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Yiksek Lisans
OZET

HIZLI PIROLiZ YONTEMIYLE AKCAAGAC (ACER PLATANOIDES)
MEYVESINDEN SIVI URUN ELDESI

Ali BAHADIR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Kamil KAYGUSUZ
2013, 85 sayfa

Biyokiitleye uygulanan hizli piroliz igslemi ile elde edilen siv1 {irlinler, yakit, enerji
kaynag1 ve hammadde eldesi i¢in kullanilmaktadir.

Bu calismada sabit yatakli bir reaktérde akcaaga¢ meyvesinden (samara) hizl
pirolizi gerceklestirildi. Piroliz islemi siiresince pargacik boyutu, piroliz sicakligi,
stiriikleyici gaz akis hizinin piroliz iiriin verimlerini nasil etkiledigi arastirildi. Biyokiitle
kaynag1 olarak akgaagac samarasi segildi. Deneyler 200 °C/dak 1sitma hizinda, 100, 200,
300, 400 cm®/dk azot akis hizinda, 400, 500, 600, 700 °C sicakliklarinda, 2-1 mm, 1-0,425,
0,425, 0,250 ve 0,125 pargacik boyutunda yapildi. Piroliz iirlin veriminin daha cok
sicaklifa bagli oldugu goézlemlendi. Maksimum sivi1 {iriin verimi 600°C, 0,250 > D, >

0,125 pargacik boyutu ve 100 cm®/dk azot akis hizinda elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Hizli Piroliz, Biyokiitle, Acer platanoides, Samara
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Master Thesis
SUMMARY
PRODUCTION OF LIQUID PRODUCTS FROM MAPLE (ACER PLATANOIDES)
FRUIT VIA FAST PYROLYSIS
Ali BAHADIR

Karadeniz Technical University
The Gradute School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Gradute Program
Supervisor: Professor Kamil KAYGUSUZ
2013, 85 Pages

Liquid products obtained from biomass fast pyrolysis are used as fuel, power supply
and production of raw materials.

In this study, fast pyrolysis of maple fruit (samara) was achieved in a fixed bed
reactor. Fixed-bed fast pyrolysis experiments have been conducted on a sample of maple
seeds to particularly determine the effects of pyrolysis temperature, particle size, and
sweep gas flow rate on the pyrolysis product yields. Maple seeds were selected as a source
of biomass. The sample was heated at a heating rate of 200 °C.min™ to a pyrolysis
temperature of 400, 500, 600 or 700 °C. Experiments was carried out with four various
particle size ranges namely, 2,00 > Dp>1,00 mm, 1,00>D,>0,425 mm, 0,425>Dy>0,250
mm ve0,250 >D>0,125 mm. The experiments were used with four sweeping gas flow
rates, namely 50, 100, 200 and 400 cm®. min™. The maximum oil yield of 50.2% was
obtained at the final pyrolysis temperature of 600 "C, particle size range of 0,250 > D, >
0,125, and sweep gas flow rate of 200 cm® min~' (N,) in a fixed bed reactor.

Key Words: Fast Pyrolysis, Biomass, Acer platanoides, Samara
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1. GENEL BIiLGILER
1.1. Giris

Insanoglu 300 bin yil énce atesi buldugundan bu giine kadar ¢esitli islemler igin hep
yanabilen maddelere ihtiya¢ duymustur. Yakma islemi sonucunda elde edilen 1s1 enerjisi
ilk baslarda 1sinma ve 1sitma (pisirme) islemlerinde kullanmistir. Daha sonralart motorun
icadiyla enerjinin is yapabilme 6zelliginden faydalanildi. Ancak bu enerji doniisiimleri
termodinamigin ikinci yasasinda da belirtildigi gibi %100 olamamistir. Giiniimiizde
gelistirilen entegre sistemler sayesinde enerji doniisiimleri arasindaki kayiplar minimize
edilmektedir.

Insanoglu ilk baslarda yanabilen madde olarak dogadaki biyokiitleyi kullanmistir.
Biyokiitleyi dogrudan yakma yontemiyle kimyasal bag enerjisini 1s1 enerjisine ¢evirmistir.
18. Yiizyilda Birlesik Krallikta baslayip biitiin diinyaya yayilan sanayilesmenin devrimiyle
enerji ihtiyaci artmigtir. Artan bu enerji ihtiyacim1 karsilamak i¢in komiir, petrol ve

dogalgaz gibi fosil yakitlar kullanilmaya baslandi.

1.1.1. Diinyada Enerji

1990-2010 yillar1 arasinda gecen yirmi yilda diinyada birincil enerjinin arzinda ve
elektrik tiretimindeki kaynaklarin paylarinda 6nemli gelismeler ve degisiklikler olmustur.
Bu gelismelere gore, diinyada enerji alaninda gelecekteki talepleri karsilamak icin
senaryolar yapilmaktadir. Diinyadaki iklim degisikligi, kullanilan kaynaklarin giderek
azalmasi, teknoloji ve enerji verimliligindeki gelismeler, ekonomik ve sosyal sartlarin
getirecegi zorunluluklar diisiiniilerek yapilan yeni politikalar ve senaryolarinda, gelecekte
birincil enerji arz1 toplaminda ve kaynaklarin ¢esitliliginde mevcut trendin disina ¢ikilacag

ongoriilmektedir (IEA, 2012).
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Sekil 1. 1990-2010 yillar1 diinya birincil enerji arz1 ve 2035 yili projeksiyonu
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Sekil 2. 2010 Y1l diinya birincil enerji arzinda kaynaklarin pay1 ( IEA, 2012)

Tablo 1. Diinyadaki birincil enerji tiikketimi ve yeni politikalar(mtep) (IEA, 2012)

1990 [ 2010 | 2015 |2020 |2030 | 2035 | 2010-35*
Komiir 2231 | 3474 | 3945 | 4082 | 40180 | 4218 | 0.8%
Petrol 3230 | 4113 | 4352 | 4457 | 4578 | 4656 | 0.5%
Dogalgaz 1668 | 2740 | 2993 | 3266 | 3820 | 4106 | 1.6%
Niikleer 526 | 719 |751 |898 |1073 |1138 |1.9%
Hidrolik 184 295 |340 |388 |458 |488 | 2.0%
Biokiitle 903 | 1277 | 1408 | 1532 |1755 | 1881 | 1.6%
Diger yenilenir | 36 112 [200 |299 |554 |710 |7.7%
Toplam 8779 | 12730 | 13989 | 14922 | 16417 | 17197 | 1.2%




2010 yilinda diinya Birincil Enerji arzinda petrol %32, komiir %27, dogal gaz %22 ile
toplam arzin %81’ ini olusturmustur($ekil 2). Diinya birincil enerji arz1 1990 yilinda 8.779
milyon ton esdeger petrol (mtep) iken bu doniisiim 20 y1l sonra %45 artarak 2010 yilinda
12.730 mtep olmustur. Mevcut politikalara gore, 2035 yilinda diinya birincil enerji arzi
2010 yilina gore, % 35 artisla 17.197 mtep’e yiikselecegi tahmin edilmektedir(IEA, 2012).

1.1.2. Tiirkiye’de Enerji

Tiirkiye’de birincil enerji kullanimi diinyadaki kullanima benzer sekilde fosil

yakitlar {izerine kurulmustur. Buda enerji kullaniminda fosil yakitlarin ne kadar 6nemli

oldugunu gostermektedir. Tiirkiye’deki birincil enerji kullanimi1 Sekil 3’de gosterilmistir.

Tiarkiye Toplam Birincil Enerji Talebinin 1880-2011 Dénemindeki
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Sekil 3. Yillara gore Tiirkiye’deki birincil enerji kullanimi
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Sekil 4. Tiirkiye’deki birincil enerji arzinin dagilimi (TEIAS, 2012)

Tiirkiye’nin 2011 yilindaki toplam birincil enerji arzi ise 114,5 milyon ton esdeger

petrol (mtep)’dir. Bu arzin kaynaklara dagiliminda ilk siray1r 36,9 mtep ve toplam arzin



%32 orani ile dogal gaz alirken bunu 33,5 mtep ve %29 ile komiir, 30,4 mtep ve %27 ile
petrol, 4,5 mtep ve %4 ile hidrolik, 3,4 mtep ve %3 ile odun, hayvan ve bitki artiklar ve
2,9 mtep ve %3 orani ile jeotermal, riizgar ve glines gibi yenilenebilir kaynaklar izlemistir.
Sekil 4’de goriildiigii gibi iilkemizin heniiz bir niikleer santrali yoktur ve fosil yakitlarina
bagimlidir.

Sekil 4 ‘e gore Tiirkiye birincil enerjinin %88’1 fosil kaynakli yakatlar, %4’1 hidrolik ,
%3’ rizgar, %3’ odun-¢cop ve %2’si diger kaynaklardan olusmaktadir. Burada da

gorildiigii gibi lilkemizin heniiz niikleer enerjisi bulunmamaktadir.

1.2. Fosil Yakitlar

Fosil yakitlar mineral yakitlar olarak da bilinir. Hidrokarbon igeren komiir,

petrol ve dogal gaz gibi dogal enerji kaynaklaridir. Olen canli organizmalarin oksijensiz

ortamda milyonlarca yil boyunca, ¢oziilmesi ile olusur. Fosil yakitlar diinyanin belli
bolgelerinde yer kabugunun belli derinliklerinde bulunmaktadir. Sekil 5’te diinyadaki 1990
2009 yillara arasindaki enerji tiiketimini ve 2030 yilina kadar olabilecek tiiketim hakkinda
ongoride bulunmaktadir (IEA, 2009).
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Sekil 5. 1990- 2009 yillar1 arasinda diinyada kullanilan enerji (IEA, 2009)

Fosil yakitlarin siirli olusu, ¢evre kirliliginden dolayr kullaniminda bazi giigliiklere

yol agmaktadir. Bunu gidermek ve petrol yakit arz ve fiyatini diizenlemek igin petrol arz


http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrokarbon
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%B6m%C3%BCr
http://tr.wikipedia.org/wiki/Petrol
http://tr.wikipedia.org/wiki/Do%C4%9Fal_gaz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji

eden iilkeler tarafindan 9-14 Eyliil 1960 tarihinde Bagdat'ta, Suudi Arabistan, Iran, Kuveyt,
Irak ve Venezuella tarafindan Petrol Ihra¢ Eden Ulkeler Orgiitii (OPEC ) kuruldu. Daha
sonra arz talep dengesini saglamak ve belli kurallara baglamak icin gelismis ekonomiler
tarafindan 14 Aralik 1960 tarihinde Ekonomik Kalkinma ve Isbirligi Orgiitii (OECD)
kuruldu. Bu isbirliklerinin amaci diinyadaki petrol fiyat ve arzin diizenlenmesidir(URL 4,
2013).

Fosil yakitlarin kullanimi sonucunda atmosfere salinan gazlar kiiresel 1sinmaya ve

asit yagmurlarina sebep olmaktadir.
1.2.1. Kiiresel Isinma

Atmosfere salinan su buhari, karbondioksit, ozon ve metan gibi gazlarin artisi
Sekil 6’da gorildiigli gibi yeryiiziine gelen 1sinlarin atmosfere geri yansimasini
engellemektedir. Gazlarin bu etkisine sera etkisi denir. Yeryiiziinde kalan bu 1smlar 1sinin

artmasina sebep olmaktadir.
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Sekil 6. Giines 1sinlarinin izledigi yol

Son 50 yilda yerkiiredeki sicaklik degisimi Sekil 7’de gosterilmistir. Sekilde
goriilecegi gibi son yillarda sera etkisi iyice belirgin hale gelmistir. Kiiredeki artan bu

sicaklik degisimi insanoglunun yasamini tehdit eder Olgliye ulagsmistir. Kutuplardaki



buzullar erimeye baglamig bunun sonucunda su seviyesi artmis ve bazi adalar yok olmayla
karst karstya kalmistir. Bunun yani sira artan sicaklik topraktaki iyonik bilesiklerin
¢Oziiniirliiklerini artirdigindan toprak ve su iyon dengesi bozulmustur. Biitiin bu etkiler

insanoglunu fosil yakitlarinin kullanimi hakkinda diisiindiirmiistiir.
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Sekil 7: Kiiresel 1sinmanin neden oldugu diinyadaki sicaklik degisimi(URL 3, 2013)

Fosil yakitlarin yanmast sonucunda atmosferdeki sabit karbon oranmi
degistirmektedir. Artan bu sabit karbon sera etkisi olusturmaktadir. Atmosfere salinan sera
gazlar kiiresel 1sinmaya ve iklim degismelerine yol agmaktadir. Buda fosil yakitlarinin

kullanimi1 konusunda insanlar1 tedirgin etmektedir.

1.2.2. Asit Yagmurlar

Asit yagmurlar diinyanin olustugu ilk glinden beri olusan fosil yakitlarin yakilmasi
ile olusur. Olusan fosil yakitlarin islenmesi ve ¢ikarilmasi sonrasinda kullanilmaya hazir
hale getirilmesi ve kullantma hazir hale gelen yakitlarin yakildiktan sonra atmosfere
verilen azot ve kiikiirt igeren gazlar asit yagmurlarinin olugsmasinda ¢ok 6nemli bir yere
sahiptir.

Petrol dogalgaz komiir gibi fosil yakitlarimin yakilmasi ardindan ¢ikan gazlar su
buhart ile birlesirler. Bu birlesme sonucu siilfiirik asit ve nitrik asit gibi iki farkli yeni
kimyasal ortaya ¢ikar. Bu olay Sekil 8’de gdosterilmistir. Ayrica giines 1sinlarinin bu
kimyasal tepkimelere dahil olmasi ile daha kuvvetli hale gelen asit yagmurlar1 6zellikle yaz
aylarinda daha zararli bir hal alir (URL 3, 2013)
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Sekil 8. Asit yagmurlari olusumu (URL 3, 2013)

Kiiresel 1sinma ve asit yagmurlari gibi etkilerinden dolayi fosil yakitlarinin kullanimi
insanoglunun bu yakitlara olan bakisini sorgulamaktadir. Buda bu yakitlarin siirsiz

kullanimin1 sorgulamamiza neden olmaktadir.

1.3. Niikleer Enerji

Enerji kaynaklarini ¢esitlendirmeyi hedefleyen iilkelerden gelen talep ve alternatif
enerji maliyetlerinin yiiksek olmasi niikleer enerji sektoriinii cazip bir hale getirmistir.
Niikleer enerjinin toplam elektrik iiretiminin % 44’{inden fazlasini olusturdugu Avrupa’da
Rusya ve Fransa sektoriin dnemli oyuncularidir. Karbon bazli elektrik iiretiminin kiiresel
1sinma iizerindeki etkisi ile ilgili kaygilarin petrol ve gaz tedarikinin giivenligi ile ilgili
kaygilarla bir araya gelmesi, Ingiltere ve Isve¢ gibi iilkelerde niikleer enerjiye yonelik
ilginin yeniden canlanmasina neden olmustur. Cin 2015 yilina kadar, 20.000 MW’
tizerinde yeni kapasite insa etmeyi planlamaktadir( EIA, 2012).

Diinyada 30 iilkede 435 niikleer santral liretimde, 60 santral insa halindedir. Diinya
elektrik tiretiminin %13.8’i bu niikleer santrallerden karsilaniyor. Bu kurulu santrallerin
yaklagik yaris1 ABD, Japonya, Fransa gibi gelismis iilkelerdedir. Bu {ilkelerden olan
Fransa, elektriginin % 75’ini niikleerden karsiliyor (DEKTMK, 2013).

Niikleer enerjinin enerji degeri acisindan ¢ok zengin olusu biitlin bakislar1 bu enerjiye

yogunlagtirmaktadir. Niikleer enerjinin yakiti olan uranyum’un 7-10 gramindaki enerji



icerigi yaklagik 1 ton komiir veya 560 litre petrole denktir. Ancak niikleer santral
teknolojisine sahip olan {ilkeler bu teknolojilerini diger iilkelerle paylagmamaktadir. Bunun
sebeplerinden biri de bu teknolojinin niikleer silah yapiminda kullanilabilmesidir. Bu ve
benzeri kaygilar yiiziinden tilkemizin heniiz bir niikleer santrali yoktur (DEKTMK, 2013).
Biitiin bu olumlu ydnlerinin yani sira Cernobil’deki niikleer santral patlamasi ve
Japonya’daki deprem sonrasi niikleer sizintilar niikleer enerji hakkindaki diisiinceleri

sorgulamistir.

1.4.Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Yenilenebilir enerji siirekli devam eden dogal siireglerdeki var olan enerji akisindan

elde edilen enerjidir.

