., 2007).

1.9. Biyoyakittan Elde Edilen Kimyasallar

Bio-oilin igerisinde yiizlerce bilesik belirlenmistir. Regine endiistrisinde kullanilan
fenoller, ugucu organik asitler, levoglukosan, hidroksi asetaldehit ve ila¢ endiistrisinde,
fiber sentezinde veya giibre endiistrisinde ve yiyecek endiistrisinde kullanim alani bulan
bazi ilave maddeler gibi bio-oilden ekstakte edilen ¢ok sayida madde vardir. Bio-oilden
elde edilen 6zel kimyasallarin ticari olarak elde edilebilmeleri i¢in daha giivenilir diisiik
maliyetli ayirma ve rafine tekniklerinin gelistirilmeleri gerekmektedir (Bridgwater, 2006;

Qi vd., 2007; Klass, 1998).

1.10. Piroliz Uriin Verimini Etkileyen Sartlar

Piroliz termokimyasal bir islem oldugu pirolizden elde edilen iiriin verimleri; piroliz
sicakligl, 1sitma hizi, siiriikleyici gaz akis hizi ve parcacik boyutu olmak iizere dort

degiskene baghdir.

1.10.1. Piroliz Sicakh@gimin Etkisi

Termokimyasal bir proses olmasi nedeniyle pirolizi etkileyen en 6nemli etkenlerden
biri sicakliktir. Pirolizin kullanim amacina bagli olarak sicaklik istenilen degere
ayarlanabilinmektedir. Eger piroliz islemi sonucunda sivi iirin hedefleniyorsa bu durumda

sicaklik 400-650 °C araliginda olmalidir. Eger bu sicakligin asagisinda piroliz sicakligi
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ayarlanmigsa kat1 {iriin ana iirlin olarak elde edilir. Eger bu sicakligin tizerindeki sicakliklar
cikilirsa bu kez piroliz prosesinin ana iirlinii gaz iirlinler olmaktadir. Piroliz sicakliginin
etkisini artirmak icin reaktdriin yapilmis oldugu malzemenin 1s1 transfer hizinin yiiksek
olmas1 gerekmektedir. Is1 transfer hizinin yiiksek olmasi piroliz sicakliginda biyokiitleye
1sinin daha erken ve daha iyi bir sekilde ulagsmasini saglamaktadir. Piroliz tirlin verimi
tizerine sicakligin etkisi icin literatiir de ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. (Mohan vd., 2006;
Bridgwater, 2006; Czernik ve Bridgwater, 2003; Putun vd., 2001; Acikgoz vd., 2004;
Kockar vd., 2000; Gergel ve Piitiin, 2002; Piitiin vd., 2005; Ozbay vd., 2006; Uzun vd.,
2006; Ioannidou vd., 2008; Demirbas, 2004; Tsai vd., 2007; Becidan vd., 2007; Haykir1
vd., 2006; Beis vd., 2002; Zhang vd., 2008).

1.10.2. Isitma Hizinin Etkisi

Isitma hiz1 piroliz i¢in 6nemli etkenlerden biridir. Isitma hizi piroliz islemine maruz
kalacak olan biyokiitlenin sicakliginin artirilma hizidir. Bu 1sitma hizi ne kadar fazla olursa
biyokiitleden elde edilen siv1 iiriin miktar1 o kadar fazla olmaktadir (Ozbay vd., 2006;
Mohan vd., 2006; Kockar vd., 2000; Demirbas, 2004; Uzun vd., 2006; Tsai vd., 2007;
Becidan vd., 2007; Strezov vd., 2008; Haykir1 vd., 2006; Beis vd., 2002;Zhang vd.,2008 ).

1.10.3. Alikonma Zamaninin Etkisi

Alikonma zamani piroliz sirasinda olusan buharlarin piroliz ortaminda tutulma
stireleridir. Bu siire ne kadar kisaltilirsa siv1 iiriin verimi o oranda fazla olmaktadir. Piroliz
buharlarinin ortamdan hizli bir sekilde uzaklastirilmasi, gaz iirtin olusmasina neden olan
ikincil reaksiyonlarin gergeklesmesini engeller. Ayn1 zamanda koklagsmay1 da engelleyerek
kat1 ve gaz iriin veriminin azalmasini ve sivi iiriin veriminin artmasini saglamaktadir.
Alikonma zamani kullanilan pirolizin tiiriine bagl olarak ayarlanabilmektedir. Eger piroliz
isleminde hedeflenen {iriin siv1 iiriin ise hizli, ultra ve flash piroliz tiirleri kullanilacaktir ve
bu tiir prolizler de alikonma zamani 10 s’den daha diisiik tutulmalidir (Mohan vd., 2006;
Bridgwater, 2006; Lede vd., 2006; Shuangning vd., 2005; Tsai vd., 2007; Uzun vd., 2006;
Gergel ve Piitiin, 2002).
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1.10.4. Siiriikleyici Gaz Akis Hizinin Etkisi

Siiriikleyici gaz akis hiz1 piroliz i¢in 6nemli bir etkendir. Siiriikleyici gaz akis hizinin
yiiksek olmasi piroliz buharlarinin ortamdan daha hizli bir sekilde ikincil reaksiyonlarin
gergceklesmesine izin vermeden ortamdan uzaklagmasini saglar ve bunun sayesinde sivi
irlin verimi yiiksek olur. Fakat siiriikleyici gaz akis hizinin iyi ayarlanmasi gerekmektedir,
eger siirtikleyici gaz akis hiz1 ¢ok yiiksek olursa olusan buharlar1 hizli bir sekilde sogutma
sistemine gonderilir ve sogutma sisteminde bu buharlarin tutularak yogugmasi
zorlagacaktir. Piroliz isleminde genellikle siiriikleyici gaz olarak azot gazi
kullanilmaktadir. Piroliz sicakligi {izerine siiriikleyici gaz akis hizinin belirlenmesi igin
literatiirde ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir (Putun vd., 2001; Putun vd., 2006; Kockar vd.,
2000; Piitlin vd., 2001; Gergel ve Piitiin, 2002; Piitiin vd., 2005; Gergel, 2002; A¢ikgdz vd.,
2004; Tsai, 2007; Sens6z ve Angin, 2008).

1.10.5. Parcacik Boyutunun Etkisi

Parcacik boyutunun diisiik olmasi piroliz islemi sirasinda 6rnekle reaktor arasindaki
181 transferini artirdig1 i¢in piroliz de parcacik boyutu genellikle 2 mm’den daha diisiik
olarak sec¢ilmektedir. Diger taraftan 2 mm’den daha yiiksek parcacik boyutu 1s1 transferini
azalttig1 i¢in piroliz isleminde pek tercih edilmemektedir. Parcacik boyutunun piroliz iiriin
verimi lizerine etkisini arastirmak i¢in literatiirde ¢cok sayida ¢alisma yapilmistir (Onay ve
Kockar, 2003; Zhang vd., 2008; Beis vd., 2002; A¢ikgoz, 2004; Uzun vd., 2006; Piitiin vd.,
2005; Piitiin vd., 2004).

1.11. Literatiir Ozetleri

Fagbemi ve arkadaglart (2001) tarafindan yapilan ¢alismada {i¢ farkli biyokiitle
tiirliniin (odun, hindistan cevizi kabugu ve saman) pirolizinden elde edilen {iriinlerin
miktarlart ve 400 °C ve 900 °C sicaklik aralifinda siv1 {iriinlerin 1s1l par¢alanmalar igin
kinetik bir esitlik onerilmistir. Olusturulan bu kinetik model sonucunda siv1 {iriinlerin 1s1l

pargalanmalari i¢in alikonma zamaninin 0 ila 4 sn aralifinda olmas1 gerektigi onerilmistir .
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Yapilan bagka bir calismada ise akiskan yatakli bir reaktor icerisinde {i¢ farkli
tarimsal atigin (misir kogani, bugday sap1 ve oreganum sapi) 500 °C sicaklikta pirolizi
gergeklestirildi. Odun kémiirii, siv1 ve gaz iiriinlerin miktarlar1 belirlendi. Uretilen piroliz
stvilart iki ayr faza ayrildi: sulu faz ve organik faz. Biokiitle tiirline bagli olarak organik
faz % 35 ile % 41 arasinda degisirken sulu fazin sadece % 6 civarinda kaldig1 belirlendi.
Karekterizasyon i¢in organik faz suda ¢dziinen ve suda ¢éziinmeyen olarak iki fraksiyona
ayrildi. Hem sulu faz hem de suda c¢oziinebilen fraksiyon, gaz kromotografisi, kiitle
kraomatografisi ve yliksek performansli sivi kromotografisi ile yapilart aydinlatildi. Gazlar
ve odun komiirii karakterize edildi (Yanik vd., 2007).

Zhong ve Wei (2004) tarafindan yapilan calismada dort farkli biyokiitleye
stvilagtirma iglemi uygulandi. Bu amag i¢in 533,15 ile 633,15 K sicakliklar1 arasinda
biyokiitle ornekleri bir otoklav igerisinde hem katalizorlii hem de katalizorsiiz olarak
stvilastirma islemi gerceklestirildi. Katalizor olarak K,COs kullanilmasiyla tiim biyokiitle
tiirlerinde, atik tirtinlerin miktarlarinin azaldig tespit edildi.

Meng ve arkadaslar1 (2005) tarafindan yapilan bir calismada akiskan yatakli bir
reaktor igerisinde farkli katalizorlerle agir yaglarm katalitik pirolizi gerceklestirildi. Uriin
verimi ve iirlin dagilimi iizerine katalizoriin, reaksiyon sicakliginin, alikonma zamaninin ve
katalizor- yag oraninin etkisi aragtirildi. Optimum sartlar 650—-680 °C reaksiyon sicakligi,
2 — 4 sn arasi1 alikonma zamani ve 13—17 katalizor —yag orani oldugu belirlendi.

Piitlin ve arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada pamuk c¢ekirdegi
kiispesinin farkli piroliz sartlarinda katalitik pirolizi gerceklestirildi. Incelenen bu
degiskenler piroliz sicaklifi, zeolit icerigi ve siiriikleyici gaz akis hizidir. Deneyler
izotermal olarak gerceklestirildi. Piroliz {iriinleri olarak sivi, gaz ve odun komiirii elde
edilmistir. Dort farkli piroliz sicakliklarinda bu iiriinlerin dagilimi agirlik¢a katalizor
iceriklerine gore arastirildi (agirlikca katalizor igerigi % 1, 5, 10 ve 20). Maksimum sivi
{irtin verimi 500 °C sicaklikta 100 cm’/dak siiriikleyici gaz akis hizinda ve agirlikga % 20
clinoptilolite katalizorii varliginda % 30,84 olarak elde edildi.

Yine Piitiin ve calisma arkadaglar1 (2001) tarafindan yenilenebilir potansiyel yakit
kaynagi ve kimyasal hammadde olarak kullanilabilirligini arastirmak i¢in ii¢ farkl
biyokiitle 6rnegi se¢ildi. Bunlar Euphorbia rigida, ay¢igegi ve findikkabugudur. Deneyler
borusal bir reaktdr igerisinde sabit yatakli piroliz islemi uygulanarak gerceklestirildi.
Piroliz iiriin verimleri ve sivi iirlinlerin kimyasal bilesimleri {lizerine siiriikleyici gaz akis

hiz1 (N,) ve piroliz sicakliginin etkisi incelendi. Maksimum stv1 iiriin verimi 7 K/dak 1sitma
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hizinda ve 823 K piroliz sicakliginda N, atmosferinde preslenmis ayg¢ekirdegi kiispesinden
elde edilmistir (% 45,7).

Kockar ve calisma arkadaglari (2001) tarafindan findikkabugu orneklerine sabit
yatakli bir reaktor icerisinde yavas ve hizli piroliz uygulandi. Deneyler iki farkli piroliz
reaktoriinde gergeklestirildi. Bunlardan ilki sabit yatakli hainze reaktdrii ve digeri ise sabit
yatakli borusal reaktor. Calismada piroliz iirlin verimleri ve kimyasal bilesim iizerine
1sitma hizi, piroliz sicakligi, pargacik boyutu ve siiriikleyici gaz akis hizinin etkileri
arastirilmistir. Heinze reaktoriinde 7 °C/dak 1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda,
parcacik boyutunun 0,85 < D, < 1,8 mm ve siiriikleyici gaz akis hizinin 100 cm’/ dak
oldugu sartlarda piroliz siv1 iirlin verimi % 22,5 ile maksimum olarak elde edildi. Sabit
yatakli reaktorde ise 300 °C/dak 1sitma hizinda siiriikleyici gaz atmosferinde elde edilen
maksimum sivi verimi ise % 34 olmustur. Findik kabugunun piroliz islemlerinde elde
edilen siv1 trlinlerin yenilenebilir yakit ve kimyasal madde eldesinde kullanilabilecegi
tespit edilmistir.

Lede ve arkadaslar1 (2007) tarafindan biyokiitle iizerine bir calisma yapildi. Bu
calismada gerceklestirilen piroliz deneyleri duvardan isitilan bir siklon reaktor icerisinde
gergeklestirildi. Maksimum siv1 {iriin verimini elde etmek icin piroliz sicakligi 900 K ve
983 K olarak seg¢ildi. Bu sartlarda elde edilen iiriinler sirasiyla sivi iirlin i¢in % 74, gaz {iriin
icin % 16 ve kat1 {iriin i¢in ise % 10 olarak belirlenmistir. Elde edilen siv1 {iriinler sogutucu
kaplarda toplandi.

Ioannidou ve g¢aligma arkadaglar1 (2009) misir saplarinin pirolizini incelemislerdir.
Bu calismada musir saplart ve misir koganinin termogravimetrik analizleri, TGA
verilmigstir. Her iki biyokiitle 6rnegi i¢in iki farkli reaktdr tasarimi kullanilarak piroliz
deneyleri gergeklestirildi. Bunlardan ilki 6rnek yakalayan bir reaktdr igerisinde hizli piroliz
ve ikincisi ise, sabit yatakli bir reaktdr igerisindeki yavas ve katalitik pirolizdir. Deneyler
atmosfer basincinda ii¢ farkl sicaklikta gergeklestirildi. Diisiik sicaklik (360-380 °C), orta
sicaklik (500-600 °C) ve yiiksek sicaklik (600-700 °C). Misir saplarmin yiiksek
sicakliklarda gazlagtirma ile enerji {retimi ig¢in uygun bir hammadde oldugunu
belirlemislerdir, ¢iinkii elde edilen piroliz gazi 13—-15 MIJ/m’ gibi orta diisik 1s1l
degere(LHV) sahiptir. Misir kocanlari ise yiiksek diisiik 1s1l degere (24- 26 MJ/m’) sahip
oldugu tespit edilmistir.

Gergel ve Piitiin (2002) aycicegi kiispesi i¢in piroliz deneyleri gerceklestirdiler.

Preslenmis aycicegi kiispelerine uygulanan piroliz deneyleri sabit yatakli borusal bir
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reaktor icerisinde gergeklestirildi. Piroliz {irtinleri ve kimyasal bilesimleri lizerine azot akis
hiz1 ve piroliz sicakliginin etkisi arastirilmistir. Maksimum sivi iiriin verimi 5 °C /saniye
1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda, 50 cm’/dak azot gazi akis hizinda agirlik¢a
% 52,85 olarak elde edilmistir. Yapilan kimyasal karakterizasyon deneyleri bu biyokiitle
orneginden elde edilen sivi iirlinlin yakit ve kimyasal madde iiretiminde bir hammadde
olarak kullanilmasinin faydali olacagi kanisina varilmstir.

Bu ¢alismada piring saplarinin pirolizi iizerine 5 °C /dak 1sitma hizindaki iirlin
verimleri ve bio-oil bilesimi {izerine piroliz sartlarinin etkisi aragtirllmistir. Deney
parametreleri olarak piroliz sicakligi, par¢acik boyutu, siiriikleyici gaz akis hiz1 ve buhar
hiz1 secilmistir. 623, 723, 823 ve 923 K piroliz sicakliklar1 arasinda en ytiksek verimi 823
K piroliz sicakliginda % 27,66 olarak elde edilmistir. Alt1 farkli parcacik biiytikliikleri
denendi ve bunlardan 0,425 < D, < 0,85 mm parcacitk boyutunda maksimum siv1 iiriin
verimi %27,77 olarak belirlendi. Siiriikleyici gaz olarak kullanilan azot gazi akis hizlar1 50,
100, 200 ve 400 mL/ dak olarak se¢ildi ve en iyi sivi1 iiriin veriminin elde edildigi akis hizi
200 mL/dak olarak belirlendi. Buhar hizinin 2,7 cm/sn oldugu durumda maksimum sivi
tirtin verimi % 35,86 olarak belirlendi. Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi tiriinler
GC/MS, H-NMR ve FT-IR yontemleri kullanilarak karakterize edildi (Piitiin vd., 2004).

Yamaguchi ve arkadaslar1 (2006) seliiloz icin piroliz deneyleri yaptilar. Seliiloza
uygulanan piroliz deneyleri siirekli akisli diferansiyel bir reaktor igerisinde gerceklestirildi.
Bu tiir reaktérde kati iiriin ve gaz iriinler reaksiyon zamanina gore fraksiyonlara
ayrilabilmektedir. 673 K’de seliilozun pirolizinde hem sivilar i¢in hem de hafif molekiil
agirlikl gazlar i¢in benzer davranislar tespit edilmistir.

Ates ve calisma arkadaglari (2005) piroliz iizerine bir c¢alisma yapmislardir.
Euphorbia rigida diisiik yag icerikli koloidal bir bitki oldugu i¢in daha 6nceki sabit yatakli
piroliz deneylerinden elde edilen sivi {iriin verimlerinden daha diisiik siv1 {iriin verimi
verdigi gozlenmistir. Sabit yatakli bir reaktor igerisinde sivi verimini artirmak igin iki
farkli ticari katalizor kullanilarak piroliz deneyleri gergeklestirildi. Katalizorler Criterion—
534 ve aktive edilmis alimiinadir. Piroliz deneyleri 7 °C/dak 1sitma hizinda, 550 °C piroliz
sicakliginda ve 0,55 mm parcacik biiyiikligiinde gerceklestirildi. Deneylerde farkli
katalizor yiizdeleri kullanilarak elde edilen sivi iirlinlerin verimleri arastirildi. Sivi {irtin
verimi notral zeolite kullanildig1 zaman % 27,5, Criterion—534 kullanildig1 zaman % 31°e
ve aktive edilmis alimiina kullanildig1 zaman % 28,1’e ulastig1 gézlemlenmistir. Halbuki

katalizor kullanilmadigi zaman bu siv1 {iriin yiizdesinin yalnizca % 21,6’da kaldig tespit
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edilmistir. Piroliz sivilari, spektroskopik ve kromotografik  yontemler kullanilarak
karakterize edilmistir.

Piitlin ve arkadaslar1 (2005) biyokiitle 6rnekleri i¢in piroliz deneyleri yaptilar. Bu
calismada, pamuk saplarinin pirolizi ve bu pirolizden elde edilen sivi ve kat1 iiriinlerin
yapilarini ve miktarlarini belirlediler. 400-700 °C piroliz sicakliklarinda, 0,25 mm’den 1,8
mm’ye kadar degisen parcacik biiyiikliiklerinde ve 50°den 400 cm’/dak akis hizlarinda
piroliz deneyleri gergeklestirildi. Tiim deneyler 7 °C/dak 1sitma hizinda gergeklestirildi.
Partikiil biiyiikliigii ve azot akis hiz1 6nemli 6lcilide piroliz verimlerini etkiledigini tespit
etmiglerdir. Sivi {rlinler ve pentanda c¢o6ziinebilen kisim elementel analiz, FT-IR
spektroskopisi ile analiz edildi ve pentan alt fraksiyonlar1 gaz kromotografisi ile analiz
edildi. Odun komiiriinde sicakligin artmasiyla H/C ve O/C oranlarimin azaldig:
gozlemlendi. FT-IR sonuglar yiliksek sicakliklarda hidroksil ve karbonil fonksiyonel
gruplariin kayboldugunu gostermislerdir.

Ates ve calisma arkadaslar1 (2005) tarafindan yapilan diger bir ¢calismada, su buhari
atmosferinde ¢ok yillik ¢ali olan Euphorbia rigida’nin Co-Mo ticari katalizorii ( Criterion—
534) kullanilarak katalitik pirolizi gergeklestirildi. Isitma hizinin 7 °C/dak oldugu sabit
yatakli Hainze reaktorii igerisinde 550 °C piroliz sicakliginda ve 0,55 mm parcacik
boyutunda piroliz deneyleri yapilmistir. Katalizérler hammaddeyle degisik yiizdelerde
karistirildi. Deneylerde su buhari atmosferi altinda katalizorstiz ve %5, 10, 20 ve 25
katalizor oranlart kullanildi. Sonu¢ olarak katalizériin fazlasinin sivi {irlin verimini
artirmadigr ve maksimum sivi iiriin verimine % 20 katalizor kullanildig1r zaman ulasildig:
tespit edildi. Piroliz sivilar1 IR ve H-NMR spektroskopisi kullanilarak arastirildi ve sivi
tirtinler kolon kromotografisi kullanilarak fraksiyonlara ayrildi. Sonugta E. rigida’nin
katalizorlii  pirolizinde petrole esdeger sivi iriin  eldesinde kullanilabilinecegini
belirlemislerdir.

Piitiin ve calisma arkadaslar1 (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, 1sitma hizinin
7 °C/dak oldugu sabit yatakli reaktor igerisinde piroliz sicakliginin, siiriikleyici gaz akis
hizinin, buhar hizinin {iriin verimleri ve siv1 {liriin bilesimi iizerine etkisini belirlemek igin
farkli piroliz sartlarinda zeytin atiklarinin pirolizi gergeklestirildi. 400-700 °C piroliz
sicakliklarinda ¢alisildi ve maksimum sivi {iriin verimine 500 °C sicaklikta ulasildi. Sivi
iirlin veriminin azot ve buhar atmosferi altinda 6nemli oranda artti§1 gézlemlenmistir. Elde
edilen s1v1 iirlinlerin elementel analiz, FT-IR ve H-NMR ydntemleri yardimiyla yapilar1 ve

bilesimleri belirlendi. Gaz kromotografisi n-pentan frakiyonuna uygulanmistir. Deney
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sonuglart sonucunda eger piroliz sartlar1 dogru segilirse elde edilen sivi iirlin, petrole
benzer ozellikler tasidig1 tespit edildi.

Piitlin ve ¢alisma arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada pamuk
c¢igidi kiispesinin buhar atmosferi altinda piroliz {irlinleri incelenmis ve piroliz {irtinleri
lizerine buhar ve zeolit katalizoriiniin etkisi aragtirllmigtir. Zeolit katalizérii varliginda
(agirlikca % 20) farkli buhar hizlarinda buharin etkisi arastirilmistir. Optimum sartlarda
elde edilen piroliz siv1 iiriinleri kolon kromotografisi yontemiyle fraksiyonlagsmistir. Hem
bu siv1 tirlinlere hem de alt fraksiyonlarina elementel analiz uygulanmis ve elde edilen H/C
oranlar1 petrol irilinleriyle karsilastirildi. Sivi iiriinlerin alifatik alt fraksiyonlari gaz
kromotografisiyle analiz edildi.

