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Biyokiitleye uygulanan hizli piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi trtinler hem
enerji kaynagi hem de kimyasal madde eldesi i¢in hammadde olarak kullanilmaktadir.
Bunun igin piroliz islemi siiresince biyokitlenin bilesimi ve yapisi, 1sitma hizi ve alikonma
zamanlarimin degisimiyle reaksiyon hizinin ve piroliz iriinlerinin verimlerinin nasil
degistigi genis dlglide incelenmektedir. Bu ¢aligmada, degisik deneysel sartlar altinda sabit
yatakli bir reaktor igerisinde incir yapraginin hizli pirolizi incelenmistir. Piroliz deneyleri
igin tarimsal bir yan {irlin olan incir yapragi biyokiitle olarak segilmistir. Sabit yatakli bir
reaktor icerisinde incir yapragina uygulanan hizli piroliz deneyleri sonucunda {iriin verimi
izerine piroliz sicakligi, siiriikleyici gaz akis hizi ve pargacik boyutunun etkileri
arastirtlmistir. 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 bagli oldugu gozlendi ve piroliz sivisinin maksimum verimle elde
edildigi, en uygun piroliz sicaklig1 600 °C olarak belirlendi.

Incir yapragindan elde edilen ham &rnegin nem, kiil, ucucu madde miktari, sabit
karbon yiizdesi, hemiseliiloz, seliiloz, holoseliiloz, lignin, organik ekstrat degerleri ve
elementel analiz sonuglari tespit edildi. incir yapragindan elde edilen siv1 iiriiniin verimini,
hangi parametrelerin etkiledigi incelendi.

Yapilan c¢alismalardan elde edilen sonuglar, yapilacak iyilestirme ile incir
yapragininin sivi yakit ve kimyasal madde eldesi icin hammadde kaynagi olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler : Hizl1 Piroliz, Biyokditle, incir yapragi, Biyoyakit

Vil



Master Thesis
SUMMARY

FAST PYROLYSIS OF FIG LEAF VIA FAST PYROLYSIS
Zafer EMIR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Program
Supervisor: Assoc. Prof. Kamil KAYGUSUZ
2014, 89 Pages

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 fig leaf was
investigated experimentally in a fixed-bed reactor under various conditions. fig leaf, 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 fig leaf 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 fig leaf to
reach maximum oil yield.

Wetness, ash, the amount of volatile element, constant carbon percentage,
hemicellulose, cellulose, holocellulose, lignin, organic extracts values and elementary
analysis results of raw sample obtained from fig leaves were identified. It was analyzed
which parameters influenced the yield of liquid product obtained from fig leaves.

The results achieved by performed studies show that, with the improvements to be

done, fig leaves can be used as a raw material for liquid fuels and chemical formations.

Key Words: Fast Pyrolysis, Biomass, fig leaf, Bio-oil
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Enerji, yasadigimiz modern c¢agda en ¢ok dikkat c¢eken sektdor olarak goze
carpmaktadir. Petrol fiyatlarindaki dalgalanmalar ise 6zellikle petrol ithal eden Ulkelerde
fiyat artiglarinin yol agtig1 sorunlara yonelik birtakim onlemler alinmasini zorunlu kiliyor.
Bu durumda, dikkatimizi daha uzun vadeli ¢ozumlere yogunlastirmamizi gerektiren yeni
etkenler de ortaya ¢ikiyor. Oncelikle petrol ithalatinin beraberinde getirdigi fiyat ve talep
artiglarina yonelik belirsizlikler 6nem kazanmaktadir. Ancak enerji arz ve tiketiminin
gelecegini planlamaya yonelik tamamiyla yeni bir anlayis gelistirmemizi sart kosan baska
pek ¢ok etken daha bulunuyor. Bunlar iginde en 6nemli olan1 belki de insan faaliyetleri
nedeniyle Diinya atmosferinde asir1 diizeyde sera gazi birikmesine bagli kuresel iklim
degisikligidir (EREC and Greenpeace, 2008).

Iklim degisikliginin ciddiye alinmasi1 gereken muhtemel sonuglari, sera gazi salimlar
etkili bir bicimde hafifletilmedigi siirece ¢ok vahim boyutlara ulasabilir. Bu ¢ergevede;
fosil yakitlarin yerine karbon yogunlugu daha az olan yenilenebilir enerji kaynaklart
kullanilarak sera gazi salimlar1 6nemli Ol¢iide azaltilabilir. Ayrica ekonomik blyiume ve
kalkinmay1 saglayarak insan refahi1 yayginlastirilabilir. Ancak diger yandan, enerji tiikketimi
diizeyi bakimindan diinyada biiyiik esitsizliklerin s6z konusu olmasi, gelecege yonelik
¢cozlimlerin yiiz milyonlarca insanin modern tlirde enerjiye erisiminin olmadig1 gercegini
gbzardi etmeden iiretilmesini gerektiriyor. Zira diinyadaki baz tilkelerde kisi basina biiyiik
miktarlarda enerji kullanilirken, diger tarafta da elektrige erisimi olmayan 1,4 milyar insan
yasiyor ve bu insanlarin yasadigi evlerde tek bir elektrik ampuliinii yakacak altyap: bile
bulunmuyor. Bunun yerine gazyagi veya mum yakilmasi hem yetersiz 1siklandirma, hem
de daha ¢ok Kirlilik olusmasina neden oluyor.

Dinya’da 2008-2009 ve kismen 2010’da devam eden ekonomik kriz nedeniyle,
enerji endiistrisinde onemli belirsizlikler dogmustur. Enerji tiretimi, tiketimi, fiyatlar ve
yatirimlar gibi enerji endiistrisinin dnemli parametreleri alisagelmisin 6tesinde degisimler
gostermistir. Ekonomik krizin neden oldugu bu tahmin edilemez durumun Onimuzdeki
yillar1 etkilemesi beklenmektedir (IEA, 2012; BP, 2013).



Gegtigimiz otuz yili askin bir siirede Diinya enerji talebi ortalama olarak yilda %2
artmistir. Oniimiizdeki otuz yilda Diinya enerji talebinin ortalama olarak yilda %1,2
artmasi beklenmektedir. Siiphesiz bu artisin gelismekte olan ekonomilerde bir miktar daha
yiiksek olmasit beklenmekle birlikte, artisin 6nemli bir bolimii Cin’de olacaktir.
Hatirlanacagi gibi 2009 yilinda Cin enerji tiketiminde ABD’yi gegmis bulunmaktadir (BP,
2013). Cin’de enerji talebi ekonomik gelismedeki zayiflamaya ragmen hizin
kesmemektedir. Ancak 2011 yili Cin’de yasanan kuraklik nedeniyle hidrolik kaynaklardan
elde edilen elektrigin azalmasina neden oldugundan arzda daralmalar goriilmektedir. Bu
durumun Cin’in daha fazla fosil yakit ithaline neden olacagindan fosil yakitlarda yiiksek
fiyat baskisinin 2011 yilinda da devam ettigi goriilmektedir (IEA, 2012).

Birincil enerji fiyatlarinin tiimiinde, son bes yil zarfinda, kiresel ekonomik krize
ragmen yiiksek artislar, iilkeleri enerji ithalatindan uzaklagsmaya, buna karsilik yerli
iretimin artirilmasi politikalarina ve ¢abalarina yoneltmektedir.

ABD’de enerji tiiketiminin yerli kaynaklardan karsilanmasimna yonelik ¢abalar
Avrupa Birligi'nde de goriilmektedir. Ozellikle Almanya yenilenebilir kaynaklardan
karsilanacak enerji hedefini her gegen giin arttirmaktadir. Almanya’da tim nikleer
santrallerin 2030 yilina kadar kapatilmasi politikasit bu hedeflerin artirilmasina neden
olabilir (DEKTMK, 2012).

Ulkemiz, enerji ihtiyacinin bilyiik kismin1 (% 84) fosil yakitlardan saglamaktadir.
Basta petrol ve dogal gaz olmak {izere bu enerji kaynaklarinin 6nemli bir kismi ithal
tirtinler olup, iilke ekonomisine olan yiikii ve ¢evreye yaptigr olumsuz etkileri her gegen
giin artmaktadir (ETKB, 2012). T.C. Hazine degerlerine gore 2012 yilinda 48,4 milyar
dolar enerji ithalatina 6denmistir. Ayni yil Tiirkiye’nin ihracati 134 milyar dolar olmustur.
Baska bir deyisle ihracatimizin %34’{inii enerji ithalati olusturmustur (DEKTMK, 2012).

Ulkemizin kalkinmasi, sanayilesmesi ve gelismesi enerji iiretimiyle dogru orantilidir.
Bu nedenle enerji sektoriinde temel amag, gelisen ekonominin ve artan niifusun enerji
gereksinimlerini  saglikli, giivenilir, siirekli, kesintisiz ve en ekonomik maliyetle
karsilayabilmektir. Ulusal ¢ikarlarimiz ise, petrol ve dogalgaz gibi ithal yakitlara olan
bagimliligimizin azaltilmasi i¢in yerel ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 arayislarini

hizlandirmamizi gerekli kilmaktadir (Ultanir, 1996).



1.2. Enerji

Insanlarin  ihtiyaglarinin  karsilanmasinda  ve  ekonomik  gelismelerinin
stirdiiriilmesinde gerekli olan enerji; 6zellikle sanayi, konut ve ulastirma gibi sektorlerde
kullanilmaktadir. Ancak enerji; yasantimizdaki vazgeg¢ilmez yararlarinin yan sira liretim,
¢evrim, taginim ve tiiketim esnasinda biiylik oranda ¢evre kirlenmesine de yol agmaktadir.

Enerji kaynaklar1 yenilenemeyen ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 olmak tizere iki
kisimdan incelenebilir.

Yenilenemeyen enerji kaynaklari arasinda; komiir, petrol ve petrol iirtinleri, dogalgaz
ve nikleer enerji gosterilebilir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinda ise biyokiitle (Odun,
bitki artiklar1 vb.), riizgar, hidrolik, jeotermal ve giines enerjisi 6n siralarda yer almaktadir.

Diinyada biiyiik olclide yenilenemeyen enerji kaynaklarinin kullaniliyor olmasi,
¢evre sorunlarin1 O6nemli Ol¢liide artirmistir. Bu nedenle c¢evresel etkileri az olan
yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelis her bakimdan avantajli olmaktadir. Ancak bazi
teknik sorunlarin ¢oziimlenebilmesi i¢in zamana ihtiyag¢ vardir ve bu da s6z konusu gecisin

oldukcga uzun bir siire alacagini gostermektedir. (CO, 2004).

1.2.1. Yenilenemeyen Enerji Kaynaklar:

1.2.1.1. Fosil Yakitlar

Hidrokarbon iceren komur, petrol ve dogal gaz gibi dogal enerji kaynaklaridir. Bu
kaynaklarin diinyadaki enerji talebinin énemli bir kismini karsilamalar1 nedeniyle biiyiik
bir dneme sahiptir. Bunun yaninda bu enerji kaynaklarinin sinirlt rezervlere sahip olmalari
ve c¢evreye olan zararlart nedeniyle ¢6zilmeye calisilan birgok problemi de beraberinde
getirdigi goriilmektedir. Bu {i¢ kaynagin da tiiketimiyle atmosferde ortaya ¢ikacak kirlilik
etkileri su sekildedir:

1.2.1.1.1. Kentsel Hava Kirliligi

1960’11 yillarin sonundan itibaren diinyanin her tarafinda goriilen hizli niifus artisi,
kentlesme ve sanayilesme, 1sinma, trafik, siai faaliyetler ve buna bagh elektrik tiikketimi

i¢in artan bir yakat tilketimini de beraberinde getirmistir (CSB, 2013; IPCC, 2013).
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Fosil yakit emisyonlar1 arasinda SOy, NOy, CO, ve ¢esitli organik bilesikler, kurum
ve partikiil maddeler sayilabilir (CO, 2004).

1.2.1.1.2. Su Kirliligi

Fosil yakitlar su kirliligine de neden olurlar. Bunun birgok sebebi vardir. Birincisi,
asit yagmurlarinin neden oldugu metal kirliligidir. Asitli yagmurlarin topraktan erittigi
zehirli agir metallerin ve aliiminyum tuzlarinin sulardaki oranmi gittik¢e artmaktadir. Fosil
yakitli enerji santrallerinin ve 1s1 tesislerinin sogutma suyu ihtiyaci sebebiyle, 1sinan suyun
tekrar kaynaga desarj1 sonucu sularin 1sinmasi da bir tiir su kirliligidir. Bu 1sinma iki
sekilde suyun oksijeninin azalmasina sebep olur. Birincisi, sudaki canlilarin metabolik
aktivitesi 1sinma sonucunda artar ve bu artis daha fazla oksijen tiikketimine neden olur.
Ikincisi, 1sman suyun oksijen tutma kabiliyetinin azalmasidir. Suyun oksijeni azalinca
aerobik, yani havali yasam sona erer; anaerobik yasam baslar ki bu da aciga c¢ikan pis
kokulu gazlarla hemen kendini belli eder. Denizlerin, akarsularin ve gollerin petrol
tagimacilig1 ve petrol ¢ikarimi sirasindaki sizintilarla ve ayrica tankerlerin yikama sularinin
ve gemilerin sintine sularinin temizlemeye tabi tutulmadan desarji nedeniyle de sularimiz

kirletilmektedir (Ayvaz, 2005; CSB, 2013).

1.2.1.1.3. Toprak Kirliligi

Fosil yakitlarin ¢ikarilmasi ve yakilmasi ile birgok sekilde toprak kirliligi olusur.
Komiir madeni yataklari, agik isletmeler olarak c¢alistirildiginda yiizeydeki tabaka
kaldirildigindan toprak tahribati meydana gelir. Komiiriin yanmasit sonucunda olusan kiiliin
atilmasiyla da biliyilkk miktarda kirlilik olusur. Termik santrallerin ugucu kiillerinin
depolanmasi igin ¢ok biiyiik barajlar insa edilmektedir ve bu bélgeler tamamen verimsiz
topraklar haline gelmektedir. Tozlarin ve diger gazlarin bacadan atilmasiyla da topraklar
verimsizlesir. Asit yagmurlarina bagli ¢oraklasma da buna eklendiginde toprak tamamen

yararsiz hale gelmektedir (Ayvaz, 2005).

1.2.1.1.4. Ozon Tabakasinin Delinmesi

Atmosferin list tabakasi olan stratosferdeki ozon, glinesten gelen yiiksek dalga boylu

1sinlar1 tutma ozelligine sahiptir. Burada bulunan ozonu tahrip eden iki faktér vardir.



Bunlardan birincisi  kloroflorokarbon gazlari olup sogutucularda ve spreylerde
kullanilmaktadir. Diger faktor stratosferde ses iistii hizla ugan ucaklarin enerjisini temin
eden fosil yakitlarin yanma gazlarinda bulunan azot oksitlerinin ozonu yok etmesidir. Bu
sekilde delinen ozon tabakasi, yeryliziindeki deri kanser vakalarinin sayica artmasina sebep
olmustur. Bu tehlikelerden korunmak i¢in komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin
kullanimina sinirlamalar getirmeli ve enerji ihtiyacimizi hidroelektrik, giines, ruzgar,
jeotermal ve biyokiitle enerjileri gibi yerli ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan
karsilamaya calismaliyiz. Bu sayede hem doviz kaybimizi azaltacak hem de sagligimizi ve

dogay1 korumus olacagiz (Ayvaz, 2005; CSB, 2013).

1.2.1.1.5. Kiiresel Isinma ve Sera Gaz Etkisi

Kiresel 1sinma, atmosfere verilen gazlarin sera etkisi yaratmasi sonucunda, diinya
atmosferi ve okyanuslarinin ortalama sicakliklarinda belirlenen artisa verilen isimdir.

Kiresel 1sinmaya, atmosferde artan sera gazlarinin neden oldugu diisliniilmektedir
(Giines, Ahmet M., 2010).

Fosil yakitlarin yogun bir sekilde yakilmasi ile basta CO, olmak (zere, atmosferde
sera gazlarinin giderek artmasi ve buna bagli olarak diinyamizin isinmasi, sera etkisi
(kuresel 1sinma) olarak tanimlanmaktadir. Sera etkisi yapan gazlar arasinda, karbondioksit,
metan, karbon monoksit, hidrokarbonlar ve kloroflorokarbonlari sayilabilir. Kiiresel
1sinmanin en biiyiik etkisinin, kutuplardaki buzullarin erimesine yol agmasi ve denizlerin
yukselerek bircok iilkenin sular altinda kalmasi olacagi belirtilmistir. Fosil yakit
tiketiminin ayn1 hizla siirmesi sonucunda, Oniimiizdeki elli yil iginde diinyamizin
sicakligmin 5 °C artacagini ve bunun da biiyiik felaketlere yol acacagim gostermektedir.
Avyrica, sera etkisi nedeniyle yeryiizii sicakligimin artmasi ile denizlerden gollerden ve
nehirlerden daha cok buharlasma olacak, dolayisiyla daha fazla yagmur ve dogal sel
felaketleri olacaktir (Tezcan, 1997).

Glines, giin dogumundan giin batimina kadar atmosfere 1s1 ve 151k vermektedir.
Dogal dongiiniin devam etmesi i¢in bu 1sinin tekrar uzaya verilmesi gerekmektedir. Oysa
fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan CO; ve metan gazi biinyelerinde 1s1 tutma
ozelliginden dolayr 1sinin bir kismmi atmosferde tutmaktadir. Boylece diinya isinmaya

baslamakta ve iklim degisiklikleri meydana gelmektedir (REN21, 2012; CSB, 2013).



Kiiresel 1sinmanin, uzun vadede ongoriilen sonuglart ise daha vahimdir. Ortalama
sicaklik artis1 bu hizla devam ederse, 2030 yilinda deniz seviyesi bir metreye kadar
yiikselecektir Bu da diinyanin en biiyiik kentlerinin sular altinda kalmasina yol acacaktir
(IPCC, 2014).

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

Tiirkiye; gen¢ niifusu, kisi basina diisen enerji gereksinimindeki artisi, ¢ok hizl
sehirlesmesi ve ekonomik gelisimi ile son yirmi yilda diinyanin en hizli biiyliyen giic
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
goriildiigii gibi Tirkiye 6zellikle tas komiirii, petrol ve dogalgazda enerji ithal eden bir iilke

konumundadir (ETKB, 2012).

Tablo 1. Tiirkiye’nin birincil enerji kaynaklarindaki durumu, 2011 (ETKB, 2012).

Enerji Kaynagi Tiketim Uretim
Tas Komiirii (Bin ton) 26 228 2528
Linyit (Bin ton) 73933 72 550
Dogal gaz (Milyon m®) 36 909 790
Petrol (Bin ton) 30499 2433
Hidrolik (GWh) 53 033 53 033
Ruzgér (Elektirik) (GWh) 4724 4724
Jeotermal Is1 (Bin TEP) 694 694
Odun (Bin ton) 8 154 8 154
Hayvan ve Bitki Atiklar1 (Bin ton) 4745 4745
Giines (Bin TEP) 630 630
Toplam (Bin TEP) 239 550 150 281

Kriz nedeniyle 2008’e gore %4,5 gerilemeyle 2009°da 104 Milyon Ton Esdeger
Petrol (MTEP) degerine diisen Tiirkiye’ nin enerji tiikketimi 2011 yilinda 115 MTEP olarak
gerceklesmistir. Elektrik tiretimi 2011 yilinda, bir 6nceki yila gore %8,78 artigla 228,431
milyar kWh’ye, tiiketim ise %8,19 artigla 229,344 milyar kMW’ ye ulagmistir. Elektrik
tiretim kapasitesi ise, 2011 yili sonunda 52,235.38 MW’ ye ulasmistir (ETKB, 2012).



1.2.1.2. NUkleer Enerji

70’11 yillarda baglayan enerji darbogazlar1 ekonomilerin enerjiye mutlak sekilde bagh
oldugunu gostermistir. Bu durumdan en ¢ok, mevcut sanayilerini ¢alistirmak ve yeni
sermaye yatirimlarin1 gerceklestirmek igin bol ve ucuz enerjiye gereksinim duyan,
sanayilesme yolundaki gelismekte olan {lilkeler ile birlikte Tiirkiye de etkilenmistir. S6z
konusu enerji darbogazi, gelismis iilkelerde de yasanan ekonomik durgunluk donemi ile
birlikte, 1984 yilina kadar siirmiistiir. 1980'li yillarin sonuna dogru ise 6zellikle gelismis
tilkelerdeki sanayilesme hamleleri ile birlikte enerji talebi tiim diinyada hizla artarken
Turkiye'de de artmistir. Bu baglamda yeni enerji kaynaklarma ihtiyag duyulmaya
baslanmistir (DEKTMK, 2012; ETKB, 2012).

Niikleer enerji, dnceleri atom bombas1 yapiminda, ikinci Diinya Savasi sonrasinda
ise barig¢1t amaglarla enerji iiretiminde, tipta ve endiistride de kullanilmaya baglanmistir.
Dinyada 32 ulke nikleer santrallerden, toplam elektrigin % 17’sini tiretmektedir. Ancak
bu giiciin radyasyon riskleri, niikleer atik imhas1 gibi pek ¢ok dnemli sorunlar1 da devam
etmektedir. Bunlarin yaninda 250’yi agkin gemi ve denizalti niikleer enerji ile hareket
edebilmekte, diinya genelinde 1000’1 askin ticari, askeri ve arastirma amagli niikleer

reaktor isletilmektedir (CSB, 2013; EREC and Greenpeace, 2008; DEKTMK, 2012).

1.2.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Yenilenebilir enerji kaynaklari, doganin kendi dongusu iginde bir sonraki giin aynen
mevcut olan enerji kaynagi olarak tanimlanabilir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 bilindigi gibi, siirekliligi itibariyle siirdiiriilebilir
olmalarinin yaninda, diinyanin her Ulkesinde var olabilme ozelligi ile de blylk 6nem
tasimaktadir. Fosil yakitlar1 esas alan enerji kullanimi; yakit konusunda disa bagimlilik,
yiiksek ithalat giderleri ve ¢evre sorunlart gibi 6nemli problemlerin yaninda, diinya fosil
yakit rezervlerinin hizla tilkenmesi sebebiyle yenilenebilir enerji kaynaklarinin énemini
arttirmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin, mevcut teknik ve ekonomik sorunlarinin
cozlimlenmesi halinde 21. yiizyilin en 6nemli enerji kaynag1 olacagi kabul edilmektedir
(GO, 2004).

Cevre dostu olmasi ve enerji saglama potansiyeli agisindan yenilenebilir enerji
gittikge 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 ¢ok dnemlidir. Enerji; insanlik i¢in temel bir
ihtiya¢ oldugu icin gelecek nesillere ulastirilmas1 gerekir, yani siirekliligi sarttir (Oztirel
vd.,, 2001).

Turkiye’nin %65’lik hidrolik, 20-30 milyar kWh’lik riizgar, 480 MW’lik jeotermal
potansiyeli kullanilmay1 beklemektedir. Bu potansiyellere giines, biyoenerji ve digerlerini
de eklersek Tirkiye’deki potansiyel giiciin ne kadar yiiksek oldugu ortaya ¢ikacaktir
(TMMOB, 2012).

1.2.2.1. Hidrolik (Su) Gug Enerjisi

{@

Rizgar Yogmur ;

Buharlasma

R

Yer al sularman hareketi

Sekil 1.Hidrolik Cevrim ( Harvey, 1998).

Atmosferdeki su molekiilleri yogusarak yagmur ve kar seklinde yeryiiziine tekrar
donerken acia c¢ikan enerji tekrar uzaya yansir. Burada bu doniisiim sonucunda elde
edilecek enerji su giicli olup akarsularin yiiksekten diisiiriilmesiyle elde edilen potansiyel
enerjidir. (Keles vd.,2009; Boyle, 1996)

Nehirler ve akarsulardaki sular tutularak, hidroelektrik gii¢ olarak da adlandirilan su
enerjisine doniistiiriilebilir. Buna en 1iyi Ornek barajlardir. Su toplama havzalarinda
birakilan su akar ve tiirbinleri dondiiriir, bu tlirbinlere bagl olan jeneratorler ile elektrik
uretir.

Elektrik tiretimi amaclh kullanimi son 100 yilda gerceklesmesine ragmen, asirlardan
bu yana suyun giiciinden bir enerji kaynagi olarak yararlanilmaktadir. GlUnimuzde ise, hem
ulkemizde hem de diinyada kapasite ve enerji verimliligi agisindan hidrolik gug, énde

gelen elektrik tireten yenilenebilir enerji teknolojisi konumundadir (Gorgiin, 2009).