1.4.1.Riizgar Enerjisi

Riizgér enerjisi; dogal, yenilenebilir, temiz ve sonsuz bir gii¢ olup kaynag: giinestir.
Glinesin diinyaya gonderdigi enerjinin %1-2 gibi kiiciik bir miktar1 rlizgar enerjisine
dontismektedir. Giinesin, yer ylizeyini ve atmosferi homojen isitmamasinin bir sonucu
olarak ortaya ¢ikan sicaklik ve basing farkindan dolay1 hava akimi olusur. Bir hava kiitlesi
mevcut durumundan daha fazla 1sinirsa atmosferin yukarisina dogru yiikselir ve bu hava
kiitlesinin yiikselmesiyle bosalan yere, ayn1 hacimdeki soguk hava kiitlesi yerlesir. Bu hava
kiitlelerinin yer degistirmelerine riizgar adi verilmektedir. Diger bir ifadeyle riizgar;
birbirine komsu bulunan iki basing bolgesi arasindaki basing farklarindan dolayr meydana
gelen ve yiiksek basing merkezinden algak basing merkezine dogru hareket eden hava
akimidir. Riizgarlar ytliksek basing alanlarindan algak basing alanlarina akarken; diinyanin
kendi ekseni etrafinda donmesi, ylizey siirtiinmeleri, yerel 1s1 yayilimi, riizgdr oniindeki
farkli atmosferik olaylar ve arazinin topografik yapisi gibi nedenlerden dolay: sekillenir.
Riizgarin ozellikleri, yerel cografi farkliliklar ve yeryiiziiniin homojen olmayan 1sinmasina
bagl olarak, zamansal ve yoresel degisiklik gosterir. Riizgar hiz ve yon olmak tizere iki
parametre ile ifade edilir. Riizgar hiz1 yiikseklikle artar ve teorik giicii de hizinin kiipii ile
orantilt olarak degisir. Riizgar enerjisi uygulamalarinin ilk yatirnm maliyetinin yiiksek,
kapasite faktorlerinin diisiik olusu ve degisken enerji iiretimi gibi dezavantajlari yaninda

iistlinliikleri genel olarak soyle siralanabilir (URL 1, 2013).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji

Riizgar tlirbinleri, riizgar enerji santrallerinin ana yap1 elemani olup hareket halindeki
havanin kinetik enerjisini oncelikle mekanik enerjiye ve sonrasinda elektrik enerjisine
dontistiiren makinelerdir. Bu doniisiim sayesinde elektrik iiretilmis olur.

Riizgar tlrbinleri i¢in gerekli diizenli riizgar akimi bu enerjinin kullanimini
sinirlamaktadir. Riizgar tiirbinlerinin  giliriiltiili ¢aligmasit bu enerjinin  kullanimin

sorgulamamiza neden olmaktadir.
1.4.2. Giines Enerjisi

Giines enerjisi, glinesin ¢ekirdeginde yer alan flizyon siireci ile (hidrojen gazinin
helyuma doniismesi) aciga c¢ikan 1s1ma enerjisidir. Diinya atmosferinin disinda giines
enerjisinin siddeti, yaklasik olarak 1370 W/m? degerindedir, ancak yeryiiziine ulasan
miktar1 atmosferden dolay1 0-1100 W/m? degerleri arasinda degisim gosterir. Bu enerjinin
diinyaya gelen kiiclik bir bolimii dahi, insanligin mevcut enerji tilketiminden kat kat
fazladir. Gilines enerjisinden yararlanma konusundaki calismalar 6zellikle 1970'lerden
sonra hiz kazanmis, giines enerjisi sistemleri teknolojik olarak ilerleme ve maliyet
bakimindan diisme gostermis, ¢cevresel olarak temiz bir enerji kaynagi olarak kendini kabul
ettirmistir.

Giines hiicreleri (fotovoltaik hiicreler), ylizeylerine gelen giines 1s181m1 dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren yariiletken maddelerdir. Giines enerjisi, giines hiicresinin
yapisina bagli olarak % 5 ile % 30 arasinda bir verimle elektrik enerjisine ¢evrilebilir
(URL 1, 2013).

Son yillarda hiikiimet politikalar1 giines enerjisinin kullanimini tesvik etmektedir. Su
1sitma sistemi i¢in catilarda kurulan giines panellerinin belli bir miktarin1 tesviklerle

karsilamaktadir.
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1.4.3. Jeotermal Enerji

Jeotermal enerji yerkiirenin i¢ 1sisidir. Bu 1s1 merkezdeki sicak bolgeden yeryiiziine
dogru yayilir. Ilk ¢aglardan yakin ge¢mise kadar sadece saglik amaciyla kullanilan
jeotermal kaynaklardan gilinlimiizde; dogrudan 1sitmada ya da baska enerji tiirlerine
doniistiiriilerek yararlanilmaktadir. 20. ylizy1l basina kadar saglik ve yiyecekleri pisirme
amaci ile yararlanilan jeotermal kaynaklarin kullanim alanlar1 gelisen teknolojiye bagl
olarak giliniimiizde ¢ok yayginlasmis ve gesitlenmistir. Bunlarin basinda elektrik tiretimi,
isitmacilik ve endistrideki ¢esitli kullanimlar gelmektedir. Hazne sicakligi 200 °C ve daha
fazla olan jeotermal akiskandan elektrik tiretimi gerceklesmektedir. Ancak giinden giine
gelismekte olan yeni teknolojilere gore 150 °C"”ye kadar diisiik hazne ¢ikish akiskandan da
elektrik tretilebilmektedir (URL 1, 2013).

1.4.4. Hidrolik Enerji

Hidroelektrik santraller (HES) akan suyun giiclinii elektrige doniistiiriirler. Akan su
icindeki enerji miktarin1 suyun akig veya diisiis hiz1 tayin eder. Biiyiik bir nehirde akan su
biiyiik miktarda enerji tasimaktadir. Ya da su ¢ok yiiksek bir noktadan diisiiriildiigiinde de
yine yliksek miktarda enerji elde edilir. Her iki yolla da kanal yada borular igine alinan su,
tiirbinlere dogru akar, elektrik {iretimi i¢in pervane gibi kollar1 olan tiirbinlerin donmesini
saglar. Turbinler jeneratdrlere baglhidir ve mekanik enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiiriirler.

Diinyada niifus artisi, kentlesme ve sanayilesme olgulari, kiiresellesme sonucu artan
ticaret olanaklari, dogal kaynaklara ve enerjiye olan talebi giderek artirmaktadir. Tiirkiye
elektrik tiiketimi 2011 y1il1 sonu itibariyle 230 milyar kWh seviyesine ulagsmig olup 2023
yilinda 450 milyar kWh civarinda olacagi 6ngoriilmektedir.

Ulkemizin yenilenebilir enerji potansiyeli icinde en 6nemli yeri tutan hidrolik
kaynaklarimiz bakimindan incelendiginde Tiirkiye’de teorik hidroelektrik potansiyel 433
milyar kWh, teknik olarak degerlendirilebilir potansiyel 216 milyar kWh olarak ve
ekonomik hidroelektrik enerji potansiyel 140 milyar kWh/yil’dir. 31 Agustos 2012 tarihi
itibari ile Tirkiye toplam elektrik kurulu giicii 55.380 MW’a ulasmistir. 2012 verilerine

baktigimizda heniiz yolun basinda oldugumuzu sdyleyebiliriz.
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Son yillarda dogu Karadeniz bolgesinde derelere yapilan asiri miktardaki HES
santralleri ¢evre agisindan ve bolgedeki nem dengesi acisindan sakincalar olusturmaktadir.
Yiiksek turizm potansiyeli olan dogu Karadeniz’deki doga tahribati bu enerjinin her

elverisli yerde yapilmamasi gerektigini ortaya koymaktadir (URL 1, 2013).

1.4.5. Dalga Enerjisi

Dalgalar gii¢lii ve smirsiz bir dogal yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Bu enerji,
dalganin ylizeyinden ya da yiizey altindaki dalgalarin basincindan elde edilmektedir.
Dalgalanma bilindigi gibi riizgarin su ylizeyinde yaptig1 salinim hareketidir.

Yeryiiziinlin % 70 den fazlasi su ile kaplidir. Buna bagli olarak dalgalarin
olusturdugu bu enerji yilda 80.000 TWh ye kadar iiretim potansiyeline sahiptir. Bu da
kiiresel enerji talebinin 1/5 ini karsilamak i¢in yeterli bir rakamdir (URL 1, 2013).

1.4.6. Gelgit Enerjisi

Gelgit enerjisi, denizlerdeki olusan gelgit olayindan yararlanan yenilenebilir enerji
kaynagidir. Gelgit enerjisinde, gelgit olay1 igin {iretilmis olan ozel tiirbinler kullanilir. Bu
tiirbinler, iki tarafli olarak hareket edebilirler. Gelgit olayi ile, deniz kabarir ve algalir. Bu
iki deniz seviyesi farkindan yararlanilarak, tiirbinler c¢alisir. Boylece, elektrik iiretilir.
Gelgit enerjisi i¢in 6zel tiirbinlerin yaninda, gelgit baraji da gereklidir. Gelgit barajlari,
koprii gibidir. Altindaki, gelgit tiirbinleri ile haligteki gelgit olay1 ile elektrik tiretilir
(URL 1, 2013).

1.4.7.Hidrojen Enerfjisi

Hidrojen 1500'li yillarda kesfedilmis, 1700'i yillarda yanabilme 6zelliginin farkina
varilmig, evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi olup, renksiz, kokusuz, havadan 14.4
kez daha hafif ve tamamen zehirsiz bir gazdir. Giines ve diger yildizlarin termontikleer
tepkimeye vermis oldugu isinin yakitt hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir.
Hidrojen (H,) gazi tipik olarak yaklasik -253°C'de (-423°F veya 20 K) sivilagtirilarak
depolanmaktadir. Sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece 1/700" kadardir.

Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde birim kiitle basina en yliksek enerji igerigine
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sahiptir (Ust 1s11 degeri 140.9 MJ/kg, alt 1s11 degeri 120,7 MJ/kg). 1 kg hidrojen 2,1 kg
dogal gaz veya 2.8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir. Ancak birim enerji basina
hacmi yiiksektir. Hidrojen dogada serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur. En
¢ok bilinen bilesigi ise sudur (URL 1, 2013).

1.4.8. Biyokiitle

Biyokiitle terimi biyolojik orjinli olusan organik maddeler olarak tanimlanir. Bu
maddeler kaynaklarina gore ikiye ayrilir. Bu kaynaklardan birincisi ototrof canlilarin
fotesentezi sonucunda olusan agaglar, tarimsal iiriinler ve alglerdir. Ikinci kaynak ise
heterotrof canlilar tarafindan tiretilen biyokiitle ve atiklaridir (CH20)x (Crocker, 2010).

Bitki sabit karbon gibi giines enerjisini yakalar ve karbondioksit ve suyu sekere
gevrir, (CH,O0)x ;

CO; + H,O + 1sik —> (CH)O)x + O

Uretilen bu seker seliiloz hemiseliiloz ve nisasta gibi farkli polimer yapilarda
depolanir (Crocker, 2010).

Biyokiitle, esas olarak karbon, oksijen, hidrojen ve azottan olusan her hangi bir
hidrokarbon materyal olarak tarif edilebilir. Ayrica az miktarda da yapisinda kiikiirt
barindirmaktadir. Bazi biyokiitle tilirleri ise 6nemli miktarda inorganik maddeler de
icerebilmektedir. Bu inorganik maddeler yardimiyla biyokiitlenin kiil i¢erigi yumusak odun
icerisinde %1°den diisiik ve bitkisel biyokiitle ve tarimsal atiklar icerisinde ise %15’lere
kadar ulagsmaktadir (Meng vd., 2005).

1800’11 yillarin sonuna kadar biyokiitle diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir bolimiinii
karsilamaktaydi. Bu yillardan sonra fosil yakit ¢caginin baslamasiyla biyokiitleye verilen
onem gittikce azalmistir. Bu durum 1970’lerin sonuna kadar bdyle devam etmistir.
1970’lerin sonunda ilk petrol krizinin baslamasiyla biyokiitle enerji kaynagi ve kimyasal
madde iiretimi i¢in tekrar 6nemini kazanmaya baslamistir. Uciincii diinya iilkeleri igin
biyokiitle uzun yillar buyunca enerji ve yakit kaynagi olmustur. Endiistrilesmis tilkeler i¢in
ise yeniden enerji ve yakit kaynagi olarak dnemini kazanmaya baglamistir (Klass, 1998).
Son yillarda biyokiitle ve onun iiriinleri alternatif enerji ve kimyasal iirlin eldesi i¢in yogun
bir sekilde arastirilmaktadir. Kullanilan biyokiitlenin en 6nemli avantaji siilfiir, azot ve
metal iceriginin ¢ok diisliik olmasidir. Biyokiitlenin kullanilmasi ayrica hareketli karbon

cevriminin sabit kalmasini saglamaktadir. Bu katkilarindan dolay1 biyokiitle cevresel
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problemleri minimize etmemize yardimci olmaktadir (Piitiin vd., 2001). Tablo 2’de 2003

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

Tablo 2. 2003 yilinda Tiirkiye’nin yillik biyokiitle potansiyeli (Bilgen vd., 2007)

Yillik potansiyel (milyon ton)  Enerji degeri (MTEP)

Yillik bitkiler 50 14,4
Cok yillik bitkiler 18 4.4
Orman atiklari 20 6,0
Tarim endistrisi atiklari 14 42
Orman endistrisi atiklari 8 2,0
Hayvan atiklar 10 3,0
Diger 6 1,4
Toplam 126 35,4

1.4.8.1. Biyokiitle Kaynaklar

Biykiitle dogal ve tiiretilmis kaynaklar olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadir.
Biyokiitle kaynaklar1 odun, odun atiklari, endiistriyel iiriinler, tarimsal tirlinler ve onlardan
elde edilen yan iiriinler, kentsel kati atiklar, hayvan atiklari, gida endiistrisi atiklari, su
bitkileri ve algleri igermektedir (Meng vd., 2005).

Biyokiitle kaynaklari ii¢ alt gruba ayrilmaktadir;

Atiklar: tarimsal {iriin atiklari, tarimsal proseslerin atiklari, mahsul atiklari, odun
atiklari, kentsel odun atiklari, kentsel kat1 atiklar.

Orman Tiriinleri: odun, tomruk kalintilari, agaglar, calilar ve odun atiklari, talas, agag

kabugu benzeri orman temizligi sonucu agiga ¢ikan tiriinler

Enerji iirtinleri: Kisa doniisiimlii odun {iriinleri, odunsu bitkiler, otlar, misir, bugday
gibi mahsullerin atiklari, seker atiklari, yagli tohum atiklar1 (Goyal vd., 2008).

Biyokiitle ¢cok genis alanlara yayildigi ve yogunlugu oldukca diisiik oldugu ig¢in
toplanmas1 ve tagmmasi yiiksek masraf gerektirmektedir. Ornek olarak bir biyokiitle
kaynaginin verimli olabilmesi i¢in en azindan yillik hektar basina kuru biyokiitle yaklasik
10 ton kuru vermelidir. Enerji bitkilerinin kullanildigi Giiney Avrupa da bu oran hektar

basina 15 hatta 20 ton kuru biyokiitleye tekabiil etmektedir. Sonug olarak 100 hektarlik bir
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alandan {iretilen yillik 1000 kuru ton biyokiitle diisiik doniisiim verimli 150 kW gii¢ ¢ikisi
veya yliksek ¢cevrim verimli 300 kW enerji saglamaktadir.

Biyokiitle kaynaklarinin sezona bagli olmasi, yilda sadece birka¢ ay boyunca hasat
edilebilmeleri, enerji bitkileri ve tarimsal atiklar sadece hasat zamanlar1 toplanabilmeleri,
ormanlar ve c¢aliliklar ise sadece kis aylarinda enerji kaynagi olarak kullanilabilinmeleri
nedeniyle biyokiitlenin elde edilmesinde zorluklarla karsilagilmaktadir. Bu sorunu ¢6zmek
i¢cin uygulanabilecek olan bir ¢6ziim ise ¢oklu yakit sistemidir, bu sistemle farkli yakitlar
ya karisik ya da ayr ayri elde edilmektedir ve sonugta bu sistemler oldukca kiigiik
olmalara ragmen 5-15 MW’lik bir gii¢ saglayabilmektedir ve buda kisa periyotta enerji
talebini karsilayabilmektedir. Genis Ol¢ekli biyoenerji 1s1 ve gili¢ doniislim tesisinin
endiistrinin  yaygin oldugu bdlgelere yakin yerlere kurulmasi durumunda atiklarin
degerlendirilmesi ile yerel endiistri i¢in gii¢ ve 1s1 saglayabilmektedir (Bridgwater, 2006;

Klass, 1998).