Ates ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 deneysel caligmada sabit yatakli bir reaktor
igerisinde DHC-32 ve HC-K 1,3Q isimli iki adet ticari katalizorle Euphorbia rigida ve
susam bitki saplarmin pirolizi incelendi. Piroliz {irlin verimleri iizerine farkli katalizor
etkileri ve oranlar1 (agirlik¢a % 5, 10 ve 20) ile piroliz sicakliginin (500 ve 750 °C) etkileri
arastirtlmistir. Katalizorsiiz yapilan piroliz deneylerinde sicaklik 750 °C’ ye ulastig1 zaman
piroliz s1v1 lirlinlerinin azaldigini ve gaz {irlinlerin arttig1 tespit edilmistir.

Ozbay ve arkadaslar1 (2006) pamuk cigili kiispesi iizerine yapilan sabit yatakli hizli
piroliz deneylerinde sivi iiriiniin piroliz verimleri ve kimyasal bilesimi iizerine piroliz
sicakligi, 1sitma hiz1 ve siirtikleyici gaz akis hizinin etkisi belirlenmistir. Sivi riinler ve
pentanda ¢6ziinen alt fraksiyon elementel analiz, FT-IR, H-NMR ve pentan alt fraksiyonu
gaz kromotografisi ile analiz edildi. Maksimum sivi irliin verimi 500 °C piroliz
sicakliginda, 700 °C /dak 1sitma hizinda ve 100 cm’/dak azot gazi akis hizinda % 34,8
olarak belirlenmistir.

Uzun ve arkadaslart (2006) soya kiispesi i¢in piroliz deneyleri yaptilar. Bu
calismada, soya kiispesinden elde edilen piroliz {riinleri iizerine 6nemli parametrelerin
etkilerini aragtirmislardir. Deneyler farkli piroliz sicakliklarina, azot akis hizlarinda ve
partikiil biiyiikliiklerin de gergeklestirilmistir.

Uzun ve arkadaslar1 (2007) yaptiklari bu calismada biyokiitlenin 1s1l bozunmasini
incelemiglerdir. Sabit 1sitma hizinda (300 °C /dak) farkli piroliz sicakliklarinda (400, 500,
550 ve 700 °C) biyokiitlenin termal bozunmasinda elde edilen iiriinlerin analizleri
yapilmustir. Sivi iirliniin kalorifik degeri hesaplandi ve hammaddeninkiyle karsilagtirildi.

Degisik piroliz sicakliklarinda elde edilen sivi iiriinler asfaltenler uzaklastirildiktan sonra
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kolon kromotografisine maruz birakilmistir. Elde edilen bio-oil alifatik, aromatik ve polar
alt gruplara ayrilmistir. Odun komiiriiniin analizleri yapildi, H/C ve O/C oranlar1 incelendi.

Gergel (2002) tarafindan yapilan bir c¢alismada, aygigegine uygulanan piroliz
deneyleri sabit yatakli borusal bir reaktor igerisinde gerceklestirildi. piroliz {iriinleri ve
kimyasal bilesimleri {izerine piroliz sicakligimin ve azot gazi akis hizinin etkisi
incelenmistir. Isitma hizinin saniyede 5 °C oldugu piroliz diizeneginde % 52,10 ile 550 °C
piroliz sicakliginda ve azot akis hizinin 50 mL/dak oldugu sartlarda maksimum siv1 iirlin
verimine ulasilmistir. Kimyasal karakterizasyon deneyleri sonucunda kullanilan biyokiitle
orneginden elde edilen sivi1 iiriinlerin degerli bir enerji kaynagi ve kimyasal madde eldesi
icin hammadde olarak kullanilabilinecegi tespit edilmistir.

Williams ve Nugranad (2000) biyokiitlenin pirolizi i¢in deneysel bir ¢aligma yaptilar.
Bu calismada pirincin dis kabuguna uygulanan piroliz islemi, akiskan yatakli bir reaktor
icerisinde ki 400-450-500-550 ve 600 °C piroliz sicakliklarinda gergeklestirilmistir.
400-450-500-550 ve 600 °C sicakliklarda Zeolit-ZSM-5 katalizorii ile birlikte piroliz
sonucunda elde edilen sivi lriinlerin verimini artirmak i¢in katalitik piroliz islemi
gerceklestirildi. Piroliz sivi friinleri bir dize yogusturucu ve sogutucu tuzaklarda
toplanarak verimi ve bilesimi analiz edildi. Gaz firiinler de gaz analiz cihaziyla analiz
edildi. Katalizor kullanilmadan Onceki sivi firiinlerin diisiik viskoziteli ve yliksek
oksijenlenmis igerige sahip oldugu belirlendi. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)
piroliz sivilar igerisinde diislik konsantrasyonda bulunmaktadir ve piroliz sicaklig1 arttigi
zaman PAH konsantrasyonu da arttigi gdzlenmistir. Piroliz sivist oksijenlenmis bilesikler
fenoller, kroseller, benzendioller, guaisoil ve onlarn tiirevlerini igerdigi gdzlendi.
Katalizor varliginda piroliz sonucunda olusan sivi iirlin veriminin azaldig1 fakat ayni
oranda katalizor iizerinde kok olusumuyla sivi iirlin igerisindeki oksijen igeriginin de
azaldig1 gozlenmistir. Diislik katalizor sicakliklarinda katalizor etkisi ile birlikte sivi iiriin
icerisindeki oksijen biiyiik oranda suya doniistiigli fakat daha yiiksek katalizor
sicakliklarinda ise biiylik oranda CO ve CO,’ ye doniistiigli belirlendi. Katalizor
kullanimiyla molekiil agirligr dagiliminin azaldigi ve katalizor sicakligi arttikga bu diistis
daha da fazla oldugu gozlenmistir. Katalizlenmis sivi {iriin katalizor kullanilmadan elde
edilen piroliz siv1 {iriinlerine gére daha az tekli halka ve PAH igerigine sahip oldugu
gozlendi. Katalizor sicaklifinin artmasiyla aromatik ve polisiklik aromatik tiirlerin

konsantrasyonunun arttig1 belirlenmistir.
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Sens6z (2003) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada, cam kabuklarindan olusan
biyokiitle 6rnegine uygulanan piroliz islemi, harici olarak 1sitilan sabit yatakli bir reaktor
icerisinde gerceklestirildi. Piroliz iirlinleri ve bilesimleri {lizerine sicakligin ve 1sitma
hizinin etkileri arastirilmistir. Piroliz deneyleri 7 ve 40 °C /dak isitma hizlarinda ve
300-500 °C piroliz sicakliklarinda gergeklestirildi. Piroliz iirlinlerinin piroliz sartlarinin
degistirilmesi ile 6nemli 6l¢iide degistigi gozlemlenmistir. Deney sirasinda maksimum sivi
tirtin veriminin 450 °C sicaklikta elde edildigi belirlenmistir.

Acikgdz ve caligma arkadaslari (2004) tarafindan biyokiitle {izerine piroliz islemi
gergeklestirildi. Yapilan bu calismada, pamuk ¢ekirdegi kiispesinden elde edilen piroliz
iriin verimi ve bilesimleri ilizerine piroliz sicakligi, 1sitma hizi, pargacik boyutu ve
stiriikleyici gaz akis hizlarmin etkilerini incelemek i¢in gerceklestirildi. Maksimum sivi
verimine 300 °C /dak 1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda, 100 cm’/dak azot gazi
akis hizinda ve 0,6mm< D, < 1,8mm parcacik boyutlarinda ulasildig1 ve sivi {irlin verimi
agirlikca % 57,7 oldugu belirlendi. Elde edilen piroliz iiriinleri elementel analiz ve degisik
kromotografik ve spektroskopik tekniklerle analiz edilmistir.

Onay (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, secilen biyokiitle 6rnegi {izerine
maksimum s1v1 liriin verimi elde edebilmek i¢in optimum proses sartlart belirlenerek sivi
tirlin verimi ve kimyasal bilesimleri arastirildi. Hizli ve katalitik piroliz deneylerinde
kullanilmak {izere iki adet ticari katalizor secilmistir, bunlar BP 3189 ve Criterion—424.
Criterion—424 katalizorlii yardimiyla yapilan piroliz deneylerinde maksimum sivi iiriin
verimi % 66,5 ve BP 3189 katalizoriinlin kullanildig1 sartlarda ise maksimum siv1 iiriin
verimi % 69,2 olarak belirlenmistir. Halbuki piroliz deneyleri sirasinda katalizor
kullan1lmadig1 zaman ise %57,6 s1v1 lirlin verimi elde edildigi gézlenmistir.

Shuangning ve arkadaglar1 (2005) tarafindan gerceklestirilen bir ¢caligmada, plazma
isitmali dogrusal girisli akiskan bir reaktor (PHLEFR) igerisinde segilen biyokiitle
ornekleri piroliz islemine maruz tutuldu. Yiiksek 1sitma hizinda biyokiitle 6rnegi olarak
secilen bugday ve misir saplarina PHLEFR reaktorii ile birlikte piroliz islemi uygulandi.

Nokkosmaki ve arkadaglar1 (1998) biyokiitle iizerine katalitik piroliz deneyleri
gergeklestirdiler. Bu calismada piroliz diizenegi sabit yatakli katalitik reaktor secilmistir
ve bu sisteme bir gaz analiz cihazi takilmistir. Zeolit katalizorii ile birlikte cam talaslar
katalitik piroliz islemine tabii tutulmustur. Piroliz buharlar1 Zeolit katalizorii ile birlikte

esasen gaz lrlnlere ve aromatik hidrokarbonlara doniistiigli gozlenmistir. Zeolit
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katalizorleri piroliz sivilarindaki oksijen icerigini azalttigi fakat ayni zamanda sivi {iriin
verimini de oldukca diisiirdiigii tespit edilmistir.

Antonakou ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 bu ¢alismada, farkli tiirdeki MCM-41
katalizorlerinin katalitik biyokiitle  piroliz iglemine uygulanmasini amacglamislardir.
Katalizoriin sahip oldugu yiiksek gdzenek biiyiikligii ve yiiksek asitligi nedeniyle
biyokiitle pirolizi sonucunda elde edilen yiiksek molekiil agirlikli birincil iirlinlerin yeniden
diizenlenmesine katki sagladigi goézlenmistir. MCM—41 Kkatalizorleri 3 farkli metalle
doldurularak kullanildi, bunlar Cu-Al, Zn-Al ve Fe-Al metalleridir. Tiim katalizorler kimya
endiistrisinde ¢ok dnemli bir yere sahip olan fenolik bilesiklerin miktarlarini artirmaktadir.
Ayrica kullanilan bu katalizorler yardimiyla piroliz sivisi igerisinde bulunmasinin pek
istenmedigi oksijenlenmis bilesiklerin miktarini da diisiirdiigli gézlenmistir.

Yang ve calisma arkadaglar1 (2006) biyokiitlenin pirolizi iizerine deneyler
yapmuslardir. Termogravimetrik analiz (TGA) teknikleri kullanilarak biyokiitleyi olusturan
tic temel bilesenin (hemiseliiloz, selilloz ve lignin) pirolizinin daha iyi anlasilmasi
saglanmustir. 11k olarak bu ii¢ bilesenin piroliz karakteristikleri incelenmistir. Sentezlenen
orneklerin pirolizi ii¢ bilesen arasinda ihmal edilecek bir etkilesimin oldugunu ve
hemiseliiloz (veya seliiloz) ile kiitle kayb1 ve atiklar arasinda dogrusal bir iligski oldugu
belirlenmistir.

Gani ve Naruse (2007) tarafindan yapilan bir calismada, bir termogravimetrik
analizor kullanilarak birkag¢ farkli biyokiitle 6rnegi i¢in yanma ve piroliz karakteristikleri
incelenmistir. Birka¢ farkli biyokiitle 6rnegi igin selilloz ve lignin igerikleri analiz
edilmistir. Gergek biyokiitle oOrneklerinden elde edilen sonuglar liginin ve seliiloz
karisiminin  simiilatorle olusturulan degerleriyle karsilastirildi. Biyokiitle deki bu ana
bilesenler seliiloz ve lignindi. Bu ¢aligmada seliiloz orani lignin iceriginden daha fazla
oldugu ornekler segilmistir. Piroliz islemi iki asamada gergeklestirildi, bunlardan ilki
piroliz 6rneklerinin buharlastirilmasi ve olusan kat1 iiriiniin direkt olarak yakilmasidir. ilk
asama da seliiloz par¢alanmasindan dolay1 hizl1 bir kiitle kayb1 oldugu gozlenmistir. ikinci
asamada ise lignin piroliz asamasinda bozunduruldu ve olusan kat1 iirlinii direkt olarak
yakild1. Biyokiitle drnekleri i¢in piroliz islemine tabi tutulan biyokiitlenin seliiloz igerigi ne
kadar fazlaysa piroliz hizi1 da o kadar fazla oldugu gozlendi, buna karsin lignin igerigi
arttikga piroliz hizinin da azaldigr goézlendi. Piroliz 6zelliklerini degerlendirmek igin
seliloz ve lignin igeriklerinin de Onemli oldugu belirlendi. Biyokiitlenin yanma

karakteristikligi olusan odun komiiriiniin morfolojisine bagli oldugu gozlemlendi.
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Demirbas (2004) tarafindan biyoktiilenin piirolizi iizerine nemin etkisi ile ilgili bir
calisma yapilmistir. Bu ¢alismada ladin odunu, findikkabugu ve bugday sapimin geleneksel
pirolizinden elde edilen sivi iriinlerin baslangi¢c nem igeriklerinin etkisi arastirilmistir.
Toplam siv1 {iriin igerikleri piroliz sicakliginin 573 den 700 K’ e ¢ikarilmasiyla ladin
odunu i¢in ( nem igerigi % 6,5) % 8,4 ‘den % 33,7’ye, findikkabugu i¢in (nem igerigi % 6)
6,7’den % 30,7’ye ve bugday saplart (nem igerigi % 7) i¢cin % 6,2 den % 27,4 e yiikseldigi
gozlenmistir. Sicakligin 600 K’den 689 K’e yiikselmesiyle toplam siv1 {iriin verimi azot
ortaminda ladin odunu i¢in (nem igerigi % 60,5) % 17,2°den % 37,2’ye yiikseldigi
gbzlenmistir. Ayni sartlarda nem igerigi % 0 oldugu durumda ladin odunu igin elde edilen
stvi lrlin ylizdeleri ise % 12,6’dan % 26,7’ye ylikseldigi. Nem igerigi % 30,7 olan
findikkabugu i¢in piroliz sicakliginin 600°den 703 K’e ¢ikarilmasiyla elde edilen toplam
stvi lrlin yiizdesi % 14,6’dan % 35,9’a ve nem igeriginin % 0 oldugu durumda ise
findikkabugu icin elde edilen toplam sivi {iriin verimi % 10,8’den % 23,8’¢ yiikseldigi
belirlenmistir. Nem icerigi % 34,7 olan bugday saplarinin piroliz sicakliginin 600°den 693
K’e ¢ikarilmasiyla elde edilen toplam sivi liriin verimi % 12,1 den % 33,6’ya yiikseldigi,
nem igerigin bugday sap1 icin % 0 oldugu durumda ise bu oran % 10,3’den % 23,0’a
yiikseldigi gozlenmistir. Sonugta nem igeriginin degismesi pirolizden elde edilen
tirtinlerinde 6nemli 6l¢giide degismesine neden oldugunu belirlemistir.

Xianwen ve ¢alisma arkadaslari (2000) tarafindan hizli piroliz islemi yapildi. Bu
caligsmada, biyokiitlenin hizli pirolizi i¢in gergeklestiren deneyler devirli akigkan yatakli bir
reaktor igerisinde gerceklestirildi. CFB reaktorii igerisinde ana kimyasal reaksiyonlar
gerceklesti ve yatak iki ana bolmeye ayrildi, ilki piroliz islemi icin digeri ikincil
reaksiyonlarin gerceklesmesi icin. Biyokiitle 6rnegini olarak secilen odun tozlari igin
piroliz islemi, farkli yatak sicakliklarinda, farkli pargacik boyutlarinda ve farkli besleme
sekilleri kullanilarak gergeklestirildi. Olusan gaz ve sivi iirlin bilesimi {izerine piroliz
sicakliginin, 1sitma hizinin ve alikonma zamaninin etkisi arastirildi. Elde edilen sonuglara
gore; Yiiksek sicaklik ve daha uzun alikonma zamani ikincil reaksiyonlarin olugmasina
katkida bulundugu ve buda daha az siv1 {iriin olugsmasina neden oldugunu gézlemislerdir.
Diistik 1sitma hiz1 karbonizasyon olusumu yoniinde oldugu ve daha az sivi tirlin olugmasina
neden oldugu gozlenmistir. Piroliz sivisina uygulanan analiz islemleri sonucunda piroliz
stvisinin ¢ogunlukla hidrokarbon olmayan maddelerden, alkan ve aromatiklerden ve az

miktarda asfaltanlerden olustugu belirlenmistir.
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Samolada ve calisma arkadaglari (2000) tarafindan yapilan bu c¢alismada, piroliz
reaksiyonlar ticari katalizorler (Zeolit (HZSM-5)), akiskan katalitik kraking katalizorii
(FCC), gegis metal katalizorleri (Fe/Cr) ve alumina, kullanilarak akigkan yatakli katalitik
bir reaktorde gerceklestirildi.

Zansi ve arkadaslar1 (2007) biyokiitlenin pirolizi iizerine deneysel bir calisma
yapmustir. Bu caligmada pilot tesis olarak diisiiniilmiis serbest diisiislii bir reaktor igerisinde
zeytin ve bugday atiklari gibi tarimsal biyokiitle Orneklerinin yiiksek sicaklikta
(800 -1000 °C) hizli pirolizleri incelenmistir. Bu c¢alismada, yiiksek sicakliklarda iiriin
dagilimi lizerine 1s1tma hizi, piroliz sicaklig1 ve parcacik boyutu gibi proses degiskenlerinin
degistirilmesiyle nasil degistigini belirlemistir.

Tsai ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan baska bir calismada ise laboratuar
Olcekli bir hizli piroliz sistemi kullanilarak tarimsal bir atik olan piring kabuklarinin
pirolizi gerceklestirildi. Bu ¢alismada iiriin verimleri ve kimyasal bilesimleri iizerine
piroliz sicakligi, alikonma zamani, siiriikleyici gaz akis hizi, yogusturma sicakligi ve
parcacik boyutu gibi Ozelliklerin etkisi incelenmistir. En uygun piroliz sartlarinda elde
edilen siv1 iiriin verimi % 40 oldugunu belirlediler. Elde edilen siv1 {irlinlerin yapisin
aydinlatmak icin elementel, kalorifik, kromotografik ve spektroskopik yontemler
kullanilmustir.

Yang ve arkadaslar1 (2006) tarafindan gergeklestirilen bir ¢aligmada, biyokiitlenin
pirolizi iizerine mineral maddelerin etkisi gravimetrik analizorle (TGA) aragtirilmistir.
KCl, K,COs, Na,COs;, CaMg(COs3), Fe,0O3 ve Al,O; mineral maddeleriyle biyokiitleyi
olusturan ii¢ ana bilesen (seliiloz, hemiseliilloz ve lignin) ile agirlikca (C/W) orani 0,1
olacak sekilde karistirilarak piroliz karakteristikleri incelendi. K,COs3 hari¢ bu mineral
maddelerin hepsinin ihmal edilebilir etkisi oldugu kanitlandi. K,COj3’in bu olumlu etkisi
hemiselillozun kimyasal yapisi veya selilozun bozunma adimlart yolunca meydana
getirdigi olumlu adimlardan kaynaklandigini gostermislerdir.

Garcia ve arkadaslar1 (2001) tarafindan gergeklestirilen biyokiitlenin katalitik pirolizi
diisiik sicaklikta (650 ve 700 °C) biyokiitlenin icerisine koyuldugu ve termokimyasal
bozunmanin oldugu reaktor yatagina Ni ve Al katalizorleri ilave edilerek hizli piroliz
proses diizenegi kullanilarak gerceklestirildi. Katalizériin kalkinasyon ve aktivasyon
sartlar1 analiz edildi. Kalkinasyon sicakligi katalizoriin performansini 6nemli o6lgiide

etkiledigi belirlenmistir.
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Skodras ve calisma arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilan buu calismada standart
basing altinda ve 150-250 um pargacik boyutundaki 10 farkli biyokiitle ve atik maddelerin
izotermal olmayan termogravimetik analizér (TA Q600) icerisindeki piroliz ve yanma
davranislar1 incelediler. Ayrica 1sitma hizinin etkisini de arastirilmiglardir (5, 20, 50 ve 100
°C/dak). Elde edilen piroliz sonug¢larindan bagimsiz birinci mertebe reaksiyon modeli
ayrintili olarak incelenmistir. Biyokiitle ve atik 6rneklerin termal bozunmalarinda 3 veya 4
paralel reaksiyon gerceklestigini farz ederek bir model olusturulmustur. Isitma hizinin
artirtlmasi ile piroliz hizinin da arttig1 goriilmiistiir. Piroliz sicakliginin artmasi ile toplam
kiitle kaybinda hafif bir azalma tespit edilmistir.

Sens6z ve Angin (2008) tarafindan yapilan bir ¢calismada safran tohum kiispesinin
sabit yatakli bir reaktdrde pirolizi gergeklestirildi. Uriin verimleri {izerine piroliz sicakligi,
1sitma hizi ve siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi incelenmistir. Piroliz islemleri 400-600 °C
sicaklik araliginda ve 10, 30 ve 50 °C/dak 1sitma hizlarinda gergeklestirildi. Elde edilen
kati, sivi ve gaz verimleri sirastyla kat1 icin agirlikca % 25 ve % 34 arasinda, sivi lirlin
verimi % 28 ve % 36 arasinda ve gaz iiriin verimi ise % 19 ile % 25 arasinda degistigi
gozlenmistir. Maksimum sivi veriminin elde edildigi sartlar siiriikkleyici gaz olarak
kullamilan azot gazmm akis hiz1 100 cm’/dak, 1sitma hizi 50 °C/dak 1sitma hizinda ve
500 °C piroliz sicaklig1 oldugu belirlendi. Bu ¢alismada bu sartlarda elde edilen sonuglara
gore; piroliz sicakliginin ve siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi 1sitma hizinin etkisinden
daha biiyiik oldugu sonucuna varilmistir.

Sensdz ve Angin (2008) tarafindan yapilan baska bir ¢aligmada ise, safran tohumu
kiispelerinden degisik piroliz sartlarinda elde edilen piroliz sivilarinin karakteristikleri
aydmlatilmistir. Piroliz sivisinin elementel analizleri ve kalorifik degerleri belirlenmis,
daha sonra kolon kromotografisi, H-NMR, FT-IR ve GC gibi kromotografik ve
spektroskopik teknikler kullanilarak piroliz sivisinin kimyasal bilesimleri aydinlatilmistir.
Elde edilen piroliz sivisinin yakit 6zellikleri yani kinematik viskozitesi, alevlenme noktast,
yogunlugu, su icerigi ve destilati belirlendi. Piroliz sivisinin kimyasal bilesiminde
oksijenlenmis tiirler ve polar bilesiklerin bulunmasina ragmen hidrokarbonlarin da mevcut
oldugunu gostermiglerdir ve bu sonuglardan bu biyokiitle 6rneginden elde edilen piroliz
sivisinin ~ biyoyakit ve kimyasal madde eldesi i¢in bir hammadde olarak
kullanilabilinecegini belirtmislerdir.