1.2.2.2. Giines Enerjisi

Yasamin kaynagi olan Giines, dogal sistem enerjisinin biiyiik bir boliimiinii saglar.
Yeryiiziinden yaklasik 151.10° milyon km uzaklikta ve ¢ap1 yaklasik 1.4 milyon kilometre
olan giinesin, i¢ ¢evresinde ¢ok yogun gazlar bulunur. Niikleer yakitlar disinda, diinyada
kullanilan tiim yakitlarm ana kaynagidir. Iginde, siirekli Hidrojenin Helyuma doniistiigii
flizyon reaksiyonlar1 gerceklesmektedir ve olusan kiitle farki, 1s1 enerjisine doniiserek
uzaya yayllmaktadir. Giineste acia ¢ikan bu enerjinin ¢ok kiigiik bir kismi yeryiiziine
ulagsmaktadir. Atmosferin dis yiizeyine ulasan enerji 173.104 kW degerindeyken,
yeryiiziine ulagan deger 1.395 kW’ a diismektedir (DEKTMK, 2012).

Giines enerjisinden yararlanmak i¢in kullanilan 1s1l uygulamalar, diisiik, orta ve
yiiksek sicaklik uygulamalar1 olarak tice ayrilir. Diisiik sicaklik uygulamalari, daha ¢ok
diizlem toplayicilarla su, konut ve sera isitilmast i¢in kullanilmaktadir. Orta sicaklik
uygulamalarinda, giines 1sin1mi, odakli toplayicilarla toplanarak, sanayi icin gerekli sicak
su veya buhar elde etmek i¢in kullanilir. Genellikle bu tip toplayicilarda, giines 1s1niminin
siirekli olabilmesi icin glinesi izleyen mekanizmalara gerek vardir. 300 °C sicaklik
degerinin lizerine ¢ikabilen, genis bir alana gelen giines 1s1n1mi1 bir noktaya odaklanarak,
metal ergitme firinlar ¢aligtirabilir.

Ikinci bir uygulama tiirii ise giines pilleri kullanarak yapilan fotovoltatik
uygulamalardir. Uzerine diisen giines 1smmimin1 direkt olarak elektrik enerjisine geviren
giines pilleri dogru akim iiretirler. Bu piller, seri veya paralel baglanarak, iirettikleri akim
ve gerilim degerleri yiikseltilebilir. Uretilen akimi1 depolayabilmek igin bir akiimiilatore
gerek vardir.

Giines pilleri, uzay programlari i¢in gelistirilmeye baglanmis; ancak sonraki yillarda,
geleneksel elektrik iiretiminin zor oldugu ya da Uretim merkezlerine uzak olan deniz
fenerleri, orman gozetleme kuleleri, ¢iftlik evleri, dag evleri gibi yerlerde de kullanilmaya
baslanmustir.

Giines enerjisinden en iyi sekilde yararlanabilmek i¢in, “Gilines Kusag1” ad1 verilen,
45° kuzey-giiney enlemleri arasinda kalan bolgede yer almak gerekmektedir (Karamanav,
2007).
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1.2.2.3. Gelgit Enerfjisi

Gelgit veya okyanus akintisi nedeniyle yer degistiren su kiitlelerinin sahip olduklari
kinetik veya potansiyel enerjilerinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesidir. Gelgit enerjisini
elektrige doniistiirmek i¢in, uygun bulunan koylarin agzi kapatilir, gelen su tutulur ve
cekilme sonrasi olusan yiikseklik farkindan yararlanilarak tiirbinler araciligiyla elektrik
uretilmesi saglanir. 24.8 saatte bir tekrarlanan gelgit hareketleri, diizenli bir enerji kaynagi
olmasi agisindan ilging olmakla birlikte, enerji tiretim siiresinin 6-12 saat ile kisitli olmasi
bir dezavantaj olusturmaktadir. Suyun potansiyel enerjisinin %80’ ini elektrik enerjisine
doniistiirebilen gelgit enerjisi, giines enerjisi gibi diger alternatif enerji kaynaklarina gore

daha yuksek bir verime sahiptir (Boztepe, 2009).

1.2.2.4. RUzgar Enerjisi

Ruzgar enerjisi, riizgari olusturan hava akiminin sahip oldugu hareket (kinetik)
enerjisidir. Rlzgar giicii, diinyada kullanimi en ¢ok artan yenilenebilir enerji
kaynaklarindan biri haline gelmistir. 2020 yilinda diinya elektrik talebinin %12’ sinin

rizgar enerjisinden karsilanmasi i¢in ¢alismalar yapilmaktadir (Boztepe, 2009).

1.2.2.5. Dalga Enerjisi

Okyanus ve denizler gibi buyik su Kdtlelerinin meydana getirdigi dalgalarin
enerjisinden yararlanilabilir. Dalga enerjisinin toplam enerji potansiyeli, toplam enerji
biiyiikliigii 2,5 terawat olarak hesaplanan gelgit enerjisinden ¢ok daha fazladir. Sahilleri
gucli ruzgarlara maruz kalan iilkeler, enerji ihtiyaclarimin %5 veya daha fazlasini dalga
enerjisinden karsilayabilirler. Buna ragmen teknolojik olarak ¢oziilmemis c¢ok sayida
onemli nokta vardir (Boztepe, 2009).

- Dalgalarin yiiksek giiciine karsin diisiik hizlarda ve farkli yonlerde hareket etmesi

- En gi¢li firtinalara ve tuzlu suyun neden olacagi paslanmaya dayanabilecek

yapilarin yiiksek maliyeti

- Kurulum ve bakim giderlerinin yiiksekligidir.
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1.2.2.6. Jeotermal Enerji

Jeotermal enerji yerkiirenin daha sicak olan merkezinden yiizeye dogru siirekli olarak
akan yerkiirenin i¢ 1sisidir. Diinya genelinde yeryiiziine 1s1 akis1 ortalama 82 miliwatt/m?
olarak varsayilir. Yerkiirenin yaklagik 10 km derinligi i¢indeki kayaglarin igerdigi 1sinin
diinya enerji gereksinimini 6 milyon yil karsilayacak biiyiikliikte oldugu tahmin
edilmektedir. Yerkurenin icindeki bu enerji derinlerde iletim yoluyla, yer yizeyine
yaklasildik¢a da tasinim yoluyla ger¢eklesmektedir. Dolayisiyla Jeotermal enerji iklimden
bagimsizdir.

Jeotermal enerji kaynaklarini, kuru buhar kaynaklari, sicak su kaynaklar1 (atmosfere
acik veya kapali), derin yer kabugu 1s1s1 (sicak kayalar) ve magma (mutlaka gelistirilmesi
gerekli) olarak tanimlayabiliriz.

Jeotermal enerji buhar veya sicak su borulan ile giic santraline tasinarak elektrik
tiretiminde, buhar ya da sicak su pompalanarak borular vasitasiyla ayni zamanda evlerin
isitilmasinda da kullanilmaktadir. Ayrica jeotermal enerji, konutlarin 1sitilmasinda,
tiretimde proses 1s1s1 olarak, absorpsiyonlu sogutma sistemlerinde, tarimda, seracilikta,
kiiltiir  balik¢iliginda, kaldirimlarda ve karlarin eritilmesinde de direkt olarak
kullanilmaktadir.

Jeotermal enerji ile surekli gii¢ Uretilebilmektedir. Jeotermal enerji, 5-10 MW glicte
kiiciik santraller halinde kurulmaya ve gelistirilmeye uygun olmasi, uzun dénemde hava
degisikliklerinden ve  kullanicilardan  etkilenmemesi, fosil  yakitlarin  fiyat
dalgalanmalarindan bagimsizligi, fiyatinin komiirlii termik santrallerle ve dogal gazla
rekabet edebilecek kadar diisiik olmasi, kapali sistemlerde yaydigi emisyon degerinin sifir
olmasi nedeniyle ¢cok 6nemli bir enerji kaynagi olmaktadir.

Turkiye jeotermal enerjiden elde edilen elektrik Gretimi yoninden ABD, Filipinler,
Italya, Meksika ve Endonezya gibi iilkelerden sonra 14. sirada yer almaktadir. Ulkemiz
jeotermal enerjinin dogrudan kullaniminda ise 41 {ilke arasinda 7. sirada bulunmaktadir

(TMMOB, 2012; DEKTMK, 2012).

1.2.2.7. Hidrojen Enerjisi

Yeni enerji kaynaklari i¢inde hidrojenin 6nemi her gecen giin hizli bir sekilde art-
maktadir. Yildiz ve gezegenlerde serbest halde en ¢ok bulunan element olan hidrojen,

diinyada da fazla miktarda bulunmasina ragmen, serbest degildir. Bununla birlikte hidrojen
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birincil enerji kaynaklar1 ile degisik hammaddelerden {iretilebilmekte ve iiretiminde
dontistirme islemleri kullanilmaktadir. Sinirsiz kaynaga sahiptir ve gevre Kirliligi agisindan
da diger alternatif yakitlara gore pek ¢ok avantaji bulunmaktadir. Gaz haldeki hidrojen
renksiz, kokusuz ve tatsizdir. Hafif olan kiitlesi nedeniyle ¢ok yiiksek yayilma 6zelligine
sahiptir. Hidrojen enerjisi tiim enerji ¢esitleri i¢cinde neredeyse en ucuzu durumundadir.
Birim kiitle basina diger bilinen tiim yakitlardan daha fazla kimyasal enerjiye sahiptir. 1
metrekiip sudan 108,7 birim hidrojen tiretilmekte, bu ise yaklasik olarak 422 1t. benzine
esdegerdir. Bu enerjinin bir 6zelligi de istenilen bigimde (kati, sivi, gaz, metal-hidrit vs.)
kolayca depolanabiliyor olmasidir.

Kullanim alanlar1 incelendiginde hidrojenin, fosil yakitlara gére ¢ok daha fazla
alanda kullanilabilecegi ortaya cikmaktadir. Hidrojen alevli yanma, dogrudan buhar
Uretimi, Kkatalitik yanma, kimyasal doniistiirme, eclektrokimyasal doniistiirme
uygulamalarinda yakit olarak kullanilabilirken, fosil yakitlar sadece alevli yanma
uygulamalarinda kullanilabilmektedirler.

Hidrojenin yakit olarak kullanilmasinda, yanma iirlinii olarak su buhari agiga
cikardigindan gevreye higbir zarar1 yoktur. Hidrojenin boru hatlar1 ile tasinabilmesinin
yaninda depolanabilme 6zelliginden dolay1 elektrik iiretiminde de avantajlhidir. Gelecegin
yakit1 hidrojen i¢in en uygun sistem, hidrojenli yakat pili teknolojisidir.

Yakit pilleri, sisteme disaridan saglanan yakit ve elektrokimyasal reaksiyonun
gergeklesmesi i¢in gerekli olan oksitleyicinin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1
formunda kullanilabilir enerjiye ¢eviren giic liretim elemanidir.

Yakit pili uygulama alanlar;; uzay c¢aligmalari/askeri uygulamalar, evsel
uygulamalar, sabit guc Uretim sistemi/ylksek gugc tretim sistemi uygulamalari, taginabilir
giic kaynagi uygulamalari, atik ve atik su uygulamalari ile tagit uygulamalar1 seklindedir.

Ayrica yakit pilleri otoblis, kamyon, otomobil ve her tiirlii tasit i¢in yakit gorevi
yapabilecek 6zelliklere sahiptir. Ulkemizde yakit pillerine verilen énem diger alternatif
yakitlarda oldugu gibi diisiik diizeydedir. Enerji politikamizda gelecege dair yatirimlar
icinde yakit pillerinin de yer almasi ve diinya ile ayn1 seviyede arastirma ve gelistirme

caligmalarinin yapilmasi gerekmektedir (TMMOB, 2012; DEKTMK, 2012).
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1.2.2.8. Biyokutle Enerjisi

Biyokiitle enerjisi, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yoluyla kimyasal
enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu olusan biyolojik kiitle ve buna bagl organik
madde kaynaklarini igerir. Bunlar bitkisel kaynaklar, orman {iriinleri, tarimsal iriinler,
hayvansal atiklar, belediye atiklari ve enerji bitkileri seklinde ozetlenebilir (Aksoy ve
Acaroglu, 1994).

6 CO, +12 H,O + I$1k enerjisi — CgH1206 + 6 O+ 6 H,O + 673 Kalori (1)

1.3. Biyokaditle

Biyokiitle, fotosentez yoluyla bitkiler tarafindan iiretilen, yenilebilen ve fosil kokenli
olmayan organik maddeler olarak bilinir (Goyal vd., 2008). Biyokiitle, yapisinda genel
olarak karbon hidrat bilesikleri bulunan tiim bitkisel ve hayvansal materyallerdir. Bu
materyallerden Uretilen enerjiye ise “Biyokutle enerjisi” denilmektedir. Biyokitlenin temel
kaynag: bitkilerdir (Lapidus vd, 1994).

Biyokiitle diinya iizerinde bulunan ve yasayabilen organik esasli kaynaklardir.
Bunlar giines enerjisini depolayabilen maddelerdir (Goyal vd., 2008). Bitki yetistirilmesi,
giines var oldugu siirece devam edeceginden, biyokdtle tikenmez bir enerji kaynagidir.
Her yerde yetistirilebilmesi nedeniyle uygun ve oOnemli bir enerji kaynagi olarak
goriilmektedir (TUGIAD, 2004).

Biyokdtlenin, fosil yakitlardan farkli olarak, atmosferin CO, igerigini etkilememesi
alternatif yakitlar icerisindeki 6nemini artirmaktadir. Hem dogrudan pargalanarak, hem de
stvi ve gaz {rlinlere doniistiiriilerek kullanilmas1 biyokiitlenin 6nemini daha da

artirmaktadir (Ghetti vd.,1996).

1.3.1. Biyokutle Kaynaklar:

Enerji iretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklari; atiklar (tarimsal Urtin
atiklari, tarimsal proseslerin atiklari, mahsul atiklari, odun atiklari, kentsel odun atiklari,
kentsel kat1 atiklar), orman iiriinleri (odun, tomruk kalintilari, agaglar, ¢alilar ve odun
atiklar, talas, agac kabugu benzeri orman temizligi sonucu agiga cikan iiriinler), enerji

tirtinleri (kisa donilistimlii odun tirlinleri, odunsu bitkiler, otlar, misir, bugday gibi Urlin
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atiklari, seker atiklari, yaglh tohum atiklar1) olmak iizere ii¢ alt gruba ayrilmaktadir (Goyal

vd., 2008). Biyokiitle kaynaklarinin fiziksel ve kimyasal igerigi Tablo 2' de verilmistir.

Tablo 2. Biyokiitle Kaynaklarinin Fiziksel ve Kimyasal i¢erigi (Goyal vd., 2008).

oom | taw | Ko [ovamarsi

Karbon (%) 50,0-53,0 45,0 47,6 351
Hidrojen (%) 5,8-7,0 58 6,0 5,3
Azot (%) 0-0,3 24 1.2 25
Kakiirt (%) 0-0,1 0 0,3 0,4
Oksijen (%) 38,0-44,0 425 32,9 387
Ucucu Madde (%) 77,1-87,0 80,0 77,0 76,5
Sabit Karbon (%) 13,0-21,0 0 11,0 0
Kl (%) 0,1-2,0 4,0 12,0 235
Nem (%) 25,0-60,0 16,0 20,0 7,0-35,0
H/C orant 1.4-16 15 15 18
ﬁéﬁiﬁ‘;’er(w/ kg) 19,8-21,0 16,7 19,0 134

1.3.2. Enerji Amach Kullanimda Biyokiitlenin Avantaj ve Dezavantajlari

Komiirle karsilagtirildiginda biyokitlenin bozunma sicakliginin ¢ok daha diisiik
oldugu goriliir. Daha az kiil ve daha az siilfiir igerir. Bu 6zelligi katalitik olarak 1sil
bozunma dGrlnlerinin kalitesinin yukseltilmesinde 6nemli bir avantajdir. Biyokiitle, ¢evre
kirliligine temiz bir ¢6zim getirmekte (CO,, SO,, NOy vb. gazlarin emisyonu daha azdir)
ve karbonun dogal ¢evrimini engellememektedir.

Biyokiitle diger hidrokarbon yakitlariyla karsilagtirildiginda yiiksek oksijen
iceriginden dolay1 daha diisiik 1s1 degerine sahip oldugu goriliir. Fosil yakitlarla rekabet
edebilecek biyokitle esasli bir yakit iiretimi, énemli Olgiide oksijen uzaklastirilabilen

proseslerle gergeklestirilebilir (Caglar ve Demirbasg, 2000).

1.3.3. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi ve Bilesenleri

Bitki icerisinde bulunan ve ylksek oranda oksijen ihtiva eden karbonhidrat

polimerleri nedeniyle diger fosil yakitlardan farkli bir yapiya sahiptir. Biyokutleyi
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olusturan baslica bilesenler; seliiloz, hemiseliiloz, lignin, organik ekstraktifler ve inorganik
maddelerdir. Seliiloz, hemiseliilloz ve ligninin biyokiitle icerisindeki agirlik yiizdeleri
biyokutlenin tirine gore farkliliklar gostermektedir (Mohan vd., 2006). ). Bitkisel kaynakli
biyokiitle lignoseliilozik yapiya sahip olup, % 40-50 seliiloz, % 20-23 hemiseluloz, % 20-
25 lignin ve % 1-5 kiil igermektedir ( Mckendry, 2002). Seliiloz, 100.000’den fazla sayida
karbonun anhidro seker iinitelerinin polimerizasyonundan olusan dogrusal bir polimerdir.
Seliiloz zincirleri lignin ve hemiseliilozun matriksinde bulunurlar. Lignin, furan halkas1 ve
ester baglariyla baglanmis ¢ok sayida aromatik halkalar i¢ceren fenil-propan tnitelerinin (¢
boyutlu polimer kompleksidir. Hemisellloz ise ksiloz gibi pentozan monomerlerinden
olusmus daha diisiik polimerizasyon derecesine sahip bir polimerdir (Tilman, 1991). Baz1
biyokutle tirlerinin lignoseluloz icerikleri Tablo 3’de verilmistir (Mohan vd., 2006). Sekil

2’de biyokiitlenin temel bilesenleri gosterilmistir.

Tablo 3. Baz1 biyokiitle tiirlerinin tipik lignoseliiloz i¢erikleri (Mohan vd. 2006).

Biyokiltle tir( ' "Lignoseh'iloz" icerigi ( % ) -
Hemiseliloz Seliiloz Lignin
Bahce ¢imleri 40,0 32,0 4,7
Pirin¢ samani 27,2 34,0 14,2
Hus odunu 25,7 40,0 15,7
Biyokiitle
I
v 2
Diisiik molekiil agirlikli maddeler Makromolekiiler maddeler
v v A 4 A 4
Organik inorganik Polisakkaritler Lignin
Maddeler Maddeler
v A 4 A 4 v
Ekstraktifler Kiil Seliiloz Hemiseliiloz

Sekil 2. Biyokiitlenin temel bilesenleri (Mohan vd., 2006).
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1.3.4. Biyokutlenin Enerji Amag¢h Kullanilmasi

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda, Ozellikle gelismekte olan iilkeler igin
uygulama alan1 genis olan biyokiitle, yalniz yenilenebilir olmasi ile degil, her yerde ve
cabuk yetistirilebilmesi, sosyo-ekonomik gelisme saglamasi, ¢evre korumasina katkisi,
cesitli doniisiim yontemleriyle kimyasal madde iiretimi, elektrik iiretimi ve tasitlar igin
yakit kaynagi olarak kullanilmasiyla da 6nemli bir enerji kaynagidir (Onay vd., 1996).

Biyokiitle diinya enerji ihtiyacinin % 14’tinii saglarken, gelismekte olan iilkelerde
yenilenebilir, ucuz ve bol olmasi nedeniyle bu oran % 40’lara ¢ikmaktadir. Cevreye karsi
duyarli bir enerji kaynagi oldugu igin biiyiik dneme ve diinya ¢apinda gittikge artan bir
ilgiye sahiptir (Tsai, vd, 2007). Yiiksek nem ve diisiik enerji igerigi nedeniyle, biyokiitlenin
enerji kayna@i olarak direkt kullanimi uygun degildir. Bu nedenle yiiksek enerji
yogunluklu tasinabilir sivi yakita doniistiiriilerek kullanilmasi daha uygun bir yontemdir
(Zhong ve Wei, 2004).

1.3.5. Biyokutleye Uygulanan Doniisiim Prosesleri

Biyokiitleye uygulanan  doniisim  prosesleriyle  fosil  yakitlarin  yerine
kullanilabilecek, daha kullanmigli daha degerli kati, sivi ve gaz yakitlar veya kimya
endiistrisi i¢in degerli Uriinler elde edilebilir. Biyokiitle kaynaklarindan kati, sivi ve gaz
yakit elde etmek igin ¢esitli doniisiim yontemleri uygulanmaktadir. Biyokitle termal,
biyolojik, mekanik ve fiziksel yontemlerle enerjiye doniistiriilmektedir. Bu doniisiim

prosesleri Sekil 3’de 6zetlenmistir (Bridgwater, 2006).
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[s1] Biyolojik Mekanik Uriin Uygulamalar
doniisiim dontisiim doniisiim
Piroliz Kimyasal
Is1
Fermentasyon i .
- Elektrik

Bio-gaz

Sekil 3. Biyokiitleye uygulanan doniisiim prosesleri, iirlinler ve uygulamalar1 (Bridgwater,
2006).

Sindirim >

Mekaniksel

v Tasit yakiti
vb.

1.3.5.1. Isil Doniisiim Prosesleri

Biyokiitlenin dogrudan yakilarak enerji iiretilmesi, bilinen en eski yontem olmasina
karsin, son yillarda verimi yiikseltmek icin yeni yakma sistemleri gelistirilmistir. Hemen
hemen her tlrli biyokiitle kaynagini dogrudan yakmak mumkindir. Ancak, nem orani
yiikseldik¢e elde edilen 1s1l deger de azalir. Biyokiitleye uygulanan 1s1l siireclerin amaci,
fosil yakitlara alternatif, kararli Ozelliklere sahip, kolay depolanabilir ve tasinabilir
yakitlara ulagmaktir. Sekil 4' de biyokiitleye uygulanan 1s1l doniisiim siirecleri, elde edilen

birincil ve ikincil triinler gosterilmistir (DEKTMK, 2012).
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Déniisiim Birincil Proses Ikincil
Teknolojisi urlnler Teknolojileri Urlnler
) O
Karigtirma > Viskoz
Sivilagtirma Ma ngalI. Yakit
Komart ) \ _
)
lyilestirme o/ Benzinv.b
Piroliz P — -
Turbin

Metanol

Gaz Yakat

)
Sentez

N

Sekil 4. Yanma Teknolojileri (Olgun, 2005)

Elektrik

Amacimiz sivi Uriin verimini maksimize etmek ise, isletme sartlar1 diisiikk operasyon
sicakligi, yiiksek 1sitma hizi ve kisa gaz alikonma zamani olarak ayarlanmalidir. YUksek
odun komiirli verimi elde edebilmek icin ise diisiik ¢calisma sicakligl ve 1sitma hizi olarak
isletim sartlarinin ayarlanmasi gerekmektedir. Yiiksek oranda gaz {iriin elde edebilmek icin
ise yiiksek sicaklik, diisiik 1sitma hizi ve diisiik gaz alikonma zamani olarak sartlarin

ayarlanmasi gerekmektedir (Bridgwater, 2003; Yaman, 2004).

1.3.5.2. Dogrudan Yakma

Dogrudan yakma, biyokutle enerjisinden faydalanabilmek i¢in uygulanan temel bir
proses olup, biyokiitle enerjisinin buhar ¢evrimleri yardimiyla 1s1 veya elektrik enerjisine
doniistimii i¢in kullanilan en eski yontemdir (Garcia-Perez vd., 2001). Biyokdtlenin
yanmasiyla yaklasik olarak 800-1000 °C sicaklikda sicak gaz Uretilir (McKendry, 2002).
Biyokiitle direkt olarak havayla yakilir ve igerisinde bulunan kimyasal enerji 1s1, gli¢ ve

elektrige doniistiiriilebilir. Genellikle direkt olarak yakma her ¢esit biyokiitleye
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uygulanabilmektedir, fakat uygulanacak biyokiitlenin nem igeriginin % 50’den diisiik
olmasi gerekmektedir (Goyal, vd., 2008).