1.4.8.2. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi ve Bilesenleri

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi kdmiir ve petroliin kimyasal bilesimlerinden olduk¢a
farklidir. Bitki icerisinde yiiksek oranda oksijen ihtiva eden karbonhidrat polimerleri
nedeniyle diger fosil yakitlardan oldukca farkli bir yapiya sahiptir. Odun ve diger biyokiitle
tirleri oksijen ihtiva eden organik polimerlerden olusan komposit bir materyaldir.
Biyokiitle icerisinde yliksek mol kiitlesine sahip esas yapisal kimyasal bilesenler
karbonhidrat polimerleri ve oligomerler (% 65 — % 75) ile lignindir (% 18 — % 35). Ayrica
odun icerisinde diisiik mol kiitlesine sahip ¢ogunlukla organik ekstraktiflerden ve inorganik
maddelerden olusan (% 4 — % 10) maddeleri de ihtiva etmektedir. Ozetle biyokiitleyi esas
olusturan bilesenler; seliiloz, (bir glukosan polimeri) hemiseliiloz, lignin, organik
ekstraktifler ve inorganik maddelerdir. Seliilloz, hemiseliilloz ve ligninin biyokiitle
icerisindeki agirlik yiizdeleri biyokiitlenin tiirtine gore farkliliklar gostermektedir. Piring

samant ve pirin¢ kabuklarinin kimyasal bilesimi Tablo 3’de verilmistir (Lim vd., 2012).
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Tablo 3. Piring samani1 ve kabugunun bileseni (Lim vd, 2012)

biyokiitle Piring samani (%) Piring kabugu (%)
hemiseliiloz 35,7 28,6
Seliiloz 32,0 28,6
Lignin 22,3 24,4
Organik ekstraktive 10,0 18,4
| Biyoicitle
|
! 3
Driisiik molekil agirhkls maddeler hBkromolekiiler
1 | |
Organilc Inorganik Polizaklaritler Lignin
Maddeler maddeler |

1 )

|Ek5tra.:bctiﬂ=r | |Ku1 | Seliiloz Hemiseliiloz

Sekil 9. Biyokiitlenin temel bilesenleri (Mohan vd., 2006).

1.4.8.2.1. Seliiloz

Seliiloz bir polisakkarittir, molekiil formiilii (CgH100s), ve ortalama molekiil agirlig:
300,000 -500,000 araligindadir. Pamuk hemen hemen saf alfa seliilozdan olusurken kagit
hamuru ve kagit endiistrisi icin ham madde olarak kullanilan odun seliilozu ise yapisinda
sellilozun yaninda hemiseliiloz ve lignini de igermektedir. Su i¢inde ¢ézlinemeyen seliiloz
cogu karasal biyokiitlenin iskelet yapisini ve hiicre duvar bilesenlerinin yaklagik olarak
%350’sini olusturmaktadir. Nisasta (CgH100s), genel formiiliine sahip bir polisakkarittir.

Seliiloz fiberleri oduna dayaniklilik saglarlar. Kuru odunun agirlikg¢a %40— %50’sini
olustururlar. Seliiloz, p-(1-4)-D- glukopranoz birimlerinin yiiksek molekiil agirlikli (10°
veya daha c¢ok) lineer bir polimeridir. Sekil 10°da seliilozun molekiiler yapis1 verilmistir.
Her bir glikoz biriminden suyun uzaklastirilmasi ile elde edilen anhidro glikoz

polimerleserek seliiloz birimlerini olusturur ve her bir seliiloz birimi yaklasik olarak 5000
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ile 10000 arasinda anhidro glikoz birimlerinden olusmaktadir. Seliiloz birimlerinin temel

tekrarlanan birimleri iki tane anhidro glukoz molekiiliinden olusur.

Selilloz birtmi n

Sekil 10. Seliilozun kimyasal yapis1 (Mohan vd., 2006).

Molekiil i¢i (;HO -, 3HO -, sHO -, HO -,) ve molekiil dis1 (HO — ve ¢HO -,) hidrojen
baglar1 yapimnin diiz bir yap1 olarak kalmasini saglar. Her bir anhidro glikoz birimi zincir
icerisinde 180° doner. Her bir seliiloz birimi amiloz gibi diger bazi c¢oziinebilen
polisakkaritlerden ne daha az hidrofobik nede daha az hidrofibiktirler. Buna ragmen
seliilozun molekiil dis1 ve molekiil i¢i hidrojen baglarini kullanarak kristal olusturma
egilimleri normal sulu ¢ozeltilerde ¢oziinememe 6zelligini saglar. Seliiloz hidrojen baglari
yardimiyla birimlerin birbirlerine baglanmalariyla olusur, bu durum Sekil 11°de
gosterilmistir. Mikrofibril tabakalarini olusturmak icin seliiloz zincirleri eslesirler olusan
bu yap1 pek cok karmasik fiber i¢in temel yapiyr olusturur. Bu mikrofibriller 3 boyutlu
borusal bir yapiy1 olusturur. Bu kristalin yapi termal bozunmalara kars1 hemiseliilozdan
daha dayaniklidir. Suyun hidratasyonunu ve serbest su molekiillerini i¢eren seliiloz birimi
icerisindeki amorf bolgeler mevcuttur. Hizli bir sekilde 1sitildigi zaman bu su, seliiloz
molekiillerinin  kimyasal dehidrasyonundan o6nce ortamdan uzaklasarak yapinin

bozulmasina yol agar (Mohan vd., 2006).

=
=
=
=
=
-
S
0\

iy —

Sekil.11. Zincir ig¢indeki ve zincir disindaki hidrojen baglar1 (Mohan vd., 2006).
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Seliilozun bozunmasi 240-350 °C arasinda olur ve bu bozunma sonucunda
anhidroseliiloz ve levoglukosan olusur. Levoglukosan birbirlerini izleyen monomer
birimlerinden oksijen kdpriilerinin kirilmalariyla olugsmaktadir ve bu durum Sekil 12 de

gosterilmistir.

H CH20OH

- o
H ] o
a B o
—t— OH
HO. ' \rc' H 1 H
OH 7
H

H " — Ugucu irimnler
n | CHzOH
Seliiloz *o H
oH.y H \‘{
1™ oy,
la
b
H
H
e
OH
Levoghikosan

Sekil 12. Seliilozdan levoglikosan olusumu (Mohan vd., 2006).

1.4.8.2.2. Hemiseliiloz

Ikinci esas odun kimyasal bileseni polyos olarakta bilinen hemiseliilozdur. Genellikle
hemiseliiloz kuru odunun kiitlece % 25 - % 35’in1 olusturmaktadir. Bu oran yumusak
odunda % 28 iken sert odunda % 35’lere ¢ikmaktadir. Hemiseliiloz glikoz, mannoz,
galaktoz, ksiloz, arabinoz, 4 -o- metil glukuronik asit ve galakturonik asit gibi birkag tane
polimerlesmis monosakkaritin bir karisimidir ve Sekil 13’te gosterilmistir. Hemiseliiloz
selillozdan daha diisiik molekiil agirligina sahiptir. Tekrarlanan sakkarit monomerlerinin
say1st seliilozda 5000 ile 10000 arasinda degisirken hemiseliilozda bu say1 yaklagik 150
civarindadir. Seliiloz, yapisinda sadece glikoz molekiillerine sahipken hemiseliiloz bir
heteropolisakkarittir ve ana polimer zincirine sahip bazi kisa yan zincirleri de ihtiva

etmektedir yani dallanmis bir yapiya sahiptir.
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OH
CH;OH g CH:0H o CH:OH 5
.
OH oH OH
HO 0 HO O HO
Glucose Galactose Manose
H O HO COOH o
%DH 7 o
HO OH OH o OH
CH,0H OH
Kilose Arabinose Glucuronic acid

Sekil 13. Hemiseliilozu olusturan monosakkaritler (Mohan vd., 2006).

Hemiseliiloz 200-260 °C sicaklik araliginda bozunur ve seliillozdan daha az sivi {iriin
ve odun komiirii verirken, daha fazla ugucu madde vermektedir. Piroliz sirasinda odundan
salinan asetik asidin ¢cogu hemiseliilozun deasetilasyonuna katkida bulunmaktadir. Sert
odunun hemiseliilozlar1 ksilence zengin ve az miktarda glikomannan igerirken yumusak
odunun hemiselillozu ise az miktarda ksilen ihtiva eder ve galaktoglikomannanca
zengindir. Hemiseliilozun 1s1l bozunmas1 kristalin yapiya sahip olan seliilloza gore daha
diisiik sicakliklarda olmaktadir. Odunun yavas pirolizinde hemiseliiloz kayb1 130-194 °C
araligindadir ve bu hemiseliiloz kaybinin biiyiik bir ¢ogunlugu 180 °C’nin {izerinde
gerceklesmektedir. Seliiloza nazaran hemiseliilozun daha hizli bozunmasi birkag saniyede

tamamlanan hizli pirolizde goriilmemektedir (Keles, 2009).

1.4.8.2.3. Lignin

Odunun {igiincti biiylik bileseni yumusak odunun % 23 - % 33’{inii olusturan ve sert
odunun % 16 - % 25 ini olusturan lignindir. Tam yapis1 bilinmeyen ¢apraz bagli amorf bir
recinedir. Lignin ii¢ boyutlu yiiksek oranda dallanmis hidroksi ve metoksi substitue olmus
fenil propan birimlerinin diizensiz baglanmasindan olusan bir yapidir. Sekil 14’te Avrupa

kaymindan elde edilen ligninin parca yapis1 géziikmektedir.
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Sekil 14. Avrupa kayinindan ( Fagus Sylvatica) elde edilen lignin molekiiliiniin
parca yapisi. Lignin, fenil propanoid birimlerinin karmagsik bir sekilde

baglanmasiyla olusmustur (Mohan vd., 2006).

Sert odun lignini ve yumusak odun lignini farkli yapilara sahiptir. Ligninin tiiretildigi
p-komaril alkol, koniferol alkol ve sinapil alkol’iin yapilar1 Sekil 15’de goriilmektedir.

29

Yumusak odun igerisinde baskin olarak bulunan ‘’Guaiacly’’ lignin yiiksek oranda
koniferol fenilpropan birimlerinin polimerizasyonundan olusur. Tipik olarak pek ¢ok sert
odunun yapisinda bulunan > Guaiacyl-syringyl’’ lignin hem koniferol birimlerini hem de
yumusak odunun sahip oldugundan daha yiiksek sinapil birimi fraksiyonuna sahip olan
fenilpropan birimlerinden olusan bir kopolimerdir. Lignin amorf bir yapiya sahip
oldugundan bireysel birimler arasinda sayisiz baglanmalar mevcuttur. Seliiloz ve
hemiseliiloz igerisinde asetal fonksiyonlarin bulunmasindan farkli olarak lignin birimleri

arasinda eter baglar1 baskindir, fakat karbon — karbon baglar1 da mevcuttur. Ayrica lignin

ve polisakkaritler arasinda kovalent baglanma vardir.
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OH OH OH

CHy OCH; OCH,

OH OoH

Sekil 15. Ligninin tiretildigi p-kumaril alkol, koniferol alkol ve sinapil alkol’iin
yapilari

Lignini izole etmekte kullanilan ekstraksiyon ve izolasyon tekniklerine bagli olarak
ligninin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farklhidir. Izolasyon siiresince lignin modifiye
edildigi ve kismi olarak bozundugu icin 1s1l bozunma caligmalar1 bu bilesenin piroliz
davraniglar1 ile yeterince ortligmemektedir. Lignin 280-500 °C arasinda 1sitildig1 zaman
pargalanir. Ligninin piroliz iirlinleri eter ve karbon-karbon baginin kirilmasi yoluyla olusan
fenollerdir. Ligninin dehidrate olmasi seliilloz ve hemiseliilozdan ¢ok daha zordur. Ligninin
pirolizi, seliillozun pirolizinden daha fazla odun komiirii iiretmektedir. Yavas 1sitma hizinda
yapilan DTA ¢aligmalarinda 290 °C’den 389 °C’ye yayilan bir ekzoterm, 420 °C’de ikinci
bir ekzotermik pik ve bu pik 500 °C’nin yukarisina uzanmaktadir. Odun igerisindeki lignin
bozunmaya 280 °C’de baslar ve 450-500 °C’ye kadar uzanir. En fazla bozunmanin
gozlendigi sicaklik araligi ise 350-450 °C’dir (Mohan vd., 2006 ; Yaman, 2004; Klass,
1998).

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

karbon monoksittir (Keles, 2009).
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1.4.8.2.4. Inorganik Mineraller
Biyokiitle az miktarda mineral i¢ermektedir ve bu mineraller piroliz islemi
sonucunda kiilde kalmaktadir. Tablo 4, odun yongalari igerisindeki minarelerin oranlarini

vermektedir.

Tablo 4. Odun yongalar1 igerisindeki mineral igerigi (Mohan vd., 2006).

Element Kuru maddedeki orant
Potasyum 0,1

Sodyum 0,015

Fosfor 0,02

Kalsiyum 0,2

Magnezyum 0,04

1.4.8.2.5. Organik Ekstraktifler

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

kullanilmaktadir (Mohan vd., 2006 ; Yaman, 2004).

1.4.8.3. Biyokiitlenin Enerji Kaynagi Olarak Kullanilmasi

Biyokiitle yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Biokiitle diinya enerji ihtiyacinin
%14’linii saglarken, gelismekte olan lilkelerde yenilenebilir, ucuz ve bol olmasi nedeniyle
bu oran %40’lara ¢ikmaktadir. Cevreye karsi duyarli bir enerji kaynagi oldugu icin biiyiik
oneme ve diinya capinda gittik¢e artan bir ilgiye sahiptir (Tsai vd., 2007). Yiiksek nem

icerigi ve diisiik enerji icerigi nedeniyle, biyokiitlenin enerji kaynagi olarak direkt
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kullanim1 uygun degildir. Bu nedenle yiiksek enerji yogunluklu tasmabilir sivi yakita
dondistiiriilerek kullanilmasi daha uygun bir yontemdir (Zhong ve Wei, 2004).

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

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

Biyobriketlerin hem mekanik dayanikliligt hem de yanma karakteristikleri biiyiik
oranda briketlenme sartlarina baglidir. Mekanik olarak kuvvetli biyobriketleri elde etmek
icin briketleme basinci ve zamani operasyon siiresince Ozel olarak ayarlanmalidir.
Optimum degerin altindaki basinglarda briketleme islemi gerceklesmemektedir. Fakat agir1

yiiksek basinglar mekanik dayanikliligina negatif etki gdstermektedir (Yaman, 2004).

1.4.8.4. Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Prosesleri

Biyokiitle kaynaklarindan kati, sivi ve gaz yakit elde etmek i¢in ¢esitli doniisiim
yontemleri uygulanmaktadir. Biyokiitle termal, biyolojik, mekanik ve fiziksel yontemlerle
enerjiye doniistiiriilmektedir. Bu doniisiim prosesleri Sekil 16’de ozetlenmistir

(Bridgwater, 2006).
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Isil ve biyolojiksel doniisiimler arasindaki farka bakildiginda biyolojik doniisiim
etanol ve biyogaz (yaklasik % 60’1 metanolden olusur) gibi bir veya birkag spesifik iiriiniin
olustugu ve reaksiyonun tamamlanmasi saatler, giinler, haftalar (anaerobik fermantasyon
gibi) hatta yillar sliren yavas bir prosestir. Halbuki 1s11 donilisim saniye ve dakikalarla
tamamlanabilen ¢ok sayida ve karmasik irlinler olusmaktadir. Katalizorler yardimiyla

istenilen iiriinlerin oranlar1 degistirilebilmektedir (Bridgwater, 2006).

Isil Biyolojik Mekanik Uriin Uygulamalar

doniisim doniisiim doniisim
Lr o~ L L

Piroliz

~—
Gazlastirma

Y

Yakit gaz

Is1

Is1

Fermentasyon » Etanol :

A

S

Sindirim .| Bio-gaz

»

_ Tagsit yakiti
Mekaniksel Ham yag vh.

Sekil 16. Biyokiitleye uygulanan doniistim prosesleri, liriinler ve uygulamalari
(Bridgwater, 2006).

Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullanilmast igin;
e Biyokiitle tiirleri hasat edilir ve doniisiim prosesi i¢in nakliyesi yapilmasi.
e Ardi ardina doniisiim prosesleri i¢in biyokiitlenin depolanmasi ve 6n islemlere maruz
birakilmasi.
e Omegin gazlastirma ve piroliz gibi ydntemlerle biyokiitlenin daha kullamshi olan
enerji formlarina doniistiiriilmesi.

e Ana uriinlerin rafine edilmesi ve temizlenmesi.
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e Elektrik, 1s1, biyoyakitlar ve kimyasallar seklinde elde edilen birincil {iriinlerin

kullanisli hale doniistiiriilmesi.