Becidan ve arkadaglar1 (2007) tarafindan biyokiitlenin pirolizi {izerine bir ¢alisma

yapildi. Bir calismada lifli tahta, tahil atiklar1 ve kahve endiistrisi atiklari biyokiitle olarak
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secildi ve bu secilen biyokiitle o6rnekleri termal kararlilik i¢in kalin tutuldu. Biyokiitle
orneklerinin 600-900 °C sicaklikta ve 10 K/dak 1sitma hizinda pirolizleri gergeklestirildi.
Uriin veriminin sicakliga ve 1sitma hizina énemli dlgiide bagl oldugu goriildii. Sonuglar
sicakligin artmasiyla gaz {irlin veriminin artigin1 ve kati ve sivi gaz verimlerinin ise
azaldigini gostermistir.

Strezov ve ¢alisma arkadaslar1 (2008) bol bulunan ve hizli biiylime 6zelligine sahip
olan elephant bitkisinin yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak dnemli bir potansiyele sahip
oldugunu ve 1s1l doniisiimle yiiksek kalorili degerli bir yakita donistiiriilebilinecegini
diistinmiislerdir. 10 ve 50 °C/dak olan iki farkli 1sitma hiz1 ile elephant bitkisine, biyogaz,
piroliz sivis1 ve odun komiirii elde etmek icin termal doniisiim prosesi uygulanmustir.
Elephant bitkisinin pirolizi i¢in gerekli olan enerji termal analiz teknikleri yarimiyla
bilgisayar kullanilarak belirlendi. FElde edilen piroliz sivilar1 ve gazlar ise gaz
kromotografisi ve kiitle kromotografisi teknikleri kullanilarak belirlendi. 500 °C sicaklikta
elde edilen piroliz gazlarn esas olarak CO ve CO, ve kii¢iik miktarda metan ve diisiik
molekiil agirlikli hidrokarbonlardan olustugu belirlendi. Piroliz sivist ise esas olarak
organik asitler, esterler, benzen bilesikleri ve amidlerden olustugu tespit edilmistir.
50 cm’/dak 1sitma hizinda ise organik asitlerin ve benzen bilesiklerinin miktari azalirken
ester ve naftalin bilesiklerinin miktar1 arttig1 gozlendi. Isitma hizinin artmasi ile piroliz sivi
tiriinlerinde ki bu degisimin nedeninin piroliz buharlarinin alikonma zamanlarinin azalmast
nedeniyle ikincil reaksiyonlarin azalmasi sonucu ortaya ¢iktig1 belirlenmistir.

Haykir1 ve galigma arkadaglari (2006) tarafindan biyokiitlenin pirolizi yapildi. Kolza
tohumunun piroliz {iriinleri termogravimetrik analiz teknigi kullanilarak incelendi. Piroliz
deneyleri 40 cm’/dak sabit stiriikleyici gaz akis hizinda 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 °C/dak
1sitma hizlarinda ve 1273 K piroliz sicakliginda gerceklestirildi. DTG egrileri kullanilarak
kolza tohumunun kiitle kayb1 {lizerine 1sitma hizinin etkisi incelendi. Caligmada 1sitma
hizinin degistirilmesi ile kolza tohumunun pirolitik davranislarinin 6nemli dlgiide degistigi
gbzlendi. Diigiik 1sitma hizlarinda maksimum kiitle kayb1 hizinin diisiik oldugu, fakat
1sitma hizinin artmasi ile maksimum kiitle kayb1 hizinin arttig1 gosterilmistir. Isitma hiz1
ayrica DTG piklerinin seklini de etkiledigi gozlenmistir. Isitma hizindaki artig diisiik
sicakliklarda DTG profilin deki ana pikin degismesine neden olduguna. Diisiik 1sitma
hizlarin da biyokiitle parcaciklar1 igerisinde kiitle veya 1s1 transferine bir direng oldugu

belirlendi. Yine de 1sitma hizinin artmasi ile bu direng ortadan kalktigi ve daha yiiksek
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dontisiim saglandigi belirlendi. Aktivasyon enerjisi degerlerinin ilk olarak arttigini ve daha
sonra 1sitma hizina bagl olarak azaldig1 gézlemlenmistir.

Beis ve arkadaslar1 (2002) tarafindan yapilan bir calismada ise, safran tohumu
ornekleri lizerine sabit yatakli yavas piroliz deneyleri gerceklestirilerek, piroliz iiriin
verimleri ve onlarin kimyasal bilesimleri {izerine piroliz sicaklifinin, 1sitma hizinin,
parcacik boyutunun ve siirlikleyici gaz akis hizlarinin etkileri arastirilmistir. Piroliz
sicakliginin 500 °C, pargacik boyutunun 0,425-1,25 mm, 1sitma hizinin 5 °C/dak ve
siiriikleyici gaz olarak kullanilan N, gazinmn 100 cm’/dak akis hizinda sabit yatakli
laboratuar 6l¢ekli piroliz reaktdriinde maksimum sivi verimi %44 olarak belirlenmistir.
Piroliz sivis1 lizerine yapilan kromotografik ve spektroskopik yontemler yardimiyla safran
tohumlarinin yenilenebilir yakit ve kimyasal madde iiretimi i¢in bir hammadde olarak
kullanilabilinecegini ve piroliz sivisinin kalorifik degerini 41,0 MJ/kg olarak belirlediler.

Onay ve Kockar (2003) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada biyokiitle olarak
secilen kolza tohumlar i¢in gergeklestirilen piroliz deneyleri ile piroliz iiriin verimleri ve
onlarin kimyasal bilesimleri {izerine piroliz sicakliginin, 1sitma hizinin, partiikiil boyutunun
ve stirlikleyici gaz akis hizlarmin etkileri arastirilmistir. Piroliz sicakligiin 550- 600 °C
oldugu, parcacik boyutunun 0,6—-1,25 mm oldugu ve siiriikleyici gaz olarak kullanilan N,
gazinin akis hizimin 100 cm’/dak oldugu sartlarda maksimum siv1 verimi % 73 olarak
belirlenmigtir. Ayrica piroliz sivisi lizerine gerceklestirilen kromotografik ve spektroskopik
caligmalarla kolza tohumlarinin yenilenebilir yakit olarak ve kimyasal madde iiretimi i¢in
hammadde olarak kullanilabilinecegini belirlemislerdir.

Zhang ve c¢alisma arkadaslar1 (2008) tarafindan biyokiitlenin pirolizi iizerine bir
calisma yapilmistir. Bu c¢alismada akigkan bir yatak icersinde ki misir koganlarin
katalizorlii ve katalizorsliz hizli pirolizi gergeklestirildi. Piroliz parametrelerinin (sicaklik,
gaz akis hizi, yatak boyutu ve pargacik biiyiikliigli) ve HZSM-5 zeolit katalizoriiniin iiriin
verimi ve sivi bilesimi iizerine etkisi incelenmistir. Sonugta 550 °C piroliz sicakligin da,
gaz akis hizinin 3,4 L/dak oldugu, yatak yiiksekliginin 10 cm oldugu ve pargacik
boyutunun 1,0-2,0 mm oldugu optimum sartlarda siv1 {iriin verimi % 56,8 ile maksimuma
ulasdig1 gozlenmistir. Katalizoriin varliginda yogusmayan gaz, su ve kok verimi artarken,
stvi ve odun komiirii verimi azaldigi belirlendi. Ikinci yogusturucuya yerlestirilen
HZSM-5 katalizorii ilavesiyle toplanan sivi iirlin igerisin de ki oksijen igeriginde
katalizorsiiz olanla karsilastigi zaman % 25 oraninda azaldigi belirlenmistir. Katalizorlii

toplanan piroliz stvilarinin H/C, O/C molar oranlar1 ve iist 1s1l degeri sirasiyla 1,511, 0,149
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ve 34,6 MJ/kg olarak belirlendi. ikinci yogusturucu da toplanan sivinin yiiksek kaliteye
sahip oldugu ve transport yakiti olarak kullanilabilinecegini belirlemislerdir.

Yapilan bu ¢alismada amacg endiistriyel agidan kullanimi bulunmayan, bélgemizde
bol miktarda bulunan ve tamamen atik olan findik kupulasinin yenilenebilir enerji kaynag:

ve kimyasal madde eldesi i¢in bir hammadde olarak kullanilabilirligini aragtirmaktir.



2. YAPILAN CALISMALAR

Biyokiitle 6rnegi olarak iilkemizde bol miktarda yetistirilen findik kupulas1 seg¢ildi.
Bu biyokiitle 6rnegine 1s1l doniisiim proseslerinden biri olan hizli piroliz islemi uygulandi.
Oncelikle hammadde 1 mm delik ¢apina sahip olan degirmende &giitiildii ve elde edilen
biyokiitle Ornegi elek yardimiyla dort farkli pargcacik boyutuna ayrildi. Daha sonra
ogitiilmiis findik kupulasindan 0,250< D, <0,150 mm pargacik boyutundaki kismi
secilerek kisa analiz tayinleri (nem, sabit C miktari, ugucu madde miktari, kiil) ve bilesen
tayinleri (seliiloz, hemiseliiloz, holoseliiloz, lignin, organik ekstraksif) yapildi. Bu 6n
analiz islemlerinin yaninda numunenin elementel analizi yapilarak karbon, hidrojen,
oksijen ve azot igerikleri ile enerji degeri, H/C ve O/C oranlari belirlendi. Ogiitiilmiis
findik kupulas1 ile laboratuarimizda tasarlanan sabit yatakli bir reaktor igerisinde
katalizorsiiz ortamda hizli piroliz deneyleri gergeklestirildi. Hizli piroliz deneylerinde elde
edilen s1v1, kat1 ve gaz lirlin miktarlar1 tizerine piroliz sicakligi, siiriikleyici gaz akis hizi ve
parcacik boyutunun etkisi incelendi.

Katalizorlii ortamda gergeklestirilen hizli piroliz deneylerinde ise literatiir incelenerek
katalizor (ZnO) belirlendikten sonra normal ortam deneylerinde en yiiksek sivi iiriin
verimin elde edildigi sartlarda (0,250< D, <0,150 mm pargacik boyutu, 200 cm’/dak
siiriikleyici gaz akis hizi ve 600 °C piroliz sicakligr) hammaddeyle katalizor degisik oranlarda
(%2, %4, %6, %8 ve %10) karistirilarak katalitik piroliz deneyleri yapildi. Elde edilen sivi,
kat1 ve gaz iirlin miktarlar1 lizerine parcacik boyutunun ve siiriikleyici gaz akis hizinin
etkileri arastirildi. Bunun sonucu olarak biyokiitleye ilave edilmesi gereken en uygun
katalizor yiizdesi belirlendi.

Calismanin diger bir kisminda ise katalizorsiiz ve katalizorli ortamda gergeklestirilen
hizli piroliz deneylerinden elde edilen sivi iirlinler kolon kromotografisi yontemi ile alt
fraksiyonlara ayrildi ve bu fraksiyonlara FT-IR, 'H-NMR, GC ve elementel analiz

teknikleri uygulanarak bilesimleri ve 1s1l degerleri belirlendi.
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2.1. Kullanilan Hammadde ve Hazirlanmasi

Deneysel c¢aligmada kullanilan findik kupulasi Trabzon yoresinden toplandu.
Toplanan findik kupulalar1 KTU Orman Endiistri Miihendisligi KAgit Hamuru Hazirlama
Laboratuarinda degirmende 6giitiilerek 1,0 mm den kiiclik parcacik boyutu halinde ayrildi.
Elek yardimiyla 1,00< D, <0,425 mm, 0,425< D, <0,250 mm, 0,250< D, <0,150 mm ve
D,< 0,150 mm olmak iizere 4 farkli pargacik boyutuna ayrilarak kullanilmak iizere

laboratuar ortaminda depolandi.

2.2. Hammaddeye Uygulanan Kisa Analiz Tayinleri

2.2.1. Nem Miktar1 Tayini

Nem miktari tayini, ASTM D 2016-74’den faydalanilarak yapilmustir. Ogiitiilerek
hazirlanmis olan findik kupulas1 6rneginden bir saat camu iizerine %0,2 duyarhilikta 5 g
alinarak, 103+ 2 °C’ye ayarlanmis etiivde bekletildi. Desikatdrde sogutularak tartilidi. iki
tartim arasindaki fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup islem

tekrarlandi. Nem miktar1 6rnegin agirligindan faydalanarak asagidaki esitlikten hesaplandi.
Nem (%) = [(9, - 9,)/9,]x100 )

Burada; @,: 6rnegin baslangig agirligi (g), g»: Ornegin etiivde kurutulduktan sonraki

agirhigi(g)
2.2.2. Kiil Miktar1 Tayini

Kiil oranin belirlenmesinde, 575125 °C sicakliktaki firinda yakma metodunun
uygulandigt TAPPI T 211 om—93 standart yontemine gore deneyler yapildi ve sonuglar

tam kuru biyokiitle agirligina oranla % olarak verildi.
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2.2.3. Ucucu Madde Miktar1 Tayini

Ucgucu madde miktar1 tayini ASTM E 987-82’den faydalanilarak yapildi. Bunun i¢in
sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus ornekten 0,1 mg duyarhilikta
yaklasik 1 g tartild1 ve kroze kapagi ile ortiilerek 950+ 20 °C’deki firina konuldu. Burada
Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dakika bekletildikten
sonra firindan cikartilarak desikatdrde bekletilerek sogutuldu ve tartildi. Ornekteki ugucu

madde miktar1 agagidaki esitlikten hesaplandi;

Ugucu madde miktar(%) = [(g, — g,)/g,]x100- M (3)
Bu esitlikte;

g1 Kullanilan 6rnegin agirligi (g)

g>: Ornegin 1s1tmadan sonraki agirligi (g)

M: Kullanilan 6rnegin nem miktar1 (g)

2.2.4. Sabit Karbon Tayini

Ornegin ugucu madde, nem ve kiil miktarlar1 belirlendikten sonra sabit karbon

ylizdesi asagidaki esitlikten hesaplandi;

% Sabit karbon = 100- (nem + kiil + ugucu madde) 4)

2.3. Hammaddeye Uygulanan Bilesim Analizleri
2.3.1. Organik Ekstraktif Miktar1 Tayini ( Alkol- Benzende Coziiniirliik)

Alkol-benzen karisiminda ¢oOziinen madde miktarlar, TAPPI T 204cm-97
standardina gore 2/1 oraninda benzen alkol karigimi (33 hacim %95’lik etil alkol, 67 hacim
benzen) ile 6rnek 4 saat ekstarkte edilerek belirlenmistir. Karisimda ¢oziinen kisim, tam

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

Holoseliiloz oraninin belirlenmesinde Wise ve arkadaslari tarafindan gelistirilen klorit
yontemi kullanilmigtir. Bu yontem klor uygulanmasinin yani sira, klorlama ve ClO;
yontemine oranla, ligninle birlikte uzaklastirilan karbohidrat oraninin daha az olmasi
nedeniyle tercih edilmektedir. Kullanilan bu yontemle, holoseliilozun %2-4 oraninda kaybi
olmadan ligninin tiimiinii uzaklastirmak miimkiin olmamaktadir (Rydholm, 1965;
Browning, 1967; Tank, 1978; Hus vd., 1975).

Klorit yonteminde holoseliiloz miktarini1 belirlemek i¢in 5 g hava kurusu 6rnek, 160
mL su, 1,5 g NaClO; ve 10 damla (0,5 mL) asetik asitle birlikte 250 mL’lik bir
erlenmayere konularak bir termostat yardimiyla sicaklign 78 ©°C’ye ayarlanan su
banyosunda bir saat siireyle muamele edilmistir. i¢cine rnek koyulan erlenin agz, ters
cevrilmis 50 mL’lik bir erlenle kapatildi.

Reaksiyon siiresince erlen zaman zaman ¢alkalanarak karistirildi ve bir saat sonra
karisima 1,5 g NaClO; ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edildi. Bu islem dort kez tekrar
edildi. Islem sonrasinda siispansiyon bir buz banyosunda sogutularak krozeden siiziildii.
Kalint1 6nce asetonla ve daha sonra soguk su ile yikanarak 105 +3 °C’de kurutuldu.
Burada, asetik asit ortamin pH’sim1 4 dolayinda tutmakta ve reaksiyon sonucunda CIO;
ctkmasini saglamaktadir. Cikan ClO; lignini oksitleyerek, klorolignin halinde ¢6ziinmesini

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

2.3.3. Seliiloz Miktar1 Tayini

Selilloz oraninin belirlenmesinde Kurscher ve Hoffner’in “Nitrik asit yontemi
kullanilmistir. Bu yontemde, alkol-benzen ekstraksiyonuna ugratilmis yaklasik 2 g 6rnek
bir balona koyularak iizerine10 mL 40° Be’lik HNOjs ile 40 mL % 96°lik etil alkol karisimi1
ilave edilmis ve sogutucu altinda bir saat siireyle su banyosunda kaynatilmistir. Bu siire
sonunda balondaki sivi, kroze yardimiyla siiziilmiis ve 10 mL HNO; ile 40 mL etil
alkolden olusan 50 mL’lik yeni karisim kroze tizerindeki deney ornekleri ile birlikte tekrar
balona koyularak bir saat siireyle kaynatilmistir. Bu islem 3 defa tekrarlanmustir.

Stizme yapildiktan sonra kroze de kalan deney 6rnekleri sicak su ile yikanmig ve
105 £3 °C’de sabit agirhiga gelinceye kadar kurutularak tartilmistir. Sonu¢ tam kuru

agirliga oranla yiizde olarak hesaplanmistir ( Hus vd., 1975; Boran, 2003).
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2.3.4. Hemiseliiloz Miktar1 Tayini

Hemiseliilloz miktari, holoseliiloz miktarindan seliiloz miktarini1 ¢ikararak bulundu.
Holoseliiloz seliilloz ve hemiseliilozdan olustugu i¢in holoseliilloz miktarindan seliiloz

miktarini ¢ikararak hemiseliilloz miktar1 belirlendi (Boran, 2003).

2.3.5. Lignin Miktar1 Tayini

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

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

Lignin orani, %72’lik siilfiirik asidin kullanildigt TAPPI T 222 om-02 standart
yontemine gore belirlendi. Bu yontemde; eksrakte edilmis yaklasik 1 g hava kurusu 6rnek
bir behere koyularak tizerine 12- 15 °C sicaklikta %72’lik H,SOy4 ilave edilip 2 saat
bekletildi. Bu siire sonunda beherdeki madde bir litrelik erlene konularak asit
konsantrasyonu %3 olacak sekilde sivi miktar1 560 mL’ye kadar destile su ile seyreltildi.

Karisim sogutucu altinda 4 saat siire ile kaynatildi ve sonug, agirliginin yiizdesi olarak

belirlendi.

2.4. Hammaddenin Elementel Analizi

Hammaddenin igerdigi karbon, oksijen, hidrojen ve azot igeriklerini belirlemek
amaciyla uygulanan elementel analiz, boliimiimiiz laboratuarlarinda bulunan Costech
Elemental Combustion System CHNS-O cihazinda gergeklestirildi. Bu analiz igin
hammadde 6zel bir kapsiile yerlestirildi ve miktar1 mg mertebesinde hassas olarak ol¢iildii.
Analiz sirasinda hammaddenin bulundugu kapsiil, yanma reaktorii igerisine otomatik
olarak aktarildi ve oksijen ile 1700—1800 °C sicaklikta yakildi ve elementlerin oranina gore
elementel pikler olusturularak findik kupulasinin bilesimindeki C, H, N ve O yiizdeleri

belirlendi.
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2.5. Hammaddenin Is1l Degerinin Belirlenmesi

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

miktarlar1 kullanilarak Dulong formiilii yardimiyla hesaplandi.

Kalorifik deger (kJ/g) = 0,3491C + 1,1783 H-0,1034 O — 0,0211 A +0,1005S - 0,0151 N  (5)

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

etmektedir.

2.6. Hammaddenin Pirolizi

Piroliz deneylerini gergeklestirmek icin Sekil 13’de goriilen 90 cm’ hacminde 316
paslanmaz krom-nikel sabit yatakli bir reaktor ile bunu saran 316 paslanmaz krom-nikel
endiktiif bir reaktor kullanildi. Deney siiresince reaktor sicakliginin denetlenmesi amaciyla
reaktdr icerisine PT 100 sicaklik Slcer monte edildi. Sicaklik Olcer bir glic kaynag ile
reaktdre verilen akima kars1 reaktoriin gostermis oldugu direng yardimiyla istenilen deney
sicakligina ulasabilmektedir. Bu deger gii¢c kaynaginin iizerine monte edilmis olan sicaklik
elektronik kontrol {initesi yardimiyla kontrol edildi. Deney sistemindeki tiim baglantilarin
sizdirmazliklar kelepge ve sivi contalarla saglandi. Deney sisteminin fotografi Sekil 24’ de
goriilmektedir.

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

Piroliz deneylerini gerceklestirmek i¢in piroliz sisteminin dncelikle istenilen sicakliga
ulagmasi saglandi. Degirmende 6giitiilerek parcacik boyutlarina gdre ayrilan hava kurusu
findik kupulas1 orneklerinden istenilen parcacik boyutuna gore 2,00 +0,01 g hassas
terazide tartilarak numune doldurma vanasi yardimiyla reaktoriin numune bekleme kismina
doldurularak vana kapatildi. Siirtikleyici gaz olarak kullanilacak olan azot gazi akis metre
yardimiyla debisi ayarlanarak reaktor icerisine gonderildi. Istenilen deney sicakligina
gelmis olan reaktor icerisinden azot gazi gecirilerek reaktdr ortaminin tamamen inert

olmas1 saglandiktan sonra vana acilarak numune reaktdriin igerisine gonderildi ve vana
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kapatildi. Piroliz deneyleri; 30 dak siiresince reaktor sicakligi deney sicakliginda tutularak,
gaz ¢ikis1 gozlenmeyene kadar siirdiiriildii. Deney sirasinda ¢ikan buharlar reaktorden sivi
toplama {nitesine gonderildi ve sivilagtirildi. Sivilasmayan kisim ise tahliye hortumu
yardimiyla atmosfere gonderildi. Sivi toplama kabinda birikmis olan piroliz s1vis1 s1v1 azot
banyosu igerisinden c¢ikartilarak sicakliginin oda sicakligina gelmesi beklendi. Oda
sicakligina gelmis olan piroliz sivist % 99’lik diklorometanla yikanarak 250 mL’lik bir
ayirma hunisine alindi. Burada bir saat adar bekletildikten sonra sulu faz ve organik faz
ayrildi. Daha yogun olan organik faz ayirma hunisinin altindan alinarak 100 mL’lik bir
balona aktarildi ve doner buharlastiricida icerisindeki diklorometan ucurulduktan sonra
tartilarak miktar1 belirlendi. Miktar1 belirlenmis olan piroliz sivis1 50 mL destile pentanda
bir gece bekletildi ve pentanda ¢oziinen kistm 100 mL’lik bagka bir balona alinarak
¢Oziiclisii doner buharlagtiricida uzaklagtirildiktan sonra tartilarak miktar1 belirlendi. Kati
tiriin miktar1 reaktor igerisinde kalan kati iirlin alinarak tartildi ve miktar1 belirlendi. Gaz

urun miktari ise farktan belirlendi.
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1. Azot tipi 7.  Piroliz Unitesi 13. Reaktor sicaklik elektronik
2. Azot akis hatt1 8.  Endiiktif reaktor kontrol tinitesi
3. Akis metre 9. Swviiiriin toplama kab1  14. Gii¢ kaynag1
4. Reaktére numune transfer 10. Sogutma {initesi 15. Reaktor elektrik giris ve ¢ikisi
vanast 11. Gaz cikist baglant1 aparati

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

6. Kati {iriin alma kapagi

Sekil 13. Hizl1 piroliz deney diizenegi semast

Deneyler i¢in findik kupulas1 1,00< D, <0,425 mm, 0,425< D, <0,250 mm, 0,250<
D, <0,150 mm ve D,< 0,150 mm pargacik boyutuna ayrildi. Siiriikleyici gaz akis hizi
olarak100, 150, 200 ve 250 cm’/dak secildi ve piroliz sicaklig1 olarak ta 400, 500, 600 ve
700 °C sicakliklar segildi.