1.3.5.3. Termokimyasal Doniisiim Siirecleri

Termokimyasal prosesler piroliz, sivilagtirma, gazlastirma yontemlerini igerir.
Termokimyasal proseslerin iiriinleri; igerisinde gazlarin, buharlarin ve katranin bulundugu
buharlasabilen ve kismen yogunlasabilen bir fraksiyon ve karbon agisindan zengin kati
artiklardir (Chen vd., 1997). Esas olarak termokimyasal doniisiim teknolojileri, 1s1l degeri
diisiik, nem igerigi yiiksek biyokiitle kaynaklarindan yiiksek 1s1l degerli yakitlarin eldesi
amactyla uygulanmaktadir (Demirbag, 2000c; Demirbas, 2000b). Isil doniisiim siirecleri
sonucu elde edilen yakitlarin taginmasi, dagitimi ve yakilmasi biyokiitle kaynagina kiyasla
daha kolaydir; ayrica, yiiksek verimle, kiilsiiz ve ¢evreye daha az zarar vererek yanmalari
da diger onemli iistiinliikleridir (Ganesh ve Banerjee, 2001).

Termokimyasal siireclerden dogrudan elde edilen birincil {irlinler, ham biyokiitleden
daha kolay kullanilabilir ve daha degerlidir. Birincil iiriinler, daha kullanisli ve degerli
ikincil yakitlara veya kimyasal iirlinlere doniistiiriilerek de kullanilabilir (Gharieb vd.,

1995).

1.3.5.3.1. Sivilastirma

Biyokiitlenin s1v1 yakitlara doniistiiriilmesinin amaci, direkt kullanim1 gii¢ olan, ¢ok
yer kaplayan ve diisiik enerji igeriklerine sahip biyokiitle maddelerinin; depolanabilmesine,
stvi/gaz halinde taginabilmesine ve dogrudan yanma firinlarinda kullanimini saglayan veya
Ozel yakitlarin ve kimyasallarin eldesi i¢in kullanilan yaglarin iiretilmesidir (Artok ve
Schobert, 2000a). Birincil {iriin sivi oldugundan dolay1 sivilagtirma kelimesi bdyle bir
doniisiim yolunu tanimlamak i¢in kabul edilmistir.

Piroliz ve sivilastirma birbirine karistirilabilir. Her iki termokimyasal proseste de
biyokiitle sivi {iriinlere doniislir. Sivilagtirma prosesinde asil amag, biiyiikk molekiillii
yapilarin uygun katalizér ilavesi ile bozunarak kiigiik molekiillii yapilara doniisimi

neticesinde siv1 iiriin elde etmektir (Artok ve Schobert, 2000b).
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1.3.5.3.2. Gazlastirma

Termokimyasal olarak gazlastirma, biyokiitlenin yanabilir bir gaz karisimina yiksek
sicaklikta (1073-1173 K) kismen okside edilerek doniistiiriilmesidir. Olusan gaz, buhar
tiretmek amaciyla yakilabilir ya da gaz tiirbinlerinde elektrik iiretmek amaciyla kullanilir.
Gazlastirma, biyokiitle enerji doniisiim prosesleri arasinda en son gelistirilen, gaz
tiirbinlerini kullanarak biyokiitleden elektrik iiretimi i¢in verimi artiran ve yatirim
maliyetini diisiiren bir teknolojidir. Biyokiitle gazlastirma prosesleri genellikle, diisik ve
orta enerji igerikli gaz yakitlarin ve kimyasallarin liretimi, sentez gazinin iiretilmesi ve
hidrojenin elde edilmesi amaciyla tasarlanmaktadir (Encinar vd., 1998; Ganesh ve
Banerjee, 2001).

Gazlastirma islemi, diisiik enerji gazlar1 veren hava gazlastirmasi, sentetik gaz iireten
oksijen ve sentetik dogalgaz iiretimi i¢in kullanilan hidrojen gazlastirmasi olma iizere {i¢
gurupta toplanabilen termal doniisiim siireclerini icerir. Hava ile yapilan kismi oksidasyon
metoduyla elde edilen ana gazlagtirma iiriinleri CO, CO,, Hy, CH4, Ny ve katrandir ve bu
yontemle 1s1l degeri yaklagik 5 MJ .m™ olan degerli gaz iiretilmektedir. Oksijenle yapilan
kismi oksidasyon yontemi ile elde edilen gazlastirma iirtinleri ise CO, CO,, H,, CH, ve
katrandir (N, Uretilmemektedir). Elde edilen gaz orta derecede 1s1l degere sahiptir ve bu
deger yaklasik olarak 10-12 MJ.m™diir. Buhar (Pirolitik) gazlastirmada ise elde edilen
urinler CO, COy, Hy, CH, ve katrandir. Elde edilen gazin 1s1l degeri orta diizeydedir ve bu
deger yaklasik 15-20 MJ.m™"tiir. Biyokiitle gazlastirma sistemlerinin uygulamalar1 Sekil
5’de verilmistir (McKendry, 2002; Bridgwater, 2006; Klass, 1988).
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Sekil 5. Biyokiitle gazlastirma sistemleri i¢in uygulamalar ( MHV; orta 1s1l deger 15
MJ/Nm?®, LHV; diisiik 1s1l deger 5 MJ/Nm®) (Bridgwater, 2006).

1.3.5.3.3. Piroliz

Piroliz, biyokiitle maddelerinin oksijensiz ortamda dogrudan 1s1l bozunmaya
ugrayarak sivi, kat1 ve gaz tirlinlere doniistliriilme islemidir. Piroliz prosesleri; biyokiitle
hammaddelerinden ¢oziiciilerin, kimyasallarin ve diger {riinlerin ticari olarak iiretimi igin
uygulanmaktadir (Ganesh ve Banerjee, 2001; Demirbas, 1996).

Piroliz sonucunda olusan {iriinlerin her birinin 6zellikleri, reaksiyonun meydana
geldigi reaktor sicaklig, 1sitma hizi, igerde kalis stiresi, gibi parametrelere baglidir. Diisiik
proses sicaklifinda ve uzun alikonma stirelerinde odun komiirii tiretimi gergeklesirken;
yiiksek sicaklik ve uzun alikonma siirelerinde biyokiitlenin gaz iiriine doniigiimii artar. Orta
sicaklik ve kisa alikonma zamanlarinda ise maksimum siv1 iiretimi gergeklesir (Veringa,
2005; Bridgwater, 2003).

Piroliz siiresi ve sicaklik, iirlin verimi ve {iriin g¢esitliligi {lizerinde en etkili
parametrelerdir. Elde edilmesi istenen {irline gore g¢esitli proliz yontemleri
uygulanmaktadir. Ornegin; uzun siirede ve diisiik sicakliklarda gergeklesen piroliz
sonucunda maksimum kat1 iirlin verimine, yiiksek sicakliklarda ve kisa siirede gerceklesen

piroliz sonucunda maksimum sivi {irlin verimine, yiiksek sicaklik ve uzun siirede
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gergeklesen piroliz sonucunda maksimum gaz iiriin verimine ulagilir (Groscurth vd., 2000;
Jarvis, 2004; Kiiciik ve Demirbas, 1997).

Sicaklik ve islem kosullarina baglh olarak piroliz prosesleri; geleneksel piroliz, hizh
piroliz, yavas piroliz ve flash piroliz olmak {izere dort alt sinifa ayrilir. Ayrica vakum,

ablative, ultra ve hidropiroliz gibi ileri piroliz teknolojileri mevcuttur.

Tablo 4. Piroliz metotlar1 ve degiskenleri (Mohan vd., 2006).

Piroliz teknolojisi ~ Alikonma zamam  Isitma hiz1 Sicaklik °C  Uriin

Karbonizasyon Gunler Cok diistik 400 Odun kémrQ

Geleneksel 5-30 dk Disiik 600 Biyoyakit, gaz, odun kémru
Hizlh 0,5-5s Cok yiuiksek 650 Biyoyakit

Hizli-siv1 <ls Yiksek <650 Biyoyakit

Hizhi-gaz <ls Yiksek <650 Kimyasallar, gaz

Ultra <0,5 Cok yiuiksek 1000 Kimyasallar, gaz

Vakum 2-30s Orta 400 Biyoyakit

Hidropiroliz <10s Yiksek <500 Biyoyakit

Metanproliz <10s Yiksek >700 Kimyasallar

Biyokiitle hammaddelerinin tipi ve bilesimi, reaksiyon sicakligi ve basinci, bekleme
sresi ve katalizor kullanim1 gibi gesitli parametrelerin etkileri ile iiriin segiciliginin ve
tirtin verimlerinin degistirilebilmesi, ileri biyokiitle piroliz proseslerinin gelistirilmesine

sebep olmustur (Glasser, 1985; Guthrie, 2000).

1.3.5.3.3.1. Piroliz Turleri

Piroliz prosesleri isleme sartlarina gore iki kisimda incelenmektedir:

a) Geleneksel (konvensiyonel) piroliz,

b) Hizli veya ani (flash) piroliz (Maschio vd., 1992).

Geleneksel piroliz ayrica yavas proliz olarak ta adlandirilmaktadir. Geleneksel
piroliz esasen odun komiirii firetimi ve metanol ve asetik asit gibi kimyasallarin tiretimi
icin uzun yillardir kullanilan bir piroliz yontemidir. Yavas piroliz ve hizli piroliz bir yere
kadar gelisigiizel verilmis adlardir, 1sitma hizi ve zamani tam anlamiyla
tanimlanamamaktadir (Zhong ve Wei, 2004; Mohan vd., 2006).

Yavas piroliz, biyokiitlenin daha degerli {irlinlere doniisiimiinii saglamak amaci ile
uzun silirede gergeklestirilen piroliz yontemidir. Geleneksel piroliz, biyokiitlede ki ¢ogu
lignoseliilozik polimerden olusan organik bilesiklerin, oksijensiz ortamda, 1s1 etkisiyle

yavas bozundurulmasidir (Sharma ve Bakhshi, 1993). Gelencksel yavas piroliz binlerce
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yildir uygulanan bir yontemdir ve genellikle kullanim amact odun komiirii tiretmektir.
Odunun yavas pirolizinde biyokiitle yaklasik olarak 500 °C’ye 1sitilir ve buhar alikonma
zamani 5 ile 30 dak arasinda degismektedir. Hizli pirolizde oldugu gibi buhar hizli bir
sekilde ortamdan uzaklasmaz, bdylece buhar fazindaki bilesenler tamamen odun komiiri
olana kadar veya ortamda olusacak herhangi bir siv1 {irlin kalmayana kadar birbirleriyle
reaksiyona girmeye devam ederler. Geleneksel pirolizde kullanilan bu 1sitma hizi, hizl
pirolizde olandan daha yavastir. Biyokiitle ya yavas olarak 1sitilir ya da sabit bir sicaklikta
tutulur. Biyokitle tamamen odun komiiriine doniisene kadar buharin ortamdan
uzaklastirilmasina izin verilir. Yavag ve hizli 1sitma hizinda vakum piroliz ayr1 bir
degiskendir. Yavas 1sitma hiz1 ve hizli 1sitma hizlart ¢ogu agidan keyfidir (Yaman, 2004;
Mohan vd., 2006; Bridgwater, 2006).

Hizli piroliz, yiiksek sicaklikta kisa siirede gerceklesen bir termokimyasal doniisiim
prosesidir. Biyokiitle, havasiz ortamda aniden 1sitilir, buhar ¢ikar ve yogunlasarak koyu
kahverengi bir siviya doniisiir (Pindora, 1999; Murvvanashyaka vd., 2001). Olusan sivi
tirtin piroliz sivisi, piroliz yagi, biyo-yag, biyo-petrol, biyo-yakit, odun yagi, odun destilati
gibi birgok sekilde adlandirilir (Klass, 1998). Elde edilen siv1 iiriin, motor ve tiirbinlerle
elektrik Gretimi, benzin, dizel yakiti iiretimi ve ¢esitli kimyasallarin eldesi i¢in kullanilir.
Bir bagka deyisle geleneksel yakitlara alternatif bir yakittir ve diinya petrol rezervlerinin
azalmastyla gittikce 6nem kazanmaktadir.

Hizli piroliz, biyokiitle bir veya bir kag¢ saniye 673-923 K aras1 sicaklikta kalacak
sekilde uygulanmaktadir. Geleneksel pirolizde oldugu gibi, baz1 6zel kimyasallarin
secicilikleri hizli pirolizde de diistiktiir. Biyokiitlenin hizli 1sitilmasi, biyokiitlede bulunan
polimerik bilesenlerin kirilmasina neden olmakta ve bunun sonucunda da oksijenlenmis
monomer ve polimerlerden olusan, agirlik¢a %60-70 oraninda birincil gaz {riinler
olusmaktadir. Hizli piroliz neticesinde elde edilen iirtiniin hizli ve etkili bir sekilde
sogutulmasi ve reaktdrde kisa kalma siireleri spesifik iirlinlerin olusumunu saglamaktadir
(Ganesh ve Banerjee, 2001).

Hizli piroliz de geleneksel pirolize gére ¢ok daha hizli 1sitma yapilir. Piroliz
prosesleri daha yiiksek siv1 iiriin verebilmek i¢in dikkatli bir sekilde kontrol edilmektedir.
Hizl1 bir proliz prosesinde kontrol edilmesi gereken dért farkli 6zellik vardir. Ilk olarak gok
yiiksek 1sitma ve 1s1 transfer hizlar1 kullanilir, ikincisi iyi bir sekilde kontrol edilen piroliz
sicakhigidir ve bu sicaklik genellikle 425 — 500 °C’dir. Ugiincii olarak ise kisa buhar

alikonma zamani yaklasik olarak iki saniyeden daha diisiiktlr ve son olarakta piroliz
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buharlar1 ve aeresoller bio-oili olusturmak icin hizli bir sekilde sogutulmalidir. Hizli 1sitma
ve hizli sogutma piroliz sivi {irlinlerini olusturur aksi takdir de bunlar yapilmazsa, uzun
siire 1styla muamele olan sivi buharlart igerisindeki yliksek molekiil agirlikli tiirlerin
parcalanarak gaz iirlinlere doniismesine neden olmaktadir. Yiiksek reaksiyon hizi odun
komiirii olusumunu en aza indirmektedir. Bazi sartlar altinda ise hi¢c odun komiirii
olusmamaktadir. Daha yiiksek sicakliklardaki hizli piroliz igsleminde ana Uriin gaz
olmaktadir (Fagbemi vd., 2001; Yanik vd., 2007; Yaman, 2004; Mohan vd., 2006;
Bridgwater, 2006).

Kurutulmus biyokiitleye uygulanan hizli piroliz iglemi ile birlikte % 75’e kadar sivi
urtin elde edilmektedir. Stvi iiriiniin yaninda prosese 1s1 saglamak igin kullanilan kat1 ve
gaz urinlerde elde edilmektedir.

Hizli piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 {irlinde bulunan su igerigini % 15’in
altinda tutabilmek i¢in biyokiitlenin orijinal nem igieriginin % 10’dan daha diisiik olmasi
gerekmektedir. Ayrica reaksiyonun daha hizli gergeklesebilmesi igin hammaddenin
pargacik boyutunun 2 mm’den daha diisiik olmasi gerekmektedir (Bridgwater, 2006;
Bridgwater, 2003).

Biyokiitle pirolizinde baglica etkenler, biyokiitlenin 0Ozellikleri ve proses
degiskenleridir (Rao ve Sharma, 1998; Theander, 1985).

Biyokiitlenin Ozellikleri:

=  Organik yap1

» [norganik yapi

* Nem igerigi

= GoOzeneklilik

= Kiil miktar

= Ucucu bilesenler

= Tane boyutu

» Isil degeri

= Sabit karbon/ugucu madde orani

= Seluloz/lignin orani

= Alkali metal icerigi

Proses degiskenleri:
= Sicaklik

= [sitma hizi



25

»  Gaz ortamin Ozellikleri
- Inert gaz
- Reaktif gaz
- Basing
» Reaktorde kalma suresi
= Reaktor geometrisi

= KatalizOr

Proses degiskenleri igerisinde reaktorde kalma siiresi ve sicaklik, Urlin verimini ve

tiriin dagilimimi en ¢ok etkileyen degiskenlerdir. Reaktorde kisa kalma siiresi sonunda

maksimum sivi1 iirlin verimi elde edilmesine karsilik, reaktorde uzun kalma siiresi ve diisiik

sicakliklarda maksimum kati tiriin (char) verimi elde edilmektedir (Rao ve Sharma, 1998)

Piroliz igin her hangi bir biyokiitle ¢esidi kullanilabilir, fakat genellikle bu amag igin

odun tercih edilmektedir. Tipik bir hizli piroliz prosesi Sekil 6’da gosterilmektedir.

(Bridgwater, 2006; Bridgwater, 2003).

Kati1 ayirma

I I

Piroliz
Akiskan yatak
o N CFB
Biyokdutle Kurutma Ogiitme Taginr yatak
<%10 nem <3 mm Doner yatak
Entrained flow
Ablative

Bio-oil
—

Sogutma ve
depolama

»

Sekil 6. Tipik bir hizli piroliz diizenegi (Bridgwater, 2006).

1.3.5.3.3.2. Piroliz Urlinleri

L

Piroliz igleminde elde edilen {iriinler birincil ve ikincil {iriinler olmak iizere ikiye

ayrilir. Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen birincil iriinlerin dogrudan dogruya

kullanilabilecegi gibi kimyasal islemler uygulanip ikincil {riinlere doniistiiriilerek
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kullanilabilir. Piroliz siireci ile elde edilen birincil {iriinler ve bu iirlinlerden ¢esitli siirecler

ile elde edilen ikincil tirinler Sekil 7' de verilmistir.

Su

!

Bulamag yakit ]

Srere P

Stvi {irlin

PIROLIZ

Gaz iiriin

Sekil 7. Piroliz sonucu elde edilen birincil ve ikincil Grtnler (Bridgwater ve Cottom, 1992).

1.3.5.3.3.3. Piroliz Sonucu Elde Edilen Birincil ve ikincil Urtinler

Termokimyasal dénusim yontemlerinden biri olan piroliz islemi ile elde edilen
birincil Grunler, kat1, gaz veya sivi olabilir. Piroliz, aktif karbon olarak da adlandirilan kati
urtin Gretiminde kullanildiginda kuru beslemenin agirlikca %30-40 oraninda Uriin verimi
sayilayabilir. Kati driin, yavas piroliz yolu ile giinler ya da saatler stren reaksiyonla elde
edilmektedir.

Piroliz islemi sonucu elde edilen kati iirliniin briket iiretimi disinda son
karbonizasyon sicakligina bagli olan o6zellikleri ile bir kimyasal girdi olarak da
diistiniilebilir. Bu nedenle, sadece diisiik kiikiirt ve fosfor igeriginden degil ayni zamanda

reaksiyona girme 6zelligi nedeniyle yakit olarak kullanimi disinda kimyasal ilag ve gida
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endiistrisinde kullanilabilir. Baz1 uygulama alanlari; bakir, nikel, bronz, aliminyum veya
karbondisulfur, kalsiyum karpid, silikon karpid, sodyum siyonit, karbon monoksit, aktif
karbon, adsorban hayvan yemi iiretimi sayilabilir. Ayn1 zamanda kati {iriin, adsorban ve
metal katalizorii i¢in destek maddesi olarak kullanilan aktif karbon iiretimi i¢in iyi bir ham
maddedir (Encinar vd., 1996).

Gaz urun: Pirolizden elde edilen gaz drlin karmasik 1s1l pargalanma proseslerinden
elde edilen doymus (metan gibi), doymamis hidrokarbon karisimlar1 ve gazlar1 (H,, CO
gibi) igerir. Bilesim olarak H,;, CO,;, CO, CH,; H;O ve organik bilesimlerinin
buharlarindan olusur. Elde edilen gaz iirlin; gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve
beslemenin kurutulmasinda kullanilabilir (Bridgwater, 2003). Termokimyasal strecler
sonucunda elde edilen gaz Urlnler, proses ve beslemeye bagli olarak diistik 1s1l degerli (4-8
Mj/m3) veya orta 1s1l degerli (15-22 MJ/m®) yakit gazlari olup yiiksek diizeyde organik
maddelerin ve siv1 liriinlerin buharlarini igerir.

Pirolizden elde edilen siv1 iiriinler ¢ok ¢esitli olup, su veya suda ¢oziinen diisiik
molekiil agirlikli organik bilesiklerdir. Sivi {iriinlin bu karmasik yapist lignin
indirgenmesinden, yapidaki bilesiklerin karsilikli etkilesimlerinden ve fenolik bilesiklerin
denetlenemeyen indirgenmesinden kaynaklanir.

Ikincil iiriinler, birincil iiriinlerden elde edilen hidrokarbon yakitlar, oksijen igeren
yakitlar, hidrojen ve amonyak gibi kimyasal maddelerden olusmaktadir. Ikincil {iriinlere

tyilestirme islemleri uygulanip daha degerli yakitlar elde edilebilmektedir.

1.3.5.3.3.4. Piroliz Reaktor Sekilleri

Bir piroliz sisteminin kisimlar1 reaktoriin yaninda biyokiitlenin alinmasi, toplanmasi,
kurutulmasi, 6giitiilmesi, iirtin toplanmasi, depolanmasi ve olusan iirlinlerin kalitesinin
artirilmasi gibi kisimlar da icermektedir (Bridgwater, 2006; Klass, 1998).

Bubling akigkan yatakli reaktor, imalati1 ve isletimi oldukca kolaydir, sicaklik kolay
bir sekilde kontrol altina alinabilir ve ¢ok iyi bir 1s1 transferi saglamaktadir. Kuru esash
olarak diisiiniilen odun i¢in kurulan akiskan yatakli pirolizérler oldukga iyi (yaklasik olarak
% 75) s1v1 lirlin verimi vermektedir. Bu tiir reaktorlerde kullanilan biyokiitleden elde edilen
stvi1 Urilinleri daha iyi verimde elde edebilmek i¢in pargacik biiylikliigliniin yaklasik olarak
2-3 mm civarinda olmasi gerekmektedir. Kat1 ve buharlarin alikonma zamani siiriikleyici

gaz akis hizi ile kontrol edilmektedir.
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Dolasim akiskan yatakli reaktor, akigkan yatakli reaktorle ¢ok sayida benzer yonlere
sahiptir. En 6nemli farki dolagimli akigskan yatakli reaktorde kati iiriin alikonma zamani
s1v1 ve gaz uriinlerin alikonma zamanlarina yakindir. Yiiksek gaz akisi nedeniyle kati iiriin
siirekli karismakta ve bunun sonucu olarak ta sivi iirline karisan kati liriin miktar1 fazla
olmaktadir. Bu tiir pirolizorlerin digerlerinden farki bu 6zelliginden dolay1 daha biiyiik
parcacik boyutunda da kullanilabilmesidir. Sahip oldugu bu Ozellikten dolay1r ise
petrokimya ve petrol endiistrisinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Fakat biiyiik
parcaciklarin kullanimi 1s1 transferini azalttifi i¢in bu tir reaktorler bu agidan bir
dezavantaja sahiptir. Is1, ikinci bir odun komiirii yakicisinda kumun i1sitilmasiyla
saglanmaktadir. Piroliz sicakliginin daha diisiik olmas1 ve odun komiiriiniin yakilmasi igin
ikinci bir reaktore gereksinim duyulmasi bu pirolizoriin diger bir 6zelligidir.

Ablative piroliz, diger hizli piroliz tiirleriyle karsilastirildigi zaman oldukga farklidir.
Diger piroliz tiirlerinde 1s1 transferi daha énemli oldugu i¢in parcacik biiytikliigli oldukca
kiglk secilmekteydi. Halbuki ablative pirolizde reaksiyonun durumu kizartma tavasi
igerisindeki yaga benzediginden erime hizi yagin bastirilmasiyla ve tava {izerinde yagin
ileri geri hareket ettirilmesiyle 6nemli Ol¢iide artirilabilmektedir. Ablative pirolizde, 1s1
sicak reaktorden basing altinda tutulan oduna aktarilmaktadir, yani piroliz basing altinda
gerceklesmektedir. Odun mekanik olarak hareket ettirildigi i¢in piroliz sirasinda olusan
stvi  Uriinler odun altinda bir yaglayict olarak davranarak odunun hareketini
kolaylastirmaktadir. Ayn1 zamanda sicak tavayla temas eden piroliz sivis1 hizli bir sekilde
buharlagir ve buharlasan bu buharlar diger hizli piroliz yontemlerinde oldugu gibi
yogusturulup toplanmaktadir. Reaksiyon hizi basing, odunun besleme hizi, 1s1 degistirici
yiizeyi ve reaktor ylizey sicakligiyla onemli dl¢lide degismektedir.