1.4.8.4.1. Is1l Doniisiim Prosesleri

Daha kullanisli enerji sekillerine doniistiirmek icin biyokiitleye uygulanan ii¢ tane 1s1l
dontligiim prosesi vardir. Bunlar piroliz, gazlastirma ve direkt yakmadir. Sekil 17, bu
yontemler sonucunda elde edilen {irlinleri ve bu iiriinlerin uygulamalarin1 6zetlemektedir.
Direkt yakma ¢ok eskiden beri tiim diinyada yaygin olarak isitma amaciyla ve son

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

Domizim Birineil Dénisim Uwgnlama

Sekil 17. Biyokiitleye uygulanan 1s1l doniisiim islemleri (Brightwater, 2006)

Isil doniisiim proses lriinleri gaz, buhar ve katrandan olusan ugucu bilesenlere ve
karbonca zengin kat1 atiga ayrilmaktadir. Piroliz prosesi radikal olusumlarini igeren bir dizi
karmasik reaksiyondan olugmaktadir. Biyokiitlenin gazlastirilmasi ise biiyiikk oranda gaz
triinlerin ve az miktarda odun komiirii ve kiiliin olusumuyla sonug¢lanan 1s1l bir olaydir.
Eger amacimiz sivi {iriin verimini maksimize etmek ise, isletme sartlar1 diisiikk operasyon
sicakligi, yiiksek 1sitma hizi ve kisa gaz alikonma zamani olarak ayarlanmalidir. Yiiksek

odun koémiirti verimi elde edebilmek igin ise diisiik ¢alisma sicaklig1 ve 1sitma hizi olarak
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isletim sartlarinin ayarlanmasi gerekmektedir. Yiiksek oranda gaz iiriin elde edebilmek icin
ise yliksek sicaklik, diisiik 1sitma hizi ve diisiikk gaz alikonma zamani olarak sartlarin
ayarlanmasi gerekmektedir (Bridgwater, 2003; Yaman, 2004).

Biyokiitlenin yakit olarak kullanilmasindan baska 1s1l dontisim proseslerinden elde
edilen iiriinler 6zel alanlarda kullanilabilmektedirler. Ornegin; genellikle pirolizden elde
edilen odun komiirii gdzenekli bir yapiya sahip oldugu i¢in bu yapi aktif karbon olarak
kullanilmaya elverislidir. Ayrica pirolizden elde edilen sivilar ¢ok sayida kimyasal bilesigi
icermektedir ki bu bilesikler saf ¢oziiciileri, yapistiricilar: ve giibreler gibi saf kimyasallar1
elde etmek icin hammadde kaynagi olarak kullanilabilinmektedir (Yanik vd., 2007;
Bridgwater, 2006; Zhong ve Wei, 2004).

1.4.8.4.1.1. Direkt Yakma

Yakitlar ile oksijen arasindaki kimyasal reaksiyonlara 6zel olarak yanma denir.
Yanma reaksiyonlar1 ekzotermik reaksiyonlardir. Hava igerisinde biyokiitlenin yanmasi
depolanmis olan kimyasal enerjinin proseslerde kullanilan ¢esitli ekipmanlarla (soba, firin,
kazan, buhar tlirbiinii ve turbo jenerator gibi...) 1siya, mekanik giice ve elektrige
dontstiiriilmesi olarak adlandirilir. Biyokiitlenin yanmasiyla yaklasik olarak 800—1000 °C
sicaklikda sicak gaz tretilir (McKendry, 2002). Biyokiitle direkt olarak havayla yakilir ve
icerisinde bulunan kimyasal enerji 1s1, gii¢ ve elektrige doniistiiriilebilir. Genellikle direkt
olarak yakma her ¢esit biyokiitleye uygulanabilmektedir, fakat uygulanacak biyokiitlenin
nem igeriginin % 50’den diisiik olmas1 gerekmektedir. Yanma islemi bircok dezavantaja
sahiptir. Biyokiitle nadiren 6n isleme tabi tutulmadan direkt yakma prosesinde
kullanilmaktadir, genellikle kurutma ve 6giitme islemlerinden sonra kullanilmaktadir
(Goyal, vd., 2008).

Yanma i¢in kullanilan sistemler, yerel 1sitmalar i¢in ¢ok kiigiik 6lgekli sistemlerden
100-3000 MW arasinda enerji iiretimi i¢in kullanilan genis 6lgekli sistemlere kadar uzanir.
Biyokiitlenin gii¢ sistemleri i¢in net doniisiim verimi % 20 ile % 40 arasindandir. Daha tist

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

Gazlastirma 800-900 °C gibi yiiksek sicakliklarda biyokiitlenin kismi gazlastirma
yontemiyle yanabilen gaz iiriinlere doniistiiriilmesidir. Direkt olarak yakilabilen veya gaz
tirblinlerinde yakit olarak kullanilabilen diisiik kalorili gaz iiretilmektedir (yaklasik olarak
4-6 MJIm®). Uretilen gaz metanol gibi kimyasallarin iiretiminde sentez gazi olarak
kullanilmaktadir (Keles, 2009).

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

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

Oksijenle yapilan kismi oksidasyon yontemi ile elde edilen gazlastirma firiinleri ise
CO, COy, Hy, CHy4 ve katrandir (N, tiretilmemektedir). Elde edilen gaz orta derecede 1sil
degere sahiptir ve bu deger yaklasik olarak 10-12 MJ.m™>diir. Oksijen kullanilmasindan
dolay1 isletme maliyeti biraz artmaktadir fakat elde edilen gaz daha kaliteli oldugu i¢in bu
dezavantaj fazla dikkate alinmamaktadir.

Buhar (Pirolitik) gazlastirmada ise elde edilen iiriinler CO, CO,, H;, CH; ve
katrandir. Elde edilen gazin 1s1] degeri orta diizeydedir ve bu yaklasik 15-20 MJm™ *tiir. Bu
proses iki asamada gerceklesmektedir. Ilk reaktdrde gaz ve odun komiirii iiretilmektedir,
tiretilen bu odun komiirii kumla birlikte ikinci reaktdre aktarilir burada odun komiirii
yakilarak kumun yeniden 1sinmasini saglar, 1sinan bu kum ise birinci reaktordeki reaksiyon
1s1sin1 saglamaktadir. Bu gazlagtirmadan elde edilen gazin 1sil degeri maksimuma
ulagmistir. Bunun nedeni ise gaz karisiminda elde edilen yiliksek oranda metan ve
hidrokarbon igerigine sahip olmasidir. Fakat ikinci reaksiyonda karbonun harcanmasi
nedeniyle tiim reaksiyonun verimi diisiiktiir.

Basingli metotlarda ise gazlastirict genellikle 15-50 bar arasinda c¢alistirilmaktadir.
Bu tiir gazlastiricilarda hem ilk yatirrm hem de isletme maliyetleri oldukga ytiksektir.

Besleme kat1 biyokiitle yerine sivi halinde verilmektedir ve bu durum hem ekonomik
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olarak hem de isletme kolaylig1 acisindan avantaj saglamaktadir. Bu yontemde oksitleyici
olarak genellikle oksijen kullanilmaktadir.

Oksijenli metotlar ise genellikle basingli yontemlerle birlikte kullanilmaktadir. Bu
yontemlerde daha yiiksek reaksiyon sicakligima ulasildigi i¢in katran icerigi distktiir.
Yiiksek gaz kalitesine sahip olmasi nedeniyle hem gii¢ sistemlerinde hem de siv1 yakit
olarak kullanilmasinda iistiinliik saglamaktadir. Fakat yinede onemli miktarda enerji
oksijenin saglanmasinda ve kullanilmasinda harcanmaktadir.

Gazlastirma reaksiyonu birbirleriyle alakali bir dizi reaksiyondan olusmaktadir. ilk
adim kurutmadir, géreceli olarak oldukg¢a hizli bir adimdur. ikinci adim pirolizdir, bu adim
oldukca hizli ve karmagiktir, ayrica olusan katran gazlagtirma prosesi i¢in problem
olusturmaktadir. Kat1 biyokiitle drnegi 350-500 °C’ye 1sitilarak ve oksijensiz ortamda
yakilarak odun komiirii, yogusmus hidrokarbonlar (veya katran) ve gaz olusmaktadir. Bu
islem sonucunda olusan odun komiirii, s1vi ve gaz triinlerin miktarlar1 esas olarak isitma
hizina ve piroliz sicakligina baglidir. Kismi oksidasyonla yapilan gazlastirmada hem gaz
ve stvilar hem de kat1 iiriin kismi oksitleyici ile (genellikle bu havadir), CO, CO2, H, ve az
miktarda gaz hidrokarbonlar elde edilmektedir. Buhar veya pirolitik gazlastirmada odun
komiirti ikincil bir reaktorde yakilarak gazlastirma icin gerekli olan 1s1y1 saglamaktadir.

Odun komiiriiniin gazlastirllmasindan ve diger piroliz iiriinlerinin kismi oksidasyonu
sonucunda elde edilen gaz triinlerin bilesimleri bircok etkene baglidir. Bunlar; besleme
bilesimi, su igerigi, reaksiyon sicakligi ve piroliz iirlinlerinin okside olma yaygiliklari.
Yinede tiim reaksiyonlar sonucunda olusan denge bilesimi C-H-O sisteminden
olusmaktadir. Biyokiitle icerisindeki alkali metaller gazlastirma reaksiyonlarin olusmasi
i¢cin katalizor olarak davranmaktadirlar. Biyokiitle gazlastirma sistemlerinin uygulamalari

Sekil 18°da verilmistir (Keles, 2009).
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Tazt valab
vh.

Kinmvasallar

Amonyak

ve gibreler

Sekil 18. Biyokiitle gazlastirma sistemleri i¢in uygulamalar

1.4.8.4.1.3. Piroliz

Piroliz oksijensiz ortamda 1s1l bozunma olayidir. Gazlastirma islemindeki ilk olaydir.
Pirolizi takiben olusan birincil iiriinler tamamen ya da kismi oksidasyon yoluyla ikincil
tiriinlere doniismektedir. Ideal sartlar altinda 6rnek icerisinde hemen hemen hic sicaklik
gradienti olusmamaktadir. Molekiillerin termal uyarilmalari ¢ok kisa bir siirede gergeklesir.
Birincil ucgucu bozunma f{irtinleri bozunma gerceklesmeden kati kalinti igerisinden
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Ideal sartlar altinda gazlarin yaris1 yogusur ve bu yogusan
gazin iigte biri diisiik molekiil agirhiklidir. Ideal durumdan sapmalar zamanla diisiik
molekiil agirlikli bilesenler ile yiiksek molekiil agirlikli katran ve odun komiirii
doniisiimiine neden olan ikincil reaksiyonlarin gerceklesmesini kagmilmaz kilar (Keles,
2009).

Lignoseliilozik maddelerin enerji {iiretiminde kullanilmalar1 sahip olduklar1 bu
karmasik yap1 ve bilesenlerini ekonomik olarak ayrilabilmelerinde ki zorluk nedeniyle bazi
problemler goéstermektedir. Lignoseliillozik maddeleri bagka tiirde kimyasallara
dontistiirmek i¢in bilinen en eski ve en basit yontemlerden biri pirolizdir. Buna ragmen
yiiksek s1vi verimi elde etmek i¢in kullanilan hizli piroliz ise pirolizin yeniden kesfi olarak

diistiniilmektedir (Skodras, 2006).
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Tablo 5. Piroliz metotlar1 ve degiskenleri (Mohan vd., 2006)

piroliz teknolojisi | o | Totma iz | Sicakhik°C | Uriin

zamanl
Karbonizasyon Giinler Cok diisiik 400 Odun kémiirii
Geleneksel 5-30 dk Diisiik 600 Biyoyakit, gaz, odun komiirii
Hizlh 0,5-5s Cok yiiksek 650 Biyoyakit
Hizli-stv1 <ls Yiiksek <650 Biyoyakit
Hizli-gaz <ls Yiiksek <650 Kimyasallar, gaz
Ultra <0,5 Cok yiiksek 1000 Kimyasallar, gaz
Vakum 2-30s Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz <10s Yiiksek <500 Biyoyakit
Metanproliz <10s Yiiksek >700 Kimyasallar

1970’1i yillardan sonra biyokiitlenin pirolizi lizerine yapilan detayli ¢caligsmalar piroliz
sicakliginin ve 1sitma hizinin kontroliiyle kati, sivi ve gaz iriinlerinin bilesimi istenilen
seviyeye ¢ekilebilmektedir. Piroliz sartlar1 ile oynayarak yiliksek verimli gaz ve sivi iirlinler
ile % 5 seviyesinde odun komiirii iiretilebilinmektedir. Piroliz metotlar1 ve degiskenleri
Tablo 5’te verilmistir (Mohan vd., 2006).

Piroliz isleminde daha diisiik proses sicakliklar1 ve daha uzun buhar alikonma zamani
odun komiirii olusumu lehinedir. Yiiksek sicakliklarda ve daha uzun alikonma zamanlari
ise biyokiitlenin gaz iirlinlere doniismesini saglarken ayarlanmis sicakliklarda ve daha kisa
buhar alikonma zamani ise siv1 liriin olusumu lehinedir.

Lignoseliilozik biyokiitlenin pirolizi ¢ok sayida birbirinden bagimsiz reaksiyonlardan
olusan ¢ok karmasik bir reaksiyondur. Fakat bu karmasiklik Broido-Shafizadeh
mekanizmasi olarak bilinen bir mekanizmayla daha basite indirgenebilir (Sekil 16).

Gaz
—>

> Hafif gaz

Biyokiitle —  Katran (yag)

—  Odun komiirii

Birincil reaksiyonlar
(Endotermik)

— Odun komiir

Ikincil reaksiyonlar
(Ekzotermik)

Sekil 19. Piroliz reaksiyon mekanizmasi (Fagbemi vd., 2001)
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Ikincil reaksiyonlar ugucu sivilarin termal bozunma reaksiyonlaridir. Ikincil
reaksiyonlar boyunca giiclii etkilesimler meydana gelir. Bu ikincil reaksiyonlar sonucunda
basincin arttirilmasi ve 1sitma hizinin azaltilmasi ucucu sivilarin uzaklastirilmasi
sonucunda katt ve daha sert odun komiirii olusmaktadir. Bu ayrim pirolizin yavas ve hizl
piroliz olmasini belirler. Hizli piroliz dakikada 500 °C ile 1000 °C 1sitma hizinda ve odun
komiirii olusmaksizin sivi iiriin veriminin % 60 - % 70 den daha biiyiik oldugu piroliz
yontemidir. Yavas piroliz ise odun komiirii veriminin % 35’lere ulastigi yavas 1sitma
hizinda yapilan piroliz tiiriidiir (Fagbemi vd., 2001; Klass, 1998; Mohan vd., 2006).

Diistik sicaklikta selillozun pargalanmasi iki tiir temel bilesigin olusmasiyla
sonuclanir:

e Seliilozun depolimerizasyonundan olusan levoglukosan gibi monomerik ugucu

sekerler

e Kat1 attk odun komiirliiniin olugsmasini saglayan anhidroseliilloz olarak bilinen

kismi olarak depolimerize olmus bilesikler

Olusan bu iki grup temel bilesikten daha yiiksek sicakliklarda parcalanmalar
sonucunda ise degisik fraksiyonlarda kat1 odun komiirti, hafif gazlar, su ve siv1 fraksiyonu
olusmaktadir (Fagbemi vd., 2001).

Piroliz sicakligina bagl olarak odun komiirii fraksiyonu degisik oranlarda inorganik
materyal kiillerini, organik maddelerin termal bozunmalarindan iiretilen karbonlu atiklari
ve donilisiime ugramayan organik katkilar1 icermektedir. Sivi fraksiyonu suyun ve organik
kimyasallarin karmasik bir karisimidir. Oldukca yliksek oranda seliiloz iceren biyokiitle
tirleri i¢in sivi fraksiyonu genellikle asitleri, alkolleri, aldehitleri, ketonlari, esterleri,
heterosiklik tlirevleri ve fenolik bilesikleri igermektedir. Piroliz sivilari oksijenlenmis
aromatik ve alifatik bilesiklerin kompleks bir karisimidir. Tarlar; regineleri, ara
karbonhidratlari, fenolleri, aromatikleri, aldehitleri, onlarin yogusmus iirtinlerini ve diger
tirevleri ihtiva etmektedir. Preligneous asit % 50 metanol, aseton, fenol ve sudan
olusmaktadir. Metil alkol biyokiitlenin pirolizinden elde edilmektedir. Metil alkol tironik
asidin metoksi gruplarindan ve metil esterlerin parcalanmalarindan tiiretilmektedir. Asetik
asit hemiseliilozlardaki asetil gruplarindan tiiretilmektedir. Piroliz gaz1 esas olarak COp,
CO, CHy, Hy, CyHg, CoH4 az miktarda daha yiiksek molekiil agirlikli hidrokarbonlar ve su
buharimi icermektedir. 400 °C’nin altinda ki sicakliklarda biyokiitlenin birincil bozunmasi

bir parcalanma prosesinden olugmaktadir, halbuki 400 °C’nin iizerindeki sicakliklarda
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meydana gelen ikincil termaliz reaksiyonlari ise bir aromatizasyon prosesini igermektedir
(Keles, 2009).