Ik grup piroliz deneylerinde iiriin verimi {izerine piroliz sicakliginin etkisi arastirildi.
Bunun i¢in 2 g hammadde reaktore yerlestirildi ve ilk olarak 400, 500, 600 ve 700 °C’de
0,250< D, <0,150 mm pargacik boyutu i¢in ayr1 ayr1 100, 150, 200 ve 250 cm’/dak
stirtikleyici gaz akis hizlari i¢in deneyler gerceklestirildi. S1vi, kat1 ve gaz iiriin verimleri

ile piroliz doniistimii belirlendi.
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Diger grup deneylerde ise {iriin verimi iizerine siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi
arastirldi. Bunun icin 100, 150, 200 ve 250 cm’/dak olmak iizere 4 farkli siiriikleyici gaz
akis hizinda ve ayr1 ayr1 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda deneyler yapildi.
Bu deneylerde pargacik boyutu, 0,250< D, <0,150 mm olarak se¢ildi.

Ucgiincii grup deneylerde ise iiriin verimi iizerine par¢acik boyutunun etkisi arastirild.
200 cm’/dak siiriikleyici gaz akis hizinda 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda
ve 1,00< D, <0,425 mm, 0,425< D, <0,250 mm, 0,250< D,, <0,150 mm ve D,< 0,150 mm
olmak tizere dort farkli parcacik boyutunda iiriin dagilimlar: arastirildi.

Dordiincti grup deneylerde ise iiriin verimi lizerine katalizorlin etkisi aragtirildi. Bu
grup deneylerde piroliz sicakligi 600 °C, pargacik boyutu 0,250< D, <0,150 mm ve
stiriikleyici gaz akis hizi 200 cm’/dak segilerek katalizor yiizdesinin iirlin verimi iizerine
etkisi arastirilmistir.

Katalizortin ~ kullanildigt ve kullanilmadigi durumlarda elde edilen piroliz
dontistimleri, siv1 {iriin, gaz {Uriin ve kati iirlin verimleri karsilastirilarak katalizoriin piroliz

tirlin verimlerine etkisi incelenmistir.

Sekil 14. Hizl piroliz deney diizenegini resmi
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Sekil 15. Hizli piroliz deney diizenegi reaktodr resmi

2.7. Piroliz Stv1 Uriinlerin Karekterizasyonu

Yapilan normal ve katalik deneylerde elde edilen piroliz sivi {irlinlerinin yapilarimni

aydinlatmak i¢in FT-IR, lH-NMR, GC ve Siitiin kromotografisi teknikleri kullanildi.

2.7.1. Piroliz Sivi Uriinlerin Elementel Analizi

Katalizorlii ve katalizorsiiz ortamda gergeklestirilen piroliz deneylerinden elde edilen
stv1 iriin pentanda ¢oziinen ve ¢ézliinmeyen kisimlar ile bu kisimlardan elde edilen alt
fraksiyonlara elementel analiz uygulandi. Bu amagla numunedeki karbon, hidrojen, oksijen
ve azot igeriklerini belirlemek i¢in boliimiimiiz laboratuarlarinda bulunan Costech

Elemental Combustion System CHNS-O cihazinda sonuglar analiz edildi.
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2.7.2. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Infrared (FT-IR) Spektrumlari

Katalizorlii ve katalizorsliz ortamda elde edilen sivi {iriinlerinden pentanda ¢dziinen
kisimlara ve bunlarin alt fraksiyonlarina, yapilarindaki fonksiyonel gruplarn
belirleyebilmek amaciyla boliimiimiiz laboratuarlarinda bulunan Perkin-Elmer 1600 Series
FT-IR (4000400 cm™) cihazinda analiz edildi. Bunun i¢in numunelerin NaCl iizerinde

CHCI; ¢oziiciisti yardimiyla spektrumlart alindi.

2.7.3. Piroliz Stv1 Uriinlerinin "H-NMR Spektrumlari

Katalizorlii ve katalizorsiiz ortamda elde edilen piroliz sivi driinlerin  alt
fraksiyonlarin yapilarinda bulunan hidrojenlerin ve bunlarin birbirlerine gére konumlarini
belirlemek i¢in uygulanan 'H-NMR spektrumlart bdliimiimiiz laboratuarlarinda bulunan

Varian Mercury 200 MHz lik NMR cihazinda alinmistir.

2.7.4. Piroliz Sivi Uriinlerin GC Analizleri

Katalizorli ve katalizorsiiz ortamda elde edilen piroliz sivi iriinlerin  alt
fraksiyonlarinin yapilarint aydinlatmak Agilent-5973 Network System cihazinda tastyici
gaz olarak helyum (akis hizi 3,4mL/dak) ve HPS5 kapiler kolon (30m x 0,32 mm)
kullanilmigtir. Spektrumlar alinirken baslangic firin sicakligi 60 °C se¢ildi ve bu sicaklikta
2 dak bekletildi, daha sonra dakikada 10 °C artigla 290 °C’ye ¢ikildi ve bu sicaklikta
10 dak beklenildi.

2.7.5. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Kolon Kromotografisinde Fraksiyonlanmasi

Katalizorlii ve katalizorsiiz deneyler sonucunda elde edilen piroliz sivi iiriinleri
diklorometanla suyundan ayrildiktan sonra pentanda bir gece bekletildi ve ¢ozlinen kisim
alinarak kolon kromotografisi uygulandi.

Bunun i¢in 60-120 Mesh parcacik boyutundaki silikajel kullanilmigstir. Silikajel
600 °C’de 8 saat aktive edildi. Kromotografi i¢in 40 cm uzunlugunda 0,2 cm i¢ ¢apinda bir
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kolon kullanildi, kolonun en altina pamuk yerlestirildi ve onun {izerine kolonun % ‘iinii
dolduracak kadar aktive edilmis asidik silikajel dolduruldu.

Hem katalizorlii hem de katalizérsiiz deneylerden elde edilen piroliz sivisindan ayri
ayr1 1’er g tartilarak kolona enjekte edildi ve sirasiyla artan polariteye bagli olarak 200’er
mL destile edilmis n-pentan, toluen, dietil eter, kloroform, aseton ve metanol uygulanarak
piroliz sivisinin igerisindeki organik maddeler ayrildi. Bunlar kullanilan ¢oziiciilere bagl
olarak hidrokarbonlar, nétral polisiklik aromatik bilesikler, heterosiklik aromatikler, eterler

ve esterler ve polar bilesikler olmak iizere artan polariteye bagl olarak ayrildi.



3. BULGULAR

Bu béliimde deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar verilmistir. Oncelikle,
deneylerde kullanilan biyokiitle 6rneginin (findik kupulasi) nem, kiil, ucucu madde
iceriklerini belirlemek i¢in kisa analizleri yapildi. Karbon, oksijen, hidrojen ve azot
igerikleri ile 1s1l degerini belirlemek i¢in elementel analizi yapildi. Ayrica lignoseliilozik
oldugu bilinen hammaddenin seliiloz, hemiseliilloz, holoseliilloz, lignin ve organik
ekstraktlarimi belirlemek i¢in bilesen analizleri yapilarak hammadde hakkinda temel
bilgiler elde edildi. Findik kupulasinin o6zellikleri belirlendikten sonra biyokiitleye
uygulanan katalizérsiiz ve katalizorli hizli piroliz deneylerinden elde edilen sonuglar
tablolar ve grafikler halinde verildi. Ayrica piroliz iirlin verimi tizerine sicakligin,
stiriikleyici gaz akis hizinin ve parcacik boyutunun etkisi tartigildi.

Katalizorlii ve katalizorsliz deneyler sonucunda elde edilen sivi liriinler ve bu
iriinlerden siitin  kromotografisi yontemiyle elde edilen alt fraksiyonlara degisik
spektroskopik ve kromotografik teknikler uygulanarak elde edilen sonuglardan piroliz

stvisinin alt fraksiyonlarin bilesimleri ve 1s1l degerleri belirlendi.

3.1. Kullamilan Hammaddenin Ozellikleri

Findik kupulasindan elde edilen ham 6rnek iizerine gergeklestirilen nem, kiil, ugucu
madde miktar1 ve sabit karbon yiizdesi Tablo 11°de. Hemiseliiloz, seliiloz, holoseliiloz,
lignin, organik ekstrat degerleri Tablo 12°de ve elementel analiz sonuglar1 ise Tablo 13’de

verilmigtir.

Tablo 11. Findik kupulasinin kisa analiz sonuglari

Kisa Analiz (Agirlikca %) Findik Kupulast

Nem 9,86
Kaiil 6,02
Ugucu Madde 70,16
Sabit Karbon™ 13,96

*Sabit C= 100- (Nem + Kiil + Ugucu madde)
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Tablo 12. Findik kupulasinin bilesen analiz sonuglari

Bilesen (Agirlikca %) Findik Kupulast
Seliiloz 30,69
Holoseliiloz 64,30
Hemiseliiloz 33,61
Lignin 16.14
Organik Ekstrat 3,68

Tablo 13. Findik kupulasinin elementel analiz sonuglari

Bilesen Findik Kupulasi
Karbon 51,15
Hidrojen 5,89

Azot 2,12
Oksijen* 40,84

Isil Deger (MJ/Kg) 20,55

H/C Molar Orant 1,38

O/C Molar Orani 0,60
Ampirik Formiil C33H46020N

*Oksijen farktan hesaplandi

3.2. Katalizorsiiz Piroliz Sonuclari

Katalizorsiiz ortamda yapilan deneyler 200 °C/dak 1sitma hizinda 400, 500, 600 ve
700 °C piroliz sicakliklarinda, 1,00< D, <0,425 mm, 0,425< D, <0,250 mm, 0,250< D,
<0,150 mm ve D,< 0,150 mm pargacik boyutlarinda ve 100, 150, 200 ve 250 cm’/dak
striikkleyici gaz akis hizlarinda findik kupulasi iizerine iirlin verimlerinin degisimi

incelenmigtir (Tablo 14- 29).
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Tablo.14. Findik kupulasinin 1-0,425 mm parcacik boyutu ve 400 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 400 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot akis hizi Piroliz doniigimii (%) | Sivi iiriin (%) Kat1 iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
100 64,40 41,12 35,60 23,28
150 64,98 41,68 35,02 23,30
200 65,41 4291 34,19 23,90
250 65,30 42,06 34,70 23,24

Tablo.15. Findik kupulasinin 0,425-0,250 mm pargacik boyutu ve 400 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 400 °C

Parcacik boyutu: 0,425-0,250 mm

Azot akig hiz1 Piroliz doniigiimii (%) | Sivi iiriin (%) Kati iiriin (%) Gaz liriin (%)
100 64,80 41,14 35,20 23,66
150 65,44 42,23 34,56 23,21
200 65,50 42,68 33,50 23,82
250 65,80 42,52 34,20 23,28

Tablo.16. Findik kupulasinin 0,250-0,150 mm pargacik boyutu ve 400 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 400 °C Pargacik boyutu: 0,250-0,150 mm
Azot akig hiz1 Piroliz déniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) Kati iirtin (%) Gaz iiriin (%)
100 65,00 42,93 35,00 22,07
150 65,44 42,90 34,56 22,54
200 66,94 43,60 33,06 23,34
250 66,92 43,12 33,08 23,80

Tablo.17. Findik kupulasinin >0,150 mm pargacik boyutu ve 400 °C’deki pirolizinden elde
edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 400 °C

Parcacik boyutu: >0,150 mm

Azot akis hiz1 Piroliz doniigiimii (%)  Sivi iiriin (%) Katt {iriin (%) Gaz iiriin (%)
100 65,00 42,90 35,00 22,10
150 65,10 43,02 34,90 22,08
200 65,05 43,78 34,95 20,27
250 65,81 43,64 34,19 22,17
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Tablo.18. Findik kupulasinin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 500 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot akig hiz1 Piroliz déniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) Kati iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 69,00 44,49 31,00 24,51
150 69,25 46,69 30,75 22,56
200 70,44 47,70 29,56 22,74
250 69,85 47,00 30,15 24,85

Tablo.19. Findik kupulasinin 0,425-0,250 mm pargacik boyutu ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 500 °C Pargacik boyutu: 0,425-0,250 mm
Azot akis hiz1 Piroliz déniisiimii (%) | Sivi iiriin (%) Kati iirtin (%) Gaz iiriin (%)
100 67,47 44,63 32,53 22,84
150 68,00 45,50 32,00 22,50
200 69,61 47,80 29,39 22,81
250 71,50 46,50 29,80 23,70

Tablo.20. Findik kupulasinin0,250-0,150 mm pargacik boyutu ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 500 °C Parcacik boyutu: 0,250-0,150 mm
Azot akis hizi Piroliz doniisimii (%) | Sivi iiriin (%) Kati iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
100 68,10 44,40 31,90 23,70
150 68,66 44,65 31,34 24,01
200 70,43 47,95 29,57 22,48
250 69,95 47,15 30,05 22,80

Tablo.21. Findik kupulasinin >0,150 mm parcacik boyutu ve 500 °C’deki pirolizinden elde
edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicaklig1: 500 °C

Parcacik boyutu: >0,150 mm

Azot akis hiz1 Piroliz déniigiimii (%) | Sivi iiriin (%) Kati {irtin (%) Gaz iiriin (%)
100 69,00 45,02 31,00 23,98
150 69,22 46,10 30,78 23,12
200 69,15 47,50 29,85 22,65
250 71,40 46,94 28,60 23,46
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Tablo.22. Findik kupulasinin 1-0,425 mm parcacik boyutu ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 600 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot akis hizi Piroliz doniisimii (%) | Sivi iiriin (%) Kati iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
100 73,20 49,06 26,80 24,14
150 73,20 50,00 26,80 23,20
200 74,11 52,50 25,89 21,66
250 73,99 51,67 26,01 22,32

Tablo.23. Findik kupulasinin 0,425-0,250 mm pargacik boyutu ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 600 °C

Parc¢acik boyutu: 0,425-0,250 mm

Azot akis hiz1 Piroliz doniigiimii (%) | Sivi iiriin (%) Katt iiriin (%) Gaz iiriin (%)
100 74,06 49,28 25,94 24,78
150 74,48 50,45 25,52 24,03
200 75,66 53,45 24,34 22,21
250 75,80 51,94 24,20 23,86

Tablo.24. Findik kupulasinin 0,250-0,150 mm pargacik boyutu ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 600 °C Parcacik boyutu: 0,250-0,150 mm
Azot akis hizi Piroliz doniisimii (%) | Sivi iiriin (%) Kati iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
100 74,30 49,90 25,70 24,40
150 74,60 50,78 25,40 23,82
200 75,10 52,52 24,90 22,58
250 74,55 51,45 25,45 22,10

Tablo.25. Findik kupulasinin >0,150 mm parcacik boyutu ve 600 °C’deki pirolizinden elde
edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicaklig1: 600 °C

Parcacik boyutu: >0,150 mm

Azot akis hiz1 Piroliz déniigiimii (%) | Sivi iiriin (%) Kati {irtin (%) Gaz iiriin (%)
100 74,12 49,72 25,88 24,40
150 74,72 50,00 25,28 24,72
200 74,75 52,48 25,25 22,27
250 74,53 51,10 25,47 23,53
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Tablo. 26. Findik kupulasinin 1-0,425 mm parcacik boyutu ve 700 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 700 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot akis hizi Piroliz doniisimii (%) | Sivi iiriin (%) Kati iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
100 74,90 42,50 25,10 32,40
150 75,42 43,00 24,58 32,42
200 76,41 44,75 23,59 31,66
250 75,71 44,25 24,29 31,46

Tablo.27. Findik kupulasinin 0,425-0,250 mm pargacik boyutu ve 700 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 700 °C

Parc¢acik boyutu: 0,425-0,250 mm

Azot akis hiz1 Piroliz doniigiimii (%) | Sivi iiriin (%) Katt iiriin (%) Gaz iiriin (%)
100 75,00 43,00 25,00 32,00
150 75,40 43,76 24,60 31,64
200 75,70 44,05 24,30 31,65
250 75,64 44,89 24,36 30,75

Tablo.28. Findik kupulasinin 0,250-0,150 mm pargacik boyutu ve 700 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 700 °C Parcacik boyutu: 0,250-0,150 mm
Azot akis hizi Piroliz doniisimii (%) | Sivi iiriin (%) Kati iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
100 75,60 45,65 24,40 31,95
150 75,54 44,12 24,46 31,48
200 76,00 44,90 24,00 31,10
250 76,90 44,70 23,10 32,20

Tablo.29. Findik kupulasinin >0,150 mm pargacik boyutu ve 700 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuclar

Piroliz sicakligi: 700 °C

Parcacik boyutu: >0,150 mm

Azot akis hiz1 Piroliz déniigiimii (%) | Sivi iiriin (%) Kati {irtin (%) Gaz iiriin (%)
100 75,80 43,70 24,20 32,10
150 76,10 44,00 23,90 32,10
200 76,30 44,00 23,70 31,30
250 76,98 45,45 23,02 31,53
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3.2.1. Piroliz Uriin Verimleri Uzerine Sicakhigin Etkisi

Biyokiitlenin pirolizinde, piroliz sicakligi iiriin verimini etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir. Biyokiitlenin pirolizi, kullanilan piroliz teknigine bagli olarak
yaklasik 300 °C’de baglar ve 900 °C’ye kadar devam eder. Bu ¢alismada yapilan
katalizorsiiz deneylerde dort farkli piroliz sicakligi kullanildi. Elde edilen deney sonuglari
incelendiginde en yiiksek sivi {irlin verimine 0,250< D, <0,150 mm pargacik boyutunda
ulasilmistir. Bu sebeble bu pargacik boyutunda piroliz iiriin verimi iizerine sicakligin etkisi

asagidaki grafiklerde verilmistir (Sekil 16 — 19).

—&— piroliz doniisgimii. =~ —l— sv1 —A—katt  —X-gaz
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Sekil 16. Findik kupulasinin pirolizi i¢in 0,250- 0,150 mm pargacik boyutu ve
100 cm®/dak azot akis hizinda katalizérsiiz piroliz iiriin verimi {izerine
piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 17. Findik kupulasinin pirolizi i¢in 0,250- 0,150 mm pargacik boyutu ve 150
cm’/dak azot akis hizinda piroliz {iriin verimi iizerine piroliz sicakligmin
etkisi
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Sekil 18. Findik kupulasinin pirolizi i¢in 0,250- 0,150 mm pargacik boyutu ve 200
cm’/dak azot akis hizinda piroliz {iriin verimi iizerine piroliz sicakligmin
etkisi
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Sekil 19. Findik kupulasinin pirolizi i¢in 0,250- 0,125 mm pargacik boyutu ve 250
cm’/dak azot akis zinda piroliz {iriin verimi iizerine piroliz sicakligmin
etkisi

Piroliz sicakliginin verime karsi ¢izilmesiyle elde edilen grafikler (Sekil 16-19)
incelendiginde, en yiiksek s1v1 liriin verimine 600 °C’de ulasildig1 gortilmiistiir. Sekil 16°da
goriildiigii gibi piroliz sicakliginin 400 °C’den 700 °C’ye ¢ikmasti ile piroliz doniigiimiiniin
stirekli bir artis gosterdigi, bu artisa 600 °C’ye kadar sivi iirlin verimindeki artisin neden
oldugu, 600 °C’den sonra ise gaz iiriin verimindeki artisin neden oldugu goriilmektedir.
Sicaklik 400 °C’den 700 °C’ye ¢ikmast ile piroliz doniisiimii % 65°den % 75,6’ya kadar
yiikseldigi goriilmiistiir.

Siiriikleyici gaz akis hizlarmin farkli oldugu bu dort grafikte incelendiginde en
yuksek sivi iiriin verimine 600 °C’de ulasildigi gozlenmistir. Yine en yiiksek sivi {iriin
verimine % 52,52 ile 200 cm’/dak stiriikleyici gaz akis hizinda ulagilmistir. Ayni sartlarda
piroliz donlisimi % 75,10 olurken, kati ve gaz iirlin verimleri sirasiyla % 24,90 ve
% 22,40 bulunmustur.

Sekil 16-19°daki grafikler incelendigin de kati iiriin veriminin piroliz sicakliginin
artmasi ile stirekli bir azalis icinde oldugu goézlenmistir. En diisiik kat1 {iriin verimi 700
°C’de % 23,10 bulundu.Yine bu grafikler incelendiginde gaz {irlin veriminin piroliz

sicakliginin artmasi ile once fazla degismedigi fakat piroliz sicakliginin 700 °C’ye
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cikmastyla ani bir artis gosterdigi gozlenmistir. Diger taraftan elde edilen en yiiksek gaz

iriin veriminin 700 °C’de % 32,2 oldugu goriilmiistiir.

3.2.2. Piroliz Uriin Verimi Uzerine Siiriikleyici Gaz Akis Hizinin Etkisi

Bu boliimde hizli piroliz yonteminde iiriin verimi tizerine siirlikleyici gaz akis hizinin
etkisi incelendi. Bu ¢alismada siirlikleyici gaz olarak azot gazi kullanildi. Deney sonuglari
incelendiginde en yiiksek s1v1 iiriin veriminin elde edildigi 0,250< D,> 0,150 mm pargacik
boyutunda ki findik kupulast secildi ve piroliz iiriin verimleri lizerine siirlikleyici gaz akis
hizinin etkisi arastirildi. Elde edilen deney sonuglari asagidaki grafiklerde verilmistir

(Sekil 20-23).
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Sekil 20. 0,250-0,150 mm pargacik boyutlu findik kupulasinin pirolizinde degisik
sicakliklardaki piroliz doniislimii lizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 21. 0,250-0,150 mm pargacik boyutlu findik kupulasinin pirolizinde degisik
sicakliklardaki siv1 iirlin verimi iizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 22. 0,250-0,150 mm pargacik boyutlu findik kupulasinin pirolizinde degisik
sicakliklardaki kat1 iirlin verimi iizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 23. 0,250-0,150 mm pargacik boyutlu findik kupulasinin pirolizinde degisik
sicakliklardaki gaz iiriin verimi lizerine azot akis hizinin etkisi

Sekil 20 incelendiginde piroliz doniisiimiiniin azot gazi akis hizinin artmasiyla
birlikte siirekli bir artis icinde oldugu tespit edildi. En yiiksek piroliz doniisiimiine 400 °C
sicaklikta, 200 cm’/dak azot gazi akis hizinda % 66,94 ile, 500 °C sicaklikta 200 cm’/dak
azot gazi akis hizinda % 70,43 ile, 600 °C sicaklikta, 200 cm’/dak azot gaz1 akis hizinda
% 75,1 ile, 700 °C sicaklikta, 250 cm’/dak azot gazi1 akis hizinda % 76,9 ile ulagilmistir.