Reaksiyon hizi biyokiitle icerisinde meydana gelen 1s1 transferine bagl olmadigindan
pirolizde biiyiik pargaciklar kullanilmaktadir ve bu boyut i¢in bir {ist sinir belirlenmemistir.
Inert bir gaza gerek olmadigi igin proses daha kiigiiktiir ve maliyeti de daha diisiiktiir. Buna
ragmen prosesin yiizey alanit kontrolliidiir ve bu nedenle boyutlandirilmas: oldukca
onemlidir ve dolayisiyla maliyetlerde buna baglidir. Ayrica bu sistemde reaktér mekanik
olarak hareket ettirilmektedir.

Entrained piroliz, oldukea basit bir tekniktir, fakat gaz ve kati parg¢aciklar arasindaki
zay1f 1s1 transferi nedeniyle teknigin basitligi kullanishiligin1 sinirlamaktadir. Bu nedenle
yeterli 1s1 transferini saglamak igin yiiksek gaz akis hiz1 gerekmektedir. Bunu basarabilmek

i¢in reaktor boyutunun daha biiyiik olmasi gerekir. Diger taraftan reaktér boyutunun biyuk
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olmast ise buhar basincinin daha diisiik olmasi nedeniyle sivi toplanmasim
giiclestirmektedir. Stvi1 iirlin verimi genellikle akiskan yatakli ve dolagimli akiskan yatakli

sistemlerden elde edilenden daha azdir (Bridgwater, 2006).

1.3.5.3.3.5. Pirolizde Uriin Verimine Etki Eden Baslica Parametreler

Uriin verimine etki eden parametreler; sicaklik, 1sitma hizi, reaktérde kalma siiresi,

stiriikleyici gaz akis hizi, parca biiyiikliigii ve katalizor etkisi olarak siralanabilir.

1.3.5.3.3.5.1. Piroliz Sicakhgmn Etkisi

Pirolizi etkileyen en 6nemli etkenlerden biri sicakliktir. Kati, sivi ve gaz miktarlar
piroliz sicakligi ile degismekte ve bunlarin kimyasal bilesimlerinde de farkliliklar meydana
gelmektedir (Li vd.,1999). Eger piroliz islemi sonucunda sivi iiriin hedefleniyorsa bu
durumda sicaklik 400-650 °C aralifinda olmalidir. Eger bu sicaklifin asagisinda piroliz
sicaklig1 ayarlanmigsa kati {irlin ana {iriin olarak elde edilir. Eger bu sicakligin lizerindeki
sicakliklar ¢ikilirsa bu kez piroliz prosesinin ana iiriinii gaz {iriinler olmaktadir. Piroliz iirlin
verimi iizerine sicakligin etkisi i¢in literatiir de ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. (Mohan vd.,
2006; Bridgwater, 2006; Czernik ve Bridgwater, 2004; Pitin vd., 2001; Ac¢ikgoz vd.,
2004; Kockar vd., 2000; Gergel ve Pitiin, 2002; Pitiin vd., 2005; Ozbay vd., 2006; Uzun
vd., 2006; loannidou vd., 2009; Demirbas, 2004; Tsai vd., 2007; Becidan vd., 2007,
Haykir1 vd., 2006; Beis vd., 2002; Zhang vd., 2008).

1.3.5.3.3.5.2. Isittma Hizimin Etkisi

Isitma hiz1 piroliz islemine maruz kalacak olan biyokiitlenin sicakliginin artirtlma
hizidir. Isitma hizi; biyokiitle pirolizinde, piroliz iriinlerinin dagilimin1 ve kimyasal
bilesimini etkileyen 6nemli bir degiskendir. Yiiksek 1sitma hizlarinda, kisa ve orta
alikonma siirelerinde; yiiksek sicakliklarda maksimum gaz iirlin verimi elde edilirken;
diisiik sicakliklarda maksimum sivi {iriin verimi elde edilir. Diisiik 1sitma hizlarinda ve
uzun alikonma stirelerinde; diisiik sicakliklarda sivi ve kati {irtin verimleri birbirine yakin,
gaz Uriin verimi ise diisiiktiir; yiiksek sicakliklarinda ise gaz tiriin verimi, kat1 ve siv1 iirline

gore biraz daha fazladir (Bridgwater, 2002).
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1.3.5.3.3.5.3. Reakttérde Kalma Suresi

Piroliz iriinlerinin kompozisyonlarina etki eden bir diger parametrede reaktdrde
kalma siiresidir. Reaktérde kalma siiresinin uzun olmasi gaz iiriin verimini artirmaktadir

(Piitun vd., 1996).

1.3.5.3.3.5.4. Siiriikleyici Gaz Akis Hizinin Etkisi

Stiriikleyici gaz akis hizi piroliz i¢in 6nemli bir etkendir. Stiriikleyici gaz akis hizinin
yuksek olmasi piroliz buharlarinin ortamdan daha hizli bir sekilde ikincil reaksiyonlarin
gerceklesmesine 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 hizi ¢ok yiiksek olursa olusan buharlar1 hizli bir sekilde sogutma
sistemine gonderilir ve sogutma sisteminde bu buharlarin tutularak yogugmasi
zorlasacaktir. Piroliz isleminde genellikle stiriikleyici gaz olarak azot gazi
kullanilmaktadir. Piroliz sicakligi {izerine siiriikleyici gaz akis hizinin belirlenmesi igin
literatlirde ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir (Piitiin vd., 2001; Pitiin vd., 2006; Kockar vd.,
2000; Piitlin vd., 2001; Gergel ve Piitiin, 2002; Piitiin vd., 2005; Gergel, 2002; A¢ikgodz vd.,
2004; Tsai, 2007; Sens6z ve Angin, 2008).

1.3.5.3.3.5.5. Parca Biiyiikliigiiniin Etkisi

Parcacik biiyiikliigliniin artmasi ile ucucularin gaz atmosferine gecis yolu
artmaktadir. Bagka bir ifadeyle, kiitle iletimi sinirlandirilmasi s6z konusu olmaktadir. Bu
durumda ucgucular yizeyle daha uzun sire temas etmekte ve ikincil tepkimelerin
olusumuna neden olmaktadir (Bridgwater vd., 1999). Parcacik biiytikliigiiniin diisiik olmasi
piroliz islemi sirasinda 6rnekle reaktor arasindaki 1s1 transferini artirdigi i¢in piroliz de
parcacik boyutu genellikle 2 mm’den daha diisiik olarak secilmektedir. Diger taraftan 2
mm’den daha yiiksek parcacik boyutu 1s1 transferini azalttigl icin piroliz isleminde pek
tercih edilmemektedir. Par¢acik boyutunun piroliz tirlin verimi tizerine etkisini arastirmak
icin literatiirde ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir (Onay ve Kogkar, 2003; Zhang vd., 2008;
Beis vd., 2002; A¢ikgdz, 2004; Uzun vd., 2006; Piitlin vd., 2005; Piitiin vd., 2004).
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1.3.5.3.3.5.6. Katalizor Etkisi

Katalizor; reaksiyonun hizini etkileyip, reaksiyondan kimyasal degisime ugramadan
¢ikan maddedir. Kimyasal olarak reaksiyon mekanizmasini degistirir. Katalizorlerin
kullanimi ve gelisimi, {iriin verimi ve se¢iciligi agisindan 6nem tagir.

Katalitik prosesler biyokiitlenin degerli iiriinlere doniistiiriilmesinde teknik ve
ekonomik olarak kolaylikla uygulanabilme 6zelligine sahiptirler (Mudge vd., 1985).

Biyokiitle ve komiiriin pirolizinde kullanilan katalizorler ¢ok cesitlidir. Bunlar genel
olarak; alkali metal tuzlar1 (NaCOj3, K,CO3, NaCl, KCI vb.), toprak alkali metal tuzlar1 ve
oksitleri (CaCl,, CaO, MgO, MgCl; vb.) metaller (Fe, Co, Zn, Zr, Cr, W, Si, Al, Ti, Pt, Pd,
vb.) ve bunlarin tuzlar1 ve oksitleri (ZrO,, Fe;Os, 2ZnCl,, TiO, vb.) seklinde
smiflandirilmaktadir (Mudge vd., 1985; Mansilla vd., 1998; Lapidus vd., 1994; Radlein
vd., 1991; Demirbas, 1984).

Katalitik reaksiyonlar, katalizor ylzeyinde gergeklesir. Heterojen bir katalitik
reaksiyon asagidaki basamaklardan olusur.

1- Kati-gaz tabaka sinirinda reaktant difiizyonu (dis diftizyon)

2- Reaktantlarin katalizor ylzeyinden gozeneklere diflizyonu (i¢ diflizyon)

3- Reaktantlarin aktif bolgelerde adsorpsiyonu

4- Aktif bolgelerde kimyasal reaksiyon

5- Uriinlerin desorpsiyonu

6- Urlnin difuzyonu

Katalizor se¢imindeki en 6nemli degiskenler ise sunlardir.

= Katalizorler tarlarin ya da charlarin uzaklastirilmasinda etkili olmali

= Eger arzu edilen iiriin sentez gazi ise metan olusturma yetenegi yiiksek olmali

= Karbon kirlenmesi ve sinterlesme sonrasi deaktivasyona karsi direngli olmali

* Secicilik ve gozenek boyutu uygun olmali

= Kolayca rejenere edilebilmeli

=  Ucuz olmali

1.3.5.3.3.6. Piroliz Sivis1 (Biyoyakit)

Biyokutlenin pirolizinden elde edilen siv1 iiriin biyokiitle piroliz sivisi, biyoyakait,
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
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adlandirilmaktadir. Biyoyakit piroliz sirasinca termodinamik dengeye sahip bir iiriin
degildir fakat piroliz buharlarinin kisa alikonma zamani nedeni ile hizli bir sekilde
dallanmasiyla ve sogutulmasi ile kararl bir yapiya sahip olabilmektedir. Bu depolanma
sicakliginda termodinamik dengede olmayan bir yogusma irlniidiir. Biyoyakitin
depolanmas1 siiresince termokimyasal dengeye ulagmak icin yapisi degisebilmektedir
(Mohan vd., 2006; Bridgwater, 2006; Qi vd., 2007).

Ham piroliz sivisi veya biyoyakit koyu kahve renkte ve elementel bilesimi hemen
hemen biyokiitlenin bilesimine yakindir. Hem orijinal nemden gelen hem de Urtinlerden
aciga c¢ikan suyu ihtiva eden oksijenlenmis hidrokarbonlari i¢eren oldukga karmasik bir
karisimdir. Ayrica biyoyakitin igerisinde kati odun komiirii de bulunabilmektedir
(Bridgwater, 2006).

Sicakliktaki hizli artisla seliiloz, hemiseliilloz ve lignin ayrilirlar ve hizli bir sekilde
dogal olarak depolimerize olarak piroliz sivisini olustururlar. Hizli sogutma ile lignin,
hemiseliiloz ve seliilozun piroliz iirlinleri olugmaktadir. Biyoyakit hizli sogutulmasi ile ¢ok
sayida reaksiyonun gerceklesmesi ve ara tiriinlerin olusmasi 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 igeren kimyasal olarak
karmagik bir karisimdir. Ayrica hidroksialdehitler, hidroksiketonlar, sekerler, karboksilik
aistleri ve fenolikleri icermektedir. Bio-oil igerisindeki oligomerik tirlerin gogunlugu
ligninden tiiretilirken az miktar1 ise selillozdan iiretilmektedir. Hizli pirolizde biyokdtle
icerisindeki serbest su hizli bir sekilde buharlasir ve daha sonra biyokiitle pargaciklari ile
etkileserek 1s1 transferine yardimer olmaktadir. Tablo 5, odunun pirolizi sonucunda elde
edilen biyoyakitin tipiksel 6zelliklerini ve karakteristiklerini vermektedir. Biyoyakit ¢ok
sayida Ozellik ve karakteristiklere sahiptir. Biyokitleye herhangi bir uygulama yapmadan
once bu 0zelliklerin saglanmasi gerekmektedir.

Hizli piroliz sivisinin yaklagik olarak % 25°i sudan olugsmaktadir 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 sivist herhangi bir hidrokarbon yakitla karismamaktadir. Tablo 5’de odundan

tiiretilen ham piroliz sivisinin karakteristiklerini vermektedir. (Bridgwater, 2006).
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Tablo 5. Odundan tiiretilen ham piroliz sivisinin karakteristikleri (Bridgwater, 2006).

*  Sivi yakit

» Kazan, makine ve tiirbinler gibi cogu uygulama icin geleneksel yakitlarla
kolayca yer degistirebilir

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

= Hidrokarbon yakitlariyla karismamaktadir.

» Fosil yakitlar kadar kararl bir yapiya sahip degildir.

= Her bir uygulama i¢in ayr1 ayri kalitesinin artirilmasi gerekmektedir.

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

Ozellikleri Karakteristiklikleri
Hizli piroliz tiirline ve baglangi¢ biyokiitle tiiriine bagl olarak siyah
Gortiniig veya koyu kirmizi kahverengiden koyu yesile kadar degisebilen
renklerde
Uretim ve depolanmasina bagh olarak agirlikca %15°den agirlikca
Nem icerigi %50 ‘lere kadar uzanan bir st limite kadar nem igerigine sahip
olabilir.
Bio-oilin yogunlugu yaklasik olarak 1,2 kg/I’dir. Halbuki fuel oilin
yogunlugu yaklasik olarak 0.85 kg/I dir.
Biyokiitle besleme tiiriine bagli olarak 40 °C’deki viskozite
Viskozitesi olglimleri sonucunda bio-oilin viskozitesinin 25 eSt’den 1000 eSt’ye
degistigi gozlenmistir.
100 °C ve daha yiksek sicakliklarda buhar fazmin
Destilasyonu yogusturulmasindan sonra tekrar tamamen yogusturulamaz, sivi
iiriinilin agirlikca yaklagik %50’si kat1 tirline doniisiir.
Alisilmamis bir sekilde zamanla degisen Ozellikler gostermektedir,
ornegin zamanla viskozitesi artar, uguculugu azalir gibi.

Yogunluk

Piroliz s1visi

Piroliz sivisin1 % 99,7°si karbon, hidrojen ve oksijen atomlarindan olusan bilesiklerin
kompleks karigimlarindan olusur, bu bilesikler; asitler, alkoller, aldehitler, esterler,
ketonlar, sekerler, fenoller, guaikoller, syringoller, furanlar, lignin tiirevi fenoller ve ¢oklu
fonksiyonel gruplara sahip eksrakte edilebilen terpenleri icermektedir (Mohan vd., 2006).

Wang ve arkadaslar1 (2004) F. Manstriituca’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. Yapilar1 aydinlanan bilesiklerin ¢ogu aldehit ve keton
gruplari ile yiiksek oksijen i¢irikli gruplarin ¢ogunu ihtiva eden fenollerden olusmaktadir.

Luo ve arkadaglar1 (2004) tarafindan yapilan P. indicus’in pirolizinden elde edilen
bio-oilin yapilan GS-MS analizleri sonucunda esas olarak levoglukosan, furfural, fenol,
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(metil, metoksi ve propenil gruplarini ihtiva eden) aldehitler, (metil ve hidroksil gruplarini
ihtiva eden benzaldehitleri iceren) ve vanilin ihtiva ettigi belirlenmistir.

Adam ve arkadaslar1 (2005) ladin odununa uyguladiklar1 piroliz islemi sonucunda P.
indikus’un pirolizinden elde edilen siv1 iiriiniin igerigine benzer bir igerik belirlemislerdir.

Zhang ve arkadaslar1 (2001) Piroliz sonucunda elde ettikleri siv1 iiriinii aliminyum
bir kolonda sivi eksraksiyonunu ve sivi kromotografisini kullanarak alifatik, aromatik,
polar ve ugucu olmayan fraksiyonlar olmak iizere 4 fraksiyona ayirmislardir. Yapi
aydinlatilmasi sonucunda su fazinda yiiksek oranda asetik asit ve hidroksi aseton, yag
fazinda ise daha ¢ok polar bilesenler ve daha az alifatik ve aromatik hidrokarbonlar1 ihtiva
ettigi goriilmiistiir.

Sonug olarak piroliz sivis1 oldukca karmasik bir yapiya sahiptir. Esterler, eterler,
aldehitler, ketonlar, fenoller, karboksilli asitler ve alkoller gibi oksijen ihtiva eden tim
organik maddeleri ihtiva eden oldukga yiiksek oksijen igerigine sahip karmasik bir
karisimdir (Bridgwater, 2006).

1.4. Literatiir Ozetleri

Demirbas (1996), yaptig1 calismasinda kayin agaci, ¢ay atigi, saman, findik kabugu,
zeytin kabugu, bugday kabugu ve tiitiin sap1 gibi gesitli biyokiitle atiklarinin pirolizini
incelemistir. Calismanin amaci, farkli biyokiitle Orneklerine normal ve hizli pirolizin
etkisini incelemektir. 0.6 mm parcacik boyutundaki biyokiitle O6rnekleri, 0.25
L’likotoklavda sicaklik ve basing kontrol edilerek piroliz edilmistir.

Encinar vd., (1996), calismalarinda zeytin ve tiziim posasinin pirolizini
incelemislerdir. Biyokiitle 6rneklerinin pirolizlerini paslanmaz gelikten yapilmis diisey bir
firn icerisinde gerceklestirmiglerdir. Calismanin amaci, {riin dagilimma partikiil
boyutunun (0.4-2.0 mm), N, gaz akis hizinin(100-300 ml/dk) ve sicakligin (300-900 °C)
etkisini incelenmesidir. Yapilan ¢alismalar sonucunda N, akis hizi degisiminin iiriin
dagilimin etkilemedigini gozlemlemislerdir. Bunun sonucu olarakta biitiin ¢aligmalarini
200 ml/dk N akis hizinda gergeklestirmiglerdir. Farkli parcacik boyutunda yapilan
deneysel c¢alismalarda, pargacik boyutunun degismesinin {iriin dagilimmi c¢ok fazla
etkilemedigini gozlemlemislerdir. Piroliz sicakliginin 300 °C’den 900 °C’ye artmasiyla
gaz Urunlere doniisiim, sabit karbon igerigi ve ¢ok az miktarda da kiil yiizdesinde artis

oldugunu gozlemlemislerdir. Uziim posasmin pirolizinden elde edilen sivi iiriin
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dagiliminda metanol, aseton, furfural alkol ve fenol gézlemlenmistir. Zeytin posasinda ise
bu bilesenlerin yani sira 6nemli miktarda furfural ve naftalin bilesenlerine rastlanmistir.
Siv1 {iriin verimi pargacikboyutundan bagimsiz olarak sicakligin artmasiyla artmistir ve
maksimum sivi {iriin verimi 600 °C’de elde edilmistir. Gaz {iriin dagilimin ise farklh
reaksiyon siirelerinde incelemislerdir. Gaz iiriin igerisinde CO, CO,, H,, CH, belirlemisler
ve bu bilesenler 5. dakikada maksimum degerlere ulasmustir. Ozellikle CO; derisiminin
Oonemli oranda artti§1 gézlenmistir.

Williams vd., (2000), ¢alismalarinda piring kabugunun Katalitik pirolizini ve katalitik
olmayan pirolizini akigkan yatakli reaktorde incelemiglerdir. Yapilan deneysel ¢aligmalar
iki piroliz deneyleri iginde ayni sicakliklarda gerceklestirilmis ve piroliz Grlnleri
karsilastirilmistir. Deneysel ¢alismalarda Katalizor olarak ZSM-5 zeoliti kullanilmustir.
Piring kabugunun katalizér olmadan yapilan pirolizinde diisiik viskoziteli kahve renkli
homojen siv1 iiriin elde edilmistir. Sicakligin 400 °C’den 600 °C’ye artmasiyla sivi iiriin
veriminde azalma gozlenirken gaz {irin veriminde artma gozlenmistir. Bunun sebebi ise
ikincil ve tgilinciil parcalanmalarin sicaklik arttik¢a artmasidir. ZSM-5 zeolitinin
kullanilarak yapilan pirolizde ise elde edilen siv1 iiriinde yag fazi1 ve sulu faz olmak lzere
iki faz oldugu gozlenmistir. Yag faz1 acik kahve renkli ve kolaylikla ayirt edilebilen
aromatik yapilar igermektedir.

Onay vd. (2001), calismalarinda kolza c¢ekirdeginin pirolizini incelemislerdir.
Calismanin amaci, parcacik boyutunun, N, akis hizinin, 1sitma hizinin ve sicakliginiiriin
dagilimina etkisini incelemektir. Deneyler 8 mm i¢ ¢apinda ve 90 cm uzunlugunda sabit
yatakli reaktorde gergeklestirilmistir. Havada kurutulan kolza ¢ekirdekleri dgiitiilerek farkl
pargacik boyutlari elde edilmistir. Pargacik boyunun artmasiyla iiriin dagiliminda 6nemli
bir degisim olmamistir. Ancak 0.425 mm’ten kiicik ve 0.6-0.85 mm pargacik boyutunda
yapilan denemelerde iriin dagiliminda az miktarda azalma oldugunu belirlemislerdir.
Isitma hizinin etkisi incelendiginde ise; sivi iriin veriminin Once azaldigi sonra
sabitlendigi; gaz iirlin veriminin dnce artip sonra sabitlendigi ve ¢ar veriminin sabit kaldig1
gozlenmistir. Sivi lirlin verimini %68’de maksimum yapan 1sitma hizi 300 °C/dk (550 °C,
0.6-1.8 mm, 100 cm3/dk N, akis hizi)’dir. Azot gazinin kullanilmasi sivi Griin verimini
arttirmaktadir. 25, 50, 100, 200, 400 cm?/dk’lik akis hizlarinda yapilan deneyler sonucunda
50 cm?*dk azot akis hizindan sonra iiriin dagiliminda onemli bir degismenin olmadigi

gozlenmistir.
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Yorgun vd. (2001), calismalarinda aycicegi kiispesinin sabit yatakli reaktorde
pirolizini incelemislerdir. Isitma hizi, piroliz sicakligi, pargacik boyutu ve basincin piroliz
triinlerine ve iirlin bilesimine etkisi arastirilmistir. Bu parametreler incelendiginde
maksimum s1v1 Uriin verimi 550 °C sicaklik, 7 °C/dk 1sitma hizinda N, atmosferinde %23
olarak elde edilmistir. 7 °C/dk 1sitma hizinda sicakligin 400 °C’den 700 °C’ye artmasiyla
tirtin doniisiim oraninin %70.1°den %73.9’a arttig1 gézlenmistir. 400 °C’de %19.8 olan siv1
urdin verimi ise sicakligin 500-550 °C’ye artmasiyla %21.5’e artarken, sicakligin 700
°C’ye artmasiyla ise %21.0’a azalmistir. Sivi {riiniin  kimyasal karakteristigi
incelendiginde ise aycicek kiispesinin degerli bir yakit ve kimyasal {irlin kaynagi olarak
kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Fagbemi ve arkadaslar1 (2001) tarafindan yapilan ¢alismada ii¢ farkli biyokiitle
tiirliniin (odun, hindistan cevizi kabugu ve saman) pirolizinden elde edilen iiriinlerin
miktarlart ve 400 °C ve 900 °C sicaklik aralifinda siv1 {iriinlerin 151l pargalanmalart igin
kinetik bir esitlik onerilmistir. Olusturulan bu kinetik model sonucunda siv1 {iriinlerin 1s1l
parcalanmalari i¢in alikonma zamaninin 0 ila 4 sn araliginda olmasi gerektigi onerilmistir.

Demirbas (2001), tarafindan yapilan calismada ise c¢esitli biyokiitle drneklerinden
piroliz yoluyla elde edilen hidrojence zengin gaz iiriinlerin verimi incelenmistir. Bu
calismada hidrojence zengin gaz iiriinler elde etmek i¢in ii¢ farkli biyokiitle 6rnegi, direkt
ve katalitik pirolize tabi tutulmustur. Bu ornekler, hem katalizor emdirilerek hem de
muamele edilmeden 770, 925, 975 ve 1025 K sicakliklarda paslanmaz ¢elik silindirik
reaktorde piroliz edilmistir.

Caglar vd., (2002), yaptiklar1 ¢calismada, zeytin agaci kabuklarini hidrojence zengin
gaz karisim elde etmek igin direkt ve katalitik pirolize tabi tutmuslardir. Ornekler 775,
850, 925, 975, 1025 K sicakliklarinda katalizorlii ve katalizorsliz olarak piroliz edilmistir.
Sicakligin artmasiyla her iki pirolizden elde edilen gaz {iriin verimi ve toplam hacim
artmistir. Zeytin agaci kabuklarindan elde edilen en buyuk hidrojence zengin gaz verimi
yaklasik %17 ZnCl, katalizér kullanilarak 1025 K sicaklikta %70.6’dir. Zeytin agact
kabuklar1 i¢in K,COj’lin katalitik etkisi Na,CO3’un katalitik etkisinden daha biyuktur.