Kullanilan isletme sartlarina bagli olarak piroliz prosesleri geleneksel ve hizli piroliz
olarak iki gruba ayrilabilir. Geleneksel piroliz ayrica yavas proliz olarak ta
adlandirilmaktadir. Geleneksel piroliz esasen odun kdmiirii liretimi ve metanol ve asetik
asit gibi kimyasallarin tiretimi i¢in uzun yillardir kullanilan bir piroliz yontemidir. Yavas
piroliz ve hizl1 piroliz bir yere kadar gelisigiizel verilmis adlardir, 1sitma hizi ve zamani
tam anlamiyla tanimlayamamaktadirlar. Kayin odun talasi i¢in Termogravimetri (TG) ve
Diferansiyel TG analizleri odunun bozunmasinin yaklasik 200 °C’de basladigin1 350 °C’de
kiitle kaybinin maksimuma ulastigt ve 500 °C’ye kadar devam ettigini kanitlamistir

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

1.4.8.4.1.3.1. Geleneksel Piroliz

Geleneksel yavas piroliz binlerce yildir uygulanan bir yontemdir ve genellikle
kullanim amaci odun komiirii tiretmektir. Odunun yavas pirolizinde biyokiitle yaklasik
olarak 500 °C’ye 1sitilir ve buhar alikonma zamani 5 ile 30 dak arasinda degismektedir.
Hizli pirolizde oldugu gibi buhar hizli bir sekilde ortamdan uzaklasmaz, boylece buhar
fazindaki bilesenler tamamen odun komiirii olana kadar veya ortamda olusacak herhangi
bir s1v1 Uirlin kalmayana kadar birbirleriyle reaksiyona girmeye devam ederler. Geleneksel
pirolizde ki kullanilan bu 1sitma hizi, hizli pirolizde olandan daha yavastir. Biyokiitle ya
yavas olarak 1sitilir ya da sabit bir sicaklikta tutulur. Biyokiitle tamamen odun kémiiriine
dontlisene kadar buharin ortamdan uzaklastirilmasina izin verilir. Yavas ve hizli 1sitma
hizinda vakum piroliz ayr1 bir degiskendir. Yavas 1sitma hiz1 ve hizli 1sitma hizlar1 ¢ogu

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

1.4.8.4.1.3. 2. Hizh Piroliz

Hizl piroliz yiiksek sicakliklarda biyokiitlenin oksijen yoklugunda hizli bir sekilde
sitilarak  buharlari, aeresolleri ve bazi odun komiiri gibi katilar1t olusturmak igin
parcalanma islemidir. Buhar ve aeresollerin sogutulup yogunlastirilmasindan sonra 1s1
degeri yaklasik olarak fuel-oil’in 1s1 degerinin yarisina esit olan koyu kahverenginde bir

stv1 olusur. Hizli piroliz prosesinde kullanilan biyokiitle tiirline bagh olarak agirlik¢a % 60
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- % 75 oraninda sivi iiriin, % 25 oraninda odun koémiirii ve % 10 - % 20 arasinda gaz
tirtinler elde edilmektedir. Atik iiretilmez, ¢linkii biyoyakit ve odun kdmiirii kullanilabilir
ve gaz lriinler ise prosese yeniden gonderilebilir. Hizli piroliz de geleneksel pirolize gore
cok daha hizli 1sitma yapilir. Piroliz prosesleri daha yiiksek sivi iiriin verebilmek igin
dikkatli bir sekilde kontrol edilmektedir. Hizli bir proliz prosesinde kontrol edilmesi
gereken dort farkli 6zellik vardir. ilk olarak ¢ok yiiksek 1sitma ve 1s1 transfer hizlar
kullanilir, ikincisi iyi bir sekilde kontrol edilen piroliz sicakligi bu sicaklik genellikle
425 — 500 °C’dir. Ugiincii olarak ise kisa buhar alikonma zamani yaklasik olarak 2
saniyeden daha diisiik ve son olarakta piroliz buharlar1 ve aeresoller bio-oili olusturmak
icin hizlt bir sekilde sogutulmalidir. Hizli 1sitma ve hizli sogutma piroliz sivi iiriinlerini
olusturur aksi takdir de bunlar yapilmazsa, uzun siire 1s1yyla muamele olan sivi buharlar
icerisindeki yiiksek molekiil agirlikl tiirlerin pargalanarak gaz iiriinlere doniismesine neden
olmaktadir. Yiiksek reaksiyon hizi odun komiirii olusumunu en aza indirmektedir. Bazi
sartlar altinda ise hi¢ odun komiirii olusmamaktadir. Daha yliksek sicakliklardaki hizli
piroliz isleminde ana iirlin gaz olmaktadir (Fagbemi vd., 2001; Yanik vd., 2007; Yaman,
2004; Mohan vd., 2006; Bridgwater, 2006).

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

S1v1 iirtin elde etmek i¢in kullanilan prosesin temel 6zellikleri sunlardir;
e Proses sirasinda 1sitma hizinin ve 1s1 transfer hizinin ¢ok yiiksek olmasi
e Piroliz sicakliginin uygun olarak secilmesi gerekir ki bu da yaklasik olarak 400—
500 °C arasinda olmal

e Buhar alikonma zamaninin iki saniyeden daha az olmasi

e Daha fazla piroliz sivisi elde etmek i¢in buharin hizli sogutulmasi

Kurutulmus biyokiitleye uygulanan hizli piroliz islemi ile birlikte % 75’e kadar sivi
tirtin elde edilmektedir. Sivi {irlinlin yaninda prosese 1s1 saglamak i¢in kullanilan kat1 ve
gaz tiriinlerde elde edilmektedir.

Hizli piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 iirlinde bulunan su icerigini % 15’in

altinda tutabilmek i¢in biyokiitlenin orijinal nem igieriginin % 10’dan daha diisiik olmasi
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gerekmektedir. Ayrica reaksiyonun daha hizli gergeklesebilmesi igin hammaddenin
pargacik boyutunun 2 mm’den daha diisiik olmas1 gerekmektedir.

Piroliz i¢in her hangi bir biyokiitle ¢esidi kullanilabilinir, fakat genellikle bu amacg
icin odun tercih edilmektedir. Tipik bir hizli piroliz prosesi Sekil 20°de gosterilmektedir.
(Bridgwater, 2006; Bridgwater, 2003).

Katiayirma
Piroliz
Akizkan yatak
Biyokiitle Kurutma Ogiitme | | cre
Bio-oil
2410 nem z3mm Tasiniryatak .
Dineryatak Sogutrma ve
depolarma

Sekil 20. Tipik bir hizli piroliz diizenegi (Bridgwater, 2006)

1.4.8.4.2. Biyolojik Doniisiim Prosesleri

1.4.8.4.2.1. Etanol Uretimi

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

Seliilozdaki karbonun yarisindan fazlasi atik olarak kaldigi icin etanol {iretiminde
verim oldukea diisiiktiir. Lignindeki karbonun doniistiiriilememesi de bunun nedenlerinden

biri oldugundan elde edilen seyreltik etanol ¢ozeltisinin deristirilmesi gerekmektedir.
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Fermantosyanda hammaddenin kurutulmasina gerek duyulmadigr i¢in yliksek nem
icerikli biyokiitle Orneklerinin kullanilmasi miimkiindiir. Etanol kolayca bir gaz yagi
ilavesi olarak kullanilabilen etil tert butil etere (ETTE) doniistiiriilebilir. Ayrica elde edilen
bu etanol tasitlarda yakat olarak ta kullanilabilinmektedir (Bridgwater, 2006).

1.4.8.4.2.2. Biyodizel Uretimi

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

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

sahiptir (Bridgwater, 2006).

1.4.8.4.2.3. Anaerobik Sindirim

Anaerobik sindirim oksijensiz ortamda organik materyallerin metan ve CO;’ye
mikrobiyal doniisiimiidiir. Elde edilen gaz iirlin genel olarak % 60 civarinda metan
icermektedir. Anaerobik sindirim kurutmaya gerek duyulmaksizin yiiksek nem igerikli
biyokiitle orneklerine kolayca uygulanabilmektedir. Biyogaz igerisindeki CO;, ve diger
bilesenler uzaklastirildiktan sonra elde edilen metan gazi kiigiik 6lgekli prosesler i¢in 1s1
saglayabilmekte, motor ve tiirbiin icerisinde gii¢ liretimi i¢in yakit pillerinde ve tasitlarda
yakit olarak kullanilabilinmektedir. Gaz 1slak oldugu ve asit bilesenleri ihtiva ettigi icin

kullanilmadan 6nce gazin kurutularak bu asit bilesenlerinin uzaklastirilmalari
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gerekmektedir. Ciinkii bu 1slaklik ve asit bilesenleri gii¢ {iretimi ve 1s1l uygulamalarinda

problemlere neden olmaktadir (Bridgwater, 2006).

1.4.8.4.2.4. Piroliz Sivis1 (Biyoyakit)

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen sivi 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
adlandirilmaktadir. Biyoyakit piroliz sirasinca termodinamik dengeye sahip bir iiriin
degildir fakat piroliz buharlarinin kisa alikonma zamani nedeni ile hizli bir sekilde
dallanmastyla ve sogutulmasi ile kararli bir yapiya sahip olabilmektedir. Bu depolanma
sicakliginda termodinamik dengede olmayan bir yogusma {irliniidiir. Biyoyakitin
depolanmasi siiresince termokimyasal dengeye ulasmak i¢in yapisi degisebilmektedir
(Keles, 2009).

Ham piroliz sivist veya biyoyakit koyu kahve renkte ve elementel bilesimi hemen
hemen biyokiitlenin bilesimine yakindir. Hem orijinal nemden gelen hem de {iriinlerden
aciga cikan suyu ihtiva eden oksijenlenmis hidrokarbonlar1 i¢eren olduk¢a karmasik bir
karisimdir. Ayrica biyoyakitin igerisinde kati odun komiirii de bulunabilmektedir
(Bridgwater, 2006).

Sicakliktaki hizli artisla seliiloz, hemiseliiloz ve lignin ayrilirlar ve hizli bir sekilde
dogal olarak depolimerize olarak piroliz sivisini olustururlar. Hizli sogutma ile lignin,
hemiseliiloz ve seliilozun piroliz iiriinleri olusmaktadir. Biyoyakit hizli sogutulmasi ile ¢ok
sayida reaksiyonun gerceklesmesi ve ara iirlinlerin olusmasi engellenmis olur. Eger yiiksek
sicakliklarda alikonma zamani artirilirsa, biyoyakit ¢ok 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
karmasik bir karisimdir. Ayrica hidroksialdehitler, hidroksiketonlar, sekerler, karboksilik
aistleri ve fenolikleri igermektedir. Bio-oil igerisindeki oligomerik tiirlerin ¢ogunlugu
ligninden tiiretilirken az miktar1 ise selillozdan iiretilmektedir. Hizli pirolizde biyokiitle
igerisindeki serbest su hizli bir sekilde buharlasir ve daha sonra biyokiitle parcaciklar ile
etkileserek 1s1 transferine yardimci olmaktadir. Tablo 6, odunun pirolizi sonucunda elde

edilen biyoyakitin tipiksel 6zelliklerini ve karakteristiklerini vermektedir. Biyoyakit ¢ok
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sayida ozellik ve karakteristiklere sahiptir. Biyokiitleye herhangi bir uygulama yapmadan
once bu 6zelliklerin saglanmas1 gerekmektedir.

Hizli piroliz sivisimin yaklasik olarak % 25°1 sudan olugsmaktadir ve bu su kolayca
piroliz sivisindan ayrilamamaktadir. Bu sivinin 1s1l degeri oldukca yiiksektir yaklasik
olarak 16-17 MlJ/kg’dir. Piroliz sivisi igerisinde ¢ok sayida oksijenlenmis tiirler ihtiva
ettigi i¢in kullanimi sirasinda bazi zorluklar teskil etmektedir. Biyokiitleden elde edilen
piroliz s1vis1 herhangi bir hidrokarbon yakitla karismamaktadir. Tablo 7 odundan tiiretilen

ham piroliz sivisinin karakteristiklerini vermektedir. (Bridgwater, 2006).

Tablo 6. Odundan tiiretilen ham piroliz sivisinin karakteristikleri (Bridgwater, 2006).

e  Siviyakat

e Kazan, makine ve tiirbinler gibi ¢ogu uygulama i¢in geleneksel
yakaitlarla kolayca yer degistirebilir

o Agirlik¢a %25 su ihtiva eden piroliz sivisinin 1s1l degeri yaklasik
olarak 17 MJ/kg dir ve bu deger fuel oil/dizelin yaklasik olarak
%40’1na esittir.

e Hidrokarbon yakitlariyla karismamaktadir.
e Fosil yakitlar kadar kararh bir yapiya sahip degildir.

e Her bir uygulama icin ayr1 ayr1 kalitesinin artirilmasi
gerekmektedir.

Piroliz s1visin1 % 99,7’s1 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., 2007).

Wang ve arkadaglar1 (2004) F. Manstriituca’nin pirolizi sonucunda elde edilen piroliz
stvisinin yapisint GS-MS gaz-kiitle kromotografisi teknigini kullanarak analiz ettiler.
Furfural, dimetil fenol, 2-metoksi 4-metil fenol, eugenol, cedrol ve furanon gibi piroliz
stvisinin temel bilesenlerini ihtiva ettigini ve hemen hemen tiim bio-oillerde bu bilesenler
mevcut bulunmaktadir. Yapilar1 aydinlanan bilesiklerin ¢ogu aldehit ve keton gruplar ile

yiiksek oksijen i¢irikli gruplarin ¢cogunu ihtiva eden fenollerden olusmaktadir.
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Luo ve arkadaglar1 (2004) tarafindan yapilan P. indicus’in pirolizinden elde edilen
bio-oilin yapilan GS-MS analizleri sonucunda esas olarak levoglukosan, furfural, fenol,
(metil, metoksi ve propenil gruplarini ihtiva eden) aldehitler, (metil ve hidroksil gruplarini
ihtiva eden benzaldehitleri igeren) ve vanilin ihtiva ettigi belirlenmistir.

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

Zhang ve arkadaslar1 (2001) Piroliz sonucunda elde ettikleri sivi {iriinii aliiminyum
bir kolonda sivi eksraksiyonunu ve sivi kromotografisini kullanarak alifatik, aromatik,
polar ve ucucu olmayan fraksiyonlar olmak {izere 4 fraksiyona ayirmislardir. Yapi
aydinlatilmas1 sonucunda su fazinda yiliksek oranda asetik asit ve hidroksi aseton, yag
fazinda ise daha ¢ok polar bilesenler ve daha az alifatik ve aromatik hidrokarbonlar1 ihtiva
ettigi gorillmiistiir.

Sonug olarak piroliz sivist oldukca karmagik bir yapiya sahiptir. Esterler, eterler,
aldehitler, ketonlar, fenoller, karboksilli asitler ve alkoller gibi oksijen ihtiva eden tiim
organik maddeleri ihtiva eden oldukca yiiksek oksijen icerigine sahip karmasik bir

karisimdir (Bridgwater, 20006).

Tablo 7. Odundan elde edilen ham proliz sivisinin 6zellikleri (Bridgwater, 2006)

Ozellikleri Karakteristiklikleri

Gorliniis Hizl piroliz tiiriine ve baglangi¢ biyokiitle tiiriine bagli olarak siyah veya koyu

kirmizi kahverengiden koyu yesile kadar degisebilen renklerde

Nem igerigi Uretim ve depolanmasina bagli olarak agirlik¢a %15°den agirlikga %50 ‘lere

kadar uzanan bir ist limite kadar nem igerigine sahip olabilir.

Yogunluk Bio-oilin yogunlugu yaklagik olarak 1,2 kg/I’dir. Halbuki fuel oilin yogunlugu
yaklagik olarak 0.85 kg/1 dir.

Viskozitesi Biyokiitle besleme tiiriine bagli olarak 40 oC’deki viskozite 6l¢iimleri sonucunda
bio-oilin viskozitesinin 25 eSt’den 1000 eSt’ye degistigi gézlenmistir.