Azot gaz1 akis hizinin sivi iirlin verimi iizerine etkisine bakildigr zaman (Sekil 21)
diisiik sicaklilarda stiriikleyici gaz akis hizinin artmasi ile sivi Uriin veriminin fazla
degismedigi gozlenmistir. Yiiksek sicakliklarda ise siiriikleyici gaz akis hizinin artmasiyla
stvi {irlin veriminin arttif1 gozlenmistir. Siiriikkleyici gaz akis hizinin 100°’den 250
cm’/dak’ya ¢ikmastyla sivi {iriin veriminin 400 °C’de % 42,93’den % 43,12’ye ¢iktig1, 500
°C’de % 44,40°dan % 47,95’¢ ciktig1, 600 °C’de % 49,90’dan % 52,52’ye ¢iktig1 fakat
siiriikleyici gaz akis hizinin 200°den 250 cm’/dak’ya ¢ikmas ile tekrar % 51,45 diistiigii
gozlenmistir. 700 °C’de ise % 45,65’den % 44,70’e diistliigli gdzlenmistir. En yiiksek siv1
{iriin verimine 600 °C’de 200 cm’/dak azot gaz1 akis hizinda % 52,52 ile ulasildig1 tespit
edilmistir.

Kat1 {irlin verimi iizerine azot akis hizinin etkisinin verildigi grafik (Sekil 22)
incelendiginde, hem diistik sicakliklarda hem de yiiksek sicakliklarda siiriikleyici gaz akis

hizinin artmasi ile kat1 iiriin veriminin azaldig1 gozlenmistir. Siirtikleyici gaz akis hizinin
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100°den 250 cm’/dak’ya ¢ikmasiyla kati {iriin veriminin 400 °C’de % 35°den % 33,08,
500 °C’de % 31,90’dan % 30,05’e diistiigi, 600 °C’de % 25,70’den % 25,45’e ve
700 °C’de ise % 24,40°dan % 23,10’a diistiigii gozlenmistir.

Gaz iriin verimi lizerine azot akis hizinin etkisinin verildigi grafik (Sekil 23)
incelendiginde, siiriikleyici gaz akis hizinin artmasi ile her bir sicaklik i¢in gaz iiriin

veriminde belirgin bir degisikligin olmadig1 gézlenmistir.

3.2.3. Piroliz Uriin Verimleri Uzerine Parcacik Boyutunun Etkisi

Uriin verimi iizerine pargacik boyutunun etkisinin incelenmesi amaciyla, degisik
piroliz sicakliklarinda 200 cm’/dak azot gaz1 akis hizinda 1,00< D, <0,425 mm, 0,425< D,
<0,250 mm, 0,250< D, <0,150 mm ve Dy< 0,150 mm olmak tiizere dort farkli parcacik

boyutunda piroliz {irlin verimlerinin nasil degistigi arastirildi. Elde edilen sonuglar

asagidaki grafiklerde verilmistir (Sekil 24- 27).
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Sekil 24. 400 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda findik kupulasinin
pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi iizerine etkisi
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Sekil 25. 500 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda findik kupulasinin
pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi iizerine etkisi
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Sekil 26. 600 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda findik kupulasinin
pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi iizerine etkisi
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Sekil 27. 700 °C sicaklikta ve 200 mL/dak azot akis hizinda findik kupulasinin
pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi iizerine etkisi

Piroliz iiriin verimi iizerine parcacik boyutunun etkisinin incelendigi bu boliimde
(Sekil 24-27) dort farkl piroliz sicakligr i¢in de pargacik boyutunun degismesiyle piroliz
iiriin verimlerinde belirgin bir degisimin olmadigr tespit edilmistir. Genel olarak hizl
piroliz de kullanilan biyokiitlenin parcacik boyutunun 2 mm den daha diisiik oldugu
durumlarda parcacik boyutunun degismesi iiriin verimini etkilememektedir. 600 °C
sicaklikta 1,00< D, <0,425 mm, 0,425< D, <0,250 mm, 0,250< D, <0,150 mm ve
D,< 0,150 mm pargacik boyutlar: i¢in sivi tiriin verimleri sirasiyla % 42,91, % 42, 68, %

43,60 ve % 43,78 olarak belirlenmistir.

3.3. Katalizorlii Piroliz Sonuc¢lari

Katalizorlii piroliz deneylerinde normal ortamda elde edilen iiriin verimlerini
iyilestirmek icin ZnO katalizorii kullanildi. Stvi iirlin verimi basta olmak {izere; iirlin
verimlerini artirmak amaciyla uygun katalizor orami belirlendi. Yapilan incelemeler
sonucunda,en yiiksek sivi iiriin verimlerinin elde edildigi 200 cm’/dak azot gazi akis hizi
ve 0,250< D, <0,150 mm pargacik boyutunda 400, 500, 600 ve 700 °C’deki piroliz
sicakliklarinda deneyler gerceklestirildi.
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3.3.1. Katalizor Yiizdesinin Uriin Verimi Uzerine EtKisi

Katalizér yiizdesinin iiriin verimi {izerine etkisinin incelenmesiyle elde edilen

sonuclar Tablo 30-33’de verilmistir.

Tablo 30. Findik kupulasinin 400 °C ‘deki pirolizinden elde edilen katalizorlii deney

sonuclari
Piroliz sicakligi: 400 °C Azot akis hiz1: 200 cm®/dak Parcacik boyutu: 0,250- 0,150 mm
Katalizor orani (%) Piroliz doniigiimii (%) Swviiiriin (%) | Kati iirtin (%) Gaz iiriin (%)

2 67,73 44,15 32,27 23,58
4 67,70 44,10 32,30 23,60
6 68,90 45,13 31,10 23,77
8 68,30 43,20 31,70 25,10
10 68,57 42,90 31,43 25,67

Tablo 31. Findik kupulasinin 500 °C ‘deki pirolizinden elde edilen katalizorlii deney

sonuglari
Piroliz sicakligi: 500 °C Azot akis hizt: 200 cm’/dak  Pargacik boyutu: 0,250- 0,150 mm
Katalizor orani (%) Piroliz doniisiimii (%) | Stvi iiriin (%) | Kati {iriin (%) | Gaz iiriin (%)
2 71,85 47,50 28,15 24,35
4 71,99 47,59 28,01 24,40
6 73,20 49,15 26,80 24,05
8 72,85 47,70 27,15 2485
10 72,90 48,10 27,10 24,80

Tablo 32. Findik kupulasinin 600 °C ‘deki pirolizinden elde edilen katalizorlii deney

sonugclari

Piroliz sicakligi: 600 °C

Azot akis hizi: 200 cm®/dak  Pargacik boyutu: 0,250- 0,150 mm

Katalizor orani (%) | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati iiriin (%) | Gaz iiriin (%)
2 76,85 53,10 23,15 23,75
4 76,44 56,45 23,56 19,99
6 77,81 57,60 22,19 20,21
8 77,10 56,12 22,90 20,98
10 77,14 53,34 22,86 23,80
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Tablo 33. Findik kupulasiin 700 °C ‘deki pirolizinden elde edilen katalizorlii deney

sonugclari
Piroliz sicakligi: 700 °C Azot akis hizt: 200 cm’/dak  Pargacik boyutu: 0,250- 0,150 mm
Katalizor orani (%) | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati {irlin (%) | Gaz iiriin (%)
2 77,70 43,75 22,30 33,95
4 77,99 45,10 22,01 32,89
6 78,90 46,30 21,10 32,60
8 78,70 43,10 21,30 35,60
10 78,83 43,50 21,17 35,33

Farkl1 piroliz sicakliklarinda elde edilen sonuglar degerlendirilerek piroliz doniigiimii,
stvi, kat1 ve gaz iirlin verimlerinin katalizor yiizdesiyle nasil degistigi sirasiyla Sekil 28,

Sekil 29, Sekil 30 ve Sekil 31°de gosterilmistir.

——400°C —A— 500°C —— 600°C —¥—700°C
81 +
S 77 ‘-\-’/0\’—_‘
=
S
:a 75 .
=
5
s 73 r’_‘/f\“——‘
N
e
' 71 A
69 - .—./I\./.
67
65
2 4 6 8 10
Katalizor yiizdesi (%)

Sekil 28. Findik kupulasinin pirolizinde 200 mL/dak azot gaz1 akis hizinda ve
0,250- 0,150 mm pargacik boyutunda degisik piroliz sicakliklarinda
piroliz doniislimii lizerine katalizor ylizdesinin etkisi
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Sekil 29. Findik kupulasinin pirolizin de 200 mL/dak azot gaz1 akis hizinda ve
0,250- 0,150 mm pargacik boyutunda degisik piroliz sicakliklarinda sivi
iiriin verimi lizerine katalizor yiizdesinin etkisi
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Sekil 30. Findik kupulasinin pirolizinde 200 mL/dak azot gazi akis hizinda ve
0,250- 0,150 mm pargacik boyutunda degisik piroliz sicakliklarinda kati
lirtin verimi lizerine katalizor yiizdesinin etkisi
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Sekil 31. Findik kupulasinin pirolizinde 200 mL/dak azot gazi1 akis hizinda ve 0,250-
0,150 mm pargacik boyutu ve degisik piroliz sicakliklarinda gaz {iriin
verimi tizerine katalizor yiizdesinin etkisi

Piroliz doniisiimiiniin katalizor yiizdesiyle degisiminin incelendigi Sekil 28’e
bakildig1 zaman katalizor yiizdesinin artmasi ile azda olsa bir artis gosterdigi gézlenmistir.
Piroliz doniisiimii 600 °C ‘de % 76,85’den % 6 oraninda katalizoriin ilavesi ile % 77,81°e
yiikseldigi gozlenmistir.Benzer durum diger piroliz sicakliklarinda da gézlenmektedir.

Sekil 29’a gore katalizor yiizdesiyle sivi iirlin veriminin degisimi incelendiginde
katalizor oraninin % 6 oldugu durumda en yiiksek sivi {iriin verimi olan % 57,60’a
ulagilmigtir. Katalizor yiizdesinin daha fazla artirilmasi sivi iirlin veriminde azalmaya
neden olmaktadir ve katalizor yiizdesinin % 10’a ¢ikmasiyla sivi lirlin verimi % 53,34’
kadar distiigii gozlenmistir.

Sekil 30 incelendiginde kat1 iirlin veriminin katalizor yiizdesinin artmasiyla diisiis
gosterdigi tespit edilmistir. 500 °C’de katalizor yiizdesinin artmasi ile kati {irlin veriminin
% 28,25’den % 27,10’a diistiigli gdzlenmistir.

Sekil 31°de ise 600 °C’de gaz iiriin veriminde katalizor ylizdesinin artmasi ile iiriin
veriminin % 23,75’den katalizér oranimin % 6’ya ¢ikmasiyla % 20,21°e diistiigii ve

katalizor yiizdesinin % 10 ‘a ¢ikmasiyla tekrar % 23,80’e ¢iktig1 gézlenmistir.
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3.3.2. Katalizorlii ve Katalizorsiiz Piroliz Verimlerinin Karsilastirilmasi

Yapilan calismalar sonucunda katalizériin kullaniminin piroliz sivi iirlin verimini
artirdigr gozlenmistir. Katalizor oraninin % 6 oldugu durumda en yiiksek siv1 iirlin verimi
elde edildigi i¢in karsilagtirmalar bu oran iizerinden gergeklestirilmistir. Katalizorli ve
katalizorsiiz ortamda elde edilen sonuglar, sirasiyla sivi iiriin, piroliz doniigiimii, kati {irtin

ve gaz lirlin olarak Sekil 32, Sekil 33, Sekil 34 ve Sekil 35’de karsilastirilmistir.
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Sekil 32. Findik kupulasinin pirolizin de 200 mL/dak azot akis hizinda ve 0,250-
0,150 mm pargacik boyutunda degisik sicakliklardaki katalizorlii ve
katalizorsiiz piroliz doniistimii verimlerinin karsilastirtlmast



94

—aA— KatalizOrsiiz —— Katalizorlii
60
55 A
~ 50 A
S
=
‘S 45
=
=
240 -
35 A
30
400°C 500°C 600°C 700°C
Piroliz sicakligi (°C)

Sekil 33. Findik kupulasinin pirolizin de 200 mL/dak azot akis hizinda ve 0,250-
0,150 mm pargacik boyutunda degisik sicakliklardaki katalizorlii ve
katalizorsiiz s1v1 iirlin verimlerinin karsilastirilmast
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Sekil 34. Findik kupulasinin pirolizin de 200 mL/dak azot akis hizinda ve 0,250-
0,150 mm parcacik boyutunda degisik sicakliklardaki katalizorli ve
katalizorsiiz kat1 irlin verimlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 35. Findik kupulasinin pirolizin de 200 mL/dak azot akis hizinda ve 0,250-
0,150 mm parcacik boyutunda degisik sicakliklardaki katalizorli ve
katalizorsiiz gaz {irlin verimlerinin karsilagtirilmasi

Sekil 32°de hem katalizorlii hem de katalizorsiiz ortamda sicakligin artmasi sonucu
piroliz doniisiimiiniin siirekli bir artig gosterdigi ve 400 °C’de piroliz doniisiimii % 66,94
iken katalizor kullanimiyla bu oran % 68,90’a yiikseldigi gozlenmistir. 500 °C sicaklikta
katalizorsiiz piroliz donlisimii % 70,43 iken katalizoriin kullanilmasiyla % 73,2’ye,
600 °C’de katalizorsiiz piroliz doniisiimii %75,10 iken katalizorle bu oran % 77,81°e, 700
°C’ de % 76,00 olan piroliz doniisiimii katalizoriin kullanilmasiyla % 78,90 degerine
yiikselmektedir. Piroliz sicakiliginin yiikselmesi ile hem katalizorlii hem de katalizorsiiz
ortamda piroliz doniigiimiiniin  stirekli bir sekilde artis gosterdigi belirlenmistir.
Katalizorsliz deneylerde elde edilen verilere bakildiginda 400 °C’de piroliz doniisiimii %
66,94 iken piroliz sicakliginin 700 °C’ye ¢ikmasiyla % 76,00’ya ulasmistir. Benzer durum
katalizorlii deneylerde de gozlenmistir. 400 °C’de piroliz doniisiimii % 68,90 iken piroliz
sicakliginin 700 °C’ye ¢ikmasiyla % 78,90’ya ulagmistir.

Sekil 33 incelendiginde piroliz sicakliginin artmasiyla hem katalizorlii hem de
katalizorsiiz deneylerde elde edilen sivi iiriin verimlerinin 600 °C’ye kadar arttig1 ve daha
sonra sicakligin artirilmasiyla azaldigi gozlenmistir. Katalizorsiiz ortamda 400 °C’de

% 43,60 olan s1v1 {iriin verimi sicakligin 600 °C’ye ¢ikmasiyla % 52,52’ ye yilikselmekte
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ve daha sonra sicakligin 700 °C’ye c¢ikmasiyla % 44,90’a diismektedir. Katalizorlii
ortamda ise 400 °C’de % 45,13 olan s1v1 iiriin verimi sicakligin 600 °C’ye ¢ikmastyla %
57,60’a yiikselmekte ve sicakligin 700 °C’ye ¢ikmasiyla % 46,30’a diismektedir. Siv1 iiriin
veriminin maksimum oldugu 600 °C’de katalizorsiiz sivi iiriin verimi % 52,52 iken
katalizoriin kullanilmasiyla % 57,60’a yiikseldigi gozlenmistir. Elde edilen bu veriler
degerlendirildiginde katalizoriin kullanilmas1 siv1 {iriin veriminde yaklasik olarak % 5’lik
bir artis sagladigi tespit edilmistir.

Kat1 {iriin verimi i¢in, (Sekil 34) hem katalizorlii hem de katalizorsiiz deneylerde elde
edilen sonuglardan sicakligin artmasi ile kati iirlin veriminin stirekli bir diisiis icerisinde
oldugu gozlenmistir. Katalizorsiiz deneylerde sicakligimn 400 °C’den 700 °C’ye
cikarilmasiyla kati iirlin veriminin % 33,06’dan % 24,00’a distiigii ve katalizorli
deneylerde ise sicakligin 400 °C’den 700 °C’ye ¢ikarilmasiyla {iriin veriminin % 31,10’dan
% 21,10a distiigi tespit edilmistir.

Sekil 35’e bakildiginda ise kat1 iirlin yiizdesindeki diislise paralel olarak gaz iirlin
veriminde yine hem katalizorlii hem de katalizorsiiz ortamda 600 °C’ye kadar fazla
degismedigi ve 600 °C’den sonra ise gaz iiriin veriminin hizli bir sekilde yiikseldigi tespit

edilmistir.

3.4. Piroliz Siv1 Uriinlerin Karekterizasyonu

Optimum kosullarda elde edilen (600 °C, 200 mL/dak, 0,250- 0,150 mm pargacik
boyutu) piroliz siv1 iiriinlerinin karekterizasyonu amaciyla kromotografik ve spektroskopik

yontemler kullanilmis, elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

3.4.1. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Elementel Analiz Sonuclari

Katalizorsiiz ortamda piroliz islemi sonucunda ele gecen sivi iiriin diklorometanla
suyundan uzaklastirildiktan sonra sivi {iriin bir gece n-pentanda bekletildi ve pentanda
¢Oziinen ve c¢oziinmeyen kisim olarak iki fraksiyona ayrildi. Ayni islem katalizor
kullanildigr durumda elde edilen piroliz sivisi i¢inde ger¢eklestirildi. Bu islemlerden sonra
ele gegen fraksiyonlara elementel analiz alinarak C, H, O ve N igerikleri, H/C ve O/C

oranlari ile st 1s1l degerleri belirlendi (Tablo 34).
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Tablo 34. Katalizorlii ve katalizorsiiz ortamda elde edilen piroliz sivilarinin pentanda

¢oOziinen ve ¢oziinmeyen kisimlarinin elementel analiz sonuglari

Katalizorsiiz ortam Katalizorlii ortam
Bilesen n-pentanda n-pentanda n-pentanda n-pentanda
coziinen (%) | ¢ozlinmeyen (%) | coziinen (%) | ¢ozliinmeyen (%)

Agirlikca (%) 56 44 67 33
Karbon 71,16 55,74 76,40 57,90
Hidrojen 10,32 5,29 11,65 5,98
Oksijen 18,15 38,19 11,74 35,38
Azot 0,37 0,78 0,21 0,74
H/C 1,74 1,14 1,83 1,24
o/C 0,19 0,51 0,12 0,46
Ust Isil Deger(kl/g) 35,13 21,69 39,18 23,55

3.4.2. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Kolon Kromotografisi ile Fraksiyonlanmasi

Hem katalizorlii hem de katalizorsiiz ortamda gercgeklestirilen findik kupulasinin hizli

pirolizinden elde edilen sivi {iriinlerden pentanda ¢oziinen kisim kolon kromotografisi

yontemi ile pentan fraksiyonu, toluen fraksiyonu, dietil eter fraksiyonu, kloroform

fraksiyonu, aseton fraksiyonu ve metanol fraksiyonu olmak {izere alt1 fraksiyona ayrildi.

Elde edilen sonuglar agirlik¢a % olarak hesaplanmistir (Tablo 35).

Tablo35. Katalizorlii ve katalizorsiiz deneylerden elde edilen pentanda ¢dziinen ve
¢coziinmeyen fraksiyonlarin ve pentanda ¢oziinen fraksiyondan elde edilen alt
fraksiyonlarin agirlik¢a % oranlari

% Verim (Agirlikca)
Stv1 Uirlin Pentanda Pentanda Pentan | Toluen | Dietil eter | Kloroform | Aseton | MeOH
Coziinen | Coziinmeyen | Fraks. | Fraks. | Fraks. Fraks. Fraks. Fraks.
Katalizorsiiz 56 44 24 30 8 7 11 20
Katalizorli 68 32 36 27 6 6 10 15
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Tablo 35°deki sonuglar incelendiginde katalizorsiiz deneylerden elde edilen pentanda
¢oziinen ve ¢oziinmeyen kisimlarin agirlik¢a yilizde oranlart sirasiyla % 56 ve % 44 iken
katalizoriin kullanilmasiyla bu oran pentanda ¢dziinen kisim icin % 68’e yiikselirken,
pentanda ¢oéziinmeyen kisim igin ise % 32’ye gerilemistir.

Pentanda c¢oziinen kisma kolon kromotografisi uygulanarak elde edilen alt
fraksiyonlarin agirlikca yiizdeleri incelendiginde ise, katalizér kullanilmasiyla polar
fraksiyonlarda belli oranda diisiis gozlenirken, apolar fraksiyonlarda belli miktarda artig
gozlendi.

Bu kisimdan sonra pentanda ¢oziinen kismin kolon kromotografisi sonucunda elde

edilen alt fraksiyonlarinin spektroskopik tekniklerle yapilarinin aydinlatilmasi incelendi.

3.4.3. n-Pentan Alt Fraksiyonlarinin Analizi

n-Pentan alt fraksiyonun yapisini aydinlatabilmek i¢in, bu fraksiyonlara sirasiyla
elementel analiz, FT-IR, "H-NMR ve GC teknikleri uyguland.
Tablo 36. katalizorlii ve katalizorsiiz deneylerden elde edilen pentan alt

fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglarin1 gostermektedir.

Tablo 36. Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz deneylerinde elde edilen pentan alt
fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglari

Bilesen . Pentan alt fraksiyonu .
Katalizorsiiz Katalizorli

Karbon 74,60 79,54
Hidrojen 11,37 12,27
Oksijen 14,03 8,19
Azot - -
H/C Molar Orani 1,83 1,97
O/C Molar Orani 0,14 0,08
Ust Isil Degeri (kJ/g) 37,98 41,38

Deneysel sonuclar incelendiginde, katalizorsiiz ortamda elde edilen karbon ytizdesi
% 74,60 iken katalizoriin kullanilmasiyla bu oranin % 79,54’e yiikseldigi gozlendi. Benzer
sekilde katalizor kullanimiyla pentan alt fraksiyonundaki hidrojen igerigi % 11,37°den

% 12,27 ye yiikselmistir. Bu sekilde pentan alt fraksiyonunun katalizér kullanilmasiyla
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hidrojen ve karbon yiizdelerinin artmasi enerji degerini de 37,98’den 41,38 kl/g ’e
ylkselmistir.