Chen vd., (2002), calismalarinda hidrojence zengin gaz yakit diretimi igin
biyokdtlenin katalitik pirolizini incelemislerdir. Genis isletme sicakligi araliginda, piring
samant vetalasina cesitli katalizorlerin etkisini arastirmislar ve bazi katalizorlerin pirolitik
gazinhidrojen derisimini arttirdigin1  belirlemislerdir. Calismada c¢esitli metal oksit

katalizorler (FeO, Al,Os, MnO, Cr,03, CuO), karbonatlar ve klorid gibi inorganik tuzlar
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kullanilmistir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda, 750 °C’de piring samani igin
pirolitik gaz verimi; katalizor yokken %29, Cr,O; Kkatalizorliigiinde %34.5, MnO
katalizorligiinde %40, FeO katalizorliigiinde %39.2, Al,O3 katalizorligiinde %37.8, CaO
katalizorliigiinde %41, CuO katalizorliiglinde %35;talas igin ise pirolitik gaz verimi;
katalizor yokken %42,2, Cr,03 Kkatalizorliigiinde %55, MnO katalizorligiinde %47.2, FeO
katalizorliigiinde %45.3, Al,O3 katalizorliigiinde %43, CaO katalizorliigiinde %51.2 olarak
hesaplanmistir. CuO hari¢ tiim metal oksitler gaz verimi Uzerinde pozitif etkiye sahiptir.
Genelde Cr,O3’tin diger oksitlerden daha kuvvetli katalitik rol oynadigi goriilmektedir.
CuO’in negatif etkisi ise deneysel dl¢im farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. Katalizorler
piring samami ve talas iizerinde farkli katalitik etkiler gosterirler. Ornegin, Cr,O3
kullanildigt  durumda, 850 °C sicaklikta katalizor kullanilmadigi  durum ile
karsilastirildiginda gaz verimi piring samam igin %13.8 ve talas i¢in %20.4 artar. Bu
durum piring samani ve talas igerisindeki farkli mineral iceriklerinden (K, Na)
kaynaklanabilir.

Zansi vd., (2002), calismalarinda zeytin atigr, odun ve saman gibi zirai atiklarin
yiiksek sicakliklarda serbest diismeli reaktdrde hizli pirolizini incelemislerdir. Calismanin
amaci zirai atiklarin pirolizinde pargacik boyutunun ve sicaklifin {iriin dagilimina, gaz
bilesimlerine ve car’in reaktifligine etkisi incelemektir. Bu amagla ¢alismalarinda iki farkl
parcacik boyutu kullanmislardir: 0.5-0.8 mm; 0.8-1.0 mm. Sicaklik araligi ise 800-1000 °C
olarak se¢ilmistir. Yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a kraking tepkimeleri arttigindan ikincil,
Uclincul parcalanmalar artmakta bunun sonucu olarakta sivi Uriin  daha ¢ok
parcalanmaktadir. Bu da gaz iirlin verimini yiikseltmekte ve tar verimini azaltmaktadir.
Piroliz sicakligt 800 °C’den 1000 °C’ye arttiginda car veriminde Oonemli bir azalma
gozlenmistir. Kiiciik parcacik boyutunun kullanilmasi ¢ar veriminin azalmasini ve gaz
veriminin artmasini saglamistir. Par¢acik boyutunun kii¢iilmesi yiizey alanini arttirdiginda
parcalanma daha ¢ok olmus bu da gaz {iriin verimi arttirmistir. Odundan, zeytin atigina ve
samana oranla daha fazla ucucu madde ve daha az komur elde edilmistir. Komiirlestirme
reaksiyonlarinda zirai atiklar yiiksek kiil hacmine sahiptir. Zeytin atig1 ve samandan elde
edilen kémir, odundan elde edilen komurdendaha reaktiftir. Bunun sebebi yiiksek kil
hacmine sahip olmalaridir. Zeytin atiginda daha fazla lignin atig1 oldugundan samana
oranla daha fazla ¢ar elde edilmistir. daha fazla lignin oldugundan samana oranla daha
fazla ¢ar elde edilmistir. Piroliz i¢in kullanilan biyokiitlenin 6zelligi ve bilesimi; Urln

dagilimini, gaz bilesimlerini ve komiir reaktifligini etkilemistir.
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Piitlin ve caligma arkadaglar1 (2001) tarafindan yenilenebilir potansiyel yakit kaynagi
ve kimyasal hammadde olarak kullanilabilirligini aragtirmak i¢in ii¢ farkli biyokiitle 6rnegi
secildi. Bunlar Euphorbia rigida, ay¢icegi ve findik kabugudur. Deneyler borusal bir
reaktor igerisinde sabit yatakli piroliz islemi uygulanarak gergeklestirildi. Piroliz {iriin
verimleri ve sivi Uriinlerin kimyasal bilesimleri iizerine siirlikleyici gaz akis hizi (N;) ve
piroliz sicakliginin etkisi incelendi. Maksimum sivi iirlin verimi 7 K/dak 1sitma hizinda ve
823 K piroliz sicakliginda N, atmosferinde preslenmis aygekirdegi kiispesinden elde
edilmistir (% 45.7).

Gergel ve Piitiin (2002) aygicegi kiispesi i¢in piroliz deneyleri gerceklestirdiler.
Preslenmis ayg¢igegi kiispelerine uygulanan piroliz deneyleri sabit yatakli borusal bir
reaktor icerisinde gerceklestirildi. Piroliz {iriinleri ve kimyasal bilesimleri {izerine azot akis
hiz1 ve piroliz sicakliginin etkisi arastirilmistir. Maksimum sivi iirlin verimi 5 °C /saniye
1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicakhiginda, 50 cm®/dak azot gazi akis izinda agirhikea %
52,85 olarak elde edilmistir. Yapilan kimyasal karakterizasyon deneyleri bu biyokiitle
orneginden elde edilen sivi {iriinlin yakit ve kimyasal madde iiretiminde bir hammadde
olarak kullanilmasinin faydali olacagi kanisina varilmastir.

Bu c¢aligmada piring saplarimin pirolizi lizerine 5 °C /dak 1sitma hizindaki {iriin
verimleri ve bio-oil bilesimi iizerine piroliz sartlarinin etkisi arastirilmistir. 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 yiiksek verimi 823
K piroliz sicakliginda % 27,66 olarak elde edilmistir. Alt1 farkli parcacik biiyiikliikleri
denendi ve bunlardan 0,425 < D, < 0,85 mm parcacik boyutunda maksimum sivi 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 s1vi1 {iriin 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 {iriinler
GC/MS, H-NMR ve FT-IR yontemleri kullanilarak karakterize edildi (Piitiin vd., 2004).

Demirbas (2004), yaptig1 calismada zeytin kabugu, misir kogcani ve ¢ay atig1 gibi
zirai atiklarin yiiksek sicaklikta (950-1250 K) silindirik reaktérde yavas pirolizini
incelemistir. Bu c¢alismanin amaci, farkli biyokiitle atiklarinin ve farkli isletme
parametrelerinin (sicaklik ve pargacik boyutu) bio-gar uUrin verimine ve reaktivitesine
etkisini deneysel olarak arastirmaktir. Bio-¢ar verimi sicaklik artmasiyla azalmis, pargacik

boyutunun artmasiyla artmistir. Yiiksek sicaklik ve parcacik boyutunun kii¢iik olmasi
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1sitma hizinin etkisini arttirmistir. Bu da bio-gar verimini azaltmistir. Biyokiitle atiklarinin
yapisinda bulunan lignin orani1 bio-g¢ar verimini etkilemektedir. Lignin oraninin yiiksek
oldugu zeytin kabugunun pirolizi ile elde edilen bio-¢ar verimi diger biyokiitle atiklarina
gore daha yiiksektir. Ayrica zeytin kabugundan elde edilen bio-¢ar misir koganindan elde
edilen bio-gardan daha reaktiftir. Bunun sebebi ise zeytin kabugunda daha yiiksek kiil
yiizdesi bulunmaktadir.

Karagdz vd., (2005), calismalarinda odunsu (saman), odunsu olmayan (piring
kabugu)ve termal sartlarda (15 dk, 280 °C) elde edilen lignin ve seliilloz gibi temel
biyokitle bilesenlerinin pirolizini ve iiriin dagilimini incelemislerdir. Seliilozla yapilan
denemelerde en yliksek sivi iiriin doniisiimii elde edilmistir. Saman ve piring kabugu ise
hemen hemen ayni doniisiimii gostermistir. Sivi iirlin donilisiimii piring kabugu, saman,
seliiloz ve lignin icin sirasiyla %8.3, %8.6, %3.2 ve %3.9 olarak elde edilmistir. Elde
edilen siv1 {iriinlerden eter, aseton ve etil asetat gibi degerli solventler geri kazanilmig ve
GC/MS’de analizlemislerdir. Termal doniisiimlerle elde edilen seliillozdan elde edilen sivi
iriin furan tiirevleri igerirken, ligninden elde edilen sivi iiriin ise fenolik bilesenler
icermektedir. Saman ve piring kabugundan elde edilen sivi iriin ise hem fenolik
bilesiklerini hem de fenol tilirevlerini igermektedir. Ama yapida fenolik bilesikler daha
fazladir. Piring kabugundan elde edilen sivi1 iiriin samandan elde edilen siv1 iiriinden daha
fazla benzendiol icermektedir. Dort 6rnekten elde edilen gaz iiriinler incelendiginde ise
hepsinde ortak olarak CO,, CO ve CHj3; bulunmaktadir. Piring kabugu ve lignin de bu
bilesenlere ek olarak etan, propan ve etilen bulunmaktadir. Dort biyokiitle 6rneginde ise en
¢cok CO; bulunmaktadir.

Piitin vd. (2005), yaptiklar1 caligmada zeytin atiginin pirolizini sabit yatakl
reaktorde ¢esitli piroliz parametrelerinde (sicaklik ve akis hizi) 7 °C/dk i1sitma hizinda
incelemislerdir. Sicaklik araligini 400-700 °C olarak se¢misler ve en yiiksek sivi {iriin
verimini ise 500 °C’de %27.26 olarak elde etmislerdir. Azot atmosferinde sivi iirlin
veriminin 6nemli Ol¢lide arttigi gézlenmistir. Sivi lirline yapilan enstriimantal analizler,
buhar atmosferinde elde edilen Uriiniin azot ve normal atmosferde elde edilen uriinden
diisiik yogunlukta oldugunu gostermistir. GS/MS ve FTIR da yapilan analizler alifatik
yapinin alkan ve alkenlerden olustugunu gdostermistir. Sivi iirline yapilan, sivi iirlin
karakterizasyonu, elementel analiz, FTIR ve H-NMR analizleri 1s18inda, uygun piroliz
sartlar1 secildigi takdirde zeytin atigindan elde edilen siv1 iriiniin petrole esdeger oldugu

belirlenmistir.



40

Yamaguchi ve arkadaglar1 (2006) seliiloz icin piroliz deneyleri yaptilar. Seliilloza
uygulanan piroliz deneyleri siirekli akisli diferansiyel bir reaktor igerisinde gerceklestirildi.
Bu tiir reaktérde kati iiriin ve gaz f{irlinler reaksiyon zamanina gore fraksiyonlara
ayrilabilmektedir. 673 K’de seliilozun pirolizinde hem sivilar i¢in hem de hafif molekiil
agirlikli gazlar i¢in benzer davranislar tespit edilmistir.

Ates vd., (2005) piroliz lizerine bir ¢alisma yapmuslardir. Euphorbia rigida diisiik
yag icerikli koloidal bir bitki oldugu i¢in daha 6nceki sabit yatakli piroliz deneylerinden
elde edilen sivi1 iiriin verimlerinden daha diisiik s1v1 {iriin verimi verdigi gézlenmistir. Sabit
yatakli bir reaktor icerisinde 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 gercgeklestirildi. Deneylerde farkli katalizér yiizdeleri
kullanilarak elde edilen sivi iirlinlerin verimleri aragtirildi. Sivi {irlin verimi nétral zeolite
kullanildigr zaman % 27,5, Criterion—534 kullanildigi zaman % 31’e ve aktive edilmis
alimiina kullamildigi zaman % 28,1’e¢ ulastigi gozlemlenmistir. Halbuki katalizor
kullanilmadig1 zaman bu sivi1 iirlin ylizdesinin yalnizca % 21,6’da kaldig: tespit edilmistir.
Piroliz sivilari, spektroskopik ve kromotografik yontemler kullanilarak karakterize
edilmistir.

Ates vd., (2005) tarafindan yapilan diger bir ¢aligmada, su buhar1 atmosferinde ¢ok
yillik ¢ali olan Euphorbia rigida’nin Co-Mo ticari katalizéri ( Criterion—-534) kullanilarak
katalitik pirolizi gerceklestirildi. Isitma hizinin 7 °C/dak oldugu sabit yatakli Hainze
reaktorl igerisinde 550 °C piroliz sicakliginda ve 0,55 mm pargacik boyutunda piroliz
deneyleri yapilmistir. Katalizérler hammaddeyle degisik ylizdelerde karistirildi.
Deneylerde su buhar1 atmosferi altinda katalizorsiiz ve %5, 10, 20 ve 25 katalizor oranlar
kullanildi. Sonug olarak katalizoriin fazlasinin sivi iiriin verimini artirmadigi ve maksimum
stv1 lirlin verimine % 20 katalizor kullanildigi zaman ulasildig: tespit edildi. Piroliz sivilar
IR ve H-NMR spektroskopisi kullanilarak arastirildi ve siv1 {irlinler kolon kromotografisi
kullanilarak fraksiyonlara ayrildi. Sonugta E. rigida’nin katalizorlii pirolizinde petrole
esdeger s1vi iirlin eldesinde kullanilabilinecegini belirlemislerdir.

Piitiin ve ¢alisma arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada pamuk
c¢igidi kiispesinin buhar atmosferi altinda piroliz {irlinleri incelenmis ve piroliz {riinleri
tizerine buhar ve zeolit katalizoriinlin etkisi arastirilmistir. Zeolit katalizorii varliginda

(agirhik¢a % 20) farkli buhar hizlarinda buharin etkisi arastirilmistir. Optimum sartlarda
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elde edilen piroliz siv1 iiriinleri kolon kromotografisi yontemiyle fraksiyonlagsmistir. Hem
bu s1v1 tirlinlere hem de alt fraksiyonlarina elementel analiz uygulanmis ve elde edilen H/C
oranlar1 petrol {iriinleriyle karsilastirildi. Sivi dirlinlerin alifatik alt fraksiyonlar1 gaz
kromotografisiyle analiz edildi.

Ates ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 deneysel calismada sabit yatakli bir reaktor
icerisinde DHC-32 ve HC-K 1,3Q isimli iki adet ticari katalizorle Euphorbia rigida ve
susam bitki saplarinin pirolizi incelendi. Piroliz iiriin verimleri ilizerine farkli katalizor
etkileri ve oranlar1 (agirlikca % 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 Uiriinlerinin azaldigini ve gaz {irlinlerin arttig1 tespit edilmistir.

Sens6z vd. (2006), yaptiklar1 ¢alismada sabit yatakli reaktdrde zeytin posasinin
pirolizine ¢esitli isletme parametrelerinin (sicaklik, 1sitma hizi, pargacik boyutu ve gaz akis
hiz1 ) etkisini aragtirmiglardir. 350-550 °C piroliz sicakligi, 10-50 °C/dk 1sitma hizi, 0.224-
1.8 mm pargacik boyutu, 50-200 cm3/dk gaz akis hizinda segilen isletme parametrelerinde
piroliz tirtinlerindeki degisim incelenmis ve maksimum sivi trtin verimi 500 °C’de %34.4
olarak elde edilmistir. Farkli karakterlerde elde edilen sivi iiriinler temel standart test
metotlari ile tanimlanmstir. Sivi iiriin alifatik ve aromatik karisimlar igermektedir. Zeytin
posasinin deneysel formiilii CH1.6500.25N0.03 olarak hesaplanmistir. H/C molar orant
1.65, O/C molar oranit 0.25, 1s1 degeri ise 31.8 MIJ/kg olarak hesaplanmistir. Zeytin
posasindan elde edilen sivi iiriiniin kimyasal karakterizasyonu incelendiginde bu atigin
degerli bir yakit ve kimyasal besleme stogu olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Ozbay vd., (2006) pamuk ¢igili kiispesi iizerine yapilan sabit yatakli hizli piroliz
deneylerinde s1v1 iirliniin piroliz verimleri ve kimyasal bilesimi iizerine piroliz sicakligi,
1sitma hiz1 ve stiriikleyici gaz akis hizinin etkisi belirlenmistir. Sivi iirlinler ve pentanda
¢cozlnen alt fraksiyon elementel analiz, FT-IR, H-NMR ve pentan alt fraksiyonu gaz
kromotografisi ile analiz edildi. Maksimum s1v1 {iriin verimi 500 °C piroliz sicakliginda,
700 °C /dak 1sitma hizinda ve 100 cm®dak azot gazi akis hizinda % 34,8 olarak
belirlenmistir.

Uzun vd., (2006) soya kiispesi i¢in piroliz deneyleri yaptilar. Bu ¢alismada, soya
kiispesinden elde edilen piroliz Grtnleri Uzerine Onemli parametrelerin etkilerini
aragtirmiglardir. Deneyler farkli piroliz sicakliklarina, azot akis hizlarinda ve partikiil

bliytikliiklerin de gergeklestirilmistir.
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Sensdéz (2003) tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada, cam kabuklarindan olusan
biyokiitle 6rnegine uygulanan piroliz islemi, harici olarak 1sitilan sabit yatakli bir reaktor
icerisinde gerceklestirildi. Piroliz iirlinleri ve bilesimleri iizerine sicakligin ve 1sitma
hizinin etkileri arastirilmigtir. Piroliz deneyleri 7 ve 40 °C /dak 1sitma hizlarinda ve 300—
500 °C piroliz sicakliklarinda gerceklestirildi. Piroliz iiriinlerinin piroliz sartlarinin
degistirilmesi ile onemli dl¢lide degistigi gdzlemlenmistir. Deney sirasinda maksimum sivi
irtin veriminin 450 °C sicaklikta elde edildigi belirlenmistir.

Gercel (2002) tarafindan yapilan bir calismada, aygicegine uygulanan piroliz
deneyleri sabit yatakli borusal bir reaktdr icerisinde gerceklestirildi. piroliz iirlinleri ve
kimyasal bilesimleri {izerine piroliz sicakligmmin 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 iiriin
verimine ulasilmistir. Kimyasal karakterizasyon deneyleri sonucunda kullanilan biyokiitle
orneginden elde edilen sivi tiriinlerin degerli bir enerji kaynagi ve kimyasal madde eldesi
icin hammadde olarak kullanilabilinecegi tespit edilmistir.

Williams ve Nugranad (2000) biyokiitlenin pirolizi i¢in deneysel bir ¢alisma yaptilar.
Bu ¢alismada pirincin dis kabuguna uygulanan piroliz islemi, akigkan yatakli bir reaktdr
icerisinde ki 400-450-500-550 ve 600 °C piroliz sicakliklarinda gergeklestirilmistir. 400—
450-500-550 ve 600 °C sicakliklarda Zeolit-ZSM-5 Kkatalizorii ile birlikte piroliz
sonucunda elde edilen sivi iirlinlerin verimini artirmak icin katalitik piroliz islemi
gergeklestirildi. Piroliz sivi iirlinleri bir dize yogusturucu ve sogutucu tuzaklarda
toplanarak verimi ve bilesimi analiz edildi. Gaz iriinler de gaz analiz cihaziyla analiz
edildi. Katalizér kullanilmadan o6nceki sivi friinlerin diisiik viskoziteli ve yiiksek
oksijenlenmis icerige sahip oldugu belirlendi. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)
piroliz sivilar igerisinde diislik konsantrasyonda bulunmaktadir ve piroliz sicaklig arttigi
zaman PAH konsantrasyonu da arttig1 gozlenmistir. Piroliz sivisi oksijenlenmis bilesikler
fenoller, kroseller, benzendioller, guaisoil ve onlarin tirevlerini igerdigi gozlendi.
Katalizor varliginda piroliz sonucunda olusan sivi {iriin veriminin azaldig1 fakat ayni
oranda Katalizor tlizerinde kok olusumuyla sivi iriin igerisindeki oksijen igeriginin de
azaldig1 gozlenmistir. Diisiik katalizor sicakliklarinda katalizor etkisi ile birlikte sivi iiriin
icerisindeki oksijen biiylikk oranda suya dontstigi fakat daha yiiksek katalizor
sicakliklarinda ise biiylikk oranda CO ve CO;’ ye doniistigi belirlendi. Katalizor

kullanimiyla molekiil agirligr dagiliminin azaldigi ve katalizor sicakligi arttikca bu diisiis
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daha da fazla oldugu gozlenmistir. Katalizlenmis siv1 iiriin katalizor kullanilmadan elde
edilen piroliz siv1 iriinlerine gore daha az tekli halka ve PAH igerigine sahip oldugu
gozlendi. Katalizér sicakliginin artmasiyla aromatik ve polisiklik aromatik tiirlerin
konsantrasyonunun arttig1 belirlenmistir.

Shuangning ve arkadaslar1 (2005) tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada, plazma
isitmali dogrusal girisli akigskan bir reaktor (PHLEFR) icerisinde secilen biyokdtle
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 arkadaslari (1998) biyokiitle iizerine katalitik piroliz deneyleri
gerceklestirdiler. Bu galigmada piroliz diizenegi sabit yatakli katalitik reaktor secilmistir ve
bu sisteme bir gaz analiz cihazi takilmistir. Zeolit katalizorii ile birlikte ¢am talaslari
katalitik piroliz islemine tabii tutulmustur. Piroliz buharlar1 Zeolit katalizorii ile birlikte
esasen gaz lrlinlere ve aromatik hidrokarbonlara doniistigli gozlenmistir. Zeolit
katalizorleri piroliz sivilarindaki oksijen igerigini azalttig1 fakat ayn1 zamanda sivi iirlin
verimini de oldukca diisiirdiigii tespit edilmistir.

Antonakou ve arkadaglari (2006) yaptiklar1 bu ¢alismada, farkli tiirdeki MCM-41
katalizorlerinin  katalitik biyokitle piroliz islemine uygulanmasini amaglamislardir.
Katalizoriin sahip oldugu yiliksek gozenek biiyilikligli ve yliksek asitligi nedeniyle
biyokiitle pirolizi sonucunda elde edilen yiiksek molekiil agirlikli birincil iiriinlerin yeniden
diizenlenmesine katki sagladigi gozlenmisti. MCM—-41 Katalizorleri 3 farkli metalle
doldurularak kullanildi, bunlar Cu-Al, Zn-Al ve Fe-Al metalleridir. Tim katalizorler kimya
endiistrisinde ¢ok 6nemli bir yere sahip olan fenolik bilesiklerin miktarlarini artirmaktadir.
Ayrica kullanilan bu katalizorler yardimiyla piroliz sivisi igerisinde bulunmasinin pek
istenmedigi oksijenlenmis bilesiklerin miktarini da diigtirdiigli gézlenmistir.

Yang ve c¢alisma arkadaslar1 (2006) biyokiitlenin pirolizi iizerine deneyler
yapmuglardir. Termogravimetrik analiz (TGA) teknikleri kullanilarak biyokutleyi olusturan
tic temel bilesenin (hemiselilloz, selilloz ve lignin) pirolizinin daha iyi anlasiimasi
saglanmistir. {1k olarak bu ii¢ bilesenin piroliz karakteristikleri incelenmistir. Sentezlenen
orneklerin pirolizi iic bilesen arasinda ihmal edilecek bir etkilesimin oldugunu ve
hemiseliiloz (veya seliiloz) ile kiitle kayb1 ve atiklar arasinda dogrusal bir iliski oldugu
belirlenmistir.