Destilasyonu 100 oC ve daha yiiksek sicakliklarda buhar fazinin yogusturulmasindan sonra
tekrar tamamen yogusturulamaz, sivi iiriiniin agirlikca yaklasik %50°si kat1 {iriine
doniisiir.

Piroliz sivisi Alisilmamig bir sekilde zamanla degisen ozellikler gostermektedir,

Ornegin zamanla viskozitesi artar, uguculugu azalir gibi.
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1.7.1.4.8.5. Biyoyakitin Bilesimi ve Termokimyasal Ozellikleri

Piroliz sivis1  selilloz, hemiselilloz ve ligninin  depolimerizasyonu ve

parcalanmasindan olusan farkli biiyiikliikkteki molekiilleri igeren ¢ok bilesenli bir
karisimdir. Biyoyakitin ve petrolden tiiretilen fuel-oilin kimyasal bilesimleri farklidir ve bu
fark Tablo 8’de verilmistir (Czernik ve Bridgwater, 2004; Goyal vd., 2008; Sannita vd.,
2012).

Tablo 8. Biyoyakit ve agir fuel-oilin fiziksel oOzelliklerinin karsilagtirilmasi
(Bridgwater, 2006).

Fiziksel 6zellik Biyoyakit Agir fuel-oil
Nem igerigi (%) 15-30 0,1
pH 2,5 -
Spesifik yogunluk 1,20 0,94
Elementel analiz (%)

C 54-58 85
H 5,5-7 11

@ 3540 1

N 0-0,2 0,3
Kiil 0-0,2 0,1
Uriiniin iist 1511 degeri (HHV) (MJ/kg) | 16-19 40
Vizkositesi (50 °C) ( ¢cp) 40-100 180
Kati atik (% agirlikca) 0,2-1 1
Vakum destilasyon atig1 Max. %50 1

1.4.8.5. Piroliz Uriin Verimini Etkileyen Sartlar

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

degiskene baglidir.
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1.4.8.5.1. Piroliz Sicakhgimin Etkisi

Termokimyasal bir proses olmasi nedeniyle pirolizi etkileyen en 6nemli etkenlerden
biri sicakliktir. Pirolizin kullanim amacina bagli olarak sicaklik istenilen degere
ayarlanabilinmektedir. Eger piroliz islemi sonucunda sivi iiriin hedefleniyorsa bu durumda
sicaklik 400-650 °C araliginda olmalidir. Eger bu sicakligin asagisinda piroliz sicakligi
ayarlanmigsa kat1 liriin ana iiriin olarak elde edilir. Eger bu sicakligin iizerindeki sicakliklar
cikilirsa bu kez piroliz prosesinin ana iiriinli gaz iirlinler olmaktadir. Piroliz sicakliginin
etkisini artirmak i¢in reaktoriin yapilmis oldugu malzemenin 1s1 transfer hizinin yiiksek
olmasi gerekmektedir. Is1 transfer hizinin yiliksek olmasi piroliz sicakliginda biyokiitleye
isiin daha erken ve daha iyi bir sekilde ulasmasini saglamaktadir. Piroliz tiriin verimi
tizerine sicakligin etkisi igin literatiir de ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir (Mohan vd., 2006;
Bridgwater, 2006; Czernik ve Bridgwater, 2003; Putun vd., 2001; Acikgoz vd., 2004;
Kockar vd., 2000; Gergel ve Piitiin, 2002; Piitiin vd., 2005; Ozbay vd., 2006; Uzun vd.,
2006; loannidou vd., 2008; Demirbas, 2004; Tsai vd., 2007; Becidan vd., 2007; Haykir
vd., 2006; Beis vd., 2002; Zhang vd., 2008).

1.4.8.5.2. Isitma Hizinin EtKisi

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

1.4.8.5.3. Alikonma Zamani

Alikonma zamani piroliz sirasinda olusan buharlarin piroliz ortaminda tutulma
stireleridir. Bu siire ne kadar kisaltilirsa siv1 iirlin verimi o oranda fazla olmaktadir. Piroliz
buharlarinin ortamdan hizli bir sekilde uzaklastirilmasi, gaz iirtin olusmasina neden olan
ikincil reaksiyonlarin gergeklesmesini engeller. Ayn1 zamanda koklagsmay1 da engelleyerek
kat1 ve gaz {irlin veriminin azalmasini ve sivi iiriin veriminin artmasini saglamaktadir.

Alikonma zamani kullanilan pirolizin tiiriine bagl olarak ayarlanabilmektedir. Eger piroliz
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isleminde hedeflenen {iriin siv1 {irlin ise hizli, ultra ve flash piroliz tiirleri kullanilacaktir ve
bu tiir prolizler de alikonma zamani 10 s’den daha diislik tutulmalidir (Mohan vd., 2006;
Bridgwater, 2006; Lede vd., 2006; Shuangning vd., 2005; Tsai vd., 2007; Uzun vd., 2006;
Gergel ve Piitiin, 2002).

1.4.8.5.4. Siiriikleyici Gaz Akis Hizinin Etkisi

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

1.4.8.5.5. Parcacik Boyutunun Etkisi

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

Biyokiitle enerjisi tilkkenmez bir kaynak olmasi, her yerde elde edilebilmesi, 6zellikle
kirsal alanlar i¢in sosyo-ekonomik gelismelere yardimci olmasi nedeniyle uygun ve énemli

bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir.



2.YAPILAN CALISMALAR
2.1. Biyokiitleye Uygulanan Islemler
2.1.1.Biyokiitlenin Toplanmasi
Karadeniz Teknik Universitesi kampus alanindaki akgaagaglardan sonbahar
mevsiminde yeterince olgunlagsmis ak¢aaga¢ samaralari (kanatli nuks) toplanarak biyokiitle
Ornegi olarak secildi.
2.1.2.Biyokiitlenin Kurutulmasi ve Depolanmasi
Toplanan akc¢aagac¢ samaralar1 6zenle kurutuldu. Biyokiitlenin su igerigin azaltilmasi
icin kurutma islemi uygulanir. Biyokiitlenin su iceriginin fazla olmasi biyokiitlenin depo
sirasinda ¢lirlimesine neden olur.
2.1.3.Biyokiitleye Uygulanan Fiziksel Homojenizasyon Islemi
Akcaaga¢ samaralarinin mekaniksel olarak homejen hale getirilmesi i¢in 6giitme ve
eleme islemi yapilir. Ogiitme isleminde 2 mm capinda Ogiitme yapabilen degirmen
kullanildi. Ogiitiilmiis ak¢aagac samaralari farkli boyutlardaki elekler yardimiyla 2-1 mm,
1 - 0,425 mm, 0,425 - 0,250 mm, 0,250 - 0,125 mm pargacik boyutunda dort fiziksel
homejen numuneye ayrildi.
2.2.Biyokiitleye Uygulanan Kisa Analiz Tayinleri
2.2.1.Nem Miktar1 Tayini
Nem miktari tayini igin, 103+2 °C “de sabit tutulan etiive saat cami kondu. Sabit

tartima gelene kadar kizdirild1 ve sonra sabit tartimlari yapildi. Saat cam tizerine 5,00 = 0,5

gram Ogiitiilmiis akcaagac samaralar1 yayilir ve etiive konuldu. iki saat etiivde nem
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uzaklastirma islemi yapildi. Nemi uzaklastirilan numunenin sabit tartimi yapildi. Esitlik (1)

kullanilarak yiizde nem hesaplandi.
% nem = [(mo —my)/mg ] x 100 (1)

Burada;
Me= baslangi¢ deney numunesi, g

m;= nemi uzaklastirilmis deney numunesi, g (son sabit tartim — ilk sabit tartim)
2.2.2. Kiil Miktar Tayini

Kiil oraninin belirlenmesinde, 575+25 °C sicakliktaki firmda yakma metodunun
uygulandigt TAPPI T 211 om-93 standart yontemine gore deneyler yapildi ve sonuglar tam

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

Ugucu madde miktar1 tayini ASTM E 987-82’den faydalanilarak yapildi. Bunun
i¢in sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg duyarhlikta
yaklasik 1 gram tartildi ve kroze kapagi ile ortiilerek 950420 OC’deki firina konuldu.
Burada Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 20 dakika
bekletildikten sonra firindan ¢ikartilarak desikatorde sabit tartim i¢in sogutuldu ve tartildi.

Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesapland;
Ucgucu madde miktar1(%)= [(g1 — 92)/ 91]%100 — M

Bu esitlikte;
01: kullanilan 6rnegin agirligi (g)
g2: 6rnegin 1sitmadan sonraki agirligi (g)

M: kullanilan 6rnegin nem miktar1 (g)
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2.2.4. Sabit karbon Tayini

Ornegin ugucu madde, nem ve kiil miktarlar1 belirlendikten sonra sabit karbon
yiizdesi asagidaki esitlikten hesaplandi,
% Sabit karbon = 100 — ( nem + kiil + u¢ucu madde )

2.3.Islenmis Biyokiitleye Uygulanan Bilesim Analizleri

2.3.1.0rganik Ekstraktif Miktar1 Tayini ( Alkol Benzende Coziiniirliik )

Alkol-benzen karisiminda ¢6ziinen madde miktarlar, TAAPPI T 204 cm-97
standardina gére 2/1 oraninda benzen alkol karigimi (33 hacim %95°lik etil alkol, 67 hacim
benzen ) ile 4 saat ekstrakte edilerek belirlendi. Karisimda ¢6ziinen kisim, tam kuru

agirliga oranla % olarak hesaplandi.

2.3.2.Holoseliilloz Miktar1 Tayini

Holoseliiloz oraninin belirlenmesinde Wise ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen
klorit yontemi kullanilmistir. Bu yontem klor uygulamasinin yani sira, klorlama ve CIO;
yontemine oranla, ligninle birlikte uzaklastirilan karbohidrat oraninindaha az olmasi
nedeniyle tercih edilmektedir. Kullanilan bu yontemle, holoseliilozun %2-4 oraninda kayb1
olmadan ligninin tiimiinii uzaklastirmak miimkiin olmaktadir (Rydholm, 1965; Browning,
1967; Tank,1978; Hus vd., 1975).

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

Reaksiyon siiresince erlen zaman zaman ¢alkalanarak karigtirildi ve bir saat sonra
karigima 1,5 g NaCIO; ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edildi. Bu islem dort kez tekrar
edildi. islem sonrasinda siispansiyon bir buz banyosunda sogutularak krozeden siiziildii.
Kalmt1 dnce asetonla ve daha sonra soguk su ile yikanarak 105+3 °C’de kurutuldu. Burada,

asetik asit ortamin pH ‘sin1 4 dolayinda tutmakta ve reaksiyon sonucunda CIO; ¢ikmasini
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saglamaktir. Cikan CIO; lignini oksitleyerek, klorolignin halinde ¢6ziinmesini ve

karbohidratlardan ayrilmasini saglamaktadir(Hus vd., 1975).
2.3.3.Seliiloz Miktar Tayini

Seliiloz oranmin belirlenmesinde Kurscher ve Hoffner’in ‘Nitrik asit’ yontemi
kullanilmistir. Bu yontemde, alkol-benzen ekstraksiyonuna ugratilmis yaklasik 2 g 6rnek
bir balona koyularak {izerine 10 mL 40°Be’lik HNO3 ile 40 mL %96’ lik etil alkol karisimi
ilave edilmis ve sogutucu altinda bir saat siireyle su banyosunda kaynatilmistir. Bu siire
sonunda balondaki sivi, kroze yardimiyla siiziilmiis ve 10 mL HNO; ile 40 mL etil
alkolden olusan 50 mL’lik yeni karisim kroze iizerindeki deney ornekleri ile birlikte tekrar
balona konularak bir saat siireyle karistiritlmistir. Bu islem 3 defa tekrarlanmistir.

Stizme islemi yapildiktan sonra kroze de kalan deneyornekleri sicak su ile yikanmis
ve 10543 °C’de sabit agirliga gelinceye kadar kurutularak tartilmistir.sonu¢ tam kuru

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

Hemiseliilloz miktari, holoseliilloz miktarindan seliilloz miktarini ¢ikararak bulundu.
Holoseliiloz seliiloz ve hemiseliillozdan olustugu icin holoseliiloz miktarindan seliiloz

miktarini ¢ikararak hemiseliiloz miktar1 belirlendi(Boran, 2003).
2.3.5.Lignin Miktar1 Tayini

Biyokiitlede hiicre ¢eperinin 6nemli bilesenlerinden biri olan lignin, bitkinin lifsel
olmayan amorf yapidaki hidrofobik bir bilesigi oldugundan, lifler arasindaki hidrojen
baglarinin olusumunu olumsuz yonde etkilemektedir (Boran, 2003).

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

Lignin orani, %72’lik siilfiirik asidin kullanildigt TAPPI T 22 om-02 standart
yontemine gore belirlendi. Bu yontemde; ekstrakte edilmis yaklagik 1 g hava kurusu 6rnek

bir behere koyularak iizerine 12 — 15 OC sicaklikta %72’lik H,SO, ilave edilip 2 saat
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bekletildi. Bu siire sonunda beherdeki madde bir litrelik erlene konularak asit
konsantrasyonu %3 olacak sekilde sivi miktar1 560 mL’ye kadar destile su ile seyreltildi.
Karisim sogutucu altinda 4 saat siire ile kaynatildi ve sonug, agirligimmin ytizdesi olarak

belirlendi.

2.4.Biyokiitlenin Pirolizi

Piroliz deneylerinde Sekil 21°de gériilen 90 cm® hacminde 316 paslanmaz krom-
nikel sabit yatakl1 bir reaktor ile bunu saran 316 paslanmaz krom-nikel endiktiif bir reaktor
kullanildi. Deney siiresince reaktor sicakligini 6lgmek i¢in reaktdr icerisine PT 100 sicaklik
Olcer monte edildi. Sicaklik dlger bir gii¢c kaynagi ile reaktore verilen akima karsi reaktoriin
gostermis oldugu direng yardimiyla istenilen deney sicakligina erisilebilmektedir. Sicaklik
degeri giic kaynaginin iizerine monte edilmis olan sicaklik elektronik kontrol {initesi
yardimiyla kontrol edildi. Deney diizenegindeki tiim baglantilarin sizdirmazliklar kelepce
ve s1vi contalarla saglandi. Piroliz buharlarin1 yogusturmak icin kullanilan sogutma sistemi
rodajli cam malzemeden yapilmis, sizdirmazliklar1 teflon bantla saglanan ve sivi azot
ihtiva eden bir banyo igerisine yerlestirildi.

Piroliz deneylerini gergeklestirmek i¢in piroliz sisteminin Oncelikle istenilen
sicakliga ulasmasi saglandi. Degirmende Ogiitiilerek parcacik boyutlarina gore ayrilan
havada kurutulmus ak¢aagac samarasi 6rneklerinden istenilen pargacik boyutuna gore 2,00
+0,01 g hassas terazide tartilarak numune doldurma vanasi yardimiyla reaktdriin numune
bekleme kismina doldurularak vana kapatildi. Siiriikleyici gaz olarak kullanilacak olan azot
gaz1 akis metre yardimiyla debisi ayarlanarak reaktor icerisine gonderildi. Belirlenen deney
sicakligina gelmis olan reaktdr igerisinden azot gazi gegcirilerek reaktdr ortammin inert
olmasi saglandiktan sonra vana acilarak numune reaktdriin icerisine gonderildi ve vana
kapatildi. Piroliz deneyleri; 40 dak siiresince reaktor sicakligl deney sicakliginda tutularak,
gaz cikis1 gozlenmeyene kadar siirdiiriildii. Deney sirasinda ¢ikan buharlar reaktdrden sivi
toplama iinitesine gonderildi ve sivilastirildi. Sivilagmayan kisim ise bir tahliye hortumu
yardimiyla atmosfere gonderildi. S1vi toplama kabinda birikmis olan piroliz sivisi siv1 azot
banyosu icerisinden c¢ikartilarak sicakliginin oda sicakligina gelmesi beklendi. Oda
sicakligima 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 aliarak 100 mL’lik bir
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balona aktarildi ve doner buharlastiricida igerisindeki diklorometan ugurulduktan sonra

tartilarak miktar1 belirlendi. Miktar1 belirlenmis olan piroliz s1vist 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

triin miktar1 reaktor igerisinde kalan kati iirlin alinarak tartildi ve miktar1 belirlendi. Gaz

urin miktari ise farktan belirlendi.

ety

14
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Deneylerde akgaaga¢ samarast 2,00 > D, > 1,00 mm, 1,00 > D, > 0,425 mm,
0,425 >Dp>0,250 mm ve 0,250 > D, > 0,125 parcacik boyutuna ayrildi. Siiriikleyici gaz
akis hizi olarak 100, 200, 300 ve 400 cm’/dk secildi ve piroliz sicakligi olarak ta 400, 500,
600 ve 700 °C sicakliklar secildi.