Katalizorstiz ve katalizorlii piroliz islemlerinden sonra elde edilen pentan alt
fraksiyonlarmm 'H-NMR spektrumlart Sekil 36 ve Sekil 37°de goriilmektedir. Bu
spektrumlar incelendiginde hidrokarbonlara ait metil ve metilen protonlarinin yukari
alanda vermis olduklar pikler goriilmektedir. 4,5-6,5 ppm civarindaki pikler olefinlere ait
cifte baga komsu hidrojenleri ifade etmektedir. Bu spektrumlardan yola ¢ikarak pentan alt
fraksiyonunun alifatik metil ve metilen protonlarini ayrica olefinik protonlar1 ihtiva

ettigini, dolayisiyla genel olarak hidrokarbonlardan olustuklari sdylenebilir.
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Sekil 36. Katalizérsiiz ortamda elde edilen pentan alt fraksiyonunun 'H-NMR
spektrumu
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Sekil 37. Katalizérlii ortamda elde edilen pentan alt fraksiyonun 'H-NMR
spektrumu
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Sekil 38. Katalizorsiiz ortamda elde edilen pentan alt fraksiyonun IR spektrumu
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Sekil 39. Katalizorlii ortamda elde edilen pentan alt fraksiyonun IR spektrumu

Sekil 38 ve Sekil 39°da sirasiyla katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda elde edilen
pentan alt fraksiyonlarmin FT-IR spektrumlarimi  gostermektedir. Bu spektrumlar
incelendiginde 2850 ve 2930 cm™' civarlarinda gériilen pikler alifatik CH; gruplarinin C-H
gerilim titresim bantlar;, 1463 cm™’de alifatik CH, gruplarimin makaslama titresim
bantlari, 1456 cm™’de alifatik CH; gruplarinin titresim bantlari, 1637 cm™ civarlarindaki
pikler zayif C=C gerilim titresim bandimi gostermektedir. 1377 cm™’de alifatik CH;
gruplarmin simetrik C-H biikiilme titresim bantlar1 bize pentan alt fraksiyonunun

hidrokarbonlardan olustugunu gostermektedir.
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Sekil 40. Katalizorstiz ortamda elde edilen pentan alt fraksiyonunun GC
spektrumu
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Sekil 41. Katalizorlii ortamda elde edilen pentan alt fraksiyonunun GC
spektrumu
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Tablo 37. Katalizorsiiz ve katalizorlii ortam pirolizinden elde edilen pentan
fraksiyonlarinin GC analizi

o % FID Deneysel | Deneysel | Literatiir
No Bilesik ads Katalizorsiiz | Katalizorli RT RI RI
1 1- Hegzadeken 1,29 0,78 14,25 1590 1589
2 | Hegzadekan — 0,35 14,27 1600 1600
3 | 1-Heptadeken — 2,01 15,41 1693 1690
4 | Heptadekan - 1,10 15,43 1702 1700
5 | 1-Oktadeken 2,05 1,80 16,57 1793 1793
6 | Oktadekan — 1,21 16,59 1799 1800
7 | 1-Nonadeken 2,81 1,57 17,67 1892 1895
8 | Nonadekan - 1,01 17,69 1901 1900
9 | 1-Eikosen 4,04 2,05 18,74 1986 1988
10 | Eikosan 3,30 1,50 18,76 2002 2000
11 | 1-Henikosen 3,10 2,05 19,75 2098 2098
12 | Henikosan 2,03 1,60 19,76 2103 2100
13 | 1-Dokasen 4,20 2,43 20,71 2187 2190
14 | Dokasan 2,70 1,70 20,73 2202 2200
15 | 1-Trikosen 3,15 2,26 21,64 2288 2288
16 | Trikosan 2,15 1,40 21,66 2301 2300
17 | 1-Tetrakosen 6,18 3,01 22,53 2389 2390
18 | Tetrakosan — 2,07 22,55 2400 2400
19 | 1-Pentakosen 3,02 3,12 23,39 2496 2496
20 | Pentakosan 1,77 1,75 23,41 2502 2500
21 | 1-Hegzakosen 6,47 5,21 24,21 2592 2593
22 | 1-Heptakosen 5,45 - 25,01 2684 2686
23 | Heptakosan — 6,56 25,03 2701 2700
24 | Oktakosan 423 7,45 25,82 2801 2800
25 | Nonakosan 7,65 13,95 26,76 2900 2900
26 | Triakontan 3,73 5,55 27,75 3000 3000
27 | Hentriakontan — 4,03 28,95 3102 3100
28 | 1-Dotriakonten 1,34 — 30,34 3187 3188
29 | Dotriakontan — 1,10 30,34 3198 3200
Toplam 70,66 78,71

Katalizorlii ve katalizorsiiz deneylerden elde edilen pentan alt fraksiyonlarina
uygulanan GC analizleri sonuglar1 Tablo 37’de verilmistir. Katalizorsiiz ortam ig¢in verilen
sonuclara bakildiginda bu fazin bilesenlerinin genellikle 16 karbondan 32 karbona kadar
degisen alkan ve aklenleri ihtiva ettigi belirlenmistir. Katalizorlii ortam igin verilen
sonuclar incelendiginde ise 16 karbondan 32 karbona kadar alkan ve alken icerdigi
goriilmektedir. Katalizorsiiz ortamda elde edilen sonuglar incelendiginde katalizor
kullanilmadigr durumda ana {riinler genellikle aklenler olurken, katalizoriin
kullanilmastyla ana iiriinlerin genellikle alkanlardan olustugu belirlendi. Katalizorlii
ortamdaki ana tiriinler 1-Eikosen, 1- Tetrakosen, 1- Hegzakosen, 1- Heptakosen, oktakosan

ve nonakosan iken katalizorlii ortamda ise 1- Hegzakosen, heptakosan, oktakosan,
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nonakosan, triakontan ve hentriakontan oldugu tespit edildi. Katalizoriin kullanilmasiyla
elde edilen pentan alt fraksiyonun yilizdesi artmakta ve daha fazla sayida hidrokarbon
icerdigi goriilmektedir. Hidrokarbon igeriginin artmasi enerji degerini artirmakta ve elde
edilen pentan alt fraksiyonun enerji degerinin dizelin enerji degerine yaklastig
goriilmektedir. Bu durum H/C oranina bakilarak ta ifade edilebilir. Katalizorsiiz ortamdaki

H/C oran1 1,83 iken katalizoriin kullanilmasi ile bu oran 1,97 ye yiikseldigi gézlenmistir.

3.4.4. Toluen Alt Fraksiyonlarinin Analizi

Toluen alt fraksiyonun yapisin1 aydinlatabilmek icin bu fraksiyona sirasiyla
elementel analiz, FT-IR, 'H-NMR ve GC teknikleri uygulandi.
Tablo 38 katalizorlii ve katalizorsiiz deneylerden elde edilen toluen alt fraksiyonun

elementel analiz sonuglarini gostermektedir.

Tablo 38. Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz deneylerinde elde edilen toluen alt
fraksiyonun elementelanaliz sonuglari

Bilesen Toluen alt fraksiyonu
Katalizorsiiz Katalizorli
Karbon 72,74 73,92
Hidrojen 9,29 10,72
Oksijen 16,07 14,64
Azot 0,78 0,72
H/C Molar Orani 1,53 1,74
O/C Molar Orani 0,16 0,15
Ust Isil Degeri (kJ/g) 34,67 36,92

Toluen alt fraksiyonunun elementel analiz sonuclari incelendiginde karbon ve
hidrojen oranlarinin katalizoriin kullanilmasiyla sirasiyla karbon icin % 72,74’den
% 73,92’ye, hidrojen icin ise % 9,29°dan % 10,72’ye yiikseldigi gozlenmektedir. Diger
taraftan C ve H yiizdesinin artmast ile st 1s1l deger de 34,67°den 36,92 klJ/g ’a
yiikselmistir. Ust 1s11 degerin bu yiikselisin baska bir sebebi ise katalizor kullaniimasiyla
oksijen yiizdesinin % 16,07°den % 14,64 e diismesidir.

Katalizorlii ve katalizérsiiz deneylerde elde edilen toluen alt fraksiyonlarm 'H-NMR
spektrumlart (Sekil 42—43) incelendiginde 0,90 ppm civarinda ¢ikmis olan piklerin alifatik

metil ve biraz daha asagi alanda 1,20 ppm civarinda ¢ikan piklerin ise metilen protonlarina
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ait oldugu gozlenmektedir. 2 ppm civarinda ¢ikmis olan pikler ise, karbonil gruplarina
komsu protonlara aittir. 4 ppm civarinda ¢ikan pikler oksijene komsu protonlara ait olan
piklerdir. 7 ppm civarinda ¢ikan pikler aromatik bdlgeye ait olan protonlar1 géstermektedir.
2-3 ppm arasindaki piklerin aromatik halkaya o konumunda bagli metil, metilen ve metin
gruplarmni, 1,6 ppm civarinda goriilen piklerin ise aromatik halkaya f konumunda bagh
olan metil, metilen ve metin gruplarim1 gostermektedir. Bu protonlarin varligi aromatik
halkaya alkil gruplarinin bagl oldugunu gostermektedir. 5-6 ppm arasinda goriilen piklerin
fenolik OH gruplarina ait hidrojen yada olefinik protonlar oldugu goriilmektedir. 3,54

ppm arasinda goriilen piklerin ise halka birlestiren metilen gruplarina ait oldugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 42. Katalizorsiiz ortamda elde edilen toluen alt fraksiyonunun 'H-NMR spektrumu
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Sekil 43. Katalizérlii ortamda elde edilen toluen alt fraksiyonunun 'H-NMR
spektrumu
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Sekil 44. Katalizorsiiz ortamda elde edilen toluen alt fraksiyonun IR spektrumu
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Sekil 45. Katalizorlii ortamda elde edilen toluen alt fraksiyonun IR spektrumu

Toluen alt fraksiyonuna ait olan katalizorlii ve katalizorsiiz ortamlarda elde edilen
FT-IR spektrumlari (Sekil 44-45) incelendiginde, 3391 ve 3399 cm™’de gozlenen pikler
OH gerilim titresim bandma ait piklerdir. 2920 ve 2921 cm™’de ¢ikan pikler alifatik metil
ve metilen gruplarmm C-H gerilim titresim bandi, 2850 cm™’de ¢ikan pikin alifatik metil
ve metilen gruplarina ait simetrik C-H gerilim titresim bandini, 1718 ve 1705 cm™’de
cikan pikler karbonil grubuna ait piklerdir ve karbonil grubu igeren bilesiklerin varliginm
isaret etmektedirler. 1607 ve 1637 cm™’de gorillen piklerin ise C=C gerilim titresim
bandina ait oldugu, 1462 ve 1463 cm™’de ¢ikan piklerin alifatik metilen gruplarmm C-H

titresim bantlarina ait oldugu belirlenmistir.
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Sekil 46. Katalizorsiiz ortamda elde edilen toluen alt fraksiyonun GC spektrumu
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Sekil 47. Katalizorlii ortamda elde edilen toluen alt fraksiyonunun GC spektrumu
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Tablo 39. Katalizorsiiz ve katalizorlii ortam pirolizinden elde edilen toluen alt

fraksiyonlarin GC analizi

o FID % Deneysel
Bilesik adi Katalizorsiiz | Katalizorli |  RT
1 Benzaldehit 0,15 0,11 4,89
2 Fenol 0,23 — 5,37
3 Benzil alkol 0,36 0,15 6,17
4 o- krosel 0,50 - 6,63
p-krosel 1,25 0,18 7,00
6 m-krosel 0,71 — 7,42
7 2,3-Dimetil fenol 1,86 — 8,47
8 3-Etil fenol 1,78 0,99 8,75
9 2,4-Dimetil fenol - 0,12 9,01
10 | N-Metil-o-toliidin - 0,83 9,59
11 2,4-Dimetil anisol — 1,41 10,04
12 4-Etil 2-metoksi fenol 4,80 — 10,24
13 2-Metoksi 4-vinil fenol 2,86 4,80 10,54
14 | 2,6-Dimetoksi fenol 5,25 — 11,42
15 | 4-Siklopropil-2-metoksi fenol 2,13 - 12,16
16 | Vanilin - 2,05 12,18
17 | 2-Metoksi-4-(1-propenil) fenol - 3,36 12,63
18 | Eugenol 5,38 - 12,81
19 7,8-Dimetilbenzosiklookten 3,81 13,65
20 | 2,3,5-Trimetoksi toluen 491 — 13,82
21 | 2-6- Dimetoksi-4- (2-propenil) fenol - 2,41 14,64
22 4-Metil dibenzofuran — 2,45 14,97
23 4-Hidroksi, 3,5- dimetoksi benzaldehit 1,50 1,30 15,66
24 | 5,4-Guinolin tiazol — 3,12 16,02
25 9-Metil-9-silafluoren — 1,78 16,41
26 | Oktadekan 3,16 2,64 16,66
27 3,5- Dimetoksi, 4-hidroksi fenil asetik asit 1,75 — 16,89
28 1,2-Benzen dikarboksilik asit 2,85 1,87 17,65
29 Hegzadekan-nitril 0,80 — 17,90
30 | Metil hegzadekenoat 1,15 — 18,12
31 Heptadekenoik asit — 8,27 18,78
32 n-Hegzadekenoik asit 5,57 — 18,85
33 Metil oleat 1,72 — 19,92
34 1- Dokasen 5,39 4,05 20,60
35 Oktadekenoik asit - 3,21 20,81
36 Siklotetrakosan 0,85 - 22,83
37 | Dokasonoik asit metil esteri 2,29 - 23,72
38 | Bis(2-etilhekzil) ftalat 2,84 2,05 24,01
39 | Ferulik asit — 1,58 24,16
40 Tetrakosenoik asit metil esteri — 2,27 25,33
41 2-Fenil benzofuran 2,00 — 25,36
42 3-(4-hidroksi, 3-metoksi fenil) 2-propenoik asit - 1,88 25,53
43 4-Hidroksi malein 1,60 — 25,62
44 Oktakosan - 2,03 25,87
45 4-Metoksi fenil, 2-hidroksi iminoasetamid - 1,79 26,95
46 | 1-1 -Bifenil-4-etenil 0,87 - 27,37
47 14-B-H-Pregna - 0,51 27,55
48 Triakontan 0,74 2,08 27,75
Toplam 67,95 61,05
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Tablo 39’un devami

- FID % Deneysel
Bilesik adi Katalizorsiz | Katalizorli | RT

49 2-Nonakosenon 0,81 1,18 29,42
50 Olean-12-ene 0,16 - 30,18
51 Dotriakontan 0,12 0,20 30,44
52 1-Oktadekandiol 0,15 0,29 30,67
53 1-Tritriakonten - 0,24 31,03
54 | Dietil metil boran - 0,26 31,75
55 Stigmasterol 0,08 0,11 32,14
56 3- Etil, 2,2-dimetil oksiran 0,21 - 32,84
57 Gama-stesterol - 0,67 33,38
58 22,23 Dihidro stigmasterol 0,57 - 33,47
59 3-Keto-urs-12-ene 0,26 0,33 34,55
Toplam 2,36 3,28

Genel Toplam 70,31 64,33

Katalizorlii ve katalizorsiiz ortamda elde edilen GC spektrumlar1 (Sekil 46-47)
yorumlandiginda elde edilen toluen fraksiyonlarinin bilesimi Tablo 39’da verilmistir.
Katalizor kullanilmadigi durumda elde edilen toluen alt fraksiyonunun % 70,31’
aydinlatilirken, katalizér kullanildigi durumda % 64,33’ aydinlatilabilmistir.  Piroliz
deneyleri sonucunda elde edilen piroliz sivisinin pentanda ¢oziinen kisminin toluen alt
fraksiyonu katalizorsiiz ortamda agirlikca % 30 iken katalizoriin kullanilmasiyla agirlik¢a
% 27’ye diismiistiir. Katalizorlin kullanilmas1 az da olsa toluen fraksiyonun yiizdesinde bir
diisiis sagladig1 goriildii. Elde edilen verilerden toluen fazinin genellikle aromatik yapili
bilesiklerden olustugu yapida azda olsa diiz zincirli hidrokarbonlar ve karboksilli
asitlerinde bulundugu goézlenmistir. Aromatik bilesiklerin ¢ogu ise fenolik bilesiklerden
olugmakta ve bu fenolik bilesikler biyokiitle icerisinde mevcut olan ligninin pirolizinden
aciga cikmaktadir. Katalizoriin kullanilmasiyla elde edilen toluen alt fraksiyonunun fenolik
bilesik igerikleri katalizorsiiz duruma gore azalma gosterdigi tespit edilmistir. Katalizorsiiz
ortamda elde edilen ana bilesikler, 4-Etil 2-metoksi fenol, Eugenol, 2,3,5-Trimetoksi
toluen, n-Hegzadekenoik asit, 1- Dokasen iken katalizoriin kullanildig: ortamlarda ise elde
edilen ana bilesikler 2-Metoksi 4-vinil fenol, 7,8-Dimetilbenzosiklookten, Heptadekenoik
asit, 1- Dokasen oldugu tespit edildi. Buradan da anlasilacag1 gibi katalizor aromatik

ylizdesini diisiirdiigii goriilmektedir.
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3.4.5. Dietileter Alt Fraksiyonlarimin Analizi

Dietil eter alt fraksiyonlarimin yapilart elementel analiz, FT-IR, 'H-NMR ve GC
teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.
Tablo 40, katalizorlii ve katalizorsliz deneylerden elde edilen dietil eter alt

fraksiyonun elementel analiz sonuglarin1 gostermektedir.

Tablo 40. Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz deneylerinde elde edilen dietil eter alt
fraksiyonun elementel analiz sonuglar

Bilesen Dietil eter alt fraksiyonu
Katalizorsiiz Katalizorlii
Karbon 78,97 76,43
Hidrojen 10,92 10,63
Oksijen 9,87 12,54
Azot 0,24 0,40
H/C Molar Orani 1,66 1,67
O/C Molar Orani 0,09 0,12
Ust Is1l Degeri (kJ/g) 39,40 37,91

Eter alt fraksiyonunun elementel analiz sonuglari incelendiginde katalizoriin
kullanilmastyla karbon ve hidrojen yiizdeleri sirasiyla % 78,97°den % 76,43’¢ ve
% 10,92’den % 10,63 e diistligli goriilmektedir. Bunlara paralel olarak yine oksijen
oranindaki artis katalizorsiiz pirolizde elde edilen eter alt fraksiyonunun {ist 1s1l degerinin
katalizoriin kullanilmasiyla 39,40 kJ/g’dan 37,91 kJ/g’a diismesine neden olmaktadir. H/C
oraninda ise belirli bir diisis gozlenmemistir. Katalizor kullanilmasiyla artan oksijen
ylizdesi nedeniyle O/C oraninda ise azda olsa bir yiikselis gozlenmektedir.

'H-NMR spektrumlar1 (Sekil 48 ve Sekil 49) incelendiginde hidrokarbonlara ait
metil ve metilen protonlarinin yukari alanda vermis olduklart pikleri gérmekteyiz. 7 ppm
civarinda aromatikligin gostergesi olan pikleri goriilmektedir. 5,5 ppm civarinda ¢ikan
pikin fenolik (- OH) veya olefinik protonlari, 3,5- 4 ppm civarindaki protonlarin oksijene
yakin protonlarmin varligimi gostermektedir. 2 ppm civarinda ¢ikmis olan piklerin ise

karbonil gruplarina komsu protonlara ait oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 48. Katalizorsiiz ortamda elde edilen dietil eter alt fraksiyonunun 'H-NMR
spektrumu

Sekil 49. Katalizorlii ortamda elde edilen dietil eter alt fraksiyonunun 'H-NMR
spektrumu
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Sekil 50. Katalizorsiiz ortamda elde edilen dietil eter alt fraksiyonun IR spektrumu
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Sekil 51. Katalizorlii ortamda elde edilen dietil eter alt fraksiyonun IR spektrumu
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Eter alt fraksiyonunun (Sekil 50 ve Sekil 51) FT-IR spektrumlar1 incelendiginde
3334 ve 3410 cm™’de goriilen piklerin merkezlenen yayvan OH gerilim titresimine ait
oldugu anlasilmaktadir. Sekil 50°de 2926 ve Sekil 51°de 2933 cm™’de goriilen piklerin
metil gruplarinin simetrik ve asimetrik C-H gerilim titresim bantlarina ve Sekil 50°de ise
2854 ve 2871 cm™’de gozlenen piklerin alifatik metilen gruplarinim asimetrik C-H gerilim
titresim bantlaria ait oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan 1712 ve 1713 cm™*de goriilen
piklerin keton ve ester gruplarinin igerdigi karbonil gruplarina ait oldugu, 1459 cm™*de ise
alifatik metil gruplarinin asimetrik C-H biikiilme titresim bandi bulunmaktadir, 1506 ve
1510 cm™’de aromatik C=C halka gerilim titresim bantlari, 1264 ve 1234 cm™ deki
piklerin (ki bu pikler yayvan ve diizensiz piklerdir) eter (C-O) gerilim titresim bandina ait
olduklar1 anlasilmaktadir.

Sekil52 ve Sekil 53°de eter alt fraksiyonuna ait GC spektrumlart verilmistir. Bu

spetrumlar yorumlandiginda elde edilen sonuglar Tablo 41°de verilmistir.
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Sekil 52. Katalizorsiiz ortamda elde edilen eter fazinin GC spektrumu
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Sekil 53. Katalizorlii ortamda elde edilen eter fazinin GC spektrumu
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Tablo 41. Katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz deneylerinden elde edilen eter alt
fraksiyonunun GC analizleri

R % FID Deneysel

Bilesik adi Katalizorsiiz | Katalizorli | RT
1 2-Butoksi-etanol 4,61 38,04 4,22
2 Benzaldehit 0,84 2,43 4,89
3 Benzil alkol 1,56 4,94 6,17
4 3,5,5-Trimetil hegzanoik asit 5,93 8,25 8,23
5 Benzoik asit 1,35 - 8,65
6 Oktanoik asit — 1,72 8,72
7 Nonanoik asit 4,55 2,83 10,09
8 2-Metoksi 4- vinil fenol — 0,93 10,54
9 2,6-Dimoksi fenol 2,74 0,99 11,23
10 | Vanilin 0,51 0,34 12,18
11 | Izoegugenol — 0,42 12,46
12 | Hidroksi toluen butilat 1,85 3,75 13,24
13 | 2,3,5-Trimetoksi toluen 2,33 — 13,47
14 | Pentadekanol 4,30 1,79 14,05
15 | Hegzadekan — 1,49 14,25
16 | 2-Hidroksi, 3-etoksi benzil eter 3,92 - 15,28
17 | 2-Pentanon 7,70 — 16,55
18 | Oktadekan — 3,80 16,59
19 | Dibutil ftalat 4,66 - 17,48
20 | Bis 2 metil propil, 1,2-benzen dikarboksilik asit - 1,51 17,49
21 | Hegzadekanoik asit 13,98 7,40 18,56
22 | 9-Oktadekenoik asit 2,28 — 20,30
23 | Oktadekanoik asit 8,96 5,68 20,81
24 | 9-Oktadekenamid 2,02 1,09 22,37
25 | Tetrakosan 0,96 0,47 22,55
26 | 1-Pentakosen - 0,21 23,39
27 | Bis(2-etilhekzil) ftalat 2,97 - 24,01
28 | Hegzakosan 1,65 0,59 24,23
29 | 8-Metil- 9-tetradekenoik asit 4,65 — 25,81
30 | Oktakosan - 0,66 25,82
Toplam 84,32 89,33

Katalizorlii ve katalizorsliz ortamlarda elde edilen eter alt fraksiyonlarin GC
analizleri incelendiginde katalizOrsliiz ortamda elde edilen spektrumun %84,32’si
aydmlatilirken, katalizorlii ortamda ise piklerin yogunlugu nedeniyle %89,33’i
aydinlatilabilindi. Eter alt fraksiyonunun genellikle karboksilli asitler, alkoller, fenoller ve
aldehitleri icerdigi tespit edildi. Katalizorsiliz ortamda elde edilen ana bilesikler 2-Butoksi-
etanol, 3,5,5-Trimetil hegzanoik asit, Nonanoik asit, Pentadekanol, 2-Pentanon, Dibutil
ftalat, Hegzadekanoik asit, Oktadekanoik asit ve 8-Metil- 9-tetradekenoik asit iken

katalizoriin kullanildigi durumda ise elde edilen ana bilesikler 2-Butoksi-etanol, Benzil alkol,
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3,5,5-Trimetil Hegzanoik asit, Hegzadekanoik asit ve Oktadekanoik asit oldugu tespit edildi.
Asit  ylizdesinde katalizoriin  kullanilmasiyla azalma  goriilmistiir.  Katalizor
kullanilmastyla, karboksilli asit yiizdelerinde belirli oranda azalma gozlenmistir. Bunun
sonucu olarak biyokiitlenin st 1s1l degeri 39,40 kJ/g iken katalizér kullanilmasiyla

37,10 kJ/g degerine azaldig1 tespit edilmistir.