Gani ve Naruse (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada, bir termogravimetrik

analizor kullanilarak birkag farkli biyokiitle 6rnegi i¢in yanma ve piroliz karakteristikleri
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incelenmistir. Birka¢ farkli biyokiitle 6rnegi i¢in selilloz ve lignin igerikleri analiz
edilmistir. Gergek biyokiitle oOrneklerinden elde edilen sonuglar liginin ve seliiloz
karistminin  simiilatérle olusturulan degerleriyle karsilastirildi. Biyokiitledeki bu ana
bilesenler seliilloz ve lignindi. Bu ¢alismada seliiloz orani lignin igeriginden daha fazla
oldugu ornekler segilmistir. Piroliz islemi iki asamada gerceklestirildi. Bunlardan ilki
piroliz 6rneklerinin buharlastirilmas: ve olusan kati {iriiniin direkt olarak yakilmasidir. ilk
asama da seliiloz parcalanmasindan dolayr hizl1 bir kiitle kayb1 oldugu gdzlenmistir. Ikinci
asamada ise lignin piroliz agsamasinda bozunduruldu ve olusan kati iiriinii direkt olarak
yakildi. Biyokiitle drnekleri i¢in piroliz islemine tabi tutulan biyokiitlenin seliiloz igerigi ne
kadar fazlaysa piroliz hiz1 da o kadar fazla oldugu gdzlendi, buna karsin lignin igerigi
arttika piroliz hizinin da azaldigi gozlendi. Piroliz 6zelliklerini degerlendirmek icin
seliloz ve lignin igeriklerinin de O©nemli oldugu belirlendi. Biyokiitlenin yanma
karakteristikligi olusan odun kdmiiriiniin morfolojisine bagli oldugu gézlemlendi.

Tsai ve arkadaglart (2007) tarafindan yapilan baska bir c¢alismada ise laboratuar
Olcekli bir hizli piroliz sistemi kullanilarak tarimsal bir atik olan piring kabuklarinin
pirolizi gerceklestirildi. Bu calismada iirlin verimleri ve kimyasal bilesimleri iizerine
piroliz sicakligi, alikonma zamani, siiriikleyici gaz akis hizi, yogusturma sicakligi ve
parcacik boyutu gibi 6zelliklerin etkisi incelenmistir. En uygun piroliz sartlarinda elde
edilen siv1 iiriin verimi % 40 oldugunu belirlediler. Elde edilen sivi {iriinlerin yapisini
aydinlatmak icin elementel, kalorifik, kromotografik ve spektroskopik yontemler
kullanilmustir.

Skodras ve c¢aligma arkadaslari (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
davraniglar1 incelediler. Ayrica 1sitma hizinin etkisini de arastirilmiglardir (5, 20, 50 ve 100
°Cl/dak). Elde edilen piroliz sonuglarindan bagimsiz birinci mertebe reaksiyon modeli
ayrintili olarak incelenmistir. Biyokiitle ve atik drneklerin termal bozunmalarinda 3 veya 4
paralel reaksiyon gerceklestigini farz ederek bir model olusturulmustur. Isitma hizinin
artirilmast ile piroliz hizinin da arttig1 goriilmiistiir. Piroliz sicakligiin artmasi ile toplam
kiitle kaybinda hafif bir azalma tespit edilmistir.

Garcia ve arkadaslar1 (2001) tarafindan gergeklestirilen biyokiitlenin katalitik pirolizi
diisiik sicaklikta (650 ve 700 °C) biyokiitlenin igerisine koyuldugu ve termokimyasal

bozunmanin oldugu reaktér yatagina Ni ve Al katalizorleri ilave edilerek hizli piroliz
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proses diizenegi kullanilarak gerceklestirildi. Katalizoriin kalkinasyon ve aktivasyon
sartlar1 analiz edildi. Kalkinasyon sicakligi katalizoriin performansini 6nemli Olgiide
etkiledigi belirlenmistir.

Sens6z ve Angin (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada safran tohum kiispesinin
sabit yatakli bir reaktdrde pirolizi gergeklestirildi. Uriin verimleri {izerine piroliz sicakligy,
1sitma hiz1 ve siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi incelenmistir. Piroliz islemleri 400-600 °C
sicaklik araliginda ve 10, 30 ve 50 °C/dak 1sitma hizlarinda gerceklestirildi. Elde edilen
kat1, sivi ve gaz verimleri sirastyla kat1 icin agirlikca % 25 ve % 34 arasinda, sivi iirlin
verimi % 28 ve % 36 arasinda ve gaz iiriin verimi ise % 19 ile % 25 arasinda degistigi
gozlenmistir. Maksimum sivi veriminin elde edildigi sartlar siiriikleyici gaz olarak
kullanilan azot gazinin akis hizi 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 varilmastir.

Sens6z ve Angin (2008) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise, safran tohumu
kiispelerinden degisik piroliz sartlarinda elde edilen piroliz sivilarinin karakteristikleri
aydinlatilmigtir. 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 noktasi,
yogunlugu, su igerigi ve destilati belirlendi. Piroliz sivisinin kimyasal bilesiminde
oksijenlenmis tiirler ve polar bilesiklerin bulunmasina ragmen hidrokarbonlarin da mevcut
oldugunu gostermislerdir ve bu sonuglardan bu biyokiitle drneginden elde edilen piroliz
sivisinin -~ biyoyakit ve kimyasal madde eldesi i¢in bir hammadde olarak
kullanilabilinecegini belirtmislerdir.

Becidan ve arkadaglar1 (2007) tarafindan biyokiitlenin pirolizi iizerine bir ¢alisma
yapildi. Bir calismada lifli tahta, tahil atiklar1 ve kahve endiistrisi atiklari biyokiitle olarak
secildi ve bu segilen biyokiitle 6rnekleri termal kararlilik i¢in kalin tutuldu. Biyokutle
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

azaldigin1 gostermistir.
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Strezov ve ¢alisma arkadaslart (2008) bol bulunan ve hizli biiylime 6zelligine sahip
olan elephant bitkisinin yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak 6nemli bir potansiyele sahip
oldugunu ve 1s1l doniisiimle yiiksek kalorili degerli bir yakita doniistiiriilebilinecegini
diistinmislerdir. 10 ve 50 °C/dak olan iki farkli 1sitma hizi ile elephant bitkisine, biyogaz,
piroliz sivis1 ve odun komiirii elde etmek icin termal doniisiim prosesi uygulanmistir.
Elephant bitkisinin pirolizi i¢in gerekli olan enerji termal analiz teknikleri yarimiyla
bilgisayar kullanilarak belirlendi. Elde edilen piroliz sivilarnt ve gazlart ise gaz
kromotografisi ve kiitle kromotografisi teknikleri kullanilarak belirlendi. 500 °C sicaklikta
elde edilen piroliz gazlari esas olarak CO ve CO, ve kiigiik miktarda metan ve diisiik
molekiil agirliklt 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 miktar1 azalirken ester
ve naftalin bilesiklerinin miktar1 arttigi gozlendi. Isitma hizinin artmasi ile piroliz sivi
tirtinlerinde ki bu degisimin nedeninin piroliz buharlarinin alikonma zamanlarinin azalmasi
nedeniyle ikincil reaksiyonlarin azalmasi sonucu ortaya ¢iktigi belirlenmistir.

Zhang ve 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 gercgeklestirildi. Piroliz parametrelerinin (sicaklik,
gaz akis hizi, yatak boyutu ve pargacik biiyiikliigii) ve HZSM-5 zeolit katalizérinun urin
verimi ve s1vi bilesimi iizerine etkisi incelenmistir. Sonugta 550 °C piroliz sicakligin da,
gaz akis hizinin 3,4 L/dak oldugu, yatak yiiksekliginin 10 cm oldugu ve parcacik
boyutunun 1,0-2,0 mm oldugu optimum sartlarda siv1 {iriin verimi % 56,8 ile maksimuma
ulagdigr gozlenmistir. Katalizoriin varliginda yogusmayan gaz, su ve kok verimi artarken,
s1v1 ve odun komiirii verimi azaldig: belirlendi. ikinci yogusturucuya yerlestirilen HZSM—
5 katalizorii ilavesiyle toplanan sivi {iriin igerisin de ki oksijen igeriginde katalizorsiiz
olanla karsilastifi zaman % 25 oraninda azaldigi belirlenmistir. Katalizorlii toplanan
piroliz sivilarinin H/C, O/C molar oranlar1 ve iist 1s1l degeri sirastyla 1,511, 0,149 ve 34,6
MJ/kg olarak belirlendi. ikinci yogusturucu da toplanan sivinin yiiksek kaliteye sahip
oldugu ve transport yakiti olarak kullanilabilinecegini belirlemislerdir.

Beis ve arkadaglari (2002) tarafindan yapilan bir calismada ise, safran tohumu
ornekleri iizerine sabit yatakli yavas piroliz deneyleri gerceklestirilerek, piroliz iiriin
verimleri ve onlarin kimyasal bilesimleri iizerine piroliz sicakliginin, 1sitma hizinin,

parcacik boyutunun ve siiriikleyici gaz akis hizlariin etkileri arastirilmistir. Piroliz
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sicakliginin 500 °C, pargacik boyutunun 0,425-1,25 mm, 1sitma hizinin 5 °C/dak ve
siiriikleyici gaz olarak kullanilan N, gazimin 100 cm®/dak akis hizinda sabit yatakl
laboratuar 6lcekli piroliz reaktoriinde maksimum sivi verimi %44 olarak belirlenmistir.
Piroliz sivisi iizerine yapilan kromotografik ve spektroskopik yontemler yardimiyla safran
tohumlarinin yenilenebilir yakit ve kimyasal madde Gretimi igin bir hammadde olarak
kullanilabilinecegini ve piroliz sivisinin kalorifik degerini 41,0 MJ/kg olarak belirlediler.

Onay ve Kockar (2003) tarafindan gerceklestirilen bir calismada biyokiitle olarak
secilen kolza tohumlar igin gergeklestirilen piroliz deneyleri ile piroliz Grin verimleri ve
onlarin kimyasal bilesimleri iizerine piroliz sicakliginin, 1sitma hizinin, partiikiil boyutunun
ve stirlikleyici gaz akis hizlarmin etkileri aragtirilmigtir. Piroliz sicakligimin 550- 600 °C
oldugu, parcacik boyutunun 0,6-1,25 mm oldugu ve siiriikleyici gaz olarak kullanilan N>
gazinin akig hizinin 100 cm®/dak oldugu sartlarda maksimum sivi verimi % 73 olarak
belirlenmistir. Ayrica piroliz sivisi iizerine ger¢eklestirilen kromotografik ve spektroskopik
caligmalarla kolza tohumlarinin yenilenebilir yakit olarak ve kimyasal madde tiretimi i¢in
hammadde olarak kullanilabilinecegini belirlemislerdir.

Yapilan baska bir calismada ise akigkan yatakli bir reaktor icerisinde ii¢ farkl
tarimsal atigin (musir kocani, bugday sap1 ve oreganum sap1) 500 °C sicaklikta pirolizi
gerceklestirildi. Odun kémiirii, s1v1 ve gaz iiriinlerin miktarlar1 belirlendi. Uretilen piroliz
stvilart iki ayn faza ayrildi: sulu faz ve organik faz. Biokiitle tlirline bagli olarak organik
faz % 35 ile % 41 arasinda degisirken sulu fazin sadece % 6 civarinda kaldigi belirlendi.
Karekterizasyon icin organik faz suda ¢6ziinen ve suda ¢6ziinmeyen olarak iki fraksiyona
ayrildi. Hem sulu faz hem de suda ¢oziinebilen fraksiyon, gaz kromotografisi, kiitle
kraomatografisi ve yliksek performanslt sivi kromotografisi ile yapilar1 aydinlatildi. Gazlar
ve odun kémuri karakterize edildi (Yanik vd., 2007).

Zhong ve Wei (2004) tarafindan yapilan c¢alismada dort farkli biyokiitleye
stvilagtirma iglemi uygulandi. Bu amag i¢in 533,15 ile 633,15 K sicakliklar1 arasinda
biyokdtle 6rnekleri bir otoklav igerisinde hem katalizorlii hem de katalizorsuz olarak
stvilagtirma islemi gergeklestirildi. Katalizor olarak K,CO3 kullanilmasiyla tiim biyokiitle
tiirlerinde, atik tirtinlerin miktarlarinin azaldig tespit edildi.

Meng ve arkadaslart (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada akiskan yatakli bir
reaktor icerisinde farkli katalizorlerle agir yaglarin katalitik pirolizi gerceklestirildi. Uriin

verimi ve iirlin dagilimi iizerine katalizoriin, reaksiyon sicakliginin, alikonma zamaninin ve
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katalizOr- yag oraninin etkisi arasgtirildi. Optimum sartlar 650-680 °C reaksiyon sicakligi,
2 — 4 sn aras1 alikonma zamani ve 13-17 katalizor — yag orani oldugu belirlendi.

Lede ve arkadaslar1 (2007) tarafindan biyokiitle iizerine bir ¢alisma yapildi. Bu
caligmada gerceklestirilen piroliz deneyleri duvardan 1sitilan bir siklon reaktor icerisinde
gerceklestirildi. Maksimum siv1 {iriin verimini elde etmek i¢in piroliz sicakligi 900 K ve
983 K olarak se¢ildi. Bu sartlarda elde edilen iiriinler sirasiyla sivi iiriin i¢in % 74, gaz iiriin
i¢cin % 16 ve kat1 {iriin i¢in ise % 10 olarak belirlenmistir. Elde edilen s1vi1 {iriinler sogutucu
kaplarda toplandi.

Ioannidou ve ¢aligma arkadaslar1 (2009) misir saplarinin pirolizini incelemislerdir.
Bu c¢alismada misir saplart ve misir koganinin termogravimetrik analizleri, TGA
verilmistir. Her iki biyokiitle 6rnegi i¢in iki farkli reaktor tasarimi kullanilarak piroliz
deneyleri gergeklestirildi. Bunlardan ilki 6rnek yakalayan bir reaktor igerisinde hizli piroliz
ve ikincisi ise, sabit yatakli bir reaktor icerisindeki yavas ve katalitik pirolizdir. Deneyler
atmosfer basincinda {i¢ farkli sicaklikta gergeklestirildi. Diisiik sicaklik (360-380 °C), orta
sicaklik (500-600 °C) ve yiksek sicaklik (600-700 °C). Misir saplarinin yiiksek
sicakliklarda gazlastirma ile enerji iretimi i¢in uygun bir hammadde oldugunu
belirlemislerdir, ¢iinkii elde edilen piroliz gaz1 13-15 MJ/m® gibi orta diisiik 1s11 degere
(LHV) sahiptir. Misir koganlar ise yiiksek diisiik 1s1l degere (24- 26 MJ/m®) sahip oldugu
tespit edilmistir.

Piitiin ve arkadaglar1 (2005) biyokiitle 6rnekleri i¢in piroliz deneyleri yaptilar. Bu
calismada, pamuk saplarinin pirolizi ve bu pirolizden elde edilen sivi ve kati {iriinlerin
yapilarin1 ve miktarlarini belirlediler. 400-700 °C piroliz sicakliklarinda, 0,25 mm’den 1,8
mm’ye kadar degisen pargacik biiyiikliiklerinde ve 50°den 400 cm®dak akis hizlarinda
piroliz deneyleri gercgeklestirildi. Tiim deneyler 7 °C/dak 1sitma hizinda gerceklestirildi.
Partikiil biliytikliigi ve azot akis hiz1 6nemli 6l¢lide piroliz verimlerini etkiledigini tespit
etmiglerdir. Sivi Tlriinler ve pentanda c¢oziinebilen kisim elementel analiz, FT-IR
spektroskopisi ile analiz edildi ve pentan alt fraksiyonlar1 gaz kromotografisi ile analiz
edildi. Odun koOmiiriinde sicakligin artmasiyla H/C ve O/C oranlarinin azaldigi
gbzlemlendi. FT-IR sonuglar1 yiiksek sicakliklarda hidroksil ve karbonil fonksiyonel
gruplarinin kayboldugunu gostermislerdir.

Uzun ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 bu caligmada biyokiitlenin 1s11 bozunmasini
incelemislerdir. Sabit 1sitma hizinda (300 °C /dak) farkli piroliz sicakliklarinda (400, 500,

550 ve 700 °C) biyokiitlenin termal bozunmasinda elde edilen iirlinlerin analizleri
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yapilmustir. Sivi iiriiniin kalorifik degeri hesaplandi ve hammaddeninkiyle karsilastirildi.
Degisik piroliz sicakliklarinda elde edilen siv1 iiriinler asfaltenler uzaklastirildiktan sonra
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.

Acikgoz ve caligma arkadaslari (2004) tarafindan biyokiitle {izerine piroliz islemi
gerceklestirildi. Yapilan bu ¢aligmada, pamuk cekirdegi kiispesinden elde edilen piroliz
iriin verimi ve bilesimleri iizerine piroliz sicakligi, 1sitma hizi, pargacik boyutu ve
stirikleyici gaz akis hizlarinin etkilerini incelemek igin gergeklestirildi. Maksimum sivi
verimine 300 °C /dak 1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicakhiginda, 100 cm®/dak azot gazi
akis hizinda ve 0,6mm< D, < 1,8mm parcacik boyutlarinda ulasildig1 ve sivi1 {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 iizerine
maksimum s1v1 iiriin verimi elde edebilmek icin optimum proses sartlart belirlenerek sivi
iriin verimi ve kimyasal bilesimleri arastirildi. Hizli ve katalitik piroliz deneylerinde
kullanilmak tizere iki adet ticari katalizOr secilmistir, bunlar BP 3189 ve Criterion—424.
Criterion—424 katalizorii yardimiyla yapilan piroliz deneylerinde maksimum sivi iiriin
verimi % 66,5 ve BP 3189 katalizoriinlin kullanildig1 sartlarda ise maksimum sivi iirlin
verimi % 69,2 olarak belirlenmigtir. Halbuki piroliz deneyleri sirasinda katalizor
kullanilmadig1 zaman ise %57,6 siv1 liriin verimi elde edildigi gézlenmistir.

Demirbas (2004) tarafindan biyoktiilenin pirolizi Gzerine nemin etkisi ile ilgili bir
calisma yapilmistir. Bu calismada ladin odunu, findikkabugu ve bugday sapinin geleneksel
pirolizinden elde edilen sivi iirlinlerin baslangic nem igeriklerinin etkisi aragtirilmigtir.
Toplam siv1 iirlin igerikleri piroliz sicakligimin 573 den 700 K’ e ¢ikarilmasiyla ladin
odunu i¢in ( nem igerigi % 6,5) % 8,4 ‘den % 33,7 ye, findikkabugu i¢in (nem igerigi % 6)
6,7 den % 30,7’ye ve bugday saplar1 (nem igerigi % 7) icin % 6,2 den % 27,4 e yiikseldigi
gozlenmistir. Sicakligin 600 K’den 689 K’e yiikselmesiyle toplam siv1 iiriin verimi azot
ortaminda ladin odunu i¢in (nem igerigi % 60,5) % 17,2’den % 37,2’ye ylikseldigi
gbzlenmistir. Ayni sartlarda nem igerigi % 0 oldugu durumda ladin odunu i¢in elde edilen
stv1 iriin ylizdeleri ise % 12,6’dan % 26,7’ye yiikseldigi. Nem igerigi % 30,7 olan
findikkabugu i¢in piroliz sicakliginin 600’den 703 K’e ¢ikarilmasiyla elde edilen toplam
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’e yiikseldigi
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belirlenmistir. Nem igerigi % 34,7 olan bugday saplarinin piroliz sicakliginin 600°den 693
K’e ¢ikarilmasiyla elde edilen toplam sivi iiriin verimi % 12,1 den % 33,6’ya yiikseldigi,
nem igerigin bugday sap1 i¢in % 0 oldugu durumda ise bu oran % 10,3’den % 23,0’a
yiikseldigi gozlenmistir. Sonucgta nem igeriginin degismesi pirolizden elde edilen
tiriinlerinde 6nemli 6l¢iide degismesine neden oldugunu belirlemistir.

Xianwen ve c¢alisma arkadaslari (2000) tarafindan hizli piroliz islemi yapildi. Bu
caligmada, biyokiitlenin hizli pirolizi i¢in gergeklestiren deneyler devirli akiskan yatakli bir
reaktor icerisinde gerceklestirildi. CFB reaktéri icerisinde ana kimyasal reaksiyonlar
gerceklesti ve yatak iki ana boélmeye ayrildi, ilki piroliz iglemi i¢in digeri ikincil
reaksiyonlarin gerceklesmesi icin. Biyokiitle 6rnegini olarak secilen odun tozlari igin
piroliz islemi, farkli yatak sicakliklarinda, farkli parcacik boyutlarinda ve farkli besleme
sekilleri kullanilarak gergeklestirildi. Olusan gaz ve sivi iirlin bilesimi iizerine piroliz
sicakliginin, 1sitma hizinin ve alikonma zamaninin etkisi arastirildi. Elde edilen sonuglara
gore; Yiiksek sicaklik ve daha uzun alikonma zamani ikincil reaksiyonlarin olusmasina
katkida bulundugu ve buda daha az sivi iirlin olusmasina neden oldugunu goézlemislerdir.
Diisiik 1s1tma hiz1 karbonizasyon olusumu y6niinde oldugu ve daha az sivi1 {iriin olugsmasina
neden oldugu gozlenmistir. Piroliz sivisina uygulanan analiz islemleri sonucunda piroliz
stvisinin ¢cogunlukla hidrokarbon olmayan maddelerden, alkan ve aromatiklerden ve az
miktarda asfaltanlerden olustugu belirlenmistir.

Samolada ve caligma arkadaglar1 (2000) tarafindan yapilan bu c¢alismada, piroliz
reaksiyonlart ticari katalizorler (Zeolit (HZSM-5)), akiskan katalitik kraking katalizorii
(FCC), gegis metal katalizorleri (Fe/Cr) ve alumina, kullanilarak akiskan yatakli katalitik
bir reaktorde gerceklestirildi.

Haykir1 vd. (2006), tarafindan biyokiitlenin pirolizi yapildi. Kolza tohumunun piroliz
triinleri 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 gergeklestirildi. DTG egrileri kullanilarak kolza tohumunun
kiitle kayb1 iizerine 1sitma hizinin etkisi incelendi. Calismada 1sitma hizinin degistirilmesi
ile kolza tohumunun pirolitik davranislarinin 6nemli 6lgiide degistigi gozlendi. Diisiik
1sitma hizlarinda maksimum kiitle kaybr hizinin diisiik oldugu, fakat 1sitma hizinin artmasi
ile maksimum kiitle kayb1 hizinin arttigi gosterilmistir. Isitma hizi ayrica DTG piklerinin
seklini de etkiledigi gozlenmistir. Isitma hizindaki artis diistik sicakliklarda DTG profilin

deki ana pikin degismesine neden olmustur. Diisiik 1sitma hizlarinda biyokiitle par¢aciklar
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icerisinde kiitle veya 1s1 transferine bir diren¢ oldugu belirlendi. Yine de 1sitma hizinin
artmasi ile bu diren¢ ortadan kalktig1 ve daha yiiksek doniisiim saglandigi belirlendi.
Aktivasyon enerjisi degerlerinin ilk olarak arttigini ve daha sonra 1sitma hizina bagh olarak

azaldig1 gozlemlenmistir.



2. YAPILAN CALISMALAR

Bu calismada kullanilan biyokiitle 6rnegi incir yapragidir. Kullandigimiz bu
biyokiitle drnegine 1s11 doniisiim proseslerinden hizli piroliz islemi uygulandi. Oncelikle
hammadde 2 mm delik ¢apina sahip olan degirmende 6giitiildii ve elde edilen biyokiitle
ornegi sirastyla, 1,000-0,425 mm, 0,425-0,250 mm ve 0,250-0,150 mm ve 0,150 mm' den
kiiclik delik boyutuna sahip elekler yardimiyla dort farkli pargacik boyutuna ayrildi. Daha
sonra Ogiitiilmis incir yapragindan <0,150 mm pargacik boyutlu incir yapragi O6rnegi
secilerek kisa analiz tayinleri (nem, sabit C miktari, ugucu madde miktari, kiil) ve bilesen
tayinleri (seliiloz, hemiseliiloz, holoseliiloz, lignin, organik ekstraksif) yapildi. Bu analiz
islemlerine ek olarak numunenin elementel analizi yapilarak karbon, hidrojen, oksijen ve
azot igerikleri, enerji degeri, H/C ve O/C oranlar1 belirlendi. Elekten ge¢irilmis ve
boyutlari, 1,000-0,425 mm, 0,425-0,250 mm, 0,250-0,150 mm ve 0,150 mm' den Kkuguk
secilen incir yapragi ile laboratuarimizda tasarlanan sabit yatakli bir piroliz reaktoru
icerisinde hizli piroliz deneyleri gerceklestirildi. Hizli piroliz deneylerinde elde edilen sivi,
kat1 ve gaz iirlin miktarlar1 tizerine piroliz sicakhifi, stiriikleyici gaz akis hizi ve parcacik
boyutunun etkisi incelendi.