[k grup piroliz deneylerinde iiriin verimi iizerine piroliz sicakliginin etkisi arastirildi.
Bunun i¢in 2 g hammadde reaktore yerlestirildi ve ilk olarak 400, 500, 600 ve 700 °C’de
0,250 > Dp > 0,125 mm pargacik boyutu i¢in ayr1 ayri 100, 200, 300 ve 400 cm®/dk
stiriikleyici gaz akis hizlar i¢in deneyler gergeklestirildi.

Diger grup deneylerde ise iiriin verimi lizerine siirlikleyici gaz akis hizinin etkisi
arastirildi. Bunun icin 100, 200, 300 ve 400 cm®dk olmak iizere 4 farkh siiriikleyici gaz
akis hizinda ve ayr1 ayr1 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda deneyler yapildi.
Bu deneylerde pargacik boyutu 0,250 > Dy> 0,125 mm olarak segildi. Sivi, kat1 ve gaz
tiriin verimleri ile piroliz doniistimii belirlendi.

Uciincii grup deneylerde ise iiriin verimi {izerine parcacik boyutunun etkisi arastirildi.
200 cm®/dak stiriikleyici gaz akis hizinda 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda
ve 2,00 > Dp>1,00 mm, 1,00>Dp>0,425 mm, 0,425>Dp>0,250 mm ve0,250 >Dy>0,125 mm

olmak tizere dort farkli parcacik boyutunda iiriin dagilimlari arastirildi.



3. BULGULAR

Bu béliimde deneysel calismalardan elde edilen sonuglara yer verilmistir. Oncelikle,
deneylerde kullanilan biyokiitle 6rneginin ( ak¢aagac¢ samarast ) kiil, nem, ucucu madde
igeriklerini belirlemek i¢in kisa analizleri yapildi. Daha sonra lignoseliilozik oldugu bilinen
hammaddenin seliiloz, hemiseliiloz, holoseliiloz, lignin ve organik ekstraktlarini belirlemek
icin bilesen analizleri yapilarak biyokiitle hakkinda temel bilgiler elde edildi. Akgaagag
samaralarmin bilesen Ozellikleri belirlendikten sonra piroliz islemleri yapildi. Piroliz
islemlerinde, piroliz iiriin verimi {izerine sicakligin, siirlikleyici gaz akis hizinin ve

pargacik boyutunun etkisi aragtirildi.

3.1. On Analiz Sonuglan

Akcaagac samarasindan elde edilen ham 6rnek {izerine gerceklestirilen nem, kiil,

ucucu madde miktar1 ve sabit karbon ylizdesi Tablo 9’da verilmistir.

Tablo 9. Akgaagac samarasi kisa analiz sonuglari

on analiz Akgaagag meyvesi (agirlikca %)
Nem 8,72
Kiil 6,27
Ucucu madde 78,13
Sabit karbon* 6,88

*sabit C= 100-(nem-+kiil+ugucu madde)

3.2. Bilesen Analiz Sonuglari

Akcaaga¢ samarasinin hemiseliiloz, selilloz, holoseliiloz, lignin ve organik

ekstraktif degerleri tablo 10’da verilmistir.
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Tablo 10. Akg¢aaga¢ samarasinin bilesen analiz sonuglari

Bilesen Akgaagag samarasi (agirlikga %)
Seliiloz 21,11
Holoseliiloz 57,66
Hemiseliiloz 36,55
Lignin 17,10
Organik ekstraktif 29,80

3.3. Piroliz Sonuglar

Yapilan piroliz deneyleri 200 °C/dak 1sitma hizinda 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz

sicakliklarinda, 2,00 > D, > 1,00 mm, 1,00 > Dy > 0,425 mm, 0,425 > D, >0,250 mm
0,250 > D, > 0,125 mm parcacik boyutlarinda ve 100, 200, 300 ve 400 cm®/dk stiriikleyici
gaz akis hizlarinda akgaaga¢ samarasi tlizerine {iriin verimlerinin degisimi incelenmistir.

Deneysel calismalardan elde edilen tim degerler asagidaki tablolarda verilmistir

(Tablo 11-26).

Tablo 11. Akgaaga¢ samarasinin 2-1 mm pargacik boyutlu ve 400 0Cdeki pirolizinden elde
edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 400 °C Parcacik boyutu: 2-1 mm

Azot akis hiz1 | Piroliz doniigiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 60,5 41,8 39,5 18,7
200 61,9 39,8 38,1 22,1
300 64,4 40,2 35,6 24,2
400 60,6 35,2 39,4 25,4

Tablo 12. Akcaaga¢ samarasinin 1-0,425
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

mm pargacitk boyutlu ve 400 OC>deki

Piroliz sicakligi: 400 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot akis hiz1 | Piroliz dontisiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 61,3 31,7 38,7 29,6
200 61,5 39,5 38,5 22,0
300 61,0 44.8 39,0 16,2
400 60,8 38,3 39,2 22,5
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Tablo 13. Akgaaga¢ samarasmnin 0,425-0,250 mm pargacik boyutlu ve 400 OC deki
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 400 °C

Parcgacik boyutu: 0,425-0,250 mm

Azot akis hiz1 | Piroliz doniigiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 60,1 38,4 39,9 21,7
200 61,1 33,3 38,9 27,8
300 63,6 37,0 34,4 26,6
400 63,0 38,9 37,0 24,1

Tablo 14. Ak¢aaga¢ samarasinin 0,250-0,125

pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

mm pargacik boyutlu ve 400 °C’deki

Piroliz sicaklig1: 400 °C

Parcacik boyutu 0,250-0,125 mm

Azot akis hiz1 | Piroliz doniigiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 65,2 41,1 34,8 24,1
200 64,4 38,5 35,6 25,9
300 64,2 37,3 35,8 26,9
400 63,4 33,6 35,6 29,8

Tablo 15. Akgaagag samarasinin 2-1 mm pargacik boyutlu ve 500 OC>deki pirolizinden elde
edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 500 °C

Pargacik boyutu: 2-1 mm

Azot akis hiz1 | Piroliz doniigiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 70,6 47,2 29,4 23,4
200 67,1 44,6 32,9 22,5
300 68,1 45,4 31,9 22,7
400 69,4 44,9 30,6 24,5

Tablo 16. Akcaaga¢ samarasinin 1-0,425

pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

mm pargacik boyutlu ve 500 °C’deki

Piroliz sicakligi: 500 °C

Parcacik boyutu:1-0,425 mm

Azot akis hiz1 | Piroliz dontisiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 70,0 47,0 30,0 23,0
200 70,9 48,0 29,1 22,9
300 72,3 40,9 27,7 31,4
400 70,1 49,4 29,9 20,7
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Tablo 17. Akcaaga¢ samarasinin  0,425-0,250 mm parcacik boyutlu ve 500 °C’deki
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 500 °C

Pargacik boyutu:0,425-0,250 mm

Azot akis hiz1 | Piroliz doniigiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 69,8 49,5 30,2 20,3
200 67,9 43,3 32,1 24,6
300 69,1 454 30,9 23,7
400 71,2 40,7 28,8 30,5

Tablo 18. Akcaaga¢ samarasinn  0,250-0,125 mm parcactk boyutlu ve 500 °C’deki
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 500 °C

Parcacik boyutu0,250-0,125 mm

Azot akis hiz1 | Piroliz doniigiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 72,5 45,8 27,5 26,7
200 69,7 41,1 30,3 28,6
300 70,7 39,8 29,3 30,9
400 71,4 37,6 28,6 33,8

Tablo 19. Akgaaga¢ samarasinin 2-1 mm pargacik boyutlu ve 600 OC>deki pirolizinden

elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 600 °C

Parcacik boyutu:2-1 mm

Azot akis hiz1 | Piroliz doniigiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 71,4 49,1 28,6 22,3
200 71,6 48,2 28,4 23,4
300 72,3 45,7 27,7 26,6
400 72,7 46,9 27,3 25,8

Tablo 20. Akg¢aaga¢ samarasinin 1-0,425 mm pargacik boyutlu ve 600 OC>deki pirolizinden

elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 600 °C

Parcacik boyutu:1-0,425 mm

Azot akis hiz1 | Piroliz dontisiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 73,1 46,5 26,9 26,6
200 71,7 40,3 28,3 31,4
300 72,5 38,6 27,5 33,9
400 71,2 28,9 28,8 42,3
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pirolizinden elde edilen deneysel sonuclar

0,425-0,250 mm pargacik boyutlu ve 600 OC deki

Piroliz sicakligi: 600 °C

Parcacik boyutu:0,425-0,250 mm

Azot akig hiz1 | Piroliz dontigiimii (%) | Stviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 72,9 46,8 27,1 26,1
200 73,6 45,6 26,4 28,0
300 73,8 42,6 26,2 31,2
400 73,5 41,1 26,5 32,4

Tablo 22. Akgaaga¢ samarasinin  0,250-0,125

pirolizinden elde edilen deneysel sonuclar

mm pargacik boyutlu ve 600 OC>deki

Piroliz sicakligi: 600 °C

Parcacik boyutu:0,250-0,125 mm

Azot akig hiz1 | Piroliz dontigiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 73.9 50,2 26,1 23,7
200 73,8 47,2 26,2 26,6
300 74,3 45,4 25,7 28,9
400 74,3 44,2 25,7 30,1

Tablo 23. Akgaaga¢ samarasinin 2-1 mm pargacik boyutlu ve 700 0C’deki pirolizinden elde
edilen deneysel sonuclar

Piroliz sicakligi: 700 °C

Parcacik boyutu:2-1 mm

Azot akis hiz1 | Piroliz doniigiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 74,0 49,6 26,0 24,4
200 73,4 46,2 26,6 27,2
300 73,5 45,1 26,5 28,4
400 72,7 39,4 27,3 33,3

Tablo 24. Akgaaga¢ samarasimnin 1-0,425

pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

mm parcacik boyutlu ve 700 OCdeki

Piroliz sicakligi: 700 °C

Parcacik boyutu:1-0,425 mm

Azot akig hiz1 | Piroliz doniigiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 74,4 43,5 25,6 30,9
200 74,5 42,2 25,5 32,3
300 74,1 37,9 25,9 36,2
400 73,4 40,5 26,6 32,9
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Tablo 25. Ak¢aagag samarasinin 0,425-0,250 mm parcacik boyutlu ve 700 °C’deki
pirolizinden elde edilen deneysel sonuclar

Piroliz sicakligi: 700 °C

Parcacik boyutu:0,425-0,250 mm

Azot akig hiz1 | Piroliz dontigiimii (%) | Stviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 74,0 48,0 26,0 26,0
200 73,7 41,2 26,3 32,5
300 73,8 39,4 26,2 34,4
400 74,3 37,7 25,7 36,6

Tablo 26. Akgaaga¢ samarasmin 0,250-0,125 mm pargacik boyutlu ve 700 Cdeki
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 700 °C

Parcacik boyutu:0,250-0,125 mm

Azot akig hiz1 | Piroliz dontigiimii (%) | Siviiirlin (%) | Kat1 iirlin (%) | Gaz iiriin (%)
100 75,6 45,4 24,4 30,2
200 75,8 40,6 24,2 35,2
300 75,9 36,8 24,1 39,1
400 74,7 35,2 25,3 39,5

3.1.1. Piroliz Uriin Verimleri Uzerine Sicakhgin Etkisi

Yapilan deneylerde dort farkli piroliz sicakligi kullanildi. Elde edilen deney

sonuglarma gore en yiiksek sivi {liriin verimine 0,250-0,125 mm pargacik boyutunda

ulagilmistir. En yiiksek sivi iirlin veriminin elde edildigi pargacik boyutunda piroliz iiriin

verimi iizerine sicakligin etkisi agagidaki grafiklerde verilmistir (Sekil 22-25).
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Sekil 22. Ak¢aaga¢ samaraninin pirolizi i¢in 0,250 - 0,125 mm pargacik
boyutu ve 100 cm®/dk azot akis hizinda piroliz iiriin verimi iizerine
piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 23. Akgaaga¢ samarasinin pirolizi i¢in 0,250 - 0,125 mm pargacik
boyutu ve 200 cm®/dk azot akis hizinda piroliz iiriin verimi {lizerine
piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 24. Akgaaga¢ samaraninin pirolizi i¢in 0,250 - 0,125 mm pargacik
boyutu ve 300 cm®/dk azot akis hizinda piroliz iiriin verimi tizerine
piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 25. Akgaaga¢ samaraninin pirolizi i¢in 0,250 - 0,125 mm pargacik
boyutu ve 400 cm®dk azot akis hizinda piroliz iiriin verimi
tizerine piroliz sicakliginin etkisi
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Sicakliga karst verim grafiklerine (Sekil 22-25) bakildiginda, en yiiksek sivi {iriin
verimine 600 °C’de ulagildig1 goriilmistiir. . Sekil 25’te goriildiigii gibi piroliz sicakliginin
400 °C’den 700 °C’ye ¢ikmasi ile piroliz donilistimiiniin genellikle artis gosterdigi, bu
artisa 600 °C’ye kadar sivi iirlin verimindeki artisin 600 °C’den sonra ise gaz {iriin
verimindeki artisin neden oldugu goriilmektedir. Sekil 25'teki bu degisim Sekil 22,23,24
icin de benzer bir dagilim gostermektedir. Sicaklik 400 °C’den 700 °C’ye ¢ikmasi ile
piroliz doniistimiiniinde % 63.,4’ten % 74,7 e kadar yiikseldigi gdzlenmistir.

Grafikler incelendiginde en yiiksek sivi iiriin verimine 600 °C’de % 50,2 ile
0,250 - 0,125 mm parcacik boyut ve 100 cm®dk debi ile ulasildigi gozlenmistir. En iyi
stvi {irlin veriminin elde edildigi sartlarda piroliz doniistimii % 73,9 olurken, kati {iriin

verimi % 26,1, gaz tiriin verimi ise % 23,7 olarak bulunmustur.
3.3.2. Piroliz Uriin Verimi Uzerine Siiriikleyici Gaz Akis Hizinin Etkisi

Bu boliimde {iriin verimi iizerine siiriikkleyici gaz akis hizinin etkisi incelendi.
Siirtikleyici gaz olarak azot gazi kullanildi. Bu grup deneylerde en yiiksek sivi iiriin
veriminin elde edildigi 0,250-0,125 mm par¢acik boyutundaki akgaaga¢ samarasi
hammadde olarak secildi ve iriin verimi iizerine siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi

incelendi. Elde edilen grafikler asagidaki gibidir (Sekil 26-29).
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Sekil 26. 0,250-0,125 mm pargacik boyutlu ak¢aaga¢ samarasinin pirolizinde
degisik sicakliklarda piroliz doniisiimii {izerine azot akis hizinin
etkisi
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Sekil 27. 0,250-0,125 mm parcacik boyutlu akcaaga¢ samarasinin pirolizinde
degisik sicakliklarda sivi iiriin  doniisiimii  lizerine azot akis
hizinin etkisi
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Sekil 28. 0,250-0,125 mm parcacik boyutlu ak¢aaga¢ samarasinin pirolizinde
degisik sicakliklarda kati {iriin doniisiimii {izerine azot akis hizinin
etkisi
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Sekil 29. 0,250-0,125 mm pargacik boyutlu akgaaga¢ samarasinin
yu g
pirolizinde degisik sicakliklarda gaz {irtin doniistimii {izerine azot
akis hizinin etkisi

Sekil 26 incelendiginde piroliz doniisiimiiniin azot gazi akis hizinin 400 cm®/dk
oldugu durumda en yliksek oldugu goriilmektedir. En yiiksek piroliz doniisiimiine 700 °C
sicaklikta, 400 cm®/dk azot gazi akis hizinda 74,7’ ile ulasilmistir. Diger sicaklik doniistim
ve siiriikleyici gaz akis hiz1 degerleri: 600 °C' de, % 73,4 piroliz doniisiimii ve siiriikleyici
gaz akis hizi 200 cm®dk ,500 °C' de % 71,4 ve siiriikleyici gaz akis hiz1 200 cm®/dk,
400 °C' de % 63,4 piroliz déniisiimii ve 200 cm®/dk azot akis hizi olarak goriilmiistiir.

Azot gazi akis hizinin s1vi iiriin verimi {izerine etkisi incelendiginde (Sekil 27); 400,
500, 600 °C sicaklilarda siiriikleyici gaz akis hizinin artmasi ile sivi {irlin veriminin
diistigii gozlenmistir. Siiriikleyici gaz akis hizinin 100°den 400 cm®/dk’ya degismesiyle
stvt Uriin veriminin 400 °C’de % 41,1’den % 33,6’ye diistiigli, 500 °C’de % 45,8’den
% 37,6’ya diistiigl, 600 °C’de % 50,2°den % 44,2’ye diistiigi, 700 °C % 45,4' ten, % 35,2
e diistiigii goriilmiistiir. En yiiksek siv1 iiriin verimine 600 °C’de 100 cm*/dk azot gaz1 akis
hizinda % 50,2 ile ulasildig1 tespit edilmistir.