3.4.6. Kloroform Alt Fraksiyonlarinin Analizi

Piroliz deneylerinden elde edilen kloroform alt fraksiyonun yapisi elementel analiz,
FT-IR, 'H-NMR ve GC teknikleri yardimiyla aydinlatildi.
Tablo 42 katalizérlii ve katalizorsiiz deneylerden elde edilen kloroform alt

fraksiyonun elementel analiz sonuglarin1 gostermektedir.

Tablo 42. Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz deneylerinde elde edilen kloroform alt
fraksiyonun elementel analiz sonuglari

Bilesen Kloroform alt fraksiyonu .
Katalizorsiiz Katalizorli
Karbon 74,13 77,54
Hidrojen 10,82 11,75
Oksijen 16,87 10,52
Azot 0,18 0,17
H/C Molar Orani 1,80 1,82
O/C Molar Orani 0,18 0,10
Ust Is1l Degeri (kJ/g) 36,19 39,82

Katalizorlii ve katalizorsliz deneylerde elde edilen kloroform alt fraksiyonlarinin
elementel analiz sonuglar1 incelendiginde karbon yiizdesi katalizor kullanilmasiyla
% 74,13’den % 77,54’e ylikselmistir. Hidrojen igerigi ise %10,82°den %11,75’e
yiikselmistir. Bu yiikselmelere paralel olarak oksijen igerigi de katalizor kullanilmasiyla
%16,87’den %10,52’ye gerilemistir. Bunlarin sonucu olarak ta {ist 1s1l deger 36,19 dan
39,82 klJ/g degerine yiikselmistir. Bu degismelere ragmen H/C oraninda gozle goriiliir bir
degismenin olmadig1 tespit edilmistir.

NMR spektrumlart (Sekil 54 ve Sekil 55) incelendigi zaman 0,9 ppm ve
1,2 ppm’deki pikler diiz zincirli yapilardaki metil ve metilen gruplarina ait olduklar

belirlendi. 4,2 ppm civarindaki pikin ise halka birlestiren metilenlere, 2,2 ppm civarinda
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c¢ikan pikin karbonil grubuna komsu protonlara, 7-8 ppm arasindaki piklerin ise aromatik

bolgedeki protonlara ait pikleri ifade ettigi diistiniilmektedir.

Sekil 54. Normal ortam deneylerinde elde edilen kloroform fazi '"H-NMR
spektrumu
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Sekil 55. Katalizorlii ortam deneylerinde elde edilen kloroform fazi "H-NMR
spektrumu
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Sekil 56. Normal ortam deneylerinde elde edilen kloroform fazi FT-IR spektrumu
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FT-IR spektrumlar1 incelendiginde (Sekil 56-57) Sekil 56’da 2923 ve Sekil 57°de
2923 cm’de goriilen piklerin metil gruplarimin simetrik ve asimetrik C-H gerilim titresim
bantlarina ait oldugu ve Sekil 56’da 2851 ve Sekil 57°deki 2851 cm™’de gozlenen piklerin
alifatik metilen gruplarmin asimetrik C-H gerilim titresim bantlarina ait oldugu
anlasilmaktadir. Sekil 57°de 3357 cm™*de gériilen pik O-H gerilim titresim bandina aittir.
Sekil 56°da 1715 cm™’de ketonun karbonil tiresim bandi, 1615 cm™’de C=C titresim
bandimi, 1363 cm'’de ise CHs; gruplarmm C-H titresim bantlarmin  varhigmi
gdstermektedir. 1240 cm™ civarindaki pik ise C-O gerilme bandini gostermektedir. 772 ve
754 cm™’deki pikler rocking bantlarina ait olan piklerdir. 1113 cm™’deki pik ise ketonun

karbonil biikiilme titresim bandina aittir.
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Sekil 58. Katalizorsiiz ortamda elde edilen kloroform alt fraksiyonunun GC
spektrumu
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Sekil 59. Katalizorlii ortamda elde edilen kloroform alt fraksiyonunun GC
spektrumu
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Tablo 43. Katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz deneylerinden elde edilen kloroform alt
fraksiyonunun GC analizleri

o % FID Deneysel

Bilesik adi Katalizorsiiz | Katalizorli RT
1 Bis 2- metil propil, 1,2-benzendikarboksilik asit 26,98 44,55 17,48
2 Hegzadekenoik asit 21,01 — 18,56
3 Oktadekenoik asit 5,68 — 20,81
4 Bis( 2- etilhekzil ftalat) 1,57 4,14 24,01
5 Farnesol izomer 3 — 28,48 26,14
6 Farnesol izomer o 42,29 — 26,15
7 Oleik asit - 22,08 27,73
Toplam 97,53 99,7

Katalizorsliz ve katalizorlii deneylerde elde edilen GC spektrumlart (Sekil 58 ve
Sekil 59) incelendigi zaman FID yiizdelerine bakilinca katalizorsiiz ortamin % 97,531
aydimnlatilmisken, katalizorlii ortam igin bu deger % 99,70 olmustur. Her iki sivi {irtinde
incelendiginde kloroform alt fraksiyonlarinda ¢ok sayida bilesik mevcut olmadig gézlendi.
Katalizorsiiz ortamda bes adet bilesik belirlenirken, katalizorlii fazda dort bilesik
belirlenmistir (Tablo 43). Katalizorsiiz fazda Hegzadekenoik asit ve Oktadekenoik asit
mevcutken katalizorlii fazda Oleik asit gortilmiistiir. Katalizor kullanilmasiyla kloroform

alt fraksiyonun yiizde veriminde az da olsa bir diisiis gdzlenmistir.

3.4.7. Aseton Alt Fraksiyonu

Aseton alt fraksiyonun yapisin1 aydinlatabilmek icin bu fraksiyona sirasiyla

elementel analiz, FT-IR, 'H-NMR ve GC teknikleri uygulandi.

Tablo 44. Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz deneylerinde elde edilen aseton alt
fraksiyonun elementel analiz sonuglari

Bilesen ‘ Aseton alt fraksiyonu ‘
Katalizorsiiz Katalizorli
Karbon 77,13 76,40
Hidrojen 10,86 11,71
Oksijen 11,44 11,49
Azot 0,57 0,40
H/C Molar Orani 1,69 1,84
O/C Molar Orani 0,11 0,11
Ust Isil Degeri (kJ/g) 38.52 39.27
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Aseton alt fraksiyonun "H-NMR ve FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 60 ve Sekil

61 de gosterilmistir.
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Sekil 60. Normal ortam deneylerinde elde edilen aseton fazi '"H-NMR spektrumu

Sekil 61. Katalizorlii ortam deneylerinde elde edilen aseton fazi 'H-NMR spektrumu



122

101,2
100

9%

94 B1B.58
92

90

BE

86 1042,56
84 1506,19 119,38
82 182,47

“T g0 124283

1286,9, v
286,94 1380,00
145585

855,11

1668 83
293
64 292661

62
60,7

40000 3000 2000 1500 1000 450,0
’ cm-|

Sekil 62. Normal ortam deneylerinde elde edilen aseton fazi1 FT-IR spektrumu
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Sekil 63. Katalizorlii ortam deneylerinde elde edilen aseton fazi FT-IR spektrumu
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Katalizorsiiz ve katalizorlii deneyler sonucunda elde edilen aseton alt fraksiyonlarmin
(Sekil 60 ve Sekil 61) 'H-NMR ve (Sekil 62 ve Sekil 63) FT-IR spektrumlari
incelendiginde goriilen piklerin eter, toluen ve kloroform fazlarinda goriilen piklere benzer

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 64. Katalizorsiiz ortamda elde edilen aseton alt fraksiyonunun GC spektrumu
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Sekil 65. Katalizorlii ortamda elde edilen aseton alt fraksiyonunun GC spektrumu
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Tablo 45. Katalizorlii ve katalizorsiiz ortamlarda elde edilen aseton alt fraksiyonunun GC

analizleri
oo FID % Deneysel
Bilesik adu Katalizorsiiz | Katalizorlii RT

1 2-Hidroksi, 3,5,5-trimetil siklohegzanon 4,09 — 17,12
2 Bis 2 metil propil, 1,2-benzendikarboksilik asit 23,59 — 17,48
3 Heptanal 25,56 — 18,49
4 Hegzadekanamid — 6,40 20,68
5 Palmitamid 4,95 — 20,71
6 Azido siklohegzan — 10,09 22,09
7 Siklohegzanamin 5,77 - 22,10
8 9-Oktadekanamid — 9,79 22,37
9 Dokasenoik asit 2,18 — 23,42
10 | Bis(2-etilhekzil) ftalat 4,17 4,34 24,01
11 13-Dokasenamid 26,14 24,43 25,81
Toplam 96,45 55,05

GC analizleri sonucunda katalizOrsiiz aseton alt fraksiyonunun % 96,45’1
aydinlatilabilirken, katalizorlii aseton alt fraksiyonunun % 55,05’1 aydinlatilabilmistir
(Tablo 45). Bis 2 metil propil, 1,2-benzendikarboksilik asit, Heptanal, 13-Dokasenamid
katalizérsiiz fazin ana bilesikleri iken, 13-Dokasenamid, Azido siklohegzan ve

9-Oktadekanamid katalizorlii fazin ana triinleri oldugu tespit edildi.

3.4.8. Metanol Alt Fraksiyonu

Metanol alt fraksiyonun yapisi elementel analiz, FT-IR, '"H-NMR ve GC teknikleri
yardimiyla detayl olarak incelenmistir.
Tablo 46 katalizorlii ve katalizorsliz deneylerden elde edilen metanol alt fraksiyonun

elementel analiz sonuglarin1 gostermektedir.

Tablo 46. Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz deneylerinde elde edilen metanol alt
fraksiyonun elementel analiz sonuglari

Bilesen Metanol alt fraksiyonu
Katalizorsiiz Katalizorli
Karbon 69,12 74,12
Hidrojen 9,62 10,42
Oksijen 21,17 15,17
Azot 0,57 0,29
H/C Molar Orani 1,69 1,70
O/C Molar Orani 0,23 0,19
Ust Isil Degeri (kJ/g) 33,27 36,57
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Katalizorlii ve katalizorsiiz ortamda elde edilen metanol alt fraksiyonlarinin
elementel analizleri incelendigi zaman karbon oraninin katalizér kullanilmasiyla
% 69,12°den % 74,12 ye ¢iktig1 ve hidrojen yiizdesinin % 9,62’den % 10,42’ye yiikseldigi
gozlenmistir. Biyoyakitin en polar fraksiyonlarinin toplandigi metanol fazinin oksijen
icerigi diger fraksiyonlardan daha fazla oldugu gozlendi. Fakat katalizor kullanilmasiyla bu
oran % 21,17°den % 15,17 ye diistiigii belirlendi, ve bunun sunucu olarak ta st 1s1l deger

33,27 kJ/g’dan 36,57 kJ/g’a yiikselmistir.
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Sekil 66. Normal ortam deneylerinde elde edilen metanol fazi '"H-NMR spektrumu
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Sekil 67. Katalizorlii ortam deneylerinde elde edilen metanol fazi 'H-NMR
spektrumu

Her iki spektrum (Sekil 66 ve Sekil 67) incelendiginde 7 ppm civarlarinda gdziiken
piklerin aromatik halkaya, 0,90 ppm civarinda ¢ikmis olan piklerin alifatik metil ve biraz
daha asag1 alanda 1,20 ppm civarinda ¢ikan piklerin ise metilen protonlarina ait oldugu
gbzlenmektedir. 2 ppm civarinda ¢ikmis olan pikler ise karbonil gruplarina komsu
protonlara aittir. 3-4 ppm arasinda ¢ikan piklerin ise alkollere ait O-H protonlarina ait

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 68. Normal ortam deneylerinde elde edilen metanol faz1 FT-IR spektrumu
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Sekil 69. Katalizorlii ortam deneylerinde elde edilen metanol faz1 FT-IR spektrumu

Sekil 68 incelendigi zaman 3269 cm™’de goriilen pik O-H veya N-H gruplari ile
ilgilidir. 2920 ve 2840 cm™’de gdzlenen piklerin alifatik metil ve metilen gruplarmimn
asimetrik C-H gerilim titresim bantlarim1 gostermektedir. 1561 ve 1579 cm™’de goriilen
piklerin aromatik C=C halka gerilim titresim bantlari, 1237 cm™’de C-O gerilim titresim
bandi ve 1111 cm™’de goriilen pikin ise keton yada amid karbonili biikiilme titresimini

gostermektedir.
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Sekil 70. Katalizorsiiz ortamda elde edilen metanol alt fraksiyonunun GC spektrumu
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Sekil 71. Katalizorlii ortamda elde edilen metanol alt fraksiyonunun GC
spektrumu

Tablo 47. Katalizorlii ve katalizorsiiz ortamlarda elde edilen metanol alt fraksiyonlarmin
GC analizleri

R FID % Deneysel

Bilesik adi Katalizorsiiz | Katalizorlii RT
1 Trietilen glikol 12.10 16.50 9.56
2 3-Amino-fenol 2.44 - 10.69
3 Nonil fenol 4.90 7.73 15.85
4 Dibutil ftalat 5.37 7.55 17.48
5 Metil hegzadekanoat 0.55 - 18.12
6 Ollil alkol - 2.54 19.52
7 Bis(2-etilhekzil) ftalat 29.96 50.74 24.01
8 2,2-Dimetil 1- propanol 31.97 - 27.71
Toplam 87.29 85.06

Katalizorlii ve katalizorsiiz ortamlarda elde edilen GC spektrumlar1 (Sekil 70 ve
Sekil 71) sonucu metanol fazinin ¢ogunlukla alkollerden ve az miktarda fenollerden
olustugu goriilmiistiir (Tablo 47). Bis(2-etilhekzil) ftalat ve Trietilen glikol her iki faz
icinde ana iirlin olmasina ragmen katalizoriin kullanilmas ile belirli oranda ylizdelerinde
artis gorildii. 2,2-Dimetil 1- propanol katalizorsiiz ortamda yiiksek oranda goézlenirken

katalizoriin kullanilmasi ile artik goriilmedigi tespit edildi.



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Findik kupulasina nem, kiil, u¢ucu madde ve sabit karbon igeriklerini belirlemek i¢in
kisa analizleri yapilmis ve % 9,86 nem, % 6,02 kiil, % 70,16 ugucu madde ve % 13,96
sabit karbon igerdigi belirlenmistir. Findik kupulasinin kisa analizleri sonucunda elde
edilen nem ve kiil miktarlarina bakildig1 zaman literatiir bilgilerine gore findik kupulasinin
biyokiitle kaynagi i¢in uygun bir hammadde oldugu tespit edilmistir (Mohan vd., 2006).

Benzer sekilde findik kupulasinini igerdigi bilesenleri belirlemek i¢in bilesen analiz
tayinleri yapildi ve bu islemler sonucunda numunenin % 30,69 seliiloz, % 64,30
holoseliiloz, % 33,61 hemiseliiloz, % 16,14 lignin ve % 3,68 organik ekstrat igerdigi
belirlenmistir. Holoseliiloz oraninin yiiksek olmasi deneyler sonucunda elde edilen piroliz
stvisinin alifatik igeriginin yiliksek olmasi ve lignin igeriginin yiiksek olmasi ise aromatik
icerigin yiiksek olmasi anlamina gelmektedir (Klas, 1998). Findik kupulasindan elde edilen
bilesen analiz sonuglarina bakildig1 zaman seliiloz ve hemiseliilozun toplami olarak verilen
holoseliiloz miktarinin yiiksek oldugu ve lignin miktarinin ise buna nazaran daha diisiik
oranlarda oldugu tespit edilmistir.

Findik kupulasina ayrica elementel analiz tayinleride yapildi. Bu tayinler sonucunda,
findik kupulasinin % 51,15’inin karbon, % 5,89’unun hidrojen, % 2,12’sinin azot ve
% 40,84’linlin oksijenden olustugu belirlenmistir. H/C oram1 1,38 olarak belirlendi. H/C
orani 1’in altinda ise kat1 yakit, 1-2 arasinda ise siv1 yakit ve 4 civarinda olmasi gaz yakit
olarak kullanilabilinecegini gdstermektedir (URL1). Findik kupulasinin H/C orani sivi
yakit degerleri arasinda oldugu i¢in biyoyakit olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

Findik kupulasinin O/C orani 0,60 olarak hesaplanmis ve elde edilen bu degerin yakit
olarak kullanilan biyokiitlelerin O/C oranlarina yakin oldugu belirlenmistir. Fakat O/C
oraninin  yilksek olmasi yakitin enerji degerini diismesine sebep olmaktadir
(Bridgwater,2006). Findik kupulasinin iist 1s1l degeri 20,55 kJ/g olarak belirlenmistir. Bu
deger findik kupulasindan elde edilen sivi yakitta 40 kJ/g degerlerine kadar ¢iktig
saptanmistir. Bu sonug, elde edilen biyoyakitin petrol tiirevi yakitlara (benzin igin
43,8 kl/g) yakin enerji icerigine sahip oldugunu ve elde edilen bu yakitin yenilenebilir bir
yakit olarak kullanilabilinecegi gostermektedir (Murugesan vd, 2008). Elementel analiz

sonuclarindan findik kupulasinin basit formiilii CH;330060Noo3 olarak belirlenmistir.
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Gergeklestirilen deneylerde ilk olarak, katalizorsiiz ortamda 200 °C/dak 1sitma hizinda
400, 500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda, 1,00< D, <0,425 mm, 0,425< D, <0,250
mm, 0,250< D, <0,150 mm ve D,< 0,150 mm parcacik boyutlarinda ve 100, 150, 200 ve
250 cm’/dak stiriikleyici gaz akis hizlarinda {iriin verimlerinin degisimi aragtirilmistir.

Bu asamada gerceklestirilen deneylerin ilk grubunda piroliz iirlin verimi {izerine
piroliz sicakliginin etkisi incelenmistir. Piroliz sicaklifi, piroliz iiriin verimlerini etkileyen
en 6nemli parametrelerden biri oldugu i¢in piroliz sicakliginin degismesi ile piroliz iirlin
verimi biiylik oranda degistirmektedir (Putun, 2001). Isitma hizinin 200 °C/dak oldugu
deneylerde elde edilen sonuglar incelendiginde, piroliz sicakliginin {iriin verimine etkisinin
en 1yi sekilde belirlendigi pargacik boyutu 0,250< D, <0,150 mm ve siiriikleyici gaz akis
hizi olarak 200 cm’/dak oldugu tespit edilmistir.. Bu sartlar altinda gergeklestirilen
deneylerde piroliz sicakliginin {iriin verimi tiizerine etkisi incelendiginde ise piroliz
sicakliginin 400 °C’den 700 °C’ye ¢ikana kadar piroliz doniisiimiiniin stirekli bir artis
gosterdigi, bu artisa 600 °C’ye kadar siv1 liriin verimindeki artisin neden oldugu 600°C’den
sonra ise gaz iirlin verimindeki artigin neden oldugu goriilmektedir. Sicakligin 400 °C’den
700 °C’ye c¢ikana kadar piroliz doniisimi % 65,00’den % 75,60’a kadar ytikseldigi
gdzlenmistir. En yiiksek sivi iiriin verimine 600 °C, 200 cm’/dak siiriikleyici gaz akis
hizinda % 52,52 ile ulasilmistir, ayni sartlarda piroliz doniisiimii % 75,10 olurken, kat1 ve
gaz Uriin verimleri sirasiyla % 24,90 ve % 22,54 olmustur. Calisilan piroliz deneyleri
sonucunda kullanilan reaktordeki ©rnek ile reaktdr duvarlari arasindaki en iyi 1s1
transferinin 600 °C’de gerceklestigi belirlenmistir.

Gergeklestirilen deneylerin ikinci asamasinda ise piroliz {iriin verimi {izerine
stiriikleyici gaz akis hizinin etkisi arastirildi. Bunu igin siiriikleyici gaz olarak azot gazi
kullanildi. 0,250< D, <0,150 mm par¢acik boyutundaki hammadde kullanilarak deneyler
gergeklestirildi. 100, 150, 200 ve 250 cm’/dak siiriikleyici gaz akis hizlarinda piroliz tiriin
verimi tlizerine siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi incelendi ve en yliksek piroliz
doniisiimiine 700 °C’de % 76,90 ile ulasilmistir. En yliksek sivi {irlin verimine ise
600 °C’de % 47,95 ile ulagilmistir. Siiriikleyici gaz akis hizinin fazla olmasi piroliz
buharlarinin  ikincil doniisiimlere maruz kalmadan direkt reaktdor ortamindan
uzaklastirilmasina neden oldugu igin siv1 {iriin verimini artirmaktadir. Fakat stiriikleyici
gaz akis hizinin gereginden fazla olmasi ¢ikan buharlarin sogutucu sistemde tamamen
yogusmalarini zorlastirmaktadir (Yaman, 2004). Yapilan ¢alismalar sonucunda, kullanilan

reaktor sistemi icin en ideal siiriikleyici gaz akis hizi 200 cm’/dak olarak belirlenmistir.
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Gergeklestirilen {iclincii grup deneylerde ise piroliz iirliin verimi iizerine pargacik
boyutunun etkisi incelemek amaciyla dort farkli pargacik boyutu kullanmilmistir (1,00< D,
<0,425 mm, 0,425< D, <0,250 mm, 0,250< D, <0,150 mm ve D,< 0,150 mm). Yapilan
denemeler sonucunda parcacik boyutunun degismesiyle piroliz iiriin veriminde net bir
degisim gozlenmemistir. Hizli piroliz deneylerinde 2 mm pargacik boyutuna kadar piroliz
sicakliginda artis gézlenirken, 2 mm parcacik boyutunun altina diisiildiigli zaman pargacik
boyutunun degismesiyle iiriin veriminde net bir degisim olmadig1 bilinmektedir (A¢ikgdz
vd., 2004). 600 °C sicaklikta 1,00< D, <0,425 mm, 0,425< D, <0,250 mm, 0,250< D,
<0,150 mm ve D,< 0,150 mm parg¢acik boyutlari igin siv1 {irlin verimleri sirastyla % 42,91,
% 42,68, % 43,60 ve % 43,78 olarak belirlenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise, katalizorlin piroliz iirliin verimleri {izerine etkisi
incelenmistir. Alkali, toprak alkali ve metal oksitlerinin genellikle piroliz sivi iiriin
verimine olumlu etkilerinin oldugu bilinmektedir (Zhang, 2006). Bu nedenle katalizor
olarak ZnO seg¢ildi. Deneyler sonucunda en uygun katalizér oran1 %6 olarak belirlendi. 2 g
biyokiitleye % 6 oraninda ZnO katalizorii ilave edilerek sivi tiriin verimi % 57,60 ile en
yiiksek degerine ulastig1 tespit edilmistir. Bu durum diger sicakliklarda benzer sonuglar
vermistir. Deneyler sonucunda genellikle kullanilan katalizoriin sivi iirlin doniistimiinii
% 6’ ya kadar artirdigin1 ve %6°dan sonra katalizor yiizdesinin daha da artirilmasi sivi iiriin
verimini diislirdigli gézlenmistir.