Deneysel islemler sonucunda en yiiksek sivi iiriin verimin elde edildigi sartlarda
(0,150 mm parcacik boyutu, 200 cm®dk azot gaz akis hizi ve 600 °C piroliz sicaklign)
piroliz deneyleri yapildi. Elde edilen sivi, kat1 ve gaz iriin miktarlar1 {izerine parcacik
boyutunun, sicakligin ve siiriikleyici gaz akis hizinin etkileri arastirildi.

Calismanin sonraki agamasinda hizli piroliz deneylerinden elde edilen sivi iiriinler

elementel analiz teknikleri uygulanarak bilesimleri ve 1s1l degerleri belirlendi.

2.1. Kullanilan Hammaddenin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan incir yapragi Trabzon yoresinden toplandi. Toplanan incir
yapragi laboratuarimizdaki degirmende 6giitiilerek 2 mm' den kiiciik pargacik boyutlarina
ayrildi. Elek yardimiyla 1,000>D, >0,425 mm, 0,425>D,>0,250 mm, 0,250> D, > 0,150 ve
0,150> mm olmak Uzere 4 farkli pargacik boyutuna ayrilarak deneysel g¢alismalarda

kullanilmak {izere uygun sartlarda laboratuvar ortaminda depolandi.
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2.2. Hammaddeye Uygulanan Kisa Analiz Tayinleri

2.2.1. Nem Miktar: Tayini

Nem miktar1 tayini, ASTM D-346' dan faydalanilarak yapilmistir. Ogiitiilerek 0,150
mm’den kiigiik pargacik boyutuna getirilmis incir yapragi 6rneginden bir saat cami iizerine
% 0,1 duyarhilikta 1,000 g almarak, 103+ 2 °C’ye ayarlanmis etiivde bekletildi.
Desikatdrde soguyuncaya kadar bekletilip tartim islemi yapildi. iki tartim arasindaki fark
esitleninceye kadar iKi saat daha bu sicaklikta tutulup islem tekrarlandi. Nem miktari
asagidaki gibi hesaplandi.

Nem (%) = [(g, ~ 9,)/ g, ]x100 (2)

Burada; g,: 6rnegin baslangig agirhigi, go: Ornegin etiivde kurutulduktan sonraki agirhigt

2.2.2. Kiil Miktar1 Tayini

Kiil oranin belirlenmesinde, 600 °C sicakliktaki firinda 2,000 g, 0,425-0,250
parcacik boyutlu incir yapragi érnegine ASTM-D 1102 standart yontemine gore deneysel

islemler uygulandi ve sonuglar tam kuru biyokiitle agirligina oranla % olarak verildi.

2.2.3. Ucucu Madde Miktar1 Tayini

Ucucu madde miktar1 tayini ASTM E 987-82°den faydalanilarak yapildi. Bunun i¢in
sabit tartima getirilmis platin kroze icine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg duyarlilikta
yaklasik 1,000 g tartildi1 ve kroze kapagi ile ortiilerek 600 °C’deki firina konuldu ve iki saat
boyunca bekletildi. Kroze firinda yedi dakika bekletildikten sonra firindan ¢ikartilarak
desikatorde bekletilerek sogutuldu ve tartildi. Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki
esitlikten hesaplandi;

Ugucu madde miktari(%) = [(gl -0,)/ g1]><100 -M (3)
Bu esitlikte;

01: Kullanilan 6rnegin agirligi (g)
g2: Ornegin 1sitmadan sonraki agirhigi (g)
M: Kullanilan 6rnegin nem miktari (g)
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2.2.4. Sabit Karbon Tayini

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

yiizdesi asagidaki esitlikten hesaplandi;

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

2.3. Hammaddeye Uygulanan Bilesim Analizleri

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

Alkol-benzen karigiminda ¢ozlinen madde miktarlari, TAPPI T 204cm-97
standardina gor 2/1 oraninda benzen alkol karigimi (33 hacim %95’lik etil alkol, 67 hacim
benzen) ile karton krozeler icindeki 6rnegimiz 4 saat ekstrakte edilerek belirlenmistir.

Karisimda ¢oziinen kisim, tam kuru agirli§a oranla % olarak hesaplanmistir.

2.3.2. Holoseliilloz Miktar1 Tayini

Holoseliiloz oraninin belirlenmesinde Wise ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen
klorit yontemi kullanilmistir. Bu yontem klor uygulanmasinin yan sira, klorlama ve ClO»
yontemine oranla, ligninle birlikte uzaklastirilan karbonhidrat oraninin daha az olmasi
nedeniyle tercih edilmektedir. Kullanilan bu yontemle, holoseliilozun %?2-4 oraninda kayb1
olmadan ligninin tliimiinii uzaklastirmak miimkiin olmamaktadir (Rydholm, 1965;
Browning, 1967; Tank, 1978; Hus vd., 1975).

Klorit yonteminde holoseliilloz miktarint belirlemek i¢in 5,000 g havada kurutulmus
ornegimiz, 160 mL su, 1,500 g NaClO, ve 10 damla (0,5 mL) asetik asitle birlikte 250
mL’lik bir erlenmayere konularak bir termostat yardimiyla sicakligi 78 °C’ye ayarlanan su
banyosunda bir saat siireyle muamele edilmistir. Ornegi koydugumuz erlenin agzi, ters
cevrilen 50 mL’lik bir erlenle kapatildi.

Islem siiresince erlen belirli zaman araliklarinda calkalanarak karistirildi ve bir saat
sonra karisima 1,500 g NaClO; ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edildi. Bu islem dort
kez tekrar edildi. Islem sonrasinda siispansiyon bir buz banyosunda sogutularak krozeden
stiziildii. Kalinti once asetonla ve daha sonra soguk su ile yikanarak 105 +3 °C’de

kurutuldu. Burada, asetik asit ortamin pH’sin1 4.0 dolayinda tutmakta ve reaksiyon
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sonucunda CIO; ¢ikmasini saglamaktadir. Cikan CIO; lignini oksitleyerek, klorolignin
halinde ¢ozunmesini ve karbohidratlardan ayrilmasini saglamaktadir (Hus vd., 1975).

2.3.3. Seliiloz Miktar1 Tayini

Ormegimizdeki seliiloz oraninin belirlenmesinde Kurscher ve Hoffner’in “Nitrik asit*
yontemi kullanilmigtir. Bu yontemde, alkol-benzen ekstraksiyonuna ugratilmis yaklasik
2,000 g ornek bir balona koyularak tzerine 10 mL 40° Be’lik HNOj3 ile 40 mL % 96°lik
etil alkol karigimi ilave edilmis ve sogutucu altinda bir saat siireyle su banyosunda
kaynatilmistir. Bu silire sonunda balondaki sivi, kroze yardimiyla siiziilmiis ve 10 mL
HNO; ile 40 mL etil alkolden olusan 50 mL’lik yeni karisim kroze iizerindeki deney
ornekleri ile birlikte tekrar balona koyularak bir saat siireyle kaynatilmistir. Bu islem Ug¢
defa tekrarlanmstir.

Stizme yapildiktan sonra kroze de kalan deney ornekleri sicak su ile yikanmis ve 105
13 °C’de sabit agirhiga gelinceye kadar kurutularak tartilmistir. Sonug¢ tam kuru agirliga

oranla ylizde olarak hesaplanmistir ( Hus vd., 1975; Boran, 2003).

2.3.4. Hemisellloz Miktar:1 Tayini

Hemiseliiloz miktar1, holoseliilloz miktarindan seliiloz miktarini ¢ikararak bulundu.
Holoseliiloz seliilloz ve hemiseliilozdan olustugu i¢in holoseliilloz miktarindan seliiloz

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

2.3.5. Lignin Miktar1 Tayini

Lignin oraninin tayin edilmesinde genellikle “Klason lignini” yontemi kullanilir.
Belirlenmis kosullarda konsantre siilfiirik asit karbohidratlar1 hidrolizleyerek ¢ozer ve
aside dayanikli olan lignin kalint1 olarak elde edilir (Casey, 1961).

Lignin orani, %72’lik siilfirik asidin kullanildigt TAPPI T 222 om-02 standart
yontemine gore belirlendi. Bu yontemde; eksrakte edilmis, havada kurutulmus yaklasik
1,000 g 6rnek bir behere koyularak tzerine 12- 15 °C sicaklikta %72’lik H,SO, ilave edilip
2 saat bekletildi. Bu sure sonunda beherdeki madde bir litrelik erlene konularak asit

konsantrasyonu %3 olacak sekilde sivi miktar1 560 mL’ye kadar destile su ile seyreltildi.
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Karisim sogutucu altinda 4 saat siire ile kaynatildi ve sonug, agirliginin yiizdesi olarak

belirlendi.

2.4. Hammaddenin Elementel Analizi

Bu islemde hammaddenin icerdigi karbon, oksijen, hidrojen ve azot igerikleri

TUBITAK-MAM laboratuvarlarinda yapilmustir.

2.5. Hammaddenin Isil Degerinin Belirlenmesi

Hammaddenin 1s11 degeri TUBITAK-MAM laboratuvarlarinda yapilan elementel
analiz sonucunda belirlenen azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlar1 kullanilarak

Dulong-Berthelot formiilii yardimiyla hesaplandi.

Kalorifik deger (MJ/kg) = 0,3491C + 1,1783 H - 0,1034 O - 0,0211 A + 0,1005 S -
0,0151 N (5)
Burada C: karbon, H: hidrojen, O: oksijen, A: kil, S: kukdrt ve N: azotu

simgelemektedir.

2.6. Hammaddenin Pirolizi

Piroliz deneylerinde Sekil 8°de goriilen 90 cm® hacminde 316 paslanmaz krom-nikel
sabit yatakli bir reaktor ile bunu saran 316 paslanmaz krom-nikel endiktif bir reaktor
kullanildi. Deney stiresince reaktor sicakligini 6lgmek icin reaktor igerisine PT 100 sicaklik
Olcer monte edildi. Sicaklik dlger bir gii¢ kaynagi ve reaktore verilen akima karsi reaktoriin
gostermis oldugu direng yardimiyla, istenilen deney sicakligina erigilebilmektedir. Sicaklik
degeri giic kaynaginin iizerine monte edilmis olan sicaklik elektronik kontrol iinitesi
yardimiyla kontrol edildi. Deney diizenegindeki tiim baglantilarin sizdirmazliklar1 kelepge
ve s1vi contalarla saglandi. Deney sistemi Sekil 8’de gorilmektedir.

Piroliz buharlarin1 yogusturmak i¢in kullanilan sogutma sistemi rodajli cam
malzemeden yapilmis, sizdirmazliklari teflon bantla saglanan ve sivi azot ihtiva eden bir

banyo icerisine yerlestirildi.
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Piroliz deneylerini gergeklestirmek igin piroliz sisteminin Oncelikle istenilen
sicakliga ulagsmasi saglandi. Degirmende ogiitiilerek pargacik boyutlarina goére ayrilan
havada kurutulmus incir yapragi 6rneklerinden istenilen pargacik boyutuna gore 2,00 £0,01
g hassas terazide tartilarak numune doldurma vanasi yardimiyla reaktériin numune
bekleme kismina doldurularak vana kapatildi. Siirtikleyici gaz olarak kullanilacak olan azot
gaz1 akis metre yardimiyla debisi ayarlanarak reaktor icerisine gonderildi. Belirlenen deney
sicakligina gelmis olan reaktdr igerisinden azot gazi gegirilerek reaktor ortaminin inert
olmas1 saglandiktan sonra vana agilarak numune reaktoriin igerisine gonderildi ve vana
kapatildi. Piroliz deneyleri; 40 dak siiresince reaktor sicakligi deney sicakliginda tutularak,
gaz ¢ikist gozlenmeyene kadar siirdiiriildii. Deney sirasinda ¢ikan buharlar reaktérden sivi
toplama tnitesine gonderildi ve sivilastirildi. Sivilasmayan kisim ise bir tahliye hortumu
yardimiyla atmosfere gonderildi. S1v1 toplama kabinda birikmis olan piroliz sivisi s1ivi azot
banyosu icerisinden c¢ikartilarak sicakligmmin oda sicakligina gelmesi beklendi. Oda
sicakligina gelmis olan piroliz sivist % 99’lik diklorometanla yikanarak 250 mL’lik bir
ayirma hunisine alindi. Burada bir saat kadar bekletildikten sonra sulu faz ve organik faz
ayrildi. Daha yogun olan organik faz ayirma hunisinin altindan alinarak 100 mL’lik bir
balona aktarildi ve doner buharlastiricida igerisindeki diklorometan ugurulduktan sonra
tartilarak miktar1 belirlendi. Miktar1 belirlenmis olan piroliz sivis1 50 mL destile pentanda
bir gece bekletildi ve pentanda ¢oziinen kisim 100 mL’lik baska bir balona alinarak
¢Oziiclisii doner buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra tartilarak miktar1 belirlendi. Kati
tirlin miktar1 reaktor igerisinde kalan kat1 iirlin alinarak tartildi ve miktar1 belirlendi. Gaz

urin miktari ise farktan belirlendi.
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1-  Azot tipi 7-  Piroliz Unitesi 13- Reaktor sicaklik elektronik
2-  Azot akis hatti 8- Enduktif reaktor kontrol Unitesi
3-  Akis metre 9-  Sivi lirlin toplama kab1 14- Gii¢ kaynag1
4- Reaktore numune 10- Sogutma tinitesi 15- Reaktor elektrik girig ve ¢ikisi

transfer vanasi 11- Gaz ¢ikist baglant1 aparat
5-  Numune doldurma 12- PT100 sicaklik &lger 16- izolasyon

vanasi

6- Kati {iriin alma kapagi

Sekil 8. Hizli piroliz deney diizenegi semasi

Deneylerde incir yapragi 1,000>D, >0,425 mm, 0,425>D,>0,250 mm, 0,250> D, >
0,150 ve 0,150> mm pargacik boyutuna ayrildi. Siiriikleyici gaz akis hiz1 olarak 100, 200,
300 ve 400 cm*/dak secildi ve piroliz sicaklig1 olarakta 400, 500, 600 ve 700 °C sicakliklar
secildi.

[k grup piroliz deneylerinde iiriin verimi iizerine piroliz sicakliginin etkisi aragtirildi.
Bunun icin 2,000 g hammadde reaktore yerlestirildi ve ilk olarak 400, 500, 600 ve 700
°C’de 0,150> mm parcacik boyutu i¢in ayr1 ayr1 100, 200, 300 ve 400 cm®/dak strtkleyici
gaz akis hizlar i¢in deneyler gergeklestirildi. Sivi, kat1 ve gaz iiriin verimleri ile piroliz
doniistimii belirlendi.

Diger grup deneylerde ise iiriin verimi iizerine siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi
arastirildi. Bunun icin 100, 200, 300 ve 400 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, <0,150 mm olarak secildi.

Uclincli grup deneylerde ise Griin verimi tizerine pargacik boyutunun etkisi arastirildi.
200 cm®/dak stiriikleyici gaz akis hizinda 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda
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ve 1,000>D, >0,425 mm, 0,425>Dy>0,250 mm, 0,250> D, > 0,150 ve 0,150> mm olmak

tizere dort farkli parcacik boyutunda iiriin dagilimlart arastirildi.

2.7. Piroliz Siv1 Uriinlerin Elementel Analizi

Piroliz deneylerinden elde edilen sivi i{iriin pentanda ¢bziinen ve ¢oziinmeyen
kisimlar ile bu kisimlardan elde edilen alt fraksiyonlara elementel analiz uygulandi. Bu
amacla numunedeki karbon, hidrojen, oksijen ve azot iceriklerini belirlemek icin
TUBITAK-MAM laboratuarlarinda deneyler yapilmustir.



3. BULGULAR

Bu béliimde deneysel islemlerden elde edilen sonuclar verilmistir. Ilk olarak,
deneylerde kullanilan biyokiitle 6rneginin (incir yapragi) nem, Kkil, ucucu madde
igeriklerini belirlemek i¢in kisa analizleri yapildi. Biyokiitlenin karbon, oksijen, hidrojen
ve azot iceriklerini elementel analizi yapildi. Daha sonra hammaddenin seliiloz,
hemiseliiloz, holoseliiloz, lignin ve organik ekstraktlarini belirlemek amaciyla bilesen
analizleri yapildi. Incir yapragmin bazi dzellikleri belirlendikten sonra biyokiitle drnegine
uygulanan hizli piroliz deneylerinden elde edilen sonuglar tablolar ve grafiklerle verildi.
Ayrica piroliz iirlin verimi iizerine sicakligin, siiriikkleyici gaz akis hizinin ve pargacik
boyutunun etkisi arastirildu.

Deneyler sonucunda elde edilen sonuglara gore incir yapraginin hizli piroliz i¢in

biyokiitle kaynagi olarak kullanilabilinirligi belirlendi.

3.1. Kullamlan Hammaddenin Ozellikleri

Incir yapragindan elde edilen ham 6rnegin nem, kiil, ugucu madde miktar: ve sabit
karbon yiizdesi Tablo 7’de verilmistir, ayrica hemiseliiloz, seliiloz, holoseliiloz, lignin,
organik ekstrat degerleri Tablo 8’de ve elementel analiz sonuglart ise Tablo 9’de

verilmistir.

Tablo 7. Incir yapraginin kisa analiz sonuglari

Kisa Analiz incir vaprasy
(Agirlikca %) cif yaprag
Nem 10,71
Kl 10,65
Ugucu Madde 75,85
Sabit Karbon” 2,79

*Sabit C= 100- (Nem + Kl + Ucucu madde)
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Tablo 8. Incir yapragmin bilesen analiz sonuglari

Bilesen (Agirlikca %) Incir yaprag
Seliiloz 11,07
Holoseluloz 44,80
Hemisellloz 33,73
Lignin 13,12
Organik Ekstrat 20,72

Tablo 9. Incir yapragmin elementel analiz sonuglari

Bilesen Incir Yaprag:
Karbon 38,72
Hidrojen 5,52

Azot 2,48
Oksijen* 53,28

Isil Deger (MJ/Kg) 14,25

H/C — O/C Molar Oram 1,71-1,03
*Oksijen farktan hesaplandi

3.2. Piroliz Sonuclar1

Yapilan piroliz deneyleri 200 °C/dak 1sitma hizinda 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz
sicakliklarinda, 1,000>D, >0,425 mm, 0,425>D,>0,250 mm, 0,250> D, > 0,150 ve 0,150>
mm parcacik boyutlarinda ve 100, 200, 300 ve 400 cm®/dak stiriikleyici gaz akis hizlarinda

incir yapragi lizerine {iriin verimlerinin degisimi incelenmistir (Tablo 10-25).

Tablo 10. Incir yapragimmn 1,000-0,425 mm parcacik boyutu ve 400 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuclar

Piroliz sicakligi: 400 °C ve Parcacik boyutu: 1,000-0,425 mm
A kg o | Ol (‘},zglusum“ SW(IO gy | Katnirin (%) | Gaz irtn (%)
100 62,13 29,12 37,87 33,01
200 59,99 28,88 40,01 31,11
300 62,93 30,08 37,07 32,85
400 65,96 31,92 34,04 34,04
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Tablo 11. incir yapragmin 0,425-0,250 mm parcacik boyutu ve 400 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 400 °C ve Parcacik boyutu: 0,425-0,250 mm

Azot akis hiz1 il (c(l)z;lusumu SIV(IO /:)1)1'u " | Kat iriin (%) | Gaz urun (%)
100 55,05 27,00 44,95 28,05
200 54,99 28,05 45,01 26,94
300 59,02 29,97 40,98 29,05
400 60,11 29,99 39,89 30,12

Tablo 12. incir yapragmin 0,250-0,150 mm parcacik boyutu ve 400 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 400 °C ve Parcacik boyutu: 0,250-0,150 mm

Azot akis hiz1 il (c(l)z;lusumu SIV(IO /:)1)1'u " | Kat diriin (%) | Gaz urun (%)
100 60,79 33,95 39,21 26,84
200 59,89 33,77 40,11 26,12
300 61,07 33,86 38,93 27,21
400 58,53 34,00 41,47 24,53

Tablo 13. Incir yapraginin < 0,150 mm parcacik boyutu ve 400 °C’deki pirolizinden elde

edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 400 °C ve Parcacik boyutu: <0,150 mm

Azot akis hiz1 il (c(l)z;lusumu SIV(IO /:)1)1'u " | Kat iriin (%) | Gaz urun (%)
100 60,15 33,51 39,85 26,64
200 58,35 30,37 41,65 27,98
300 59,94 33,73 40,06 26,21
400 61,41 37,50 38,59 23,91

Tablo 14. incir yapragmin 1,000-0,425 mm pargacik boyutu ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuclar

Piroliz sicakligi: 500 °C ve Par¢acik boyutu: 1,000-0,425 mm

Azot akisg hiz1 | Piroliz ~ doniisiimii | Stvi iriin | Kat1 iiriin (%) | Gaz urin (%)
(%) (%)

100 60,14 32,29 39,86 27,85

200 60,20 33,78 39,80 26,42

300 60,13 31,57 39,87 28,56

400 60,22 29,85 39,78 30,37
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Tablo 15. incir yapragmin 0,425-0,250 mm parcacik boyutu ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 500 °C ve Parcacik boyutu: 0,425-0,250 mm

Azot akis hiz1 il (c(l)z;lusumu SIV(IO /:)1)1'u " | Kat iriin (%) | Gaz urun (%)
100 60,59 31,59 39,41 29,00
200 60,97 30,94 39,03 30,03
300 60,81 30,38 39,19 30,43
400 63,62 31,48 36,38 32,14

Tablo 16. incir yapragmin 0,250-0,150 mm pargacik boyutu ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuclar

Piroliz sicakligi:

500 °C ve Pargacik boyutu: 0,250-0,150 mm

Azot akig hiz1 | Piroliz ~ donilisiimii | Stvi iriin | Kat1 iiriin (%) | Gaz urin (%)
(%) (%)

100 63,11 33,17 36,89 29,94

200 62,75 33,40 37,25 29,35

300 63,85 34,29 36,15 29,56

400 65,02 32,70 34,98 32,32

Tablo 17. Incir yapraginin < 0,150 mm parcacik boyutu ve 500 °C’deki pirolizinden elde

edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 500 °C ve Parcacik boyutu: <0,150 mm

Azot akis hiz1 il (c(l)z;lusumu SIV(IO /:)1)1'u " | Kat iriin (%) | Gaz urun (%)
100 68,27 35,78 31,73 32,49
200 69,84 35,97 30,16 33,87
300 71,58 37,02 28,42 34,56
400 70,38 37,17 29,62 33,21

Tablo 18. incir yapragmin 1,000-0,425 mm pargacik boyutu ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuclar

Piroliz sicakligi: 600 °C ve Pargacik boyutu: 1,000-0,425 mm

Azot akis hiz1 il (c(l)z;lusumu SIV(IO /:)1)1'u " | Kat diriin (%) | Gaz urun (%)
100 73,88 38,45 26,12 35,43
200 72,85 39,51 27,15 33,34
300 74,02 37,19 25,98 36,83
400 71,81 37,97 28,19 33,84




64

Tablo 19. incir yapragmin 0,425-0,250 mm pargacik boyutu ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

600 °C ve Pargacik boyutu: 0,425-0,250 mm

Piroliz sicakligi:

Azot akig hiz1 | Piroliz ~ doniisiimii | Stvi iriin | Kat1 iiriin (%) | Gaz urin (%)
(%) (%)

100 77,84 39,11 22,16 38,73

200 76,22 39,98 23,78 36,24

300 79,33 40,16 20,67 39,17

400 75,88 38,27 24,12 37,61

Tablo 20. incir yapragmin 0,250-0,150 mm parcgacik boyutu ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuclar

Piroliz sicakligi:

600 °C ve Pargacik boyutu: 0,250-0,150 mm

Azot akig hiz1 | Piroliz ~ donilisiimii | Stvi iriin | Kat1 iiriin (%) | Gaz urin (%)
(%) (%)

100 76,30 39,12 23,70 37,18

200 78,33 39,19 21,67 39,14

300 76,49 40,24 23,51 36,25

400 77,88 40,19 22,12 37,69

Tablo 21. Incir yapraginm < 0,150 mm pargacik boyutu ve 600°C’deki pirolizinden elde

edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicaklig1:

600 °C ve Pargacik boyutu: <0,150 mm

Azot akig hiz1 | Piroliz ~ doniisiimii | Stvi iriin | Kat1 iiriin (%) | Gaz urin (%)
(%) (%)