Kati iiriin verimi lizerine azot akis hizinin etkisine bakildiginda (Sekil 28) , en disiik
katt iiriin verimi 100 cm®/dk azot gaz1 akis hizinda % 24,4 olarak bulunmustur. Bunun
yani sira en yliksek kat1 tirtin 400 °C ve azot gazi akis hizi 400 cm®/dk’da %35,6 olarak

bulunmustur.
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Gaz iirlin verimi iizerine azot akis hizinin etkisinin verildigi grafik (Sekil 29)

incelendiginde, stirtikleyici gaz akis hizinin artmasi gaz iiriin veriminin artmasina yol actig1

belirlenmistir.

3.3.3. Piroliz Uriin Verimleri Uzerine Parcacik Boyutunun Etkisi

Uriin verimi iizerine par¢acik boyutunun etkisini arastirmak icin, degisik piroliz

sicakliklarida 200 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda 2,00 > D, > 1,00 mm, 1,00 > D, > 0,425

mm, 0,425 > Dp >0,250 mm, 0,250 > Dp > 0,125 mm olmak tizere dort farkli parcacik

boyutunda piroliz iiriin verimlerinin nasil degistigi arastirildi. Grafikler asagidaki gibi

verilmistir. (Sekil 30-33).
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Sekil 30. 400 °C sicaklikta ve 200 ml/dk azot akis hizinda akgaagac

samarasinin pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi iizerine
etkisi
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Sekil 31. 500 °C sicaklikta ve 200 ml/dk azot akis hizinda akgaagac
samarasinin pirolizinde pargacik boyutunun iiriin verimi {izerine
etkisi
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Sekil 32. 600 °C sicaklikta ve 200 ml/dk azot akis hizinda akgaagac
samarasinin pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi iizerine

etkisi
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Sekil 33. 700 °C sicaklikta ve 200 ml/dk azot akis hizinda akgaagac
samarasinin pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi iizerine
etkisi

Piroliz iirlin verimi {izerine parcacik boyutunun etkisinin incelendigi bu kisimda
(Sekil 30-33) dort farkli piroliz sicakligi i¢in parg¢acik boyutunun degismesiyle piroliz
tirin verimlerindeki degismeler incelendi. 200 ml/dk azot akis hizinda en diisiik piroliz
dontigimii 400 °C'de % 61,1 ve en yiiksek piroliz doniisiimii 700 °C'de %75,8 olarak
Ol¢iilmiistiir.  Yine aynmi grafikler incelendiginde pargacik boyutu kiiglildiik¢e piroliz

doniisiimiiniin artt1ig1 gozlenmistir.



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Akgaaga¢ samarasinin kisa analizleri yapilmis ve yapilan analizler neticesinde nem
%8,72, kiil %6,27, ugucu madde %78,13, sabit karbon %6,88 bulunmus olup bu degerler
akcaaga¢ samarasinin biyokiitle kaynagi olarak kullanilabilmesi i¢in elveriglidir. Ciinkii
nem igerigi ve kiil miktar1 diisiiktiir. Bu da akgaaga¢ samarasinin biyokiitle kaynagi olarak
kullanilabilecegini gosterir.

Akcaagac samarasinin bilesen analiz sonuglarina bakildiginda %21,11 seliiloz,
%57,66 holoseliiloz, %36,55 hemiseliiloz, %17,10 lignin ve %29,8 organik ekstraktif
icerdigi tespit edilmistir. Seliiloz ve hemiseliiloz miktarinin yiliksek olusu alifatik yapinin
olduguna, lignin igeriginin diisiik olusu da aromatik igerigin daha az olduguna isarettir.
Bizim sectigimiz biyokiitle 6rnegi icin elde edilen selilloz ve hemiseliilloz miktarlar
alifatik igerigin aromatik igerige gore daha fazla bulunacagi anlamina gelmektedir.

Yapilan hizli piroliz deneylerinde ilk olarak, 200 °C/dk 1sitma hizinda 400, 500,
600 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda, 2,00 > D, > 1,00 mm, 1,00 > D, > 0,425 mm,
0,425 > Dy >0,250 mm, 0,250 > Dy > 0,125 mm pargacik boyutlarinda ve 100, 200, 300
ve 400 cm®/dk stiriikleyici gaz akis hizlarinda iirlin verimlerinin degigimi arastirilmistir.

0,250 > Dy > 0,125 mm parcacik boyutlarinda yapilan hizli piroliz deneylerinde
azot akis hiz1 100, 200, 300 ve 400 ml/dk i¢in piroliz iirlin verimlerindeki degismeler
incelenmistir.

Yapilan incelemeler sonucunda en diisiik piroliz doniisimii %63.,4 ile 400 °C
Olciilmiis en yiiksek piroliz doniisiimii, %75,9 ile 700 °C’de oOlgiilmiistiir. Bu da bize
sicaklik arttikga piroliz doniislimiiniin arttiZin1 géstermektedir. Piroliz doniistimiindeki bu
artisin nedeni 600 °C'ye kadar sivi {iriin verimindeki artis ve gaz iiriin verimindeki artis
neden olurken, 600 °C'den sonra ise sadece gaz iiriin verimindeki artig piroliz déniistimiin
artmasina neden olmaktadir.

Sivi {irlin veriminin sicaklikla olan iligkisi incelendiginde en diisiik sivi iriin
veriminin 400 °Cde %33,6 ve en yiiksek sivi iiriin veriminin %50,2 ile 600 °C’de elde
edildigi goriilmiistiir. Ayrintili inceleme yapildiginda 400 °C ‘den 700 °C’ ye 1sitma islemi
yapildiginda siv1 iirliniin 600 °C’ye kadar diizenli artig1 600 °C’de %50,2 ile maksimum
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degere ulastig1 ve daha yiiksek 1sitma degerinde azaldig1 goriilmiistiir. Bu da bize ak¢aagac
samarasi i¢in s1v1 liriin verimi i¢in en uygun sicakligin 600 °C oldugunu gostermistir.

Kati1 {irtin verim doniisiimii sicaklikla olan iligkisi incelendiginde en diisiik kat1 {iriin
veriminin 700 °C ’ de %24,2 ve en yiiksek kat1 iiriin veriminin %33,6 ile 400 °C’de elde
edildigi goriilmiistiir. Ayrintili inceleme yapildiginda sicaklik arttiginda kati iiriin
veriminin diistigli gézlenmistir. Sicaklik arttik¢a piroliz doniistimiindeki siirekli gézlenen
art1s nedeniyle kat1 {iriin verimide stirekli bir azalma egilimindedir.

Gaz f{iriin verim doniisiimii sicaklikla olan iliskisi incelendiginde en diisiik gaz iiriin
veriminin 400 °C ’ de %24,1 ve en yiiksek gaz iiriin veriminin %39,5 ile 700 °C’de elde
edildigi gorilmistiir. Ayrintili inceleme yapildiginda, sicaklik arttiginda gaz iiriin
doniisiimiiniin arttig1 gdzlenmistir. Bu da bize sicaklikla gaz {irlin veriminin dogru orantili
oldugunu gostermektedir.

Gergeklestirilen deneylerin ilk gurubunda sicakligin piroliz iiriin verimine etkisi
incelenmistir. Sicaklik piroliz lirin verimini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir.
Isitma hizinin 200 °C/dk oldugu deneylerde elde edilen sonuglar incelendiginde, piroliz
sicakliginin {irlin verimine etkisinin en 1iyi sekilde belirlendigi parcacik boyutu
0,250 > Dy > 0,125 mm ve siiriikleyici gaz akis hiz1 olarak 100 cm®/dk oldugu tespit
edilmistir. Bu sartlar altinda gergeklestirilen deneylerde piroliz sicakliginin iirlin verimi
izerine etkisi incelendiginde en yiiksek siv1 iirlin verimine %50,2 ile 600 °C’de ulasildigi
goriilmiistiir. Piroliz sicakliginin 400 °C’den 700 °C’ye ¢ikmasi ile piroliz doniisiimiiniin
genellikle artis gosterdigi, bu artisa 600 °C’ye kadar siv1 {irlin verimindeki artisin neden
oldugu, 600 °C’den sonra ise gaz lirlin verimindeki artisin neden oldugu goriilmektedir.
Sicaklik 400 °C’den 700 °C’ye ¢ikmasi ile piroliz donilistimii %63,4’ten %75,9’a kadar
yiikseldigi gortilmistiir. Sicaklik artisiyla kati iirlin veriminde stirekli bir diisiis oldugu
gozlenmistir. Clinkii piroliz sicakliginin artmasi biyokiitlenin ikincil irlinler dedigimiz sivi
ve gaz lirlinlere donlismesini saglamaktadir. Kati {iriin veriminin en diisiik oldugu sicaklik
700 °C ve bu sicakliktaki kat1 iirin verimi %24,2'dir. Yine grafiklere bakildiginda gaz
iirlin  veriminin piroliz sicakliginin artmasi ile once fazla degismedigi fakat piroliz
sicakliginin 700 °C’ye ¢ikmastyla ani bir artis gosterdigi gézlenmistir. Diger taraftan elde
edilen en yiiksek gaz {irlin veriminin 700 °C’de %39,5 oldugu goériilmiistiir.

Gergeklestirilen ikinci gurup deneylerde ise piroliz iirlin verimi {izerine siiriikleyici
gaz akis hizinin etkisi arastirildi. Strtikleyici gaz olarak azot gazi kullanildi. Bu grup

deneylerde en yiiksek sivi {iriin veriminin elde edildigi 0,250 > D, > 0,125 mm pargacik
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boyutundaki akc¢aaga¢ samarasi secildi, {iriin verimi tizerine siirlikleyici gaz akis hizinin
etkisi incelendi. Piroliz doniisiimiiniin azot gazi akis hizi degistikge ¢ok belirgin
degismeler. gostermedigi goriilmektedir. Bunun nedeni zaten pargacik boyutu 2 mm'in
altina distiigii icin piroliz doniisiimii yeterince yiikselmistir, bundan sonra pargacik
boyutunu kiigiiltmek piroliz doniisiimiinii belirgin bir oranda degistirmez. Azot gazi akis
hizinin sivi iiriin verimi tizerine etkisi incelendiginde azot akis hizi arttik¢a sivi iiriin
veriminin diistiigii gézlenmektedir. Buda bize kullandigimiz biyokiitlenin bilesimindeki
maddelerin 1s1 reaktériinde daha uzun siire kaldiklarinda daha cok sivi iiriin elde
edilebilecegini gostermektedir. En yiiksek piroliz doniisiimiine 700 °C sicaklikta, 400
cm®/dk azot gaz1 akis hizinda %75,8 ile ulasilmigtir. Bunun nedeni ise bu sicakliktaki
yiiksek gaz verimidir. Hem diisiik hem de yiiksek sicakliklarda siiriikleyici gaz akis hizinin
artmasi ile kati {irlin veriminin diizgiin degismedigi goriilmiistiir. Gaz {iriin verimi iizerine
azot akig hizinin etkisinin verildigi grafik incelendiginde, siiriikleyici gaz akis hizinin
artmasi gaz iiriin veriminin artmasina yol actigi goézlenmistir. Azot akis hiz1 arttikga gaz
irlin verimi artar. de belirgin bir degisiklige sebep olmadig1 gézlenmistir

Uriin verimi iizerine parcacik boyutunun etkisini arastirmak igin gerceklestirilen
liclincli gurup piroliz deneylerinde, degisik piroliz sicakliklarinda 200 cm®/dk azot gazi
akis hizinda 2,00 > D, > 1,00 mm, 1,00 > D, > 0,425 mm, 0,425 > D, >0,250 mm ve
0,250 > Dp > 0,125 mm olmak tizere dort farkli pargacik boyutunda piroliz iiriin
verimlerinin nasil degistigi arastirildi. Bu grup piroliz sonuglar1 incelendiginde pargacik
boyutu kiigiildiikge piroliz {irlin doniislimiinlin arttig1 gozlenmistir. Parcacik boyutu
kiiciildiikce biyokiitlenin par¢alanma yiizdesi artmaktadir. Uciincii grup grafikler
incelendiginde sivi iirlin doniisiimiinlin pargacik boyutu kiiciildiik¢e arttigr gozlenmistir.
Kat1 {irlin  doniigiimii i¢in yapilan aragtirmada pargacik boyutu kiiglildiik¢e kati iiriiniin
azaldig1 gortilmiistiir. Buda bize parcacik boyutu kiigiildiik¢e biyokiitlenin 1s1l doniisiime
daha elverisli hale geldigini gostermektedir. Pargacik boyutunun gaz iirlin verimine olan
etkisi arastirildiginda: parcacik boyutu kiigiildiikge az da olsa gaz iirlin veriminin arttig1
gbzlenmistir. Piroliz doniisiimii, sivi {riin, kati iirlin ve gaz {irliniin donlistimi
degerlendirildiginde; pargacik boyutu 2,00 > D, > 1,00 mm, 1,00 > D, > 0,425 mm,
0,425 > Dy >0,250 mm ve 0,250 > D, > 0,125 mm parcacik boyutuna gidildikce

biyokiitlenin 1s1l  dOniisiim i¢cin daha uygun hale geldigi gdzlenmistir
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Yapilan piroliz deneylerinde en yiiksek siv1 iiriin veriminin 100 ml/dk azot akis hizinda
(en diisiik azot akis hizinda), 0,250 > D, > 0,125 mm pargacik boyutunda ve ~ 600 °C’de
%50,2 olarak bulunmustur. Bu sonuglar da bize en yiiksek sivi {irlin verimi i¢in; parcacik
boyutunun en diisiikk pargacik boyutunda olmasi gerektigini, azot akis hizininda bizim piroliz
deneylerinde se¢mis oldugumuz en diisiikk azot akis hizi olan 100 ml/dk oldugu ve
sicakliginda 600 °C’de olmasi gerektigi bulunmustur. Bu sonuglar ak¢aaga¢ samarasinin hizli
piroliz yontemi igin biyokiitle kaynagi olarak se¢ilmesinde maksimum sivi tirtin verimi elde

etmek i¢in dikkate alinacak optimum parametreler olarak belirlenmistir.



5. ONERILER

Hizl niifus artis1 ile enerji ihtiyacinin giderek artmasi ve fosil yakitlarin sinirli olmas:
nedeniyle alternatif enerji kaynaklar1 gittikce daha biiylik dnem kazanmaktadir. Ayrica fosil
yakitlarin ¢evreye ve canlilara verdigi zarar giinden giine artmakta, bu da yenilenebilir ve
temiz enerji kaynaklarinin daha fazla ve etkin kullaniminin 6nemini artirmaktadir.

Gergeklestirilen bu ¢aligmada biyokiitleden yenilenebilir sivi yakit elde etmek
amaglanmigtir. Bunun i¢in ak¢aaga¢ samarasinin hizli piroliz islemi uygulanmis, cesitli
sartlarda daha verimli siv1 iiriin elde etmek icin farkli parametrelerle deneyler yapilmistir.
Yapilan ¢alismalar, daha ileri diizey endiistriyel uygulamalarda akgaagag sivi yakit eldesine
Onayak olabilir.

Ayrica akgaagag samarasinin pirolizi sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz tirtinlerin
kimyasal olarak yapilar: incelenirse yapisinda bulunan g¢esitli hidrokarbon tiirevlerinin
kimyasal hammadde eldesi i¢in de kullanilabilecegi 6ngoriilebilmektedir.

Sonug olarak akc¢aaga¢ samaraasindan elde edilen sivi yakitin alternatif bir enerji kaynagi
olarak kullanilabilecegi ve bu biyokiitleden ¢esitli kKimyasal hammaddeler elde edilebilecegi
diistiniilmektedir.

Yapilan ¢alismanin ilerde daha farkli biyokiitle kaynaklariyla yapilan ¢alismalara
rehberlik edecegi, ayrica daha farkli ve gelismis sistemlerle siv1 iiriin veriminin ¢ok daha iyi
olacagi deneyler yapilabilecegi anlasiimaktadir.

Yapilan ¢alismada elde edilen siv1 tiriin verimini artirmak igin gesitli katalizorler kullanilabilir
ya da iyilestirme teknikleri uygulanarak elde edilen sivinin verimi ve enerji igerigi
yiikseltilebilir.

Ileriki caligmalarda siv1 iiriinlere ek olarak gaz ve kati iiriinler iizerine de ¢aligmalar
yapilarak igeriklerinin belirlenmesi ve bu alandaki kullanimlarina katkida bulunulmasi

diisiiniilmektedir.
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