Katalizorli ve katalizorsiiz ortamlarda elde edilen sonuglar karsilastirildigi zaman
katalizorsiiz ortamda maksimum sivi iiriin verimi % 52,52 iken, yine aymi sicaklikta
katalizoriin ilavesi ile % 57,60° a yiikseldigi gozlenmistir. Beklendigi gibi katalizr sivi
iriin verimini artirmistir ve bu artis % 5 civarinda gerceklesmistir. Katalizoriin
kullanilmasi ile piroliz donilistimiinde azda olsa bir yiikselis oldugu goézlenmistir, deney
sonuclar1 incelendigi zaman bu artisin sivi {irlin verimindeki ve gaz iiriin verimindeki
artistan kaynaklandigi tespit edilmistir.

Katalizorlii ve katalizorsiiz ortamlarda optimum kosullarda elde edilen (600 °C,
200 cm’/dak, 0,250- 0,150 mm parcacik boyutu) piroliz stvisinin yapisim aydinlatabilmek
icin degisik spektroskopik ve kromotografik teknikler uygulandi. Bu amagla katalizorlii ve
katalizorsiiz ortamlarda elde edilen piroliz sivilar1 bir gece pentanda bekletilerek elde
edilen fraksiyonlar pentanda ¢Oziinen ve c¢Oziinmeyen olarak ikiye ayrildi. Bu
fraksiyonlarin piroliz sivist i¢indeki agirlikca yilizdeleri belirlendi. Katalizorsiiz ortamda

pentanda ¢ozlinen kisim agirlik¢a % 56’iken pentanda ¢oziinmeyen kisim % 44 olarak
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belirlenmistir. Katalizériin kullanilmasi ile pentanda ¢oziinen kisim % 68’e yiikselirken,
pentanda c¢oziinmeyen kistm % 32’ye diistiigii tespit edilmistir. Bu sekilde pentanda
¢oziinen kismin agirlikca yiizdesinin artmasi piroliz sivisinin  yakit  olarak
kullanilabilirligini artirmistir. Clinkii pentanda ¢oziinen kismin yiizdesinin artmasi piroliz
stvisinin hidrokarbon igeriginin artmasi anlamina gelmektedir, buda piroliz sivisinin yakit
olarak kullanilabilirligini artirmaktadir (Murugesan vd., 2008).

Katalizorsliz ortamda elde edilen piroliz sivisinin pentanda ¢oziinen kismi siitiin
kromotografisi yontemi kullanilarak alt1 farkli fraksiyona ayrildi ve bunlarin agirlikca
yiizdeleri pentan igin % 24, toluen i¢in agirlikca % 30, eter i¢in % 8, kloroform igin % 7,
aseton icin % 11 ve metanol i¢in ise % 20 olarak belirlendi. Sonuglardan anlasildig1 gibi,
piroliz sivisini ¢ogunlukla pentan ve toluen alt fraksiyonlarindan olusmaktadir, hizli piroliz
deneyleri sonucu daha Oncede benzer g¢aligmalardan benzer sonuglar elde edilmistir
(Agikgdz, 2004; Gergel, 2002; Ioannidou vd., 2008).

ZnO katalizoriin kullanilmasi ile pentanda ¢oziinen kismin alt fraksiyonlarinin
agirlik¢a yiizdeleri ise pentan alt fraksiyonu i¢in % 36, toluen alt fraksiyonu i¢in agirlikca
% 27, eter alt fraksiyonu i¢in % 6, kloroform fraksiyonu i¢in % 6, aseton alt fraksiyonmu
icin % 10 ve metanol alt fraksiyonu i¢in ise % 15 olarak tespit edilmistir. Sonuglardan da
goriilecedi gibi katalizor kullanilmasi ile pentan alt fraksiyonunda belirli bir artis
gozlenirken, diger alt fraksiyonlarda ise ¢ogunlukla bir azalma veya net bir degisimin
olusmadig1 gozlendi. Pentan alt fraksiyonunun yiizdesinin artmasi piroliz sivisinin enerji
degerini daha da artirmistir. Bunun sonucu olarakta katalizorlii ortamda elde edilen piroliz
stvisinin sentetik yakit olarak kullanilabilinecegi belirlenmistir. .

Hem katalizorlii hem de katalizorsliz deneyler i¢in piroliz islemleri sonucunda elde
edilen piroliz sivilarindan elde edilen pentanda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen kisimlarina
elementel analiz uygulanarak element ve enerji degerleri belirlendi. Katalizorsiiz ortamda
pentanda ¢oziinen ve c¢oziinmeyen kisimlarin karbon igerikleri sirasi ile % 71,16 ve
% 55,64, hidrojen igerikleri ise % 10,32 ve % 5,29 ve oksijen yiizdeleri ise sirasiyla
% 18,15 ve % 38,19 olarak bulundu. Katalizoriin kullanilmasi ile bu oranlar sirasiyla
karbon i¢in % 76,40 ve % 57,90, hidrojen i¢in % 11,65 ve % 5,98 olurken oksijen igin ise
% 11,74 ve % 35,38 oldugu tespit edilmistir. Pentanda ¢oziinen kisim icin katalizoriin
kullan1lmas1 karbon igerigini % 71,16’dan % 76,40’a yiikselmistir. Hidrojen igerigi ise %
10,32’°den % 11,74’e yiikselmistir. Karbon hidrojen ve oksijen igeriklerinin bu

degisimlerinin sonucu pentanda ¢6zlinen kismin {ist 1s1l degeri 35,13 kJ/g’dan 39,18 kl/g’
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kadar yiikselmistir. Ust 1s11 degerdeki artisin nedenlerinden biri oksijen igeriginin
katalizoriin kullanilmasiyla diismesidir. Biyoyakit igerisindeki oksijen miktarmin fazla
olmasi enerji degerine negatif etkisi oldugu bilinmektedir (Ozbay, 1998). Bu ¢aligma ile de
katalizoriin kullanilmasiyla oksijen yiizdesinin azalmasi sonucu {ist 1s1l degerin arttig
gozlenmistir.

Pentanda ¢oziinen kisim siitun kromotografisi ile alt1 farkli fraksiyona ayrildi ve her
fraksiyonun bilesimleri spektroskopik yontemler kullanilarak belirlendi. Bu amacla
katalizorlii ve katalizorsiiz ortamlarda elde edilen pentan alt fraksiyonlarimin elementel
analizleri alindi. Katalizorsliz ve katalizorlii ortamlar i¢in elde edilen elementel analiz
sonuclar1 incelendiginde katalizor kullanilmas: ile karbon yiizdesinin % 74,60’dan
% 79,54 yiikseldigi, hidrojen yiizdesinin % 11,37°den % 12,27’ye yiikseldigi ve oksijen
oraninin ise katalizor kullanilmasi ile % 14,03’den % 08,19’a diistiigii gdézlenmistir.
Elementel bilesimdeki bu degismelerin sonucu olarak H/C molar oran1 1,83’den 1,97’ye
ylkselmistir. Bu oran H/C oran1 2,00 civarinda olan benzinin H/C oranina ¢ok yakin
oldugu i¢in tasit yakiti olarak kullanilabilinmektedir (Gercel, 2002). Enerji degerlerine
bakildiginda ise, 37,98 kJ/g’dan 41,38 kJ/g’a yiikselmistir. Buda katalizoriin pentan alt
fraksiyonunun  kalitesini artirdigin1  ve sivi  yakit olarak kullanilabilinecegini
gostermektedir.

Katalizorlii ve katalizorsiiz ortamlarda elde edilen pentan alt fraksiyonlarm 'H-NMR,
FT-IR ve GC teknikleri kullanilarak pentan alt fraksiyonunun bilesimi belirlendi.
Katalizorli ve katalizorsliz ortamlarda elde edilen pentan alt fraksiyonlarinin FT-IR
spektrumlari incelendigi zaman 2950 ile 2850 cm™’de alifatik metil ve metilen gruplarinin
asimetrik ve simetrik C-H gerilme, 1463 c¢cm™’de alifatik CH, gruplarimin makaslama
titresim bantlar, 1456 cm’de alifatik CH; gruplarmm titresim bantlar;, 1637
civarlarindaki pikler zayif C=C gerilim titresim bandini,1377 cm™’de alifatik CHj
gruplarinin  simetrik C-H biikiilme titresim bantlar1 bize pentan alt fraksiyonunun
hidrokarbonlardan olustugunu gostermektedir. "H-NMR spektrumlari incelendiginde ise,
yukart alanda hidrokarbonlara ait metil ve metilen gruplarinin piklerini, 5 ppm civarlarinda
ise ¢ifte baga komsu protonlara ait pikleri goriilmektedir. GC spektrumlart incelendigi
zaman katalizorli ve katalizorsiiz ortamdaki spektrumlara bakilarak pentan alt
fraksiyonlarinin genel olarak alkan ve aklenlerden olustugu, katalizér kullanilmasi ile
hidrokarbonlarin sayis1 artmaktadir. Katalizor kullanilmasiyla daha diigiik molekiil agirlikli

hidrokarbonlarin olustugu tespit edilmistir. Pentan alt fraksiyonunda katalizoriin
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kullanilmas1 sonucu hidrokarbon bilesikleri sayisindaki bu artis nedeniyle kataliz6rli
pentan alt fraksiyonunun katalizérsiiz pentan alt fraksiyonuna gore daha yiiksek enerji
degerine sahip olmasinin nedeni anlasilmis olur.

Katalizorsliz ve katalizorlii ortamlar icin elde edilen toluen alt fraksiyonlarinin
elementel analiz sonuglar1 incelendiginde katalizor kullanilmasi ile karbon yiizdesinin
% 72,74’ten % 73,92’ye yiikseldigi, hidrojen ylizdesinin % 9,29°dan % 10,72’ye
yiikseldigi ve oksijen oraninin ise katalizér kullanilmasi ile yiizde % 16,07°den % 14,64’
diistiigii gozlenmistir. Elementel bilesimdeki bu degismelerin sonucu olarak H/C molar
oran1 % 1,53’ten % 1,74’e yiikselmistir. Bu degerde benzinin H/C oranina yaklagtigini
gostermektedir. Enerji degerlerine bakildigi zaman ise katalizoriin kullanilmasi ile 34,67
kJ/g’dan 36,92 kJ/g’a ylikselmistir. Bu yiikselis sonucunda katalizoriin kullanilmasi toluen
alt fraksiyonunun sivi yakit olarak kullanilabilirligini artirdigt H/C oranmin ve iist 1sil
degerinin artmasindan anlagilmistir.

Elde edilen toluen alt fraksiyonlarmin FT-IR, '"H-NMR ve GC sonuglarina gore,
toluen alt fraksiyonunun 60’a yakin farkli bilesikten olustugu, bu bilesiklerin genellikle
aromatik yapili oldugu ve bu aromatik bilesiklerinde genellikle fenolik bilesiklerden
olustugu tespit edilmistir. Fenolik bilesiklerin odunun bilesiminde bulunan ligninin
parcalanmasindan olustugu diistiniilmektedir (Mohan, vd., 2006; Yang, vd., 2006). Ayrica
aromatik bilesiklerin disinda hidrokarbonlar1 ve organik asitlerinde bulundugu
bilinmektedir (Czernik ve Bridgwater, 2004). Benzer sonuglar ¢aligmalarimizdan elde
edilen toluen alt fraksiyonlarinda da gozlenmistir. Katalizoriin kullanilmasi fenolik
bilesiklerin ylizdelerinde azalmaya neden olmustur ve bunun sonucunda da katalizoriin
yiikselmesi list 1s1l degerde bir artigla sonuglanmustir.

Katalizorsiiz ve katalizorlii ortamlarda elde edilen eter alt fraksiyonlarinin elementel
analiz sonuglart incelendigi zaman katalizor kullanilmas1 ile karbon yiizdesinin
% 78,97°den % 76,43’e diistiigii, hidrojen yiizdesinin % 10,92°den % 10,63’e diistiigli ve
oksijen oranmn ise katalizér kullanilmasi ile yiizde % 9,87’den % 12,54’e yiikseldigi
gbzlenmistir. Elementel bilesimdeki bu degigsmelerin sonucu olarak H/C molar oraninin da
gozle goriilen bir degisim olmadigi tespit edilmistir. Enerji degerlerine bakildig1 zaman ise
katalizoriin kullanilmas ile iist 1sl degerin 39,40°dan 37,91 kJ/g’a diistiigii tespit edilmistir.
Bu diislisiin  katalizoriin  kullanilmasiyla eter alt fraksiyonunun oksijen yiizdesinin

artmasindan kaynaklandigi belirlenmistir.
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Eter alt fraksiyonlarmin FT-IR, '"H-NMR ve GC sonuglar1 incelendigi zaman 30’a
yakin bilesik icerdigi belirlenmistir. Eter fraksiyonunun genellikle karboksilli asitlerden, az
miktarda aromatik bilesiklerden, hidrokarbonlardan, ketonlardan ve eterlerden olustugu
tespit edilmistir. Katalizorlin kullanimu ile elde edilen eter alt fraksiyonunun organik asit
iceriginin katalizorsiiz duruma gore daha az oldugu ve azda olsa alifatik bilesiklerde bir
art1s oldugu tespit edilmistir.

Katalizorsliz ve katalizorlii ortamlar icin elde edilen kloroform alt fraksiyonlarin
elementel analiz sonucglarina gore katalizor kullanilmasi ile karbon yiizdesinin % 74,13’ten
% 77,54’e yiikseldigi, hidrojen yiizdesinin % 10,82’den % 11,75’e yiikseldigi ve oksijen
oraninin ise katalizor kullanilmasi ile % 6,87°den % 10,52’ye yiikseldigi gozlenmistir.
Elementel bilesimdeki bu degismelerin sonucu olarak H/C molar oran1 % 1,80’den
% 1,82’¢ yiikselmistir. Enerji degerlerine bakildig1 zaman ise katalizoriin kullanilmasi ile
36,19 kJ/g’dan 39,82 kJ/g’a yiikseldigi tespit edilmistir. Oksijen miktarindaki azalmanin
organik asitlerdeki azalmadan ve su miktarindaki azalmadan kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Kloroform alt fraksiyonlarmm FT-IR, 'H-NMR ve GC sonuglar1 incelendigi zaman
yedi bilesik igerdigi belirlenmistir. Bu bilesiklerin ise ¢ogunlugunun karboksilli asitlerden
olustugu belirlenmistir. Katalizoriin bu asitlerin miktarlarin1 distirdiigii gozlenmistir.
Katalizoriin kullanilmasi ile hegzadekanoik ve oktadekanoik asitin gozlenmedigi ve
bunlarin yerine oleik asidin gbzlendigi tespit edilmistir.

Katalizorstiz ve katalizorlii ortamlar i¢in elde edilen aseton alt fraksiyonlarin
elementel analiz sonuglar1 incelendigi zaman katalizor kullanilmasi ile karbon yilizdesinin
% 77,13’den % 76,40’a diistligli, hidrojen yiizdesinin % 10,86’dan % 11,71’e yiikseldigi
ve oksijen oraninin ise katalizor kullanilmasi ile yiizde % 11,44’ten % 11,49’a yiikseldigi
gozlenmistir. Elementel bilesimdeki bu degismelerin sonucu olarak H/C molar orani
% 1,69’dan % 1,84’e yiikselmistir. Enerji degerlerine bakildigi zaman ise katalizdriin
kullanilmasi ile 38,52 kJ/g’dan 39,27 kJ/g’a yiikselmistir.

Aseton alt fraksiyonlarinin FT-IR, "H-NMR ve GC sonuglar1 incelendigi zaman onbir
farkli bilesik icerdigi belirlenmistir. Genellikle bu bilesiklerin karboksilli asit ve
amidlerden olustugu belirlenmistir. Ayrica aldehitlerde gozlenmistir.

Katalizorsliz ve katalizorlii ortamlar icin elde edilen metanol alt fraksiyonlarin
elementel analiz sonuglar1 incelendigi zaman katalizor kullanilmasi ile karbon yiizdesinin

% 69,12°den % 74,12’ye yiikseldigi, hidrojen ylizdesinin % 9,62’den % 10,42’ye
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yiikseldigi ve oksijen oraninin ise katalizor kullanilmasi ile yiizde % 21,17°den % 15,17’ ye
distiigii gozlenmistir. Elementel bilesimdeki bu degismelerin sonucu olarak H/C molar
oran1 % 1,69’dan % 1,70’e yiikselmistir. Enerji degerlerine bakildig1 zaman ise katalizoriin
kullanilmast ile 33,27’den 36,57 kJ/g’a yiikselmistir. Bu ylikselisin nedeni ise karbon ve
hidrojen yiizdesindeki yilikselmeye ve oksijen yilizdesindeki diismeye bagli olabilecegi
sanilmaktadir.

Metanol alt fraksiyonlarmm FT-IR, "H-NMR ve GC sonuglari incelendigi zaman
sekiz farkl bilesik icerdigi belirlenmistir. Bu bilesikler genellikle alkollerden olusan polar
bilesiklerden olustugu tespit edilmistir. Ayrica az miktarda da fenolik bilesikler igerdigi
gozlenmistir.

Piroliz sivisinin karakterizasyonu sonucu elde edilen sonuglar incelendiginde, piroliz
stvisinin genellikle alkanlar ve aklenler, aromatik bilesikler, fenoller, karboksilli asitler,
esterler, alkoller, aldehitler ve azotlu bilesiklerden olustugu gozlenmistir. Alkanlar ve
aklenlerin genellikle digerlerine gore daha apolar olan pentan, toluen ve eter fazlarinda
esasende pentan fazinda gozlendigi tespit edilmistir. Pentan fazinin budenli hidrokarbonlari
icermesi enerji degerinin diger fraksiyonlarla kiyaslandiginda daha fazla olmasina neden
olmaktadir. Bunun sonucu olarak pentan fazinin petrol tiirevi yakitlara ¢ok yakin 6zellik
gosterdigi tespit edilmistir. Bu nedenle pentan fazi direkt olarak petrol tiirevi yakitlarin
yerine kullanilabilinecegi sdylenebilir.

Fenolik bilesiklerin ise pentan fazi hari¢ tiim fazlarda goézlendigi tespit edilmistir.
Katalizorlin azda olsa fenolik bilesiklerin sayisini azalttiklar1 gézlenmistir. Toluen fazi
aromatikligin en fazla goriildiigli faz olarak tespit edilmistir. Toluen fazinin H/C oranina
bakildig1 zaman pentan fazina gére daha diisiik H/C oranina sahip oldugu goézlendi ve bu
nedenle de pentan fazina gore sivi yakit olarak kullanilabilinirligi diisiik olmasina ragmen
yinede sivi yakit olarak kullanilabilinecegi ve enerji degerinin yeterince yiiksek oldugu
tespit edilmistir. En yiiksek polar yapili bilesiklerin ise metanol fazinda goriildigi ve
genellikle alkollerden ve az miktarda da fenollerden olustugu tespit edilmistir.

Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz deneylerinden elde edilen alt fraksiyonlarin
tamamindan olusan pentanda ¢oziinen kismin yapilan tiim bu c¢alismalar sonucunda sivi
yakit olarak kullanilabilinecegi tespit edilmistir. Pentanda c¢oziinmeyen kisim ise
asfaltenlerden oldugu ve yapisinin aydinlatilmasi zor oldugu i¢in motorlarda, kazanlarda,
giic santrallerinde kullanimi zararlara neden olacag icin sivi yakit olarak kullanimi pek

uygun olmadigi tespit edilmistir.
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Katalizoriin kullanilmasiyla elde edilen sivi triinlerin alt fraksiyonlar1 incelendigi
zaman H/C oranlar1 genellikle 1,53 ile 1,97 arasinda oldugu icin ve enerji degeri petrol

tiirevi yakitlara yakin oldugu icin siv1 yakit olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.



5. ONERILER

Niifus artiginin yaninda teknolojik imkanlarin hizla artmasi sonucu; giinliik hayatta
kullanilan araclarda yayginlasmakta ve buna bagli olarak enerji tiiketimi de gittikce
artmaktadir. Enerji tliketiminin hizli bir sekilde artmasi nedeniyle mevcut olan fosil
yakitlar talebi karsilayamamakta ve ayrica bu fosil yakitlarin kullanimi1 sonucunda cevre
kalitesi de gittikce kotiilesmektedir.

Bu nedenle giiniimiiz diinyasinda fosil yakitlarin yerine yenilenebilir enerji
kaynaklarmin  kullanimlar1  tesvik edilmektedir. ~ Gergeklestirilen bu c¢alismada
biyokiitle’den yenilenebilir siv1 yakit elde etmek amaclanmistir. Bunun i¢in findik kupulasi
biyokiitle 6rnegi olarak sec¢ildi ve bundan elde edilen sivi {irlinler ve sivi iriinlerin
bilesimleri ile bu siv1 iirlinlerin verimlerine hangi parametrelerin ne oranda etki ettikleri
belirlenmistir. Bu amagcla, s1v1 iiriin eldesi laboratuar 6lcekli bir reaktorde gerceklestirilerek
endiistriye yonelik daha ileri ¢aligmalar i¢in bu tip veya daha ileri diizeyde piroliz
sistemleri findik kupulasindan siv1 yakit eldesi i¢in kullanilabilinecegi diisiiniilmektedir.

Ayrica findik kupulasindan elde edilen 100°den fazla organik maddeden Ozel
kimyasal maddeler elde edilebileceginden findik kupulasi kimyasal madde eldesi i¢in bir
hammadde olarak kullanilabilir.

Sonug olarak, bu biyokiitle kaynagindan elde edilen sivi1 iiriiniin enerji sorunlarina bir
alternatif olacagi petrol esdegeri olarak ve kimyasal hammadde olarak da
kullanilabilinecegi saptanmustir.

Bu c¢aligmanin ileride yapilacak olan pirolizle ilgili ¢aligmalarimiza katki saglayacagi
diistiniilmektedir. Daha farkli biyokiitle kaynaklart kullanilarak daha farkli piroliz
sistemlerinde, 6rnegin 1sitma hizinin, 6rnek ve reaktdr duvari arasindaki 1s1 transferinin ve
reaktor seklinin daha farkli oldugu sistemlerde findik kupulasindan elde edildiginden daha
iyi s1vi iirlinler elde edilebilinecegi diisiiniilmektedir.

Hizli pirolizin esas amaci1 petrol tiirevi yakitlara esdeger sivi yakit elde etmek oldugu
icin siv1 iirlin veriminin olabildigince yiiksek olmasi gerekmektedir. Bu calismada elde
edilen piroliz sivisinin kalitesinin yapilan deneyler sonucunda iyi derecede oldugu
belirlenmesine ragmen siv1 {iriin verimi istenilen diizeyde olmadigi i¢in, bu sistemin daha

fazla s1v1 iiriin elde edebilmek i¢in modifiye edilmesi gerekmektedir.
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Ayrica bu ¢alismada hizli piroliz sonucu elde edilen gaz iiriinlerin igerikleri
belirlenmemistir. Bundan sonraki caligmalarda gaz tiriinlerin bilesimleri ve 6zellikleri ile
de ilgili calismalar yapilmasi diisliniilmektedir Kati {iriinler icinse prosesin enerjisini
saglamakta yardimci madde olarak kullanilabilmesi i¢in reaktoriin yeniden diizenlenmesi

amaglanmaktadir.
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