100 79,49 40,62 20,51 38,87

200 79,21 41,82 20,79 37,39

300 76,33 39,12 23,67 37,21

400 80,55 41,02 19,45 39,53

Tablo 22. incir yapragmin 1,000-0,425 mm pargacik boyutu ve 700 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuclar

Piroliz sicakligi: 700 °C ve Parcacik boyutu: 1,000-0,425 mm

Azot akis hiz1 il (c(l)z;lusumu SIV(IO /:)1)1'u " | Kat diriin (%) | Gaz urun (%)
100 76,11 34,15 23,89 41,96
200 76,10 33,89 23,90 4221
300 79,95 36,81 20,05 43,14
400 74,97 32,45 25,03 42,52
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Tablo 23. incir yapragmin 0,425-0,250 mm pargacik boyutu ve 700 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 700 °C ve Parcacik boyutu: 0,425-0,250 mm
Azot akis hiz1 | Piroliz doniisimii (%) Sw(lo /1:)ru n Kag/ll)run Gaz uriin (%)
100 76,46 30,14 23,54 46,32
200 78,79 29,86 21,21 48,93
300 77,81 31,13 22,19 48,68
400 77,35 30,27 22,65 47,08

Tablo 24. incir yapragmin 0,250-0,150 mm pargacik boyutu ve 700 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuclar

Piroliz sicakligi: 700 °C ve Parcacik boyutu: 0,250-0,150 mm
Azot akis hiz1 il (c(l)z;lusumu SIV(IO /:)1)1'u " | Kat diriin (%) | Gaz urun (%)
100 79,73 28,17 20,27 51,56
200 81,20 27,96 18,80 53,24
300 79,87 29,01 20,13 50,86
400 80,10 29,57 19,90 50,53

Tablo 25. incir yapraginin < 0,150 mm parcacik boyutu ve 700 °C’deki pirolizinden elde
edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 700 °C ve Parcacik boyutu: <0,150 mm
Azot akis hizi il (c(l)z;lusumu SIV(IO /:)1)1'u " | Kat iriin (%) | Gaz urun (%)
100 83,20 26,78 16,80 56,42
200 76,36 25,61 23,64 50,75
300 76,04 24,77 23,96 51,27
400 80,39 24,92 19,61 55,47

3.2.1. Piroliz Uriin Verimleri Uzerine Sicakhgn Etkisi

Yapilan deneylerde dort farkli piroliz sicakligr kullanildi. Elde edilen deney
sonuclarina gore en yliksek sivi iirlin verimine < 0,150 mm parcacik boyutunda
ulagilmistir. En yiiksek sivi iirlin veriminin elde edildigi par¢acik boyutunda piroliz iiriin

verimi Uzerine sicakligin etkisi asagidaki grafiklerde verilmistir (Sekil 9 — 12).
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Sekil 9. Incir yapragimin pirolizi igin < 0,150 mm pargacik boyutu ve 100 cm*/dk azot
akis hizinda piroliz {iriin verimi iizerine piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 10. Incir yapraginin pirolizi i¢in < 0,150 mm parcacik boyutu ve 200 cm®/dk
azot akis hizinda piroliz {irlin verimi lizerine piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 11. incir yapragmmn pirolizi i¢in < 0,150 mm pargacik boyutu ve 300 cm®/dk
azot akis hizinda piroliz iiriin verimi {izerine piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 12. incir yapragimmn pirolizi i¢in < 0,150 mm pargacik boyutu ve 400 cm®/dk
azot akis hizinda piroliz {iriin verimi {izerine piroliz sicakliginin etkisi

Sicakliga kars1 verim grafikleri (Sekil 9 — 12) incelendiginde en yiiksek sivi iiriin
verimine 600 °C’de ulasildig1 gézlenmistir. Sekil 11°de goriildiigii gibi piroliz sicakliginin
400 °C’den 700 °C’ye cikmasi ile piroliz doniisiimiinlin genellikle artis gosterdigi, bu

artisa 600 °C’ye kadar siv1 iiriin verimindeki artisin neden oldugu, 600 °C’den sonra ise



68

gaz iiriin verimindeki artisin neden oldugu goriilmektedir. Sicaklik 400 °C’den 700 °C’ye
¢ikmast ile piroliz doniigiimii % 59,94°den % 76,04 e kadar ylikseldigi goriilmiistiir.

Grafikler incelendiginde en yiiksek sivi {irlin verimine %41,82 ile 600 °C’de ve 200
cm®/dak siiriikleyici gaz akis hizinda ulasilmistir. En iyi siv1 iirlin veriminin elde edildigi
sartlarda piroliz doniigiimii % 79,21 olurken, kat1 {iriin verimi % 20,79, gaz {irlin verimi ise
% 37,39 olarak bulunmustur.

Sekil 9-12°deki grafiklere bakildiginda sicaklik artistyla kati iiriin veriminde siirekli
bir diisiis oldugu gozlenmistir. Kat1 {irlin veriminin en diisiik oldugu sicaklik 700 °C ve bu
sicakliktaki kati iirtin verimi % 16,80 dir. Yine grafiklere bakildiginda gaz iiriin veriminin
piroliz sicakliginin artmasi ile once fazla degismedigi fakat piroliz sicakliginin 700 °C’ye
cikmastyla ani bir artis gosterdigi gézlenmistir. Diger taraftan elde edilen en yiiksek gaz
urin veriminin 700 °C’de % 56,42 oldugu goriilmiistiir. Bu durum piroliz asicakliginin

yiikselmesi ile gaz {iriin veriminin artmasi ve kati iiriin veriminin azalmasi ile agiklanabilir.

3.2.2. Uriin verimi Uzerine Siiriikleyici Gaz Akis Hizinin Etkisi

Bu bdliimde iiriin verimi {izerine siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi incelendi.
Siiriikleyici gaz olarak azot gazi kullanildi. Deneylerde en yiiksek sivi {iriin veriminin elde
edildigi < 0,150 mm parcacik boyutundaki incir yapragi secildi. Elde edilen grafikler
asagidaki gibidir. (Sekil 13-16).
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Sekil 14. < 0,150 mm parcacik boyutlu incir yapragmin pirolizinde degisik

sicakliklarda s1v1 tiriin olusumu tizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 15. < 0,150 mm pargacik boyutlu incir yapragmnin pirolizinde degisik
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Sekil 16. < 0,150 mm par¢acik boyutlu incir yapragmin pirolizinde degisik

sicakliklarda gaz Urlin olusumu {izerine azot akis hizinin etkisi

Sekil 13 incelendiginde piroliz doniisiimiiniin azot gazi akis hizinin 100 cm®/dak

oldugu durumda en yiiksek oldugu goriilmektedir. En yiiksek piroliz doniisiimiine 700 °C

sicaklikta, 100 cm®/dak azot gaz1 akig hizinda % 83,20 ile ulagilmistir. Diger sicaklik

doniisiim ve siiriikleyici gaz akis hiz1 degerleri: 400 °C' de % 61,41 ve siiriikleyici gaz akis
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hiz1 400 cm®/dak, 500 °C' de, % 71,58 piroliz doniisiimii ve siiriikleyici gaz akis hizi 300
cm®/dak, 600 °C' de % 80,55 piroliz doniisiimii 400 cm®/dak olarak goriilmiistiir.

Azot gazi akis hizinin s1vi {irlin verimi iizerine etkisi incelendiginde (Sekil 14) 400,
500 ve 600 °C sicaklilarda siiriikleyici gaz akis hizinin artmasi ile sivi {iriin veriminin fazla
degismedigi gozlenmistir. En yiiksek siv1 iiriin verimine 600 °C’de 200 cm®/dak azot gazi
akis hizinda % 41,82 ile ulasildig1 tespit edilmistir.

Kati iirtin verimi {izerine azot akis hizinin etkisine bakildiginda (Sekil 15) , sicaklik
400 °C sicakhiginda azot gazi akis hizi 100 cm®/dak’ dan 400 cm®/dak' ya yiikseldiginde
kat1 iirlin veriminde fazla bir diisiis olmadigi, 500 °C sicakliklarda azot gazi akis hiz1 100
cm®/dak’ dan 400 cm®/dak' ya yiikseldiginde kati {iriin veriminde fazla bir diisiis olmadig1
ancak 400 °C’ deki iiriin verimlerine gore bir diisiis gosterdigi, 600 ve 700 °C sicakliklarda
azot gazi akis hiz1 100 cm®/dak’ dan 400 cm®dak’ ya yiikseldiginde kati iiriin veriminin
hemen hemen ayni seviyelerde oldugu ancak 400 ve 500 °C’ deki urun verimlerine gore
cok daha diisiik seviyelerde oldugu goriilmiistiir. Hem diisiik hem de yiiksek sicakliklarda
siirikleyici gaz akis hizinin artmasi ile kati iirlin veriminin ¢ok fazla degismedigi
gdzlenmistir. Strikleyici gaz akis hizinin 100°den 400 cm®/dak’ya ¢ikmasiyla kati iiriin
veriminin 400 °C’de % 39,85’den % 38,59’a, 500 °C’de % 31,73’den % 29,62’ye diistiigii,
600 °C’de % 20,51’den % 19,45 e diistiigli gézlemlenmistir. Bu durumun sirikleyici gaz
akig hizinin artmasi ile piroliz buharlarinin piroliz ortaminda daha az kalmasi ve bunun
sonucunda koklagmanin énlenmesinden kaynaklandigi diisiintilmektedir.

Gaz iirlin verimi lizerine azot akis hizinin etkisinin verildigi grafik (Sekil 16)
incelendiginde, siiriikleyici gaz akis hizinin artmasi gaz {irlin verimini belirgin bir sekilde
degistirmedigi gozlenmistir. Diisiik sicakliklarda azot akis hizinin artmasiyla gaz iiriin
veriminde hafifte olsa bir diisiis gozlenirken yiiksek sicakliklarda bu durumun tersi

g6zlenmektedir.

3.2.3. Piroliz Urtin Verimleri Uzerine Par¢acik Boyutunun EtKkisi

Uriin verimi {izerine parcactk boyutunun etkisini arastirmak icin, degisik piroliz
sicakliklarinda 200 ¢cm®/dak azot gaz1 akis hizinda 0,425 < D, < 1,000 mm, 0,250 < D, <
0,425 mm, 0,150 < D, < 0,250 mm ve D, < 0,150 mm olmak Uzere dort farkli pargacik

boyutunda piroliz {irlin verimlerinin nasil degistigi arastirildi. Azot akis hizinin 200

cm®/dak secilmesinin nedeni hizl piroliz deneylerinde en yiiksek sivi iiriin veriminin elde
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edildigi optimum siiriikleyici gaz akis hizi olmasindan kaynaklanmaktadir. Grafikler
asagidaki gibi verilmistir. (Sekil 17- 20).
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Sekil 17. 400 °C sicaklikta ve 200 ml/dk azot akis hizinda incir yapraginin pirolizinde
pargacik boyutunun {iriin verimi lizerine etkisi
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Sekil 18. 500 °C sicaklikta ve 200 ml/dk azot akis hizinda incir yapraginin pirolizinde
pargacik boyutunun {iriin verimi lizerine etkisi
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Sekil 19. 600 °C sicaklikta ve 200 ml/dk azot akis hizinda incir yapraginin pirolizinde
parcacik boyutunun {iriin verimi {izerine etkisi
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Sekil 20. 700 °C sicaklikta ve 200 ml/dk azot akis hizinda incir yapraginin pirolizinde
pargacik boyutunun Urtin verimi tizerine etkisi

Piroliz iiriin verimi {iizerine parcacik boyutunun etkisinin incelendigi bu kisimda
(Sekil 17-20) dort farkli piroliz sicakligi i¢in pargacik boyutunun degismesiyle piroliz iirlin
verimlerinde belirgin  bir degisimin olmadig1 tespit edilmistir. Hizli piroliz
uygulamalarinda piroliz i¢in kullanilan biyokiitlenin parg¢acik boyutu 1,000 mm' den daha

diisiik olmasi {iriin veriminin artmasinda belirgin bir etkiye sahip degildir. Fakat parcacik
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boyutun 1,000 mm’nin Gzerinde segilirse bu kez pargacik boyutu piroliz iiriin verimini
daha buylk oranda etkileyecektir. 600 °C sicaklikta 200 ml/dk siiriikleyici gaz akis hizinda
0,425< D, <1,000 mm, 0,250< D, <0,425 mm, 0,150< D, <0,250 mm ve Dy< 0,150 mm
pargacik boyutlari i¢in sivi1 tirlin verimleri sirasiyla % 39,51, % 39,98, % 39,19 ve % 41,82
olarak belirlenmistir. Bu da bize pargacik boyutunun kiiciilmesi ile az da olsa siv1 iiriin

veriminde bir artma oldugunu gostermektedir.



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Incir yapragmin kisa analizleri yapilmis ve yapilan analizler neticesinde nem %
10,71, kil % 10,65, ugucu madde % 75,85 ve sabit karbon 2,79 olarak bulunmustur. Bu
degerlere gore incir yapraginin biyokiitle kaynagi olarak kullanilabilmesinin uygun
olabilecegi diisliniilmektedir. Nem igeriginin artmasi biyokiitlenin enerji kaynagi olarak
kullanilmasinda enerji degerinin dligmesi, sivi Uriiniin su igeriginin fazla olmasi,
biyokiitlenin oksijen ihtivasinin fazla olmasi gibi bazi olumsuz durumlar olusturacaktir.
Benzer sekilde kiil igeriginin fazla olmasida biyokiitle 6rneginin reaktor icerisinde korrozif
etki olusturmasina ve kati {iriin veriminin yiiksek kalmasina neden olacaktir.

Incir yapragmin bilesen analiz sonuglarma bakildiginda % 11,07 seliiloz, % 44,80
holosellloz, % 33,73 hemiseliiloz, % 13,16 lignin ve % 20,72 organik ekstraktif icerdigi
tespit edilmistir. Holoseliiloz oraninin yiiksek olusu alifatik yapmnin daha agirlikhi
olduguna, lignin iceriginin yiiksek olusu da aromatik iceriginin yiiksek oldugunu gosterir.
Genellikle piroliz sivisinda bulunan fenolik ve aromatik yapilar ligninin par¢alanmasindan
olusmaktadir, bu nedenle lignin icerigi ne kadar fazlaysa piroliz sivisindaki aromatik
bilesiklerin oran1 o kadar fazla olur.

Incir yapraginin elementel analiz sonuglarma gére % 38,72' si karbon, % 5,52’si
hidrojen, % 2,48’ i azot ve % 53,28 ini oksijenden olugmaktadir. H/C oranmi 1,71 olarak
belirlenmis olup bu oranin 1-2 degerleri arasinda olmasi ilgili biyokiitlenin sivi yakit
olarak kullanilmasinin uygun olabilecegi anlami tagimaktadir. Incir yapragmin H/C orani
sivi yakit degerleri smirlarinda oldugu igin biyoyakit olarak kullanilabilecegi kanaati
olugsmaktadir. H/C degerinin 1’in altinda olmasi biyokiitlenin kat1 yakit olarak, 4 civarinda
olmas1 gaz yakit olarak kullanilabilinecegini gostermektedir (URL1).

O/C oran1 1,03 olarak bulunmus olmasi biyokiitlenin oksijen oraninin karbon
oranindan yliksek olmasi anlamina gelir. Oksijen degerin yiiksek olmas1 enerji igeriginin
diismesine neden olmaktadir. Bu durum incir yapragimin enerji kaynagi olarak
kullanilmasinda olumsuz bir sonucu beraberinde getirmektedir. Fakat piroliz sivisina
uygulanacak iyilestirme teknikleriyle bu durum bertaraf edilerek enerji degeri

yikseltilebilinmektedir. Incir yapragmn iist 1s1l degeri 14,25 MJ/kg bulunmustur.
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Yapilan hizli piroliz deneylerinde ilk olarak, 200 °C/dak 1sitma hizinda 400, 500, 600
ve 700 °C piroliz sicakliklarinda, 1,000>D, >0,425 mm, 0,425>D,>0,250 mm, 0,250> D, >
0,150 ve 0,150 > mm pargacik boyutlarinda ve 100, 200, 300 ve 400 cm*/dak siiriikleyici
gaz akis hizlarinda Urln verimlerinin degisimi arastirilmistir.

Gergeklestirilen deneylerin ilk gurubunda sicakligin piroliz {irlin verimine etkisi
incelenmistir. Piroliz yontemi biyokiitleye uygulanan 1s1l doniisiim proseslerinden biri
oldugu i¢in sicaklik piroliz {iriin verimini etkileyen en onemli parametrelerden biridir.
Sicaklik piroliz iirlin verimini etkileyen en onemli parametrelerden biridir. Isitma hizinin
200 °C/dak oldugu deneylerde elde edilen sonuglar incelendiginde, piroliz sicakliginin
rlin verimine etkisinin en iyi sekilde belirlendigi pargacik boyutu Dy< 0,150 mm ve
stiriikleyici gaz akis hizi olarak 100 cm®/dak oldugu tespit edilmistir. Bu sartlar altinda
gergeklestirilen deneylerde piroliz sicakliginin {iriin verimi iizerine etkisi incelendiginde en
yiiksek sivi iirlin verimine 600 °C’de ulasildigi goriilmiistiir. Piroliz sicakliginin 400
°C’den 700 °C’ye ¢ikmas ile piroliz doniigiimiiniin siirekli bir artig egiliminde oldugu
gorilmistiir. Bunun nedeni sicakligin yiikselmesi ile kat1 iirlin veriminin azalma ve gaz
iirtin veriminin artma egiliminde olmasidir. Buna paralel olarak sicaklik artisiyla kati iiriin
veriminde slrekli bir degisim oldugu gozlenmistir. Kati iirlin veriminin sicaklik arttik¢a
stirekli diislis gostermesi sicaklifin yiikselmesiyle biyokiitle drneginin piroliz sirasinda
daha ugucu bilesenlere parcalanmasina neden olmasindan kaynaklanmaktadir.

Gergeklestirilen deneylerin ikinci asamasinda ise piroliz iirlin verimi {izerine
stiriikleyici gaz akis hizinin etkisi arastirildi. Sivi {irlin veriminin maksimum bir degere
cikabilmesi i¢in piroliz sirasinda reaktdr ortaminda bulunan piroliz buharlarinin belirli bir
zaman i¢in o ortamda tutulmalar1 gerekir. Bu siirenin artmasi veya azalmasi pirolizden elde
edilecek sivi iirtin miktarin1 azaltacaktir. Bu ¢alismada slrlkleyici gaz olarak azot gazi
kullanildi. <0,150 mm parcacitk boyutundaki hammadde kullanilarak deneyler
gerceklestirildi. 100, 200, 300 ve 400 cm*/dak siiriikleyici gaz akis hizlarinda piroliz triin
verimi lizerine siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi incelendi en yiiksek sivi {irlin verimine
600 °C’de ulagildig1 gozlenmistir. En yiiksek sivi iiriin verimine %41,82 ile 200 cm®/dak
stiriikleyici gaz akis hizinda ulagilmistir. En 1yi s1v1 {iriin veriminin elde edildigi sartlarda
piroliz doniistimii % 79,21 olurken, kati iiriin verimi % 20,79, gaz urun verimi ise % 37,39
olarak bulunmustur.

Stiriikleyici gaz akis hizinin fazla olmasi piroliz buharlarinin ikincil dontisiimlere

maruz kalmadan direkt reaktdr ortamindan uzaklastirilmasina neden oldugu i¢in siv1 {iriin
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verimini artirmaktadir. Fakat siiriikleyici gaz akis hizinin gereginden fazla olmasi ¢ikan
buharlarin sogutucu sistemde tamamen yogugmalarini zorlagtirmaktadir (Yaman, 2004).

Yapilan ¢alismalar sonucunda, kullanilan reaktor sistemi i¢in incir yapragimin hizl
pirolizinde maksimum sivi iiriin verimi elde etmek icin en ideal siiriikleyici gaz akis
hizinin 200 cm*/dak oldugu belirlenmistir.

Gergeklestirilen {i¢iincii grup deneylerde ise piroliz {iriin verimi {izerine parcacik
boyutunun etkisi incelemek amaciyla dort farkli pargacik boyutu kullanilmistir (1,00>D,
>0,425 mm, 0,425>Dy>0,250 mm, 0,250> D, > 0,150 ve 0,150 > mm). Yapilan denemeler
sonucunda parcacik boyutunun degismesiyle piroliz iirlin veriminde net bir degisim
gozlenmemistir. Hizli piroliz uygulamalarinda piroliz i¢in kullanilan biyokiitlenin pargacik
boyutu 1 mm' den daha diisiik olmasi iiriin veriminin artmasinda belirgin bir etkiye sahip
degildir. 600 °C sicaklikta 200 ml/dk stiriikleyici gaz akis hizinda 1,000>D, >0,425 mm,
0,425>Dp>0,250 mm, 0,250> D, > 0,150 ve 0,150 > mm pargacik boyutlar1 i¢in siv1 {iriin
verimleri sirasiyla % 39,51, % 39,98, % 39,19 ve % 41,82 olarak belirlenmistir.

Hizli piroliz deneylerinde 2,000 mm parcacik boyutuna kadar piroliz iiriin
verimlerinde biiyiik oranda bir degisim godzlenmezken, 2,000 mm parcacik boyutunun
tizerine ¢ikildig1r zaman parcacik boyutunun degismesiyle iirliin veriminde énemli oranda

degisim oldugu bilinmektedir (A¢ikgoz vd., 2004).



5. ONERILER

Insanlarin  ihtiyaglarmin  karsilanmasinda ve  gelismenin  saglikli  olarak
sirddrilmesinde gerekli olan enerji giinimiizde agirlikli olarak fosil yakitlardan
karsilanmakta ve 6zellikle sanayi, konut ve ulastirma gibi sektorlerde kullanilmaktadir.
Enerji tliketiminin hizli bir sekilde artmasi nedeniyle mevcut olan fosil yakitlar talebi
karsilayamamakta; {iretim, ¢evrim, tasinim ve tiiketim esnasinda da biyuk oranda cevre
kirlenmesine de yol agmaktadir. Bu nedenlerden dolayr giliniimiiz diinyasinda fosil
yakitlarin yerine yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimlari tesvik edilmektedir.

Gergeklestirilen bu caligmada biyokiitle’den yenilenebilir sivi yakit elde etmek
amaglanmistir. Bunun icin incir yapragi biyokiitle o6rnegi olarak se¢ildi ve bundan elde
edilen sivi iirlinler ve sivi Uriinlerin bilesimleri ile bu sivi {riinlerin verimlerine hangi
parametrelerin ne oranda etki ettikleri belirlenmistir. Bu amagla, siv1 iiriin eldesi laboratuar
Olcekli bir reaktorde gerceklestirilerek endiistriye yonelik daha ileri ¢aligmalar i¢in bu tip
veya daha ileri duzeyde piroliz sistemleri incir yapraginin sivi yakit eldesi igin
kullanilabilinecegini diisiindirmektedir.

Ayrica incir yapraginin pirolizi sonucu yapilacak karakterizasyon analizleri ile de
incir yapragindan elde edilebilecek bir¢ok organik maddeden 6zel kimyasal maddeler
olusturulabilecegi ve bu sebeple incir yapragimin kimyasal madde eldesi i¢in bir hammadde
olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Sonug olarak, yapilan ¢alismalar alternatif enerji elde edilebilmesi adina buyik 6nem
arz etmektedir. Biyokiitle kaynagindan elde edilecek siv1 iirlinlerin enerji sorunlarina bir
alternatif olacagr petrol esdegeri olarak ve kimyasal hammadde olarak da
kullanilabilinecegi diisiincesiyle yapilacak calismalarin artarak devam etmesi birgok
kazanci da beraberinde getirecektir.

Bu calismanin ileride yapilacak olan pirolizle ilgili ¢alismalarimiza katki saglayacagi
diistiniilmektedir. Daha farkli biyokiitle kaynaklar1 kullanilarak daha farkli piroliz
sistemlerinde, 6rnegin 1sitma hizinin, 6rnek ve reaktdr duvart arasindaki 1s1 transferinin ve
reaktor seklinin daha farkli oldugu sistemlerde incir yapraginin elde edildiginden daha iyi
siv1 tiriinler elde edilebilinecegi diisiintilmektedir.

Hizli pirolizin esas amaci petrol tiirevi yakitlara esdeger siv1 yakit elde etmek oldugu

icin sivi iiriin veriminin olabildigince yiiksek olmasi gerekmektedir. Bundan sonraki
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calismalarda, elde edilen piroliz sivisinin kalitesinin saptanmasi ile ilgili ¢alismalar

yapilmasi diigiiniilmektedir.
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